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PENGARUH VARIASI PENAMBAHAN LITHIUM
FLUORIDE PADA LiTix(PO.)s SEBAGAI SOLID
ELECTROLYTE BATERAI ION LITHIUM

Nama Mahasiswa : Muhammad Rizal Afif

NRP : 02511440000129
Departemen : Teknik Material
Pembimbing : Lukman Noerochim, ST, MSc.Eng, Ph.D.

Co-pembimbing  : Vania Mitha Pratiwi, S.T., M.T.

Abstrak

Salah satu tantangan dalam penggunaan baterai saat ini
adalah mudah terbakarnya komponen elektrolit. Solusi terkini
yaitu menggunakan solid electrolyte. Pada penelitian ini dilakukan
sintesis LiTi2(POa4); (LTP) dengan variasi penambahan lithium
fluoride (LiF) untuk mengetahui pengaruhnya terhadap morfologi
dan performa material sebagai solid electrolyte. Penambahan LiF
dilakukan dengan variasi 0%, 5% dan 10%wt dari LTP. Proses
sintesis menggunakan metode wet solid state reaction dengan
mencampurkan Li.COs, TiO, dan NH4H,PO. kedalam ball mill.
Kemudian dikalsinasi pada temperatur 900°C selama 12 jam
sebelum dan sesudah ditambahkan LiF. Hasil penelitian
menunjukan bahwa terbentuk 2 fasa, yaitu fasa Nasicon
(LiTi2(PO4)3) dengan struktur rhombohedral dan fasa sekunder
berupa fasa Olivine (LiTiPOs) dengan struktur orthorombik pada
penambahan 5% dan 10%wt LiF. Semakin besar konsentrasi LiF
yang ditambahkan, maka volume sel menurun sedangkan ukuran
kristal, ukuran partikel dan densitas material semakin besar.
Begitu pula dengan morfologi material semakin homogen dan
berbentuk segi empat sempurna yang menandakan nilai kristalitas
meningkat. Nilai performa material terbaik didapatkan pada
sampel LTP 2, penambahan LiF sebesar 10%wt, memiliki
konduktivitas ionik tinggi sebesar 4,77 10 S cm™ namun memiliki
konduktivitas elektron rendah sebesar 7,24 10° S cm™.

Kata kunci: Solid Electrolyte, LiTi>(PQOa)s, LiF, Konduktivitas
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EFFECT OF VARIATION ON ADDITION OF LITHIUM
FLUORIDE IN LiTiz(PO4)3 AS SOLID ELECTROLYTE OF
LITHIUM ION BATTERY

Student’s Name : MUHAMMAD RIZAL AFIF

NRP : 02511540000129

Department : Materials Engineering

Advisor Lecturer : Lukman Noerochim, ST, MSc.Eng, Ph.D
Co-advisor : Vania Mitha Pratiwi, S.T., M.T.
Abstract

One of the challenges in battery usage today is the
flammable electrolyte. The latest solution is to use solid electrolyte.
In this study, LiTi2(PO4)s (LTP) was synthesized by varying the
addition of lithium fluoride (LiF) to determine its effect on the
morphology and performance of the material as solid electrolyte.
The addition of LiF is done with variations of 0%, 5% and 10%wt
of LTP. The synthesis process uses wet solid state reaction method
by mixing LiCOs, TiO2 and NHsH,PO, into a ball mill. Then
calcined at 900°C for 12 hours before and after LiF was added.
The results showed that 2 phases were formed, namely Nasicon
phase (LiTi2(PO4)3) with rhombohedral structure and secondary
phase in the form of Olivine phase (LiTiPOs) with orthorombic
structure at addition of 5% and 10%wt LiF. The greater the
concentration of LiF added, the cell volume decreases while the
crystallite size, particle size and material density increase.
Similarly, the morphology of the material is increasingly
homogeneous and more perfect rectangle indicating the value of
crystallinity increases. The best material performance value is
obtained in the sample LTP 2, with addition of 10%wt LiF, has
high ionic conductivity at 4,77 10* S cm™ but has a low electron
conductivity at 7,24 10° S cm™.

Keywords: Solid Electrolyte, LiTiz(PO4)s, LiF, Conductivity
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1.1. Latar Belakang

Pada saat ini, era revolusi industri 4.0, perkembangan
teknologi menjadi tolok ukur penting. Penyimpan energi menjadi
kunci utama dalam berjalannya teknologi yang digunakan. Baterai
menjadi salah satu pilihan penyimpan energi yang banyak
digunakan dan lithium merupakan salah satu mineral yang sering
digunakan sebagai baterai. Baterai berbahan dasar ion lithium
banyak digunakan pada perangkat elektronik portable dan
kendaraan elektrik. Sayangnya pemanfaatan lithium sebagai
baterai terkandala dengan komponen larutan elektrolitnya yang
mudah terbakar (Xiong, dkk., 2017). Hal tersebut menjadi
permasalahan utama melihat dari sisi keamanan penggunaan
baterai jenis lithium ini.

Perkembangan teknologi saat ini mengarah ke penggunaan
baterai ion lithium dengan kondisi seluruh komponennya dalam
keadaan solid state (Oh, dkk., 2016). Khususnya penggunaan solid
electrolyte dapat meningkatkan performa serta keamanan pada
baterai ion lithium. Elektrolit keramik oksida adalah material yang
berpotensi sebagai solid electrolyte karena tingginya kestabilan
kimianya terhadap lingkungan (Tatsumisago, dkk., 2014). Solid
electrolyte jenis NASICON LM32(PO4); menjadi pilihan baik
karena tingginya konduktivitas ion, stabil terhadap udara dan biaya
yang murah, khususnya LiTi>(POa4)s (Xiong, dkk., 2017).

Meskipun begitu penggunaan elektrolit keramik oksida
terdapat kekurangan berupa tingginya resistivitas yang berbanding
lurus dengan interface antara elektrolit dengan elektroda dan
kurangnya stabilitas elektrokimia (Inaguma, dkk., 2018). Banyak
penelitian telah dilakukan untuk meningkatkan performa
LiTi»(PO4)s. Subtitusi sebagian Ti** dengan unsur trivalent dan P°>*
dengan unsur trivalent terbukti meningkatkan konsentrasi lithium
pada fasa solid (Xu, dkk., 2013). Namun densitas elektrolit yang
tinggi hanya didapatkan pada sintering temperatur tinggi dan
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waktu lama. Variasi metode sintering telah dikembangkan untuk
meningkatkan densitas dan menurunkan kemungkinan hilangnya
lithium pada proses pembakaran temperature tinggi (Kosova, dkk.,
2008). Metode sintering ini memiliki kekurangan karena susah
dilakukan dan meningkatkan biaya pembuatan solid electrolyte.

Manipulasi lain yang dilakukan berupa penambahan lelehan
material pada solid electrolyte yang akan mengurangi hilangnya
lithium dan mempengaruhi densitasnya (Chen, dkk., 2014). Garam
Lithium Fluoride (LiF) dapat menjadi opsi untuk dicampurkan
pada pembuatan solid electrolyte karena memiliki sifat sebagai
densifying agent (Kwatek & Nowinski, 2018). Oleh karena itu pada
penelitian ini dilakukan variasi penambahan lelehan Lithium
Fluoride (LiF) yang dapat meningkatkan performa solid electrolyte
jenis NASICON LiTiz(POa)s.

1.2.  Rumusan Masalah
Rumusan masalah pada penelitian ini adalah :

1) Bagaimana pengaruh penambahan LiF terhadap fasa dan
morfologi solid electrolyte LiTi2(PO4)3?

2) Bagaimana pengaruh penambahan LiF terhadap
performa solid electrolyte LiTiz(PQOa4)s3?

1.3. Batasan Masalah
Beberapa batasan masalah yang ditetapkan pada penelitian
ini bertujuan agar penelitian yang dilakukan tidak melebar. Adapun
batasan masalah yang dimaksud adalah sebagai berikut:
1) Bahan yang digunakan dalam penelitian ini dianggap
memiliki pengotor rendah.
2) Temperatur yang digunakan dalam proses penelitian ini
dianggap konstan.

