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ABSTRAK

Cadmium Galium Indium Selenide (CIGS) telah digunakan sebagai bahan absorber pada solar sel lapisan
tipis secara komersial dengan efisiensi sekitar 19%. Namun, CIGS masih mempunyai kelemahan karena
mengandung Galium dan Indium yang langka sehingga mahal harganya, serta mengandung Cadmium
dan Selenida yang beracun. Oleh karena itu, dibutuhkan penelitian terhadap kesterit sebagai alternatif
lapisan absorber pada industri sel surya lapisan tipis. Kesterit merupakan mineral dengan lambang
Cu2ZnSnS4 (CZTS). Mineral tersebut mengandung unsur-unsur yang berlimpah di Indonesia, harganya
murah serta tidak beracun. Sebagai absorber, kesterit mempunyai kemiripan isoelektrik terhadap CIGS.
CZTS terdiri dari tembaga, seng, timah dan belerang. Sintesis pembuatan lapisan kesterit sebagai lapisan
absorber telah dilakukan pada penelitian ini dengan metode molecular-based solutions menggunakan
prekursor 0,57 M CuCl2; 0,39 M ZnCI2; 0,53 M SnCl2 dan 1,85 M thiourea dengan pelarut
dimethylsulfoxide (DMSO). Hasil analisa mikrostruktur menggunakan Scanning Electron Microscopy
(SEM) menunjukkan tebal lapisan CZTS yang terbentuk adalah 900 nm dengan ukuran kristal yang besar,
namun tidak rapat. Sementara itu, hasil karakterisasi kristal menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) dan
Raman spektroskopi menunjukkan tidak terbentuknya fase sekunder pada proses kristalisasi lapisan
CZTS. Hal ini ditunjukkan dengan puncak difraksi XRD teramati pada (112), (220/224) dan (116/312) yang
semuanya merupakan fase kristal CZTS.

Kata kunci: Kesterit, sintesis, karakterisasi, lapisan tipis, sel surya.
ABSTRACT

Cadmium Gallium Indium Selenide (CIGS) has been used as absorber material in commercial thin layer
solar cells with an efficiency of about 19%. However, CIGS is still inadequate because it contains Gallium
and Indium, which are rare and expensive, and Cadmium and Selenium, which are toxic. Therefore,
research is needed on kesterite as an alternative absorber layer in the thin layer solar cell industry.
Kesterite is a mineral with the symbol Cu2ZnSnS4 (CZTS). These minerals contain elements abundant in
Indonesia and cheap and non-toxic. As an absorber, kesterite has an isoelectric similarity to CIGS. CZTS
consists of copper, zinc, lead, and sulfur. The synthesis of the kesterite film has been conducted in this
study using the molecular-based solutions method. It used a precursor of 0.57 M CuCl2; 0.39 M ZnCl2;
0.53 M SnCl2 and 1.85 M thiourea with dimethylsulfoxide (DMSO) solvent. The results of microstructural
analysis using Scanning Electron Microscopy (SEM) showed that the thickness of the CZTS layer formed
was 900 nm with a large crystal size but not tight. Meanwhile, the results of crystal characterization using
X-Ray Diffraction (XRD) and Raman spectroscopy showed that no secondary phase was formed in the
crystallization process of the CZTS layer. The pattern is indicated by the XRD diffraction peaks observed at
(112), (220/224), and (116/312), which are all CZTS crystalline phases.

Keywords: Kesterite, synthesis, characterization, thin films, solar cells.

PENDAHULUAN
Energi surya merupakan salah satu jenis energi terbarukan yang dikembangkan secara global. Indonesia yang diuntungkan
secara geografis memiliki solar irradiance yang tinggi sepanjang tahun. Selain itu, sumber daya alam Indonesia sangat
melimpah untuk dikembangkan sebagai bahan baku sel surya. Potensi tersebut menjadikan Indonesia mampu terlibat aktif
dalam pengembangan sel surya dan berperan sebagai pusat penelitian dan pengembangan sel surya, produsen sel surya,
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serta sebagai pasar untuk sel surya itu sendiri.

