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Abstract

Photosupercapacitors are integrated devices that combine dye-sensitized solar cells (DSSC) and
supercapacitors. This device functions as an energy conversion as well as energy storage in one system.
The photoanode is one of the important parts of the DSSC in converting photons into electrons. TiO2
semiconductor material-based photoanodes are often used because of their good light-absorbing ability.
This study aims to determine the effect of annealing temperature variations on the synthesis of rutile
phase TiO2 in photosupercapacitor applications. The coprecipitation method was used in the synthesis
of Ti02 with variations in annealing temperature 400 °C, 500 °C, 600 °C, and 700 °C. Characterization
of TiO2 structure and morphology using XRD and SEM-EDX. Fabrication of photosupercapacitors was
carried out using the sandwich method. XRD results show that there are two phases formed, namely
anatase and rutile phases with a tetragonal crystal system in all samples with the largest particle size of
40.5 nm at 700 °C annealing temperature. From the SEM-EDX results, it can be seen that the
morphology of TiO2 nanoparticles tends to agglomerate and has a mass presentation of Ti in TiO2
particles of 76.08 wt%. Charge-discharge tests on the performance of AC/CB/BaTiO3 electrodes
showed a specific capacitance of 15.405 F/g. J-V characterization of the photosupercapacitor showed
that the ZnO/TiO2 photoanode had an efficiency of 0.08%.
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PENDAHULUAN

Energi merupakan salah satu aspek yang paling penting dan mendasar bagi kehidupan sehari-
hari (Abeeb Olalekan et al., 2022). Sumber energi tak terbarukan menjadi sumber energi utama
yang digunakan namun menimbulkan polusi dan masalah lingkungan. Oleh karena itu, energi
alternatif yang terbarukan seperti energi angin, energi panas bumi, energi matahari, bioenergi,
dan lain-lain menjadi sumber energi yang menjanjikan (Pandey et al., 2016). Diantara jenis
energi terbarukan, energi matahari menjadi salah satu alternatif karena memiliki keunggulan
dan peluang yang baik dengan mengubahnya menjadi energi panas dan listrik (Das et al., 2020).