1.4.  Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah :
1) Mengetahui pengaruh penambahan LiF terhadap fasa dan
morfologi solid electrolyte LiTiz(POa)s.

BAB | PENDAHULUAN
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2) Mengetahui pengaruh penambahan LiF terhadap
performa solid electrolyte LiTi,(POa)s.

1.5. Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini adalah dapat dijadikan rujukan
untuk penelitian selanjutnya guna meningkatkan performa baterai
ion lithium dalam keadaan solid state. Penelitian ini juga bisa
menjadi referensi dalam pembuatan baterai lithium yang aman
untuk perangkat elektronik.

BAB | PENDAHULUAN
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2.1. Baterai

Baterai adalah sebuah alat yang mengubah energi kimia
yang terkandung dalam suatu material aktif menjadi energi listrik
melalui proses elektrokimia. Pada sebuah baterai isi ulang, proses
pengisian dapat dilakukan secara berulang. Reaksi seperti ini
melibatkan transfer elektron dari suatu material ke material lain
melalui sirkuit listrik. Baterai tersusun atas beberapa sel kimia baik
tersusun secara seri atau parallel tergantung dari tegangan dan
kapasitas yang ingin dihasilkan. Sel baterai adalah unit terkecil dari
suatu sistem proses elektrokimia yang terdiri dari elektroda,
elektrolit, separator, wadah dan terminal/current collector.
Pembagian komponen sel baterai terlihat dalam Gambar 2.1.
Komponen terpenting menurut Reddy (2011) adalah:

1) Elektroda negatif / anoda, yaiu elektoda yang melepaskan
elektron ke rangkaian luar serta mengalami proses
oksidasi pada proses elektrokimia.

2) Elektroda positif / katoda, yaitu elektroda yang menerima
elektron dari rangkaian luar serta mengalami proses
reduksi pada proses elektrokimia.

3) Penghantar ion / elektrolit, yaitu media transfer ion yang
bergerak dari anoda ke katoda dalam sel baterai saat
penggunaan.

Kerja baterai secara umum dibagi menjadi dua tahap yaitu:

1) Discharge
Skema kerja selama proses discharge dapat dilihat pada
Gambar 2.2. ketika satu sel terhubung pada suatu beban
luar, elektron mengalir dari anoda, yang mengalami
proses oksidasi, melalui beban luar menuju katoda. Pada
katoda terjadi reaksi reduksi. Sirkuit listrik terpenuhi
dengan mengalirnya anion dan kation menuju anoda dan
katoda.
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Container,
terminals,
seals, etc.

Anode
current
collector

Cathode
current
collector

Anode

Cathode
material

material

Separator

Gambar 2.1 Komponen Penyusun Sel Baterai (Reddy, 2011)

Aliran elektron

—_—
load
Aliran anion
—————————
S E
3 S
c 5]
< V2
Aliran kation
—_—
Elektrolit

Gambar 2.2 Proses Discharge pada Baterai (Reddy, 2011)

BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
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2) Charge
Pada proses charging baterai sekunder, arus mengalir
pada arah yang berlawanan pada saat proses discharge.
Proses oksidasi terjadi pada elektroda positif dan reduksi
terjadi pada elektroda negatif, seperti pada Gambar 2.3.

DC
Power Supply
Aliran elektron
—

Aliran anion
—_—

Katoda
Anoda

Aliran kation
-

Elektrolit

Gambar 2.3 Proses Charge pada Baterai (Reddy, 2011)

Elektroda membutuhkan separator mekanis, jika tidak ada
separator maka baterai akan mengalami arus pendek dan dapat
hancur. Pada umumnya digunakan elektrolit cair karena
konduktivitas ionik yang tinggi, tetapi elektrolit cair kurang stabil
untuk mencegah kontak antar elektroda.

Berdasarkan kemampuan pakainya, baterai dapat dibedakan
kedalam dua kategori yaitu:

1) Baterai Primer (non-rechargeable)

Baterai primer hanya digunakan dalam pemakaian sekali.
Pada waktu baterai dipakai, material dari salah satu
elektroda larut dalam elektrolit dan tidak dapat

BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
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dikembalikan dalam keadaan semula. Sehingga ketika
keadaan baterai habis (fully discharge), baterai tidak
dapat dipakai kembali. Beberapa contoh baterai jenis ini
adalah baterai karbon, baterai alkalin dan baterai
merkuri.
2) Baterai Sekunder (rechargeable)

Baterai sekunder adalah baterai yang dapat digunakan
kembali dan dapat kembali dimuati. Kemampuan diisi
ulang baterai sekunder bervariasi antara 100-500 siklus.
Satu siklus adalah satu kali charging dan discharging.
Bebrapa contoh baterai sekunder adalah baterai ion
lithium, baterai Ni-Cd.

2.2. Baterai lon Lithium

Baterai lithium diaggap sebagai penyimpanan energi yang
efektif bersumber seperti dari matahari dan angin. Ketertarikan
terhadap baterai berbasis lithium disebabkan karena memiliki
densitas energi yang lebih besar dibandingkan sistem isi ulang
yang lain. Kerapatan energi yang tinggi ini dihasilkan dari
kemampuan untuk mencapai setidaknya 4V per sel, menggunakan
nonaqueous electrolyte, yang pada umumnya untuk sistem yang
menggunakan aqueous electrolyte hanya menghasilkan <2V
(Martin dkk., 2011). Bagaimanapun juga, kemampuan baterai ion
lithium, seperti energy density, power capability, safety dan cost
dipengaruhi oleh sifat dan karakteristik komponen yang menyusun
baterai tersebut.

Prinsip kerja baterai ion lithium yaitu energi disimpan dan
dihasilkan dari reaksi kimia menjadi energi listrik. Cara kerja
baterai ion lithium dapat dilihat pada Gambar 2.4. Selama proses
discharge, ion lithium berpindah dari anoda menuju katoda melalui
elektrolit. Bersamaan dengan itu, elektron berpindah dari anoda
menuju katoda melalui sirkuit eksternal dan menghasilkan tenaga
listrik. Proses ini terjadi secara spontan dikarenakan perbedaan
potensial eletrokimia dari kedua elektroda. Selama proses
charging, proses sebaliknya terjadi, dibantu oleh adanya medan

BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
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listik yang diberikan pada sistem, lon lithium diekstraksi dari
katoda menuju anoda sedangkan elektron mengalir menuju anoda
melalui sirkuit eksternal. Baterai ion lithium pada umumnya
menggunakan grafit sebagai elektroda negatif dan oksida logam
transisi sebagai elektroda positif. Reaksi yang terlibat dalam
proses charge dan discharge dijelaskan pada reaksi dibawah
(Wakihara, 2001).

Power Supply
e _ _Charge
O
Load ﬁﬁirg?|
(— )

5 Sepérater

Electrolytet

Carbon

7] Lithium metal oxide

Gambar 2.4 Prinsip Kerja Béteréi ‘Ion Lithium (Wakihara, 2001)

Pada elektroda positif:
LiIMO2 > LizxMO2 + X LiT + X € ..o (2.1)

Pada elektroda negatif:
BC + X Li"+X€ e LixCo.urvnerniineiieiieiieiiieieeieeiiean, (2.2)

Reaksi keseluruhan:
6C + LIMO2 LitxMO2+ LixCo .o (2.3)
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2.3. Elektrolit

Pada akhir 1950, elektrolit dikembangkan untuk memiliki
stabilitas yang baik dengan logam lithium. Ini mengawali
pengembangan baterai logam lithium, yang muncul pada 1970.
Setelah kesulitan keamanan dengan baterai ion lithium yang dapat
diisi ulang, baterai ion lithium, menggunakan karbon lithiated
sebagai elektroda negatif maka industri baterai lithium-ion yang
dapat diisi ulang muncul pada awal 1990.

