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PENGARUH VARIASI DOPING Ni TERHADAP
MIKROSTRUKTUR DAN KONDUKTIVITAS
MATERIAL KATODA LiNixFe1xPO4

Penulis :Ega Novialent
NRP :01111440000042
Departemen :Fisika FIAITS

Dosen Pembimbing :Dr. Mochamad Zainuri, M.Si.

Abstrak

Penelitian ini berjudul “Pengaruh Variasi Doping Ni Terhadap
Mikrostruktur dan Konduktivitas Material Katoda LiNixFel-xPO4
”. Penelitian ini menggunakan metode Solid State. Variasi yang
digunakan dalam penelitian ini adalah doping Ni dengan x= 0.01,
0.02, dan 0.03, Karakterisasi dilakukan dengan menggunakan
XRD, PSA, SEM dan EIS. Hasil analisis XRD menunjukkan
bahwa terbentuk fasa LiFePO,, LisFe:POs dan Fe,Os. Hasil Uji
Konduktivitas menunujukan bahwa konduktivitas pada prekursor
LFP/C sebesar 10.24x10* S/cm, prekursor LiNiooiFeogPO4/C
sebesar 7.75 x10* S/cm, prekursor LiNiooFeossPO4/C sebesar
10.334 x10™ S/cm, dan prekursor LiNioosFeo97PO4/C sebesar 4.87
x10* S/cm . Dengan nilai konduktivitas tertinggi pada prekursor
LiNio,ozFGo,ggPOz;/C.

Kata kunci : LiFePQ,4, Doping Ni, Solid state, EIS
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THE EFFECT OF Ni DOPING VARIATION ON THE
MICROSTRUCTURE AND THE CONDUCTIVITY OF
THE CATHODE MATERIAL LiNixFe1.xPO4

Name :Ega Novialent

NRP :01111440000042

Departement : Fisika FIAITS

Supervisior :Dr. Mochamad Zainuri, M.Si.
Abstrac

The research entitled "The Effect of Ni Doping Variation
to the microstructure and conductivity of Cathode material
LiNixFel-xPO4 . This research used solid state method.The
variations that were used in this method is Ni doping with x= 0.01,
0.02, and 0.03, characterization is done by using XRD, PSA, SEM
dan EIS. The analysis results of XRD indicates that the phase is
formedLiFePQO,4, LisFe;,POs dan FeOs. The conductivity test
results shows that the conductivity of the precursor LFP/C amount
10.24x10* S/cm, precursor LiNig.o1Feoss PO4/C amount 7.75 x10™
S/cm, precursor LiNioo2Feo9sPO4/C amount 10.334 x10* S/cm, and
precursor LiNiosFeoo,PO./C amount 4.87 x10* S/cm .With the
highest conductivity value on the precursor LiNi.2F€o.9sPO./C.

Key words : LiFePOs, Ni doped, solid state, EIS.
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Penggunaan peralatan elektronik seperti handphone,
laptop dan gadget lainnya semakin meningkat. Hal ini
menyebabkan perlunya peralatan penyimpan energi listrik
(baterai) yang efisien, bahan baku mudah diperoleh, ekonomis,
ramah lingkungan dan berkapasitas tinggi. Salah satu jenis baterai
yang memiliki beda potensial tinggi dan densitas energi tinggi
yaitu baterai ion lithium. Baterai ion lithium sudah banyak
digunakan sebagai sumber energi untuk peralatan elektronik
portable bahkan pada mobil listrik. Baterai sekunder ialah baterai
yang dapat dipakai ulang beberapa kali untuk mengkonversi
energi kimia menjadi energi listrik melalui proses elektrokimia.
Proses elektrokimia ini berlangsung bolak-balik sehingga baterai
ini disebut juga baterai isi ulang atau rechargeable battery (Linden
dan Reddy, 2002).

LiFePOs memiliki kestabilan termal yang tinggi dan
memilii umur yang tinggi >1000 cycle life (Liu, 2017).Sehingga
LiFePOs merupakan kandidat terbaik dalam penggunaannya
sebagai katoda yang digunakan pada baterai mobil listrik.
disamping kelebihannya, LiFePO, memiliki kekurangan pada
sifat elektrokimianya yaitu konduktivitas ionik dan konduktivitas
listrik yang rendah (Masquilier, 1998). performa elektrokimia
katoda LiFePO, dapat ditingkatkan dengan melakukan beberapa
metode seperti melakukan pelapisan karbon, mereduksi ukuran
partikel, dan melakukan doping kation. Pada penelitian-penelitian
sebelumnya, pelapisan karbon pada LFP dapat meningkatkan sifat



konduktivitas listriknya hingga pada orde 10 S/cm. sedangkan
pereduksian ukuran dapat meningkatkan performa pada LFP
dikarenakan berkurangnya jarak transfer ion Li.Dan pendopingan
dinilai dapat meningkatkan sifat elektrokimianya. Dalam
penelitian ini, metode yang digunakan untuk mempercepat difusi
ion lithium dari material LiFePO, yaitu dengan cara mendoping
ion nikel (Ni). Sehingga diharapkan, doping ion nikel dapat
mempercepat pergerakan ion lithium pada prekursor LiNixFe:-
«POs.

1.2 Rumusan Masalah
Perumusan masalah dari tugas akhir ini adalah:
1. Bagaimana pengaruh doping Ni terhadap fase-fase yang
terbentuk pada prekursor LiNixFe;xPO4?
2. Bagaimana pengaruh konduktivitas listrik pada prekusor
LiNixFel.xPO4 ?.

1.3 Batasan Masalah
Batasan masalah dalam Tugas Akhir ini antara lain
adalah :

1. Bahan dasar yang digunakan dalam penelitian tugas akhir
ini adalah Li.CO; sebagai sumber Li, Fe;0s sebagai
sumber Fe, Nix(CH3COO)2.4H,0 sebagai sumber Ni
(NH.)2.HPO, sebagai ion phosphate dan C¢H1206 sebagai
coating carbon.

2. Pengujian pada prekursor LiFePO4 dengan menggunakan
uji XRD untuk mengetahui fase-fase yang terbentuk,
untuk mengetahui ukuran dan perseberan partikel dengan
menggunakan uji PSA , untuk mengetahui morfologi
bentuk yang terdapat pada sampel dengan menggunakan



SEM-EDS, dan untuk mengetahui konduktivitas material
menggunakan uji EIS.

1.4 Tujuan Penelitian
Tujuan dilakukannya penelitian tugas akhir ini adalah :
1. Untuk mengetahui pengaruh doping Ni terhadap fase-fase
yang terbentuk pada prekusor LiNixFe;-xPOa.
2. Untuk mengetahui pengaruh konduktivitas listrik pada
prekusor LiNixFe;xPOs.

15 Sistematika Penulisan

Sistematika penulisan proposal tugas akhir ini, tersusun
dalam tiga bab yaitu : Bab I: Pendahuluan berisi latar belakang
masalah, maksud dan tujuan, dan perumusan masalah tugas
akhir. Bab Il: Tinjauan Pustaka berisi mengenai kajian pustaka
yang digunakan pada tugas akhir. Bab 11l: Metodologi Penelitian
berisi tentang metode dan tahap pengambilan data tugas akhir.
Bab IV berisikan hasil penelitian dan pembahasannya. Dan Bab V
berisikan kesimpulan dan saran.
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BAB 11

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Baterai

Baterai dibagi menjadi dua kelompok utama yaitu baterai
primer (primary battery) dan baterai sekunder (secondary
battery). Baterai primer adalah baterai yang dapat digunakan
sekali saja sampai energi yang ada didalamnya habis digunakan.
Sedangkan baterai sekunder merupakan penyimpan energi listrik
yang dapat diisi ulang setelah digunakan. Pada baterai ion litium,
ion litium bergerak dari elektroda negatif ke elektroda positif saat
dilepaskan, dan kembali saat diisi ulang.(Linden dan Reddy, 2002).
Kinerja baterai melibatkan transfer elektron melalui suatu media
yang bersifat konduktif dari elektroda negatif (anoda) ke
elektroda positif (katoda) sehingga menghasilkan arus listrik dan
beda potensial (P Adityawan 2013).

