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MODIFIKASI FOTOANODA DSSC (DYE-SENSITIZED
SOLAR CELLS) DENGAN NANOPARTIKEL STRUKTUR
CORE-SHELL Au@TiO.@SiO, BERBASIS SIO;
EKSTRAKSI LUMPUR SIDOARJO

Nama Mahasisw : Nur Fadhilah

NRP 1 02311650020005

Pembimbing : Dr. -Ing. Doty Dewi Risanti, S.T., M.T.
ABSTRAK

Salah satu cara untuk meningkatkan performa Dye Sensitized Solar Cell
(DSSC) yaitu dengan penambahan nanopartikel SiO2 sebagai partikel penghambur
dan nanopartikel emas (Au) sebagai material plasmonik. Pada penelitian ini, akan
dipelajari karakteristik core-shell Au@SiO2 dan Au@TiO.@SiO. dan pengaruhnya
terhadap performansi DSSC. Dilakukan variasi fraksi SiO> ekstrak lumpur Sidoarjo
terhadap Au dan TiO.. Dari hasil pengujian yang telah dilakukan, penambahan SiO-
di atas tingkat tertentu menyebabkan terjadinya penggumpalan dan persebaran
core-shell yang tidak merata. Volume SiO: terbaik yang menghasilkan persentase
terbentuknya core-shell tertinggi pada Au@SiO2 dan Au@TiO@SiO> berturut-
turut adalah 60 dan 90 ml. Dibandingkan DSSC dengan fotoanoda dasar TiOx,
kedua core-shell tersebut mengalami peningkatan efisiensi masing-masing sebesar
36,1% dan 128,2% dengan nilai efisiensi berturut-turut sebesar 0,0381% dan
0,0639%..

Kata kunci: DSSC, fotoanoda, struktur core-shell, SiO> ekstraksi Lumpur Sidoarjo
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Au@TiO@Si02, CORE-SHELL STRUCTURE NANOPARTIKEL
BASED FROM SiO; EXTRACTED SIDOARJO MUD VULCANO
MODIFIED PHOTOANODE DSSC (DYE-SENSITIZED SOLAR

CELLYS)
Nama Mahasisw : Nur Fadhilah
NRP : 02311650020005
Pembimbing : Dr. -Ing. Doty Dewi Risanti, S.T., M.T.
ABSTRACT

One of the methods to enhance the performance of Dye-Sensitized Solar Cell
(DSSC) is by adding SiO. nanoparticles as scattering particles and gold
nanoparticles (Au) as plasmonic material. In this study, the core-shell
characteristics of Au@SiO2, and Au@TiO.@SiO2 and their effects on DSSC
performance were investigated. The fractions of SiO> extracted from Sidoarjo mud
to Au and TiO2 were varied. The result revealed that the addition of SiO> above a
certain level leads to agglomeration and uncertainty distribution of core-shell. The
samples which have the highest percentage of core-shell formed on Au@SiO. and
Au@TIO@SiO2 were 60 ml and 90 ml SiO2 volume, respectively. Compared to
DSSC using basic photoanode TiO, the two core-shells have increased the
efficiency of 36.1% and 128.2%, respectively by efficiency values of 0.0381% and
0.0639%, respectively.

Keyword: DSSC, photoanode, core-shell structure, extracted SiO, from Sidoarjo
mud
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BAB I
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Salah satu energi alternatif yang saat ini sedang dikembangkan adalah DSSC
(Dye-sensitized solar cell). DSSC banyak dikembangkan dikarenakan proses
fabrikasi yang terbilang sederhana, biaya yang lebih murah, dan ramah lingkungan
(Gratzel, 2003). Beberapa penelitian yang dilakukan untuk meningkatkan performa
DSSC vyaitu dengan memodifikasi fotoanoda DSSC. Modifikasi fotoanoda
dilakukan dengan penambahan nanopartikel SiO, sebagai partikel penghambur dan
nanopartikel emas (Au). Hal ini disebabkan oleh efek LSPR (Localized Surface
Plasmon Resonance) dari partikel Au yang dapat meningkatkan light harvesting,
serta adanya pusat hamburan cahaya pada partikel SiO2 (Jiang dkk., 2014). Akan
tetapi nanopartikel emas (Au) harus dalam bentuk core-shell agar elektron tidak
terjebak di Au dan bergerak ke elektroda.

DSSC yang menggunakan nanopartikel TiO2/SiO. hasil ekstraksi lumpur
Sidoarjo menghasilkan efisiensi yang lebih tinggi yaitu 0,0020% dibandingkan
efisiensi SiO dari prekursor TEOS 0,0003%. Hal ini disebabkan karena pada
nanopartikel SiO2 ekstraksi lumpur memiliki kandungan lain, yakni y-Al2O3 dan
NaAlSisOg yang berfungsi untuk menghambat laju rekombinasi dan sebagai
partikel penghambur sehingga kemampuan absorpsi cahaya oleh dye lebih besar
(Puspitasari dkk, 2015). Penambahan SiO: tersebut dapat mengkonversi photon
menjadi electron lebih besar sehingga dapat meningkatkan nilai arus foto dan
tegangan yang dihasilkan karena adanya efek penghamburan (Niu dkk., 2012a).

Budiarti pada tahun 2016, membuat nanopartikel core-shell dari ekstraksi
Lumpur Sidoarjo TiO.@SiO2 dan SiO2@TiOz. Diperlukan komposisi yang tepat,
disebabkan SiO, tidak sepenuhnya melingkupi TiO2 sehingga struktur core-shell
tidak terbentuk secara sempurna (Budiarti, dkk, 2017). Dari distribusi ukuran pori
menunjukkan bahwa pada core-shell TiO.@SiO2 merupakan material mesopori
dan memiliki luas permukaan yang lebar, sehingga dapat meningkatkan adsorpsi
pewarna dan photosensitivitas terhadap radiasi matahari. Lapisan antara

nanopartikel TiO. dengan SiO., akan menyebabkan perbedaan indeks bias (Ye dkk,



2013)

Modifikasi fotoanoda DSSC dengan penambahan nanopartikel core-shell
SIO.@AU@TIO dapat meningkatkan performansi DSSC 13% lebih besar daripada
struktur nanopartikel core-shell SiO.@TiO.@Au. Hal ini disebabkan adanya
kontak langsung antara TiO. dan nanopartikel emas yang memungkinkan
terjadinya transfer hot elektron (Puspitasari dkk, 2017). Fungsi Au sebagai core
pada nanopartikel struktur dapat meningkatkan light harvesting pada cahaya
tampak yang disebabkan oleh efek plasmonik Au, bertindak sebagai daerah
rekombinasi dan menambah elektron yang tereksitasi dapat ditransfer ke pita
konduksi TiO2 (Zhang dkk., 2011). Adanya Titanium pada lapisan luar berfungsi
untuk mencegah kontak langsung nanopartikel dengan elektrolit.

Ukuran semikonduktor TiO2 sebagai fotoanoda dasar DSSC juga perlu
diperhatikan. Hal ini dikarenakan ukuran nanopartikel dapat meningkatkan luas
permukaan dan jumlah zat warna, sementara partikel yang lebih besar dibutuhkan
untuk meningkatkan penyerapan cahaya merah melalui hamburan cahaya (Jung,
2011).

Berdasarkan atas penelitian-penelitian terdahulu tersebut, maka pada penelitian
ini akan dilakukan modifikasi fotoanoda DSSC dengan fotoanoda dasar
nanopartikel semikondukor TiO> sintesis dan TiO2 P25 Degussa yang tersedia
secara komersial, serta penambahan nanopartikel struktur core-shell Au@SiO, dan
Au@TiO,@Si0O,. Penambahan  struktur core-shell tersebut diharapkan
menghasilkan performansi DSSC yang tinggi, yang diperoleh dari adanya efek
LSPR (Localized Surface Plasmon Resonance) nanopartikel Au. Lapisan antara
nanopartikel TiO2 dengan SiO., akan menyebabkan efek hamburan dan perbedaan
indeks bias sebagai indikasi terjadinya efek plasmonik. Sehingga diharapkan nilai

arus foto DSSC diharapkan menjadi tinggi.

1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang yang telah dipaparkan di atas, maka dapat diambil
pemasalahan yang akan dibahas dalam penelitian ini adalah:
1. Bagaimana karakteristik dari nanopartikel struktur core-shell Au@SiO>
dan Au@TiO.@SiO2?



2. Bagaimana performansi DSSC menggunakan fotoanoda nanopartikel
struktur core-shell Au@SiO2 dan Au@TiO.@Si0O?
1.3 Tujuan
Berdasarkan permasalahan yang telah dipaparkan di atas, ditetapkan tujuan
dari penelitian ini adalah:
1. Diketahui karakteristik dari dari nanopartikel struktur core-shell Au@SiO>
dan Au@TiO@SIO:x.
2. Diketahui performansi DSSC menggunakan fotoanoda nanopartikel
struktur core-shell Au@SiO, dan Au@TiO.@SiO-.
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BAB 2
DASAR TEORI

2.1 Prinsip Kerja Dye-Sensitized Solar Cell (DSSC)

Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) adalah devais yang digunakan untuk
mengkonversi energi cahaya tampak ke energi listrik, berdasarkan sensitivitas dari
lebar celah pita semikonduktor. DSSC memiliki kelebihan dibandingan dengan sel
surya konvensional yaitu ramah lingkungan, biaya pembuatannya murah dan
mudah serta mempunyai performansi yang tinggi. Berbeda dengan sel surya
konvensional, DSSC menyerap foton dengan menggunakan molekul pewarna yang
sudah diadsorb oleh partikel TiO2 yang bekerja sebagai donor elektron dan pompa
fotoelektrokimia. DSSC terdiri dari empat bagian yaitu fotoanoda yang dilapisi
semikonduktor TiO2, pewarna sebagai fotosensitizer, larutan elektrolit, dan counter
elektroda yang dilapisi platina.

a. Semikonduktor TiO;

Dalam dye sensitized solar cell, semikonduktor oksida digunakan untuk
mengkonversi energi cahaya matahari menjadi energi listrik. TiO2 memiliki
stabilitas kimia yang baik saat terkena cahaya matahari. Selain itu, TiO> memiliki
harga yang murah, tersedia dan tidak beracun. Pita konduksi TiO2 berada sedikit di
bawah level energi keadaan tereksitasi berbagai pewarna, kondisi ini membuat
injeksi elektron lebih efisien. TiO2 memiliki 3 struktur kristal, yaitu rutile, anatase
dan brookite. Energi pita celah dari rutile adalah 3,0 eV setara dengan energi cahaya
dengan panjang gelombang 413 nm, sedangkan energi pita celah dari anatase adalah
3,2 eV setara dengan energi cahaya dengan panjang gelombang 388 nm. Pada
kenyataannya, TiO> fase anatase seringkali digunakan karena mempunyai ukuran
yang paling kecil. Struktur nanopartikel yang semakin kecil dapat meningkatkan
kinerja sistem, dikarenakan memiliki permukaan yang luas sehingga dapat
meningkatkan jumlah pewarna yang teradsorp yang dampaknya dapat
meningkatkan penyerapan cahaya atau foton (Nath dkk., 2012).

Semikonduktor TiO. yang digunakan pada penelitian sebelumnya yaitu
TiO. sintesis dari prekursol TiCls dan TiO, P25 komersil. Pada tabel 2.1.

merupakan beberapa data dari hasil karakterisasi TiO> sintesis dengan TiO2 P-25



Degussa. TiO2pr25) memiliki ukuran kristal yang lebih besar dibandingkan
TiOzsy). Energi celah pita untuk TiOzsy) dan TiOzpp2s ) masing-masing 3,20 eV
dan 3,18 eV. Pada TiOzsy) ditemukan hampir 10% lebih rendah pada unsur Ti
dibandingkan sampel komersial. Sebaliknya, elemen O2 yang jauh lebih besar pada
TiO2sy). Adanya unsur Ti akan lebih reaktivitas terhadap sampel. Dari hasil uji

EDS menunjukkan bahwa kedua sampel tersebut dianggap sebagai TiO2 murni.

Tabel 2. 1 Perbandingan TiO> Sintesis dengan TiO2 P-25 Degussa (Amir, 2016)

Ukuran kristal dan komposisi | Energi band | Persentase berat

fasa gap (eV) komponen (%)

Anatase | Rutile | Brookite @) Ti
TiOzsy) | 100% - - 3.20 37.17 62.83
TiOzopr2s) | 99.9% 01% |- 3.18 23.29 76.71
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Gambar 2. 1 Hasil uji HRD-TEM (a) TiOzsy) (b) TiO2pp2s) dengan pembesaran

sudut 60,000x (Amir, 2016)

Dari Gambar 2.1 menunjukkan kedua TiO> memiliki dispersi homogen dan ciri
yang sama, dengan ukuran partikel masing-masing 5-30 nm dan 10-25 nm untuk
TiO2sy) dan TiOzpp2s). TiO2(sv) memiliki ukuran partikel rata-rata ~ 13,3 nm pada
standar deviasi 7,2 nm, sedangkan TiOzpp2s) memiliki ukuran partikel rata-rata ~
18,5 nm, dengan standar deviasi 4,8 nm. Hal itu menunjukkan TiO2(pp2s) memiliki
distribusi ukuran partikel yang lebih homogen dan seragam dibandingkan dengan
TiOzsy), disebabkan adanya aglomerasi pada TiOzsy), mengakibatkan

inhomogeneity dari ukuran dan distribusi partikel. Ukuran partikel akan



mempengaruhi volume dan permukaan rekombinasi elektron-hole, serta banyaknya
foton yang diterima (Amir, 2016).
b. Pewarna (Dye)

Pewarna yang telah diadsorbsi oleh TiO2 berfungsi untuk menyerap cahaya
atau foton. Hingga saat ini pewarna yang mampu memproduksi efisiensi tertinggi
adalah Ruthenium complex yang mencapai 11-12% (Nath dkk., 2012).
Fotosensitizer yang efisien harus memenuhi beberapa persyaratan seperti
penyerapan yang terjadi berada pada rentang cahaya tampak, terjadi adsorbsi yang
kuat pada permukaan semikonduktor, elektron yang diinjeksikan kedalam pita
konduksi semikonduktor harus efisien (Halme, 2002).

c. Elektrolit

Elektrolit adalah larutan yang mengandung partikel-partikel bermuatan
(ion) yang dapat menghantarkan arus listrik. Di dalam DSSC elektrolit digunakan
sebagai medium transport muatan antara semikonduktor TiO> dan elektroda lawan,
elektrolit yang biasa digunakan adalah iodine (I") dan triiodide (I3") sebagai
pasangan redoks karena menghasilkan performansi yang paling baik (Halme,
2002).

d. Elektroda lawan

Elektroda lawan membantu perpindahan elektron dari sirkuit eksternal
kembali ke elektrolit redoks. Untuk mempercepat reaksi reduksi triiodide pada kaca
TCO, dibutuhkan sebuah katalis. Umumnya, digunakan platina (Pt) yang digunakan
sebagai katalis karena efisiensi kataliknya yang tinggi. Pendekomposisian platina
pada TCO dapat dilakukan dengan berbagai metode diantaranya adalah
elektrokimia, sputtering, spin coating atau pyrolysis. Selain platina, digunakan juga
karbon sebagai katalis. Hal ini dikarenakan karbon memiliki luas permukaan yang
besar dan harganya yang tergolong murah jika dibandingkan dengan platina
(Halme, 2002).

Prinsip kerja Dye-sensitized Sollar Cell (DSSC) menggabungkan tiga proses
yang berbeda yaitu eksitasi fotosensitizer oleh foton, pemanfaatan pita konduksi,
reaksi redoks pada larutan elektrolit. Siklus kerja Dye sensitized solar cell
ditunjukkan pada gambar 2.2. Molekul pewarna mengumpulkan foton dan

memproduksi elektron tereksitasi (S*), dari HOMO (highest occupied molecular



orbital) dalam keadaan dasar (ground state) ke LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital) dalam keadaan tereksitasi (excited state). Kemudian pewarna
menginjeksikan elektron tereksitasi ke dalam pita konduksi lapisan semikonduktor.
Molekul pewarna yang kehilangan elektron akan teroksidasi. Elektron yang
terinjeksi akan melewati nanopartikel semikonduktor menuju kaca TCO, dan secara
bersamaan diambil untuk beban yang dikirim sebagai energi listrik. Akhirnya,
elektron melewati beban eksternal dan mencapai elektroda lawan. Elektron
ditransfer ke elektrolit pada katoda. Elektrolit yang mengandung I7/15 digunakan
sebagai pemisah antara katoda dan fotoelektroda (semikonduktor). Hal ini
menyebabkan pewarna yang teroksidasi menerima elektron dari ion I untuk
mengganti elektron yang hilang, dan molekul iodide akan teroksidasi menjadi ion
Tri-iodide (I3). lon I3~ akan melayang-layang sampai mencapai katoda untuk
mengganti elektron yang hilang dari elektroda lawan. Lalu I dibangkitkan kembali
dengan mereduksi I3” pada katoda dan siklus akan selesai dengan adanya imigrasi

elektron melewati beban eksternal.

Load

Gambar 2. 2 Prinsip kerja dan skema tingkatan energi DSSC (Gratzel, 2003)

Selain proses di atas, terdapat beberapa reaksi yang tidak diinginkan. Reaksi
ini akan menurunkan efisiensi dari sel yaitu rekombinasi dari elektron yang
terinjeksi dengan pewarna teroksidasi atau pasangan redoks yang teroksidasi pada
permukaan TiO,. Pelapisan pasta fotoanoda juga perlu diperhatikan terkait
ketebalan lapisan TiO. mempengaruhi tegangan yang dihasilkan oleh Dye

Sensitized Solar Cell (DSSC). Pada ketebalan ~ 129 pm hingga ~ 387 um, tegangan



yang dihasilkan semakin meningkat. Ketebalan akan meningkatkan jumlah dye.
Besarnya kontak antara dye dengan cahaya yang datang akan meningkatkan arus
elektron yang dihasilkan sehingga performa sel juga meningkat. Namun pada
ketebalan =~ 645 pm pelapisan sampel mulai mengalami penurunan tegangan.
Dimana pasta TiO» yang terlalu tebal akan membuat semakin sedikit elektron yang
dapat mengalir ke lapisan kaca konduktif. Hal ini disebabkan karena sebagian

electron ditangkap kembali oleh dye yang teroksidasi (rekombinasi).

