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Abstrak. Sel-surya hibrid organik-inorganik berbasis material perovskite metilammonium timbal iodida atau
MAPDI; sebagai material aktifnya telah berkembang sangat pesat. Saat ini efisiensi konversi sel-surya
perovskite telah mencapai 23% untuk sel-surya perovskite murni dan 26% untuk tandem dengan sel-surya
silikon. Namun, sel-surya perovskite belum bisa bersaing dengan sel-surya silikon karena masih rendahnya
stabilitas material perovskite, terutama terhadap kelembaban, temperatur dan radiasi sinar UV. Perovskite
MAPbI; bersifat higroskopis yang mudah terurai menjadi material penyusunnya yaitu metilamonium iodid
(MALI) dan timbal iodida (Pbl,) yang bersifat isolator, sechingga menurunkan kinerja sel-surya. Oleh karena itu,
studi peningkatan stabilitas material perovskite terutama terhadap kelembaban sangat penting untuk
menghasilkan sel-surya perovskite yang stabil terhadap lingkungan. Dalam studi ini, telah dilakukan
pembuatan lapisan tipis perovskite halida campuran, melalui penyisipan ion Bromida (Br) untuk mengganti
beberapa ion iodida (I), sehingga menghasilkan perovskite halida campuran MAPbBrxI;.x. Ion Bromida
digunakan karena perovskite MAPbBr; yang memiliki struktur kristal kubik lebih stabil terhadap kelembaban.
Penyisipan ion Bromida divariasikan secara stoikiometri sebesar 0; 0,25; 0,5; 0,75 dan 3. Nilai x = 0 berarti
MAPDI;, sedangkan x = 3 adalah MAPbBr;. Konsentrasi atomik ion Bromida secara stoikiometri sama dengan
hasil pengukuran EDS. Hasil pengukuran UV-Vis menunjukkan bahwa ion Bromida mengurangi rentang
panjang gelombang serapan cahaya atau meningkatkan energi bandgap. Sedangkan hasil pengukuran XRD
menunjukkan bahwa terdapat pergeseran puncak difraksi dari struktur tetragonal menjadi kubik seiring dengan
meningkatnya nilai x. Oleh karena itu, struktur pseudo-tetragonal dapat diperoleh dengan mencampurkan ion
Bromida ke dalam MAPDI; untuk membentuk perovskite halida campuran MAPbBrxl;.x..

Kata kunci : sel-surya, perovskite, tetragonal, kubik, halida campuran, bandgap

Abstract. Organic-inorganic hybrid solar cells based on methylammonium lead iodide perovskite material or
MAPDI; as its active material have developed very rapidly. At present, the efficiency of perovskite solar cell
conversion has reached 23% for pure perovskite solar cells and 26% for tandem with silicon solar cells.
However, perovskite solar cells cannot still compete with silicon solar cells due to the low stability of
perovskite material, especially against humidity, temperature and UV radiation. The perovskite MAPbI; is
hygroscopic which is easily broken down into its constituent materials namely methylammonium iodide (MAI)
and lead iodide (Pbl,) which are insulating, thus reducing the solar cell performance. Therefore, studies on the
improvement of the stability of perovskite material especially on humidity are very important to produce
environmentally stable perovskite solar cells. In this study, a mixture of perovskite halide thin films through
insertion of the Bromium (Br) ions to replace several iodide (I) ions has been carried out for producing a mixed
perovskite halide MAPbBrxl;.x. Bromide ions are used because MAPbBr; perovskite which has a cubic crystal
structure is well known more stable to humidity. Insertion of Bromide ions was stoichiometrically varied by 0;
0.25; 0.5; 0.75 and 3. Value x = 0 means MAPbI;, while x = 3 is for MAPbBr3. The stoichiometrically atomic
concentration of Bromide ions is found the same as the results of EDS measurements. UV-Vis measurement
results show that Bromide ions reduce the wavelength range of light absorption or increase bandgap energy.
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While the XRD measurement results show that there is a shift in the diffraction peak from the tetragonal
structure to cubic as the value of x increases. Therefore, pseudo-tetragonal structure can be obtained by mixing
Bromide ion into MAPbI; forming mixed-halide perovskite MAPbBrxl; x.
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1. Pendahuluan

Sel-surya perovskite merupakan sel-surya yang mengunakan material hibrida organik-inorganik
yang memiliki struktur kristal perovskite sebagai material aktifnya. Kristal perovskite merupakan
suatu kelompok material yang memiliki struktur kristal seperti senyawa utama, yaitu kalsium titanat
(calcium-titanate CaTiOs), yang memiliki rumus umum ABX3, dengan A adalah kation organik
monovalen kecil seperti metilamonium (CH;NH?3") atau formamidinium (NHCHNH?"), sedangkan
B adalah kelompok divalen 14-logam (Ge, Sn atau Pb) dan X adalah halida (Cl, Br atau I) [1].