Dua jenis sel surya telah tersedia di pasaran. Jenis pertama adalah sel surya yang berbasis silikon. Sebagai generasi pertama
sel surya, sel surya tersebut menghasilkan efisiensi yang cukup tinggi, yaitu 20-25% namun harganya masih mahal [1]. Jenis
kedua adalah sel surya dengan teknologi thin film (lapisan tipis) yang harganya lebih murah namun efisiensinya masih rendah
[2].

Sel surya lapisan tipis telah diproduksi dengan biaya produksi yang kompetitif dengan sel surya silikon, namun efisiensinya
masih lebih rendah dibandingkan dengan wafer silikon sel surya. Teknologi sel surya lapisan tipis berkembang dari
menggunakan silikon amorf (a-Si) dengan efisiensi laboratorium 12%, Cadmium Telluride (CdTe) dengan efisiensi 17% dan
kelompok kalkopirit seperti Cu(In, Ga)Se; (CIGS) yang efisiensinya dapat mencapai 19,3% [1]. Selain efisiensi, masalah yang
dihadapi teknologi sel surya lapisan tipis adalah penggunaan bahan yang beracun untuk jenis CdTe dan juga penggunaan
material langka di alam seperti Galium, Indium, Selenium, dan Tellurium [3].
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Gambar 1. Harga ( USS per kg) dan Produksi (ton per tahun) pada tahun 2012 material
untuk pembuatan sel surya lapisan tipis [4]

Pembuatan sel surya menggunakan unsur-unsur yang melimpah di bumi telah dipelajari untuk menjamin produksi sel surya
lapisan tipis secara berkelanjutan. Diantara material tersebut adalah Cu,ZnSnS, atau kesterit yang dikenal sebagai bahan
yang paling menjanjikan karena sifat struktural, optik dan listriknya yang baik [5] [6]. Bahan tersebut mengandung unsur
yang berlimpah di alam, yaitu Cu, Zn, Sn dan S seperti terlihat pada Gambar 1. Selain itu, elemen ini juga banyak ditemukan
di Indonesia sehingga apabila dikembangkan lebih lanjut pengolahannya sebagai bahan baku sel surya maka nilai tambahnya
dapat meningkat.

Untuk dapat bersaing dengan sel surya generasi pertama, CZTS dibuat menggunakan proses berbasis non-vakum dengan
metode solution-processed. Saat ini, sel surya berbasis CZTSSe menunjukkan efisiensi laboratorium tertinggi 12,6% [7] [8].
Efisiensi tersebut masih sangat jauh dibawah CIGS. Selain itu, hasil penelitian tersebut masih menggunakan Selenium di
dalam proses pembuatan absorbernya meskipun dalam jumlah yang sedikit[9],[10]. Dalam penelitian ini, digunakan material
murni CZTS tanpa kandungan selenium dengan metode berbasis prekursor karena relatif mudah untuk menghilangkan
pengotor berupa pelarut organik berlebih melalui pori-pori antara partikel.
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Gambar 2. Skema Sel Surya CZTS [3]
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Secara umum, modul sel surya CZTS terdiri dari struktur yang kompleks seperti pada Gambar 2. Modul disusun pada substrat
kaca yang dilapisi Molybdenum (Mo). Mo berperan sebagai electrical contact. Beberapa lapisan sebagai penyangga seperti
In2S3, ZnO dan front contact yang berbahan emas atau aluminium dibutuhkan untuk menghasilkan p-n junction yang
lengkap pada modul. Beberapa proses deposisi lapisan untuk membuat struktur ini antara lain chemical bath deposition dan
sputtering deposition [3].

Proses pembuatan CZTS masih memberikan kendala yaitu terdapat dua struktur kristalografi stannite dan kesterit [11].
Struktur yang diharapkan adalah kesterit, yang hanya dapat dibedakan dari susunan atom Cu dan Zn dalam tetragonal
struktur [1] [11] [12]. Sel surya lapisan tipis CZTS juga menunjukkan efisiensi konversi daya 12,6% yang masih jauh di bawah
efisiensi prediksi teoritis untuk sel surya berbasis CZTS, yaitu 32,2% [11]. Pengembangan metode deposisi lapisan CZTS harus
dilakukan untuk meningkatkan efisiensinya [12].