Gambar 2. 3 Proses transfer fotoinduksi pada fotoanoda yang ditambahkan logam
mulia (Lim dkk., 2015)

Pada DSSC yang ditambahkan logam mulia memiliki skema transfer elektron
yang agak berbeda seperti yang ditunjukkan pada Gambar. 2.3. Ketika terkena
cahaya, molekul pewarna (N719) yang terabsopsi mengalami eksitasi foton.
Elektron yang tereksitasi menuju ke dalam pita konduksi dari nanokomposit N,S-
TiO2. Molekul pewarna teroksidasi menerima elektron dari elektrolit melalui reaksi
redoks dan teregenerasi. Elektrolit sendiri diregenerasi melalui elektroda lawan
platinum oleh elektron yang melewati rangkaian eksternal. Pengendapan Ag ke
permukaan N,S-TiO; tidak hanya bertindak sebagai elektron saat pengisian muatan,
tetapi juga digunakan sebagai elemen penghambur pada hamburan plasmonik untuk
menangkap cahaya dari molekul pewarna. Hal ini akan meningkatkan penyerapan
foton dari pewarna, sehingga menghasilkan peningkatan arus foton yang signifikan.
Elektron dalam pita konduksi TiO2> mampu secara efektif ditangkap oleh Ag dan

mampu  meminimalkan proses rekombinasi, dimana hal tersebut akan



meningkatkan kinerja DSSC. Dengan adanya nanopartikel Ag juga berhasil
mengurangi band gap, membantu untuk menggeser absorbansi menuju daerah

tampak dan efektif untuk meminimalisir proses rekombinasi elektron (Lim dkk.,
2015).

2.2 Pengaruh Modifikasi Fotoanoda terhadap Efisiensi DSSC

Dalam DSSC, molekul pewarna diserap oleh lapisan permukaan dari TiO-
porous. Nantinya cahaya tampak akan diserap oleh sensitizer dye untuk
menghasilkan elektron yang tereksitasi. Injeksi elektron dari dye ke pita konduksi
dari TiO; diikuti oleh regenerasi dari dye oleh pasangan redoks I7/13". Salah satu cara
untuk meningkatkan efisiensi yaitu dengan meminimalisir kemungkinan terjadinya
rekombinasi elektron. Terdapat dua faktor terjadinya rekombinasi antara lain
elektron yang telah tereksitasi dengan molekul dye yang teroksidasi atau dengan
pasangan redoks yang telah teroksidasi (Ganapathy, dkk., 2010). Oleh karena itu,
dilakukan beberapa modifikasi pada fotoanoda DSSC untuk menurunkan laju dari
rekombinasi yang disajikan pada gambar 2.4 dan tabel 2.2.
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Gambar 2. 4 Peningkatan Efisiensi DSSC dengan Modifikasi Fotoanoda
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Tabel 2. 2 Modifikasi fotoanoda DSSC pada penelitian sebelumnya

Ukuran Kenaikan
Fotoanoda partikel Efisiensi akhir Lo Refrensi
(nm) efisiensi DSSC
i . (Niu  dkk.,
0, 0,
TiO;, P25 + SiO; 20 8,4% 44.8% 2012)
i (Chander
- 04 - 0, -200
TiO, kom + Au 5-36 7,7% - 8,7% 18-20% dkk., 2014)
TiO2 + N-CS 0 0 (Brown
AU@SIO; 3 1.95% 85,7% dkk., 2011)
TiO2 + N-CS 0 0 (Liu  dkk.,
AU@TIO; 5.2 7,38% 23% 2013)
TiO, + N-CS . . (Son  dkk,
Si0.@TiO; 10 7,9% 21,5% 2013)
TiO2 + N-CS 0 0 (Puspitasari
Si0,@Ti0.@Au 50 0,41% 93,4% dkk., 2017)
TiO2 + N-CS 0 0 (Sheehan
Au@Si0.@TiO; 8.6 6,42% 109% dik., 2013)

DSSC yang ditambahkan SiO, dan nanopartikel emas mengalami
peningkatan efisiensi masing-masing sebesar 44,8% dan 20%. SiO. sebagai
material penghambur dapat meningkatkan penyerapan cahaya, yang secara tidak
langsung akan menaikkan nilai arus foto dan tegangan yang dihasilkan.

Sedangkan untuk penambahan nanopartikel Au sebagai material plasmonik
menimbulkan efek LSPR (Localized Surface Plasma Resonance) yang juga dapat
meningkatkan penyerapan cahaya tampak. Selain itu juga dapat mempercepat
transfer elektron ke elektroda sehingga transfer muatan menjadi efisien dan
menurunkan rekombinasi muatan (Pandikumar dkk., 2016).

Terlihat bahwa DSSC yang ditambahkan Au dalam bentuk core-shell
memiliki efisiensi yang lebih tinggi dibandingkan dengan yang hanya Au saja,
dimana Au@SiO, dan Au@TiO- adalah 85,7% dan 23%. Begitu pula dengan core-
shell yang memiliki struktur Au berada di lapisan paling dalam memiliki
peningkatan efisiensi yang lebih tinggi dibandingkan berada di lapisan paling luar.
Secara keseluruhan DSSC yang memiliki peningkatan efisiensi tertinggi ketika
ditambahkan core-shell Au@SiO.@TiO, sebesar 109%. Dengan morfologi
struktur core-shell ditunjukan pada gambar 2.5
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Gambar 2. 5 Hasil uji TEM morfologi nanopartikel struktur core-shell
Au@SiO,@TiO2 (Sheehan dkk., 2013)

2.3 Pengaruh Struktur Core-shell Fotoanoda Terhadap Absorbansi
Modifikasi fotoanoda pada DSSC dapat meningkatkan absorbansi atau

penyerapan terhadap panjang gelombang tampak, baik dengan penambahan

partikel penghambur maupun material plasmonik. Seperti pada Gambar 2.6 yang

menunjukkan perbandingan penyerapan foton dengan dan tanpa SiO>. Peningkatan

absorbansi dengan penambahan SiO> disebabkan oleh peningkatan pemanenan

cahaya karena adanya sifat hamburan cahaya.
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Gambar 2. 6 Skema penyerapan foton tanpa mesopori SiO2 dan dengan mesopori
SiOz(Tanvi dkk., 2016)

12



Besarnya intensitas absorbansi pada struktur core-shell disebabkan karena
efek penghambur yang lebih kuat. Teori hamburan Mie menyatakan bahwa, efek
penghambur dipengaruhi oleh besarnya perbedaan indeks bias antara partikel

penghambur dengan media di sekitarnya (Wang dkk., 2013).
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Gambar 2. 7 Karakterisisai UV-Vis Fotoanoda tanpa Larutan Pewarna (Niu dkk.,
2012)

Berdasarkan Gambar 2.7 di atas dapat diketahui bahwa intensitas absorbansi
fotoanoda dengan struktur core-shell lebih tinggi dibandingkan dengan fotoanda
TiO2 dan TiO2/Au saja. Hal ini dikarenakan struktur core-shell SiO.@TiO> dapat
bertindak sebagai partikel penghambur cahaya(Wang dkk., 2013). Sedangkan
dengan penambahan nanopartikel Au dapat memunculkan puncak pada daerah
cahaya tampak, dikarenakan adanya efek LSPR (Localized Surface Plasmon
Resonance). Efek LSPR ini menyebabkan terjadinya pergeseran merah dan
perluasan pada struktur core-shell (Jang dkk., 2014). Sedangkan untuk nilai
absorbansi pewarna Ruthenium N-719 sendiri memiliki 2 puncak absorbansi yakni

pada panjang gelombang 394 nm dan 531 nm (Niu dkk., 2012).

2.4 Efek Scattering pada Nanopartikel Core-Shell

Fotoanoda DSSC pada umunya menggunakan lapisan nanocrystaline TiOo,
yang pada dasarnya transparan untuk cahaya tampak (terutama hamburan
Rayleigh), sehingga sebagian besar cahaya yang masuk ke DSSC ditransmisikan

melalui lapisan TiO2 tanpa berinteraksi dengan sensitizer. Oleh karena itu,
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diperlukan lapisan penghambur yang memiliki struktur yang berbeda dengan TiOa.
Hal ini bertujuan agar cahaya akan terhambur balik ke lapisan aktif.

Efek hamburan cahaya yang kuat sebagian besar tergantung pada ukuran
partikel dan perbedaan indeks bias antara lapisan aktif dan penghambur layer.
Efisiensi dari hamburan balik dapat merepresentasikan peningkatan penyerapan
cahaya karena lebih banyak cahaya yang terperangkap ke dalam DSSC, dan akan
semakin meningkat dengan perbedaan indeks bias yang lebih besar (Son dkk, 2013)

sio,

TiO,-NP STCS-NP

Gambar 2. 8 Skema hamburan cahaya pada struktur core-shell (Son dkk, 2013)

Gambar 2.8 menggambarkan jalannya cahaya hamburan pada nanopartikel
TiO2 dan struktur core-shell SiO@TiO; secara optik geometris. Cahaya yang
datang pada struktur core-shell akan dipantulkan dengan cara yang hampir sama
dengan nanopartikel TiO», karena permukaan kedua nanopartikel tersebut sama-
sama TiO2. Namun demikian pada struktur core-shell cahaya yang dibiaskan dalam
struktur core-shell akan melewati jalur pantulan internal karena adanya perbedaan
indeks bias antara core dan shell. Hal itu menyebabkan jalannya cahaya hamburan
pada core-shell semakin panjang. Dengan demikian penambahan struktur core-
shell diharapkan dapat meningkatkan light harvesting sehingga efisiensi DSSC
menjadi lebih tinggi (Son dkk, 2013)

SiO; berfungsi sebagai partikel penghambur karena SiO2 dan TiO2 memiliki
perbedaan indeks bias yang besar. SiO> memiliki indeks bias 1,46 sedangkan TiO>
memiliki indeks bias 2,56. Berdasarkan teori fresnel, mekanisme potensial dari
peningkatan transmisi pada photoanode TiO> dengan SiO. ditunjukkan oleh
persamaan (2.1), persamaan dispersi optik dari TiO2 ditunjukkan oleh persamaan
(2.2), sedangkan persamaan dispersi optik dari SiO> ditunjukkan oleh persamaan
(2.3) (Wang dkk., 2015).
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n = /nyng (2.1)

nZ = 5,913 + 120'_2:“;2 (2.2)
2 2
nz — 1,286 + 1,0704A 1,1024 (23)

2%2-0,01 A2-100

2.5 Pengaruh Struktur Core-shell Ketebalan Silika terhadap Peformansi
DSSC

Nanopartikel emas (Au) harus dalam bentuk core-shell untuk mencegah
terjadinya korosi ketika Au berinteraksi langsung dengan larutan elektrolit. Selain
itu keuntungan menggunakan nanopartikel core-shell ke dalam DSSC vyaitu
menyediakan penyebaran medan jauh dan panjang jalur optik yang lebih efektif.

Nanostruktur — core-shell mengandung paling tidak dua bahan
semikonduktor dalam struktur seperti bawang. Dalam nanostruktur core-shell, shell
berperan sebagai penghalang fisik antara core dengan medium sekitarnya, sehingga
struktur ini tidak terlalu terpengaruh dengan perubahan lingkungan, permukaan
kimia, dan foto-oksidasi. Pada penelitian sebelumnya dilakukan beberapa variasi
struktur lapisan Au seperti TiO2, SiO2 dan TiO2/SiOx.

Lapisan TiO2, memungkinkan terjadinya akumulasi muatan dan transfer hot
electron yang dihasilkan oleh fotoeksitasi dari struktur nano logam ke lapisan aktif
mesopori. Silika sebagai isolator dapat mengisolasi NP Au dari sekitarnya. Hal ini
diperlukan dikarenakan NP Au yang curam dapat menjebak elektron dan
memudahkan reduksi I3~ ke I yang merupakan suatu kerugian mekanisme transport
elektron. Serta dimungkinkan untuk menumbuhkan lapisan yang sangat tipis
sehingga zat molekul pewarna berada cukup dekat dengan NP logam untuk
meningkatkan plasmonik.

DSSC vyang ditambahkan core-shell Au@TiO2 cenderung mengalami
kenaikan pada Voc akibat photocharging. Sedangkan DSSC yang ditambahkan
core-shell Au@SiO: cenderung mengalami kenaikan pada Jsc dari kontribusi efek
plasmon. Sedangkan lapisan SiO2/TiO, pada Au memiliki dipol yang lebih besar
untuk menghasilkan medan lokal (local field) yang lebih luas, sehingga Jsc yang
diperoleh lebih tinggi dibandingkan terlapisi oleh TiO> atau SiO- saja.
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Gambar 2. 9 (a) Spektrum absorbansi core-shell Au@SiO> dengan variasi ketebalan
SiO2 pada polimer plasmonik PEDOT:PSS/PTB7. (b) Karakteristik
IPCE tanpa dan dengan core-shell Au@SiO (Zhang dkk., 2016)

Penambahan core-shell Au@SiO, pada lapisan fotoaktif dapat berfungsi
memaksimalkan permukaan energi plasmon dan meningkatkan efisiensi konversi
daya (PCE) pada sel surya. Gambar 2.9a menunjukkan bahwa dengan lapisan silika
yang lebih tipis akan menyebabkan kenaikan daya serap (nilai absorbansi) yang
lebih tinggi. Core-shell dengan tebal lapisan silika 2-3 nm, dapat menginduksi
kerapatan arus tertinggi 21,2 mA.cm? dan PCE 9,55%. Sebaliknya, dengan
kenaikan ketebalan lapisan SiO2 sebesar 38 nm secara signifikan menurunkan PCE
dan Jsc menjadi 8,25% dan 18,5 mA.cm™. Hal ini disebabkan karena core-shell
Au@SiO; dengan tebal lapisan silika 3 nm memiliki medan dekat yang kuat yang
dihasilkan oleh NR-Au dengan lapisan silika yang tipis. Selain itu, redaman LSPR
yang lebih lamban di sekitar NR-Au membuat intensitas medan dekat tetap bernilai
tinggi pada lapisan fotoaktif. Sehingga mampu meningkatkan penyerapan cahaya,
yang disertai dengan peningkatan Jsc dan PCE yang signifikan pada gambar 2.8b.
Medan dekat yang diinduksi oleh NR-Au tidak cukup digunakan dalam keadaan
lapisan core-shell silika sangat tebal. Sebaliknya, medan dekat berada pada tingkat
yang tinggi ketika dilapisi silika yang sangat tipis pada lapisan aktif (Zhang dkk.,
2016).

2.6 Efek LSPR (Localized Surface Plasmon Resonance)
LSPR (Localized Surface Plasmon Resonance) merupakan suatu fenomena
optik yang disebabkan oleh gelombang cahaya yang terperangkap dalam

nanopartikel konduktif yang memiliki ukuran lebih kecil dari pada panjang
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gelombang cahaya tersebut. Fenomena ini merupakan hasil dari interaksi antara
cahaya masuk dengan awan elektron dalam pita konduksi. Interaksi ini
menghasilkan osilasi plasmon lokal yang koheren dengan frekuensi resonansi yang
sangat bergantung pada komposisi, ukuran, geometri, lingkungan dielektrik dan

jarak permisahan partikel-partikel dari nanopartikel Gambar 2.10.
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Gambar 2. 10 Skema LSPR (Willets & Duyne, 2006)

Bahan yang umum digunakan untuk produksi nanopartikel adalah logam mulia
seperti Ag dan Au, hal ini berkaitan dengan level energi yang menunjukkan LSPR
dalam rentang spektrum cahaya tampak. Interaksi nanopartikel dengan cahaya
memungkinkan sebagian foton akan diserap dan sebagian akan dihamburkan.
Nanopartikel dengan efek LSPR dapat memiliki koefisien extinction molar yang
tinggi untuk absorbsi, yaitu sampai ~ 10!* M c¢cm -1, dan hamburan Rayleigh
menjadi lebih kuat dari pada tanpa LSPR. Medan elektromagnetik yang sangat
intens dan lokal, yang disebabkan oleh LSPR membuat nanopartikel menjadi
transduser yang sangat sensitif terhadap sedikit perubahan indeks bias lokal. Untuk
beberapa molekul organik dengan indeks bias yang relatif tinggi, menyebabkan
nanopartikel pada pergeseran merah (Willets dkk, 2006).

Berdasarkan Gambar 2.11 dapat diketahui bahwa peningkatan kerapatan arus
tidak hanya disebabkan oleh eksitasi pewarna karena efek LSPR yang berkaitan
dengan peningkatan near-field dan hamburan saja. Tetapi juga dipengaruhi oleh
pembangkitan arus foto tambahan yang diberikan oleh transfer hot electron dari
struktur core-shell plasmonic ke pita konduksi TiO2 (Jang dkk., 2014). Dimana hot
electron dan hole yang dihasilkan dari eksitasi permukaan plasmon dapat
diinjeksikan secara bersamaan ke dalam pita konduksi TiO. dan padatan elektrolit

dalam selang waktu femtosecond. Salah satu tipe pembawa hot charge, seperti
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pasangan electron-hole tereksitasi dapat ditransfer dan akumulasi muatan yang
berlawanan akan mendorong ke arah pergeseran Fermi level pada titik dimana
memungkinkan terjadi transfer secara termal ke pita konduksi TiO, atau padatan
elektrolit (Jang dkk., 2014).

Gambar 2. 11 Skema llustrasi Peningkatan Arus Foto karena Efek LSPR dan
Penghambur (Jang dkk., 2014)

2.7 SiO2 Ekstraksi Lumpur Sidoarjo

SiO2 merupakan material penghambur yang berfungsi untuk meningkatkan
peyerapan cahaya oleh pewarna 3 kali lebih kuat dibandingkan tanpa adanya
material penghambur. Penambahan SiO. dapat mengkonversi photon menjadi
elektron lebih besar sehingga dapat meningkatkan nilai arus foto dan tegangan yang
dihasilkan karena adanya efek penghamburan (Niu dkk., 2012).