Saat ini, sel-surya perovskite dengan material aktif metilamonium timbal iodida (CH3;NH;3Pbl; atau
MAPDI3) berkembang sangat pesat dan mampu menghasilkan efisiensi konversi daya di atas 22%,
sejak pertama kali dikembangkan tahun 2009 [2,3]. Bahkan, baru-baru ini telah dihasilkan efisiensi
26% untuk sel-surya tandem dengan silikon [4]. Hal ini karena MAPbIz memiliki bandgap sekitar
1,50 eV dan memiliki rentang absorpsi cahaya yang mulai dari daerah ultra-violet sampai infra
merah-dekat (800 nm), sehingga diharapkan menghasilkan sel-surya dengan efisiensi konversi daya
yang tinggi dan mampu bersaing dengan sel-surya silikon yang saat ini mendominasi pasar.
Keunggulan perovskite hibrid adalah mudah dalam pemrosesan, berbiaya murah dan sifat
optoelektroniknya dapat diatur dengan mengganti ion halida [5-6]. Walaupun, efisiensi sel-surya
perovskite sudah sama dengan sel-surya silikon, namun masalah stabilitas terutama terhadap
kelembaban, temperatur dan radiasi sinar UV menjadi kendala untuk produksi massal dan
komersialisasi sel-surya perovskite [7]. Material perovskite merupakan material yang higroskopis,
dan mudah terurai menjadi penyusunnya, sehingga menurunkan kinerja sel-surya. Studi sebelumnya
menunjukkan bahwa sel-surya perovskite sangat dipengaruhi oleh kelembaban [8-9]. Oleh karena
itu perlu dikembangkan material perovskite yang stabil terhadap kelembaban, terutama kelembaban
udara tinggi diatas 70%.

Material perovskite MAPbI3 memiliki tiga struktur/fasa kristal yang stabil pada temperatur yang
berbeda, yaitu ortorombik, tetragonal, dan kubik [10]. Perovskite akan stabil pada struktur kristal
pseudo-tetragonal, yaitu antara struktur kristal tetragonal dan kubik. Perovskite MAPbI3 memiliki
struktur kristal tetragonal pada temperatur ruang, sedangkan MAPbBr3; memiliki struktur kubik pada
temperatur ruang. Campuran halida ion Bromida dan ion Iodida yang akan membentuk perovskite
halida campuran MAPbBrxI3.x diharapkan mampu meningkatkan stabilitas film perovskite dan juga
berimplikasi meningkatkan stabilitas sel-surya. Namun MAPbBr; memiliki bandgap yang besar,
sehingga akan mengurangi efisiensi sel-surya. Oleh karena itu perlu dicari komposisi halida
campuran yang optimum agar menghasilkan film perovskite yang stabil terutama terhadap
kelembaban.

Dalam makalah ini, dilaporkan studi pengaruh penyisipan ion Bromida (Br) terhadap sifat optik dan
struktur kristal perovskite halida campuran MAPbBrxls.x. Pengukuran Energy-Dispersive
Spectroscopy (EDS) dilakukan untuk menguji komposisi atomik ion Bromium dalam perovskite
campuran. Sifat optik yang dikaji adalah absorbansi film tipis perovskite yang diukur dengan
spektroskopi UV-Vis, sedangkan struktur kristal diukur dengan X-Ray Diffraction (XRD).
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2. Metode Penelitian

Bahan bubuk metilammonium iodida (MAI > 99%), metilammonium bromida (MABr > 99%),
timbal iodida (Pbly, 99,999%) dibeli dari Lumtec Technology Corp. Taiwan. Pelarut
dimetilformamid (DMF) dibeli dari Sigma Aldrich. Semua material digunakan langsung dari
produsen tanpa melalui proses pemurnian terlebih dahulu. Pembuatan perovskite halida campuran
dilakukan secara stoikiometri sesuai dengan reaksi:

(1 — x)MAI + Pbl, + xMABr — MAPbBr,I;_, (1)

dimana x dihitung dalam molar dan nilainya divariasikan dari 0; 0,25; 0,5; 0,75 dan 3. Untuk
perhitungan molaritas setiap bahan digunakan besaran berat molekul untuk MAI, MABr dan Pbl,
berturut-turut adalah 159 gr/mol, 112 gr/mol dan 461 gr/mol.

