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STUDI STRUKTUR  DAN SIFAT LISTRIK SERBUK LiFePO4 -GILING 

DAN  KOMPOSIT LiFePO4 /C  

 

Nama Mahasiswa : Nihlatunnur 

NRP   : 01111850010008 

Pembimbing  : Prof. Suminar Pratapa, Ph.D. 

 

ABSTRAK 

 Penelitian ini menggunakan metode pelarutan kimia untuk membuat 

material katoda baterai, yakni LiFePO4 (LFP) dengan variasi waktu penggilingan  

dan variasi metode penambahan karbon. Bahan dasar yang digunakan sebagai 

sumber Fe merupakan bahan alam, yaitu batu besi Kalimantan Selatan, Indonesia. 

Material LiFePO4 dianalisis dengan XRD, XAS, SEM/EDX dan EIS. Analisis XRD 

dari semua sampel menunjukkan bahwa fasa yang terbentuk adalah LiFePO4 

olivine. Hasil ini didukung analisis XAS, yaitu XANES yang mengkonfirmasi 

bahwa valensi dari Fe pada semua sampel adalah 2+. Sampel LFP variasi waktu 

penggilingan mengalami penurunan ukuran kristal sebesar 42% dari LFP tanpa 

giling. Sedangkan pada sampel LFP/C variasi metode penambahan karbon terjadi 

penurunan parameter kisi, namun relatif kecil, dengan ukuran kristal dalam kisaran 

100 nm. Hasil ini didukung analisis XAS yang mengkonfirmasi bahwa dengan 

pengaruh penggilingan dan penambahan karbon terjadi pemendekan jarak antara 

atom Fe dan O. Berdasarkan hasil pengamatan SEM, morfologi dari material LFP 

dengan penggilingan dan penambahan karbon lebih seragam dan kecil dibanding 

LFP tanpa giling dan karbon. Hasil uji EIS menunjukkan bahwa material LFP 

mengalami peningkatan nilai konduktivitas listrik setelah penambahan karbon 

(LFP/C). Nilai tertinggi dimiliki oleh material LFP/C dengan penambahan karbon 

menggunakan pelarut akuades,  yaitu 109,7×10-6 S/cm. 

 

Kata Kunci: LiFePO4, karbon, penggilingan, struktur kristal, struktur lokal, sifat 

listrik. 
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STRUCTURAL AND ELECTRICAL STUDIES OF MILLED-LIFePO4 

AND LiFePO4/C COMPOSITES  

 

Name     : Nihlatunnur  

tudent Identity Number  : 01111850010008  

Supervisor    : Prof. Suminar Pratapa, Ph.D. 

 

 

ABSTRACT 

This study used a chemical dissolution method to synthesize battery cathode 

materials, namely LiFePO4, with variations in milling time and carbon addition 

method. The basic material used as a source of Fe was iron stone taken from South 

Kalimantan, Indonesia. The cathode materials were then analyzed by XRD, XAS, 

SEM/EDX and EIS instruments. XRD analysis showed that the phase formed in all 

samples was olivine LiFePO4. This result was supported by XAS analysis, namely 

XANES which confirmed that the valence of Fe in all samples was 2+. The 

crystallite size of the milled LFP sample decreased by 42% as compared to that of 

LFP without milling. Meanwhile, the LFP/C sample exhibited a small decrease in 

lattice parameters and a crystallite size of around 100 nm. The crystallite size and 

lattice parameter data were supported by the XAS analysis which confirmed that 

there is a shortening of the distance between Fe and O atoms in the samples. Based 

on SEM observations, the morphology of LFP material by milling and carbon 

addition is more uniform and smaller than LFP without milling and carbon. EIS test 

results showed that the electrical conductivity after carbon addition (LFP/C with 

the addition of carbon using distilled water) can achieve 109.7×10-6 S/cm. 

 

Keywords: LiFePO4, Carbon, Milling, Crystal Structure, Local Structure, 

Electrical Properties 
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BAB I 

PENDAHULUAN 

 

1.1 Latar Belakang 

Baterai merupakan salah satu komponen penting dalam penggunaan teknologi 

canggih seperti handphone, laptop, kamera, dan alat elektronik lainnya. Baterai ion 

lithium merupakan solusi untuk memenuhi kebutuhan listrik portabel di masa 

mendatang yang semakin meningkat, karena baterai ion lithium memiliki kapasitas 

besar, energi listrik besar, ringan, murah dan aman (Borong, Yonghuan, dan Li 

2011). Komponen baterai ion lithium meliputi katoda, anoda, dan larutan elektrolit. 

Sebagian komponen-komponen dapat dibuat di dalam negeri dengan kemampuan 

teknologi yang telah dikuasai di Indonesia. 

Komponen katoda dalam baterai ion lithium diperlukan sebagai penerima 

elektron selama proses discharge (Brodd, 2013). Beberapa material katoda baterai 

ion lithium yang telah dikenal adalah lithium mangan oxide (LiMn2O4) (Chew dkk. 

2009), lithium cobalt oxide (LiCoO2) (Ritchie 2001) dan lithium ferro phospate 

(LiFePO4) (Hamid dkk. 2012). Dari ketiga material katoda tersebut yang paling 

gencar dikembangkan saat ini adalah LiFePO4, karena memiliki rapat daya yang 

lebih baik dibandingkan dengan baterai yang menggunakan logam lain (Oswal dkk. 

2010). Selain itu, LiFePO4 (LFP) dikembangkan karena ramah lingkungan, 

sustainable (berkelanjutan), tidak beracun, ketersediaan bahan dasar melimpah, dan 

biaya produksi rendah (Song dkk., 2007).  

Namun, LiFePO4 mempunyai keterbatasan seperti konduktivitas rendah (~ 10-9 

S/cm), impedansi tinggi dan laju kapabilitas pemuatan yang rendah (Chung, 

Bloking, dan Chiang 2002). Untuk mengatasi keterbatasan tersebut diperlukan 

modifikasi pada karakteristik dasar katoda. Reduksi ukuran kristal LFP merupakan 

salah satu kemungkinan, karena ukuran yang lebih kecil diharapkan dapat lebih 

memudahkan transport ion lithium. Selain itu, cara untuk meningkatkan 

konduktivitas listrik material ini adalah dengan menambahkan conductive agent, 

misalnya melalui pelapisan dengan karbon yang bersumber dari glukosa (Hamid 

dkk. 2012), polimer (Yang dkk. 2011) dan asam sitrat (Huang dkk. 2009). 

Penambahan karbon akan menghasilkan komposit LFP/C. 
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Metode penelitian dalam sintesis LFP telah banyak dilakukan. Untuk yang 

menggunakan bahan komersial, metode-metode yang telah dilakukan antara lain 

solid state reaction (Rong dkk. 2014), hidrotermal  (Bolloju dkk. 2016), 

kopresipitasi (Jugović dkk. 2013), solvotermal (Zheng dkk. 2015), carbothermal 

reduction (H. Liu dkk. 2008), spray pyrolysis (Ju dan Kang 2008) dan sol-gel (Y. 

Liu dkk. 2015). Dari aspek bahan dasar, sebagian besar material yang digunakan 

adalah material-material komersial (Satyavani, Srinivas Kumar, dan Subba Rao 

2016).  Masih sangat sedikit studi yang memanfaatkan mineral alam seperti pasir 

atau batu besi sebagai sumber Fe. Penelitian dengan menggunakan pasir besi 

sebagai sumber Fe dengan metode solid state reaction (Mauliana dan Zainuri 2015) 

dan sol gel (Angela dkk,. 2017) telah dilakukan. Namun, hasil sintesis belum 

menghasilkan LFP murni dan ukurannya masih di atas 100 nm. Kemurnian fasa 

LFP atau LFP/C didapatkan pada suhu kalsinasi 600 atau 700°C (Gao dkk., 2007). 

Dengan temperatur pengeringan yang tepat, Latif dapat menghasilkan LFP dengan 

fasa murni tetapi dengan ukuran sub-mikron (masih di atas 100 nm) (Latif dkk. 

