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Abstrak. Nanopartikel ZnO:Zr untuk semikonduktor DSSC telah disintesis melalui metode sol-gel dengan prekursor
berupa Zn(CH3COO)2.2H20 dan ZrOCI2.8H20O. Doping Zr pada ZnO adalah sebesar 1%. Sintesis tersebut
menggunakan pelarut berbeda, yaitu H20, metanol, etanol dan isopropanol. Selanjutnya dilakukan studi terhadap
struktur kristal berdasarkan karakterisasi menggunakan x-ray diffaction (XRD), energi celah pita (Eg) berdasarkan
karakterisasi menggunakan spektrofotometer UV-Visibel dengan metode absorption spektrum fitting (ASF) dan
morfologi ZnO:Zr dengan scanning electron microscopy (SEM) serta uji kinerja DSSC yang menggunakan ZnO:Zr
hasil sintesis sebagai semikonduktor berdasarkan nilai tegangan yang dihasilkan. Berdasarkan analisis dengan XRD,
difraktogram yang diperoleh sesuai dengan difraktogam standar ZnO heksagonal dengan pergeseran nilai 26 menjadi
lebih kecil sehingga nilai parameter kisi kristal heksagonal (a, ¢, dan L) material lebih besar dari parameter kisi kristal
standar ZnO. Hal tersebut mengindikasikan terjadinya penyisipan Zrd+ yang jari-jari ioniknya lebih besar dari Zn2+
sehingga jarak antar atom dalam kisi kristal semakin besar tanpa mengubah struktur heksagonal ZnO. Nilai rata-rata
parameter kisi kristal ZnO:Zr heksagonal yang berupa a, ¢ dan L berturut-urut adalah 3,30 A, 5,19 A dan 10,04 A.
Berdasarkan data dari karakterisasi dengan spektrofotometer UV-Visibel yang diolah dengan metode ASF diketahui Eg
ZnO:Zr yang dihasilkan dari penggunaan pelarut H20, metanol, etanol dan isopropanol berturut-urut adalah 3,267 eV,
3,162 eV, 3,100 eV dan 3,176 eV. Eg tersebut mengkonfirmasi terjadinya penyisipan Zr4+ dalam kisi kristal karena
nilainya lebih kecil dari Eg ZnO tanpa doping (3,34 eV). Citra SEM ZnO:Zr hasil sintesis menunjukkan bahwa
penggunaan pelarut yang semakin tidak polar menghasilkan partikel dengan ukuran yang lebih kecil. Adapun urutan
kinerja DSSC dari yang terbaik berdasarkan nilai tegangannya adalah DSSC yang menggunakan ZnO:Zr hasil sintesis

dengan pelarut etanol (44,96 mV), air (42,41 mV), metanol (42,05 mV) dan isopropanol (35,89 mV).

Kata kunci: DSSC, ZnO:Zr, nanopartikel, doping, pelarut berbeda, sol-gel.

Pendahuluan

ZnO merupakan semikonduktor yang cukup menarik untuk
diaplikasikan pada berbagai hal seperti dye sensitized solar cell
(DSSC) karena dapat menjadi konduktor listrik yang baik jika
didoping dengan atom yang sesuai (Moezzi et al., 2012). ZnO
memiliki energi celah pita sebesar 3,37 eV dan energi eksitasi
sebesar 60 meV pada temperatur ruang. Mobilitas elektron ZnO
cukup tinggi dan struktur pita elektroniknya sama dengan TiO2
(Marimuthu et al., 2016). Selain itu, ZnO dapat diperoleh dalam
berbagai morfologi berukuran nano melalui sintesis dengan
metode rendah biaya seperti metode berbasis larutan dan metode
sol-gel. Morfologi tersebut seperti nanosheet, anowire,
nanoflower, nanotube dan nanobelt yang memiliki karakteristik
berbeda sehingga memberi pengaruh berbeda terhadap kinerja
DSSC (Apostolopoulou et al., 2015; Saurdi et al., 2014).

