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Abstrak. Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) merupakan polimer konduktif yang memiliki sifat listrik dan optik
yang baik sehingga diaplikasikan sebagai material aktif pada sel surya. Akan tetapi, mobilitas pembawa
muatan pada P3HT masih rendah, sehingga dicampurkan dengan material lain yang memiliki mobilitas
pembawa muatan lebih baik. Salah satu material yang memiliki mobilitas pembawa muatan yang baik adalah
nanopartikel ZnO. Penambahan nanopartikel ZnO pada P3HT memunculkan adanya sistem donor-acceptor
sehingga terdapat transfer elektron dalam material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO yang berpengaruh terhadap
sifat listrik dan optik material. Pada paper ini, nanopartikel ZnO disintesis dengan metode sol-ge/ dan
dikarakterisasi TEM dan XRD untuk melihat ukuran partikel dan kristalitnya. Selanjutnya, sifat optik
material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO diuji dengan spektroskopi UV-Vis. Hasil pengukuran TEM dan XRD
menunjukkan ukuran partikel dan kristalit nanopartikel ZnO masing-masing 8 nm dan 3,877 nm. Hasil
spektroskopi UV-Vis menunjukkan rentang absorbansi nanopartikel ZnO berada di daerah UV, yaitu 330-
400 nm. Pada P3HT dan P3HT:nanopartikel ZnO, absorbansi berada di daerah UV-Vis, yaitu 350-650 nm.
Secara umum, penambahan nanopartikel ZnO tidak berpengaruh terhadap perubahan daerah absorbansi dan
cenderung didominasi oleh P3HT yang dapat dikarenakan perbedaan rasio P3HT dan nanopartikel ZnO pada
material P3HT:manopartikel ZnO. Meskipun begitu, penambahan nanopartikel ZnO berpengaruh terhadap
pergeseran panjang gelombang cut-off ke daerah UV sehingga meningkatkan energi gap material.
Peningkatan energi gap pada material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO dikarenakan adanya peningkatan
mobilitas elektron pada material akibat penambahan nanopartikel ZnO pada P3HT.

Kata kunci: karakteristik optik, P3HT:nanopartikel ZnO, spektroskopi UV-Vis.

Abstract. Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) is a conductive polymer with good electrical and optical properties
so it is often applied as an active material in solar cells. However, the charge carrier mobility in P3HT is
still low, so it is often blended with other materials with better charge carrier mobility. One of the materials
that has good charge carrier mobility is ZnO nanoparticles. The addition of ZnO nanoparticles to P3HT led
to the existence of a donor-acceptor system so that there is electron transfer in the hybrid material
P3HT:ZnO nanoparticles. This electron transfer can increase the electron density in the material which can
affect its electrical and optical properties of the material. In this paper, ZnO nanoparticles were synthesized
using the sol-gel method and characterized by TEM and XRD to see the particle and crystallite size. The
optical properties of ZnO nanoparticles, P3HT, and P3HT:ZnO nanoparticles were characterized using UV-
Vis spectroscopy. The results of TEM and XRD measurements showed the particle and crystallite size of ZnO
nanoparticles are 8 nm and 3.877 nm, respectively. The results of UV-Vis showed the absorbance range of
ZnO nanoparticles in the UV region, which is 330-400 nm. In P3HT and P3HT:ZnO nanoparticles, the
absorbance is in the UV-Vis region, which is 350-650 nm. In general, the addition of ZnO nanoparticles does
not affect the changes in the absorbance area and tends to be dominated by P3HT which could be due to the
ratio difference of P3HT and ZnO nanoparticles in the hybrid material P3HT:ZnO nanoparticles. However,
the addition of ZnO nanoparticles affects the shifting of the cut-off wavelength to the UV region, thereby
increasing the energy gap of the material. The increase of the gap energy in the hybrid material P3HT:ZnO
nanoparticles was due to the increase of the electron mobility in the material due to the addition of the ZnO
nanoparticles to P3HT.
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1. Pendahuluan