2018). Penggilingan dipercaya dapat mereduksi ukuran (Zhao dkk. 2016). Pada 

tahun 2018, Mardiana menggunakan metode pelarutan dengan variasi waktu 

penggilingan didapatkan bahwa LFP berbahan dasar alam ini mengalami reduksi 

ukuran dan sampel-sampel sesudah penggilingan memiliki fasa tunggal. Ukuran 

kristal LFP dengan variasi waktu penggilingan 0, 5, 10, dan 15 jam adalah 196 nm, 

183 nm, 79 nm dan 65 nm (Mardiana, 2018). Namun, LFP dan LFP/C berbahan 

dasar alam dengan variasi ukuran LFP ini belum dikaji terkait sifat listrik dan 

struktur lokal sehingga penelitian ini diusulkan untuk maksud tersebut.  

Pengembangan katoda material LiFePO4 berbasis bahan alam dalam 

meningkatkan performa baterai lithium sangat diperlukan khususnya dalam sifat 

listriknya. Pada penelitian ini pembuatan LFP dan pembuatan LiFePO4/C akan 

dilakukan dengan menggunakan bahan dasar batu besi Tanah Laut, Kalimantan 

Selatan. Batu besi ini dipilih karena memiliki kandungan besi yang cukup tinggi, 

yaitu 89,84% (Islam 2016). Sintesis LFP murni akan dilakukan dengan 

menggunakan metode pelarutan kimia (dissolved method) (Suminar Pratapa dkk. 

2014) dan variasi waktu penggilingan untuk mereduksi ukuran. Sementara itu, 

pembuatan LiFePO4/C akan dilakukan dengan metode pelapisan menggunakan 
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asam sitrat variasi pelarut. Relasi antara struktur dengan sifat listrik material katoda 

tersebut akan dikaji dalam penelitian ini. 

 

1.2 Tujuan Penelitian 

Tujuan dari penelitian ini adalah mensintesis LiFePO4 dengan variasi waktu 

penggilingan dan pelapisan karbon dengan menggunakan batu besi alam sebagai 

sumber dan mengungkap karakteristik struktur kristal, struktur lokal, mikrostruktur 

dan kaitannya dengan sifat-sifat listriknya sebagai material katoda baterai. 

 

1.3 Batasan masalah 

Batasan masalah dalam penelitian ini adalah:  

1. Sumber Fe yang digunakan pada penelitian ini adalah batu besi dari 

Pelaihari, Kalimantan Selatan, Indonesia. 

2. Bahan dasar komersial yang digunakan adalah Li2CO3 sebagai sumber Li, 

C6H8O7 sebagai sumber Cdan NH4H2PO4 sebagai sumber PO4.  

3. Variasi waktu penggilingan yang digunakan adalah 0, 5, dan 15 jam.  

4. Variasi pelapisan karbon yang digunakan yaitu dengan pelarut akuades 

dan ethanol 

5. Karakterisasi LiFePO4 variasi penggilingan dilakukan dengan XRD, SEM-

EDX, dan XAS. 

6. Karakterisasi LiFePO4/C variasi metode penambahan karbon dilakukan 

dengan XRD, SEM-EDX, XAS dan EIS. 

 

1.4 Manfaat Hasil Penelitian 

Manfaat dari penelitian ini adalah:  

1. Memberikan informasi mengenai pengaruh karbon LiFePO4 terhadap 

struktur kristal, mikrostruktur, dan sifat listrik.  

2. Memberikan informasi mengenai pengaruh waktu penggilingan serbuk 

LiFePO4 dan pelapisan karbon terhadap struktur kristal dan mikrostruktur. 
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BAB II 

KAJIAN PUSTAKA 

2.1  Baterai Ion Litium 

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 di dalamnya habis 

digunakan. Sedangkan baterai sekunder merupakan penyimpan energi listrik yang 

dapat diisi ulang setelah digunakan. Baterai ion litium termasuk baterai sekunder. 

Pada baterai ion litium, ion litium bergerak dari elektroda negatif ke elektroda 

positif saat dilepaskan, dan kembali saat diisi ulang. Baterai Li-ion memiliki bahan 

paling ringan dan memiliki potensial elektrokimia yang paling tinggi dibandingkan 

dengan logam lainnya (Zhu, 2013). 

Penelitian tentang baterai litium dimulai pada tahun 1980s dan baterai 

komersial pertama pada tahun 1991 dikeluarkan oleh Sony yang digunakan pada 

ponsel. Semenjak itu, Baterai ion lithium merupakan solusi untuk memenuhi 

kebutuhan listrik portabel di masa mendatang yang semakin meningkat karena 

baterai ion lithium memiliki kapasitas besar, energi listrik besar, ringan, murah dan 

aman (Borong, Yonghuan, dan Li. 2011). Semua kriteria tersebut menjadikan 

baterai litium sebagai baterai yang paling menjanjikan dibandingkan baterai 

lainnya.  

Komponen dasar suatu sel baterai tunggal terdiri dari 3 bagian yaitu anoda, 

elektrolit, dan katoda. Anoda adalah elektroda negatif yang berkaitan dengan reaksi 

oksidasi setengah sel yang melepaskan elektron ke dalam sirkuit eksternal. 

Sedangkan katoda adalah elektroda positif dimana terjadi reaksi setengah sel 

lainnya, yaitu reaksi reduksi yang menerima elektron dari sirkuit luar sehingga 

reaksi kimia reduksi terjadi pada elektroda ini. Komponen elektrolit berfungsi 

sebagai material yang mampu menjadi penghubung reaksi. Karakteristik yang perlu 

dimiliki elektrolit adalah konduktivitas ionik tinggi dan sekaligus konduktivitas 

elektronik yang rendah sehingga mampu menghantarkan ion selama proses reaksi 

redoks yang terjadi antara elektroda positif dan elektroda negatif tanpa terjadi 

kebocoran arus elektron (Linden dan Reddy 2001). 
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2.2  Lithium ferro Phospate (LFP) 

LiFePO4 atau lithium iron phosphate disebut juga olivine adalah salah satu 

bahan yang banyak digunakan dalam aplikasi baterai Li. Lithium memiliki elektron 

valensi +1, besi +2 dan fosfat -3. Atom besi berada di tengah dikelilingi dengan 

enam atom oksigen membentuk bentuk oktahedron FeO6. Atom fosfor dari fosfat 

dengan empat atom oksigen membentuk tetrahedron dengan fosfor di tengah. 

Kerangka zigzag dibentuk oleh oktahedral FeO6 yang memakai bersama atom O di 

sisi pojok dengan tetrahedral PO4. Ion lithium terletak dalam struktur zigzag 

oktahedral. Oktahedral FeO6 dihubungkan melalui pemakaian bersama edge dari 

sisi bc. Grup LiO6 membentuk rantai linier oktahedral paralel axis b. Oktahedral 

FeO6 berbagi edge dengan dua oktahedral LiO6 dan satu tetrahedron PO4. Struktur 

LFP ini termasuk dalam space group Pmnb dari sistem kristal Orthorhombic.  

 

Jika diaplikasikan sebagai material katoda baterai Litium, LiFePO4 secara 

teoritis memiliki kapasitas muatan 170 mAh/g dan voltage open–circuit sebesar 

3,45 V. Struktur kristal olivine memiliki parameter kisi a = 6,008 Å, b = 10,334 Å, 

dan c = 4,693Å (Padhi, Nanjundaswamy, dan Goodenough, 1997) serta memiliki 

volume kristal hampir sama dengan FePO4, sehingga perubahan volume yang 

terjadi tidak terlalu signifikan yaitu sebesar 291 Å3- 272 Å3 (Hamid dkk., 2012). 