Pemilihan material katoda dan anoda baterai dengan
kapasitas listrik yang besar sangat diperlukan untuk dapat
menghasilkan sel baterai dengan power yang memadai. Faktor
keamanan baterai yaitu, komponen separator. Komponen ini
berfungsi sebagai barrier antara elektroda untuk menjamin tidak
terjadinya hubungan pendek yang bisa menyebabkan kegagalan
dalam baterai. Separator dapat berupa elekrolit yang berbentuk
gel, atau plastik film microporous (nano pori), atau material inert
berpori yang diisi dengan elektrolit cair. Sifat listrik separator ini
mampu dilewati oleh ion tetapi juga mampu memblokir elektron,
jadi bersifat konduktif ionik sekaligus tidak konduktif elektron.
Komponen elektroda umumnya tersusun dari hasil sintesa
material aktif yang bersifat konduktif baik secara ionik maupun

5



elektronik. Material aktif ini yang umumnya berbasiskan material
keramik yang mampu bereaksi secara kimia menghasilkan aliran
arus listrik selama baterai mengalami proses charging dan
discharging. Reaksi kimia dalam baterai sekunder bersifat
reversible, sehingga material penyusun sel dipilih dari material
yang memiliki struktur kristal dengan kemampuan ’insertion
compound’, yaikni material keramik yang mampu menerima dan
melepaskan x koefisien ion lithium per mol AzBy tanpa
mengalami perubahan besar atau kerusakan dalam struktur
kristalnya. Berikut adalah persamaan kimia dari reaksi kimia
dalam baterai yang bersifat reversible seperti berikut (Triwibowo
2011).

xLi+ AzBy LixAzBy (2.1)

2.2 Baterai Lithium Ferro Phosphate (LFP)

Baterai lithium ferro phospat (LFP) yang memiliki
keunggulan yaitu biaya pembuatan lebih murah dibandingkan
LiCoO; dan LiMn,O, karena bahan — bahan pembentuknya
mudah didapatkan di alam, tidak beracun, kapasitas sedang (170
mAh/g), dan ramah lingkungan. Baterai Li-ion juga memiliki
bahan paling ringan dan memiliki potensial elektrokimia yang
paling tinggi dibandingkan dengan logam lainnya. Baterai
berbasis lithium cukup menjanjikan karena memiliki densitas
tinggi, beda tegangan tinggi, life time lama, no memory effect,
ramah lingkungan, specific energi, kepadatan energi tinggi, dan
power density yang tinggi dibandingkan dengan jenis
rechargeable battery yang lain.(zhu , 2013). LFP ini memiliki dua
tipe utama vyaitu tipe yang berstruktur NASICON vyaitu
LisFex(POs)s, LioFeTi(PO4)s, atau LiFeP,O; dan tipe yang
berstruktur olivine yaitu LiFePO,. Berikut ini adalah struktur
kristal nasicon dan olivine



Gambar 2.1 (a) Struktur kristal nasicon (b) Struktur kristal olivine.

Olivine memiliki kapasitas teoritis 170 mAh g* dan
tegangan rata-rata sebesar 3.4 V serta memiliki cycle life yang
tinggi karena perubahan volume yang rendah yaitu sekitar 6.8%.
LFP sendiri memiliki struktur orthorombic yang situs Li dan Fe
oktahedral dan P pada situs tetahedral. Atom besi yang berada
ditengah-tengah enam atom oksigen yang membentuk struktur
oktahedron FeOg berada pada bidang b ¢ <1 1 0> dan rantai linear
LiOs oktahedral yang pararel terhadap sumbu-b <0 1 0> yang
terhubung bersama dengan PO, tetrahedral yang membentuk
struktur tiga dimensi yang stabil (Satyavani, 2016). LFP ini
termasuk kedalam grup spasi Pnma. Memiliki parameter kisi a =
1033 A, b = 6.01 A ¢ = 469 A dan V = 291.17 A’ Saat
pelepasan ion Li, LiFePOs menjadi FePO, tanpa adanya
perubahan struktur kristal. Namun, terdapat perubahan pada
parameter kisinya, menjadi a = 9.81 A, b = 5.79 A, ¢ =4.78 A,
dan V = 271.5 A® (Zhang,2011). Saat proses pelepasan ion Li

atau saat proses charge, reaksi kimianya dapat dituliskan.
LiFePO4 — xLi* — xe" — xFePO4+ (1-X)LiFePOs  (2.2)

dan saat proses discharge terjadi reaksi.

FePO+ XLi* + xe” — xLiFePO4 + (1-x)FePOs  (2.3)



Sedangkan LisFey(POa4); atau nasicon memiliki struktur
polymorph yaitu monoklinik LisFe:P3O1, dengan space group
(P24/n) dengan parameter kisi a=8.561(3), b=8.626(2), dan
c=12.026(2) dengan P=90.52(3) dan volume kisi V=888.086
danLisFe,Ps01, trigonal dengan space group (R-3c) dengan
parameter kisis a=b=8.300(6) dan c=22.53(1) dengan volume
kisis = 1552.09 (Masquelier, 1998). Nasicon memilki kapasitas
teoritis 128.2 mAh/g dan tegangan rata-rata sebesar 2.8 V
(Andersson, 2000). Saat proses pelepasan ion Li atau saat proses
charge, reaksi kimianya dapat dituliskan .

Li5FEz(PO4)3—> Li3F€2(PO4)3+ 2Li* +2e (24)

dan saat proses discharge terjadi reaksi
2L + Li3F€2(PO4)3 +2e— LisFez(PO4)3 (25)
(Toprakci, 2010)

Tipe Nasicon memiliki konduktivitas ionik yang relatif baik
dari gangguan ion lithium di dalam strukturnya daripada tipe
LiFePO,. Sintesis LisFex(PO4)s lebih mudah daripada LiFePO4
sehingga sangat besar kemungkinannya terjadinya fase ini dalam
pembuatan LFP.( Desy P ,2014)

Perbandingan LiFePO, dan LisFez(PO.)s sebagai bahan
positif menunjukkan bahwa keduanya telah berhasil digunakan
sebagai katoda baterai Li-ion secara komersial. Bahan-bahan ini
menunjukkan reversibilitas yang baik untuk pasangan Fe**/Fe*
redoks. LFP memiliki dua bentuk yang berlimpah LiFePO,4 dan
LisFex(PO4)s. Dalam LiFePO,, ion besi dalam keadaan oksidasi
dari 2+ dan di LisFex(POs)s, memiliki keadaan oksidasi 3+.
Terjadinya transformasi fasa ini dikarenakan adanya perlakuan
heat treatment vyaitu proses Kkalsinasi. Dimana pemberian
temperatur kalsinasi ini memberikan energi aktivasi pada atom
penyusun bahan tersebut, sehingga dengan adanya energi aktivasi
menyebabkan atom penyusun bahan akan bervibrasi kemudian



melepaskan ikatannya dan bergerak ke posisi baru atau berpindah
ke Kisi lainnya, proses tersebut sering disebut proses difusi.
Transformasi fasa juga dapat disebabkan oleh perpindahan atom
secara intertisi akibat pemberian temperatur kalsinasi (Arum,2014)

2.3 Katoda Baterai LFP

Lithium ferro phosphate (LFP) merupakan material katoda
yang cukup menjanjikan terutama pada besarnya potensi sebagai
generasi selanjutnya dari baterai ion lithium yang digunakan
dalam EVs atau HEVs dikarenakan keunggulannya. Katoda jenis
ini telah diperkenalkan pertama kali pada tahun 1997 dan sampai
saat ini telah banyak penelitian dan pengembangan yang
dilakukan mulai dari investigasi synthesis routes, struktur kristal,
pembentukan sifat fisik, kimia, dan sifat elektrokimia dari katoda
LFP. Baterai LFP dapat digunakan sebagai baterai sekunder. Hal
ini disebabkan struktur kathoda dan anoda yang tidak berubah
saat proses redoks terjadi. Baterai sekunder Lithium,
memungkinkan Li-ion bergerak bolak-balik dari anoda ke
kathoda pada saat discharging dan begitu pula sebaliknya pada
saat charging. Lithium-ion keluar masuk ke dalam struktur host
yang memiliki cacat/ defect sebagai interstisial. Proses keluar
masuk ini disebut proses (de)interkalasi(Triwibowo 2011)