Polimer merupakan susunan unit-unit kecil (mers) yang membentuk molekul. Secara umum,
polimer bersifat isolatif sebelum ditemukan polimer konduktif [1-2] yang memiliki sifat listrik dan
optik unik seperti pada semikonduktor anorganik [3]. Polimer konduktif telah menarik banyak
perhatian dan seringkali digunakan dalam berbagai aplikasi karena keberagaman sifat listrik dan
optik [4]. Pada polimer konduktif, rantai karbon terkonjugasi terdiri dari ikatan tunggal dan
rangkap yang bergantian dengan ikatan m yang sangat terdelokalisasi, terpolarisasi, dan
elektronnya bertanggung jawab atas keberadaan sifat listrik dan optiknya [5]. Struktur ikatan inilah
yang memunculkan mobilitas pembawa muatan di sepanjang rantai polimer [6].

Salah satu jenis polimer konduktif adalah politiofen yang memiliki konduktivitas tinggi dengan
monomer C4H4S. Politiofen memiliki beberapa turunan, salah satunya adalah poly(3-
hexylthiophene) atau P3HT yang memiliki kecenderungan kuat untuk mengkristal, sehingga
mencerminkan karakter listrik dan optik yang efisien dalam transistor efek medan (FET) [7] dan
sel surya [8-9]. P3HT seringkali digunakan sebagai material aktif pada sel surya organik yang akan
menciptakan pasangan elektron dan 4ole yang dipengaruhi oleh konsentrasi P3HT ketika disinari
cahaya [10]. Semakin tinggi konsentrasi P3HT, maka semakin banyak elektron yang dapat
tereksitasi dari Higher Occupied Molecular Organic (HOMO) ke Lower Unoccupied Molecular
Organic (LUMO) yang selanjutnya diinjeksi ke pita konduksi material metal oksida [11]. Secara
optik, P3HT mampu mengabsorpsi cahaya pada rentang panjang gelombang 450-650 nm, yaitu
sekitar 27% dari rentang panjang gelombang cahaya tampak dan memiliki energi gap sekitar 1,9
eV [12-13].

Secara umum, P3HT merupakan polimer semikonduktor tipe-p yang dapat digunakan sebagai
material transport elektron [14-16]. Meskipun begitu, mobilitas pembawa muatan pada P3HT
masih rendah, sehingga seringkali dicampurkan dengan material lain yang memiliki mobilitas
pembawa muatan lebih baik. Salah satunya adalah dengan seng oksida (ZnO), sehingga
menjadikannya sebagai material hibrid organik-anorganik [17].

ZnO merupakan senyawa kimia anorganik yang aktif secara kimia dapat diaplikasikan dalam
berbagai bidang. ZnO merupakan salah satu metal oksida yang memiliki mobilitas elektron tinggi,
yaitu 200-300 cm?.V-!.s™l. ZnO mampu mengabsorbsi cahaya pada rentang panjang gelombang UV,
yaitu 300-400 nm dengan optical band gap sebesar 3,10 — 3,37 eV dan energi eksiton sebesar 60
meV dalam suhu ruang [18-19]. Secara kristalografi, ZnO memiliki tiga jenis struktur kristal, yaitu
wurtzite, zincite, dan rocksalt [20]. Dalam proses fabrikasinya, ZnO mudah membentuk endapan
dalam larutan sehingga memiliki morfologi yang bervariasi, salah satunya dalam bentuk
nanopartikel [21]. ZnO dalam bentuk nanopartikel telah digunakan sebagai material fotokatalis
yang memnunjukkan performa lebih baik [22-23]. Hal ini dikarenakan nanopartikel ZnO memiliki
luas permukaan yang jauh lebih besar daripada bulk ZnO. Pada ukuran nanopartikel, terdapat
pengurungan kuantum yang berpengaruh terhadap besar band gap ZnO. Salem dkk. (2022)
menunjukkan hasil spektroskopi UV-Vis yang memperlihatkan adanya penurunan band gap
karena peningkatan ukuran partikel, sehingga memudahkan eksitasi elektron yang berpengaruh
terhadap konduktivitas nanopartikel ZnO [24].