Pembuatan perovskite MAPbI; dilakukan dengan pencampuran 159 mg MAI dan 462 mg Pbl, yang
dilarutkan dalam 1 mL DMF. Larutan diaduk diatas magnetic stirrer dan dipanaskan pada
temperatur 70°C selama 30 menit dengan kecepatan 300 rpm. Larutan kemudian disentrifugasi
dengan kecepatan 300 rpm selama 15 menit. Lapisan tipis perovskite dibuat dengan spin-coating
pada temperatur ruang dengan kecepatan 5000 rpm untuk pengukuran spektroskopi UV-Vis dan
SEM-EDS, sedangkan untuk pengukuran XRD film dibuat dengan kecepatan 1000 rpm. Larutan
MAPbBBr3; dilakukan dengan mencampurkan 112 mg MABr dan 461 mg Pbl, dalam 1 mL DMF.
Proses selanjutnya dan pembuatan film tipis sama dengan pembuatan MAPDbI;. Sedangkan
pembuatan perovskite halida campuran MAPbBrxlIz.x dilakukan dengan mengatur nilai x sesuai
dengan persamaan reaksi (1). Setelah proses spin-coating, film perovskite dipanaskan di atas hot-
plate pada temperatur 70°C selama 60 menit.

Spektra absorbansi UV-Vis dilakukan pada film tipis yang dibuat dengan spin-coating di atas
substrat kuarsa, sedangkan untuk pengukuran XRD dilakukan di atas substrat kaca. Pengukuran
UV-Vis dilakukan di Laboratorium Fisika Material, Departemen Fisika Universitas Padjadjaran,
sedangkan pengukuran SEM-EDS dilakukan di Pusat Penelitian Nanosains dan Nanoteknologi
ITB. Pengukuran XRD dilakukan di Pusat Penelitian dan Pengembangan Geologi Kelautan
(P3GL) Bandung.

3. Hasil dan Pembahasan

Tabel 1 memperlihatkan hasil perbandingan nilai x (ion Br) secara stoikiometri dengan hasil
pengukuran EDS berdasarkan % atomik. Hasil EDS menunjukkan bahwa rasio ion Br dan I
mendekati nilai hasil stoikiometri. Hal ini berarti penyisipan ion Br terhadap perovskite campuran
halida MAPbBrxl;.x terjadi sesuai dengan reaksi (1). Untuk x = 3, rasio Br/I tidak bisa dihitung
karena material tersebut tidak mengandung ion Iodid (I).

Gambar 1 memperlihatkan kurva absorbansi film tipis perovskite halida campuran MAPbBrxI;.x.
Intensitas absorbansi disesuaikan untuk menghilangkan pengaruh ketebalan film yang berbeda. Film
perovskite MAPbI; memiliki rentang absorbansi yang lebar hingga panjang gelombang 800 nm,
sedangkan film MAPbBr3; memiliki rentang absorbansi yang pendek, yaitu pada panjang gelombang
540 nm. Rentang panjang gelombang absorbansi untuk film perovskite halida campuran bergeser ke
arah panjang gelombang pendek seiring dengan bertambahnya nilai x atau bertambahnya ion Br.
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Dengan demikian nilai x mempengaruhi daerah serapan cahaya dan energi bandgap atau celah pita
energi.

Tabel 1. Prosentase atomik ion Br terhadap ion I dalam film perovskite halida campuran MAPbBrxI3.x

Nilai x (Stoikiometri) Pb (%) Br (%) I(%) Rasio atomik Br/I
0 3,60 0 9,35 0
0,25 3,50 2,01 6,66 0,30
0,50 1,58 1,60 2,98 0,54
0,75 2,85 3,66 4,61 0,79
3 2,50 7,48 0 -
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Gambar 1. Spektra absorbansi UV-Vis film tipis perovskite halida campuran MAPbBrxl;.x

Untuk mengkaji pengaruh penyisipan ion Br terhadap bandgap perovskite, dilakukan perhitungan
energi bandgap (Eg) menggunakan persamaan :

hc
E, = 2
9 lcut—nff ( )

dengan h adalah konstanta Planck (6,626 x 1034 m? kg/s), c adalah kecepatan cahaya di ruang vakum
(3 x 10® m/s) dan Acotr adalah panjang gelombang cut-off yang diperoleh dengan menarik garis
kemiringan antara sumbu-x (panjang gelombang) dengan sumbu-y (absorbansi), seperti
diperlihatkan pada Gambar 2 (a). Nilai energi bandgap E, perovskite sebagai fungsi dari x
diperlihatkan pada Gambar 2(b). Fitting data bandgap sebagai fungsi x memenuhi persamaan:

E, (eV) = 1,47 + 0,28 x A3)

dengan x adalah prosentase ion Br. Parameter R dalam fitting adalah 0,999. Dengan demikian,
nilai energi bandgap perovskite bisa diatur dengan mengatur komposisi ion halida I dan Br atau nilai
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x. Persamaan (3) dapat dijadikan sebagai acuan dalam eksperimen untuk menghasilkan perovskite
halida campuran MAPbBrxI3.x dengan energi bandgap Eg yang diinginkan.

