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Abstrak

Tantangan umum penelitian superkapasitor simetrik adalah penggunaan material tidak
ramah lingkungan dan material yang tidak fleksibel. Saat ini fleksibilitas mekanik yang baik
dan densitas energi tinggi menjadi perhatian khusus dalam perkembangannya. Riset
superkapasitor berbasis Selulosa Asetat (CA) masih menunjukkan dielektrisitas yang
rendah. Penambahan oksida logam seperti ZnO, TiO2 dan SnOz, pada film komposit CA-
Oksida logam menunjukkan struktur dan morfologi yang berubah signifikan. Oksida logam
dalam ukuran nanometer akan meningkatkan luas permukaan dan mobilitas yang semakin
baik. Upaya tambahan meningkatkan konstanta dielektrik dengan penambahan material
BaTiOs yang memiliki konstanta dielektrik yang tinggi. Kebutuhan fleksibilitas diperoleh
dari subtrat aluminium foil yang bersifat konduktif, murah. Mengingat kebutuhan
penyimpan energi tidak hanya portabel, namun fleksibel, dapat ditekuk, ringan sehingga
mudah digunakan. Material penyusun superkapasitor seperti elektroda juga dikaji sehingga
data tidak serta merta hasil ukur devais saja. Komposit CA-Oksida logam menunjukkan
struktur dan morfologi yang berubah dengan adanya penambahan partikel nano ZnO, TiO2
dan SnO: dari karakterisasi XRD. Semakin besar massa oksida logam yang ditambahkan
dalam CA maka meningkatkan kapasitansi, dielektrisitas baik berupa elektroda maupun
sudah dalam bentuk devais superkapasitor. Kemudian struktur yang berbeda dari
nanopartikel ke nanorod meningkatkan konstanta dielektrik, kapasitansi secara signifikan
dari orde nano ke mikro serta menurunkan dielectric loss.
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1. Pendahuluan

Pembahasan energi storage berbasis produk alam sangat menarik baik perhatian dari
pemerintah maupun peneliti akademisi. Kekurangan dari material non natural
menimbulkan efek negatif pada lingkungan dan terbatasnya ketersediaan bahan tersebut
[1]. Teknologi penyimpan energi terus berkembang dari baterai, kapasitor, superkapasitor
hingga ultrakapasitor. Penyimpan energi yang paling banyak menyita perhatian adalah
baterai Li-ion (LiB) dan Electrochemical Capasitors (Ecs) karena densitas energi tinggi,
densitas daya besar dan stabilitas yang baik [2]. LiB merupakan baterai yang paling umum
digunakan sebagai devais elektronik yang dapat dibawa kemana—-mana (portable) dapat
memberikan kapasitansi jenis sebesar 3.600 Ah/kg [3], [4]. Namun penggunaan Litium yang
besar dalam industri tidak seimbang dengan ketersedian sumber daya Litium di dunia dan
susah terurai di lingkungan [5]. Oleh karena itu sangat penting riset untuk menjawab solusi
penyimpan energi jenis baterai. Penyimpan energi seperti superkapasitor memiliki
kelebihan dibadingkan baterai yaitu material penyusunnya dapat ditemukan dengan
mudabh, tidak toksik atau ramah lingkungan. Selain ditinjau dari keuntungan terhadap
lingkungan, juga dapat ditinjau dari segi kualitas, efisiensi, efektifitasnya dalam
menyimpan energi, diketahui bahwa superkapasitor memiliki densitas energi yang tinggi,
tahan terhadap temperatur tinggi, cyclic yang bagus, dan pengisian yang cepat [6].

Saat ini riset telah difokuskan pada tiga jenis kapasitor hibrid yaitu kapasitor dengan
elektroda komposit, asimetrik, dan tipe baterai [7]. Riset superkapasitor berbasis CA masih
menunjukkan kapasitansi spesifik yang rendah. CA berpotensi sebagai material penyimpan
energi karena konduktivitas ionik dari grup polar yang dimilikinya mempunyai elektron
yang tidak berpasangan [8]. CA melimpah di alam bersifat biodegradable dan biocompatible
[9]. Bahan elektroda dasar kapasitor dapat berupa karbon, karbon aktif, aerogel, nanotube,
nanofoam, polimer konduktif dan logam oksida [10]. Penelitian sebelumnya komposit CA-
garam Ammonium merupakan kandidat paling baik sebagai garam proton pada komposit
CA namun tidak ramah lingkungan [11], [12]. Oleh karena itu diperlukan material yang
ramah lingkungan seperti oksida logam.