Metode Penelitian

Sintesis dan deposisi ZnO:Zr

Zn(CH3CO0O0)2.2H20 dan ZrOCI2.8H20 dilarutkan dalam
pelarut lalu diaduk selama 2 jam pada 60°C. Selama pengadukan
tersebut larutan ditambah monoetanolamin lalu didiamkan
hingga mencapai temperatur ruang kemudian dideposisikan pada
kaca ITO. Sebelum deposisi, kaca ITO terlebih dahulu
dibersihkan secara ultrasonik dengan etanol lalu dibilas dengan
etanol serta akuades kemudian dikeringkan. Larutan yang telah
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disiapkan dilapiskan pada kaca ITO secara spin coating lalu
dipanaskan pada 150°C selama 10 menit. Pelapisan dan
pemanasan tersebut diulang hingga diperoleh lapis tipis dengan
ketebalan yang cukup. Lapis tipis dikalsinasi pada 500°C selama
1 jam

Karakterisasi ZnO:Zr

ZnO:Zr hasil sintesis yang terdeposisi pada subtrat kaca ITO
dikarakterisasi dengan XRD wuntuk mengetahui struktur
kristalnya, spektrofotometer ultraviolet-visible reflaktansi untuk
mengetahui energi celah pitanya dan SEM untuk mengetahui
morfologinya.

Ekstraksi zat warna

Serbuk daun kelor direndam dalam pelarut aseton yang
ditambahkan HCl 5% (dalam akuades) dengan perbandingan
1:10 (bahan/pelarut). Perendaman dilakukan selama 24 jam
pada temperatur 4°C dalam botol gelap. Campuran kemudian
disaring dengan kertas Whatman No. 42 dan filtrat yang
diperoleh diukurabsorbansinya dengan spektrofotometer UV-Vis
pada panjang gelombang 400-800 nm.

Pembuatan elektroda kerja

ZnO:Zr dipanaskan pada 80°C kemudian segera direndam
dalam larutan zat warna selama 24 jam. Setelah dierendam,
elekroda kerja dibilas dengan akuades dan aseton untuk
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menghilangkan zat warna yang berlebih. Elektroda kerja
kemudian dikeringkan untuk menguapkan sisa pelarut.

Pembuatan elektroda lawan
Bagian konduktif kaca ITO dilapisi dengan karbon yang
berasal dari jelaga pembakaran kertas hingga merata.

Pembuatan elektrolit

Sebanyak 0,127 g I2 dilarutkan dalam akudes hingga
homogen lalu ditambah 0,83 g KI dan diaduk hingga larut.
Larutan kemudian dituang dalam labu ukur 10 mL dan
diencerkan dengan akuades hingga tanda batas lalu digojog
hingga homogen. Larutan elektrolit yang telah disiapkan
disimpan dalam botol gelap.
Perangkaian DSSC

Elektrolit teteskan merata pada elektroda kerja kemudian
elektroda lawan diletakkan secara berhadapan. Kedua elektroda
tersebut dijepit dengan penjepit kertas hingga terbentuk DSSC.
DSSC tersebut diukur tegangannya menggunakan multimeter
digital dengan sumber sinar lampu halogen 50 watt.

Hasil dan Pembahasan

Analisis Struktur ZnO:Zr dengan XRD

Difraktogram ZnO:Zr hasil sintesis menggunakan pelarut
berbeda ditunjukkan pada Gambar 1 dan Tabel 1 menunjukkan
pola difraksi sinar X ZnO:Zr yang disintesis menggunakan
pelarut air (ZH), metanol (ZM), etanol (ZE) dan isopropanol
(ZP) secara lebih jelas. Pola tersebut menyerupai pola difraksi
sinar X standar untuk ZnO heksagonal (Swanson dan Fuyat,
1953; Talam et al., 2012). Meski ZnO yang disintesis didoping
dengan Zr, namun doping tersebut diharapkan mampu
menggantikan Zn dalam kisi kristal tanpa mengubah struktur
heksagonal kristal ZnO maupun membentuk fase lain sehingga
analisis kristalinitas ZnO:Zr hasil sintesis didasarkan pada data
standar kristal ZnO.
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Gambar 1. Difraktogram ZnO:Zr

Difraksi pada kisaran 28 30°; 35°; 50,5°; dan 60° merupakan
pola difraksi ITO (Thirumoorthi dan Prakash, 2016). Pola
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difraksi tersebut menunjukkan keberadaan kristal dengan
struktur kubik penyusun kaca ITO yang digunakan sebagai
substrat lapis tipis ZnO:Zr dalam penelitian. Adapun difraksi
pada 26 28,82° dalam difraktogram ZE mengindikasikan
keberadaan ZrO2 yang berstruktur monoklinik (Murtaza et al.,
2014).