Elektrolit cair dapat bervariasi pada skala pH alkalin, netral
(atau sedikit asam), dan elektrolit asam kuat. Elektrolit alkali
biasanya sangat kuat dengan nilai pH mendekati 13. Elektrolit
netral umumnya terdiri dari garam asam dan basa kuat. Keberadaan
karbon dioksida yang terlarut dalam larutan berair menggeser pH
ke kondisi asam ringan. Perlu digaris bawahi bahwa voltage
window equilibrium pada nilai sekitar 1,2 V sehingga penyerangan
gas hidrogen dengan anoda lebih aktif daripada hidrogen.
Termasuk penyerangan gas oksigen untuk katoda lebih aktif dari
oksigen akan terjadi sampai batas tertentu bahkan di film pasif pada
elektroda. Dengan demikian, banyak tantangan elektrolit cair
berkaitan dengan masalah korosi anoda, gassing katoda dan cara
mengendalikan reaksi-reaksi merusak ini. Pada baterai sekunder
bahkan lebih susah karena peningkatan potensial dari kedua
elektroda negatif dan positif selama proses pengisian.

Sementara baterai logam lithium tidak baik sebagai sel basah
yang dapat diisi ulang, penggunaan padatan keramik atau kaca
sebagai elektrolit konduktif ion lithium telah memungkinkan
penggunaan logam lithium untuk menghasilkan baterai isi ulang
dengan cycle-life tinggi, sebagian besar sebagai sel thin film. Reddy
dalam bukunya Linden’s Handbook of Batteries 4" edition (2011)
memaparkan sifat yang harus dimiliki elektrolit guna dipakai
dalam baterai anoda lithium, yaitu:

1) Elektrolit harus aprotik, yaitu tidak memiliki proton

reaktif atau atom hidrogen.

2) Memiliki sifat fisik yang baik (tekanan uap rendah, stabil,

tidak beracun, tidak mudah terbakar)
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3) Memiliki konduktivitas ion yang baik.

4) Tidak reaktif dengan lithium (atau membentuk lapisan
pelindung pada permukaan lithium, mencegah reaksi)
dan katoda.

2.3.1. Elektrolit Cair
Berdasarkan lingkungan pemakaiannya, elektroda cair dapat
dibedakan kedalam tiga kategori (Reddy, 2011) yaitu:

1) Elektrolit Alkalin
Elektrolit alkalin digunakan dalam berbagai macam
baterai primer dan sekunder. Contoh jenis baterai primer
yang digunakan adalah baterai alkalin mangan-dioksida,
oksida seng-perak dan seng-udara dan oksida seng-
merkuri. Untuk sel sekunder menggunakan elektrolit
alkalin termasuk hidrida logam nikel, nikel-kadmium,
nikel-seng, dan nikel-hidrogen.
Elektrolit alkali umumnya memiliki konduktivitas yang
jauh lebih tinggi daripada elektrolit netral karena
peningkatan konduktansi proton elektrolit.  Elektrolit
untuk baterai alkalin primer biasanya memiliki polimer
pembentuk gel yang ditambahkan ke dalam larutan,
meskipun sel-sel basah sebelumnya seperti sel Zn-air dan
Zn-CuO menggunakan cairan tanpa gelasi. Polimer yang
paling sering digunakan adalah natrium
karboksimetilselulosa untuk mengubah elektrolit dari sel
basah ke sel kering. Bahan ini masih digunakan dalam
beberapa baterai alkalin, tetapi terdapat hambatan
dikenakan oksidasi oleh katoda potensial tinggi.
Elektrolit alkali sangat penting untuk baterai sekunder
dan sering digunakan dalam sel basah yang dirancang
khusus.  Overpotential selama pengisian  dapat
menyebabkan penyerangan gas oksigen dengan elektroda
positif oksida logam, yang sangat merusak agen gelasi
polimer.
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2)

3)

Elektrolit Netral

Jenis baterai utama yang menggunakan elektrolit netral
atau sedikit asam adalah baterai Leclanche atau
carbonzinc. Ada dua versi utama sel ini, yaitu elektrolit
Leclanché, yang merupakan kombinasi dari seng klorida
dan garam amonium klorida yang dilarutkan dalam air,
dan seng klorida yang dilarutkan dalam air dengan
sejumlah kecil amonium klorida. Elektrolit Leclanche
yang khas mengandung sekitar 26% NH4Cl, 9% ZnCl,,
dan 65% air, sedangkan elektrolit seng klorida yang khas
mengandung sekitar 30-40% ZnCl, dan 60-70% air.
Sejumlah kecil inhibitor korosi juga biasanya terkandung
dalam elektrolit untuk pengendapan akhir pada
permukaan seng.

Elektrolit Asam

Elektrolit utama dalam kategori ini adalah asam sulfat,
yang, meskipun memiliki sejarah panjang dalam baterai,
sekarang terutama digunakan dalam asam timbal atau
lebih baru dalam sel asam-timbal-karbon. Dapat
dikatakan bahwa elektrolit ini adalah yang paling penting
karena penggunaan yang meluas dari jenis baterai ini dan
kepentingan ekonomi di seluruh dunia. Sel timbal-asam
ditemukan pada 1859 oleh Gaston Planté dan
menggunakan asam sulfat encer yang saat ini biasanya
tetap pada konstruksi sel pada konsentrasi 37% berat
dalam kondisi terisi penuh. Kadang-kadang asam lain
juga digunakan untuk jenis baterai asam. Seperti,
elektrolit HBF4 telah digunakan dengan elektroda timbal
/ timbal dioksida.

2.3.2. Elektrolit Polimer
Elektrolit yang awalnya digunakan adalah polimer
polietilena oksida sederhana dengan garam dilarutkan seperti

LiCIOA4.

Tidak ada pelarut yang digunakan, tetapi jumlah garam

yang besar dilarutkan karena energi interaksi yang besar dari
oksigen oktan dalam polimer dengan ion-ion lithium. Sedangkan
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anion diyakini terisolasi dari ion lithium. Sayangnya, konduktivitas
elektrolit ini terlalu rendah pada temperatur kamar untuk
digunakan dalam baterai praktis (dari urutan 107 S/cm). Banyak
upaya dilakukan untuk meningkatkan konduktivitas, termasuk
pelarutan "plasticizer" seperti ethylene atau propylene carbonate
dan modifikasi backbone, termasuk isomerisasi. Sayangnya,
metode yang meningkatkan konduktivitas juga menurunkan sifat
mekaniknya. Solusi praktis untuk masalah-masalah ini belum
ditemukan. Pengembangan yang masih dilakukan adalah
kemungkinan menggunakan logam lithium sebagai bahan anoda,
yang akan memberikan kepadatan energi yang tinggi dan energi
khusus ke sel. Salah satu pengembangan yang lebih baru adalah
pembuatan graft block dari berbagai jenis polimer sehingga satu
jenis memberikan konduktivitas sementara yang lain memberikan
kekuatan.
2.3.3. Elektrolit Keramik

Elektrolit jenis ini telah digunakan terutama dalam baterai
thin film (sekitar 10 pm). Kaca fosfor oxysulfides digunakan untuk
voltase rendah seperti Li/TiS2, yang memberikan ribuan siklus
meskipun tidak ada elektrolit cair. Panjang jalur yang pendek dan
karakteristik difusi yang baik dari bahan katoda memungkinkan
siklus dengan sedikit loss pada thin film ini. Fasa elektrolit dibuat
oleh RF magnetron sputtering dan memiliki konduktivitas sekitar
102 S/cm. Dalam perkembangannya banyak elektrolit jenis ini
dikembangkan, seperti LISICON, NASICON, LIPON, Garnet
type, Perovskite, dll.

2.4. Elektrolit NASICON

NASICON berasal dari sodium super ion conductor dengan
formula NaM(PO,)z dimana M merupakan kation. Elektrolit tipe
NASICON memiliki struktur kristal rhombohedral R-3c dengan.
Namun terkadang memiliki struktur kristal monoklinik,
orthorhombic dan triklinik dikarenakan struktur mengalami sedikit
distorsi tergantung dari komposisi, lingkungan dan temperatur
yang digunakan untuk sintesis. Terdapat banyak pengembangan
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elektrolit berjenis ini, khususnya dalam subtitusi zat penyusun.
Struktur rhombohedral Nai+xZr:SixPsx012 ditunjukkan pada
Gambar 2.5 dimana XO4 (PO, atau SiO.) tetrahedron dan MOg
(ZrOs) oktahedron terhubung satu sama lain untuk membentuk
kerangka 3D dan jalur untuk difusi ion dibagi oleh tetrahedron dan
octahedron.