Semakin banyak ion Lithium dipindahkan dari kathoda ke
anoda maka semakin besar pula densitas energi sel baterai.
Semakin banyak ion Lithium yang kembali ke kathoda dari anoda
setiap detiknya, maka semakin besar densitas power-nya.
Performa/ rate capability sel baterai sangat bergantung pada
kondisi transfer muatan/ charge transfer. Mekanisme ini
berkaitan erat dengan proses difusi dan konduktifitas elektronik
dan ionik dari komponen pembentuk sel baterai. Berbeda dengan
material elektrolit yang semata-mata hanya memfasilitasi ion
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lithium menyeberang dari kathoda ke anoda dan sebaliknya,
hingga harus bersifat konduktif ionik semata. Material kathoda
tidak saja harus bersifat konduktif ionik, namun juga harus
bersifat konduktif elektronik. Saat proses charging ion Lithium
akan dilepaskan dari kathoda ke anoda melalui elektrolit, dengan
begitu kathoda harus bersifat konduktif ionik. Bersamaan dengan
itu elektron akan dilepaskan melewati rangkaian luar menuju
anoda, ini berarti kathoda juga harus bersifat konduktif
elektronik. Proses ini diilustrasikan pada Gambar 2.2.(Triwibowo
2011)

| lonic Conduction in Cathode Particle

Composite Cathode Cathode Particle Li Metal
Binder ;. . v 1
A s: 19000 T g > @¢—
23 . : -
51 35 9 0
-— ' E® .
£l 52| 10:0:0
ERlR 0 O | P Pl bt
S | 3 BN
i ]
Conductive Additive Electrolyte
LiFePO, - xLi' - xe —» xFePO, +{1- x)LiFePO, Li' > Li
F& -e > Fe"

Gambar 2.2. Fenomena konduktifitas ionik dan elektronik pada material
kathoda

Konduktifitas material katoda yang digunakan dalam sel
baterai sekunder lithium saat ini terbilang rendah, contohnya
LiFePO, yang hanya memiliki konduktifitas sekitar 10° S/cm.
Berbagai cara dilakukan untuk meningkatkan konduktifitas
sekaligus memperbaiki performa baterai, termasuk didalamnya
untuk mencapai nilai teroritik kapasitas baterai. Cara yang umum
dilakukan diantaranya adalah:



11

a. Memberikan lapisan karbon pada butir serbuk material
kathoda / carbon coating. Dengan cara ini konduktifitas
elektronik akan meningkat

b. Doping dengan element hingga terbentuk defects dalam
struktur kristal dimana lithium ion dapat dengan mudah
berinterkalasi dalam jumlah yang besar kedalam host material

c. Menggunakan material berukuran nano pada komponen
sel baterai. Dengan cara ini kontak permukaan akan meningkat,
sehingga jumlah ion Lithium yang bereaksi akan bertambah.

d. Memperpendek diffusion length ion lithium yang
bergerak baik didalam elektroda maupun didalam elektrolit.
Penggunaan material berukuran nano akan mempercepat proses
charge transfer

Pemilihan material matriks yang tepat sesuai dengan
peruntukannya, apakah konduktif ionik atau elektronik.
(Triwibowo 2011)

2.4 Nikel asetat

Nikel (I) asetat tetrahidrat Nikel aetat merupakan nama
senyawa organik dengan rumus Ni(CH3COQ), (H20)n. Nikel
nitrat terdapat dalam bentuk hidrat dan anhidrat dengan massa
molekul relatif sebesar 182,703 g/mol. Nikel aseta tetrahidrat
adalah senyawa kimia yang memiliki rumus
Ni(CH;C00)..4(H20) dengan massa molekul relatif sebesar
248,8 g/mol dengan rumus kimia sebagai berikut:

NiCOs + 2 CH3CO,H + 3 H,O— Ni (CH3CO)2. 4H,0 + CO» (26)

Nikel Asetat merupakan padatan yang berwarna hijau, tidak
berbau, densitas anhidratnya sekitar 1,798 g/cm3 dan
tetrahidratnya 1,744 g/cm3 , terdekomposisi jika dipanaskan, larut
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dalam metanol dan tidak larut dalam dietil eter dan n-
oktanol(Linden, 1995). Suatu unsur Ni memiliki jari-jari yang lebih
kecil dari unsur Fe sehingga akan masuk dalam Kisi apabila di
dopingkan pada LiFePO.. Doping Ni dapat mempengaruhi
morfologi partikel sehingga dapat mempersingkat jalur difusi ion
lithium serta meningkatkan daerah aktivasi elektrokimia, yang
bermanfaat untuk memperbaiki kinerja electrochemical material.
Adanya doping Ni meningkatkan stabilitas struktural LiFePOa,
memperpanjang ikatan, mengurangi hambatan transfer muatan,
meningkatkan konduktivitas elektronik dan kecepatan fusi Li
pada LiFePO.. Sehinggga doping Ni dapat dikatakan suatu
pendekatan yang efektif untuk mencapai kinerja elektrokimia
yang sangat baik untuk bahan positif fosfat.(Yuan, 2016)

2.5 EIS (Electrochemical Impedance Spectrometry)

EIS (Electrochemical Impedance Spectrometry) adalah
sebuah teknik analisis yang digunakan untuk mempelajari sifat
elektrik dari sistem elektroda-elektrolit yaitu konduktivitas. EIS
telah banyak digunakan secara luas dalam bidang elektrokimia
seperti pelapisan material (coating), baterai, sel bahan bakar (fuel
cell) dan lainnya. Impedansi adalah ukuran penolakan terhadap
arus bolak balik, satuannya adalah ohm. Jumlah seluruh hambatan
serta impedansi seluruh induktor dan kapasitor yang akan
memberikan jumlah penolakan yang bervariasi terhadap arus
tergantung pada perubahan arus. Impedansi di lambangkan
dengan simbol Z dan memiliki satuan Ohm (). Impedansi dapat
mengukur impedansi rangkaian atau komponen elektrik apapun.
Hasil pengukurannya akan memberi informasi seberapa besar
rangkaian tersebut menghambat aliran elektron (arus). Ada dua
variabel berbeda yang memperlambat laju arus, yaitu resistansi
(R) atau hambatan adalah perlambatan arus yang disebabkan oleh
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bahan dan bentuk dari komponen. Variabel ini paling besar
terdapat di resistor, meski selurun komponen pasti memiliki
setidaknya sedikit hambatan. Reaktansi (X) adalah perlambatan
arus dikarenakan bidang elektrik dan magnetis yang menolak
perubahan arus atau tegangan. Variabel reaktansi paling
signifikan terhadap kapasitor dan induktor. Variabel resistansi
dan reakstansi berkontribusi terhadap impedansi (Subhan.2011)

Konduktivitas adalah kemampuan suatu bahan (larutan,
gas, atau logam) untuk menghantarkan arus listrik. Dalam suatu
larutan, arus listrik dibawa oleh kation- kation dan anion-anion,
sedangkan dalam logam arus listrik dibawa oleh electron-
elektron. Sehingga dapat dikatakan bahwa Konduktivitas listrik
adalah ukuran dari kemampuan suatu bahan untuk menghantarkan
arus listrik . Jika suatu beda potensial listrik ditempatkan pada
ujung-ujung sebuah konduktor ,muatan-muatan yang bergerak
akan berpindah dan menghasilkan arus listrik. Konduktivitas
listrik didefinsikan sebagai ratio dari rapat arus terhadap kuat
medan listrik. (Viantyas, 2014). Suatu air murni mempunyai slope
yang relative besar yaitu 5.2 %.