Tabel 1. Pola difraksi sinar X ZnO:Zr

ZH ZIM ZE ZP Indeks

20 dud 20 dhit 20 dii 20 dma Miller
3158 2,830 3143 2843 3145 2841 3107 2875 100
3413 2624 3407 2263 3375 2653 3373 2654 002
3596 2494 3576 2508 3560 2519 3548 2527 101
4729 1,920 4717 1924 4691 1935 4675 1941 102
5628 1,633 56,11 1637 5604 1639 5581 1645 110

Nilai parameter kisi kristal ZnO:Zr yang berupa a, ¢, volume
dan dan panjang ikatan Zn-O (L) (Tabel 2) mengalami
peningkatan. Hal tersebut karena Zr4+ memiliki jari-jari sebesar
7,5 nm (Nielsen dan Wilfing, 2012), lebih besar dari jar-jari Zn2+
(7,4 nm) sehingga doping Zr terhadap ZnO mengubah jarak antar
atom dalam bidang kisi kristal. Akan tetapi, rasio parameter kisi
kristal dan volume satu unit sel ZnO:Zr tidak berbeda signifikan
dengan data standar kristal ZnO. Hal ini menunjukkan bahwa
sintesis ZnO:Zr menggunakan pelarut berbeda telah berhasil
tanpa mengubah struktur asli kristal ZnO

Tabel 2. Nilai parameter kisi kristal ZnO:Zr

ZnO (Swanson
ZH Z7ZM ZE 7P dan Fuyat,
1953)
a(A) 3,269 3284 3280 3,320 3,249
c(A) 5250 5256 5306 5308 5,205
c/a 1,606 1,600 1,618 1,599 1,557
V(A 48,50 48,00 49,09 50,66 47,62
L(A) 9920 9985 10,07 10,19 9,784
Energi Celah Pita ZnO:Zr

Penentuan Eg ZnO:Zr dilakukan menggunakan metode ASF
dengan membuat plot antara 1/A dan (Abs/A)1/m (Gobadi,
2013). Gambar 2 menunjukkangrafik penentuan Eg ZnO:Zr dan
Tabel 4 menunjukkan data secara lebih jelas.
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Gambar 2. Penentuan energi celah pita (a) ZH, (b) ZM, (c)
ZE dan (d) ZP

Data yang diperoleh menunjukkan bahwa ZH, ZM, ZE
maupun ZP memiliki Eg<3,34 eV yang semakin menguatkan
keberhasilan doping Zr pada ZnO. Berdasarkan data tersebut, Eg
ZnO:Zr semakin kecil seiring penggunaan pelarut yang semakin
tidak polar. Akan tetapi, pada penggunaan pelarut paling tidak
polar yang dalam hal ini adalah isopropanol, Eg ZnO:Zr
mengalami kenaikan lagi. Hal tersebut mengindikasikan
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kemungkinan bahwa perbedaan pelarut berpengaruh terhadap
tingkat cacat kristal ZnO akibat penambahan Zr sebagai dopan.
Semakin besar selisih Eg ZnO:Zr dengan Eg ZnO sebenarnya
menunjukkan bahwa cacat kristal yang terjadi semakin besar.
Peningkatan cacat kristal tersebut sebanding dengan tingkat
keberhasilan doping Zr pada ZnO.