Banyak sistem energi surya yang telah diimplementasikan dan dipelajari untuk mencapai
tujuan yang berbeda, salah satunya adalah perangkat fotovoltaik (PV), khususnya sel surya
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(Pandey et al., 2016). Perkembangan sel surya sebagai sistem konversi energi dimulai dari
generasi pertama hingga generasi ketiga yang banyak bermunculan, seperti sel surya polimer
(Kurosawa et al., 2017), sel surya kuantum dot (Wang et al., 2018), sel surya perovskite (Du et
al., 2015), serta sel surya tersensitasi zat warna (dye sensitized solar cell) yang akhir-akhir ini
banyak dikembangkan (Ng et al., 2015). Selain konversi energi panas dari matahari menjadi
energi listrik, penyimpanan energi menjadi hal yang penting. Salah satu jenis perangkat yang
dapat menyimpan energi listrik adalah superkapassitor (Sawitri et al., 2019). Kombinasi DSSC
bersama dengan superkapasitor menawarkan pengurangan resistansi internal sekitar 43% yang
meningkatkan dan memperlancar sistem penghantar daya (Diantoro, Yanor, et al., 2020).
Secara umum, fotosuperkapasitor dirancang untuk memaksimalkan proses harvesting
energy dan mempercepat konversi energi cahaya ke energi listrik secara efisien, ringan (Liu et
al., 2014), dan portable (Xu et al., 2014). Faktor utama yang menentukan performa dari
fotosuperkapasitor adalah kompatibilitas bahan pada fotoanoda. Oleh karena itu, pemuatan dye
yang tinggi memerlukan luas permukaan spesifik yang tinggi dan laju transfer muatan yang
tinggi untuk efisiensi pengumpulan elektron yang tinggi (Lei et al., 2015). Fotoanoda umumnya
dibuat dari bahan semikonduktor yang mengimplementasikan sifat-sifat penting seperti celah
pita optik dan transfer elektronik (Diantoro, Zaini, et al., 2020). Bahan semikonduktor seperti
TiO2 (Shakeel Ahmad et al., 2017), ZnO (Aksoy et al., 2019), SnO2 (Jose, 2019), dan lain-lain
telah dipelajari secara ekstensif sebagai bahan fotoanoda dalam DSSC (Umale et al., 2017).
Pada praktiknya, DSSC berbasis TiO2 banyak digunakan karena memiliki keunggulan
diantaranya rekombinasi elektron lebih cepat dibanding oksida logam lain, kemampuan
menyerap cahaya yang sangat tinggi, stabilitas termal tinggi, tidak beracun, biaya fabrikasi yang
rendah, serta memiliki sifat optik yang baik (Diantoro et al., 2019) (Masrul et al., 2019).
Scalia, dkk. Berhasil memperkenalkan sistem serbaguna dengan DSSC berbasis TiO2
nanotube dan kapasitor berbasis graphene yang digabungkan. Mereka berhasil meningkatkan
efisiensi voltase dengan konfigurasi lain karena perangkat dapat diisi hingga 2,45 V (Scalia et
al., 2017). Xu, dkk. Melaporkan fotosuperkapasitor terintegrasi berdasarkan susunan TiO2
nanotube ATO bi-polar dengan perawatan plasma hidrogen selektif pada sub-perangkat
superkapasitor berhasil dikembangkan dengan efisiensi penyimpanan energi maksimum
sebesar 51,60% dan konversi fotolistrik keseluruhan yang luar biasa dan efisiensi penyimpanan
hingga 1,64% dengan respons cepat dan kemampuan yang unggul (Xu et al., 2014). Diantoro,
dkk. Berhasil mensintesis TiO2 dengan metode screen printing. Performa fotoanoda TiO2
menghasilkan efisiensi sebesar 2,15% dengan waktu perendaman dye N719 selama 17 jam,
sedangkan untuk performa elektroda AC/CB/SBR nilai kapasitas spesifiknya adalah 61,33 F/g.
Kemudian untuk kinerja photo-supercapacitor menggunakan variasi susunan seri dan paralel
dengan tegangan photo masing-masing 1,75 mV dan 1,49 mV. (Diantoro et al., 2022).
Namun, tio2 menunjukkan mobilitas elektron yang cukup rendah, yang berdampak pada
efisiensi konversi. Salah satu cara untuk meningkatkan mobilitas elektron pada TiO2 perlu
dilakukan modifikasi morfologi dengan oksida logam lainnya. ZnO merupakan material
semikonduktor oksida terbaik dibandingkan material lainnya. ZnO memiliki energi band gap
mirip dengan TiO2. Selain itu, ZnO memiliki mobilitas elektron yang lebih tinggi dibandingkan
dengan TiO2 (Safriani, 2022).
Berdasarkan kajian-kajian tersebut menunjukkan bahwa TiO2 masih menunjukkan
efisiensi yang kecil karena konversi cahaya yang rendah dan penggunaan ZnO menunjukkan
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mobilitas tinggi sehingga dapat meningkatkan konversi energi pada DSSC. Namun, hingga saat
ini belum banyak kajinya mengenai efek suhu annealing sintesis TiO2 fasa rutile dengan
metode kopresipitasi sebagai fotoanoda DSSC dalam fotosuperkapasitor. Oleh karena itu, perlu
dilakukan penelitian untuk mengetahui pengaruh suhu annealing dalam sintesis nanopartikel
ZnO/TiO2 untuk aplikasi DSSC pada fotosuperkapasitor berbasis material FTO/ZnO/TiO2
pada DSSC dan Al/AC/CB/BaTiO3 pada superkapasitor.

METODE

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Material Departemen Fisika Universitas Negeri
Malang. Tujuan dari penelitian ini untuk mengetahui pengaruh variasi suhu annealing pada
sintesis nanopartikel TiO> fasa rutile dengan menggunakan metode kopresipitasi untuk aplikasi
DSSC pada fotosuperkapasitor.