SiOz hasil ekstraksi dari lumpur Sidoarjo memiliki puncak pada 26 = 24,968°,
memiliki puncak vyang tidak tajam dan cenderung melebar, sehingga
mengindikasikan nanopartikel SiO, dari lumpur Sidoarjo merupakan SiO2 amorf.
Nanopartikel SiO, ekstraksi lumpur memiliki butiran-butiran nanopartikel yang
berbentuk bulatan tidak sempurna, kecil, dan polidisperse, dengan ukuran partikel
antara lain 51,97 nm, 56,61 nm 59,78 nm, 60,30 nm, 64,59 nm, dan 64,84 nm.

Selain puncak utama milik SiO», pada ekstraksi lumpur ditemui 2 puncak lain
pada 20 = 45,556° yang merupakan milik y-Al2Oz dan pada 26 = 31,786° yang
merupakan milik albite (NaAlSizOg) yang berfungsi untuk menghambat laju
rekombinasi dan sebagai partikel penghambur sehingga kemampuan absorpsi dye
lebih besar (Puspitasari dkk, 2015). Komposisi SiO2 ekstraksi lumpur Sidoarjo
disajikan pada tabel 2.3.
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Tabel 2. 3 Komposisi SiO2 ekstraksi lumpur ( Puspitasari dkk, 2015)

Elemen Weight % Atomic %
C 13,95 20,47
o) 53,74 59,24
Na 3,82 2,70
Al 521 3,14
Si 15,17 8,78
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(Halaman ini sengaja dikosongkan)
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3.1 Metode

BAB 3

METODE PENELITIAN

Secara umum tahapan penelitian ini dapat digambarkan dalam diagram alir
seperti Gambar 3.1. di bawah ini.
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- Sintesis Nanopartikel SiO2dari Lumpur Sidoarjo

Nanopartikel SiO. dari lumpur Sidoarjo diekstrak dengan menggunakan
metode kopresipitasi. Lumpur Sidoarjo direndam dalam larutan HCI selama 24
jam. Kemudian lumpur tersebut dicuci dengan menggunakan aquades dan
dikeringkan dan dihaluskan hingga 250 mesh. 10 gram lumpur Sidoarjo dan 60 ml
NaOH (7 M) dicampur dan diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer selama
satu jam dengan suhu 70°C. Ditambahkan aquades sebanyak 250 ml ditambahkan
ke dalam larutan lumpur sebelum disaring menggunakan kertas saring. Selanjutnya
HCI 37% ditambahkan ke dalam larutan hasil penyaringan hingga didapatkan
larutan dengan pH 7. Setelah didapatkan pH 7 dan terbentuk endapan putih SiO»,
selanjutnya dicuci dengan menggunakan aquades untuk menghilangkan kandungan
asam, basa, maupun garam yang terkandung di dalamnya. Endapan SiO; ini
disaring dan dikeringkan dalam oven pada suhu 80°C selama 24 jam (Pribadi,
2013).

- Sintesis Nanopartikel TiO2dari Prekursor TiCls

Nanopartikel TiO> disintesis dari prekusor TiCls dengan metode kopresipitasi.
10 ml TiCls, 4,7 ml aquades, dan 0,3 ml HCI diaduk selama 3 menit dengan suhu
45°C. Setelah itu, 20 ml HCI 37% ditambahkan kedalam larutan tersebut. Setelah
beberapa saat, larutan akan berubah warna menjadi ungu tua kemudian 50 ml
NH4OH 25% ditambahkan ke dalam larutan sambil diaduk hingga larutan berwana
ungu kehitaman. Selanjutnya 50 ml larutan amonia ditambahkan hingga larutan
berwarna putih terbentuk. Suspensi yang mengandung endapan putih dicuci dengan
menggunakan aquades hingga suspensi tidak berbau amonia. Selanjutnya untuk
mendapatkan TiO; fasa anatase maka endapan putih dikalsinasi pada suhu 400°C
selama 5 jam (Castro dkk, 2008, Chen & Mao, 2007).

- Sintesis Nanopartikel Struktur Au@SiO:.
- Reduksi Au

Nanopartikel Au direduksi menggunakan metode Turkevich, 2,5 ml larutan
HAuUCI4.3H20O (0,2% wi/v) dalam 50 ml DI-water dipanaskan pada temperatur
150°C hingga mendidih. Kemudian ditambahkan 2 ml trisodium citrate (1% w/v)
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sambil diaduk dengan kecepatan tinggi. Larutan tersebut tetap dipanaskan selama
10 menit, sambil terus diaduk hingga warnanya berubah menjadi merah keunguan
(red wine) dan mencapai temperatur ruang (Ziegler, dkk, 2011; Kimling dkk.,
2006).

- Sintesis Nanopartikel Struktur Au@SiO2

Nanopartikel Au@SiO. disintesis dengan metode kopresipitasi. Sebelum
sintesis, larutan APTMS (1mM) dipersiapkan, dimana 18,3 pl APTMS
ditambahkan pada 100 ml gelas ukur dan tambahkan DI-water hingga penuh, dan
dapat langsung digunakan. Sintesis Au@SiO2, masukkan 30 ml larutan Au ke
dalam gelas beker, tambahkan 0,4 larutan APTMS (1mM) dan diaduk selama 15
menit (Li, et al., 2012). Kemudian ditambahkan 30 ml, 60 ml, 120 ml larutan hasil
ekstraksi SiO2 dari lumpur Sidoarjo. Kemudian terus diaduk sampai terbentuk
endapan putih. Endapan tersebut dipisahkan dengan kertas saring, lalu dicuci
dengan aquades untuk menghilangkan kadar asam, basa, dan garam. Kemudian
dikeringkan pada temperatur 80°C selama 24 jam.

- Sintesis Nanopartikel Struktur Au@TiO2@SiOs2.

Nanopartikel Struktur Au2@TiO2

Koloid emas (500ml, 5x10*M) HAUCI4.4H2,Odan trinatriumsitrat digunakan
sebagai bahan awal dan pereduksi. Asam mercaptoundecanoic (MUA=1mM)
dilarutkan ke dalam 2,5% larutan amonia. Larutan MUA kemudian ditambahkan
ke dalam koloid emas dan diinkubasi selama 2 jam. Selanjutnya ditambahkan1M
HCI tetes demi tetes sampai pH sama dengan 3. Emas yang dihasilkan dicuci
menggunakan air dengan sentrifugasi 3800 rpm. Partikel emas dicampurkan ke
dalam 20ml air dan 20 mL larutan amonia. Untuk mendapatkan larutan Ti**yaitu
dengan mencampur titanium (1V) isopropoxide (TTIP) dengan trietanolamin
(TEOA) di bawah atmosfer nitrogen pada rasio molar TEOA/ TTIP = 2/1. Senyawa
Ti** diletakkan di suhu kamar dengan menambahkan TEOA. Kemudian
ditambahkan air untuk membuat larutan Ti**0.50M. Sebelum digunakan larutan
tersebut disaring melalui membran PTFE dengan ukuran pori 0,2um. 0.4 ml.

Larutan MUA ditambahkan ke dalam 30ml koloid emas dan diinkubasi selama 2
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jam. Kemudian ditambahkan koloid MUA-Au ke dalam 30ml larutan Ti**. Larutan

yang disimpan selama 24 jam pada 80°C (Lim dkk., 2015).

Nanopartikel Struktur Au2@TiO2@SiO2

Nanopartikel struktur core-shell Au@TiO.@SiO> dari lumpur Sidoarjo
disintesis dengan memodifikasi metode kopresipitasi dengan menambahkan
nanopartikel Au@TiOz sebelum dilakukan titrasi HCI. Koloid Au@TiO> yang telah
disiapkan lalu ditambahkan dengan larutan SiO> hasil ekstraksi. Volume larutan
SiO> hasil ekstraksi yang ditambahkan merupakan variabel pada penelitan ini yaitu
30ml, 60ml, 90ml dan 120ml. Selanjutnya dititrasi dengan HCI hingga pH larutan
mencapai 7. Kemudian terus diaduk sampai terbentuk endapan putih. Endapan
tersebut dipisahkan dengan kertas saring, lalu dicuci dengan aquades untuk

menghilngkan kadar asam, basa, dan garam. Kemudian dikeringkan pada

temperatur 80°C selama 24 jam.

Gambar 3. 2 Skema nanopartikel struktur core-shell Au @SiO, dan
Au@TIO@SiO2

- Karakterisasi Nanopartikel

Untuk mengetahui pola difraksi nanopartikel yang diperoleh dari hasil ekstraksi
dan sintesis dikarakterisasi menggunakan X-Ray Diffraction (XRD). Pengujian
XRD ini menggunakan alat Philips X’pert MPD (30 kV, 40 MA) yang terdapat di
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi ITS dengan radiasi panjang gelombang Cu-
Ko pada sudut 10° sampai dengan 90°. Cara kerja XRD dapat dilihat pada lampiran
A. Dilakukan uji BET (Brunnauer-Emmet-Teller) untuk mengetahui ukuran pori
dan surface area dari suatu sampel yang berbentuk, menggunakan alat
Quantachrome Nova 1200e (gambar 3.25) dalam atmosfir N2 pada temperatur 77K

dengan cara kerja pada lampiran D. Pengujian PSA (Particle Size Analyzerini
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dilakukan pada sampel Al20z@TiO> core-shell powder untuk mengetahui ukuran
partikel. Permukaan antarmuka dari sampel dikarakterisasi menggunakan
spektroskopi FTIR (dengan prinsip kerja yang ditunjukkan dalam lampiran B)
menggunakan alat Thermo Nicolet i510 yang terdapat di Jurusan Teknik Material
dan Metalurgi ITS. Analisa kuantitatif dan kualitatif dari nanopartikel yang
dihasilkan diketahui dengan karakterisasi Raman menggunakan Renishaw inVia
Raman Microscope pada rentang pergeseran raman 100 — 1500 cm™, dengan laser
power 1%, exposure time 10 detik, dan accumulationl. Adapun cara kerja pada
pengujian PSA, FTIR dan Raman masing-masing dapat dilihat pada lampiran C, B
dan I. Berdasarkan hasil karakterisasi FTIR dan Raman dapat diperkirakan
terbentuknya struktur core-shell dengan mengetahui ikatan antar atom yang
terbentuk pada masing-masing sampel. Namun demikian, untuk memastikan
morfologi dan struktur core-shell beserta unsur yang dikandungnya maka sampel
dikarakterisasi menggunakan FESEM-EDX (Hitachi SU3500 dengan perbesaran
maksimal s.d. 300k ) dan TEM (FEI Tecnai G2 20 S-Twin bertegangan 200kV).
Dengan masing-masing cara kerja dipaparkan pada lampiran F-G. Untuk
mengetahui kualitas suatu kristal hubungannya dengan rekombinasi dilakukan uji
Photoluminascence Spectroscopy (PL). Dengan spesifikasi alat yaitu Perkin Elmer
Luminescence Spectrometer LS 50 B, dimana mekanisme kerja uji PL terdapat
pada lampiran J.

Nilai adsorbansi dari nanopartikel hasil ekstraksi dan sintesis diketahui dari
hasil pengujian dengan menggunakan UV-Vis Lambda 750 spectrophotometer
pada rentang cahaya tampak 380 — 700 nm (prinsip kerja di lampiran E). Data yang
dihasilkan pada uji UV-Vis yang berupa absorbansi tersebut dianalisis untuk
mengetahui besarnya energi gap. Penentuan energi gap dapat ditentukan dengan
metode Tauc plot. Metode Tauc Plot yaitu dengan menarik ekstrapolasi pada daerah
linier (hv) dari grafik hubungan sebagai absis dan (ahv)? sebagai ordinat hingga
memotong sumbu energi (hingga (ahv)? = 0) (Belahmar & Chouiyakh, 2016).

Perhitungan tersebut menggunakan persamaan (ahv) = A(hv — E;)". Jika transisi

terjadi secara langsung (hanya dibutuhkan sebuah foton), makan = % Hubungan
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antara koefisien absorpsi (a) dan energi foton datang (hv) dapat ditulis sebagai
berikut :

(ahv) = A(hv — E, )2 3.1)
(ahv)? = (A)*(hv — E,) (3.2)
(ahv)? = A*hv — A%E, (3.3)
dengan menggunakan persamaan garis Y = mx + C, maka
0 = A%hv — A%E, (3.4)
0=hv—-E, (3.5)
E;=hv (3.6)

A adalah sebuah konstanta dan Eg adalah lebar celah pita optik bahan
semikonduktor. Dengan h konstanta planck, v frekuensi foton dengan v = c¢/A.
Gambar 3.3 dibawah ini menggambarkan hubungan antara dengan yang digunakan
untuk menentukan energi gap.

A

(achy) 2

hv

v

Gambar 3. 3 Penentuan optical bandgap (Efelina, 2017)

Koefisien absorbsi (o) merupakan hubungan antara transmitansi sebagai

fungsi gelombang dengan ketebalan lapisan tipis yang diukur

ai'ﬂ(lj (3.7)
t \T
T=10"4 (3.8)
Ketebalan wadah sampel (t) adalah 1 cm, T adalah transmisi dan A adalah
absorbansi.
E, = % (3.9)
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- Prosedur Perakitan DSSC
- Pembuatan Elektrolit

Elektrolit yang digunakan dalam penelitian ini adalah pasangan
iodide/triiodide. Langkah pertama dalam pembuatan elektrolit adalah 0,8 gram
kalium iodida (KI) dilarutkan dalam 10 ml acetonitrile hingga larut sepenuhnya.
Setelah itu, 0,127 gram iodide (I2)ditambahkan kedalam larutan elektrolit sambil
terus diaduk hingga 1> larut sepenuhnya. PEG 4000 sebanyak 7 gram dilarutkan
dalam 25 ml chloroform hingga larut sempurna dan membentuk gel. Kemudian
larutan elektrolit dicampur dengan gel tersebut dan diaduk di atas magnetic stirrer

selama 1 jam pada suhu 80°C.

- Pembuatan Pewarna
Pewarna yang digunakan dalam penelitian ini adalah ruthenium kompleks N-
719 yang merupakan pewarna industri standar. Pewarna ini memiliki warna merah

bata. Pewarna yang digunakan adalah 0,3 mM larutan CsgHgsNgosRUS:.

- Fabrikasi DSSC

Langkah pertama yang dilakukan dalam fabrikasi DSSC adalah pembuatan
pasta dengan dasar nanopartikel TiO2. Serbuk nanopartikel sebanyak 0,25 gram
yang telah dihaluskan kemudian dilarutkan dengan 87,5 pL aquades, 125 pL
CH3COOH, and 12,5 pL Triton X-100.

Tabel 3. 2 Sampel DSSC untuk nanopartikel dan struktur core-shell

Fotoanoda Dasar NP-struktur Core-Shell Volume SiO»

30ml
) 60ml
Au@SiO; 90ml

Nanopartikel TiO2 120ml
prekursol TiCls 30ml
. . 60ml
Au@TiO@SiO2 omi

120ml

. . Au@SiOz Terbaik

TiO; Komersil AU@TIO,@Si0; Terbaik
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Pelapisan pasta fotoanoda ke kaca FTO menggunakan metode doctorblade.
Pada metode ini pasta diteteskan ke kaca FTO dan dilapiskandengan menggunakan
spatula kaca. Luasan aktif fonoanoda adalah 0,5 cm x 0,5 cm seperti pada gambar
3.4. Setelah pasta dilapiskan dan mengering, kaca FTO yang telah dilapiskan

dipanaskan pada suhu 225°C selama 2 menit menggunakan hot plate.

+» Kaca TCO

—

»Spatula

+-»Scotch tape
4 Pasta

—

05 :m{

K

05cem

Gambar 3. 4 Pelapisan pasta core-shell pada kaca TCO (Transparent Conducting
Oxide)

Kaca FTO yang telah dipanasan kemudian direndam dalam larutan pewarna
ruthenium kompleks N-719 selama 12 jam. Selanjutnya yakni proses penyusunan
komponen-komponen DSSC dengan struktur sandwich. Susunan ini terdiri dari
kaca FTO yang telah terlapisi fotoanoda yang direndam dalam larutan pewarna,
larutan elektrolit, dan kaca FTO berlapis platina yang bertindak sebagai elektroda
lawan pada gambar 3.5 Pemberian larutan elektrolit dilakukan dengan menuangkan
elektrolit secukupnya menutupi luasan aktif fotoanoda dan tidak melebihi luasan

tersebut. Selanjutnya susunan DSSC ini direkatkan menggunakan penjepit.
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Gambar 3. 5 Perakitan DSSC (a) Penumpukan kaca TCO yang berlapis core-shell

dan pewarna dengan kaca TCO berlapis platina (b) Struktur sandwich
DSCC

- Pengujian Performansi DSSC

Performansi DSSC diketahui melalui pengukuran arus (I) dan tegangan (V)
yang dihasilkan olen DSSC dibawah irradiasi 100 mW/cm?. Berdasarkan hasil
pengukuran akan didapatkan kurva 1-V dan nilai fill factor pada persamaan (2.7),
yang digunakan untuk menghitung nilai efisiensi dari DSSC. Pengukuran arus dan
tegangan dilakukan dengan menggunakan solar simulator yang menggunakan
lampu halogen sebagai sumbernya dan terhubung dengan via PXI-E1073 & SMU
PX1-4130 untuk dapat mengetahui kurva I-Vnya. Performansi dari dye sensitized
solar cell dapat diketahui dengan menggunakan kurva arus-tegangan (I-V) seperti
Gambar 3.6.

Gambar 3. 6 Kurva arus-tegangan (I-V) pada DSSC (PV education.org)
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Dari kurva 1-V (Gambar 3.5) dapat diketahui nilai fill factor (FF). Nilai ini
merupakan parameter yang ikut menentukan efisiensi DSSC. Secara grafik fill
factor adalah luas maksimum dari persegi panjang yang dapat dibentuk pada daerah
dibawah kurva I-V. Daya maksimal (Pmax) diperoleh dari hasil perhitungan arus dan
tegangan terukur yang jika dikalikan menghasilkan nilai terbesar. Vmpep dan Impp
adalah arus dan tegangan dari daya maksimum hasil pengujian DSSC. Semakin
besar nilai daya maksimum dan semakin tajam siku kurva 1-V maka nilai FF akan
semakin besar. Nilai FF juga dapat menghitung daya listrik maksimum (Pmax) yang
dihasilkan oleh DSSC dengan persamaan (3.10). Kemudian untuk mengetahui
efisiensi (1) dari DSSC dapat menggunakan persamaan (3.12).