Sebagai solusi dari permasalahan tersebut, maka pada penelitian ini difokuskan pada pengembangan CZTS (tanpa Se) karena
memberikan kristal tunggal kesterit tanpa gangguan kristal jenis lain. CZTS juga diprediksi akan memberikan efisiensi yang
lebih tinggi dengan metode deposisi yang lebih baik. Metode doctor blading mempunyai keterbatasan dalam hal pelekatan
lapisan yang dihasilkan [2]. Untuk mengantisipasi hal tersebut digunakan metode spin coating karena alatnya lebih fleksibel
dalam membuat lapisan tipis.

Permasalahan yang dihadapi pada pengembangan sel surya lapisan tipis selain dapat memberikan harga yang kompetitif
adalah efisiensi yang masih rendah, keterbatasan bahan baku dan penggunaan bahan baku yang beracun. Penelitian ini
menawarkan solusi terhadap permasalahan tersebut. Pemilihan solution based spin-coating process karena proses tersebut
merupakan proses non-vakum sehingga biaya lebih rendah dibandingkan proses vakum yang membutuhkan energi tinggi.
Proses spin-coating merupakan solusi untuk meningkatkan efisiensi mengingat beberapa proses deposisi lapisan yang telah
dilakukan sebelumnya masih belum optimal. Spin-coating juga mempunyai kelebihan dalam hal fleksibilitas pengaturan
ketebalan lapisan tipis yang dihasilkan. Keluaran produk yang dihasilkan juga lebih banyak. Prekursor yang dibutuhkan
seperti Cu2S, Zn, Sn dan S tersedia secara komersial sehingga permasalahan ketersediaan material yang melimpah serta
aman untuk lingkungan juga dapat terpecahkan [5].

METODE PENELITIAN
Metode yang digunakan dalam penelitian ini dibagi menjadi beberapa tahap antara lain :
1. Sintesis CZTS
Lapisan CZTS dipersiapkan dari larutan prekursor yang mempunyai komposisi 100 mL dimethylsulfoxide (DMSO) sebagai
pelarut, 7 gram CuCl, 0,57 M, 5 gram ZnCl, 0,39 M, 10 gram SnCl, 0,53 M dan 14 gram thiourea 1,85 M [13][14]. Seluruh
bahan kimia yang digunakan dibeli dari Sigma-Aldrich dan digunakan tanpa perlakuan apapun.
2. Deposisi lapisan CZTS
Larutan CZTS yang telah disiapkan kemudian dideposisikan menggunakan alat spin-coating merk Osilla, UK. Deposisi
dilakukan pada substrat Mo dengan kecepatan 1500 rpm selama 30 detik. Lapisan yang diperoleh kemudian dipanaskan
pada hot-plate dengan suhu 300 C. Proses tersebut diulangi sebanyak Sembilan kali untuk memperoleh tebal yang
diinginkan. Selanjutnya, pembentukan Kristal CZTS dilanjutkan dengan pemanasan pada suhu 620 C di furnace tertutup
dengan tekanan 1 atm selama 2 jam.
3. Karakterisasi lapisan CZTS
Karakterisasi mikrostruktur dan morfologi dilakukan menggunakan SEM (Carl Zeiss, Jerman) dan karakterisasi kristalinitas
dilakukan menggunakan XRD (Thermo Fischer, Swiss). Karakterisasi menggunakan Raman mikroskop (Witec Alpha 300) juga
dilakukan untuk mematikan kristalinitas dari lapisan CZTS.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Hasil
Dari Gambar 3 terlihat, penampakan mikrostruktur lapisan CZTS yang dihasilkan dari proses kristalisasi. Dari gambar tampak
melintang terlihat struktur kristal dengan tebal 900 nm. Bentuk kristal yang dihasilkan termasuk besar, namun tidak rapat.
Hal tersebut juga terlihat dari hasil analisa mikrostruktural dari permukaan lapisan. Terlihat bentuk kristal yang kecil-kecil ,
meskipun bentuknya sempurna sebagai kristal CZTS.
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Gambar 3. Hasil karakterisasi mikrostruktur tampak melintang dengan perbesaran 20.000x (kiri) dan
tampak permukaan dengan perbesaran 15.000x (kanan).
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Gambar 4. Hasil Karakterisasi menggunakan XRD (kiri) dan Raman spektroskopi (kanan).