Tabel 4. Energi celah pita ZnO:Zr

1/n Eg (1077) Eg (eV)
ZH  0,002633 5,23404 3,267
ZM  0,002548 5,06513 3,162
ZE  0,002499 4,96677 3,100
ZP  0,002560 5,08840 3,176

Morfologi ZnO:Zr

Morfologi ZnO:Zr hasil sintesis diamati menggunakan SEM
dengan perbesaran 50.000 kali. Berdasarkan pengamatan
tersebut, diketahui bahwa bentuk semua senyawa sama, yaitu
nanopartikel dengan ukuran yang berkisar antara 45 — 126 nm.
Masingmasing senyawa memiliki kecenderungan ukuran yang
berbeda. Senyawa yang disintesis dengan pelarut paling polar
memiliki ukuran yang besar sedangkan senyawa yang disintesis
menggunakan pelarut kurang polar memiliki ukuran terkecil. Hal
tersebut mengindikasikan bahwa tingkat kepolaran pelarut yang
digunakan untuk sintesis mempengaruhi ukuran partikel yang
dihasilkan. Kepolaran tersebut berpengaruh terhadap laju
nukleasi dan pertumbuhan kristal. Semakin polar suatu pelarut,
maka laju nukleasi dan pertumbuhan kristal semakin cepat akibat
laju ionisasi dan deposisi semakin cepat sehingga ukuran partikel
semakin besar (Ungula dan Dejene, 2015). Akan tetapi, jika
pelarut semakin tidak polar, maka laju nukleasi dan
pertumbuhan kristal semakin lambat sehingga ukuran partikel
semakin kecil.

Tabel. 5 Ukuran partikel ZnO:Zr

Ukuran partikel (nm)
ZH 92-126
M 79-100
ZE 53-111
7P 45 - 68

Urutan kepolaran pelarut yang digunakan dalam penelitian
ini dari pelarut paling polar adalah H2Ometanol-etanol-
isopropanol. Oleh karena itu, partikel yang disintesis
menggunakan pelarut H2O memiliki ukuran terbesar, sedangkan
partikel yang disintesis menggunakan pelarut isopropanol
memiliki ukuran terkecil. Kisaran ukuran masing-masing
partikeldisajikan pada Tabel IV.3, sedangkan morfologi partikel
tersebut ditunjukkan pada Gambar IV.3. Akan tetapi,
kecenderungan ukuran partikel berdasarkan citra SEM tersebut
tidak dapat dihubungkan dengan ukuran kritalit berdasarkan
analisis dengan XRD karena keduanya merupakan hal berbeda
yang hingga saat ini belum dapat dikorelasikan (Murtaza et al.,
2014).
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Gambar 3 Citra SEM ZnO:Zr

64 | IIMC Vol 2. No.2, 2019, 61-66

Ekstraksi Daun Kelor

Zat warna DSSC yang digunakan dalam penelitian berasal
dari daun kelor. Zat warna yang diharapkan dari ekstraksi daun
kelor tersebut adalah antosianin. Berdasarkan hasil analisis
dengan spektroskopi UV-Vis (Gambar IV.4), diketahui terdapat
serapan pada 533 nm yang merupakan panjang gelombang
maksimum untuk antosianin. Akan tetapi, terdapat pula serapan
pada panjang gelombang lain dan serapan tertinggi justru terjadi
pada 409,5 nm yang menunjukkan bahwa senyawa yang
terekstrak bukan hanya antosianin, namun juga terdapat
senyawa-senyawa lain yang larut dalam aseton dalam jumlah
banyak. Ketika hasil ekstraksi digunakan sebagai zat warna
DSSC, senyawa-senyawa selain antosianin yang ikut terekstrak
dapat mempegaruhi kinerja DSSC. Jika senyawa selain
antosianin sesuai dengan karakteristik semikonduktor yang
digunakan, maka kinerja DSSC akan semakin baik, begitu pula
sebaliknya.

TR — T T T
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1500 —
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Gambar 4. Pola serapan hasil ekstraksi daun kelor

Perangkaian Dye Sensitized Solar Cell

ZnO:Zr yang telah disintesis dalam penelitian ini digunakan
sebagai elektroda dalam DSSC menggunakan ekstrak daun kelor
sebagai zat warna. Pengujian kinerja DSSC dilakukan dengan
mengukur tegangannya pada rangkaian terbuka dalam waktu 40
menit. Data pengujian tersebut ditunjukkan oleh Gambar 5.