& .b
\J
o

c o e

. N

- N |
- o
" Na(2)
P/Si
o
iy N
Gt , °
<

Na(l).

Gambar 2.5 Struktur Kristal Solid Electrolyte NASICON
(Zheng, dkk., 2018)

Sesaat setelah NASICON ditemukan, lithium digunakan
sebagai subtitusi sodium berperan sebagai charge carrier. Contoh
elektrolit tipe NASICON Lithium adalah LiZr,(POa)s, dengan
mensubtitusi ion natrium dengan ion lithium. Meskipun begitu
jenis ini memiliki konduktivitas ion yang jauh lebih rendah
dibanding NaZr,(PO4)s (Sudreau, dkk., 1989).

Menurut Aono (1994) elektrolit NASICON dengan rumus
LiM3(PO4); (M = Ge, Ti, Hf) dimana LiTiz(PO4)s memiliki energi
aktivasi terendah dan konduktivitas tertinggi dibandingkan
elektrolit NASICON lain. Elektrolit dengan rumus ini yang paling
baik untuk difusi ion lithium meskipun konduktivitasnya masih
rendah karena kurangnya kemampuan untuk disintering.
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Meningkatkan performa elektrolit ini dapat dilakukan dengan
mengurangi porositas hingga dapat mencapai konduktivitas ion
lebih tinggi dari 10* S cm™ pada temperatur ruang (Zheng, dkk.,
2018). Peningkatan konduktivitas ion batas butir terjadi karena
penurunan porositas dan penurunan energi aktivasi, beriringan
dengan peningkatan konduktivitas ion keseluruhan.

2.5. Lithium Carbonate (LiCOs)

Karakteristik dari lithium carbonate diantaranya adalah
serbuk berwarna putih, memiliki titik lebur pada 720°C, densitas
sebesar 2,1 g/cm® massa molar 73.89 g/mol, terurai pada suhu
1200°C, dan indeks refraksi 1.428. Bersifat hygroscopis, mampu
menyerap H>O dari lingkungan, memiliki toksisitas rendah.
Kegunaan dalam pembuatan keramik dan gelas. Lithium karbonat
digunakan sebagai katalis dan sebagai lapisan untuk menyatukan
elektroda, sedangkan dalam medis sebagai anti depresan (Sigma-
Aldrich, 2016).

2.6. Titanium Dioxide (TiOy)

Titanium (1V) dioksida merupakan oksida logam titanium
yang berwarna putih yang sifatnya tidak berbau, tidak beracun,
aman untuk lingkungan, stabil terhadap fotokorosi, dan inert. TiO>
memiliki sifat kelarutan baik dalam H,O, HCI, HNOs serta larut
dalam campuran alkali hldrogen sulfat, alkali hidroksida dan alkali
karbonat (O’neil, 2001). Sifat TiO; ditunjukan pada Tabel 2.1

Tabel 2.1 Sifat Titanium Dioksida (Sciencelab, 2001)

Sifat Keterangan
Bentuk fisik Bubuk padatan
Berat molekul 79,90 g/mol
Warna Putih
Titik didih 2750°C
Titik leleh 1855°C
Stabilitas Produk stabil
Korosivitas Tidak korosif
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TiO; dibuat dari ilmenite dan rutil, yang menghasilkan dua
bentuk alotropi atau bentuk struktur kristal yang berbeda dari unsur
yang sama, yaitu anatase dan rutil. TiO, memiliki tiga fasa
polimorpik yaitu rutile (tetragonal, 4,120 g/cm®), anatase
(tetragonal, 3,894 g/cm?®), dan brookite (4,120 g/cm? orthorombik).
Fasa anatase dan rutil memiliki struktur kristal tetragonal, namum
memiliki perbedaan grup ruang (space group). Anatase memiliki
grup ruang IAi/amd dengan empat unit dalam satu unit sel dan
rutile memiliki P4,/mnm dengan dua unit TiO, dalam satu unit sel
(Zhang dkk., 1999).

Sel satuan pada rutil adalah tetragonal dengan atom-atom
logam terletak pada sudut-sudutnya. Struktur rutil dari TiO, pada
umumnya dapat digambarkan sebagai suatu distorsi barisan oksida
heksagonal tertutup dengan setengah dari oktahedral diduduki oleh
atom Ti. Struktur brokit dari TiO, mengkristal dalam struktur
orthorombik, yang memiliki simetri yang polimorf (memiliki
struktur kristal yang tidak teratur) dan akan berubah menjadi fasa
rutil pada temperatur sekitar 750°C (Chen., dkk. 2008).

Fasa brookite sangat jarang terjadi dalam fasa TiO,, fasa
brookite terjadi pada temperatur 200°C dengan densitas sebesar
4,133 gram/cm?® dan memiliki empat molekul titania dengan unsur
titanium memiliki empat ion positif serta dua ion negatif dari
oksigen. Fasa brookite memiliki kestabilan pada temperatur 200°C
sampai 400°C, dan fasa ini tidak terbentuk sama sekali pada
temperatur 600°C sampai 800°C (Bakardjieva dkkl., 2006)

2.7.  Ammonium Dihydrogen Phosphate (NHsH2PO4)

Sifat-sifat umum dari Ammonium Dihydrogen Phosphate
adalah sebagai berikut berbentuk kristal granular, memiliki berat
molekul 132 g/mol, densitas 1,619 g/ml, titik leleh 155 °C, mudah
larut dalam air, aseton dan alkohol. Selain itu, Ammonium
Dihydrogen Phosphate memiliki kelarutan dalam air 690 g/l (20
°C), bulk density sebesar 800 - 1000 kg/m?, tidak berbau (Sigma-
Aldrich, 2016).
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2.8. Lithium Fluoride (LiF)
Sifat-sifat umum dari 2.8. Lithium Fluoride adalah sebagai

berikut berbentuk serbuk atau bongkahan, memiliki berat molekul
25.94 g/mol, densitas 2,64 g/ml, titik leleh 845°C, titik didih 1673
°C mudah larut dalam larutan asam. Selain itu, Ammonium
Dihydrogen Phosphate memiliki kelarutan dalam air 0,3 g/l (20
°C), tidak berbau (Sigma-Aldrich, 2016).

2.9. Lithium Titanium Phosphate (LTP)

Lithium Titanium Phosphate (LTP) adalah material yang
telah dipelajari sebagai elektroda maupun solid electrolyte baterai
ion lithium. LTP sebagai solid electrolyte telah dipelajari sejak
tahun 1983 (Chun & Xiang, 1983). LTP memiliki dua tipe utama
yaitu tipe yang memiliki struktur orthorhombric seperti LiTiPOs
atau LiisTi2(POs)s dan rhombohedral LiTiz(PO4)s (Kee dkk.,
2015). Sejak penemuannya, kemajuan besar telah dibuat dalam
meningkatkan dan memahami struktur, kinerja elektrokimia dan
teknis sintesis LTP.

Gambar 2.6 Struktur Kristal (a) LiTiPOs dan (b) LiTiz(POa4)3
(Chen dkk., 2011)

LiTi2(PO4):s menarik banyak perhatian karena memiliki
aktivasi energi yang rendah, konduktivitas ionik yang tinggi
sehingga paling tepat digunakan sebagai difusi ion Lithium
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dibandingkan tipe NASICON lainnya (Zheng, dkk., 2018).
LiTio(PO4)s memiliki struktur NASICON dengan space group
rhombohedral R-3c dan parameter kisi a dan ¢ adalah 8,511 dan
20,843 A. Sementara LiTiPOs memiliki struktur olivine dengan
space group orthorhombic Pnma dan parameter Kisi a, b dan ¢
masing- masing adalah 7,406, 6,379 dan 7,238 A. Struktur kristal
LiTi2(PO4); dan LiTiPOs ditunjukkan pada Gambar 2.6. Atom
lithium terletak di rongga intersisial dari kerangka struktur,
membentuk rantai tak terbatas sepanjang sumbu ¢ dalam bidang a-
C secara bergantian.