Dari struktur itu ada terowongan satu dimensi yang dibentuk oleh edge shared Li 

oktahedral. Li+ bermigrasi melalui terowongan ini. Hambatan utama untuk 

Gambar 2.1 Struktur Kristal LiFePO4 (Zhang, 2012) 
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mencapai kapasitas teoritis adalah konduktivitas elektronik intrinsik dan kecepatan 

difusi ion Li+ yang rendah. Oleh sebab itu dibutuhkan penelitian lebih lanjut untuk 

meningkatkan konduktivitas elektronik dan kecepatan difusi ion Li+. 

2.3  Metode Pelarutan Kimia (Dissolved Method) 

Metode pelarutan kimia adalah metode pencampuran menjadi larutan yang 

sederhana dan telah digunakan secara efektif untuk menghasilkan senyawa dengan 

kemurnian tinggi. Metode ini melibatkan suatu serbuk yang kemudian dilarutkan 

dan dicampurkan dengan serbuk yang berbeda yang telah dilarutkan pula. 

Kemudian Larutan campuran tersebut di keringkan dan di kalsinasi. Kemurnian 

fasa dan kristalinitas dari hasil menggunakan metode ini ditentukan dengan 

memanfaatkan data difraksi sinar-X di laboratorium, dimana analisis berbasis 

Rietvield yang dilakukan. Hasil menunjukan bahwa metode ini hanya 

menghasilkan satu jenis bubuk (Suminar Pratapa dkk., 2014). Untuk proses lebih 

jelasnya diilustrasikan pada Gambar 2.2 di bawah ini. 

 

2.4 Pengaruh Penggilingan pada material 

Nanomaterial merupakan material yang mempunyai ukuran dengan skala 

nanometer, yaitu berkisar antara 1-100 nm (Batdemberel dkk., 2013). Salah 

satu perangkat yang dapat digunakan untuk mendapatkan material berukuran 

nano yakni Ball-mill. Ball-mill memiliki prinsip kerja yaitu material yang akan 

Gambar 2.2 Ilustrasi Metode pelarutan kimia (Pratapa, 2014) 
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dibuat dalam ukuran nano dimasukkan dalam tabung bersama bola-bola 

milling. Ball-mill digerakkan secara rotasi dengan frekuensi dan waktu yang 

disesuaikan bola milling dan dinding tabung akan saling bertumbukan 

menyebabkan mereduksinya ukuran material (Chen dkk. 2005), dapat 

menyeragamkan ukuran partikel (homogen) (Biyik dan Aydin 2015) tetapi 

dapat meningkatkan nilai dari regangan kristal (Musyarofah dkk. 2019). Skema 

proses penggilingan dapat di lihat pada Gambar 2.3 

 

 

 

Untuk mengefektifkan penggilingan, tekanan dikonsentrasikan pada lokasi 

retakan atau crack yang telah ada sehingga retakan tersebut merambat dan 

memecah material dengan mudah. Akan tetapi begitu ukuran partikel mengecil, 

material memperlihatkan peningkatan sifat plastisin sehingga semakin sulit 

dipecah lebih lanjut. Pada sejumlah material, ada batas terkecil ukuran partikel 

sehingga penggilingan lebih lanjut tidak mengubah partikel. Suatu indeks 

empiric yang dikenal dengan indeks kerja Bond (Wi) menentukan energy yang 

diperlukan untuk memecah partikel  

Wi = 10 (df 
-1/2 – di 

-1/2)      (2.1) 

Gambar 2.3 Skema proses penggilingan (khadkha, dkk. 2014)  
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dengan di adalah diameter partikel yang akan dipecah dan df adalah diameter akhir 

partikel yang diharapkan (Abdullah, 2009). 

Ukuran partikel sangat mempengaruhi sifat listrik suatu material terkhusus dalam 

hal baterai ion lithium. Ukuran partikel yang terlalu besar atau adanya aglomerasi 

dapat memperlebar jarak difusi (difusi length) sehingga mempengaruhi pergerakan 

ion Li saat transfer muatan pada proses charging-discharging. Sebaliknya, partikel 

yang berukuran kecil atau nanometrik dapat meningkatkan surface contact area 

sehingga dapat mempercepat reaksi interkalasi ion Li (Zhu, 2013). Selain itu, 

distribusi ukuran partikel yang merata dapat mencegah terjadinya kemampatan 

pada saat proses interkalasi dan deinterkalasi. 

2.5 Material LiFePO4/C 

Karbon merupakan salah satu unsur yang jumlahnya sangat melimpah di alam. 

Dalam peradaban manusia saat ini, karbon bahkan ada dalam setiap aspek 

kehidupan, contohnya bahan material konstruksi seperti kayu yang tersusun atas 

selulosa, plastik, karet dan dunia farmasi. Selain ketersediannya yang sangat 

melimpah, karbon juga memiliki sifat yang sangat menarik yaitu dapat 

menghasilkan struktur yang bermacam-macam. Mulai dari intan yang merupakan 

material terkeras dan merupakan bahan isolator sampai grafit yang merupakan 

bahan konduktor. Selain itu ada beberapa jenis alotrop karbon lainnya yang 

ditemukan seperti karbon amorf yang merupakan alotrop karbon dengan susunan 

acak. Kemudian pada tahun 1985 telah ditemukan buckminister yang tersusun atas 

60 atom karbon membentuk bola. Pada tahun 1991 ditemukan nanotube yang 

merupakan molekul karbon berbentuk silinder dan lembaran grafena ditemukan 

pada tahun 2004. CNT atau carbon nanotube merupakan alotrop karbon yang sangat 

konduktif, diprediksi memiliki konduktivitas panas hingga 6000 W/m K (Coleman 

dkk. 2006). Dari sekian banyak alotrop karbon yang ada di alam, karbon amorf 

merupakan salah satu jenis alotrop yang banyak diteliti saat ini. Hibrida sp2 dan 

sp3 didalam karbon amorf sangat mempengaruhi struktur dan sifat yang dihasilkan. 

Semakin banyak konsentrasi hibrida sp2 maka sifat karbon amorf akan cenderung 

saperti grafit yaitu memiliki konduktivitas tinggi. 
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LiFePO4 memiliki konduktivitas elektronik rendah dapat diatasi dengan 

menambahkan konduktif agen untuk membentuk material komposit. Beberapa 

bahan yang digunakan sebagai sumber karbon seperti acetylene black, glukosa, 

sukrosa, asam sitrat, PVA, Malonic acid, Polypropylene, dll yang dapat 

ditambahkan pada raw material dan kemudian dikarburisasi pada temperatur tinggi 

untuk membentuk material LiFePO4/C. Distribusi karbon yang merata akan 

meningkatkan nilai konduktivitas elektronik material komposit katoda LFP/C. 

Karbon aktif yang terbentuk akan membantu difusi ion Li pada saat transfer muatan 

pada saat interalasi dan deinterkalasi (Park dkk., 2010). Selain itu, Ukuran butir 

kecil yang seragam akan memberi keuntungan high rate performance. Walaupun 

carbon memiliki konduktivitas yang tinggi tetapi memiliki densitas 40% lebih 

rendah dibandingkan LiFePO4 dan mempengaruhi energi densitas. Untuk itu 

diperlukan komposisi yang tepat untuk mendapatkan LiFePO4 agar memiliki 

kapasitas hampir mendekati kapasitas teoritisnya (170 mAhg-1) (Borong, 

Yonghuan, dan Li, 2011).  

Penambahan karbon memiliki beberapa keuntungan antara lain partikel tidak 

mengalami penggumpalan dan dapat tersebar secara merata, struktur porous pada 

karbon mencegah pertumbuhan LiFePO4, dapat meningkatkan konduktivitas 

elektronik dan koefisien difusi dari baterai ion litium, mereduksi ukuran partikel, 

dan sebagai agen pereduksi Fe2+ menjadi Fe3+. Namun penambahan karbon yang 

terlau banyak dapat mengakibatkan berkurangnya tap density sehingga volumetric 

energy density menjadi rendah yang mengakibatkan densitas energi dari baterai 

menjadi turun. Sehingga penambahan karbon jumlahnya tidak terlalu berlebih. 

Pada baterai terjadi proses konversi energi dari energi kimia menjadi energi listrik. 