Penambahan nanopartikel ZnO pada material P3HT akan memunculkan sistem donor-acceptor
pada material yang memungkinkan adanya transfer elektron pada material sehingga meningkatkan
mobilitas elektron dalam material yang dapat memberikan berpengaruh terhadap sifat optiknya.



Sukma Jan Eda, dkk.

Oleh karena itu, pada paper ini akan dibahas sintesis nanopartikel ZnO dan sifat optik nanopartikel
Zn0O yang dicampurkan pada P3HT membentuk material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO.

2. Bahan dan Metode

Blending material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO dilakukan dengan rasio 4:1. P3HT yang
digunakan merupakan P3HT dari Sigma Aldrich. Nanopartikel ZnO disintesis dengan prekursor
zinc acetate dihydrate (ZnAc) dan pelarut methanol dari Merck.

Sintesis nanopartikel ZnO dilakukan dengan metode sol-gel dengan sistem refluks. 1 gram ZnAc
dilarutkan ke dalam labu tiga leher dengan 42 ml methanol selama 10 menit pada suhu 65°C
menggunakan magnetic stirrer. 0,28 gram NaOH dilarutkan ke dalam 23 ml methanol selama £15
menit pada suhu ruang menggunakan ultrasonic bath. Larutan NaOH kemudian ditambahan ke
dalam larutan ZnAc dan diaduk selama +150 menit hingga larutan berubah dari keruh putih
menjadi bening kemudian putih susu. Setelah menjadi putih susu, larutan diendapkan selama 48
jam kemudian dicuci dengan methanol dan n-hexane dengan perbandingan 1:1 dan dilakukan
proses centrifuge pada kecepatan 3600 rpm selama 10 menit dengan 3 kali pengulangan agar
didapatkan ZnO dalam bentuk gel. Sebagian gel ZnO didiamkan dalam keadaan vacuum pada
suhu ruang selama =12 jam kemudian dipanaskan dengan oven vacuum pada suhu 150°C selama
8 jam. ZnO hasil pemanasan ditumbuk sehingga didapatkan serbuk nanopartikel ZnO untuk
pengukuran TEM dan XRD. Sebagian gel prekursor ZnO dibuat lapisan tipis untuk pengukuran
UV-Vis dan dicampurkan dengan P3HT.

Gel ZnO dilarutkan ke dalam methanol dengan konsentrasi 0,5 mg/ml menggunakan ultrasonic
bath selama #+10 menit hingga diperoleh larutan homogen. P3HT dilarutkan ke dalam
chlorobenzene dengan konsentrasi 0,4 mg/ml menggunakan magnetic stirrer selama +30 menit.
P3HT dan larutan ZnO dicampurkan dengan perbandingan 4:1 dan diaduk menggunakan magnetic
stirrer selama +30 menit. Pembuatan lapisan tipis dilakukan dengan metode spin coating. Masing-
masing lapisan tipis diletakkan di atas hotplate kemudian dilakukan proses annealing dari 40°C
hingga 150°C dengan kenaikan 5°C per 5 menit. Ketika hotplate mencapai suhu 150°C, proses
annealing dilanjutkan selama +60 menit, kemudian didiamkan pada suhu ruang untuk pengukuran
UV-Vis.

3. Hasil dan Pembahasan

Hasil pengukuran TEM memperlihatkan ukuran partikel ZnO dalam skala nano. Gambar 1
menunjukkan hasil gambar TEM pada nanopartikel ZnO dengan perbesaran 300.000 kali pada
skala 20 nm. Hasil pengukuran menunjukkan bahwa ukuran partikel ZnO berada pada rentang 3—
15 nm dengan rata-rata diameter 8,634 nm. Hasil gambar TEM mengonfirmasi bahwa sintesis
menggunakan metode sol-gel dengan prekursor ZnAc terbukti dapat menghasilkan nanopartikel
ZnO.