Menurut Kosova dkk (2005), proses sintesis LTP melibatkan
3 senyawa utama yaitu Li;O, TiO, dan P.0s. Reaksi ketiga
senyawa tersebut dapat membentuk baik fasa olivine maupun
NASICON tergantung dari stokiometri reaksi yang digunakan.
Pada penelitian ini penggunaan Li,COs, TiO, dan NH4H2PO4
stokiometri yang digunakan berdasarkan reaksi dibawah ini (Cui
dkk., 2013)

0.5 LizCO3 +2 TiOz + 3 NHsH,PO, -> LiTiz(PO4)3 + 3 NH3;
+45H,0+05C0O; (2.4)
2.10. Penelitian Sebelumnya
Tabel 2.2 Penelitian Sebelumnya

Peneliti Metode Hasil

Kai C., | Sintesis komposit | Densitas meningkat
Yang S., | elektroda LiCoO, dengan | hingga 92%. 96%
Yibo Z., | LiBO; dan LiF | dari pellet aktif
Yuanhua (perbandingan massa 2:1). | berperan  sebagai
L., Ce | Perbandingan molar | elektroda.

W.N. LiBO2:LiF 0,44:0,56.

(2014) Sintering 950 °C selama 90

menit.

Gregorio Sintesis LiTi2(PO4)3 | Doping Fe* dan
F.O., Maria | doping kalsium dan besi | Ca®* meningkatkan
C.L., Pedro | menggunakan metode sol- | konsentrasi ion
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L., Candela | gel. LiH2POs, NH4H2PO4, | Lithium dan
V.A., Jose | Fe(NOs3); dan CaHPO, | meningkatkan
L.T. (2013) | dilarutkan dalam aquades. | konduktivitas  ion
Larutan kedua berupa | dari 1,25 10°S cm™
titanium isopropoxide | menjadi 5,2 10* S
dalam ethanol. Kedua | cm™ pada
larutan dicampurkan demi | Temperature 100
tetes lalu  dipanaskan | °C.
hingga seluruh cairan
menguap. Padatan  di
anneal pada 750 °C selama
10 jam.
Kwatek K., | Sintesis LiTi2(PO4); dan | Konduktivitas ion
Nowinski | Liz3Alo3Til,7(PO4)s mencapai 1,59 10
J.L. (2016) | menggunakan metode | S cm™ untuk LTP
solid state reaction. Anneal | 10%wt [BMIM]
pada 900 °C selama 10 | [BF.] dan 2,62 10-4
jam. Hasil sintesis | S cm-1 untuk LATP
dicampurkan dengan 1- | 10%wt [BMIM]
butyl-3- [BF.]
methylimidazolium
tetrafluoroborate. Sampel
dalam bentuk pellet
Lilong X., | Sintesis LiTi2(PO4)s | Lelehan LiF
Zaihuang dengan variasi | meningkatkan
R., penambahan LiF sebagai | kristalinitas dan
oulong lelehan, menggunakan | mengurangi voids.
X., metode solid state | Densitas meningkat
Shengchun | reaction. Pre-Kalsinasi | hingga 95% dan
M., Pei L., | pada 400 °C selama 6 jam | menghasilkan nilai
Mengting | dan kalsinasi pada 900 °C | konduktivitas
S. (2017) selama 12 jam. tertinggi 2,318 10*
Scm™.
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( Halaman ini sengaja dikosongkan )
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METODE PENELITIAN

3.1. Diagram Alir Penelitian
Penelitian ini dilaksanakan sesuai dengan tahapan yang
ditunjukkan pada diagram alir dibawabh ini:

Mulai

Preparasi bahan smtezis
(LiniC0s, To0n & MHyH2POg)
¥
Diemsintesiz LiTi2(POs)s meanpmunakan kall

miill kecepatan 400 rpm selama 10 jam

v

Kal=sinzz pada 200%C
zalama 12 jam

Berha=il

TEEeqy

Mencampur LiTi2(P0y)3 dengan
0%, 3% dan 10% wit LiF

v

Mambuat pellet, press dangan
takanan 235 MMPa selama 5 manit

v

Simtering pada 200°C selama 12 jam
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¥ v v v

Pengujian densitas Pangujian XED Pengujian SEM Pengujian FIS

/ Eesimpulan /

Selesal

Gambar 3.1 Diagram Alir Penelitian

3.2. Alat dan Bahan
3.2.1. Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah:

1) Neraca Analitik (Digital), digunakan untuk menimbang
massa bahan.

2) Ball mill, digunakan untuk menghaluskan partikel dan
melakukan solid state reaction.

3) Furnace, digunakan untuk proses kalsinasi dan sintering.

4) Crucible, digunakan untuk tempat sample pada proses
kalsinasi dan sintering.

5) Alat Press, digunakan untuk pembuatan sampel
berbentuk pellet.

6) XRD (X-ray Diffraction), digunakan untuk mengetahui
senyawa senyawa yang terdapat dalam hasil sintesis
LiTi2(POg)s.

7) SEM (Scaning Electron Microscope), digunakan untuk
menganalisis ukuran dan morfologi hasil LiTi2(PO4)s.
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8) EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy),
digunakan untuk menganalisis impedansi LiTi2(POa)s.

3.2.2. Bahan
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah:
1) Lithium Fluorida LiF
2) Lithium Karbonat Li.COs
3) Titanium Oksida TiO,
4) Amonium Dihidrogen Fosfat NH4H2PO4
5) Metanol CH3OH

3.3.  Variabel Penelitian

Pada penelitian ini terdapat 4 sampel yang akan disintesis
yaitu LTP murni (tanpa penambahan LiF) dan LTP dengan
penambahan LiF seperti pada Tabel 3.1.

Tabel 3.1 Variabel Penelitian

Nama Sampel Variasi Penambahan LiF
(Yowt)
LTPO 0
LTP1 5
LTP 2 10

3.4.  Prosedur Penelitian
3.4.1. Sintesis Solid Electrolyte LiTi>(POa)s

LiTi2(POg4)s disintesis menggunakan metode solid state
reaction. Dimulai dengan mencampurkan Li,COs, TiO, dan
NHsH.PO, menggunakan ball mill dengan metanol. Perbandingan
bola dengan serbuk 4:1 dan kecepatan ball mill 400 rpm selama 10
jam. Kemudian dikalsinasi pada temperatur 900°C selama 12 jam.
Serbuk kemudian dihaluskan menggunakan mortar.

3.4.2. Pembuatan Pellet Solid Electrolyte LiTiz(PO4)3
Sebelum dibentuk menjadi pellet serbuk LiTix(POa4)s
dicampurkan terlebih dahulu dengan LiF dengan variasi 0%, 5%
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dan 10%wt. Lalu dibentuk pellet menggunakan press dengan
tekanan 25 MPa. Pellet disinterring guna menstabilkan fasanya
pada temperatur 900°C selama 12 jam.

3.5.  Pengujian
3.5.1. X —ray Diffraction (XRD)

Pada penelitian ini untuk mengetahui fasa yang terbentuk
pada sampel maka dilakukan pengujian XRD menggunakan
instrumen PAN Analytical dengan range sudut 10°-90° dan
menggunakan panjang gelombang CuKa sebesar 1.54056 A yang
dilakukan di Departemen Teknik Material FTI-ITS. Untuk sampel
tanpa penambahan LiF, sebelum dilakukan pengujian XRD
dilakukan preparasi terhadap sampel berupa digerus terlebih
dahulu menggunakan mortar agar didapatkan ukuran yang
homogen. Sedangkan sampel dengan penambahan LiF diuji dalam
bentuk pellet. Sampel diletakan di tengah-tengah plate agar tepat
pada titik fokus hamburan sinar-X.

Secara umum prinsip kerja XRD ditunjukkan oleh Gambar
3.2. Generator tegangan tinggi berfungsi sebagai catu daya sumber
sinar-X

1) Sampel berbentuk serbuk diletakkan diatas tatakan (plate)
yang dapat diatur.