Untuk mengetahui nilai fill factor (FF) dapat menggunakan persamaan berikut,

FF = Ymp X1mpp (3.10)

Voc % Isc
Dengan:
Vmpp = tegangan pada saat daya maksimal/maximum power point (volt)

Impp = arus pada saat daya maksimal/maximum power point (ampere)

Voc  =tegangan pada saat arus bernilai nol (volt)
Isc = arus pada saat tegangan bernilai nol (ampere)
PMAX :I/ch ISCXFF (311)
_ Pyax
n = — x 100% (3.12)
Dengan:

Pmax = daya maksimal yang merupakan perhitungan arus dan tegangan terukur
yang jika dikalikan menghasilkan nilai terbesar (watt)

Pcahaya = daya cahaya matahari yang diukur melalui pyranometer atau luxmeter
yakni (watt/m?). Satu lux setara dengan 0,0079 W/m?

A = luas permukaan DSSC (m?)

Efisiensi DSSC tergantung dengan tingkat penyerapan spektrum cahaya oleh
pewarna dan pelekatan pewarna pada permukaan semikonduktor. Nilai arus saat
kondisi short circuit (Isc) tergantung dengan jumlah foton saat penyinaran dan

performansi pewarna, sedangkan nilai tegangan pada kondisi open circuit (Voc)
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ditentukan oleh perbedaan potensial antara pita konduksi TiO2 dengan potensial
dari pasangan elektrolit redoks yaitu 1713 (Halme, 2002).

Selain dilakukan uji 1-V, juga dilakukan pengujian IPCE (Incident Photon to
Current Conversion Efficiency). Dari hasil IPCE menunjukkan proses transfer
elektron dari pewarna ke semikonduktor dan dari I" yang teroksidasi ke pewarna.
Selain itu juga sebagai parameter yang digunakan untuk mengukur seberapa
efektifitas DSSC dalam mengkonversi foton menjadi arus. IPCE memberikan rasio
antara hasil generasi arus yang dikonversikan elektron pada DSSC dengan
banyaknya foton yang mengenai luasan aktif pada panjang gelombang tertentu.
IPCE dihitung dengan mengukur arus dari DSSC pada variasi panjang gelombang
dengan kerapatan daya yang diketahui pada masing-masing panjang gelombang.
Nilai IPCE akan 100 % ketika semua foton menghasilkan pasangan elektron-hole.
Akan tetapi pada kenyataannya nilai IPCE selalu kurang dari 100 %, hal ini
disebabkan karena adanya refleksi foton, semikonduktor yang tidak dapat
menyerap pewarna secara sempurna, rekombinasi elektron pada semikonduktor dan
sebagainya. Untuk menghitung nilai IPCE dapat menggunakan persamaan berikut
(Varghese & Grimes, 2008).

1240[eV .nm] x J o [zAcm 2]

IPCE [0 = A[nm]x P, ...[£4W cm~?]

ahaya

(3.13)
Dengan:
1240= Faktor konversi cahaya ke arus

Kerapatan arus (LA cm?)

Jsc
A

Pcahaya= Kerapatan daya yang diukur pada setiap panjang gelombang (uWcm™).

Panjang gelombang yang diubah-ubah pada monokromator (nm),

Gambar 3.7a merupakan skema dari alat yang digunakan untuk mengukur
IPCE. Untuk melakukan pengukuran IPCE diperlukan monokromator (CT-10T,
JASCO) dan lampu halogen (GR-150). Jarak antara lampu halogen ke
monokromator adalah 4 cm, sedangkan jarak antara DSSC ke monokromator
adalah 1 cm. Daya pada setiap panjang gelombang cahaya lampu halogen diukur

menggunakan Optical Power Meter (Thorlab S-120C).
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Gambar 3. 7 Pengujian IPCE (a) Skema pengujian (b) Set up alat pengujian di

Laboratorium Fotonika
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BAB IV

ANALISA DATA DAN PEMBAHASAN

4.1 Karakterisasi Material Nanopartikel TiO2

Dari gambar 4.1 hasil pengujian XRD TiO sintesis maupun komersil

memiliki fasa anatase yaitu pada puncak utama 26 = 25,48° sesuai acuan standar

JCPDS 00-021-1272. Keseluruhan puncak dengan mayoritas dimiliki oleh TiO;

anatase ini menunjukkan bahwa hampir tidak terdeteksi pengotor pada sampel dan

menunjukkan kemurnian yang cukup tinggi. Semakin tajam puncak difraksi maka

mengindikasikan semakin kristalin suatu nanopartikel. Pada TiO2, P25 komersil

memiliki puncak tertinggi yang mengindikasikan bahwa TiO; tersebut sangat

kristalin. Sedangkan pada TiO> hasil sintesis prekursor TiCls memiliki puncak yang

rendah dan cenderung melebar, dimana hal ini menunjukkan TiO> yang amorf.

intensity a.u.

TiO, prekursor TiCl, kristalin
—— TiO, prekursor TiCl, amorf
TiO, p25 komersil

5

10

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26(°)

Gambar 4. 1 Hasil XRD TiO, fasa anatase

Dari hasil pengujian XRD serbuk TiO> tersebut dilakukan perhitungan

ukuran kristal pada tabel 4.1. Ukuran TiO2 yang diperoleh yaitu dengan rentang
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40nm - 80 nm. Menurut ( Zhang & Banfield, 2000), TiO. pada fase anatase
umumnya stabil pada ukuran partikel sekitar 11 nm. Semakin kecil struktur
nanopore, surface area akan semakin luas sehingga memiliki tingkat penyerapan

yang besar yang secara tidak langsung dapat meningkatkan efisiensi DSSC.

Tabel 4. 2 Ukuran kristal TiO2

Jenis TiO» Ukuran kristal (nm)
TiO2 syntesis amorf 82,026
TiO2 syntesis kristalin 60,164
TiO2 komersil P25 48,1
Tio, . P25
Tio, _, TiCl, T-0-0

1042

Tranmitansi (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bilangan gelombang cm™

Gambar 4. 2 Hasil FTIR nanopartikel TiO2

Grafik spektra FTIR untuk TiO> sintesis dari precursor TiCls dan TiO2 P25
komersil pada panjang gelombang 500-4000 cm™ ditunjukkan oleh Gambar 4.2.
Berdasarkan hasil spektra FT-IR, pada puncak lebar 3218 cm™ menunjukkan ikatan
H-OH dikarenakan penyerapan air dalam nanopartikel (Saikia & Parthasarathy,
2017). Puncak pada 1636,61 cm™ dan 1042 masing-masing disebabkan karena
adanya bending vibration dari Ti- OH dan Ti-O-O (Karuppuchamy & Jeong, 2006)
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4.2. Karakterisasi nanopartikel struktur Core-shell Au@SiO2

Hasil XRD untuk SiO> ekstraksi dari lumpur Sidoarjo pada Gambar 4.3
menunjukkan hanya satu puncak pada 26 = 26,81656°, dimana berdasarkan ICDD
(International Centre for Diffraction Data) No.00-005-0490 menunjukkan bahwa
pada puncak tersebut merupakan puncak SiO» Puncak difraksi SiO. ekstraksi
lumpur memiliki puncak yang tidak tajam dan cenderung melebar, sehingga
mengindikasikan jenis nanopartikel SiO> ini merupakan SiO2 amorf. Selain puncak
utama milik SiO2, pada ekstraksi lumpur ditemui 2 puncak lain pada 26 = 45,556°
yang merupakan milik y-Al2O3 dan pada 26 =31,786° yang merupakan milik albite
(NaAlSi3Os).

Sio

NaAlSi,O,

Intensitas

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Sudut (°26)

Gambar 4. 3 Hasil XRD SiO; dari lumpur Sidoarjo

Pola XRD core-shell Au@SiO> dengan variasi volume SiO> dan pH sintesis
struktur core-shell ditunjukkan pada Gambar 4.4. Semua hasil XRD core-shell
Au@SiO, menunjukkan adanya puncak SiO> yaitu 20 = 26,64 °, 45,79 °, 57,24 °,
65,80°, 75,65°, 83,83° (JCPDS 039-1425), serta puncak Au di 26 = 38 ° (JCPDF
004-784). Selain puncak milik Au dan SiO2, ditemukan juga puncak lain yaitu
puncak pada 20 =31,7 °, 53,8 © dan 20 = 66,3 ° yang mengindikasikan puncak milik
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vAl203 (JCPDS. 00-029-1486) dan NaCl (JCPDS 5-0628). Sesuai hasil XRD pada
gambar 4.5, puncak yAl>Oz pada core-shell diperoleh dari SiO. ektrasi lumpur.
Sedangkan NaCl terbentuk oleh reaksi NaOH dengan HCI pada proses reduksi dan
titrasi Au (Panda & Chattopadhyay, 2007).

Au@SiO2 30ml

A Au@SiO2 60ml

Au@SiO2 90ml

Au@SiO2 120ml

acl AU@TEOS

Al03  Sig

Intensitas, a.u

—-—
_—

R
I ;57

rTrrrr T r T r T r T T T r T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Sudut (°26)

(a)

Au@Sio, pH4

Au@Sio, pH5

Au@SiO,, pH6
Au@SiO2 pH7

Au Au@SiO,, pH8

s
: 0 * Ao, s, "
A

r T T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26(°)

Intensity, a.u.

(b)
Gambar 4. 4 Hasil XRD core-shell Au@SiO> (a) Variasi volume SiO> dengan
pH7 (b) Variasi pH dengan volume 120 mli
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Pada hasil XRD core-shell Au@SiO; terjadi penurunan intensitas
kristalinitas dan ukuran pada nanopartikel Au dibandingkan pada hasil penelitian
(Panda & Chattopadhyay, 2007). Hal ini diduga disebabkan oleh nanopartikel Au
yang terlapisi oleh nanopartikel SiO2 yang bersifat amorf. Hasil penelitian tersebut

sesuai dengan yang dipaparkan oleh penelitian (Sun dkk., 2017)

Tabel 4. 3 Perhitungan XRD core-shell Au@SiO>

Core-shell Sampel Jenis Persentase (%) krigtl; l:r(a:] nm)
Au 0,428 24,842
NaCl 33,825 48,793
30ml -
SiO; 64,062 (amorf)
v-Al203 1,685 115,011
Au 0,371 12,426
NaCl 38,489 81,320
rasio, | ™ Si0; 59,270 (amorf)
Variasi v-Al203 1,870 76,699
volume SiO, Au 0,235 11,896
dengan pH7 NaCl 38,023 100,038
90ml Si0, 60,827 (amorf)
v-Al203 0,915 115,013
Au 0,050 8,484
NaCl 39,320 133,380
120mi Si0; 42,880 (amorf)
v-Al203 17,750 153,337
Au 6,25 16,975
pH 4 NaCl 25 100,035
v-Al203 18,75 114,996
Au 67,14 15,516
AU@SiO; pH 5 SiO; 7,67 (amorf)
Variasi pH v-AlO3 25,18 51,854
dengan pH 6 Au 100 7,279
volume 120ml AU 0,050 8484
oH 7 NaCl 39,320 133,380
SiO2 42,880 (amorf)
v-Al203 17,750 153,337
pH 8 Au 100 8,49
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Persentase jenis kristal dan ukuran diameter kristal dari hasil XRD core-
shell Au@SiO; ditunjukan pada tabel 4.2. Semakin sedikit fraksi SiO dari 120ml
menjadi 30ml untuk pH7 dan dari pH8 ke pH4 persentase dan ukuran nanopartikel
core Au pada core-shell semakin besar. Hal ini tidak sama dengan mekanisme
Ostwald Ripening yang menyatakan semakin rendah pH titrasi, maka semakin kecil
ukuran nanopartikel Au yang didapatkan dan fraksi yang lebih banyak (Polte dkk.,
2010, Ji dkk., 2007). Hal ini disebabkan pada saat sintesis, laju titrasi tidak
konsisten sehingga pembentukan partikel Au yang diperoleh tidak linier terhadap
besar pH.

Di sisi lain, pada penelitian (Liao dkk., 2015) menemukan bahwa
penambahan 1% NaCl larutan ditambahkan ke dalam pasta TiO> akan
meningkatkan efisiensi DSSC juga meningkat. Hal ini disebabkan dapat
meningkatkan banyaknya rongga pori dari TiO2 yang untuk memperbesar
penyerapan pewarna pada TiOz, sehingga dapat meningkatkan hamburan cahaya
dan perangkap cahaya yang mampu meningkatkan photocurrent (arus listrik yang
disebabkan oleh cahaya) pada DSSC.

Distribusi ukuran rata-rata partikel dari hasil pengujian PSA disajikan pada
gambar 4.5 dan tabel 4.3. Core-shell Au@SiO2 dengan sampel volume 30ml dan
90ml, serta pada sampel dengan pH 4 dan pH 5, memiliki distribusi unimodal
dengan nilai prosentase paling besar berada pada rentang ukuran 90 nm-300 nm.
Yaitu rentang antara distribusi ukuran Au dengan SiO». Dari hasil yang demikian,
dapat terlihat bahwa pada core-shell tersebut terbentuk core-shell secara sempurna
(Au terlapisi secara penuh oleh SiOy).

Sedangkan pada core-shell Au@SiO- dengan pH di atas pH5 dan volume
SiO; sebesar 60ml dan 120ml rata-rata didapatkan distribusi bimodal. Dari multi-
distribusi ini dapat disimpulkan bahwa struktur core-shell yang didapatkan tidak
sempurna, karena muncul puncak pada daerah di sekitar 50nm dan 1500nm. Daerah
ini merupakan daerah dari ukuran partikel Au rentang 50nm dan SiO> rentang
1100nm. Sehingga dalam sampel tersebut diperkirakan terdapat partikel Au yang
tidak terlapisi sempurna oleh SiO> (partikel SiO, ada yang terlepas) atau bahkan
sama sekali tidak terlapisi oleh SiO,. Tidak terlapisinya Au oleh SiO; disebabkan
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karena fraksi nanopartikel SiO. yang besar sehingga memiliki kecenderungan

menggumpal lebih tinggi.

A
] sio,
26 [ auasio, somi

24 7 Au@SiO2 60ml
22

Au@SiO2 90ml |
20 Au@SiO,, 120ml| “‘
18] u@si > m “\ “
16 - |

Intensiti (persen)

10 100 1000 6000

Ukuran d(nm)

(@)

150
100 1

T Au@SiO,, pH4|
18 - 2P
E Au@SiO2 pH5
16 P )
] Au@Sio,, pH6
= 14 .
§ | - Au@sio, pH7|
o 124 Au@SiO2 pH8|
=3 ]
= 104
7} ]
c
] 8 +
3
£ 1
64
44
24
o

100 1000
ukuran d(nm)

(b)
Gambar 4. 5 Distribusi ukuran partikel core-shell Au@SiO: (a) Variasi volume
SiO; dengan pH7 (b) Variasi pH dengan volume SiO2 120ml
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Tabel 4. 4 Data ukuran partikel serbuk core-shell Au@SiO»

Puncak 1 Puncak 2 Puncak 3
Variasi | Sampel | Ukuran . Ukuran . Ukuran .
Intensitas Intensitas Intensitas
(nm) (nm) (nm)

SiO2 lumpur 1182 100
Reduksi Au 46,48 98,8 4548 1,2
Variasi 30 289,4 100
volume 60 353,8 96,7 5194 3,3
SiO2 90 262 "100
(ml) 120 264,5 93,9 49,47 3,2 4795 2,9
4 255,3 100
337,7 100
334,5 98,4 60,37
264,5 93,9 49,47 3,2 4795 2,9
345 96,4 78,32 2 5261 1,7

Variasi
pH

[N (o1

Gambar 4.6 dan tabel 4.4 merupakan hasil pengujian FTIR dari sampel
core-shell Au@SiO; dengan variasi volume SiO, dan pH sintesis core-shell. Pola
spektra FTIR untuk semua sampel hampir sama, hanya terdapat sedikit pergeseran
pita untuk beberapa ikatan. Berdasarkan hasil spektra FTIR, terdapat puncak lebar
menunjukkan ikatan H-OH karena penyerapan air. lkatan S-H vibration pada
2161,28 cm™, H-O-H bending of water pada 1636,50 cm™ dan Si-O stretching pada
1015.27 cm™. Sedangkan di sekitar 442.10 cm™ merupakan Si-O-Si bending.
Adanya nanopartikel Au ditunjukkan dengan puncak vibrasi M-O stretching pada
bilangan gelombang 677 cm™. Akan tetapi pada core-shell tersebut tidak dapat
dijumpai, hal ini dimungkinkan karena nanopartikel Au telah dilapisi nanopartikel
SiOa.
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Gambar 4. 6 Hasil FTIR core-shell Au@SiO: (a) Variasi volume SiO2 dengan pH7

(b) Variasi pH dengan volume 120
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Tabel 4. 5 Bilangan Gelombang dan gugus fungsi teramati pada Core-Shell Au@SiO> (Saikia & Parthasarathy, 2017; Fesenko &

Yatsenko, 2013)

Bilangan gelombang pada core-shell sengan variasi Gugus Fungsi Teramati
SiO; 30ml 60ml 90ml 120ml | pH4 pH5 pH6 pH7 pH8
3378,28 | 3388,27 | 3392,82 | 3384,75 | 3388,76 | 3378,45 | 3400,06 | 3394,78 | 3388,76 | 3372,35 | H-O-H stretching,
Absorbed water
2161,28 | - 2358,27 | - 2363,30 | - - - 2363,30 | - S-H vibration
1635,76 | 1636,50 | 1636,66 | 1636,91 | 1636,30 | 1635,92 | 1637,05 | 1639,34 | 1636,30 | 1637,53 | H-O-H bending of water
1000,00 | 999,70 | 1015,27 | 996,31 | 999,40 | 1015,70 | 1003,64 | 1003,87 | 999,40 | 995,86 | Si-O stretching
- 442,10 | 436,75 |- - - - - - - Si-O-Si bending
418,42 | 428,04 | - - 418,13 | 417,89 | - 418,65 |418,13 |- Si-O-Si bending
409,17 | 405,37 | - 402,29 | - - - - - - Si-O-Si bending

42



Pengujian BET serbuk core-shell Au@SiOz bertujuan untuk mengetahui,
volume pori, ukuran pori dan luas permukaan dari serbuk core-shell Au@SiO2
yang digunakan. Dari data tabel 4.5 ini dapat dilihat bahwa seluruh sampel
termasuk dalam sampel mesopori. Hal ini dikarenakan ukuran pori pada
rentang 2-50 nm (Brdic¢ka dkk., 2002). Pada hasil pengujian BET ini memiliki
trend yang sesuai dengan hasil XRD, pori core-shell Au@SiO. semakin kecil ketika
persentase dan pertumbuhan Au semakin besar. Hal ini disebabkan ukuran
nanopartikel core-shell secara keseluruhan dipengaruhi oleh ukuran core di

dalamnya.