Perubahan energi tersebut tidak dapat mencapai efisiensi 100% karena pada proses 

discharging terjadi proses polarisasi. Polarisasi ini mengkonsumsi energi baterai 

dan menghasilkan panas (Triwibowo, 2011). 

 

 

2.6 XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) 

XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) menggunakan konsep efek 

fotolistrik sinar-x dengan foton sinar-x menumbuk elektron sehingga keluar dari 
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orbitnya. Elektron yang tereksitasi tersebut dinamakan fotoelektron. Sebagian 

berkas sinar-x monokromatik dengan intensitas I0 akan ditransmisikan melewati 

sampel dengan ketebalan x yang sesuai dengan hukum Beer-Lambert pada 

Persamaan 2.2 dan 2.3,  

I = I0 e 
-µx         (2.2) 

µ(x) = ln (I0/I)        (2.3) 

dengan I0 merupakan intensitas dari sinar-x yang dating, I merupakan intensitas 

sinar-x yang ditransmisikan dan µ merupakan koefisien absorpsi (Iwasawa, 

Asakura, dan Tada, 2016). Elektron dengan energi kinetik ini menghasilkan 

hamburan kemudian diserap oleh atom-atom tetangganya membentuk interferensi 

antara bagian yang diserap dengan bagian yang terhambur. Efek dari interferensi 

kuantum ini selanjutnya terbaca dalam bentuk spektrum dan digunakan dalam 

analisis jarak atom tetangga, karakteristik ikatan serta struktur lokal lainnya. Pada 

pengukuran menggunakan mode fluorence, elektron akan memiliki energi lebih 

tinggi dan bertransisi ke energi yang lebih rendah disertai dengan pemancaran 

radiasi sinar-x yang sesuai dengan energi dari tingkat asalnya. Hubungan energi 

dari koefiesien absorpsi dengan X-ray fluorescence atau emisi Auger memenuhi 

persamaan 2.4. 

µ(x)  If /I0        (2.4) 

Pada pengukuran EXAFS perlu diperhatikan osilasi yang jauh di atas tepi 

absorpsinya (absorpsi edge) dengan funsi χ(E) seperti pada persamaan 2.5, 

 χ(E) =
µ(𝐸)−µ0(𝐸)

𝛥µ(𝐸)
        (2.5) 

dengan µ(E) merupakan koefisien absorpsi terukur, µ0(E) merupakan fungsi smooth 

background yang mempresentasikan absorpsi dari atom yang diisolasi serta Δµ0(E) 

merupakan selisih terukur dalam absorpsi µ(E) pada energi ambang E0 seperti 

Gambar 2.4. 
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Data EXAFS juga memberikan sejumlah informasi mengenai karakteristik 

gelombang dari fotoelektron yang tercipta dalam proses absorpsi dari core atom (A) 

dan scattering oleh atom tetangganya (S). Daerah ini merupakan daerah 

perpanjangan dari spektrum XANES, yaitu sekitar 50-1000 eV. Gambar 2.5 

menunjukkan energi berada dalam fasa yang sama sehingga menghasilkan 

interferensi konstruktif yang digambarkan berupa puncak, yaitu merepresentasikan 

nilai absorbsi sinar-x maksimum. Sebaliknya pada energi yang lebih tinggi dengan 

foto elektron memiliki energi kinetik yang lebih besar dan panjang gelombang yang 

pendek. Kedua energi tidak berada dalam fasa yang sama, oleh karena itu 

menghasilkan interferensi destruktif (saling menghilangkan) yang digambarkan 

pada spektrum EXAFS sebagai lembah yang merepresentasikan nilai absorpsi 

sinar-x minimum (Penner-Han, 2003). 

Gambar 2.4  Koefisien absorpsi terukur µ(E) yang ditampilkan beserta fungsi 

smoothed Background µ0(E) dan Δµ0(E) pada LFP 0 (Newville,2014) 
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Gambar 2.5 Ilustrasi Sederhana Hamburan EXAFS  pada LFP 0 ( penner-

Han, 2003) 
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BAB III 

METODOLOGI PENELITIAN 

 

3.1 Prosedur Penelitian 

3.1.1 Sintesis LiFePO4 dengan variasi waktu penggilingan 

Peralatan yang digunakan untuk sintesis sampel penelitian ini adalah 

timbangan digital (digital balance), gelas beker, spatula, pipet, gelas ukur, kertas 

pH, boot crusible, oven, furnace dengan gas inert, ultrasonic cleaner, hot plate, dan 

magnetic stirrer. 8 gram batu besi yang berukuran kecil dilarutkan dalam 100 ml 

HCl 37% dan diaduk selama 90 menit pada suhu 100 C. Kemudian larutan tersebut 

disaring dengan tujuan memisahkan larutan dengan pengotor. Dari perlakuan 

tersebut, kita memperoleh larutan FeCl2+FeCl3 dan disebut dengan larutan A. 

Kemudian 1,92 gram litium karbonat dilarutkan dalam 10 ml HCl pada suhu 100C, 

larutan ini disebut larutan B. 6 gram NH4H2PO4 dilarutkan dalam 60 ml akuades 

pada suhu ruang, disebut larutan C. Larutan A dan B dicampur hingga homogen, 

dilanjutkan dengan penambahan larutan C hingga menjadi larutan D. Larutan D 

dititrasi dengan NH4OH sampai diperoleh pH 4 dan dipanaskan pada suhu 100 C 

selama 1 jam untuk membentuk gel. Larutan tersebut dipanaskan pada suhu 350 C 

untuk pengeringan 1 jam pertama dan dilanjutkan dengan suhu 300 C. Serbuk yang 

diperoleh dari perlakuan pengeringan, dikalsinasi pada suhu 700 C selama 10 jam 

dalam lingkungan gas nitrogen. 

Serbuk LiFePO4 yang telah dikalsinasi pada 700 C di lingkungan nitrogen 

diberikan perlakuan penggilingan. 12 gram serbuk LFP dilarutkan dalam 24 ml 

alkohol dengan menggunakan 24 ball milling. Variasi waktu penggilingan adalah 

0, 5 dan 15 jam. Setelah digiling, sampel LFP dalam kondisi terlarut dalam alkohol 

sehingga diperlukan pengeringan untuk menguapkan alkohol pada suhu 80 C. 

Berikut reaksi kimia yang terjadi dalam proses sintesis,  

 Pelarutan batu besi 

3𝐹𝑒3𝑂4(𝑠) + 8𝐻𝐶𝑙(𝑙) → 2𝐹𝑒𝐶𝑙3(𝑙) + 𝐹𝑒𝐶𝑙2(𝑙) + 3𝐻2𝑂(𝑙) + 3𝐹𝑒2𝑂3(𝑠) + 𝐻2(𝑔)  

(3.1) 



 

16 
 

 

 Pelarutan Lithium Carbonat 

𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) + 2𝐻𝐶𝑙(𝑙)  → 2𝐿𝑖𝐶𝑙(𝑙) +  𝐻2𝐶𝑂3(𝑙)           (3.2) 

 Pelarutan Amonium Dihidrogen Phospat 

𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂4(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑙)  →  𝑁𝐻4𝑂𝐻(𝑙) +  𝐻3𝑃𝑂4(𝑙)       (3.3) 

 Pencampuran , pengeringan dan kalsinasi  

𝐹𝑒𝐶𝑙3(𝑙) + 𝐹𝑒𝐶𝑙2(𝑙) + 2𝐿𝑖𝐶𝑙(𝑙) + 𝐻2𝐶𝑂3(𝑙) +  2𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂4(𝑙) +  3𝑁𝐻4𝑂𝐻(𝑙)  →

 2𝐿𝑖𝐹𝑒𝑃𝑂4(𝑠) + 5 𝑁𝐻4𝐶𝑙(𝑙) + 𝐻2𝐶𝑂3(𝑙) + 𝐶𝑙2(𝑙) + 3𝐻2𝑂(𝑙) +
1

2
𝐻2(𝑔)

        (3.4) 

3.1.2 Sintesis LiFePO4 /C dengan variasi metode penambahan karbon 

  Peralatan yang digunakan sama seperti sintesis LiFePO4 pada subbab 3.1.1. 