Material

Bahan kimia yang digunakan untuk komponen fotoanoda DSSC yaitu, Substrat FTO, BL-
1 blocking layer TiCI3 15% Merck, HCI 37%, NH4OH, Aquades, Acethon, Zinc acetate
dehydrate (Zn(CH3C00),.2H,0) Sigma-Aldrich 99%, Monoethanolamine (MEA) Sigma-
Aldrich 99%, Zinc nitrate Sigma-Aldrich 99%, Polyethylene glycol 6000 (PEG), Triton X100,
HNO3, dye N719, elektrolit iodide (mosalyte TDE-250, Solaronix), dan Carbon tape sebagai
counter elektroda. Sedangkan untuk komponen elektroda superkapasitor yaitu, substrat
aluminium foil, activated carbon (AC), carbon black (CB), BaTiO3, PVDF, Dimethylacetamide
(DMAC), dan larutan elektrolit Et4NBF4.

Nanopartikel Ti0, dengan metode kopresipitasi

Nanopartikel TiO2 disintesis menggunakan metode kopresipitasi dengan melarutkan 15 ml
TiCI3 15% ke dalam 15 ml HCI 37% kemudian di stirrer dengan kecepatan stabil selama 20
menit. Kemudian larutan diteteskan NH4OH sedikit demi sedikit hingga berubah warna
menjadi biru kehitaman dan disirrer hingga terjadi perubahan menjadi warna putih. Larutan
didiamkan selama 24 jam hingga terbentuk endapan. Selanjutnya endapan disaring
menggunakan kertas saring dan dicuci menggunakan aquades hingga bersih. Setelah itu
presipitat diannealing pada suhu 400°C, 500°C, 600°C, dan 700°C selama 4 jam. Preparasi
pasta TiO2 dengan menggerus serbuk TiO2 dan PEG-6000 hingga homogen. Selanjutnya di
tetesi HNO3 dan Triton X100 dan digerus kembali hingga homogen dan membentuk pasta
TiO2.

Sintesis Fotoanoda DSSC FT0/Zn0/Ti0,

Substrat FTO disterilisasi menggunakan ethanol dan DI water dengan metode sonikasi selama
15 menit dan dikeringkan. Kemudian pada bagian konduktif substrat FTO dideposisi dengan
blocking layer menggunakan metode spin coating dengan kecepatan 3000 rpm selama 30 detik.
Selanjutnya Zinc acetate dehydrate (Zn(CH;C00),.2H,0) dan etanol distirrer dengan
kecepatan 200 rpm pada suhu 70°C selama 45 menit. Kemudian ditambahkan
Monoethanolamine (MEA) dan distirrer hingga homogen. Larutan Zinc Acetat dideposisikan
pada substrat FTO dengan luas aktif 0.5 x 0.5 cm? dengan metode spray coating pada suhu
100°C selama 10 detik. Kemudian dipanaskan pada suhu 100°C selama 15 menit, 300°C selama
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15 menit, dan 500°C selama 30 menit. Film tipis FTO/ZnO direndam dalam larutan Zinc nitrat
pada suhu 300°C. Kemudian Film tipis FTO/ZnO diannealing pada suhu 550°C selama 2 jam.

Pasta TiO2 yang diperoleh kemudian dideposisikan pada film tipis FTO/ZnO
menggunakan metode screen-printing dengan luas area aktif 0,5 x 0,5 cm? dan dipansakan
pada suhu 100°C selama 15 menit, 300°C selama 15 menit, dan 500°C selama 30 menit.
Kemudian substrat direndam dalam dye N719 selama 24 jam.

Sintesis dan Fabrikasi Superkapasitor Al/AC/CB/BaTi0;

Melarutkan PVDF dalam DMAc dan distirrer dengan kecepatan 200 rpm pada suhu 60°C
hingga homogen. Kemudian larutan dicampur active carbon (AC), carbon black (CB), dan
BaTiOs hingga homogen. Setelah homogen, elektroda dideposisikan pada substrat Aluminium
Foil menggunakan docter blade dan diannealing pada suhu 50°C selama 24 jam.

Fabrikasi Fotosuperkapasitor

Fabrikasi ~ fotosuperkapasitor FTO/ZnO/TiO2//AlI/AC/CB/BaTiOs dilakukan  dengan
menggunakan metode sandwich antara DSSC dengan superkapasitor. Film tipis FTO/ZnO/TiO>
dideposisikan carbon tape yang sisi lainnya telah dideposisikan pada aluminium foil.
Kemudian dideposisikan elektrolit iodide berupa larutan Mosalyte TDE-250 dengan
meneteskan  pada substrat.  Selanjutnya  dideposisikan  elektroda  superkapasitor
Al/AC/CB/BaTiOz dan diinjeksi larutan elektrolit EtsNBFa.