Pengukuran konduktivitas dapat dilakukan dengan
menggunakan arus listrik yang dialirkan pada dua elektroda yang
dicelupkan kedalam air atau larutan kimia, dan mengukur
tegangan yang dihasilkan. Selama proses ini ,kation berpindah ke
elektroda negative dan anion berpindah ke elektroda positif ,
larutan bertindak sebagai penghantar listrik. Beberapa jenis
khusus konduktivimeter menggunakan arus listrik bolak-balik
(AC). Pada frekwensi optimal dengan dua elektroda aktif dan
mengukur beda tegangan yang dihasilkan suatu larutan. Kuat arus
dan beda tegangan digunakan untuk menghiutng hantaran listrik
(Conductance).(Rahmawati 2008)
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Perhitungan konduktivitas dilakukan dengan melakukan
interpretasi dari ukuran busur. Dimana akan didapatkan nilai
impedansi Roanan dan Rion. Nilai Rpanan menunjukkan karakteristik
dari bahan material yang bersifat ohmik, sementara Rion
menunjukkan karakteristik kualitatif dari transfer ion antar
elektroda. Karakteristik Rpaan Selalu  nampak pada data
berfrekuensi tinggi, sementara Rion teramati pada frekuensi
rendah (Triwibowo 2011). Untuk mendapatkan nilai Rtot, maka
kita harus mendapatkan Z = 0 dengan cara melakukan
ekstrapolasi membentuk setengah lingkaran seperti gambar diatas.
Rtot merupakan penjumlahan dari Roanan dan Rien. Dari nilai Z =
Re ini, kita dapat menentukan konduktifitas bahan dengan

menggunakan persamaan :
t

o=
A Rrct

2.7

dengan Rtotal adalah Jumlah impedansi reel (ohm) , T adalah
Tebal bahan (cm) , dan A adalah Luas penampang bahan (cm?)
(Rahmawati 2008).

Selain konduktivitas, parameter lain yang berhubungan
dengan sifat elektrokimia dari sampel adalah rapat arus (i0) dan
koefisien difusi ion lithium (DLi+) yang masing-masing
ditunjukkan oleh persamaan berikut :

.0_ RT
1" = — (2.8)
RiTE
DLi+ = (29)

ZATnYFACIgE



15

Keterangan :

i = rapat arus (mA/cm?)

R = tetapan gas ideal (8,314 J/mol.K)

T = suhu mutlak (298,15 K)

n = jumlah elektron per molekul yang berpindah selama proses
interkalasi (untuk TiO? n=1)

F = konstanta faraday (96500 C/mol)

C = konsentrasi ion lithium di dalam bulk (4,37x10°® mol/cm?)
ow = koefisien Warburg (Qcm?’s?)

R« = hambatan elektrolit ()

Dvi+ = koefisien difusi ion lithium (cm?/s)

Koefisien warburg (o) bisa didapatkan dengan menggunakan
persamaan berikut:

Zpe=R,+R.,+ow= (2.10)
(Mandi, 2014)

2.6 Metode Solid State

Metode Solid-state reaction merupakan metode
konvensional dalam sintesis material katoda Lithium iron
phosphate (LFP). Material katoda yang dihasilkan melalui
metode solid-state berbentuk partikel yang tidak seukuran
sehingga memerlukan tahapan lebih lanjut (zZhang, 2012), pada
metode ini membutuhkan temperatur kalsinasi yang tinggi, energi
yang tinggi, waktu proses pemanasan yang panjang dan dalam
lingkungan atmosfer tertentu agar bahan dasar atau bahan baku
seluruhnya bereaksi menjadi material katoda tanpa adanya
pengotor (Trécoli, 2014). Kelebihan metode solid-state adalah
proses sangat sederhana, ekonomis dan mudah dan
memungkinkan reaktan dapat mengalami reaksi kimia tanpa
pelarut saat proses pereduksian ukuran.
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Pada metode solid-state, performa electrochemical dari
LFP bergantung pada material dasar yang digunakan (Zhang,
2012). Proses pembuatan katoda pada metode solid state reaction
dilakukan dengan cara menggerus bahan dasar menjadi satu
dalam waktu yang relatif cukup panjang dengan menggunakan
mortar atau melalui ball milling. Hal ini bertujuan untuk
mendapatkan pencampuran secara homogen serta mereduksi
ukuran serbuk.

Horizontal section

Movement of the
supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the milling bowl

Gambar 2.3 llustrasi pergerakan bola dan serbuk dalam ball mill (Basu, 2011)
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BAB 111
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Alat dan bahan

3.1.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah mortar,
cruicible, ultrasonic cleaner, spatula besi dan kaca, alu, glass
beker, neraca digital, planetary ball mil, furnace, X-Ray
Diffractometer Philips X Pert MPD, glove box, Electrochemical
impedance spectroscopy menggunakan alat LCR-meter merek
HIOKI 35320-50. Particle Size Analyzer menggunakan alat
Zetasizer Nano ZS.

3.1.2 Bahan
Bahan dasar yang digunakan dalam penelitian ini
menggunakan prekursor Fe dari batuan besi tanah laut (FesOa).
Untuk ion  menggunakan lithium  karbonat  Li,COs,
Ni(CH;CO0O0)..4H,0, (NH4);HPO., dan glukosa. Untuk
pembuatan coin cell membutuhkan bahan separator polyetilen ,
lembaran metal litium sebagai anoda, elektrolit (LiPFs), kasa.

3.2 Langkah kerja
3.2.1 Sintesis LiNixFel-xPO4

Proses sintesis LiNixFel-xPO, dilakukan dengan
beberapa tahapan sebagai berikut ini Disiapkan prekursor seperti
FesO4, Li2CO3,Ni(CH3C0O0)2.4H,0, (NH4):HPO,4, dan glukosa.
Sesuai perhitungan stoikiometri dengan variasi doping Ni ( x =
0.00, 0.01, 0.02, dan 0.03). Bahan dicampurkan dan dihaluskan
menggunakan mortar. Lalu prekursor dimilling selama 6 jam
dalam media alkohol. Kemudian dilakukan pengeringan dengan
suhu 110°C selama 2-3 jam. Dan sampel dihaluskan dengan
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menggunakan mortar. Setelah dihaluskan, sampel dikalsinasi
pada suhu 400°C selama 10 jam. Sampel yang telah dikalsinasi
tadi dihaluskan dan kemudian dimilling kembali dengan waktu 3
jam. Kemudian dikeringkan kembali dengan suhu 110°C selama 3
jam. Langkah terakhir yaitu dilakukan kalsinasi pada suhu 750°C
selama 10 jam.

3.2.2 Pembuatan lembaran Katoda
Pembuatan lembaran katoda ini bertujuan untuk
pembuatan coin cell bateray untuk pengujian EIS. Proses
pembuatan lembar katoda ini dengan tahapan berikut Pertama
dipanaskan DMAC dengan diaduk menggunakan stirer selama 5
menit. Lalu masukan PVDF kedalam DMAC yang telah di
panaskan secara perlahan-lahan kemudian tunggu selama 15
menit untuk menghomogenkan larutan. Masukan Super P
kedalam larutan tersebut secara perlahan dan tungg selama 15
menit. Kemudian masukkan prekursor yang telah di buat kedalam
larutan tersebut secara perlahan-lahan dan tunggu selama 30
menit. Kemudian disiapkan alumunium foil vyang telah di
bersikan oleh ethanol sebagai tempat lapisan katoda. Disiapkan
juga alat doctor blade untuk membuat lembaran katoda dengan
tebal 0.2 mm. Lalu masukkan kedalam oven setelah proses
pelapisan katoda terhadap alumunium foil hingga kering. Dan
bentuk prekursor dan separator yang telah menjadi lembaran
menjadi lingkaran dengan ukuran yang telah di sesuaikan . dan

hitung ketebalan dan berat lapisan katoda.
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3.2.3 Pembuatan baterai LiNixFe;xPO4

Pembuatan baterai ini dengan assembly sampel dan
kemudian di buat coin cell. Berikut ini adalah tahapan pembuatan
sebagai berikut Pertama wadah coin cell dan kassa di rendam
kedalam ethanol selama 5 menit lalu keringkan Lalu alat glove
box disiapkan. Kemudian sampel dimasukkan pada wadah coin
cell lalu lapisi dengan separator. Dimasukkan juga anoda di
lapisan atas separator kemudian diberi elektrolit lalu di masukkan
lempengan koin dan masukan kassa lalu tutup coin cell nya.
Terakhir Coin cell yang telah di susun di tekan menggunakan alat
hingga dalam rangkaian tertutup.