(@)
';j' 1.0
5,
‘®
C
©
2
5 0.5
(7]
QO
<
0.0 : ; ; } )
600 650 700 750 800 850
A [nm]
25
(b)
2.0
S
2,
LIJG)
1.54
E, (eV) =149 +0,28x
R =0,999
1.0 LI I A B AL L A S B AN R
00 05 10 15 20 25 30
X

Gambar 2. Penentuan (a) panjang gelombang cut-off, dan (b). Energi bandgap halida
campuran MAPbBrxl3.x

Pola XRD film perovskite MAPbI3 dan MAPbBr3 ditunjukkan pada Gambar 3. Pola XRD perovskite
MAPbDI; memperlihatkan puncak-puncak difraksi pada sudut 14,15°; 20,02°; 24,51°;, 28,50°;
31,94°; 35,01° dan 40,73° yang bersesuaian dengan puncak-puncak difraksi berturut-turut bidang
kristal (110), (220), (202), (220), (310), (204) dan (224). Tidak tampak puncak difraksi pada sudut
sekitar 12,66° yang berasal dari Pbl,. Hal ini berarti semua Pbl, terkonversi menjadi perovskite
MAPbDI;. Puncak-puncak difraksi dari perovskite MAPbI; menunjukkan struktur kristal tetragonal
dengan orientasi kristal mayoritas dalam bidang x-y [1, 11]. Sedangkan MAPbBr3; menunjukkan
struktur kristal kubik dengan space group Pm3m [12], yang dicirikan oleh puncak-puncak difraksi
pada sudut 14,8°; 21,0°%; 26,4°; 30.0°; 33.6°, 43.0° dan 45,76° yang berturut-turut merupakan
puncak-puncak difraksi bidang kristal (100), (110), (111), (200), (210), (220) dan (300) [12]. Pola
XRD juga menunjukkan bidang kristal didominasi terorientasi ke arah sumbu-x. Dengan demikian,
penggantian ion halida I dengan ion Br mengubah struktur kristal dari tetragonal menjadi kubik dan
sebaliknya, seperti diilustrasikan secara skematik pada Gambar 4.
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Gambar 5 menunjukkan pola XRD untuk perovskite halida campuran MAPbBrxIs.x dengan variasi
nilai x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 dan 3. Nilai intensitas disesuaikan untuk melihat pergeseran puncak
difraksi akibat variasi nilai x. Tampak bahwa puncak utama perovskite yaitu pada sudut 14° (bidang
110) dan 28,3° (bidang (202) bergeser ke sudut yang besar seiring bertambahnya nilai x dan
mendekati puncak difraksi MAPbBr3. Artinya terjadi perubahan struktur kristal dari tetragonal
(MAPDI3) ke struktur kristal kubik (MAPbBr3). Dengan demikian struktur pseudo-tetragonal yaitu
struktur kristal antara tetragonal dan kubik diperoleh melalui variasi nilai x.
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Gambar 3. Pola XRD film perovskite (a) MAPbI;, dan (b) MAPbBr;
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Gambar 4. Ilustrasi perubahan struktur kristal perovskite kubik (MAPbBr;) menjadi tetragonal
(MAPbI;) melalui pergantian ion halida Br dengan I atau sebaliknya
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Gambar 5. Pola XRD film perovskite halida campuran MAPbBrxl;.x

4. Kesimpulan

Telah dilakukan studi sifat optik dan struktur kristal perovskite halida campuran Iodida dan Bromida
MAPbBLBrxI;.x dengan variasi penyisipan ion Bromida x sebesar 0; 0,25; 0,50; 0,75 dan 3. Rentang
panjang gelombang serapan cahaya berkurang seiring dengan meningkatnya nilai x atau
bertambahnya ion Br yang menggantikan ion I, sehingga berakibat meningkatnya nilai energi
bandgap. Struktur kristal berubah dari tetragonal menjadi kubik dengan mengganti ion Iodida
dengan ion Bromida, sehingga struktur pseudo-tetragonal diperoleh dengan campuran halida Br dan
L
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