Tabel 4. 6 Data Luas permukaan, volume pori, dan diameter pori core-shell

Au@SiO;
surface area pore pore
Sampel (core-shell) (m?/g) volume diameter
(cc/g) (A)
Au 6,4 0,044 8,2
SiO» 69 0,366 4,32
Variasi 30ml 2,508 0,05793 93,206
volume 60ml 61,298 0,1733 17,075
90ml 28,125 3,406 76,956
120ml 37,506 0,1963 21,565
Variasi pH 4 49,725 0,2873 31,293
5 35,459 0,3663 24,451
6 123,868 1,052 24,461
7 37,506 0,1963 21,565
8 19,138 0,3966 120,331

Gambar 4.7 menunjukkan hasil FESEM dari nanopartikel struktur core-
shell Au@SiO- ekstraksi lumpur dengan variasi volume SiO». Pada nanopartikel
Au@SiO2, nanopartikel emas dijumpai sebagai bintik-bintik kecil lebih putih.
Sedangkan nanopartikel SiO> dijumpai sebagai awan-awan putih keabu-abuan.
Pada morfologi core-shell Au@SiO2 sampel 30ml terlihat nanopartikel SiO-
memiliki ukuran yang lebih kecil dan lebih tersebar merata dibandingkan dengan
core-shell Au@SiO2 yang mengumpul menjadi gumpalan besar. Semakin banyak
SiO2 yang ditambahkan menyebabkan penggumpalan SiO2 yang lebih besar.
Sehingga semakin banyak Au yang tidak terlingkupi secara sempurna. Pada tabel
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4.6 menunjukkan hasil yang sesuai dengan hasil XRD bahwa semakin banyak SiO-

yang ditambahkan semakin kecil persentase Au.

100KV x100,000 O-Ium 15.0kV 100,000 0.1pm 7.7 8 SEM_SEI

crmMGw 120mi pH7.spe 28 Jun-2017 14:16:28
LSeas: 327

<
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o4 - 7
»
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c
o
Au Ca J
A A As o

100 200 300 400 S00 €00 740 F00 900 1940 11.00 1200 1300
(n-vz-hdv

(@) (b)

100 200 300 400 500 600 7.00 300 900 10.00
1 4 « heV

Gambar 4. 7 Hasil FESEM-EDX dari core-shell Au@SiO- (a) 30ml (b) 120ml

Tabel 4. 7 Persentase unsur hasil EDX core-shell Au@SiO> dengan variasi volume

SiO;
. Unsur wt %

Volume Si0; 0 Na | Al | S | CI | Au
30ml 09,21 29,00 | 01,59 | 02,96 | 53,80 | 01,63
60ml 17,29 12,68 | 04,47 | 11,07 | 36,26 | 04,03
90ml 39,73 09,76 | 11,69 | 30,35 | 02,65 | 02,96
120ml 38,17 14,46 | 08,53 | 19,22 | 16,29 | 01,73

Pengujian UV-vis dilakukan untuk mengetahui absorbansi pada
nanopartikel. Hasil UV-Vis core-shell Au@SiO; ditunjukkan pada Gambar 4.8
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Puncak Localized surface plasmon resonance (LSPR) nanopartikel emas pada
core-shell Au@SiO2 muncul pada panjang gelombang sekitar 530nm. Pada core-
shell dengan variasi volume SiO2, sampel yang memiliki absorbansi tertinggi
terdapat pada sampel dengan volume SiO2 30 ml. Sedangkan pada core-shell
dengan variasi pH, yaitu terdapat pada pH4. Dengan terlapisinya core-Au dengan

SiO», dapat menyebabkan kenaikan pada intensits absorbansi plasmon.
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Gambar 4. 8 Hasil UV-Vis dari core-shell Au@SiO> (a) Variasi volume SiO-
dengan pH7 (b) Variasi pH dengan volume 120ml
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Gambar 4. 9 Tauc plot core-shell Au@SiO2 a) Variasi volume SiO» dengan pH7

(b) Variasi pH dengan volume 120ml

Hasil pengujian UV-vis dapat digunakan untuk mengetahui energi celah
pita optik dengan menggunakan Tauc plot. Gambar 4.9 menunjukkan Tauc plot
dari core-shell Au@SiO,. Dari hasil tersebut menunjukkan bahwa pada sampel

dengan 30ml volume SiO> memiliki energi celah pita optik yang paling sempit
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sebesar 1.8 eV. Kemudian pada sampel diurutkan sampel dari yang sampel yang
berenergi celah pita optic tersempit hingga terlebar berturut turut adalah 60ml =
1,97 eV; 120ml = 2,01 eV dan 90 ml = 2,11 eV. Sedangkan pada variasi pH titrasi
dari pH 4 sampai pH 8 masing — masing sebesar 2,14 eV dan 1,89 eV. Energi celah
pita optik yang lebih lebar pada sampel dengan volume SiO2 30ml disebabkan
karena pada sampel tersebut nanopartikel Au lebih terlapisi oleh SiO. Dimana SiO>

memiliki energi celah pita yang lebih lebar dibandingkan Au.

4.3. Karakterisasi nanopartikel struktur Core-shell Au@TiO2@SiO2

Berdasarkan dari pola difraksi pada gambar 4.10, core-shell Au@TiO>
memiliki puncak utama TiO anatase pada 20 = 25,869°, dan puncak Au pada 20
= 38,296°. Selain puncak utama TiO- juga ditemukan puncak lain milik Al>Os3,
dimana puncak tersebut hanya dimiliki oleh core-shell Au@TiO.@SiO: dari SiO>
lumpur Sidoarjo (gambar 4.10(b)). Dan tidak ditemukan pada core-shell
Au@TiO.@SiO2 dari SiO2 TEOS.

Dengan adanya SiO. puncak utama tersebut bergeser ke arah panjang
gelombang yang lebih besar di sekitar 20 = 26,692°, dimana puncak tersebut
merupakan puncak milik SiO». Selain itu, Jika dibandingkan dengan core-shell
Au@TiO2 yang belum dilapisi SiO2, semakin besar fraksi SiO, yang ditambahkan
(30ml ke 120ml) semakin rendah intensitas puncak Au dan TiO,. Mengindikasikan
bahwa SiO; yang bersifat amorf telah menyelimuti core-shell Au@TiO-, Hal ini
didukung oleh hasil pengujian PSA pada gambar yang mana core-shell Au@TiO-
memiliki  distribusi ukuran yang lebih Dbesar dibandingkan core-shell
Au@TiO.@SiO>.
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Persentase jenis kristal dan ukuran diameter kristal dari hasil XRD core-
shell Au@TiO.@SiO, ditunjukkan pada tabel 4.7. Pada core-shell
Au@TiO@SiO: intensitas peak nanopartikel Au sangat lemah, sehingga dalam
perhitungan tidak ditemukan persentase dan ukuran kristal Au. Hal ini

dimungkinkan lapisan TiO2 dan SiO2 yang menyelimuti Au terlalu tebal.

Tabel 4. 8 Perhitungan XRD core-shell Au@TiO.@SiO>

Core-shell Jenis Persentase (%) | Ukuran kristal (hm)
Au 61,084 15,529
SiO; 11,999 (amorf)
30ml v-Al203 26,924 25,11
Au 17,456 26,972
SiO» 49,681 (amorf)
60 TiO 32,862 95,689
SiO; 53,066 (amorf)
v-Al,O3 7,923 82,071
90ml TiO 39,01 95,689
Au 4721 10,186
SiO; 41,15 (amorf)
120ml TiO, 54,129 95,62
Au 3,667 10,35
SiO2 38,33 89,678
120ml ph4 v-Al203 37,316 101,727
Au 6,162 24,83
NaCl 17,09 40,68
Au@TiO, TiO 65,87 10,22
AU/TEOS Au 3,74 19,19
SiO2 96,26 (amorf)
Au@TiO.@TEOS Au 28,79 10,35
TiO, 71,21 9,19

Hasil FTIR pada gambar 4.11 dan tabel 4.8 terlihat mengalami pergeseran
ke panjang gelombang yang lebih besar, baik pada puncak Ti-OH dan Si-O. Hal ini
mengindikasikan bahwa ikatan antar atom pada TiO. dan SiO2 lebih rigid, terjadi
ikatan dengan atom lainnya, dibandingkan dengan puncak gugus fungsi
nanopartikel SiO2 saja. Sama halnya dengan core-shell Au@SiO2, pada core-shell

Au@TiO@Si03juga tidak dijumpai puncak vibrasi M-O stretching pada bilangan
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gelombang 677 cm™ disebabkan lapisan TiO, dan SiO, yang melapisi Au terlalu

tebal.

Transmitance, a.u.

\,,

H-O-H étretching,

Core-shell Au@TiO,@Si
dengan volume SiO,

30ml
— 60ml
— 90ml
—120ml
— 120ml ph4

4000

1
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T
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T
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T T T

Wavenumber (cm™)

1500

T

—
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Gambar 4. 11 Hasil FTIR core-shell Au@TiO.@SiO2

Tabel 4. 9 Bilangan Gelombang dan Gugus Fungsi Teramati Pada Core-Shell

Au@TiO@SiO: (Saikia & Parthasarathy, 2017, Fesenko & Yatsenko,
2013)

Bilangan gelombang pada core-shell dengan

variasl 120 Gugus Fungsi Teramati
3oml | eoml | 90ml | 120ml m|
pH 4
3251,1 | 3348,47 | 3365,39 | 3366,22 | 3362,21 H-O-H stretching
1636,04 | 163621 | 1636,83 | 1637,24 | 1636,7 | OH be”d'”%afwaterda“"
Si-O stretching dan Symmetric
1001,58 | 1007,56 | 1007,68 | 1008,05 | 1019.47 | | v 0 e AL O]
904,17 | 903,43 900,26 Si-O stretching
441,44 Si-O-Si bending
432,88 Si-O-Si bending
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Gambar 4. 12 Distribusi ukuran partikel core-shell Au@TiO.@SiO. dengan
variasi (a) volume SiO> (b) pH sintesis core-shell
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Pada nanopartikel Au@TiO.@SiO, semua sampel rata-rata didapatkan

distribusi bimodal seperti ditunjukan pada gambar 4.12. Hal ini disebabkan karena

pada core-shell memiliki lebih banyak lapisan yang cenderung untuk menggumpal
(tidak tersebar merata). Dari tabel 4.19 core-shell Au@TiO.@SiO> dengan volume

SiO2 90ml yang memiliki intensitas tertinggi sebesar 94.4% pada puncak pertama

dibandingkan sampel lainnya, yang berarti memiliki persentase terbentuknya core-

shell tertinggi.

Tabel 4. 10 Data ukuran partikel serbuk core-shell Au@TiO.@SiO;

Variasi Puncak 1 Puncak 2 Puncak 3
Core-shell volume | Ukuran ) Ukuran ) Ukuran )
510, (ml) | (nm) Intensitas (m) Intensitas (nm) Intensitas
306,5 100
30 1989 88,6 3343 11,4
60 1628 73,7 316,8 26,3
Au@SiO.@TiO- 90 657.5 96 5108 4
120 932,9 68,4 243,2 24,6 4670 7
120 pH4 1350 82,2 256,6 17,8

Gambar 4.13 dan tabel 4.10 menampilkan hasil uji FESEM-EDX core-shell

Au@TiO.@SiO- dengan variasi volume SiO». Nanopartikel emas dijumpai sebagai

bintik-bintik paling putih. Sedangkan nanopartikel TiO2 dan SiO> masing-masing

terlihat sebagai awan-awan putih dan keabu-abuan. Core-shell dengan volume SiO>

90ml dengan persentase Au sebesar 0 Wt%. Mengindikasikan bahwa tidak ada

nanopartikel Au yang berada di luar, hanya tampak awan keabu-abuan yang

merupakan milik SiO».

52




W Spectram3
L
e
® W
M
;} N B u
A2 ]'l'l'l'l']'l['jlll[.']l'['l'l‘l'l']
7.7 BSEM_SF| 5 10 b
¥ Spectram 11
ws

£ |

RE?

W u

-1}

7.7 B SEM_SE)

Gambar 4. 13 Hasil FESEM-EDX darl core-shell Au@S|02 (a) 30ml (b) 90ml

(c)120ml
Tabel 4. 11 Persentase unsur hasil EDX core-shell Au@TiO.@SiO, dengan variasi
volume SiO;
. Unsur wt %
Volume SiO2 i i

O Ti Si Au

30ml 51,7 41,2 7 0,1

60ml 60,1 31,1 | 8,6 0,2

90ml 51,8 351 | 131 0
120ml 53,4 30,6 | 158 | 0,2
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Terbentuknya core-shell pada Au@TiO.@SiO> dibuktikan dari hasil uji
TEM pada gambar 4.14. Hasil pengujian tersebut menunjukkan bahwa nanopartikel
Au telihat sebagai butiran kecil warna hitam sebesar 25 nm, nanopartikel TiO;
seperti awan abu-abu menyelimuti nanopartikel Au dengan ukuran 41 nm, serta
nanopartikel SiO di bagian terluar berwarna putih keabuan melapisi TiO2 dengan

ukuran lebih besar 53 nm. Hal ini juga didukung oleh penelitian (Sheehan dkk.,

2013) yang menghasilkan morfologi struktur core-shell seperti lapisan bawang.

FEN sl

Gambar 4. 14 Hasil uji TEM ce-shell Au@TIiO@SiO2

Dari hasil UV-Vis core-shell Au@TiO.@SiO, pada gambar 4.15, baik pada
sampel varisi volume dan pH tidak dapat ditemui puncak (LSPR) pada nanopartikel
emas di sekitar panjang gelombang sekitar 500 nm - 550 nm. Hal ini disebabkan
lapisan TiO2 dan SiO. yang melapisi Au terlalu tebal jika dibandingkan dengan
core-shell Au@SiO». Dengan kecenderungan yang diperoleh yaitu semakin banyak
volume SiO2 yang ditambahkan dari 30 ml — 120 ml, serta dari pH 4 sampai pH 7,

intensitas absorbansinya yang semakin menurun.
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Gambar 4. 15 Hasil UV-Vis dari core-shell Au@SiO.@SiO; a) Variasi volume
SiO2 dengan pH7 (b) Variasi pH dengan volume 120ml

Hasil pengujian UV-vis di atas dapat digunakan untuk mengetahui optical
bandgap dengan menggunakan Tauc plot. Gambar 4.16 menunjukkan Tauc plot
core-shell Au@TiO.@SiO2 dengan variasi volume SiO> dan pH sintesis. Semakin
banyak volume SiO yang ditambahkan dari 30 ml ke 120 ml, semakin lebar energi
celah pita optik yang dimiliki core-shell yaitu 1,6 eV menjadi 2,58 eV. Sedangkan
apabila pH titrasi sintesis diturunkan akan terjadi menyempitan pada core-shell dari
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pH 7 sebesar 2,58 eV menjadi 1,64 eV untuk pH4. Jika dibandingkan dengan core-
shell Au@SiOs,, core-shell Au@TiO.@SiO2 memiliki energi celah pita optik yang

lebih lebar masing-masing sebesar 2,03 eV dan 2,58 eV.
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70000 i
60000 i
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40000 — Au@TiO@SiO2 30ml (1,6 eV)
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Au@TIO@SIO,, 120ml (2.58)

Au@TIO,, (2.00 eV)
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Gambar 4. 16 Tauc plot core-shell Au@TiO.@SiO> a) Variasi volume SiO>
dengan pH7 (b) Variasi pH dengan volume 120ml
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Gambar 4. 17 Spektrum Raman nanopartikel TiO2

Gambar 4.17 berikut merupakan spektrum Raman dari nanopartikel TiO>.
Nanopartikel TiO2 memiliki memiliki puncak Raman antara lain pada B1g (142,948
cm™), Eq (447,075 cm™), Ayq (610,583 cm™), dan SOE (second-order effect) pada
238,706 cm™. Mode B1g merupakan kombinasi dari asymmetric bending dari ikatan
O — Ti — O. Mode Eq4 adalah asymmetric bending dari ikatan O — Ti — O yang
disebabkan oleh gerakan berlawanan dari atom O pada ikatan O — Ti — O. Mode
Alg merupakan symmetric stretching dari ikatan O — Ti — O pada bidang {110},
yang disebabkan pergerakan berlawanan dari atom O di dekat ikatan O — Ti — O.
Sedangkan untuk pergerakan atom SOE masih sulit untuk dipahami (Zhang, dkk.,
2013).
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Gambar 4. 18 Hasil uji Raman pada nanopartikel struktur core-shell

Dari hasil penelitian (Samantilleke, dkk., 2013; Lim dkk., 2015)yang
melakukan pencampuran TiO2 dengan logam mulia Ag menunjukkan bahwa
pengendapan Ag pada TiO> tidak menyebabkan transisi fase apapun terhadap TiO».
Tetapi intensitas puncak meningkat dengan adanya Ag di posisi puncak Raman
yang sama, yang menjelaskan peningkatan medan elektromagnetik. Hal tersebut
juga terjadi pada hasil pengujian Raman penelitian ini (Gambar 4.18). Spektrum
Raman dari struktur core-shell Au@TiO2 memiliki puncak vibrasi yang sama
dengan spektrum Raman nanopartikel TiO2. Sedangkan untuk struktur core-shell
Au@SiO, dan Au@TiO.@SIO> tidak ditemui adanya puncak raman disebabkan
adanya nanopartikel SiO, amorf di sekitar nanopartikel Au dan TiO> (Rasalingam,
dkk., 2014). Namun terjadi kenaikan puncak intensitas raman yang cukup
signifikan dari core-shell Au@SiO.. Kenaikan tersebut diduga berasal dari

nanopartikel Au yang tidak terlingkupi berdasarkan hasil FESEM.
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Gambar 4. 19 Hasil uji photoluminescence pada nanopartikel struktur core-shell

Dari hasil uji photoluminescence (PL) pada gambar 4.19 dapat
mengidentifikasi mekanisme transfer muatan dan rekombinasi. Saat sejumlah
energi foton mengenai suatu material, elektron di dalam material ini akan berpindah
dari pita valensi menuju pita konduksi biasanya disebut dengan eksitasi yang.
Elekron pada pita valensi akan kembali menuju keadaan dasar biasanya disebut
dengan rekombinasi dengan memancarkan energi foton. Sehingga semakin tinggi
intensitas PL yang dihasilkan mengindikasikan semakin tingginya rekombinasi
yang terjadi. Core-shell Au@TiO.@SiO2 memiliki intensitas PL yang lebih rendah
dibandingkan core-shell Au@SiO,. Semakin rendah intensitas PL yang dimiliki
core-shell dikaitkan dengan penurunan exciton binding energy (EB) yang artinya
rendahnya kemungkinan terjadinya rekombinasi ( Zhangdkk., 2013; Meidan, dkk.,
2013).
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4.4. Peformansi DSSC dengan Core-Shell Au@SiO2

Gambar 4.20 dan 4.21 merupakan karakteristik kurva rapat arus dan
tegangan dari DSSC dengan penambahan core-shell Au@SiO> baik variasi volume
dan pH sintesis. Sedangkan parameter — parameter dari photovoltaik disajikan pada
tabel 4.11. Berdasarkan gambar 4.20, DSSC dengan penambahan nanopartikel
struktur core-shell Au@SiO2 memiliki efisiensi yang lebih tinggi daripada hanya
ditambahkan SiO, masing-masing sebesar 0,0273% dan 0,0182%.