Kemudian 8 gram batu besi yang berukuran kecil dilarutkan dalam 100 ml HCl 

37% dan diaduk selama 90 menit pada suhu 100 C. Larutan tersebut disaring 

dengan tujuan memisahkan larutan dengan pengotor. Dari perlakuan tersebut, kita 

memperoleh larutan FeCl2+FeCl3, dan disebut dengan larutan A. Selanjutnya 1,92 

gram litium karbonat dilarutkan dalam 10 ml HCl pada suhu 100 C dan disebut 

dengan larutan B. 6 gram NH4H2PO4 dilarutkan dalam 60 ml aquades pada suhu 

ruang, disebut larutan C. Larutan A dan B dicampur hingga homogen dan 

dilanjutkan dengan penambahan larutan C hingga diperoleh larutan D. Larutan D 

dititrasi dengan NH4OH sampai diperoleh pH 4 dan dipanaskan pada suhu 100 C 

selama 1 jam untuk membentuk gel Kemudian larutan tersebut dipanaskan pada 

suhu 350 C untuk pengeringan 1 jam pertama dan dilanjutkan dengan pengeringan 

dengan suhu 300 C. 

  Serbuk LiFePO4 setelah pengeringan dicampur dengan asam sitrat 

menggunakan perbandingan 10:1.Pada tahap ini digunakan variasi pelarut berupa 

ethanol dan akuades. Kemudian larutan dikeringkan pada suhu 125 C. Setelah itu 

dilakukan proses kalsinasi pada suhu 700 C selama 10 jam dalam lingkungan gas 

nitrogen. Sampel dengan menggunakan pelarut akuades saat pencampuran asam 

sitrat disebut LFP K, sedangkan sampel dengan menggunakan pelarut ethanol 

disebut LFP M. 
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3.2 Karakterisasi Material  

3.2.1 Uji XRD 

Karakterisasi XRD dilakukan untuk mengetahui fasa-fasa kristalin dan 

struktur kristal yang terkandung dalam sampel. Karakterisasi XRD dilakukan di 

departemen Teknik Material dan Metalurgi, Institut Teknologi Sepuluh Nopember, 

Surabaya. Tipe XRD yang digunakan adalah perangkat XRD Tipe Philips X’Pert 

MPD. Pengukuran ini akan dilakukan pada sudut 10 - 70° dan step size 0,02° pada 

tegangan 40 kV dan arus 30 mA, dengan menggunakan target Cu. 

Analisis hasil XRD dilakukan secara semikuantitatif. Analisis kualitatif 

dilakukan untuk mengetahui fasa yang terbentuk dari sampel serbuk LiFePO4/C dan 

LiFePO4/C variasi waktu penggilingan. Hal ini dilakukan dengan cara pencocokan 

(matching) antara pola XRD terukur dan model, mengindikasikan bahwa sampel 

yang ditembak dengan difraksi sinar-X tersebut memiliki struktur yang sama 

dengan yang dimiliki model, demikian juga dengan fasanya. Selanjutnya, analisis 

kuantitatif dengan perangkat lunak Rietica dengan metode Rietveld Refinement 

untuk mengetahuiparameter kisi dan perangkat lunak MAUD untuk mengetahui 

ukuran kristal sampel. 

3.2.2 Uji X-ray Absorption Spectroscopy (XAS)  

Suatu material dianalisis lebih jauh mengenai struktur lokalnya menggunakan 

uji X-ray Absorption Spectroscopy (XAS). Dari uji XAS akan di dapatkan data 

berbentuk spektrum XAS. Spektrum XAS dibagi menjadi dua bagian antara lain 

daerah X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES) dan daerah Extended 

X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS). Analisis XANES dilakukan untuk 

mengetahui keadaan oksidasi, struktur elektron dan kimia lokal, struktur atom dan 

sifat getaran. Selain itu XANES juga sensitif terhadap simetri lokal disekitar 

absorber (atom penyerap) (Farges, Brown, dan Rehr 1996). Sedangkan analisis 

EXAFS untuk mengetahui jarak antar atom, bilangan koordinasi dan Debye-Waller 

factors (σ2) (Muchlis, 2017). 

Untuk mengolah data XAS memerlukan perangkat lunak ATHENA dan 

ARTEMIS. Program ATHENA untuk menganalisis data XANES, sedangkan 

program ARTEMIS digunakan untuk menganalisis data EXAFS menggunakan 

perhitungan standar teoritis berbasis program FEFF (Ravel dan Newville 2005). 
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FEFF8 merupakan program yang dapat diaplikasikan untuk spektrum XAS, baik 

XANES maupun EXAFS. File yang dapat diumpankan pada FEFF8 berbentuk 

“feff.inp” menggunakan program Atom. Untuk material kristalin, program Stand 

Alone Atom juga bisa menterjemahkan langsung data kristalografi (cif) ke dalam 

bentuk “feff.inp”. Pada perangkat yang tersedia sekarang, program FEFF8 sudah 

termasuk di dalam ARTEMIS yang mengkonversi data kristalografi menjadi feff 

input file (Muchlis, 2017). 

Untuk analisis XANES hanya menggunakan progam ATHENA sedangkan 

Dalam analisis EXAFS digunakan program FEFF untuk perhitungan teoritis 

hamburan atom. Pertama, data dinormalisasi menggunakan program ATHENA dan 

diimport ke ARTEMIS dan dilakukan Transformasi Fourier untuk pemodelan 

struktur (Newville, 2001). 

3.2.3 Uji SEM-EDX 

 SEM (Scanning Electron Microscopy) merupakan perangkat karakterisasi 

yang digunakan untuk mengetahui morfologi atau struktur mikro permukaan dari 

zat padat. Perangkat SEM dilengkapi dengan detektor dispersi energi (Energy 

Dispersive X-ray) yang berguna untuk mengetahui komposisi elemen-elemen pada 

sampel yang dianalisis (Kosasih dan Zainuri, 2012). Adapun tujuan karakterisasi 

SEM-EDX dalam penelitian ini adalah untuk mengetahui morfologi permukaan, 

ukuran, bentuk partikel dan komposisi unsur dalam material LiFePO4/C (untuk 

mengetahui keberhasilan pelapisan karbon pada material LiFePO4 . Prinsip kerja 

SEM, sebuah pistol elektron (electron gun) memproduksi sinar elektron, yang 

difokuskan oleh lensa magnetik ke arah sampel yang dikarakteisasi. Ketika 

interaksi antara elektron dan sampel yang dikarakterisasi, sejumlah energi dari 

elektron menghilang sehingga terjadi emisi dan pemantulan elektron yang akan 

diterima oleh detektor yang dapat memvisualisasikan menjadi morfologi 

permukaan dari sampel. Perangkat SEM yang dilegkapi dengan EDX dapat 

memetakan elemen yang terdapat dalam permukaan sampel, setiap elemen 

diberikan dengan warna yang berbeda-beda dan terdapat persentase dari setiap 

elemen. Sehingga karakterisasi dengan SEM-EDX dapat mengetahui tingkat 

keberhasilan pelapisan karbon pada material LiFePO4. 
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3.2.4 Uji EIS 

Salah satu tahapan uji sifat listrik adalah uji EIS. Sebelumnya, diperlukan 

pembuatan sel baterai dari bahan katoda yang telah dibuat. Tahapan pembuatan sel 

baterai untuk uji EIS terdiri dari pembuatan slurry, lembaran katoda dan koin sel 

baterai tersebut. Pembuatan slurry terdiri dari campuran bahan material katoda 

(LiFePO4), PVDF, dan Super P. Campuran ini bisa divariasikan perbandingannya. 