5 10 15 2 25 30 15 10

Waktu (Menit)

Gambar 5. Grafik hubungan antara waktu dan tegangan
DSSC
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Berdasarkan data yang diperoleh, tegangan DSSC baik yang
menggunakan ZH, ZM, ZE maupun ZP tergolong kecil jika
dibandingkan dengan DSSC yang menggunakan ZnO maupun
ZnO:Zr pada penelitian sebelumnya. Hal tersebut diduga
disebabkan oleh kandungan hasil ekstraksi daun kelor yang
mengandung senyawa-senyawa selain antosianin yang tidak
sesuai dengan karakteristik ZnO:Zr dalam sistem DSSC. Meski
senyawa selain antosianin yang terekstrak juga menyerap radiasi
sinar tampak, namun tingkat energinya tidak sesuai dengan
tingkat energi semikonduktor ZnO:Zr yang digunakan sebagai
elektrode sehingga proses transfer elektron dalam sistem DSSC
tidak berjalan secara maksimal dan energi listrik yang dihasilkan
cukup rendah.

Urutan nilai tegangan rata-rata DSSC dari yang tertinggi
adalah DSSC yang menggunakan ZE, ZH, ZM dan ZP. Hal
tersebut dapat dipengaruhi oleh nilai Eg dan ukuran masing-
masing partikel berdasarkan citra SEM. Nilai tinggi tegangan
DSSC yang menggunakan ZE dapat disebabkan karena nilai Eg-
nya merupakan yang paling kecil dan ukuran partikelnya juga
tergolong kecil sehingga proses transfer elektron dalam sistem
DSSC lebih mudah terjadi. Jika ditinjau dari nilai Eg dan ukuran
partikel, maka nilai tegangan DSSC yang menggunakan ZM
seharusnya lebih tinggi dari ZH. Akan tetapi, dalam penelitian
ini justru terjadi hal sebaliknya. Meski demikian, nilai tegangan
DSSC yang menggunakan ZM lebih stabil dibandingkan dengan
ZH. Hal tersebut dapat disebabkan oleh ukuran ZH yang terlalu
besar dan bentuk partikelnya yang kurang homogen. DSSC yang
menggunakan ZP menghasilkan tegangan yang paling rendah
meski ukuran partikelnya paling kecil. Hal tersebut disebabkan
karena partikel ZP kurang stabil dan cenderung mengalami
aglomerasi akibat penggunaan pelarut yang kurang polar
(Ungula dan Dejene, 2015) dan nilai Eg ZP yang lebah tinggi dari
Eg ZM dan ZE.

Kesimpulan

Struktur kristal ZnO:Zr yang disintesis menggunakan pelarut
berbeda (H20, metanol, etanol dan isopropanol) melalui metode
sol-gel tidak jauh berbeda yang dibuktikan dengan perolehan
nilai parameter kisi kristal yang cenderung sama. Energi celah
pitanya (Eg) secara kualitatif mengalami penurunan seiring
penggunaan pelarut yang semakin kurang polar meski pada
penggunaan pelarut paling kurang polar (isopropanol)
mengalami kenaikan. Perbedaan nilai Eg tersebut diduga tidak
dipengaruhi oleh perbedaan pelarut secara langsung, tapi karena
pengaruh pelarut terhadap keberasilan doping Zr pada ZnO yang
dilakukan. Berdasarkan citra SEM, diketahui bahwa semua
partikel yang diperoleh berbentuk nanopartikel yang ukurannya
secara kualitatif cenderung semakin kecil seiring penggunaan
pelarut yang semakin kurang polar. Hal tersebut terjadi karena
semakin kurang polar pelarut yang digunakan, maka laju
nukleasi dan pertumbuhan kristal semakin lambat. Urutan
kinerja DSSC dari yang terbaik berdasarkan nilai tegangan rata-
ratanya adalah DSSC yang menggunakan ZE, ZH, ZM dan ZP.
Perbedaan nilai tegangan tersebut dapat ienaruhi oleh nilai Eg
masing-msing partikel, ukuran ruah partikel dan ketabilannya.
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