Peningkatan efisiensi tertinggi dihasilkan oleh core-shell dengan volume
SiO2 90ml memiliki sebesar 22% dibandingkan DSSC TiO: saja, dengan efisiensi
akhir 0,0305%; Voc = 0,6594 V dan nilai Isc =0,0290 mA. Nilai Voc milik sampel
DSSC dengan volume SiO2 90 ml merupakan nilai Vo paling tinggi diantara
keempat sampel. Sedangkan untuk nilai Jsc tertinggi diperoleh oleh volume SiO>
30 ml.Voc yang diperoleh pada sampel volume SiO2 30 ml bernilai kecil disebabkan
proses fabrikasi pelapisan pasta fotoanoda yang kurang tipis sehingga terjadi
rekombinasi. Nilai Jsc yang tinggi diperoleh dari efek plasmon Au dan hamburan
SiO». Disisi lain, dapat diamati bahwa DSSC yang ditambahkan nanopartikel SiO»,
mengakibatkan Jsc yang menurun dari semua sampel. Penurunan tersebut
disebabkan ketika komposisi SiO» yang sangat besar dan tidak dalam struktur core-
shell, SiO2 lebih cenderung berperan sebagai material insulator (menghambat
konversi foton ke arus).

Untuk core-shell dengan variasi pH dengan volume SiO2 120ml terdapat
pada Gambar 4.21, yang memiliki peningkatan efisiensi tertinggi yaitu pada sampel
dengan pH 4 sebesar 12,8% dibanding DSSC TiO> saja, dengan efisiensi akhir
0,0282%; Voc = 0,6024V dan Isc = 0,0291mA. Hal tersebut berkaitan dengan hasil
distribusi ukuran partikel pada pengujian PSA yang mengidentifikasikan persentase

terbentuknya core-shell lebih tinggi pada sampel 30 ml dan pH4.
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Gambar 4. 20 Kurva rapat arus-tegangan untuk DSSC dengan penambahan core-
shell Au@SiO- (a) Variasi volume SiO. dengan pH7
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Gambar 4. 21 Kurva rapat arus-tegangan untuk DSSC dengan penambahan core-
shell Au@SiO- dengan variasi pH volume 120ml
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Tabel 4. 12 Performansi DSSC dengan penambahan core-shell Au@SiO-

Core- Voc lsc Jsc Pmax FF n Kenaikan
shell Variasi V) (mA) | (mA.cm?) [ (mW) (%) (%) (%)
TIO; 0,5861 | 0,0267 | 0,068 | 0,0062 | 39.8765 | 0,0250 | -
SiO; 0,5286 | 0,0012 | 10,0049 | 0,0045 | 69,9464 |0,0182 | -27,2
Au@SiO; | 3o0ml | 05371 | 0,0344 | 0,1375 | 0,0068 | 36,9850 | 0,0273 9,2
Xé’.ﬂ?ﬁé 60ml | 0,3242 | 0,0108 | 0,0433 | 0,0012 | 34,4929 |0,0048 | -80,8
Si0, 90ml | 0,6594 | 0,0290 | 0,1161 | 0,0076 | 39,8242 | 0,0305 22
120ml | 0,6102 | 0,0256 | 0,1022 | 0,0060 | 38,3243 | 0,0239 | -4,4
AU@SIO; | pH 4 0,6024 | 0,0291 | 10,1163 | 0,0071 | 40,27878 | 0,0282 12,8
Vlj‘”as' pH5 | 05859 | 0,0169 | 0,0678 | 0,0036 | 36,24533 | 0,0144 | -42,4
P pH6 |0,3814|0,0232 | 0,0929 |0,0036 | 40,93213 | 0,0145 | -42
pH7 |0,6102 | 0,0256 | 0,1022 | 0,0060 | 38,32428 | 0,0239 | -4,4
ph 8 0,6432 | 0,0264 | 0,1057 | 0,0061 | 36,1779 |0,0246 | -1,6

Performansi DSSC yang ditambakan dengan core-shell Au@TiO.@SiO-
disajikan pada gambar 4.22 dan 4.23 dan tabel 4.12. DSSC yang dimodifikasi
Au@TIiO@SiO2 yang
dibandingkan dengan DSSC fotoanoda dasar ataupun DSSC + Au@TiO,. Dimana
efisiensi yang dimiliki yakni DSSC TiO2 = 0,0084%; DSSC + Au@TiO; =
0,0084%; DSSC + Au@TiO.@SiO. = 0,0098%. Pada DSSC+Au@TiO: tidak

terjadi peningkatan efisiensi. Kemudian setelah dilakukan pembentukan SiO>

dengan core-shell memiliki efisiensi lebih tinggi

sebagai struktur shell terluar, efisiensi cenderung meningkat hingga di volume SiO>
90 ml. Pada sampel dengan 120 ml SiO: terjadi penurunan Jsc maupun Vo,
diakibatkan fraksi SiO, yang terlalu besar yang menjadi penghambat dalam
mengkonversi arus. Sehingga diperoleh peningkatan efisiensi tertinggi DSSC
dengan penambahan core-shell Au@TiO.@SiO; yaitu pada sampel 90 ml volume
SiO; sebesar 92,9%. Nilai yang dimiliki antara lain Jsc = 0,0595; Voc = 0,6188,
efisiensi () = 0,0162%. Seperti pada hasil PSA dan FESEM-EDX di atas, core-
shell Au@TiO.@SiO2 dengan volume SiO2 90ml yang mengindikasikan

persentase tertinggi terbentuknya core-shell.
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Gambar 4. 22 Kurva rapat arus-tegangan untuk DSSC dengan penambahan core-
shell denganAu@TiO.@SiO: variasi volume SiO> dengan pH7

Sedangkan grafik rapat arus — tegangan (Jsc-Voc) untuk DSSC + core-shell
Au@TIiO@SiO- dengan variasi pH dapat dilihat pada gambar 4.23. Pada sampel
ini diambil hanya 2 variasi pH yaitu 4 dan 7, dimana pH yang sangat berpengaruh
meningkatkan peforma DSSC pada core-shell Au@SiO> sebelumnya. Sama halnya
dengan DSSC+Au@SIiO2, kenaikan efisiensi tertinggi dimiliki sampel pH 4 sebesar
31% dengan nilai Voc = 0,5004V, Jsc = 0,0553 dan efisiensi = 0,0110. Akan tetapi
jika dibandingkan dengan variasi volume, variasi pH sintesis ini tidak terlalu
signifikan dalam meningkatkan efisiensi DSSC. Selain itu, rentang nilai rapat arus
yang dihasilkan pada DSSC + Au@TiO.@SiO> (0.03 - 0.05 mA.cm™) lebih rendah
dibandingkan rentang nilai rapat arus pada DSSC+ Au@SiOz (0.1 - 0.2 mA.cm™).
Kecilnya rapat arus yang terjadi pada struktur core-shell 3 lapis ini dikarenakan
nanopartikel semikonduktor TiO2 untuk fotoanoda dasar yang digunakan bersifat
amorf (Gambar 4.1). Sehingga selanjutnya dilakukan perbandingan di antara kedua

struktur core-shell tersebut menggunakan TiO2 P25 komersil.
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Gambar 4. 23 Kurva rapat arus-tegangan untuk DSSC dengan penambahan core-

shell denganAu@TiO.@SiO: variasi pH 4 dan pH 7dengan volume
120ml

Tabel 4. 13 Performansi DSSC dengan penambahan core-shell Au@TiO.@SiO>

| Vo Isc Jsc Pmax | FF n Kenaikan
Core-shell Variasi
V) (mA) | (mA.cm™) | (mW) | (%) (%) (%)
TiO; 0,4736 | 0,0093 0,0371 0,0021 | 47,5984 | 0,0084 | -
Au@TiO, 0,4823 | 0,0104 0,0417 0,0146 | 41,6415 | 0,0084 | O
30ml | 0,5460 | 0,0108 0,0430 0,0024 | 41,6595 | 0,0098 | 16,7
60ml | 0,5733 | 0,0122 0,0488 0,0031 | 43,7662 | 0,0123 | 46,4
Au@TiO.@SiO;
o 90ml | 0,6188 | 0,0149 0,0595 0,0040 | 43,9677 | 0,0162 | 92,9
variasi volume
120ml | 0,4642 | 0,0088 0,0352 0,0017 | 41,6791 | 0,0068 | -19,1
dan pH
120ml
b 0,5004 | 0,0138 0,0553 0,0027 | 39,6403 | 0,0110 | 31
p

Dari hasil terbaik pada DSSC + core-shell Au@SiO; dan Au@TiO.@SiO-
diaplikasikan pada TiO2 P25 komersil yang bersifat lebih kristal dan stabil. Dari

gambar 4.24 dan tabel 4.13, DSSC yang ditambahkan dengan core-shell mengalami

peningkatan efisiensi daripada fotoanoda dasar TiO. saja. Sedangkan core-shell

64




yang memiliki kenaikan tertinggi yaitu pada Au@TiO.@SiO, sebesar 128,2%,
dengan nilai Voc = 0,8403 V; Jsc = 0,0430 mA.cm™ dan n = 0,0639%. Hal ini
sesuai dengan hasil uji PL yang menunjukkan bahwa pada core-shell Au@SiO>

lebih besar kemungkinan mengalami rekombinasi.
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Gambar 4. 24 Kurva rapat arus-tegangan untuk DSSC fotoanoda dasar TiO, P25

dengan penambahan core-shell Au@SiO2 dan Au@TiO@SiO>

Tabel 4. 14 Performansi DSSC fotoanoda dasar TiO, P25 dengan penambahan
core-shell Au@SiO. dan Au@TiO.@SiO-

Voc lsc Jsc Pmax FF n Kenaikan
Core-shell
V) (mA) | (mAcm™) | (mW) | (%) (%) (%)
TiO; 0,6200 0,1311 0,0430 | 00070 | 85982 | 0,0280 -
Au@SiO; 0,7604 0,1823 0,0430 | 00095 | 6.8713 | 0,0381 36,1
Au@TiO,@SiO, | 0,8403 0,2034 0,0430 | 0,0160 | 93387 | 0,0639 | 1282

Selain menggunakan pengukuran rapat arus tegangan (J-V), Incident

photon-to-electron conversion efficiency (IPCE) juga dilakukan untuk mengetahui

performansi DSSC dengan photoanode yang telah dimodifikasi. Nilai IPCE

menunjukkan proses transfer elektron dari pewarna ke semikonduktor dan dari I’
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yang teroksidasi ke pewarna (Qi dkk., 2011). Semakin besar nilai IPCE
menunjukkan bahwa transfer elektron berlangsung secara efektif dan ketika nilai
IPCE mencapai 100%, semua foton yang diserap oleh pewarna akan diubah
menjadi arus (Varghese & Grimes, 2008).
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Gambar 4. 25 Hasil uji IPCE pada DSSC core-shell Au@SiO; (a) Variasi volume
SiO2 dengan pH7 (b) Variasi pH dengan volume 120ml

Gambar 4.25 merupakan hasil IPCE sampel DSSC + core-shell Au@SiO:
terhadap panjang gelombang. Dibandingkan dengan DSSC yang hanya
menggunakan fotoanoda dasar TiO2 dan TiO2+SiO., DSSC dengan penambahan
core-shell Au@SiO pada sampel 30ml dan sampel pH4 mengalami peningkatan
IPCE masing — masing sebesar 42% dan 80,45%. Pada penelitian ini, TiO2 yang
digunakan adalah TiO2 dengan fasa anatase (tanpa TiO> fasa rutile) yang cenderung
memiliki ukuran kristal yang kecil. Dimana fasa rutile memiliki karakteristik
sebagai partikel scattering dan efektif dalam light harvesting. Sehingga kenaikan
arus yang diperoleh pada penelitian ini disebabkan oleh core-shell Au@SiOs..

Semakin besar pH dan volume SiO. yang ditambahkan, nilai IPCE semakin
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menurun dan puncak plasmon bergeser ke panjang gelombang yang lebih besar.
Pada penelitian (Ung & Liz-marza, 1998) dilaporkan bahwa semakin tinggi pH
SiO2 shell akan semakin tebal.

Sedangkan hasil IPCE sampel DSSC + core-shell Au@TiO@SiO>
terhadap panjang gelombang dapat dilihat pada gambar 4.26. Hubungan hasil uji
IPCE dan Uv-vis tidak sesuai, berdasarkan hasil uji UV-vis, tidak terjadi adanya
puncak pada panjang gelombang di sekitar 500 nm, namun dapat diindikasikan
bahwa puncak terjadi dikarenakan pewarna N719. Sama halnya dengan DSSC +
core-shell Au@SiO,, semakin besar pH titrasi nilai IPCE semakin menurun yakni
dari 0,01% menjadi 0,006%. Serta puncak plasmon bergeser ke panjang gelombang
yang lebih besar. Dari hasil tersebut dapat diketahui bahwa DSSC + core-shell
Au@TIiO@SiO, dengan volume SiO2 90ml, pada letak puncak utama yang sama
yaitu pada panjang gelombang 500 nm, memiliki nilai IPCE tertinggi yaitu 0,012%.

Hal ini sebanding dengan hasil pengujian rapat arus-tegangan (J-V).

400 450 500 550 600 650 700 750

oo2f ~ T T T T T T [——120ml pH4]l

0.0000 m - . ]

400 450 500 550 600 650 700 750
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Gambar 4. 26 Hasil uji IPCE pada DSSC core-shell Au@TiO.@SiO>
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Sementara pada gambar 4.28 merupakan hasil IPCE perbandingan antara
struktur core-shell. Pada DSSC dengan penambahan core-shell Au@TiO.@SiO>
memiliki puncak yang lebih banyak dibandingkan dengan core-shell core-shell
Au@SiO», disebabkan puncak pada daerah 300 nm — 400 nm merupakan puncak
absorbansi milik TiO2. Sebanding dengan hasil pengukuran arus-tegangan yang
menyatakan bahwa performa DSSC + core shell Au@TiO.@SiO2 merupakan yang
terbaik.
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Gambar 4. 27 Hasil uji IPCE pada DSSC variasi struktur core-shell

Fraksi SiO2 dan pH core-shell sangat mempengaruhi transfer hot electron
ke TiO,. Kerapatan arus yang terjadi semakin menurun dengan bertambahnya
ketebalan SiO,. Hal ini disebabkan karena elektron terperangkap di permukaan
SiO2 dan sedikit yang dapat ditransfer ke semikonduktor TiO,. Oleh sebab itu
lapisan SiO> harus tipis, karena elektron dapat terperangkap di Au sehingga memicu
terjadinya rekombinasi. Selain karena ketebalan SiO», tingginya nilai IPCE yang
dihasilkan juga disebabkan oleh banyaknya persentase dan ukuran Au yang

semakin tinggi, sehingga menghasilkan efek LSPR yang semakin kuat.
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Gambar 4. 28 Perubahan rapat arus terhadap daya DSSC dengan penambahan core-
shell Au@SiO: (a) Variasi volume SiO2 dengan pH7 (b) Variasi pH

dengan volume 120 ml

Partikel emas yang telah berkontak langsung dengan elektrolit akan
terkorosi sehingga mengurangi lifetime efek LSPR dari partikel emas, serta
mengurangi penyerapan cahaya dan pembentukan pasangan elektron-hole. Hal ini
dibuktikan dengan laju kinetika regenerasi dye dalam menghasilkan arus dari

photon yang diserap pada Gambar 4.28. Semakin besar daya yang diberikan
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semakin tinggi kerapatan arus yang dihasilkan, dan mulai menurun pada panjang
gelombang 550nm (daya = 0,128 puW). Pada panjang gelombang 550 nm
merupakan batas lifetime dari efek LSPR nanopartikel Au untuk dapat
memancarkan photon dan menghasilkan elektron hole.