Penambahan oksida logam (ZnO, TiO2 dan SnO:) pada film komposit CA-Oksida
logam menunjukkan struktur dan morfologi yang berubah. Oksida logam dalam ukuran
nanometer akan meningkatkan luas permukaan dan mobilitas elektron pada oksida logam
akan semakin naik. Sebagai upaya tambahan untuk meningkatkan konstanta dielektrik
dilakukan penambahan material BaTiOs yang banyak digunakan dalam material
superkapasitor. Kebutuhan fleksibilitas diperoleh dari penggunaan subtrat aluminium foil
yang bersifat konduktif, murah dan sering digunakan untuk meningkatkan performa
elektroda superkapasitor [12]. Mengingat kebutuhan penyimpan energi tidak hanya
mampu dibawa kemana—-mana (portabel), namun fleksibel, dapat ditekuk, ringan sehingga
dapat digunakan dengan mudah.

Karena ruang lingkup yang luas, kami membatasi Chapter ini untuk membahas pengaruh
penambahan oksida logam (ZnO, TiOz, SnO2) terhadap struktur dan dilektrisitas. Material
penyusun superkapasitor yang lain seperti elektroda juga dibahas detail sehingga data
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tidak serta merta hasil ukur devais saja, namun secara komprehensif dan menyeluruh
dibahas superkapasitor dari material penyusunnya.

2. Material dan Metode
2.1 Fabrikasi film CA-ZnO/ITO dengan variasi massa ZnO

Film dibuat melalui 4 proses, pertama proses isolasi selulosa dari enceng gondok,
kedua proses sintesis CA dengan asetilasi, ketiga proses penambahan ZnO pada CA dan
keempat proses fabrikasi film komposit CA-ZnO dengan metode spincoating pada substrat
ITO. Larutan komposit dibuat menggunakan proses pencampuran CA (0.3 g) dengan
variasi penambahan massa ZnO sebesar 0; 0.02; 0.04; 0.06; dan 0.08 g dalam pelarut DMF
sebanyak 3 mL dan PEG 0.03 gram dilakukan pada suhu 80 ‘C dengan laju pengadukan
1500 rpm selama 5 jam. Kemudian larutan komposit CA-ZnO dideposisikan menggunakan
metode spincoating dengan laju 2500 rpm selama 60 detik pada substrat ITO.

2.2 Fabrikasi film CA-Oksida logam-BaTiOs/Aluminium foil modifikasi
Selulosa Asetat dengan oksida logam (TiOz dan SnOx)

Metode yang digunakan dalam penelitian ini adalah spincoating untuk pendeposisian
film, dengan variasi penambahan massa partikel nano oksida logam yaitu TiO2 dan SnOa.
Tahapan pertama dilakukan dengan menyiapkan alat dan bahan penelitian yaitu CA,
sintesis partikel nano TiO2 dan SnO2 metode kopresipitasi kimia [13] dan sinteis partikel
nano BaTiOs metode pengendapan sol [14]. Tahapan kedua pembentukan nanokomposit
CA-Oksida logam menggunakan metode blending dengan komposisi CA (0.5 g) dan variasi
TiO2 atau SnO: (0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5 g) yang dilarutkan dalam DMF. Selanjutnya larutan CA-
Oksida logam dideposisikan pada subtrat aluminium foil (1.5 x 2 cm?) dengan metode
spincoating dengan laju 3000 rpm selama 30 detik kemudian dianil pada suhu 100 °C selama
1 jam. Lalu diatasnya dilapiskan larutan BaTiOs dilanjutkan proses anil pada suhu 80 °C.
Tahapan ketiga yaitu fabrikasi superkapasitor simetrik komposit film CA-Oksida logam-
BaTiOs/Aluminium foil dengan sandwiching bersama elektrolit dan separator seperti yang
ditunjukkan dalam skema Gambar 1. Elektrolit yang digunakan yaitu gel PVA-HsPO4 untuk
memaksimalkan kerja elektroda divais superkapasitor.