Karakterisasi Bahan

Karakterisasi struktur dan morfologi meliputi X-ray Diffractometry (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), dan Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX). Untuk mengetahui
efisiensi dilakukan uji 1-V dan uji Charge-Discharge untuk mengetahui kapasitansi pada
superkapasitor.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Analisis Struktur Nanopartikel Ti0,

Gambar 1. menunjukkan pola XRD serbuk nanopartikel TiO, yang disintesis menggunakan
metode kopresipitasi dengan variasi suhu annealing 400°C, 500°C, 600°C dan 700°C. Analisis
fasa menggunakan aplikasi Origin Pro menunjukkan puncak difraksi 26 = 25 ° dan 20 = 27 °
yang mana keempat sampel memiliki fasa transisi dari fasa anatase berubah menjadi fasa rutile.
Pada suhu annealing 700°C fasa rutile yang dihasilkan semakin tinggi.
Sintesis nanopartikel TiO> telah dilakukan oleh Fayyadh, dkk. dengan variasi suhu annealing
500°C dan 700°C selama 1 jam. Pada suhu annealing 500°C diperoleh fasa anatase dan pada
suhu annealing 700°C diperoleh fasa anatase dan rutile (Fayyadh et al., 2019). Hal ini
menunjukkan bahwa semakin tinggi suhu annealing maka ukuran partikel juga akan semakin
meningkat (Tobing & Kartika, 2021).

Ukuran partikel rata-rata (D) semua sampel nanopartikel TiO. dihitung menggunakan
persamaan Debye-Scherrer:
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dimana g adalah FWHM (radian), A adalah panjang gelombang sinar-X yang digunakan dan 6
adalah sudut difraksi (radian) (Galkina et al., 2014). Berdasarkan perhitungan, diperoleh hasil
ukuran partikel rata-rata sampel nanopartikel TiO. dengan variasi suhu annealing 400°C, 500°C,
600°C, dan 700°C berturut-turut 18.5 nm, 22.8 nm, 25.5 nm, dan 40.5 nm.
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Gambar 1. Puncak Difraksi Nanopartikel TiO2 dengan Variasi Suhu Annealing 400°C, 500°C, 600°C, dan
700°C

Karakteristik morfologi dari nanopartikel TiO2 diperolen dari hasil karakterisasi
menggunakan Scanning Electron Microscopy (SEM). Gambar x menunjukkan morfologi
permukaan nanopartikel TiO2 pada suhu 400°C, 500°C, 600°C, dan 700°C. Mikrograf SEM
struktur mikro seluruh sampel dianalisis menggunakan analisis ImageJ Processing diperoleh
rata-rata ukuran partikel setiap sampel seperti ditunjukkan pada Tabel 1. Hasil yang didapatkan
menunjukkan bahwa ukuran partikel rata-rata bertambah besar seiring dengan meningkatnya
suhu annealing dari 400°C, 500°C, 600°C, dan 700°C. Semua sampel tetrlihat bahwa partikel
yang terbentuk cenderung menggumpal (algomerasi).

Karakterisasi EDX untuk menunjukkan komposisi material. Hasil karakterisasi EDX dari
nanopartikel TiO2 dengan variasi suhu annealing ditunjukkan pada Gambar x yang menentukan
kemurnian bahan yang disiapkan. Berdasarkan hasil analisis unsur Ti dan O sampel TiO2
diperoleh informasi kandungan Ti paling banyak pada suhu annealing 400°C sebesar 76.08
W1% dan O sebesar 22.04 Wt%. Hal ini menunjukkan bahwa nanopartikel TiO2 mengandung
lebih banyak unsur Ti daripada unsur O dan partikel tersebut masih mengandung pengotor
seperti unsur C, Si, dan S.

http://proceedings.upi.edu/index.php/sinafi This is an open access article under the CC=BY-S5A license @