2) Berkas sinar-x didifraksikan oleh sampel dan difokuskan
melewati celah, kemudian masuk ke alat pencacah. Apabila
sampel berputar sebesar 260 maka alat berputar sebesar 6.

3) Pola difraksi sinar-x direkam dalam bentuk kurva intensitas
terhadap sudut difraksi.

Untuk menentukan fasa yang terbentuk dapat dilakukan

dengan metode pencocokan terhadap difraksi acuan. Pada

penelitian ini digunakan data standar yang diperoleh melalui

ICDD (International Centre for Diffraction Data).
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Gambar 3.2 Skema Kerja X-Ray Diffraction (XRD)

Analisis  kualitatif menggunakan bantuan software
highscore plus, pertama dilakukan pencarian puncak-puncak
difraksi dari sampel (search peak), kemudian dilakukan
pencocokan terhadap ICDD refrensi dalam hal ini adalah ICDD
No. 00-35-0754 (LiTi2(PO4)s). Akan terlihat puncak yang
bersesuaian terhadap acuan, dan apabila ditemukan puncak lain
dengan intensitas tinggi namun tidak bersesuaian dengan acuan
dapat dikatakan ada suatu pengotor yang harus diidentifikasi.

Analisis  kuantitatif dilakukan dengan menggunakan
perangkat lunak Rietica berdasarkan metode Rietveld untuk
mengetahui komposisi fasa, parameter kisi dan volume sel. Metode
Rietveld adalah metode pencocokan data terhitung dengan data
terukur. Selain itu juga dilakukan perhitungan ukuran Kkristal
menggunakan persamaan berikut

kA
B Cos 0O

D= (3.1)
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Keterangan:
D = Ukuran kristalin
k = Shape factor (0,94)
A =Panjang gelombang X-ray (0,15148)
B = Nilai FWHM
6 = Sudut Bragg

3.5.2. Scanning Electron Microscopy (SEM)

Pada penelitian ini menggunakan mesin SEM Inspect S50
menggunakan energy 20 kV dan diambil foto morfologi dengan
perbesaran 5000x, dan 7.500x. Preparasi spesimen dilakukan
dengan cara digerus menggunakan mortar kemudian dilakukan
coating permukaan menggunakan AuPd agar tidak terjadi charging
pada saat penggunaan SEM. Pengujian SEM dilakukan di
Departemen Teknik Material FTI-ITS.

SEM (Scanning Electron Microscope) adalah salah satu
jenis mikroskop elektron yang menghasilkan gambar dari sampel
dengan menggunakan elektron yang terfokuskan. Elektron
berinteraksi dengan elektron pada sampel, menghasilkan beberapa
jenis sinyal yang dapat dideteksi dan mengandung informasi
tentang topografi permukaan sampel dan komposisinya.
Mengamati permukaan padat dengan perbesaran M = 5000X,
10000X dan 25000, resolusi permukaan hingga kedalaman 3-100
nm. Prinsip kerja dari SEM adalah sebagai berikut:

1) Sebuah pistol elektron memproduksi sinar elektron dan
dipercepat dengan anoda.

2) Lensa magnetik memfokuskan elektron menuju ke sampel.

3) Sinar elektron yang terfokus memindai (scan) keseluruhan
sampel dengan diarahkan oleh koil pemindai.

4) Ketika elektron mengenai sampel maka sampel akan
mengeluarkan elektron baru yang akan diterima oleh
detektor dan dikirim ke monitor (CRT).
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Gambar 3.3 Alat SEM

3.5.3. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

Karakterisasi EIS digunakan untuk mengetahui nilai
konduktivitas listrik dari elektrolit LTP. Pengujian sampel dalam
bentuk pellet yang dilapisi menggunakan silver paste pada kedua
sisi, silver paste berperan sebagai elektroda saat pengujian.
Pengujian menggunakan metode EIS dengan alat Corrtest tipe
CS350 Potentiostat seperti Gambar 3.5. Pengukuran EIS dilakukan
di Departemen Teknik Material FTI-ITS. Pergerakan elektron dan
ionik dalam baterai lithium dapat diamati secara elektrokimiawi
dengan menggunakan metode EIS. Pengukuran EIS menggunakan
sinyal AC kecil sebesar 20 mV dan tegangan bias DC lebih dari 3V
agar dapat menghasilkan kurva yang dapat membentuk pola busur
semi setengah lingkaran pada grafik Nyquist Plot. Arus massa
dalam elektrolit dipengaruhi oleh transfer massa. Sehingga
nantinya keluaran yang dihasilkan berupa dua parameter, yaitu
parameter real dan parameter imaginer yang masing-masing
ditunjukan oleh nilai Z’ (Zreal) dan Z” (Zim).
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Gambar 3. IatIS

Nilai tahanan elektron sangat terkait dengan besarnya aliran
muatan elektron di daerah grain boundary antar partikel dan
tahanan ionik terkait dengan pergerakan ion Li* pada lintas
intragranular (antar partikel). Besarnya hambatan elektronik
berkaitan dengan nilai Rct (hambatan charge-transfer) sedangkan
hambatan ionik berkaitan dengan Re (hambatan elektrolit). Untuk
mengidentifikasi besarnya konduktivitas listrik dan ionik dapat
menggunakan persamaan (3.2) dimana nilai R diganti dengan Re,
sedangkan konduktivitas listrik menggantikan R dengan Rct (Ji
dkk., 2014).

o= TR (3.2

Keterangan:
o = Konduktivitas (S cm™)
t = Tebal material aktif (cm)
R =Hambatan (Q)
A = Luas permukaan elektroda (cm?)

3.5.4. Pengujian Densitas

Densitas adalah pengukuran massa setiap satuan volume
benda. Densitas rata-rata setiap benda merupakan total massa
dibagi dengan total volumenya. Sebuah benda yang memiliki
densitas lebih tinggi akan memiliki volume yang lebih rendah dari
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pada benda yang bermassa sama yang memiliki densitas yang lebih
rendah. Untuk pengukuran densitas menggunakan metode
Archimedes mengacu pada standard ASTM C 134-95 dan dihitung
dengan persamaan:

ms

ppc = pair (mg—mk) (3.3)
Keterangan:

ppc = densitas (gr/cm®)

ms = massa sampel kering (gr)

mg = massa sampel digantung didalam air

mk = massa kawat penggantung (gr)

pair = densitas air = 1 (gr/cm?®)

Dalam proses pengujiannya spesimen ditimbang terlebih
dahulu. Kemudian spesimen dimasukkan ke dalam akuades
(berada di gelas beker di atas timbangan) dengan posisi digantung
menggunakan benang. Posisi spesimen tidak boleh menyentuh
dasar gelas. Setelah kita dapatkan massa spesimen yang
menggantung tersebut kita dapat mengetahui volume spesimen
yang ada dengan cara membaginya dengan massa jenis dari
akuades. Setelah semuanya diketahui maka nilai densitas dapat
dihitung menggunakan persamaan diatas. Akan tetapi nilai massa
kawat penggantung (mk) diabaikan karena nilainya yang terlalu
kecil.

BAB Il METODE PENELITIAN



30

LAPORAN TUGAS AKHIR
DEPARTEMEN TEKNIK MATERIAL FTI-ITS

( Halaman ini sengaja dikosongkan )
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Hasil Fasa dan Morfologi LiTiz(POa4)3
4.1.1. Hasil Fasa

Fasa LiTiy(PO.); diketahui dengan proses karakterisasi
XRD, dimana data yang diperoleh akan dicocokan dengan data
ICDD. Metode karakterisasi dengan alat XRD yang memanfaatkan
difraksi sinar-X sangat efektif dalam mengidentifikasi jenis- jenis
fasa yang terbentuk. Hasil karakterisasi XRD menunjukkan,
kesesuaian puncak antara material hasil sintesis material
LiTi2(PO4); dengan ICDD No. 00-35-0754 yang digunakan
sebagai referensi data. Dari hasil tersebut juga terlihat adanya fasa
lain yang muncul dan munculnya puncak yang tinggi pada sudut
sekitar 20 = 24-25° menunjukkan material LiTi2(PO.); mempunyai
tingkat kristalinitas yang tinggi. Berdasarkan grafik XRD yang
ditunjukkan pada Gambar 4.1, Puncak difraksi dari sampel yang
cukup sempit, mengindikasikan adanya kristalitas tinggi dari suatu
material.