Dalam penelitian ini menggunakan perbandingan 85 : 10 : 10. Campuran ini 

menggunakan pelarut DMAC dan dicampurkan pada temperatur 720C dengan 

kecepatan 320 rpm sampai homogen dan kekentalannya seperti “Lumpur”. Setelah 

didapatkan slurry yang homogen, langkah selanjutnya adalah membuat lembaran 

katoda. Pembuatan lembaran katoda ini menggunakan alat “Doctor Blade”. Dengan 

Doctor Blade, kita bisa mengatur ketebalan dari lembaran katoda dan melakukan 

pengeringan. Pada penelitian ini menggunakan 200 µm dan dikeringkan dengan 

temperatur 800C selama 1 jam. Kemudian lembaran katoda dibentuk lingkaran 

dengan diameter 16 mm dan ditimbang massanya. Selanjutnya pembentukan koin 

sel baterai dengan menggunakan Glove Box. Koin sel baterai ini terdiri dari lembar 

katoda, separator, Anoda (Lithium Metal Foil), Elektrolit (Lithium 

Hexafluorophosphate LiPF6 1M). 

Sel baterai kemudian diuji sifat listriknya, yaitu untuk mengetahui 

konduktivitas dengan Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). EIS 

merupakan suatu pengujian ekperimental elektrokimia non-destruktif pada 

berbagai jenis baterai. Alat yang digunakan adalah LCR meter, HIOKI 3532-50 

Chemical Impedance Meter LCR HiTESTER. Parameter yang dapat dihasilkan 

berupa impedansi riil, impedansi imaginer, pergeseran sudut fasa, dan impedansi 

total, dengan menggunakan variasi spektrum frekuensi dalam skala logaritmik.  

Pergerakan elektron dan ionik dalam baterai lithium dapat diamati secara  

elektrokimiawi dengan menggunakan metoda EIS. Impedansi elektrokimia pada 

umumnya diukur dengan menggunakan sebuah tegangan AC pada sebuah sel 

elektrokimia untuk mengukur arus listrik yang melalui sel. Arus massa dalam 

elektrolit dipengaruhi oleh besaran frekuensi, dimana kontrol kinetik sangat 

menonjol pada frekuensi tinggi. Sedangkan pada frekuensi rendah, arus akan 

dipengaruhi oleh transfer massa. Jika nilai impedansi real (Z’) diproyeksikan pada 
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sumbu-X dan nilai impedansi imajiner (Z”) diproyeksikan pada sumbu-Y, maka 

akan diperoleh grafik seperti Gambar 3.1. 

 

Perhitungan konduktivitas dilakukan dengan melakukan interpretasi dari ukuran 

busur dimana akan didapatkan nilai impedansi Rbahan dan Rion. Nilai Rbahan 

menunjukkan karakteristik dari bahan material yang bersifat ohmik, sementara Rion 

menunjukkan karakteristik kualitatif dari transfer ion antar elektroda. Karakteristik 

Rbahan 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 Rbahan dan Rion. Dari nilai Z = Rtot inidapat 

menentukan konduktivitas bahan dengan menggunakan persamaan : 

R = ρ 
𝑡

𝐴
       (3.5) 

σ = 1/ ρ      (3.6) 

dengan 

 R = resistivitas bahan (ohm) 

ρ = hambatan jenis bahan (ohm.cm)  

t = tebal bahan (cm)  

A = luas penampang bahan (cm2) 

σ = konduktivitas (Ω-1.cm-1) atau (S/cm). 

  

Gambar 3.1 Contoh grafik hasil pengukuran EIS 
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3.3 Diagram Alir Penelitian 

3.3.1 Sintesis LiFePO4 dengan variasi waktu penggilingan 

 

Batu 

 
Li

2
CO

3
 NH

4
H

2
PO

4
 

Pelarutan dengan 

HCl 

Pelarutan 

dengan HCl 
Pelarutan dengan 

Akuades 

Penyaringan 

Pencampuran 

Pencampuran 

Titrasi NH
4
OH 

Pengeringan T=350°C, t = 1 jam 

Pengeringan T = 300°C  

Serbuk kasar 

Penghalusan 

Kalsinasi 

Karakterisasi  

Milling 

Karakterisasi  

Finish 

Gambar 3.2 Diagram alir sintesis LiFePO4 dengan variasi penggilingan 
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3.3.2 Sintesis LiFePO4/C dengan variasi metode penambahan karbon

 
 

 

  

Gambar 3.3 Diagram alir sintesis LiFePO4/C dengan metode pelapisan 
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Titrasi 

NH OH 

Pengeringan T=350°C , t=1jam 

Pengeringan T=300°C  

Serbuk kasar 

Penghalusan 

Pengeringan T=125°C 

Karakterisasi  

Finish 

Penambahan asam sitrat 

variasi pelarut (T=125°C) 

Kalsinasi 

T=700 C 
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BAB IV 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

Bab IV ini terdiri atas dua bagian, yaitu (a) sintesis LFP dengan variasi ukuran 

kristal akibat penggilingan dan (b) sintesis dan karakterisasi LFP/C untuk LFP 

tanpa penggilingan dengan variasi metode penambahan karbon. Perlu dicatat bahwa 

sintesis dan karakterisasi LFP/C untuk LFP dengan penggilingan tidak mudah 

dilakukan secara teknis sehingga hasilnya tidak dapat dilaporkan di dalam tesis ini 

dan memerlukan kajian lebih lanjut. 

4.1 Struktur Kristal 

4.1.1 Sintesis Serbuk Giling (XRD)  

Pola-pola difraksi sinar-x dari material LiFePO4 variasi waktu penggilingan (0, 

5 dan 15 jam) ditunjukkan pada Gambar 4.1. Sampel dianalisis secara kualitatif dan 

didapatkan informasi bahwa seluruh sampel memiliki fasa olivine LiFePO4 dengan 

struktur kristal ortorombik (space grup Pnma) sesuai dengan CIF No. 96110-1112. 

Puncak-puncak utama terdapat pada sudut-sudut 2𝜃 17,1°; 20,8°; 25,6°; 29,7° dan 

35,6°. Tampak bahwa penggilingan dengan variasi waktu hingga 15 jam tidak 

menunjukkan adanya perubahan fasa, seperti yang ditunjukkan Gambar 4.1. Secara 

kualitatif, pola-pola XRD tersebut memiliki posisi puncak yang secara umum sama, 

namun terjadi pelebaran puncak seiring dengan lamanya waktu penggilingan. Hal 

ini mengindikasikan perubahan mikrostruktur kristal, yaitu semakin lama waktu 

penggilingan, semakin lebar puncak difraksi. Pelebaran puncak difraksi pada 

sampel yang digiling dapat disebabkan oleh penurunan ukuran kristal dan atau 

bertambahnya regangan fasa (Pratapa, 2003). Temuan seperti ini pada material 

keramik telah dilaporkan oleh Musyarofah dkk. (2019). Mereka melaporkan 

kesesuaian ukuran kristal antara pengamatan dengan mikroskop elektron transmisi 

(TEM) dan hasil analisis data difraksi menggunakan software MAUD pada serbuk-

serbuk zirkon yang digiling (Musyarofah dkk., 2019). Oleh sebab itu, dalam 

penelitian ini ukuran kristal diestimasi menggunakan data difraksi. 

Pengaruh ukuran kristal dengan lebar puncak difraksi dapat dijelaskan 

menggunakan Formula Scherrer pada persamaan 4.1(Cullity 1978), 
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𝑡 =
0,9𝜆

𝐵 cos 𝜃𝐵
      (4.1) 

dengan t adalah ukuran kristal, B adalah lebar puncak difraksi, dan θB merupakan 

sudut pada titik puncak tertinggi difraksi (sudut Bragg). Persamaan 4.1 

menginformasikan bahwa semakin kecil ukuran kristal berefek pada semakin 

lebarnya puncak difraksi. Persamaan ini diadopsi di dalam perangkat lunak MAUD 

dengan B yang dikoreksi dengan pelebaran puncak difraksi oleh instrumen. 