3.3 Karakterisasi Bahan
3.3.1 Uji XRD (X-Ray Diffractiom)

Karakterisasi XRD dilakukan untuk menganalisis
komposisi fasa bahan. Panjang gelombang yang digunakan adalah
Cu K-a; dengan panjang gelombang A=1.54056 A. Karakterisasi
XRD untuk LFP digunakan sudut 10°-70°. Pengujian XRD
dilakukan dengan menggunakan alat X-Ray DiffratometerPhilips
X’Pert MPD. XRD ini berdasarkan pada hukum Bragg.

Edhk: sind =nAd

3.3.2 Uji PSA (Particle Size Analyzer)

Pengujian PSA merupakan salah satu pengujian secara
kuantitatif untuk mengidentifikasi ukuran rata — rata partikel,
yang memiliki kemampuan pengukuran sampai orde nanometer.
Karakterisasi PSA dilakukan untuk mengetahui distribusi ukuran
partikel LiNiFePO,. Pengujian dilakukan dilakukan dengan
menggunakan Zetasizer Nano ZS.
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3.3.3 Uji SEM-EDS (Scanning Electron Microscope)
Karakterisasi SEM dilakukan untuk menganalisis
morfologi bahan. Pengujian dilakukan di Laboratorium Energi
Lembaga Penelitian dan Pengembangan Masyarakat Institut
Teknologi Sepuluh Nopember Surabaya.

3.3.4 Uji Electrochemical Impedance spectroscopy
Pengujian konduktivitas ionik menggunakan metode
pengujian Electrochemical Impedance spectroscopy (EIS). EIS
ini bertujuan untuk menganalisis sifat elektrik dari sistem
elektroda-elektrolit. Pengujian menggunakan metode
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) dengan alat
LCR-meter merek HIOKI 35320-50



3.4 Diagram Alir Penelitian

Separasi serbuk LiNixFe1.xPO4

ethanol

Bahan Fe304, LizCOs, H3PO4|
Ni(CH3COO),. 4H,0, glukosa dicampur +

Proses ball milling
selama 6 jam

Dikeringkan T=100°C

Dikalsinasi T =400°C
selama 10 jam

Dilakukan proses ball
milling selama 3 jam

Dikeringkan T=100°C

Dikalsinasi T =750°C
selama 10 jam

Sampel LFP
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variasi ion Ni x =
0,00; 0,01; 0,02; dan
0.03

' v

( Analisa )( Analisa )

EIS

PSA

\ 4

( Analisa )

Gambar 3.1 Flowchart sintesis LiNixFe1-xPOa
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Analisis X-Ray Diffraction
4.1.1 Analisa fasa dan komposisi fasa

Pada penelitian ini dilakukan sintesis katoda LiNixFe;xPQO4
dengan doping Ni menggunakan metode solid state. Metode solid
state merupakan metode pembentukan struktur kimiawi dalam
kondisi temperatur dan kondisi tekanan yang tinggi.(Satyavani,
2015). Proses pembuatan prekursor LiNixFe;PO4 ini dilakukan
dengan proses milling dan proses kalsinasi. Proses miling ini
bertujuan untuk mereduksi ukuran partikel dan meningkatkan
tingkat homogen suatu prekursor. Sedangkan proses kalsinasi
yang dilakukan bertujuan untuk mendekomposisis prekursor dan
membentuk struktur, ukuran dan kapasitas pada prekursor katoda
LiNixFel-xPO4,

Dari hasil olah karakteriasi prekursor LiNixFel PO, . akan
dianalisis secara kualitatif dan kuantitatif dengan menggunakan
X-Ray Diffractometer (XRD) pada rentang sudut antara 10°-70°.
Untuk mengidentifikasi fasa yang diduga sebagai struktur LFP
dilakukan proses pengolahan data menggunakan software Match
dan Rietica. Dari hasil pengolahan data secara kualitatif
menggunakan software match! didapatkan bahwa terjadinya
pembentukan 3 fase penyusun LiNixFe1xPOas. Fase yang
terbentuk yakni adalah fase LiFePO4 dengan COD-2300352, fase
LisFe,PO4 dengan COD -4002254 dan fase Fe,O; dengan COD-
4002383 Pada gambar 4.1 ini dimana pola difraksi pada material
terlihat memiliki beberapa puncak tinggi yang menandakan
terbentuknya fase kristalin dan beberapa puncak rendah yang
menunjukan adanya fase amorf pada prekursor .

23
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Gambar 4.1 Pola XRD material LiFePO4dan LiNixFe1xPOas (x=0.00, 0.01,
0.02, 0.03)

Dari hasil analisa fase dengan menggunakan software
match!, fase-fase yang telah diketahui akan diolah lebih lanjut
menggunakan software Rietica. software Rietica ini digunakan
untuk penganalisaan secara kuantitatif serta untuk meningkatkan
keakuratan kandungan fase LiFePO4 yang terbentuk pada
prekursor katoda LiNixFe1xPOas. Dari hasil olah didapatkan
beberapa persentase fase LiFePO. yang dapat dilihat pada tabel
4.1, Pada tabel tersebut diketahui fase LiFePO, tertinggi terdapat
pada material LiNloo2Feo.9sPO4 sebesar 61.04% dengan presentase
fase LisFe,PO4sebesar 14.72% dan persentase fase Fe,O3 sebesar
24.28%. . Adanya fase LisFe,PO4 atau sering di sebut fase
nasicon ini terbentuk karena reaksi LFP/C saat dilakukan
kalsinasi dengan menggunakan furnice non inert. Sedangkan
adanya fase Fe,O; yang merupakan fase hematite ini terjadi
karena adanya  prekursor FesOs sebagai sumber Fe pada



25

prekursor LiNixFe1xPO4 mengalami proses oksidasi dari Fe?*
menjad Fe**. Hal inilah yang menyebabkan adanya fase lain
selain LiFePO, .Unsur Fe akan cenderung membentuk keadaan
oksidasi Fe** pada Fe,O3 dan LisFe;PO, yang memiliki keadaan
oksidasi yang lebih stabil dibandingkan dengan oksidasi Fe?* pada
fase LiFePO.. Terbentuknya fase Fe;Os3 ini juga diakibatkan oleh
adanya unsur FesO4 sebagai sumber Fe pada prekursor LiNixFe:-
xPOs merupakan material yang cukup reaktif terhadap
lingkungannya. sehingga pada saat proses kalsinasi yang
dilakukan pada furnace dengan kondisi tidak inert itu dapat
memicu terjadinya ikatan-ikatan partikel yang membentuk fase
lain yang tidak dikehendaki. Transformasi fasa juga dapat
disebabkan oleh perpindahan atom secara intertisi akibat
pemberian temperatur kalsinasi

Tabel 4.1 Persentase LiFePOs dalam material

No  Jenis material Persentase
LiFEPO4 Li3F€2PO4 F6203
1 LFP/C 51.43 24.34 24.23
2 LiN|o_01FEO_99PO4 60.38 14.72 24.90
3 LiN|o_ozFEo_93PO4 61.04 14.68 24.28
4 LiN|o_osFEo_97PO4 54.52 20.89 24.59

Dari hasil olah Rietica pada tabel 4.1, dapat dilihat bahwa.
Semakin tingginya persentase fase LiFePQO, ini dapat menurunkan
fase LisFe,POs. Namun hal itu tidak berpengaruh dengan fase
Fe,Os. Ketidakstabilan fase Fe.Os membuktikan bahwa ion Fe
lebih cenderung bereaksi dengan atom-atom lain membentuk
ikatan yang lebih stabil dalam kondisi non inert .
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4.1.2 Analisis keberhasilan doping Ni