Analisis kualitatif terhadap grafik hasil XRD sampel
LiTi2(PO4)3 menunjukkan penambahan LiF juga mengakibatkan
intensitas dari puncak bertambah dan lebar puncak semakin sempit.
Keadaan tersebut mengindikasikan meningkatnya Kkristalitas
material yang akan berpengaruh pada nilai konduktivitasnya.

Pola XRD juga menunjukan terbentuknya fasa Nasicon
LiTi2(PO4)s dengan struktur kristal rhombohedral pada semua
sampel. Namun terdapat beberapa puncak dengan intensitas rendah
yang tidak sesuai dengan ICDD No. 00-35-0754. Puncak difraksi
yang terbentuk pada sudut 18.5°, 22.4°, 27.2°, dan 27.7°
teridentifikasi sebagai puncak senyawa TiP,O; (ICDD 00-038-
1468) dan TiO, (ICDD 01-083-2243). Senyawa TiO; dan TiP,0Oy
muncul pada seluruh sampel. Berdasarkan penelitian oleh Kosova
dkk (2005), pengotor berupa TiO, dan TiP,O7 pada sampel LTP
terbentuk dari reaksi dekomposisi LiTiz(POa)s akibat transisi Li2O

31



32 LAPORAN TUGAS AKHIR g@; s
DEPARTEMEN TEKNIK MATERIAL FTI-ITS 4 -

menjadi fasa gas pada temperatur diatas 800 °C yang ditunjukan
pada reaksi berikut

2 LiTi2(PO4)s = LiO21 + TiO2 + 3 TiP.O7 (4.1)

= A =TiO,/TiP,0,
m = LiTiPO,
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Gambar 4.1 Hasil Karakterisasi XRD Sampel LiTiz2(PO4)3

Sampel dengan penambahan LiF menunjukan munculnya
fasa lain yaitu fasa Olivine LiTiPOs yang memiliki struktur kristal
orthorhombic. Fasa LiTiPOs muncul sebagai pengotor pada
sampel. Jika melihat diagram sub-solidus senyawa pembentuk
LiTio(PO4); pada Gambar 4.2, LiTiPOs dapat terbentuk dengan
senyawa pembentuk yang sama. Pembentukan senyawa LiTiPOs
diakibatkan karena penambahan LiF, sumber lithium, pada sampel
yang bereaksi dengan pengotor TiO, dan TiP.0; (Kwatek &
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Nowinski, 2018). Munculnya pengotor pada LiTi2(PO4); dapat
dihindari dengan menggunakan prekursor aktif yang disintesis
pada temperatur dibawah 800°C (Kosova dkk., 2005). Pada
temperatur tersebut, prekursor aktif senyawa LiTiz(PO4)s dapat
terbentuk tanpa munculnya pengotor TiO, dan TiP.O;. Sehingga
penambahan LiF tidak menyebabkan terbentuknya pengotor
LiTiPOs,

Li,O

LisPO,[952]

| 927 |Liy 110, Li 1704 612]

[PO,[3¢
| 1274 |LisTiOs, ALIPO,[392]

|742|L1, 1100
[1022]LisTi505

LiTi(PO4;
[1112]

Tisl40y TiP,0{827] 2.0

TiO),

Gambar 4.2 Diagram Sub-solidus Li>O-TiO2-P,0s. Temperatur
Leleh, °C, Ditunjukan pada Dalam Kurung (Kosova dkk., 2005)

Data XRD juga dianalisis secara kuantitatif dengan
perhitungan manual dan metode Rietveld menggunakan software
Rietica. Analisis berupa fraksi berat relatif, nilai parameter kisi dan
ukuran kristal. Tabel 4.1 menunjukkan hasil komposisi fasa yang
terbentuk pada masing-masing sampel.
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Tabel 4.1 Persentase Komposisi Fasa Sampel

LiTi(PO4)s LiTiPOs
LTPO 100 -
LTP 1 89,85 10,15
LTP 2 74,37 25,63

Tabel 4.1 menunjukkan bahwa persentase komposisi fasa
dengan struktur Nasicon terbentuk pada semua sampel LTP,
sementara fasa sekunder berupa fasa Olivine terbentuk pada
sampel dengan penambahan LiF.

Parameter Kkisi yang didapat dari hasil Rietveld
menggunakan software Rietica ditunjukan pada Tabel 4.2. Nilai
parameter kisi LiTiz(PO.); pada ICDD 00-35-0754 memiliki nilai
a, b sebesar 8,5129 A, ¢ sebesar 20,878 A dan volume sel sebesar
1310,31 A% Hasil LTP 0 (LiTi2(POs)s murni) menunjukan
kesesuaian, dengan selisih yang masih dapat diterima,
dibandingkan dengan parameter kisi LiTi2(PO4); pada ICDD 00-
35-0754. Semakin besar penambahan LiF mengakibatkan semakin
berkurangnya besar parameter Kkisi dan volume sel. Penurunan
volume sel menandakan terdapat pertukaran ion oksigen dengan
fluoride dimana jari-jari atom fluorida (1,36 A) lebih kecil
dibandingkan dengan jari-jari atom oksigen (1.40 A) (Banyamin
dkk., 2014). Meskipun dari hasil XRD pertukaran ion ini tidak
merubah fasa atau membenuk fasa baru.

Tabel 4.2 Perbandingan Parameter Kisi dan Volume Sel Sampel
LiTi2(PO4)s
Material a (&) b(A) c(A) V (&%)

ICDD
0350754 8518 8513 20878 131031
LTP O 8513 8513 20,875  1310,053
LTP 1 8514 8514 20,856  1309,109
LTP2 8511 8511 20,850  1307,817

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN



LAPORAN TUGAS AKHIR 35

" DEPARTEMEN TEKNIK MATERIAL FTI-ITS

Selain itu dilakukan perhitungan ukuran kristal
menggunakan persamaan (3.1) dengan hasil yang ditunjukan pada
Tabel 4.3. Pada sampel LTP 0 didapatkan ukuran kristal sebesar
75,06 nm. Pada umumnya penambahan LiF akan menurunkan
ukuran kristal. Pada penambahan LiF sebesar 5%wt terjadi
peningkatan ukuran partikel mencapai 97,42 nm kemudian pada
penambahan 10%wt meningkat menjadi 108.93 nm. Peningkatan
ukuran kristal ini akan memperbaiki mobilitas ion lithium
sekaligus meningkatkan konduktivitas ionik (Yu dkk., 2017).

Tabel 4.3 Ukuran Kristal Sampel LiTiz(PO4)s.

Sampel Ukuran Kristal (nm)
LTPO 75,06
LTP1 97,42
LTP 2 108.93

4.1.2. Hasil Mofologi

Morfologi permukaan dari sampel dapat dilihat dari hasil
karakterisasi SEM pada Gambar 4.3, Gambar 4.4 dan Gambar 4.5.
Seluruh sampel menunjukan bentuk partikel segi empat tidak
sempurna dengan ukuran partikel yang bervariasi. Penambahan
LiF mengakibatkan bentuk partikel semakin mendekati segi empat
sempurna dan ukuran partikel semakin besar. Pada sampel
LiTi2(PO4)3 murni didapatkan partikel dengan ukuran 0,88 pm —
12,49 um. Penambahan LiF 5%wt mengakibatkan peningkatan
ukuran partikel menjadi 1,09 um — 21,27 um. Sedangkan ukuran
partikel sampel dengan penambahan LiF 10%wt sebesar 3,02 um
— 15,74 um. Pada sampel LTP 2 terlihat penambahan LiF 10%wt
membuat ukuran partikel jauh lebih homogen dibandingkan 2
sampel lainnya. Ukuran partikel tersebut juga dipengaruhi saat
proses sintesis, solid state reaction, menggunakan ball mill.