 

Sebelum melaporkan mikrostruktur, analisis data XRD dilakukan 

menggunakan software Rietica untuk mengekstrak informasi struktur kristal LFP 

pada berbagai perlakuan yang diberikan. Gambar 4.2 merupakan contoh pola 

penghalusan dengan Rietica untuk sampel LFP 0. Garis merah menunjukkan pola 

difraksi terhitung yang dibangun berdasarkan data kristalografi. Simbol hitam 

adalah pola difraksi terukur yang berasal dari data XRD eksperimen, dan garis 

warna hijau adalah plot selisih antara data terhitung dan data terukur. Hasil analisis 

menggunakan software Rietica secara umum dapat diterima jika nilai GoF 

(Goodnees-of-fit) kurang dari 4%, sedangkan parameter kecocokan yang lain 

Gambar 4.1 Pola difraksi sinar-x (radiasi Cu-Kα) sampel-sampel LFP variasi waktu 

penggilingan (0, 5, dan 15 jam). 
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seperti R-profile (Rp), R-weighted profile (Rwp), R-expected (Rexp) kurang dari 20% 

dan nilai R-Bragg kurang dari atau sama dengan 5. Tabel 4.1 menunjukkan 

parameter kecocokan dari hasil analisis metode Rietveld dan nilai yang diperoleh 

telah sesuai dengan syarat umum keberhasilan Rietica. Dalam penelitian ini, hasil 

analisis seluruh sampel telah memenuhi syarat umum keberhasilan Rietica dan 

diperoleh nilai-nilai parameter kisi, volume sel dan densitas seperti ditunjukkan 

Tabel 4.2.  

 

Tabel 4.2 menginformasikan terjadinya sedikit kenaikan densitas teoretik 

dengan semakin lamanya waktu penggilingan serta menunjukkan densitas untuk 

sampel LFP variasi penggilingan sesuai dengan densitas teoretiknya, yaitu sekitar 

3,6 g/cm3 (Borong, Yonghuan, dan Li, 2011). Kenaikan densitas ini dikarenakan 

volume sel yang menurun. Volume sel terkecil terdapat pada sampel LFP M 15 jam 

sebesar 277,70 Å3 dengan penurunan 1,35 Å3 dibanding LFP tanpa giling. 

Penurunan volume sel dikarenakan nilai-nilai parameter kisi a, b, dan c semakin 

mengecil. Volume sel memiliki pengaruh terhadap banyaknya atom yang 

menempati permukaan kristal. Semakin kecil volume sel, maka semakin banyak 

atom yang menempati permukaan kristal atau bisa dikatakan luas permukaannya 

(surface area) besar. Luas permukaan yang semakin besar mengindikasikan adanya 

Gambar 4.2 Contoh plot penghalusan dengan perangkat lunak Rietica sampel 

LFP 0 untuk waktu penggilingan 0 jam . 
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penurunan ukuran kristal. Penurunan ukuran kristal tersebut perlu dibuktikan 

melalui software MAUD. 

Tabel 4.1 Parameter kecocokan menggunakan software Rietica sampel variasi 

waktu penggilingan 0, 5 dan 15 jam. 

Sampel Rp Rwp Rexp R-Bragg GoF 

LFP 0  4,98 6,24 5,71 2,44 1,19 

LFP M 5 jam 4,44 5,57 5,11 1,46 1,18 

LFP M 15 jam 4,67 5,88 5,21 1,44 1,27 

 

 

Tabel 4.2 Luaran analisis Rietveld menggunakan software Rietica sampel variasi 

waktu penggilingan 0, 5 dan 15 jam. 

 

Selanjutnya dilakukan analisis menggunakan software MAUD untuk 

mengestimasi ukuran kristal (Pratapa dkk., 2010). Gambar 4.3 menunjukkan contoh 

pola penghalusan dengan software MAUD. Pola berwarna hitam menunjukkan data 

terhitung (model), sedangkan pola berwarna biru merupakan data terukur (sampel). 

Hasil pengolahan menggunakan software MAUD secara umum dapat diterima jika 

nilai GoF (Goodnees-of-fit) atau sign kurang dari 2, seperti yang ditunjukkan pada 

Tabel 4.3. Tabel tersebut menunjukkan penurunan ukuran kristal seiring dengan 

bertambahnya waktu penggilingan. Ukuran kristal terkecil dimiliki sampel LFP M 

15 jam, yaitu 59 nm dengan penurunan sebesar 41 % dari sampel tanpa perlakuan 

penggilingan. Hasil ini sesuai dengan penelitian sebelumnya oleh Musyarofah dkk. 

(2019) yang menyebutkan bahwa salah satu pengaruh dari penggilingan adalah 

mereduksi ukuran kristal. Reduksi ukuran kristal ini disebabkan adanya interaksi 

mekanik antara serbuk sampel, ball-milling dan dinding jar (Suryanarayana 2001). 

Serbuk mendapatkan tumbukan intensif yang dapat meningkatkan dislokasi kristal 

Sampel 
Parameter kisi (Å) 

 

Densitas  

(g/cm3) 

 

Volum sel 

(Å3) 

a b c   

LFP 0  10,181(2)  5,922(1) 4,629(0) 3,752  279,14(9) 

LFP M 5 jam 10,174(4) 5,916(2) 4,622(1) 3,764 278,23(9) 

LFP M 15 jam 10,168(5) 5,915(2) 4,619(2) 3,769 277,89(6) 
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dan berujung pada munculnya retakan-mikro (microcracks) (Musyarofah dkk., 

2019). Retakan-mikro terjadi akibat strain pada mikrostruktur tidak sama (Roy 

Rice, 2000). Retakan tersebut merambat (propagating) dan kemudian dapat 

memecah material dengan mudah (R. Rice 1998). Serbuk mengalami disintegrasi. 

Akan tetapi begitu mencapai ukuran tertentu, material memperlihatkan peningkatan 

sifat plastisin sehingga semakin sulit dipecah lebih lanjut (Abdullah, 2009). 

 

Tabel 4.3 Hasil analisis menggunakan software MAUD sampel variasi waktu 

penggilingan 0, 5 dan 15 jam. 

No Nama Sampel Sign. Ukuran Kristal (nm) Regangan (10-4) 

1 LFP 0  1,22 100(1) 2,7(5) 

2 LFPM 5 jam 1,24 89(2) 8,3(1) 

3 LFPM 15 jam 1,17 59(1) 22,0(1) 

  

Selain berdampak pada ukuran, penggilingan juga berpengaruh pada 

regangan (strain). Nilai regangan sisa dari material LiFePO4 setelah diberi 

perlakuan giling ditunjukkan pada Tabel 4.3. Serbuk yang digiling memiliki 

Gambar 4.3 Contoh Pola Penghalusan dengan Perangkat Lunak MAUD Sampel 

LFP 0.  

In
te

n
si

ta
s 

(I
) 
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regangan lebih tinggi dibandingkan tanpa penggilingan. Tabel 4.3 menunjukkan 

bahwa nilai regangan meningkat seiring dengan lamanya waktu penggilingan. 

Peningkatan nilai regangan terjadi akibat tumbukan dan gesekan antara bola milling 

dengan partikel LiFePO4. Tumbukan dan gesekan ini menyebabkan banyaknya 

stress (tekanan), sesuai Hukum Hooke: 

σ = ϒϵ        (4.2)  

dengan σ adalah stress, ϒ adalah  Modulus Young, serta ϵ merupakan  regangan 

atau strain (regangan). Hukum Hooke menunjukkan bahwa semakin besar stress 

(tekanan) maka semakin besar pula nilai regangannya (Barsoum, 1997). Regangan 

(strain) berkaitan dengan stress lokal yang terjadi akibat penggilingan dengan cara 

peningkatan densitas dislokasi (dislocation density). Ketika penggilingan 

dihentikan, serbuk LiFePO4 masih menyisakan regangan sehingga disebut sebagai 

regangan sisa. Regangan ini merupakan regangan netto dari proses penggilingan, 

yaitu serbuk yang mengalami tumbukan antarbola zirkon bercampur dengan serbuk 

yang tidak mengalaminya (Lizer, 2010). Regangan sisa pada kristal dan ukuran 

kristal dapat memiliki interaksi. Regangan akibat stress (tekanan) menimbulkan 

deformasi yang kemudian memengaruhi diameter ukuran kristal. Jika selisih dari 

diameter akhir dan diameter awal penggilingan besar, maka regangan atau strain 

semakin besar pula. Kondisi inilah yang menyebabkan nilai regangan semakin 

tinggi dengan semakin lamanya waktu penggilingan. Nilai regangan juga memiliki 

hubungan dengan lebar puncak difraksi, seperti yang ditunjukkan pada Persamaan 

4.3,  

𝐵 cos 𝜃𝐵 =
0,9𝜆

𝑡
+ 𝜎 tan 𝜃𝐵    (4.3) 

dengan t adalah ukuran kristal, B adalah lebar puncak difraksi, dan θB merupakan 

sudut pada titik puncak tertinggi difraksi (sudut Bragg), serta σ merupakan strain 

(regangan)(Suryanarayana, 2001). 