EY SR



http://proceedings.upi.edu/index.php/sinafi
http://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/

Prosiding Seminar Nasional Fisika, 2 (1), 2023 - Page 391
Markus Diantoro, Nasikhudin, Septia Alisa Khofifah

a
{ g »‘"
" ,“&
SU350046. 0KV/X20.0 SE -
b
C
d

SU3500 15.0kV X100k SE

Gambar 2. Mikrograf SEM Nanopartikel TiO. dengan Variasi Suhu Annealing a.) 400°C, b.) 500°C, c.) 600°C,
dan d.) 700°C (dengan perbesaran 20.00kx dan 100.00kx)
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Gambar 3. EDX Nanopartikel TiO2 dengan Variasi Suhu Annealing a.) 400°C, b.) 500°C, ¢.) 600°C, dan d.)
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Tabel 1. Ukuran Nanopartikel TiO2 dengan Variasi Suhu Annealing

No. Suhu Annealing Ukuran Partikel (nm)
1. 400°C 27.5

2. 500°C 32.26

3. 600°C 25.25

4. 700°C 34.2

Performa Elektroda AC/CB/BaTi0;

Gambar 4 menunjukkan kurva uji Charge-Discharge untuk mengidentifikasi kinerja elektroda
AC/CB/BaTiO3 dengan massa 0,023g. Hasil charge-discharge diperoleh kapasitas spesifik
(CS) sebesar 15.405 F/g, densitas energi (Ed) sebesar 1.541Wh/kg dan densitas daya (Pd)
sebesar 167.395 W/Kg.

Performa Fotovoltaik dari Efisiensi Fotoanoda Zn0/Ti0,

Performa fotovoltaik dari efisiensi fotoanoda ZnO/TiO: diperoleh dari hasil pengukuran kurva
J-V pada kondisi terang seperti yang ditunjukkan pada Gambar 5. Pengukuran dilakukan
dengan menggunakan solar simulator dengan perlakuan penyinaran cahaya dengan intensitas
100 mW.cm dan luas area aktif 0,25 cm? serta sampel telah dilakukan perendaman dye N719
selama 24 jam. Hasil yang diperoleh pada perhitungan efisiensi ditunjukkan pada Tabel 2.
Berdasarkan analisis kurva J-V fotoanoda ZnO/TiO2 bahwa kondisi optimal nanopartikel TiO>
sebagai fotoanoda DSSC dalam fotosuperkapasitor ketika suhu annealing 600°C yang
mengahasilkan nilai efisiensi sebesat 0.08%, Fill factor 0.329, Voc 0.658 volt dan Jsc 0.381
mA. cm

—— Voltage (V)

Voltage (V)

T y T T y
0 1000 2000 3000 4000
Time (s)

Gambar 4. Kurva Tegangan vs Waktu Elektroda AC/CB/BaTiOs
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Gambar 5. Kurva Efisiensi Fotosuperkapasitor pada Keadaan Terang
Tabel 2. Parameter Elektrik Berdasarkan Kurva J-V

No.  Suhu Annealing Jsc (MA.cm™) Voc (Volt) Fill Factor Efisiensi (%)

1. 400°C 0.728 0.004 0 0

2. 500°C 0.368 0.044 2.918 0.04

3. 600°C 0.381 0.658 0.329 0.08

4. 700°C 0.304 0.093 0.292 0.008
SIMPULAN

Pada penelitian ini, serbuk TiO2 telah mengalami proses annealing pada suhu antara 400°C,
500°C, 600°C dan 700°C dalam furnace. Hasil analisis XRD menunjukkan bahwa serbuk TiO2
yang dengan variasi suhu annealing 400°C, 500°C, dan 600°C memiliki puncak difraksi yang
terbentuk pada 26 terdapat 2 fasa yaitu anatase dan rutile, sedangkan pada suhu 700°C dominan
pada fasa rutile. Bentuk kristal serbuk TiO2 mencapai kondisi yang optimal sebagai fotoanoda
pada fotosuperkapasitor ketika di-annealing pada suhu 600°C yang menghasilkan nilai efisiensi
sebesar 0.08%. Nilai efisiensi menurun seiring dengan peningkatan suhu annealing pada
sintesis TiO2
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