Selain ukuran partikel hasil karakterisasi SEM juga
menunjukan porositas dari sampel. Pada semua sampel
menunjukan terdapatnya porositas. Semakin besar penambahan
LiF, semakin sedikit porositas yang terlihat. Hal tersebut
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menunjukan penambahan LiF akan membantu proses pembesaran
partikel yang mengurangi batas butir sehingga jumlah porositas
ikut berkurang. Kondisi ini akan mempengaruhi nilai konduktivitas
material, semakin sedikit porositas yang terbentuk akan
meningkatkan konduktivitas ionik material (Aono dkk., 1990).
Berkurangnya  jumlah  porositas  dikonfirmasi  dengan
meningkatnya densitas LiTi»(PO4)3. Peningkatan densitas material
ditampilkan pada Tabel 4.4.

Gambar 4. 4 Ha5|IKarakter|saS| SEM LTP 1 a)5000x b) 25000x
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L Frm—

ambar 4.5 Karaktrsi SEM LTP 2 5x b) 2x

Tabel 4.4 Densitas Sampel LiTiz(PO4)s

Sampel Densitas (gr cm™)
LTPO 0,768
LTP1 0,776
LTP 2 0,779

4.2. Hasil Performa LiTiz(POa4)s

Pengukuran nilai impedansi sampel solid electrolyte LTP
menggunakan Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).
Rentang frekuensi yang digunakan adalah 0,1 Hz - 1 MHz.
Karakteristik kurva EIS yang baik membentuk grafik dengan pola
busur setengah lingkaran (semicircle) dan garis lurus. Semicircle
pada EIS berhubungan dengan besarnya nilai hambatan elektrolit
(Re) dan hambatan charge transfer (Rct). Sedangkan garis lurus
mengindikasikan adanya difusi/proses interkalasi-de-interkalasi
lithium. Pengujian EIS dilakukan menggunakan sampel berbentuk
pellet dengan dilapisi silver paste pada kedua sisinya seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 4.6. Kurva Nyquist plot hasil pengujian
EIS dapat dilihat pada Gambar 4.7.

Dilihat dari kurva Nyquist plot dapat diketahui pada semua
sampel membentuk kurva semicircle tunggal dengan diameter
yang berbeda-beda. Besarnya diameter semicircle dari grafik
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tersebut menunjukkan nilai impedansi, semakin besar diameter
maka nilai impedansi akan semakin tinggi dan sebaliknya. Sampel
LTP 0 terlihat memiliki semicircle paling kecil. Sedangkan pada
LTP 2 terlihat diameter semicircle paling besar yang menandakan
nilai impedansi yang dimiliki sampel besar. Namun perlu
diperhatikan, sifat utama solid electrolyte yang ingin didapatkan
dari pengujian EIS adalah nilai konduktivitas elektrolit. Karena
bertambahnya besar semicircle mengindikasikan impedansi batas
butir berubah besar yang merupakan hambatan charge transfer
(Kunshina dkk., 2017). Nilai hasil pengujian EIS ditunjukkan pada
Tabel 4.5 yang selanjutnya akan dianalisis secara kuantitatif.

Gambar 4.6 Sampel Pengujian EIS, Kiri Tanpa Silver Paste,
Kanan Dilapisi Silver Paste
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Gambar 4.7 Kurva Nyquist Plot dari Pengujian EIS Sampel
LiTi2(PO4)s

Hasil EIS juga dianalisis menggunakan persamaan (3.2)
untuk melihat konduktivitas dari sampel yang hasilnya ditunjukan
pada Tabel 4.5. Pada penambahan LiF menunjukan nilai dari
konduktivitas listrik dan konduktivtias total menurun. Namun, nilai
konduktivitas total tidak menyatakan material ini tepat digunakan
sebagai solid electrolyte. Sedangkan untuk konduktivitas listrik,
penambahan LiF membuat material memiliki kemampuan
konduktivitas listrik yang lebih baik sebagai solid electrolyte.
Karena karakteristik yang diperlukan oleh solid electrolyte adalah
memiliki kemampuan menghantarkan ion yang baik namun
memiliki kemampuan menghantarkan elektron yang rendah agar
tidak terjadi short circuit pada pengaplikasiannya. Hal tersebut
sesuai dengan penelitian yang dilakukan oleh Kunshina (2017),
pada kurva Nyquist frekuensi tinggi berhubungan dengan transfer
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ion lithium ditandai dengan nilai hambatan elektrolit dan frekuensi
rendah menunjukkan sifat batas butir yang ditandai dengan
hambatan elektronik.

Sehingga penambahan LiF ini membuat perorma dari solid
electrolyte LiTi»(PO4); menjadi lebih baik dengan meningkatkan
konduktivitas ionik dan menurunkan kemampuan konduktivitas
listrik. Hal tersebut sesuai dengan karakterisasi fasa dan morfologi
yang mengindikasikan terdapat peningkatan kemampuan
LiTi2(PO4)s sebagai solid electrolyte setelah penambahan LiF.

Tabel 4.5 Nilai Konduktivitas LiTi2(POa)3

(¢} Oi
Sampel  R(Q)  Ra(@) (446 secm-l) (10*S cm)
LTPO 34698 601,66 188 3.26
LTP1 30324 15833 715 373
LTP2 23715 15624 724 477

Dapat diketahui bahwa sampel yang memiliki performa
terbaik adalah LTP 2 dimana memiliki konduktivitas ionik paling
tinggi sebesar 4,77 10“S cm™ namun memiliki konduktivitas listrik
paling rendah sebesar 7,24 10°S cm™.

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan
Berdasarkan hasil yang telah diperoleh, kesimpulan pada

penelitian ini dapat dituliskan sebagai berikut:
1) Sintesis solid electrolyte lithium titanium phosphate

2)

(LiTi2(PO4)s) menggunakan metode solid state reaction
berhasil dilakukan. Terdapat 2 fasa yang terbentuk pada
sampel yaitu fasa Nasicon (LiTi>(POs)s) dengan struktur
rhombohedral dan fasa sekunder berupa fasa Olivine
(LiTiPOs) dengan struktur orthorombik. Pembentukan
single phase Nasicon (LiTi»(PO.)s) terjadi pada konsentrasi
penambahan LiF sebesar 0%wt. Untuk konsentrasi
penambahan LiF sebesar 5%wt dan 10%wt, terdapat fasa
sekunder vyaitu Olivine (LiTiPOs). Semakin besar
konsentrasi LiF yang ditambahkan, maka persentase fasa
sekunder yang terbentuk meningkat. Begitu juga dengan
ukuran kristal, ukuran partikel dan densitas material semakin
besar. Sedangkan volume sel menurun. Morfologi material
yang dihasilkan terlihat semakin homogen dan semakin
mendekati bentuk segi empat sempurna yang menandakan
nilai kristalitas meningkat.

Penambahan LiF meningkatkan performa solid electrolyte
LiTi2(PO4)s. Nilai performa terbaik didapatkan pada sampel
LTP 2, penambahan LiF sebesar 10%wt, memiliki
konduktivitas ionik sebesar 4,77 10 S cm™ namun memiliki
konduktivitas elektron rendah sebesar 7,24 10° S cm™. Hal
ini disebabkan karena perubahan fasa dan morfologi setelah
penambahan LiF.

41



42 LAPORAN TUGAS AKHIR @ '
DEPARTEMEN TEKNIK MATERIAL FTI-ITS

5.2. Saran

Beberapa saran untuk penelitian selanjutnya yaitu sebagai
berikut:
1) Perlu dilakukan penelitian lanjutan tentang variasi deposit
solid electrolyte LiTi(PO.)s hingga menjadi sel baterai.
2) Perlu dilakukan variasi konsentrasi material aktif dan tidak
aktif pada proses sintesis LiTi2(POa)s sehingga didapatkan
material tanpa fasa sekunder.

BAB V KESIMPULAN DAN SARAN
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Lampiran 2 Analisis Data EIS menggunakan Software Zview
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Lampiran 3 Analisis Data Densitas
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