Selanjutnya dilakukan karakterisasi XRD untuk melihat struktur kristal nanopartikel ZnO. Gambar
2a menunjukkan hasil pengukuran XRD nanopartikel ZnO yang bersesuain dengan pola difraksi
dari ICDD database ZnO No. 01-079-0207. Hal ini mengonfirmasi bahwa nanopartikel ZnO hasil
sintesis merupakan kristal heksagonal dengan struktur wurtzite. Tabel 1 menunjukkan kesesuaian
bidang hkl dan posisi puncak 26 nanopartikel ZnO hasil sintesis dengan database. Puncak dengan
intensitas tertinggi dari nanopartikel ZnO bersesuaian dengan bidang hkl (0 1 1).
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Ukuran kristalit nanopartikel ZnO dapat dihitung menggunakan persamaan Debye-Scherrer seperti
pada Persamaan 1.
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dengan K adalah konstanta Scherrer (~0,9), A adalah panjang gelombang sinar-X, § adalah
FWHM (Full Width Half Maximum), 8 adalah sudut Bragg, dan D adalah ukuran kristalit.
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Mn =8,3581 nm
Std. Dev = 2,58937
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Gambar 1. Hasil pengukuran TEM pada nanopartikel ZnO.

Dengan nilai parameter seperti yang tertera pada Tabel 1, ukuran rata-rata kristalit nanopartikel
ZnO hasil sintesis adalah 3,924 nm. Selain itu, dari hasil perhitungan dengan menggunakan
Persamaan 3, didapatkan parameter kisi kristal nanopartikel ZnO hasil sintesis adalah a=b=3,159
A dan ¢=5,067 A, sehingga rasio c/a pada nanopartikel ZnO hasil sintesis adalah 1,604 yang
menunjukkan kestabilan pada struktur kristal hexagonal [25].

Tabel 1. Kesesuaian bidang hkl dengan posisi puncak nanopartikel ZnO dan hasil
perhitungan diameter ukuran kristalit nanopartikel ZnO.

hkl Posisi puncak (20) FWHM (6) B (rad) D (nm)
010 31,722 3,639
002 34,418 3,664
011 36,339 3,684
012 47,978 3,831
110 57,391 2,2698 0,0396 3,99
013 63,871 4,124
020 67,558 4,211
112 69,172 4,251

Gambear 2b (atas) menunjukkan hasil pengukuran XRD pada serbuk P3HT yang memperlihatkan
adanya dua puncak pada 5,5° dan 23,0° dengan masing-masing jarak bidang 16,1 A dan 3,9 A.
Jarak pertama berkaitan dengan konstanta kisi sumbu a dan yang terakhir sesuai dengan konstanta
kisi b atau sumbu ¢ pada P3HT. Selain itu, pada Gambar 2b (bawah) juga memperlihatkan pola
XRD dari lapisan tipis P3HT yang menunjukkan puncak pada 5,5° dengan jarak kisi 16,0 A. Dua
puncak lainnya terdeteksi pula pada 11° dan 16°. Dua puncak ini merupakan refleksi dari (2 0 0)
dan (3 0 0) yang disebabkan oleh refleksi sinar-X dari film. Data XRD dari serbuk dan lapisan
tipis P3HT menunjukkan bahwa rantai polimer P3HT kurang lebih sejajar dengan substrat dan
bindang cincin tiofena yang normal terhadap substrat [26]. Hasil pengukuran XRD pada lapisan
tipis P3HT yang dilakukan oleh Motaung dkk juga menunjukkan puncak di sekitar 5,3° dengan
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bidang hkl (1 1 0) [27]. Secara umum, kristal P3HT jauh dari kristal ideal. Akan tetapi, hal ini
menunjukkan tingkat polikristalinitas yang tinggi pada P3HT dengan sejumlah besar butiran
kristal dalam skala nanometer dengan ukuran yang sangat kecil. Kristalinitas maksimum pada
P3HT dapat dicapai ketika massa molekul masing-masing rantai adalah sekitar 10.000 satuan
massa atau setara dengan sekitar 60 satuan tiofen. Polikristalinitas dan batas butir kristal sangat
berpengaruh terhadap transfer muatan pada P3HT bulk [28-29].

Nanopartikel ZnO hasil sintesis|

——ICDD Database ZnO no. 01-079-0207|

Intensity (cts/sec)

28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68
20 (degree)

Gambar 2. Hasil karakterisasi XRD nanopartikel ZnO hasil sintesis dengan ICDD
database nanopartikel ZnO No. 01-079-0207.