A 4.4. Pembahasan

Pada penelitian ini dilakukan sintesis core-shell Au@SiO, dan
Au@TiO,@SiO2, dimana pada masing-masing core-shell dilakukan variasi volume
SiO2 sebagai shell, untuk memperoleh struktur core-shell yang sempurna dan
meningkatkan peformansi DSSC secara optimum. Dari pengukuran I-V pada DSSC
yang ditambahkan core-shell Au@SiO> berdasarkan variasi volume dan variasi pH
masing-masing memiliki peningkatan efisiensi tertinggi sebesar 22% (sampel 30
ml) dan 12,8% (sampel pH4). Terlihat bahwa pada variasi volume lebih signifikan
menaikkan efisiensi DSSC. Hal ini disebabkan dari uji hasil PSA menunjukan pada
sampel 30ml SiO, memiliki persentase terbentuknya core-shell terbesar, dan
memiliki nilai absorbansi tertinggi pada panjang gelombang di sekitar 530 nm
(puncak LSPR Au). Pada beberapa sampel, mengalami penurunan efisiensi
disebabkan terjadi rekombinasi akibat masih terdapat nanopartikel Au di luar
(ditunjukan dari hasil FESEM-EDX). Semakin banyak SiO. yang ditambahkan
menyebabkan penggumpalan SiO> yang lebih besar. Sehingga semakin banyak Au
yang tidak terlingkupi secara sempurna. Tren yang sama dapat terlihat di hasil
IPCE. Semakin besar pH dan volume SiO; yang ditambahkan, nilai IPCE semakin
menurun dan puncak plasmon bergeser ke panjang gelombang yang lebih besar.
Dilaporkan oleh (Ung & Liz-marza, 1998) bahwa semakin tinggi pH SiO2 shell
akan semakin tebal. Dimana ketebalan SiO> mempengaruhi kerapatan arus
disebabkan elektron terperangkap di permukaan SiO> dan sedikit yang dapat
ditransfer ke semikonduktor TiO».

Kemudian juga dilakukan penambahan core-shell Au@TiO.@SiO2 dengan
variasi volume dan pH. Dimana pada variasi pH ini hanya diambil pH terbaik
berdasarkan hasil dari core-shell Au@SiO. sebelumnya, yaitu pH 7 dan pH 4.
Trend yang sama dengan sebelumnya, pada core-shell ini juga diperoleh

peningkatan efisiensi yang lebih signifikan dengan menggunakan variasi volume,
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yaitu pada sampel 90ml sebesar 92,9%. Semakin besar pH dan volume SiO; yang
ditambahkan dari 30ml sampai 120ml, nilai IPCE semakin menurun yakni dari
0,01% menjadi 0,006%. Hal ini didukung oleh hasil karakterisasi PSAdan FESEM-
EDX bahwa pada sampel 90 ml memiliki persentase core-shell terbesar.

Dari hasil terbaik dari Au@SiO2 dan Au@TiO.@SiOz, diaplikasikan pada
fotoanoda DSSC menggunakan TiO2 P25 komersil yang bersifat lebih stabil.
Apabila dibandingakan antara kedua struktur tersebut, yang miliki efisiensi
tertinggi yaitu pada DSSC yang ditambahkan core-shell Au@TiO.@SiO> masing-
masing sebesar 36,1% dan 128,2%. Jika dilihat dari hasil spektrum Raman,
seharusnya yang menghasilkan efisiensi tertinggi adalah pada sampel Au@SiO>
yang memiliki medan elektromagnetik atau efek plasmon yang semakin besar.
Intensitas medan yang lebih besar ditimbulkan dari nanopartikel Au yang berada di
luar (tidak terlapisi SiO2). Namun ketika dilakukan pengujian PL, nanopartikel Au
yang tidak terlapisi tersebut berperan sebagai pemicu terjadinya rekombinasi.
Sehingga dapat ditarik kesimpulan bahwa efisiensi yng lebih rendah pada DSSC
yang ditambahkan Au@SiO: tersebut disebabakan terjadinya rekombinasi.
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BAB V
KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat diambil kesimpulan
antara lain:

1. Semakin banyak SiO; yang ditambahkan, semakin banyak terjadi
penggumpalan dan persebaran core-shell yang tidak merata. VVolume SiO>
terbaik yang menghasilkan persentasi tertinggi terbentuknya core-shell
yakni 30ml pada Au@SiOz dan 90ml pada Au@TiO.@SiOx.

2. DSSC vyang ditambahkan core-shell Au@SiO, dan Au@TiO.@SiO>
memiliki efisiensi berturut-turut sebesar 0,0381% dan 0,0639%.
Dibandingkan DSSC dengan fotoanoda dasar TiO. saja, keduanya
mengalami peningkatan efisiensi masing-masing sebesar 36,1% dan
128,2%. Peningkatan efisiensi yang lebih tinggi pada DSSC+ NCS
Au@TiO@SiO,, disebabkan pada core-shell Au@SiO, mengalami

kecenderungan rekombinasi yang lebih tinggi.
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LAMPIRAN A

X-Ray Diffraction (XRD)

XRD merupakan alat uji material yang memanfaatkan hamburan sinar-X
untuk mengetahui ukuran kristal sekaligus fasa dari sebuah nanopartikel yang
berbentuk serbuk. Prinsip kerja pengujian material menggunakan XRD (Gambar
A-1) yaitu elektron yang dihasilkan oleh suatu filamen panas dalam keadaan vakum
dan pada tegangan tinggi, ditumbukkan pada permukaan logam (Cu) dengan
kecepatan tinggi akan menghasilkan sinar-X. Sinar-X tersebut ditembakkan pada
sampel uji, sehingga terjadi penyerapan dan hamburan intensitas sinar-X oleh atom-
atom dalam material sampel uji. Berkas sinar-X tersebut ada yang saling
melemahkan karena fasenya berbeda dan ada yang saling menguatkan karena
fasenya sama, sehingga terjadi difraksi ke segala arah. Detektor bergerak sepanjang
lintasan 260 dengan kecepatan sudut konstan untuk mendeteksi berkas-berkas sinar-
X yang didifraksikan oleh sampel uji. Grafik karakterisasi sampel uji yang
dihasilkan berupa puncak-puncak difraksi dengan intensitas relatif sepanjang nilai
20. Pola difraksi tiap padatan kristalin akan berbeda sehingga dapat diketahui

material apa saja yang ada pada sampel uji.

D“““U

X-ray tube

(a) (b)
Gambar A. 2 (a) Diagram skematik pengujian XRD (b) XRD Philips X pert MPD



Hasil pengujian XRD ini berupa grafik yang nantinya akan digunakan untuk
menghitung ukuran kristal dari nanopartikel dengan menggunakan persamaan

Scherrer

kA
Bhkl cos 0

Dhig = (A1)

Keterangan:

Dy = rata-rata ukuran butir suatu bahan (nm)

k = konstanta (k=0,89)

A = panjang gelombang sinar-X (Cu : 0,154 nm)

Bria = FWHM (Full Width Half Maximum) (radian)

0 = sudut Bragg

Hasil pengujian XRD ini juga dapat digunakan untuk menghitung persentase

jenis kristal dari nanopartikel dengan menggunakan persamaan RIR (Reference

Intensity Ratio)
(I/Imax)
0f, — L max- 0,
%o YT X 100% (A.2)
Keterangan:
| = Intensitas dari suatu puncak (cts)
Imax = Intensitas tertinggi dari seluruh puncak (cts)
Refrensi :
Cullity, B.D. (1956), “Elements of X-Ray Diffraction”. Indiana, University of
Notre Dame.
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LAMPIRAN B

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)

Fourier Transform Infra Red (FTIR) adalah suatu pengujian material untuk
mengetahui permukaan antarmuka dari sampel dengan menggunakan spektroskopi
inframerah. Pengujian ini menggunakan alat Thermo Nicolet i510 yang terdapat di
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi ITS. Pada spektroskopi infrared,
gelombang IR diradiasikan melalui sampel. Sebagian dari radiasi inframerah ini
diserap oleh sampel dan sebagian akan ditransmisikan. Hasil spektra yang
didapatkan merepresentasikan absorbsi molekular dari sampel. Hasil absorbsi
molekular ini bersifat unik dan akan berbeda untuk berbagai sampel. Skema
pengujian menggunakan FT-IR dapat dilihat pada Gambar B-1 berikut.
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Gambar B. 2 Skema pengujian FT-IR spectrometer

Pada Gambar 2 merupakan prinsip kerja FT-IR secara umum yakni energi
inframerah diemisikan dari black-body source. Sinar ini akan melewati sebuah alat
yang berguna untuk mengontrol jumlah energi yang dipancarkan ke sampel. Sinar
akan masuk ke interferometer dimana spectral encoding akan dilakukan. Setelah
itu sinar akan masuk dalam tempat sampel dimana berkas sinar ini akan

ditransmisikan atau dipantulkan oleh sampel tergantung pada tipe analisis yang
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digunakan. Pada langkah ini, frekuensi energi yang unik untuk sampel akan
terserap. Selanjutnya berkas sinar akan melewati detektor pada pengukuran akhir.
Detektor digunakan untuk mengukur sinyal interferogram khusus. Selanjutnya
sinyal pengukuran akan dikirim ke komputer dimana transformasi Fourier akan

digunakan untuk mengolah data hasil pengukuran.

Refrensi :

Vallikkodi Mahalingam . (2018). Synthesis, Growth And Characterization Of
Piperazinium P-  Aminobenzoate And Piperazinium P
Chlorobenzoate Nonlinear Optical Single Crystals. Thesis.
Alagappa University.



LAMPIRAN C
Particle Size Analyzer (PSA)

Pengujian PSA dilakukan untuk mengetahui ukuran partikel pada core-shell.
Prinsip kerja dari alat ini yaitu menggunakan prinsip dynamic light scattering
dengan memanfaatkan hamburan sinar akibat partikel yang mengalami pergerakan
secara acak. Alat yang digunakan dalam pengujian ini adalah alat dari Malvern
yaitu Zetasizer (Gambar C-1). Alat ini digunakan untuk mengukur partikel dengan
range ukuran dari 1 nm sampai dengan 1 pm. Pengujian ini hanya bisa dilakukan

pada sampel yang terdispersi dan tidak sesuai pada sampel kering (dry sample).

Secara singkat, tahapan dalam pengujian untuk mendapatkan ukuran
partikel mealui proses pengukuran pada hamburan sinar dinamik, antara lain: (i)
Sampel yang telah terdispersi dalam pelarut diletakkan di dalam cuvet dan
dimasukkan kedalam alat. (ii) Sumber cahaya monokromatik ditembakkan pada
sampel yang diuji. (iii) Partikel yang mengalami gerak Brownian akan
menyebabkan hamburan pada sinar yang ditembakkan. Hamburan ini yang akan
ditangkap oleh detektor dan akan diolah hingga mendapatkan nilai diameter dari

partikel sampel yang diuji.

Refrensi:
R, Alan. (2005). Basic Principles Of Particle Size Analysis. Malvern Instruments
Limited, Enigma Business Park, Grovewood Road, Malvern,
Worcestershire.
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LAMPIRAN D
Brunauer Emmet Teller (BET)

Metode BET (Brunnauer-Emmet-Teller) ini dilakukan untuk mengetahui
ukuran pori dan surface area dari suatu sampel yang berbentuk serbuk yang
ditentukan dari nilai serapan udara (N2) pada permukaan core-shell. Pengujian
dilakukan dengan menggunakan alat Quantachrome Nova 1200e (gambar D-1)
dalam atmosfir N2> pada temperatur 77K. Alat ini memiliki prinsip kerja yaitu
memanfaatkan daya adsorpsi dari material yang diuji terhadap gas N2 yang
diberikan. Banyaknya gas N. yang diserap oleh material uji akan diolah untuk

mengetahui surface area, ukuran, volume dan distribusi pori.
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Gambar D. 2 Quantachrome Nova 1200e

Refrensi:

Thommes, M., Kaneko, K., Neimark, A. V., Olivier, J. P., Rodriguez-Reinoso, F.,
Rouquerol, J., & Sing, K. S. W. (2015). Physisorption of gases, with
special reference to the evaluation of surface area and pore size 103
distribution (IUPAC Technical Report). Pure and Applied
Chemistry, 87(9-10), 1051-1069.
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LAMPIRAN E
UV-Vis Spectroscopy
Prinsip kerja UV-Vis spectrophotometer ditunjukan pada gambar E-1 yaitu,
cahaya tampak atau UV-Vis ditembakkan ke sampel, yang dilewatkan
monokromator. Cahaya monokromatis tersebut akan ditransmisikan dan diserap.
Cahaya yang diserap akan menghasilkan signal elektrik pada detektor. Nilai dari
adsorbansi berbanding terbalik dengan nilai transmisi. Nilai adsorbsi bergantung
pada jumlah molekul dari larutan, sesuai dengan hukum Lambert Beer.
A=¢ca.b (E.1)
A adalah absorbansi, € adalah absortivitas (absorban larutan 1 M dalam sel culvet
dengan lebar 1 cm), a adalah ketebalan larutan (cm), dan b adalah konsentrasi
larutan (M). Hasil dari pembacaan spektrum adsorbansi dari pengujian UV-Vis
spectrophotometer berupa panjang gelombang yang diadsorbsi.

*Sisa Tauc Plot dan parameter larutannya

light % =N
SOUMGe

diffraction
grating

detector

Gambar E. 2 Diagram skematik pengujian UV-Vis spectrophotometer

Refrensi :

Vallikkodi Mahalingam . (2018). Synthesis, Growth And Characterization Of
Piperazinium P-  Aminobenzoate And Piperazinium P
Chlorobenzoate Nonlinear Optical Single Crystals. Thesis.
Alagappa University.






LAMPIRAN F
Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM)

Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM) merupakan salah
satu karakterisasi material untuk mengetahui morfologi dari suatu sampel. Hal ini
dilakukan dengan cara scanning di atas sampel dalam keadaan vakum dengan
berkas elektron energi tinggi yang difokuskan (diameter <10 nm) yang
ditembakkan oleh Field Emission Gun. Field Emission merupakan pelepasan
elektron dari ujung tungsten emitter yang terkena medan listrik (electric field) yang
kuat pada suhu tertentu. Field Emission Gun sendiri memiliki beberapa tipe
menurut suhu pemanasan ujung permukaan tungsten yaitu, Cold Cathode Type dan
Schottky-type. FE-SEM JIB-4610F menggunakan Schottky-type Electron Gun
dengan memanfaatkan efek Schottky dimana penghalang potensial (barrier
potential) suatu material berkurang di medan listrik yang kuat, sehingga
memudahkan emisi termoelektron. Schottky-type Electron Gun memanaskan ujung
tungsten emitter dengan suhu ~1800 K dan dilapisi dengan zirkonium oksida (ZrO)
yang mampu memudahkan emisi elektron dengan mengurangi fungsi kerja dari

ujung tungsten (~2,7 eV). Gambar hasil FE-SEM dapat digunakan untuk analisa

morfologi mikrostruktur dari sampel dan karakteristik komposisi kimianya.
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Gambar F. 2 Prinsip kerja FESEM

Cara kerja FE-SEM pada Gambar F-1 adalah menggunakan sinar elektron

dari Field Emission Gun yang dipercepat dengan anoda dan difokuskan menuju



sampel. Sinar elektron yang terfokus memindai keseluruhan sampel dengan
diarahkan oleh koil pemindai. Kumparan pemindai akan melakukan pembelokan
pada elektron sehingga menjadi sekumpulan susunan berkas yang lebih kecil yang
disebut berkas pemindaian (scanning beam) dan lensa obyektif (magnetik) yang
akan memfokuskannya pada permukaan sampel. Pantulan elektron sekunder
menghasilkan topografi dari benda yang dianalisa, sedangkan pantulan
backscattered elektron memberikan perbedaan berat molekul dari atom—atom yang

menyusun permukaan material.

Refrensi:
Chardin, H., Acevedo, A. C., Risnes, S., Goldbreg, M., Jegat, N., & Six, N. (1998).

Scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray analysis of
defects in mature rat incisor enamel after thyroparathyroidectomy. Archives
of Oral Biology, Vol. 43(4), 317-327. doi:10.1016/S0003-9969(97)00106-4



LAMPIRAN G
Energy Dispersion X-ray spectroscopy (EDX)

Energy Dispersion X-ray spectroscopy (EDX) merupakan karakterisasi
material menggunakan sinar-X yang diemisikan ketika material mengalami
tumbukan dengan elektron. Ada empat komponen utama dari susunan EDX:
sumber berkas cahaya, detektor sinar-X, pengolah pulsa, dan penganalisis (Gambar
G-1). Ketika tegangan tinggi elektron mengenai spesimen, elektron meninggalkan
lapisan K atom dalam kondisi tekeksitasi. Elektron dari lapisan luar akan mengisi
hole dari eksitasi elektron tersebut dan pada saat yang sama melepaskan energi
dalam bentuk sinar X. Besar energi yang dilepaskan bergantung pada lapisan
elektron mana yang tereksitasi dan memiliki informasi spesifik mengenai
karaktristik perbedaan level energi elektron dari atom. Silika-litium semikonduktor
digunakan sebagai detektor. Untuk mendapatkan informasi dari unsur yang ada
dalam sampel, besar energi dari sumber harus melebihi dari batas ambang energi
dari unsur tersebut agar dapat mengeksitasi elektron di dalamnya. Hampir
keseluruhan unsur pada tabel periodik, namun unsur H, Li dan He yang memiliki
energi transisi yang tidak dapat dideteksi, serta unsur logam mulia tidak dapat
dideteksi oleh EDX.

Sebelum mencapai detektor, masukan energi sinar X melewati collimator
untuk memastikan hanya energi yang tereksitasi dari sampel saja yang masuk,
jendela polimer beryllium berfungsi untuk mempertahankan kondisi vakum di
dalam detektor disaat sinar X masuk. Akhirnya sinar X yang mencapai kristal
silikon menghasilkan muatan sinyal yang dikuatkan oleh FET. Besar muatan yang
masuk proposional dengan karakteristik energi dari sinar X mengindikasikan
informasi dari sampel telah masuk dan dianalisis sesuai dengan unsurnya. Tabung
cryostat berfungsi untuk mendinginkan detektor dan mengurangi sinyal gangguan.