Keberhasilan  doping Ni diindikasikan  dengan
berkurangnya volume kisi yang mengakibatkan penurunan
parameter-parameter kisinya (Qing dan Yuan). Hal ini juga
diasebabkan dengan perbedaan ukuran jari-jari ion doping dengan
jari-jari ion material yang di dopingnya. Pada penelitian ini
ukuran jari-jari Ni** (0.69 A) sebagai doping lebih kecilnya
dibandingkan jari-jari Fe?* (0.74 A) sebagai material yang di
doping. Dapat dilihat dari tabel 4.2, dari tabel tersebut dapat
disimpulkan bahwa pendopingan Ni pada katoda LiFePO, telah
berhasil dilakukan. Hal ini dapat dibuktikan dengan mengamati
ukuran volume kisi material. Apabila ukuran jari-jari ion doping
lebih kecil daripada ukuran jari-jari ion yang di doping maka
volume Kisi partikel akan mengecil. Ini di disebabkan oleh unsur
pendoping yang memiliki jari-jari ion lebih kecil menggantikan
posisi parameter Kisi dari unsur yang didopingnya. Sehingga
mengakibatkan mengecilnya ukuran volume Kisi partikel.

Tabel 4.2 Parameter kisi Partikel LiFePO4/C
Komposisi a (4) b (4) c (4) V (4%

LFP/C 10.332 6.056 4.692 293.581
LiNio.o1Feo.00PO4 10.342 6.052 4.655 291.355
LiNio.02Feo.08PO4 10.337 6.050 4.655 291.118
LiNio.03Feo.67PO4 10.327 6.052 4.656 290.701

Dari tabel tersebut dapat dilihat bahwa nilai volume kisi pada
prekursor LiNixFei1xPOa relatif lebih kecil sebanding dengan
peningkatan jumlah dopingannya. Sehingga dapat dikatakan
bahwa proses pendopingan telah berhasil. Penurunan pada
Volume Kkisi ini dikarenakan adanya ion Ni yang menyisip pada
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salah satu parameter kisi. Sehingga ukuran yang disubstitusikanya
akan relatif mengecil kecil. Keberhasilan doping Ni juga dapat
dilihat dari puncak XRD yang bergeser. Bergesernya puncak
XRD ini menandakan bahwa volume cell yang mengecil akan
membuat puncak kristalin bergeser kearah kiri dimana
dikarenakan jari-jari doping Ni lebih kecil dari jari-jari yang di
dopingnya.

4.2 Analisis Ukuran Partikel
4.2.1 Analisis Bentuk Morfologi dengan SEM-EDS

Performa prekursor LiNixFe1xPOa sangat di pengaruhi
oleh beberapa faktor. salah satu diantaranya yakni dari struktur
morfologi material. Pada prinsipnya pembuatan LiNiFePO4/C
merupakan gabungan dari material LiFePO4 yang mana logam Fe
di doping dengan Ni guna meningkatkan konduktivitas ionik yang
terbentuk. Untuk mengetahui bentuk struktur morfologi pada
partikel LiNiFePO./C dengan dilakukan uji Scanning Electron
Microscope (SEM). Sedangkan untuk mengetahui distribusi
karbon pada sampel LiFePO4/C doping Ni dilakukan uji Energi
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS).
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Gambar 4.2 Hasil uji SEM material (a) LiFePO4/C, (b) LiNio.o1F€0.99PO4/C , (C)
LiNio.02Fe0.9sPO4/C dan (d) LiNio.osFeo.s7PO4/C

Dari gambar 4.2 dapat dilihat bahwa ukuran partikel
setiap variasi material berbeda-beda. Pada prekursor LiNixFe:-
xPOs terdapatnya ukuran partikel yang masih terlihat cukup
besar, namun ada pula ukuran partikelnya yang kecil sehingga
bila di rata-rata ukuran partikelnya 1,69um. Untuk material
LiNio.01FeosPO«/C ukuran partikelnya hampir sama dengan
ukuran partikel LiFePO4/C. yakni sebesar 1,7um. Pada material
LiNio.o2FeossPO4/C rata-rata ukuran partikelnya 1.21um dan
untuk material LiNigosFeoo7PO4/C rata-rata ukurannya 1.52um.
Dari hasil SEM dapat dilihat bahwa masih banyak terdapatnya
material yang ukurannya besar. Karena partikel yang lebih kecil
cenderung menempel satu sama lainnya atau mengalami
aglumerasi. Hal ini kemungkinan besar diakibatkan oleh adanya
karbon yang menjadi coating pada material LFP. Adanya coating
karbon yang tidak merata pada material ini dapat memicu
terjadinya aglumerasi. Apabila kita lihat dari hasil EDS pengaruh
karbon pada ukuran material cukup besar.
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(© (d)
Gambar 4.3 Hasil uji SEM EDS material (a) LFP/C, (b) LiNio.ozFeossPO4/C ,
(c) LiNio.oz2Fe09sPO4/C dan (d) LiNio.osFeo.s7PO4/C

Dari hasil pengujian SEM-EDS pada gambar 4.3 dapat kita lihat
bahwa adanya persebaran karbon pada setiap material
mempengaruhi karakteristik material tersebut. Bila dilihat dari
gambar 4.3 (a) persebaran karbon pada material LFP/C tidaklah
merata hal ini di lihat dari warna merah yang tersebar tidak
merata pada permukaan. Bila dibandingkan dengan dengan
sampel LiNioo1FeosPO4/C, persebaran karbon pada sampel LFP
/C lebih sedikit. Dapat dilihat dari permukaan sampel
LiNio.o1FeosPO4/C terlapisi warna merah secara tidak merata.
Warna merah yang melapisinya adalah bentuk persebaran karbon
pada material. Pada sampel LiNioo1Feo9PO./C ini dapat dilihat
bahwa kandungan karbon yang melapisi permukaan tidaklah



30

merata. Sehingga membuat ukuran partikel lebih besar karena
banyak terjadi aglumerasi. Untuk material LiNio.o2Feo9sPO4/C
dapat dilihat bahwa persebaran karbon cukup merata, persebaran
karbon yang merata menghalangi interaksi antar partikel LFP
yang menyebabkan partikel tersebut tidak memliki kesempatan
untuk aglumerasi sehingga ukuran partikelnya semakin kecil.
Adanya karbon yang menggumpal akan mengakibatkan adanya
daerah yang resistif, sehingga mengganggu terhambatnya
pergerakan ion lithium. Terhambatnya pergerakan ion Lithium
ini menyebabkan nilai konduktivitas pada prekursor akan
menurun.

@ ()

: H! Jl s - |}‘ | Jl- -
(c) (d)
Gambar 4.4 Grafik kandungan material (a) LiFePO4/C, (b) LiNio.o1Feo.0sPO4/C
, (€) LiNio.o2Feo.9sPO4/C dan (d) LiNio.osFeo.o7PO4/C
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Dari hasil pengujian SEM-EDS pada gambar 4.4 dapat kita
lihat bahwa selain adanya persebaran karbon pada setiap material,
Terdapat pula subsitusi unsur Ni pada unsur Fe. Proses subsitusi
unsur Ni pada unsur Fe ini yang membuktikan keberhasilan
dalam pendopingan material LFP dengan Ni. Hal ini juga dapat di
lihat pada gambar 4.3 (b). Pada gambar tersebut terlihat bahwa
unsur Ni yang berwarna biru tersebar merata pada permukaan Fe
yang berwarna ungu. Pada gambar 4.4 (c) dan (d) juga dapat
dilihat adanya unsur Ni yang berwarna ungu tersebar merata pada
unsur Fe yang berwarna biru. Hubungan SEM dengan
konduktivitas listrik yakni pada saat kandungan karbon yang
merata pada permukaan, sifat alami karbon yang banyak
mengandung elektrostatistik akan menghasilkan medan listrik.
Adanya ion Li yang melalui medan listrik akan mengalami gaya
coloumb. Gaya coloumb ini mempercepat adanya pergerakan
muatan ion lithium yang berada pada lapisan karbon yang merata
sehingga ion lithium akan mudah bergerak. Namun saat pelapisan
karbon tidak merata maka pergerakan ion lithiumnya akan
terhambat.