Gambar 2¢ memperlihatkan hasil pengukuran XRD pada material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO
yang diblending dengan menggunakan metode hidrotermal pada suhu 110° [30]. Pola XRD pada
P3HT:nanopartikel ZnO dengan rasio massa berbeda memperlihatkan adanya pola difraksi
material P3HT, yaitu puncak dengan bidang hkl (1 0 0), (2 0 0), dan (3 0 0). Secara umum, puncak
difraksi pada material P3HT:nanopartikel ZnO dapat bertambah dengan meningkatkan suhu ketika
melakukan blending material. Hasil XRD dari material P3HT:nanopartikel ZnO yang deblending
pada suhu 150° menggunakan metode hidrotermal memperlihatkan adanya penambahan puncak
difraksi sesuai dengan pola difraksi nanopartikel ZnO yang konsisten dengan bidang kristalografi
(100),(002),(101),(102),dan (1 1 0). Pola difraksi ini bersesuaian dengan struktur kristal
wurtzite pada nanopartikel ZnO. Hal ini mengindikasikan bahwa nanokristal ZnO berkumpul dan
menyebar di sepanjang nanofiber kristal P3HT membentuk hybrid nanowires timbul pada 1-D,
sehingga memunculkan adanya transfer elektron pada material P3HT:nanopartikel ZnO [30].

Spektroskopi UV-Vis dilakukan untuk melihat sifat optik suatu material pada rentang panjang
gelombang 300-800 nm. Hasil spektroskopi UV-Vis pada nanopartikel ZnO ditunjukkan pada
Gambear 3a. Spektrum absorbansi nanopartikel ZnO berada pada rentang ultraviolet, yaitu 330-400
nm. Hasil pengukuran ini sesuai dengan penelitian Yudasari dkk. [31] yang menunjukkan
absorbansi nanopartikel ZnO berada pada rentang UV, yaitu 300-400 nm.

Gambar 3a menunjukkan besar A., dari nanopartikel ZnO adalah 375,8 nm. Dengan
menggunakan Persamaan Planck, optical band gap dari nanopartikel ZnO adalah 3,30 eV. Besar
optical band gap nanopartikel ZnO bersesuaian dengan hasil penelitian Davis dkk, yaitu berada di
rentang 3,1 — 3,37 eV dalam suhu ruang [18]. Spektroskopi UV-Vis pada P3HT menunjukkan
absorbansi P3HT berada pada rentang panjang gelombang ultraviolet-visible, yaitu 350-650 nm
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 3b. Hasil spektroskopi UV-Vis pada P3HT juga



53 Studi Sifat Optik Pada Material Hibrid P3HT:Nanopartikel ZnOMenggunakan Spektroskopi UV-Vis

menunjukkan adanya shoulder thiophene pada rentang +550 nm. Shoulder thiophene merupakan
ciri khas material politiofen karena memiliki struktur elektronik kompleks sehingga memunculkan
adanya transisi tambahan di panjang gelombang tertentu. Selain itu, Gambar 3b juga menunjukkan
besar A;o pada P3HT, sehingga optical band gap pada P3HT adalah sebesar 1,894 eV. Besar
optical bandgap pada P3HT ini sesuai dengan hasil penelitian yang dilakukan oleh Hrostea dkk.
yang menyatakan bahwa P3HT memiliki optical band gap sekitar 1,9 eV [32].
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Gambar 3. Hasil spektroskopi UV-Vis pada (a) nanopartikel ZnO, (b) P3HT, dan (c) P3HT:nanopartikel

ZnO.