Aluminium Faoil |

Aluminium Foil

Gambar 1. Skema llustrasi dari Struktur Devais Superkapasitor Simetrik
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3. Hasil dan Diskusi

3.1 Pengaruh massa ZnO pada komposit film CA-ZnO/ITO terhadap struktur
dan dielektrisitas

Dewasa ini, partikel berukuran nano pada polimer alam seperti PANI, Flavonoid,
Selulosa Asetat dengan modifikasi telah diteliti dan sangat menarik perhatian karena dapat
meningkatkan sifat fisisnya [15]-[18]. Diantara polimer tersebut, CA merupakan salah satu
material yang berpotensi besar untuk aplikasi elektronik dengan beberapa modifikasi
seperti penambahan oksida logam. Salah satu oksida logam yaitu ZnO merupakan bahan
semikonduktor yang memiliki keunikan sifat listrik, optik dan biocompatible sehingga dapat
digunakan sebagai dopan dalam membuat material komposit. ZnO memiliki sifat yang
lebih unik daripada senyawa semikonduktor lainnya karena sifat optoelektroniknya [19].
Saat ini, ZnO diterapkan sebagai fotovoltaik, sensor gas, aplikasi klinik, sel surya,
nanogenerator piezoelektrik, transduser listrik, dan LED [20]-[22]. Keunikan ZnO
disebabkan adanya kombinasi antara energi bandgap yang tinggi sekitar 3,2 — 3,4 eV [23],
[24], yang termasuk daerah optik [25] dan stabilitas eksitonik sebesar 60 MeV [26] sehingga
berpotensi untuk aplikasi emisi cahaya [23]. ZnO merupakan semikonduktor yang dapat
bersifat dielektrik dan konduktif.

Beberapa penelitian terkait material komposit Selulosa-ZnO [27], [28] dan Selulosa
Asetat-ZnO diketahui memiliki sifat biocompatible dan biodegradable telah dilaporkan [24],
[29], [30]. Penambahan ZnO dalam komposit film dapat meningkatkan kristalinitas ZnO
dan dan menurunkan kristalinitas CA, dapat dilihat dari hasil XRD pada Gambar 2 yang
dilaporkan oleh Diantoro et al, 2017 [31]. Hasil menunjukkan terbentuknya 2 fasa yaitu CA
dan ZnO, CA berukuran berkisar 4.5-5.7 nm dan ZnO berkisar antara 16.5-59 nm yang
diperoleh dari perhitungan Persamaan Scherer (Persamaan 1) dan kristalinitas film CA-ZnO
dari perhitungan Persamaan 2 meningkat dalam rentang (44.02 — 49.57 %) sejalan dengan
bertambahnya massa ZnO.

D= K
B, cosé (€

Model ZnO termasu,k kedalam si§tem kristal ,heksagonal, grup ruang P 63 M C dan
memiliki a=3.24950 A; b =3.24950 A; ¢ =5.2069 A; ot =90"; B =90°; y = 120"

AreaKristalin
AreaKristalin + AreaAmorf

Kristalinitas =

@

Hal ini sesuai dengan penelitian baru-baru ini oleh Suryani et al., 2018 komposit CA-ZnO-
PLA menunjukkan kristalinitas ZnO semakin meningkat sejalan bertambahnya massa ZnO
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dalam rentang (2.11- 857 %) dan ukuran kristal didapat 12.97-19.01 nm [30]. Skala
nanometer mengindikasikan luasnya permukaan film.

Intensity (a.u)

20 (deg)
Gambar 2. Pola difraksi film CA-ZnO/ITO dengan Variasi ZnO

dimana Tanda (*) CA dan * ZnO After Diantoro et al., 2017 [31]

Struktur yang berbeda dari nanopartikel ke nanorod meningkatkan konstanta
dielektrik, kapasitansi secara signifikan dari orde nano ke mikro serta menurunkan dielectric
loss. Seperti yang dilaporkan oleh Mustikasari et al, 2018 merepresentasikan hasil
kapasitansi, konstanta dielektrik dan dielectric loss dengan struktur berbeda pada Tabel 1
[32].