Sistem EDX yang paling umum ditemukan pada SEM. SEM dilengkapi
dengan sebuah katoda dan lensa magnet untuk menciptakan dan memusatkan suatu
berkas cahaya elektron, dan sejak 1960-an SEM telah dilengkapi kemampuan untuk

menganalisa unsur. EDX detektor sendiri sudah termasuk dalam FESEM JIB-
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4610F dalam nama R-BEIl detector. Suatu detektor digunakan untuk
mengkonversikan energi sinar-X ke dalam sinyal tersebut dan melewatkan sinyal
tersebut ke suatu penganalisis untuk menampilkan data dan analisa luas dari
pengembangan cacat permukaan.
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Gambar G. 2 Skematis dari EDX

Referensi:

Chardin, H., Acevedo, A. C., Risnes, S., Goldbreg, M., Jegat, N., & Six, N. (1998).
Scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray analysis of
defects in mature rat incisor enamel after thyroparathyroidectomy. Archives
of Oral Biology, Vol. 43(4), 317-327. doi:10.1016/S0003-9969(97)00106-4



LAMPIRAN H

TEM (Transmission Electron Microscopy)

TEM digunakan untuk menentukan bentuk dan ukuran partikel yang sangat
teliti karena memiliki resolusi yang tinggi serta untuk mengetahui keteraturan
lapisan tipis pada permukaan partikel. Dari skema gambar H-1 dapat diterangkan
elektron ditembakkan dari electron gun yang kemudian melewati oleh dua lensa
kondenser yang berguna menguatkan dari elektron yang ditembakkan. Setelah
melewati dua lensa kondenser elektron diterima oleh spesimen yang tipis dan
berinteraksi, karena spesimen tipis maka elektron yang berinteraksi dengan
specimen. diteruskan pada tiga lensa yaitu lensa objektif, lensa intermediate dan
lensa proyektor. Lensa objektif merupakan lensa utama dari TEM karena batas
penyimpangannya membatasi dari redolusi mikroskop, lensa intermediate sebagai
penguat dari lensa objektif dan untuk lensa proyektor gunanya untuk
menggambarkan pada layar flourescent yang ditangkap film fotografi atau kamera
CCD.
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Gambar H. 2 Prinsip kerja TEM

Refrensi:
Chardin, H., Acevedo, A. C., Risnes, S., Goldbreg, M., Jegat, N., & Six, N. (1998).

Scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray analysis of
defects in mature rat incisor enamel after thyroparathyroidectomy. Archives
of Oral Biology, Vol. 43(4), 317-327. doi:10.1016/S0003-9969(97)00106-4
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LAMPIRAN I
Raman Spektroskopy

Raman Spektroskopy adalah metode penentuan senyawa berdasarkan
gerakan molekul, yang dinamakan vibrasi molekul. Senyawa yang terukur pada
Raman Spektrometer adalah senyawa yang mengalami perubahan polarisasi karena
vibrasi. Spektroskopi ini berhubungan dengan hamburan foton sampel bila disinari
dengan laser. Spektroskopi Raman dapat digunakan untuk tujuan analisis kualitatif
dan kuantitatif serta sampel dapat berupa fasa padatan, cairan, dan gas. Efek
Raman didasarkan dari molekular deformasi pada medan elektrik E oleh polarisasi
molekular o. Berkas sinar dapat dikategorikan sebagai gelombang osilasi
elektromagnetik dengan vektor elektrik E. Dimana interaksi dengan sampel dapat
menginduksi dipol elektrik P=aE . Dikarenakan deformasi secaa periodik,

molekul akan bergetar dengan karakteristik frekuensi ,,_
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Gambar I. 3 Rayleigh, Stokes, dan Anti-Stokes pada Raman

Amplitudo dari vibrasi dinamakan nuclear displacement. Dengan kata lain,
cahaya laser monokromatik dengan frekuensi , mengeksitasi molekul dan
merubah mereka menjadi dipole osilasi. Diploe osilasi ini terbagi menjadi tiga
frekuensi yang berbeda antara lain (gambar 1.1) : (i) Sebuah molekul dengan tidak

memiliki mode Raman aktif menyerap foton dengan frekuensi,_ . Molekul yang

tereksitasi kembali pada keadaan vibrasional yang sama dan memancarkan cahaya



dengan frekuensi yang sama ,_ sengan sumber eksitasi. Tipe ini dinamakan
Rayleigh Scattering. (ii) Sebuah foton dengan frekuensi ,_ diserab olen molekul

Raman aktif dimana waktu interaksinya pada keadaan vibrasional dasar. Sebagian

dari energi foton ditranser ke moda Raman —aktif dengan frekuensi ,_ —dan
menghasilkan frekuensi cahaya hamburan yang tereduksi menjadi ,, —o,, -
Keadaan ini dinamakan Stokes frequency. (iii) Sebuah foton dengan frekuensi o,

diserap oleh sebuah molekul Raman-aktif, dimana pada keadaan tersebut telah
terjadi pada keadaan vibrasional yang tereksitasi. Energi sisa dari mode Raman-
aktif yang tereksitasi kemudian dilepaskan, molekul kembali pada keadaan
vibrasional dasar dan frekuensi yang dihasilkan dari hamburan cahaya akan naik ke

v, +o,, - Keadaan ini dinamakan Anti-Stokes frequency.

Sistem Raman (gambar 1.2) secara umum terdiri dari 4 komponen utama
yakni sumber eksitasi (laser), sistem iluminasi sampel dan kolektor cahaya optis,
selektor panjang gelombang (filter atau spektrometer), dan detektor (photodiode
array, CCD, atau PMT).
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Gambar I. 4 Skema Raman Spektroskopi

Refrensi :

Vallikkodi Mahalingam . (2018). Synthesis, Growth And Characterization Of
Piperazinium P-  Aminobenzoate And Piperazinium P
Chlorobenzoate Nonlinear Optical Single Crystals. Thesis.
Alagappa University.



LAMPIRAN J

Photoluminascence Spectrometer

Photoluminescence merupakan proses eksitasi diikuti oleh emisi foton
untuk melihat cacat local atau tingkat ketidakmurnian suatu kristal. PL spektra
digunakan untuk mengkonfirmasi kemampuan pemisahan muatan oleh material
gabungan. PL spektra juga biasa digunakan untuk mempelajari proses yang terjadi
pada permukaan yang melibatkan rekombinasi elektron-hole pada semikonduktor.
Fotoluminansi adalah terpendarnya (radiasi elektromagnetik yang menghasilkan
cahaya) benda oleh suatu energi cahaya. Cahaya diarahkan ke sampel, ketika
partikel cahaya (foton) memiliki energi yang lebih besar dari energi celah pita,
maka dapat diserap dan dengan demikian menaikkan elektron dari pita valensi ke
pita konduksi. Dalam proses foto eksitasi ini, elektron umumnya memiliki
kelebihan energi yang hilang sebelum menuju ke energi terendah dalam pita
konduksi. Pada titik ini elektron akhirnya jatuh kembali ke pita valensi. Ketika
jatuh, energi yang hilang diubah kembali menjadi fotonluminescent yang
dipancarkan dari material. Jadi energi dari foton yang dipancarkan adalah ukuran
langsung dari energi celah pita, Eg. Proses eksitasi foton diikuti oleh emisi foton

disebut photoluminescence (Gambar J.1)

oxcitaton
phaton

luminescence
photon

band gap energy

valence
band
shdtrons

Gambar J. 3 Prinsip kerja Photoluminescence Spektrocopy

Blok diagram PL diberikan pada Gambar J.2. Panjang gelombang eksitasi
dipancarkan olen monokromator pertama, dan luminescence diamati melalui

monokromator kedua, biasanya diposisikan pada 90° dari datangnya cahaya untuk
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meminimalkan intensitas cahaya yang tersebar mencapai dector. Setelah eksitasi
panjang gelombang dan radiasi yang dipancarkan diamati, selanjutnya dihasilkan

sebuah spektrum emisi.

M'm,. e One cell

Light s Excitation wavelength
monachromator A

Luminescence at
many wavelengths

Gambar J. 4 Blok Diagram Photoluminescence Spektrocopy

Sebagai hasil dari penyerapan foton energi yang sama atau lebih besar dari
energi celah pita semikonduktor, dihasilkan excitons (elektron dan hole) di masing
— masing pita konduksi dan valensi. Exciton sendiri merupakan keadaan terikat
elektron dan hole elektron yang tertarik satu sama lain oleh kekuatan Coulomb
elektrostatik. Exciton dapat terbentuk di semikonduktor, bergerak dan tidak dapat
bertahan lama pada suhu kamar karena energi ikatnya sangat kecil. Sehingga terurai
("terionisasi') menjadi elektron bebas dan lubang bebas. Dan terjebak pada cacat
Kisi-kisi tertentu dan kemudian bergabung kembali memancarkan cahaya.
Mekanisme tersebut merupakan rekominasi exciton seperti pada Gambar J.3
dibawah ini. Peristiwa rekombinasi dalam kesetimbangan menghasilkan cahaya -
tetapi sebagian besar foton akan diserap kembali dan, secara umum, tidak akan

meninggalkan materi
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Gambar J. 5 Mekanisme Rekombinasi Exciton
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Refrensi :
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LAMPIRAN K
SOLAR SIMULATOR

Solar simulator adalah alat yang menghasilkan berbagai besaran iluminasi
sebagai pengganti sinar matahari yang sebenarnya pada proses pengujian. Tujuan
solar simulator adalah untuk mengetahui atau menguji peralatan surya dalam
kondisi terkontrol di laboratorium. Secara umum set up kerja pada solar simulator
terdiri dari beberapa komponen (Gambar K.1) antara lain sel referensi, celah lensa,
dan komputer sebagai interface yang terhubung dengan source meter. Sesuai
standar ASTM (American Society for Testing and Materials) sampel DSSC diukur
di bawah suhu refrensi 25C yang dimonitor oleh termal detector. Simulasi radiasi
yang digunakan sebesar 100mW/cm2 yang berasal dari lampu Xenon. Pengukuran

I-V pada penelitian ini dilakukan di ITB laboratorium fotonika yang dotunjukan

pada Gambar 14.
. LT
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Gambar K. 5 Perancangan komponen solar simulator

Gambar K. 6 Perancangankomponen solar simulator di ITB



Kurva I-V merupakan kurva Kkarakteristik arus-tegangan yang
menggambarkan unjuk kerja suatu divais sel surya. Kurva I-V sel surya merupakan
superposisi kurva 1-V dioda dari sel surya pada keadaan gelap dengan arus yang
dibangkitkan oleh cahaya (light generated current). Cahaya memberikan efek pada
pergeseran kurva I-V sel surya yang berarti sel surya telah menghasilkan daya . Sel
surya biasanya dapat dimodelkan dengan rangkaian pengganti satu diode. Gambar

K.3 menunjukkan rangkaian ekivalen sel surya.

—
|n¢ I A

T 4 Y

Gambar K. 7 Rangkaian ekuivalensi sel surya

Cahaya mengakibatkan kurva 1-V diode pada gambar K.4 turun dari
kuadran pertama ke kuadran empat dimana daya dapat dihasilkan dari diode melalui
arus bocor pada kuadran empat. Dari drafik pada gambar dapat disimpulkan bahwa
persamaan sel surya dapat diambil dari persamaan dioda, yaitu :

=1 (exp(2) - 1)1, (K.1)
Dengan
| = arus pada terminal sel surya (A)
lo = arus saturasi diode (A)
IL = arus yang dihasilkan oleh cahaya
( = muatan electron, 1,6 x 10'°
V = tegangan terminal sel surya (V)
n = diode quality factor (nilainya antara 1-2)
k = konstanta Boltzman, 1,38 x 102 J/K

T = temperature ambien (K)
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Gambar K. 8 Efek pergeseran kurva I-V pada sel surya (a). Tanpa iluminasi cahaya,
sel surya memiliki karakteristik kelistrikan yang sama dengan sebuah
diode (b). ketika cahaya mengenai sel surya, kurva 1-V mengalami
pergeseran, menunjukkan sel surya mulai menghasilkan daya (energi
listrik) (c). Semakin besar iluminasi cahaya yang diterima, semakin
besar pula pergeseran kurva | (arus). (d) terjadi ppembalikan arus

disebabkan daya konvensi

Gambar kurva dari persamaan ini adalah gambar pada kuadran empat, yaitu

sel surya pada keadaan teriluminasi, sehingga persamaannya menjadi
14
I=1,—1I, (exp (:7) - 1) (K.2)
Konstanta (-1) dalam persamaan di atas biasanya dapat diabaikan. Istilah
eksponensial biasanya >> 1 kecuali untuk tegangan di bawah 100 mV. Pada

tegangan rendah, I_ cahaya yang dihasilkan saat ini lebih mendominasi daripada lo,
sehingga dalam keadaan diberikan iluminasi, konstanta (-1) tidak lagi diperluka.

=1, -1, (exp (%)) (K.3)

Refrensi :

Zhang, Y. 2017. Precise Characterization of Performance Metrics of Organic Solar
Cells. Department of Physics and Organic and Carbon Electronics Lab
(ORaCEL),
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LAMPIRAN L
PERHITUNGAN EFISIENSI

Berikut adalah contoh perhitungan untuk mencari efisiensi DSSC. Dengan
sampel yang digunakan yaitu DSSC yang ditambahkan core-shell Au@SiO>
dengan volume 30ml SiO». Dari hasil pengujian performansi DSSC menggunakan
solar simulator, diperoleh kurva arus — tegangan untuk memndapatkan beberapa

parameter antara lain:

Voc = 0,5371V (tegangan tertinggi ketika arus = 0)

Isc = 0,0108 mA (arus tertinggi ketika tegangan = 0)

Vmer = 0,3162 V (arus dan tegangan yang dapat menghasilkan daya
maksimum)

I = 0,0864 mA (arus dan tegangan yang dapat menghasilkan

daya maksimum)

Setelah diperoleh parameter-parameter tersebut kemudian dimasukan pada
persamaan 3.10 — 3.13.

% X I
FF — MPP MPP
VOC X ISC

e 0,3162V x 0,0864 mA
70,5371V x 0,0108 mA

FF =1,1815
Pyax = Voc x Isc x FF
Pyax =0,5371V x 0,0108 mA x 1,1815
Pyax = 0,5371 mW
Sehingga diperoleh nilai efisiensinya:

PMAX

n=—2% _ x100%
Pcahaya x A

0.5371 % 100%

n= 0
100 MW/ ., x0,025cm?

cm

0,5371
n X 100%

100 ™MW/ L-x0,025cm?
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n = 0,0273 %
Sedangkan untuk mengetahui peningkatan efisiensi DSSC yang terjadi
setelah dilakukan penambahan core-shell sebagai berikut:

_ (ncore—shell - nTiOZ)

An X 100%
Nrio,
An = (0,0273 —0,0250) « 100%
0,0250
An =9,2%



€1

Tabel 1. Parameter- parameter dan hasil perhitungan efisiensi DSSC

Voc Isc Jsc , Vmmp | Jmmp , Immp Pmax FE FF (%) Efisiensi | Peningkatan
V) (mA) | (mA.cm™) | (V) (mA/cm?) | (mA) (mW) (%) (%)
TiO> 0,5861 | 0,0108 | 0,0430 0,3488 | 0,0716 0,0179 | 0,0062 | 0,9893 | 98,9315 | 0,0250 -
TiO2 + SiO; 0,5286 | 0,0108 | 0,0430 0,3162 | 0,0574 0,0144 | 0,0045 | 0,7980 | 79,7953 | 0,0182 -27,2
30ml 0,5371 | 0,0108 | 0,0430 0,3162 | 0,0864 0,0216 | 0,0068 | 1,1815 | 118,1474 | 0,0273 9,2
60ml 0,3242 | 0,0108 | 0,0430 0,1934 | 0,0250 0,0063 | 0,0012 | 0,3471 | 34,7093 | 0,0048 -80,8
90ml 0,6594 | 0,0108 | 0,0430 0,4061 | 0,0751 0,0188 | 0,0076 | 1,0742 | 107,4162 | 0,0305 22
120ml 0,6102 | 0,0108 | 0,0430 0,3651 | 0,0655 0,0164 | 0,0060 | 0,9100 | 91,0024 | 0,0239 -4,4
iﬂg;?glzl pH 4 0,6024 | 0,0108 | 0,0430 0,3650 | 0,0773 0,0193 | 0,0071 | 1,0886 | 108,8575 | 0,0282 12,8
pH 5 0,5859 | 0,0108 | 0,0430 0,3404 | 0,0423 0,0106 | 0,0036 | 0,5705 | 57,0544 | 0,0144 -42,4
pH 6 0,3814 | 0,0108 | 0,0430 0,2424 | 0,0598 0,0150 | 0,0036 | 0,8835 | 88,3503 | 0,0145 -42
pH 7 0,6102 | 0,0108 | 0,0430 0,3651 | 0,0655 0,0164 | 0,0060 | 0,9100 | 91,0024 | 0,0239 -4,4
ph 8 0,6432 | 0,0108 | 0,0430 0,3734 | 0,0659 0,0165 | 0,0061 | 0,8886 | 88,8561 | 0,0246 -1,6
TiO> 0,4736 | 0,0108 | 0,0430 0,3101 | 0,0270 0,0068 | 0,0021 | 0,4107 | 41,0735 | 0,0084 -
Au@TiO; 0,4823 | 0,0108 | 0,0430 0,2918 | 0,0287 0,0072 | 0,0021 | 0,4033 | 40,3257 | 0,0084 0
30ml 0,5460 | 0,0108 | 0,0430 0,3460 | 0,0283 0,0071 | 0,0024 | 0,4166 | 41,6595 | 0,0098 16,7
60ml 0,5733 | 0,0108 | 0,0430 0,3550 | 0,0345 0,0086 | 0,0031 | 0,4965 | 49,6539 | 0,0123 46,4
Au@TiO,@Si0, | 90ml 0,6188 | 0,0108 | 0,0430 0,3824 | 0,0423 0,0106 | 0,0040 | 0,6079 | 60,7927 | 0,0162 92,9
120ml 0,4642 | 0,0108 | 0,0430 0,2826 | 0,0241 0,0060 | 0,0017 | 0,3408 | 34,0773 | 0,0068 -19,1
éﬁgml 0,5004 | 0,0108 | 0,0430 0,3096 | 0,0354 0,0089 | 0,0027 | 0,5093 | 50,9319 | 0,0110 31
TiO, P25 0,6200 | 0,1311 0,0430 | 0,320 0,0872 | 0,0218 | 0,0070 | 0,0860 8,5982 | 10,0280 -
TiO2 P25 + Au@SiO, 0,7604 | 0,1823 0,0430 | 0,400 0,0952 | 0,0238 | 0,0095 | 0,0687 6,8713 | 10,0381 36,1
TiO2 P25 + Au@TiO@SiO; | 0,8403 | 0,2034 0,0430 | 0,5205 0,1227 | 0,0307 | 0,0160 | 0,0934 9,3387 | 0,0639 128,2
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