Dari Gambar 4 terlihat hasil karakterisasi menggunakan XRD dan Raman spektroskopi. Hasil tersebut memberikan konfirmasi
bahwa kristal yang dihasilkan adalah bentuk CZTS tetragonal dan tidak terlihat pengotor.

Pembahasan

Mikrostruktur lapisan CZTS pada Gambar 3 mewakili fase kristal CZTS yang biasanya ditemukan pada lapisan CZTS dengan
pelarut organik[15], namun kualitas kristal tersebut belum dapat digunakan sebagai lapisan absorber pada sel surya,
dikarenakan ukuran dan tebalnya yang masih belum seragam dan relatif kecil[16]. Lapisan CZTS yang dapat digunakan
sebagai lapisan absorber pada sel surya seharusnya mempunyai ketebalan diatas 1,2 mikron dan mempunyai butiran kristal
yang lebih besar dan homogen. Hal ini dapat terjadi dari aspek pembakaran yang kurang lama atau suhunya yang kurang
optimal. Optimalisasi proses pembakaran dapat dilakukan untuk memperoleh hasil tersebut.

Grafik XRD yang ditampilkan pada Gambar 4 bagian atas memperlihatkan analisis fase CZTS kristalin. Puncak-puncak yang
terlihat menandakan fase tertragonal dengan tiga puncak utama untuk kristal kesterit, yaitu (112), (220/224) dan (116/312)
(Crystallographic Open Database, COD, No. 96-432-8660) [17]. Hasil analisa tersebut sesuai dengan analisa XRD pada
penelitian sebelumnya yang dilaporkan oleh Berg, dkk pada Gambar 5. Karakterisasi menggunakan XRD dapat digunakan
untuk mengidentifikasi fase kristal secara kuantitatif. Kerugiannya adalah tidak dapat membedakan fase lain yang serupa,
yang bisa saja merupakan fase sekunder yang merugikan unjuk kerja CZTS sebagai lapisan absorber [18], [19].

Analisa menggunakan Raman spektroskopi pada panjang gelombang 532 nm dilakukan untuk mengkonfirmasi
pembentukan secondary phase yang tidak dapat diidentifikasi melalui XRD. Puncak yang terlihat dominan pada hasil
penelitian ini adalah 314 cm-1. Hasil tersebut menandakan bahwa tidak terbentuk fase sekunder pada lapisan CZTS yang
dihasilkan. Berdasarkan literatur, beberapa fase sekunder akan muncul pada puncak SnS(123-210cm-1), Cu35nS4 (318cm-
1), Cu2SnS3 (298cm-1), Cu2-xS (475cm-1) [21]-{24].
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Gambar 5. Hasil Karakterisasi menggunakan XRD dari fase individu CZTS, ZnS dan CTS yang dilaporkan oleh Berg, dkk[20].
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Gambar 6. Hasil Karakterisasi menggunakan Raman spektroskopi pada lapisan CZTS
dengan metode monograin powder[25].

Sebagai perbandingan, dapat dilihat pada Gambar 6 hasil analisa Raman spektroskopi yang dilakukan pada penelitian
sebelumnya. Puncak yang dominan terlihat pada 338 cm-1. Terdapat pergeseran puncak CZTS karena metode pembuatan
lapisannya berbeda, namun hal tersebut dapat mengkonfirmasi bahwa tidak ada fase lain yang terbentuk selain
CZTS[26),[27].

KESIMPULAN

Lapisan CZTS telah berhasil dibuat dengan menggunakan metode molecular-based solutions menggunakan larutan
prekursor. Kebutuhan karakterisasi material absorber di industri sel surya dapat dilihat dari sisi mikrostruktural dan
kristalografinya. Dari hasil karakterisasi yang dilakukan, kristal yang dihasilkan secara mikrostruktural belum memberikan
hasil yang baik. Bentuk kristalnya masih terlihat kecil dan tidak seragam. Sementara itu, tebal yang dihasilkan juga masih
belum mencukupi. Namun, hasil analisa fase kristalnya memberikan hasil yang baik. Tidak terdapat fase sekunder yang
muncul. Oleh karena itu, peningkatan kualitas kristal lapisan CZTS dapat dilakukan dengan miningkatkan kualitas
mikrostrukturnya. Hal tersebut dapat dilakukan dengan melakukan optimalisasi proses pembakaran lapisan CZTS.
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