Tabel 1. Hasil ukur film dengan struktur berbeda [32]

Film Kapasitansi Konstanta dielektrik (100 Hz)  Dielectric loss
CA-ZnO NP/ITO 69.81 nf 2569 678
CA-ZnO NR/ITO 2.158 pF 97159 13.23

Hubungan penambahan massa ZnO dan dielektrisitas Film CA-ZnO/ITO dilaporkan oleh
Diantoro et al, 2017 ditunjukkan pada Gambar 3 [31]. Semakin besar penambahan ZnO
maka meningkatkan dielektrisitas film komposit CA-ZnO/ITO. Hal ini dikarenakan
besarnya massa ZnO yang ditambahkan berkaitan dengan ketebalan film (d). Ketebalan
film berhubungan linier dengan dielektrisitas sesuai Persamaan 3.

_cd
gy A ®)

&

Artinya semakin besar massa ZnO yang ditambahkan, ketebalan film semakin besar pula,
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sehingga meningkatkan dielektrisitas. Selain itu, penambahan massa ZnO menurunkan
kristalinitas CA. Menurunnya kristalinitas CA mampu menaikkan dielektrisitas film karena
molekul akan lebih mudah tepolarisasi akibat pengaruh medan eksternal. Disisi lain, ZnO
merupakan semikonduktor yang bersifat dielektrik dalam temperatur rendah dan koefisien
difusi rendah.

6000

Model Cubic

Equatien y=A+B%+Cx'2+D%"3
5000 oA -41,88571 + 347 92887

B 9014.52365 + 442547784
c -33353.57091 + 14048.8956
4000 40 37583.33291 + 11543.66495

Reduced Chi-Sqr 12280891429
R-Square(COD) 099258
Adj. R-Square 0.9703
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Gambar 3. Konstanta dielektrik film CA-ZnO/ITO dengan variasi ZnO

3.2 Pengaruh massa TiO:2 pada komposit film CA-TiOz-BaTiOs/Aluminium Foil
terhadap Struktur dan dielektrisitas Film Superkapasitor Simetrik

Bahan TiO2 dengan struktur yang berbeda dalam berbagai aplikasi seperti nanotubes,
nanofiber, dan nanorod sangat menarik perhatian. Beberapa penelitian terkait komposit TiO:
dengan polimer telah dilaporkan meliputi PVA-Chitosan-TiO:z [33], [34], PANI-TiO2/Glass
[36], PVA-PEG-TiO: fibers [36] dan Flavonoid-TiO2 [37]. TiO: telah dipelajari dalam
aplikasinya sebagai fotokatalis [38], sensor gas [39], Photocatalytic Degradation [40] dan
elektroda superkapasitor [41]. TiO2 memiliki kemampuan biokompatibilitas yang baik,
antikorosif sebagai bahan tambahan pada lapisan tipis, mempercepat reaksi, dan dapat
digunakan sebagai bahan pengisi untuk matriks polimer [42], [43].

Penelitian komposit CA-TiO: telah dilaporkan sebelumnya oleh Jin et al 2014 [44].
Pada Gambar 4 menunjukkan pola difraksi dari elektroda film CA-TiO2-BaTiOs dengan
variasi TiO: terbesar yaitu 0.5 g. Dari gambar merepresentasikan puncak dominan adalah
kristal BaTiOs dan diperoleh ukuran kristal 35,2 nm. Selulosa asetat dan TiO2 muncul
dengan intensitas rendah masing-masng pada sudut 38° dan 25° yang merupakan puncak
spesifik dari nano TiO: fase anatase. TiOz termasuk kedalam sistem kristal Tetragonal, grup
ruang | 41/a m d (141) dan memiliki a=3.7904A; b=3.7904A; c=9.4994A; a=R=Y=90°.
Kehadiran BaTiOs menunjukkan adanya perubahan struktur sehingga terjadi peningkatan