4.2.2 Analisis Distribusi Ukuran partikel dengan Particle
Size Analyzer(PSA)

Dari hasil analisis PSA, didapatkan bahwa diameter butir
LiFePO, berada pada kisaran 120 nm hingga 149.5 nm. Hal ini
menunjukkan bahwa material berada dalam orde nano. Dari hasil
uji PSA didapatkan rerata partikel terkecil pada prekursor
LiNixFe1-xPOs yakni pada sampel LiNioo2FeoosPOs dengan
ukuran 120 nm. Untuk hasil keseluruhan rerata ukuran partikel
LiFePO./C ditampilkan dalam bentuk tabel berikut :
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Tabel 4.3 Rerata Distribusi Ukuran Partikel LiFePO4/C

Material Rerata Distribusi ukuran
partikel
LFP/C 149.5 nm
LiNlg.01Feo.9PO4 147.8 nm
LiNlg g2Feo.0sPO4 120.0 nm
LiNlo.03Feo.97PO4 139.1 nm

Dari tabel tersebut dapat dilihat bahwa rerata distribusi
ukuran partikel LFP/C memiliki ukuran yang lebih besar.
Sedangkan ukuran partikel yang didoping dengan Ni ukuran
partikelnya cenderung mengecil. Perbedaan distribusi ukuran
partikel yang terbentuk dengan hasil pengujian SEM disebabkan
karena beberapa faktor. Salah satu diantaranya disebabkan oleh
perlakuan penumbukan pada saat pencampuran material dan
proses penumbukan sampel sebelum dilakukan kalsinasi dengan
tekanan yang berbeda. Sehingga pada saat dilakukan pemanasan,
ukuran butir akan semakin membesar. Apabila pada proses
penghalusan sebelumnya material tidak dihaluskan secara merata
dengan tekanan yang sama pada semua bagian material, maka
partikel besar di dalam material tersebut akan bersentuhan
dengan butir-butir kecil di sekitarnya pada saat proses pemanasan.
Hal ini akan berimbas pada semakin membesarnya ukuran rata-
rata butir dalam material tersebut. Sementara pada sampel yang
diberikan tekanan merata akan cenderung memiliki ukuran bulir
yang lebih kecil. Selain itu terdapat perbedaan ukuran partikel
dengan hasil uji SEM dengan uji PSA juga diikarenakan pada saat
pengujian PSA prekursor dilarutkan dengan Ethanol di karenakan
pada proses pengujian PSA dalam bentuk koloid yang dilakukan
dengan menggunakan alat ultrasonic cleaner. Prekursor tersebut
dilarutkan dengan Ethanol sehingga ukuran partikel yang awalnya
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menggumpal akan terpecah. Selain itu penggunaan ultrasonic
cleaner Dimana prinsip dari alat ini adalah mememecahkan
material yang aglumerasi dengan cara digetarkan. Partikel yang
digetarkan akan saling menumbuk satu sama lain yang
menyebabkan terurainya suatu aglumerasi pada prekursor.
Sehingga prekursor yang beraglumerasi akan terpecah menjadi
partikel yang lebih kecil. Dan dilakukan pengendapan selama 24
jam. Sehingga ukuran partikel yang besar tidak bercampur pada
koloid melainkan akan mengendap.

4.3 Hasil Pengujian EIS pada Material Komposit

KatodaLFP/C

Pengukuran nilai impedansi sampel dilakukan dengan
menggunakan Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).
Pengukuran EIS menggunakan signal AC kecil sebesar 20 mV
dan tegangan bias DC lebih dari 3V agar dapat menghasilkan
kurva yang dapat membentuk pola busur semi setengah lingkaran
(Subhan, 2011). Rentang frekuensi yang digunakan adalah pada
0.1 Hz — 10 KHz. Kurva cole-cole hasil pengujian EIS dari

keempat sampel dapat dilihat pada gambar berikut;
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Gambar 4.5 Grafik nilai konduktivitas material material LFP/C dan
LiNixFe1-xPO4 (x= 0.01, 0.02, 0.03)
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Berdasarkan gambar 4.5 prekursor LiNixFe1-xPO4 akan
menghasilkan grafik yang membentuk pola busur setengah
lingkaran (Semiricle) dan garis lurus. Semicircle pada material ini
berhubungan dengan besarnya nilai hambatan elektron (R.) dan
hambatan charge transfer (Re). Dari gambar 4.5 dapat dilihat
bahwa diameter semicircle masing-masing sampel berbeda-beda.
Diameter semicircle ini menunjukan sifat resistif suatu material.
Apabila diameter prekursor semakin besar, maka nilai
konduktifitas ioniknya akan menurun, hal ini dikarenakan
hambatan arus yang besar akan membuat berjalannya elektron
yang melambat. Besarnya nilai hambatan charge transfer ini akan
membuat konduktivitas pada prekursor juga mengecil.Dalam
Prekursor LiNixFe1xPOs ini dapat dilihat bahwa nilai
konduktifitas ionik terbesar pada sampel yang dapat dilihat pada
tabel 4.4. Selain menentukan konduktivitas ionik. Pengujian ini
juga dapat mengetahui adanya difusi ion lithium pada proses
interkalasi-de-interkalasi lithium. Untuk bagian yang membentuk
garis lurus akan menunjukan sifat difusi ion lithium dalam
material elektroda atau disebut difusi Warburg sehingga baterai
akan mampu menyimpan ion lithium.

Tabel 4.4 Nilai konduktivitas dan distribusi ion Li*

Material Konduktivitas Kerapatan  Koefisien
listrik arus difusi ion

(10%S/cm)  (10*Alcm?) Lithium

(cm?/S)
LFP/C 10.24 4.06 2.30x10°%2
LiNig o1Feo9PO4/C 7.75 3.63 3.98x1013
LiN io_ozFEo_ggPOz;/C 10.334 4.84 5.59X10'12

LiN io_03F90_97PO4/C 4.87 2.51 3.83X:|.0'13
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Garis lurus yang tegak pada setiap sampel merupakan
proses difusi ion lithium. proses difusi ion lithium adalah ion
lithium dapat bebas bergerak dari kisi satu ke kisi yang lainnya.
Semakin tinggi nilai difusi ion lithium, maka memiliki performa
elektrokimia akan meningkat. Faktor yang mempengaruhi difusi
salah satunya adalah dari faktor kalsinasi. Dimana pemberian
temperatur kalsinasi ini memberikan energi aktivasi pada
atom penyusun bahan tersebut, sehingga dengan adanya
energi aktivasi menyebabkan atom penyusun bahan akan
bervibrasi kemudian melepaskan ikatannya dan bergerak ke
posisi baru atau berpindah ke kisi lainnya. Dari tabel diatas
dapat dilihat bahwa nilai difusi ion lithium tertinggi yakni pada
sampel LiNloo2Feo0sPO, sebesar 5.59x10*?cm?/S. Semakin besar
nilai difusi ion lithium maka konduktivitas juga meningkat. Hal
ini menunjukan bahwa ion lithium yang dapat bergerak bebas
akan mudah mengalami ber interkalasi, Sehingga meningkatkan
performa katoda LFP. Selain itu dari hasil olah pengujian juga di
dapatkan besar rapat arus. Rapat arus pada baterai merupakan
parameter untuk menunjukkan reversibilitas elektroda. Rapat arus
terbesar terdapat pada sampel LiNlggFeo9sPO4 sebesar 4.84x10°
*Alcm? sehingga menunjukan sifat reversibilitas yang lebih baik
dibandingkan dengan sampel yang lainnya. Semakin besar rapat
arus suatu material maka semakin besar juga transfer elektron
yang terjadi. Dari hasil pengujian EIS didapatkan Nilai difusi ion
lithium dan kerapatan arus yang tinggi akan menghasilkan
konduktivitas yang tinggi. Dari variasi doping Ni sampel
LiNlgo2Feo9sPOs  merupakan sampel yang miliki  nilai
konduktivitas tinggi. Hal ini ada keterkaiytan dengan adanya
fase-fase yang terbentuk pada prekursor. Semakin tinggi
kandungan fase LiFePO., akan membuat nilai konduktivitas yang
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meningkat. Namun pada penelitian ini terjadi suatu keunikan
yakni di mana sampel LFP/C yang memiliki fase LiFePO4
terendah  memiliki konduktivitas yang cukup tinggi, hal ini
dikarenakan fase Fe;Os; pada sampel LFP/C memiliki kandungan
yang terkecil. Semakin banyak kandungan fase Fe,Oz; pada
prekursor maka akan semakin resitif sehingga menghambat
pergerakan ion Li sehingga konduktivitasmya akan semakin
menurun. Selain itu dari hasil SEM-EDS dimana kandungan
karbon pada prekursor juga mempengaruhi nilai konduktivitas.
saat kandungan karbon yang merata pada permukaan, sifat alami
karbon vyang banyak mengandung elektrostatistik akan
menghasilkan medan listrik. Adanya ion Li yang melalui medan
listrik akan mengalami gaya coloumb. Gaya coloumb ini
mempercepat adanya pergerakan muatan ion lithium yang berada
pada lapisan karbon yang merata sehingga ion lithium akan
mudah bergerak.