Gambar 3c memperlihatkan hasil spektroskopi UV-Vis pada P3HT:nanopartikel ZnO
menunjukkan spektrum absorbansi pada rentang UV-visible, yaitu 350-650 nm. Hal ini
menunjukkan bahwa penambahan nanopartikel ZnO pada P3HT tidak memberikan penambahan
daerah absorbansi yang dapat dikarenakan rasio campuran P3HT jauh lebih besar dibandingkan
nanopartikel ZnO sehingga karakteristik optik P3HT pada material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO
cenderung lebih dominan dibandingkan karakteristik optik nanopartikel ZnO. Akan tetapi,
pengaruh nanopartikel ZnO dapat terlihat pada panjang gelombang cut-off yang bergeser ke daerah
UV. Pergeseran panjang gelombang cut-off berpengaruh terhadap besar optical band gap material.
Dengan menggunakan persamaan Planck, didapatkan bahwa besar optical band gap dari material
hibrid P3HT:nanopartikel ZnO berada pada rentang 1,914-1,954 eV.

Tabel 2. Karakteristik optik nanopartikel ZnO, P3HT, dan P3HT:Nanopartikel ZnO.

Sampel Aups (nm) Optical Bandgap (eV)
Nanopartikel ZnO 330-400 3,299
P3HT 360-650 1,892
P3HT:nanopartikel ZnO 360-650 1,913

Tabel 2 memperlihatkan karakteristik optik dari nanopartikel ZnO, P3HT, dan P3HT:nanopartikel
ZnO. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan nanopartikel ZnO pada P3HT dapat berpengaruh
terhadap pergeseran rentang absorbansinya sehingga meningkatkan besar optical band gap pada
material. Penambahan nanopartikel ZnO pada material P3HT juga memberikan adanya sistem
donor-acceptor sehingga terdapat transfer elektron pada material yang berpengaruh terhadap
kerapatan elektron dalam material. Peningkatan kerapatan elektron dalam material
P3HT:nanopartikel ZnO bertanggung jawab terhadap peningkatan energi gap material, yaitu
energi yang dibutuhkan elektron untuk dapat tereksitasi dari pita valensi ke pita konduksi [33].
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Berdasarkan hasil penelitian yang dilakukan oleh Y.P. Lee et.al, melalui karakterisasi time-
resolved photoluminescence (TRPL) pada P3HT dan P3HT:nanopartikel ZnO, diketahui bahwa
peluruhan PL pada material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO relatif lebih cepat dibandingkan
dengan P3HT yang dapat dikarenakan adanya sistem donor-acceptor pada material, sehingga
terjadi peningkatan transfer elektron pada P3HT dan nanopartikel ZnO. Hasil dari spektroskopi PL
memberikan bukti mengenai adanya interaksi antarmuka antara polimer konduktif tipe-p dengan
nanokristal ZnO tipe-n pada material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO. Hal ini berpengaruh terhadap
transfer muatan efektif dari nanofiber P3HT ke nanopartikel ZnO melalui nanowire, sehingga
mempengaruhi kerapatan elektron dalam material [30]. Perubahan kerapatan elektron dalam
material ini yang dapat berpengaruh terhadap karakteristik optik pada material.

4. Kesimpulan

Berdasarkan hasil TEM dan XRD, didapatkan bahwa rata-rata ukuran nanopartikel ZnO hasil
sintesis adalah 8 nm dengan ukuran kristalit 3,88 nm dalam bentuk heksagonal. Hal ini
menunjukkan bahwa sintesis nanopartikel ZnO dengan metode sol-gel telah berhasil, sehingga
dapat dicampurkan dengan P3HT untuk melihat karakteristik optiknya. Hasil pengukuran UV-Vis
menunjukkan rentang absorbansi pada nanopartikel ZnO berada pada daerah UV (330-400 nm),
sedangkan P3HT dan P3HT:nanopartikel ZnO berada pada daerah UV-visible (350-650 nm).
Penambahan nanopartikel ZnO pada P3HT tidak memberikan pengaruh terhadap penambahan
daerah absorbansi yang dapat dikarenakan perbedaan rasio P3HT dan nanopartikel ZnO pada
material hibrid P3HT:nanopartikel ZnO. Sifat optik P3HT cenderung dominan dibandingkan
nanopartikel ZnO karena rasio blending P3HT lebih besar daripada nanopartikel ZnO. Meskipun
begitu, penambahan nanopartikel ZnO berpengaruh terhadap besar Aco yang sedikit bergeser ke
daerah UV sehingga mempengaruhi besar energi gap pada material.
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