MSOpen Sapti Wahyuningsih dkk 41



dielektrisitas dan kapasitansi dari orde nano untuk elektroda film CA-TiOz2 ke mikro untuk
superkapasitor CA-TiO2-BaTiOs yaitu 44.07 nF ke 2.53 uF telah dilaporkan oleh Diantoro et
al, 2018 (presented at MRS ID).
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Gambar 4. Pola Difraksi Komposit CA-TiO2-BaTiOs/Aluminium Foil
After Diantoro et al., 2018 (presented at MRS ID) [45]

Hubungan penambahan massa TiO: terhadap dielektrisitas superkapasitor film
CA-TiO2-BaTiOs/Aluminium foil dan pengaruh penerapan frekuensi ditunjukkan pada
Gambar 5. Berdasarkan Gambar 5 (a) semakin besar massa TiO:2 yang ditambahkan,
semakin besar nilai dielektrik yang didapat sesuai dengan penelitian yang telah dilakukan
sebelumnya namun dalam grafik yang dikemukakan terlihat peningkatan yang belum
stabil. Gambar 5 (b) menunjukkan bahwa dielektrisitas menurun dengan peningkatan
frekuensi yang diterapkan. Peningkatan frekuensi mengakibatkan gelombang yang
ditransmisikan tiap detiknya semakin banyak, namun sebelum polarisasi terbentuk penuh
terjadi pengosongan akibat arah arus listrik berbalik sehingga dielektrisitasnya berkurang
[46]. Dielektrisitas tinggi ketika frekuensi rendah karena pembawa muatan terperangkap
pada bagian kristal dan amorf dari Film CA-TiO..

1x10° = 8x10° .
Equation y=a+b'x n
,Jinercept 410000+ 835 7x10°4 \ @-(0.5) TiO2
910°q 5000 1.08E6 * 252 6x10°4 ®
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MSOpen Sapti Wahyuningsih dkk 42



Gambar 5. (a) Konstanta dielektrik film CA-TiO2-BaTiOs dengan variasi TiO2

(b) film CA-TiO2-BaTiOs pada frekuensi 100 Hz

3.3 Pengaruh massa SnO: pada komposit CA-SnO2-BaTiOs/Aluminium Foil
terhadap Struktur dan dielektrisitas Film Superkapasitor Simetrik

Di antara nanomaterial logam oksida, SnO2 menarik perhatian sebagai bahan elektroda
karena biaya operasional rendah, kerapatan daya tinggi dan lebar celah pita berkisar 3,6 -
3,9 eV [47] sehingga berpotensi luas untuk sensor gas [48], potokatalis, material baterai [49],
dan solar sel [50]. Terbukti dari penelitian berikut superkapasitor elektroda SnO—PANI
memiliki kapasitansi spesifik 429 F/g [51]. Superkapasitor komposit SnO:/graphene
menunjukkan kapasitansi spesifik maksimum 818.6 F/g namun graphene biaya mahal [52].
Penelitian sebelumnya terkait komposit SnO2 dengan polimer telah dilaporkan sebagai
berikut komposit PVA-PEG-SnO:2 [53], PANI-SnO:2 [54], Selulosa-SnO:2 [55], [56]. Baru — baru
ini telah dilakukan penelitian komposit film CA-SnO2-BaTiOs variasi penambhan massa
SnO:z (will be publised elswhere). Komposit berhasil terbentuk karena ada puncak yang
menunjukkan fase CA sebagai matriks dan SnOz. Puncak difraksi terkuat dari nanopartikel
SnO:z dalam film CA-SnO2 muncul pada sudut 20 = 26.67°; 33.98°; 51.94° dan 51.8° yang
merupakan puncak spesifik dari partikel nano SnO2. Semakin banyak komposisi SnOg,
maka puncak semakin terlihat. Gambar 6 merepresentasikan pola difraksi film CA-SnO.-
BaTiOs menunjukkan puncak dominan adalah kristal BaTiOs dan diperoleh ukuran kristal
44,13 nm (will be publised elswhere) [57].
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Gambar 6. Pola Difraksi Komposit CA-SnO2-BaTiOs/Aluminium Foil (will be publised elswhere) [57]