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, dapat ditarik
kesimpulan sebagai berikut.

1.

Hasil  analisis  XRD  prekursor  LiNixFe1«POs
menunjukkan  bahwa  terbentuk fasa  LiFePOs,
LisFe,POq4.dan fase Fe,Osz. Fase LiFePO, tertinggi pada
variasi prekursor LiNigg2Feo9sPO4/C sebesar 61.04% ,
Fase LisFe.PO. pada prekursor LFP/C sebesar 24.34%
dan fase terbesar Fe203 pada prekursor LiNlooiFeo.ssPOs4
sebesar 24.90% .

Hasil Uji  Konduktivitas  menunujukan  bahwa
konduktivitas pada prekursor LFP/C sebesar 10.24x10*
Slcm, prekursor LiNiooFeosPO4/C sebesar 7.75 x10™
S/cm, prekursor LiNioo2FeossPO4/C sebesar 10.334 x10™
S/cm, dan prekursor LiNio.osFeos7PO4/C sebesar 4.87 x10°
* S/em . Dengan nilai konduktivitas tertinggi pada
prekursor LiNio.o2F€0.0sPO4/C.

5.2 Saran

1.

2.

Disarankan untuk menggunakan furnice gas inert pada
saat kalsinasi.

Pada saat proses penumbukan sebelum kalsinasi harusnya
dilakukan dengan tekanan yang cukup konstan pada
setiap sampel dan durasi penghalusannya sama
Melakukan pengujian yang lebih seperti cyclic voltametry
(CV)),dan charge — discharge (CD).
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LAMPIRAN A

Hasil Rietica X-ray Diffraction (XRD) dari Material
LiFePO4/C doping Ni

A. Hasil Rietica LiFePO4/C
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Phase scale
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Hasil rietica LiNigo2Fe 0sPO4/C
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LAMPIRAN B
Hasil uji SEM-EDS dari Material LiFePO4/C doping Ni

A Sampel
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B. Sampel LiNig.o1Feq.99PO4/C
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C. Sampel LiNig.02Feq.9sPO4/C
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D. Sampel LiNig.03Feq.97PO4/C
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LAMPIRAN C
Hasil uji PSA dari Material LiFePO4/C doping Ni

A. Sampel LiFePO,
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C. Sampel Sampel LiNig2Feq9sPO4/C

Size Distribution Report by Intensity
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D. Sampel Sampel LiNio.03Feos7PO4/C

Size Distribution Report by Intensity
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LAMPIRAN D
Hasil uji EIS dari Material LiFePO4/C doping Ni

sampel ketebalan Zre Re
LFP/C 0.013 89.332 73632 63.1528
LiNio.o1Feo.sPO4/C 0.011 121.11 76641 70.6129
LiNio.ooFe0.0sPO./C 0.011 71.453 7.0439 529711
LiNio osFen 67PO4/C 0.01 15679 1107 102,033
Diketahui:
o - KT
nFRct
DL = e
-1
Zge =R, + Ry +ow 2
Keterangan :
i° = rapat arus (mA/cm?)
R = tetapan gas ideal (8,314 J/mol.K)
T = suhu mutlak (298,15 K)
n = Jumlah elektron per molekul yang berpindah selama proses
interkalasi (untuk Li, n = 1)
F = Konstanta faraday (96500 C/mol)
C = Konsentrasi ion lithium (4.37x10-3cmol/cm?3)
Ow = Koefisien Warburg (Qcm?s*?)
Zre = Impedansi real (Q)
Re = Hambatan elektrolit (Q2)
Ret = Hambatan charge transfer ()
DLi+ = Koefisien difusi ion lithiums (cm?/s)

r (bahan)= Jari- jari bahan (0.8 cm)



A = Luas Penampang (2.0096 cm?)

f = Frekuensi (Hz)

luas permukaan A=mr?
=3.14x0.64
=2.0096 cm?

A. Mencari Konduktivitas listrik
o (LFP) c

D013
ZD0DEXE3. 1528

=10.24x105(S/cm)
o (LiNivolFeoA99PO4/C)

=7,75x 10°%(S/cm)

*  (LiNioo2Feo9sP0O4/C) G

=10.334x105(S/cm)

(LiNio_ozFEo_ggPOdC) o= i

=4.87x 105(S/cm)
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B.  Mencari rapat arus (i)

(LFP/C):
o=
o=
=4.06 x 10*(mA/cm?)
(LiNio01Feo99PO4/C) :
o=
jo=
= 3.63X10"(mA/cm?)
(LiNio.02Feo 9sPO4/C):
o=
£.314X798.15

0=
Lx0ESDOx 52.9711

=4.84X10*(mA/cm?)

(LiNio.0sFeo.97PO4/C):

iO_

0= B214X398.15
IxBESDO: 102 .003
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= 2.51x10* (mA/cm?)

C. Mencari koefisien warburg

-1

Zpe=R.+R +owwz 1
gw = (Zre — (Re + Ret))x @z

Jadi
m% =2xmuxf
w = (2 xxf)*
= 0.792465
LFP/C:

ow = (Zre — (Re + Ret)x @
= (89.332- (7.3632+64.1528))x0.792465
=14,118(Qcm?s?)

(LiNio01Feo99PO4/C) :

ow = (Zre — (Re + Ret)x
= (121.11- (7.6641+70.6129))x0.792465
= 33.943(Qcm?s1?)

(LiNio02Feo 9sPO4/C) :

ow = (Zre — (Re + Ret)x @
= (71.453- (7.0439+52.9711))x0.792465
=9.0642 (Qcm?s?)

(Li N io_o3FEo_97PO4/C) .

ow = (Zre — (Re + Ret)x
= (156.79- (11.107+102.033))x0.792465
= 34.591(Qcm?s?)
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D. Mencari koefisien difusi ion lithium (cm?/s)
LFP/C:

P

DLi+ =

L B
AT P4 C3gd

_ 214 fopast
T I(Z.0096)2 (1) (9650 0) #[437x10 ~32 (14,1183

= 2.30x10*2(cm?/s)

(Li N i0,01F60,99PO4/C) .

DLi R
I+ =T eoerz s

ZATD*P*Ciag

_ £.214 foeast

T 2x(2.0096) 2[1) (965000 £[4.37x10 ~3)2 (3254372

= 3.98 x10¥(cm?/s)

(LiNio02Feo9sPO4/C) :

DLi R
I+ =T eoerz s
AP Ciag

214 2700.15%
2x(2.0096) 2( 174 (9650 0) 4(437x10 ~3) 2 (00642 12

5.59x10*?(cm?/s)

(Li N io_o3FEo_97PO4/C) .

- Sl TR = =3.83x10%(cm?/s)

2x(2.0096) 2134 (565000 #[4.37x10 ~3)2 (24,5512




“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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