Hasil refinement menunjukkan bahwa massa mempengaruhi struktur ukuran Kristal.
Terlihat bahwa semakin naik penambahan massa SnO. maka ukuran kristal SnO2 semakin
menurun. Partikel-partikel nano memiliki interaksi yang tinggi pada permukaan luasnya.
Partikel yang berinteraksi semakin banyak maka ikatan antar partikel makin kuat sehingga
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ukuran butir menurun dan sifat mekanik material bertambah. Ukuran Kkristal kecil
mengarah ke hamburan batas butir sangat kuat, dan kemudian mobilitas rendah, berarti
film bersifat resistiv [58]. Telah dilaporkan bahwa kapasitansi elektroda film CA-(0.5)SnO:
mencapai 65 nF, sedangkan ketika membentuk devais superkapasitor dengan elektroda film
CA-(0.5)Sn02-BaTiOs nilai kapasitansi naik hingga orde mikro yaitu 4,4 pF (will be publised
elswhere) [57]. Penyimpanan muatan superkapasitor berdasarkan mekanisme Faradaic,
karena terjadi reaksi reduksi-oksidasi yang melibatkan transfer muatan antara elektroda
dan elektrolit.

Pengaruh penambahan massa SnO: terhadap nilai konstanta dielektrik
direpresentasikan pada Gambar 7 (a). Semakin besar penambahan massa SnO2 maka nilai
konstanta dielektrik semakin meningkat hal ini karena semakin tinggi massa bagian yang
terpolarisasi [59]. Selain itu, dari Gambar 7 (b) menunjukkan bahwa frekuensi telah
mempengaruhi dielektrisitas. Konstanta dielektrik menurun dengan meningkatnya
frekuensi dan kemudian mencapai hampir nilai konstan di wilayah frekuensi tinggi.
Polarisasi dari film tipis SnOz karena polarisasi ionik, elektronik, dipolar dan ruang [60].
Nilai konstanta dielektrik yang besar pada frekuensi rendah dapat dikaitkan dengan
kekuatan pengikatan elektrostatik yang lebih rendah, yang timbul karena polarisasi muatan
ruang dekat antarmuka batas butir [61]. Munculnya frekuensi medan listrik juga dapat
menghasilkan kekosongan sebelum polarisasi penuh terjadi, yang dapat mengurangi
konstanta dielektrik.
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Gambar 7. (a) Konstanta dielektrik film CA-SnO2-BaTiOs dengan variasi massa SnO2

(b) Film CA-SnO2-BaTiOs pada frekuensi 100 Hz

4. Kesimpulan

Secara umum, Komposit CA-Oksida logam menunjukkan struktur dan morfologi yang
berubah dengan adanya penambahan partikel nano oksida logam (ZnO, TiOz, SnO:) dari
karakterisasi XRD. Semakin besar massa oksida logam yang ditambahkan dalam Selulosa
Asetat maka meningkatkan kapasitansi, dielektrisitas baik berupa elektroda maupun sudah
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dalam bentuk devais superkapasitor simetrik. Kemudian struktur yang berbeda dari
nanopartikel ke nanorod meningkatkan konstanta dielektrik, kapasitansi secara signifikan
dari orde nano ke mikro serta menurunkan dielectric loss. Lebih jauh diperoleh informasi
bahwa semakin besar massa oksida logam yang ditambahkan maka meningkatkan
kapasitansi spesifik elektroda film dan superkapasitor simetrik. Hal ini dikarenakan dalam
teori kapasitansi berbanding lurus dengan nilai kapasitansi spesifik. Komposit CA-Oksida
logam ini berpotensi dikembangkan sebagai piranti elektronik penyimpan energi dengan
meningkatkan kapasitansi yang dihasilkan melalui berbagai parameter yang diubah dan
dan divariasi. Seperti penambahan material BaTiOs sebagai bahan dielektrik sehingga
semakin bertambahnya reaksi redoks pada lapisan elektroda. Diharapkan menghasilkan
devais superkapasitor dengan fleksibilitas mekanik yang baik dan berkapasitansi besar.
Mengingat kebutuhan penyimpan energi tidak hanya mampu dibawa kemana-mana
(portabel), namun fleksibel, dapat ditekuk, ringan sehingga dapat digunakan dengan
mudabh.
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