Ukuran kristal yang diinformasikan pada analisis berbeda dengan ukuran 

partikel. Gambar 4.4 mengilustrasikan perbedaan antara ukuran kristal dan ukuran 

partikel (Kim dkk., 2017). Ukuran kristal dapat memiliki pengaruh pada ukuran 

partikel. Secara umum, semakin kecil ukuran kristal maka semakin kecil pula 

ukuran partikelnya (Callister, 2007). Ukuran partikel serbuk LiFePO4 yang semakin 
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kecil pada material katoda diharapkan dapat meningkatkan konduktivitas material. 

Peningkatan konduktivitas material ini disebabkan ukuran partikel yang kecil dapat 

memperpendek jarak difusi (difussion length) sehingga mempengaruhi pergerakan 

ion Li saat transfer muatan pada proses charging-discharging serta meningkatkan 

surface contact area sehingga dapat mempercepat reaksi interkalasi ion Li (Zhu,  

2013). 

 

Dalam penelitian ini, kesulitan dialami ketika serbuk LFP hasil penggilingan akan 

dibentuk menjadi sel katoda. Mikrostruktur diduga menjadi penyebab utama 

kesulitan tersebut, terutama tinggi regangan sisa. Penelitian lebih lanjut diperlukan 

untuk membuktikan hipotesis ini. 

 Sementara itu, pengujian material LFP sebagai katoda batere memerlukan 

pelapisan dengan karbon. Karena dijumpai kesulitan dalam sintesis katoda untuk 

sampel LFP giling, maka sintesis LFP dengan pelapisan karbon dilakukan pada 3 

sampel, yaitu LFP tanpa giling dan tanpa penambahan karbon sebagai material 

kontrol, LFP tanpa giling dengan penambahan 10 wt% karbon dengan pelarut 

akuades, dan LFP tanpa giling dengan penambahan 10 wt% karbon dengan pelarut 

etanol.  

  

Ukuran Partikel 

Ukuran Butir 

Ukuran Kristal 

Gambar 4.4 Ilustrasi ukuran kristal pada material   
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4.1.2 Sintesis Serbuk dengan karbon (XRD) 

Gambar 4.5 menunjukkan pola-pola hasil XRD dari sampel LFP 0 (tanpa 

penambahan karbon), LFP K (dengan karbon dan pelarut akuades), dan LFP M 

(dengan karbon dan pelarut etanol). Analisis kualitatif menunjukkan bahwa sampel-

sampel LFP 0, LFP K dan LFP M memiliki fasa olivine LiFePO4 dengan struktur 

kristal ortorombik dengan space grup Pnma sesuai dengan CIF No. 96110-1112. 

Hal ini menunjukkan bahwa metode penambahan karbon tidak mengubah fasa 

utama yang diinginkan, yaitu LiFePO4. Pola hasil XRD dari seluruh sampel 

memiliki posisi puncak yang secara umum sama, namun intensitasnya cenderung 

menurun akibat penambahan karbon. Tabel 4.4 menunjukkan luas intensitas dari 

puncak tertinggi pada seluruh sampel. Tabel tersebut menunjukkan penurunan luas 

intensitas sebesar 663 cps pada LFP K dan 689 cps pada LFP M. Sementara itu, 

pola-pola XRD LFP K dan LFP M tidak menunjukkan adanya karbon dan impuritas 

lain yang mengindikasikan bahwa karbon bersifat amorf (J. Wang dkk., 2018). 

Karbon amorf inilah yang menyebabkan penurunan kristalinitas pada LFP K dan 

LFP M.  

 

Gambar 4.5 Pola-pola difraksi sinar-x (radiasi Cu-Kα) sampel variasi 

metode penambahan karbon (LFP 0, K dan M). 
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Tabel 4.4 Luas intensitas dari puncak tertinggi pada material LiFePO4 variasi 

metode penambahan karbon. 

Sampel Sudut (2) Luas Puncak (cps) 

LFP 0 35,50 820 

LFP K 35,48 157 

LFP M 35,45 131 

 

Analisis lebih lanjut dilakukan menggunakan software Rietica. Hasil 

analisis telah memenuhi syarat umum keberhasilan Rietica seperti yang disebutkan 

pada subbab 4.1.1 dan ditampilkan pada Tabel 4.5. Selanjutnya, Tabel 4.6 

menunjukkan hasil analisis Rietveld data XRD sampel-sampel LFP 0, LFP K dan 

LFP M berupa nilai parameter kisi, volume sel dan densitas. Tabel 4.6 

menginformasikan densitas terhitung sampel-sampel LFP dengan penambahan 

karbon telah sesuai dengan densitas teoritiknya, yaitu 3,6 g/cm3 (Borong, 

Yonghuan, dan Li, 2011). Densitas pada sampel LFP K dan LFP M hanya naik 

sebesar 0,001 g/cm3 dan 0,002 g/cm3 dibandingkan LFP 0 (tanpa penambahan 

karbon). Kenaikan nilai densitas disebabkan terjadinya penurunan nilai volume sel. 

Nilai volume sel pada sampel LFP K dan LFP M mengalami penurunan sebesar 

0,09 Å3 dan 0,12 Å3 dari volume sel LFP 0. Meski demikian, nilai volume sel 

tersebut relatif tetap dalam kisaran 279 Å3
. Hasil ini akan dihubungkan dengan 

ukuran kristal dari material. 

 

Tabel 4.5 Parameter kecocokan menggunakan software Rietica sampel variasi 

waktu penggilingan 0, 5 dan 15 jam. 

Sampel Rp Rwp Rexp RBragg GoF 

LFP 0  4,98 6,24 5,71 2,44 1,19 

LFP K 3,95 4,95 4,38 1,05 1,27 

LFP M  4,11 5,19 4,84 1,50 1,15 
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Tabel 4.6 Luaran analisis Rietveld menggunakan software Rietica sampel LiFePO4 

variasi metode penambahan karbon dengan pelarut akuades (LFP M) dan ethanol 

(LFP K).  

Selanjutnya dilakukan analisis menggunakan software MAUD untuk 

memperoleh ukuran kristal. Pola penghalusan pada ketiga sampel dengan software 

MAUD telah memiliki nilai GoF (Goodnees-of-fit) atau sign. kurang dari 2 seperti 

yang ditunjukkan Tabel 4.7. Ukuran kristal dari LFP 0, LFP M dan LFP K adalah 

sekitar 100 nm. Hasil ukuran ini mengindikasikan bahwa, praktis, penambahan 

karbon dengan pelarut akuades maupun ethanol tidak menunjukkan perubahan 

ukuran kristal. Efek karbon pada ukuran kristal dikonfirmasi melalui uji SEM 

seperti diuraikan pada subbab berikut ini. 

 

Tabel 4.7 Luaran analisis data XRD variasi penambahan karbon menggunakan 

Software MAUD. 

No Nama Sampel Ukuran Kristal (nm) Regangan  

(10-4) 

Sign. 

1 LFP 0  100(1) 2,7(5) 1,14 

2 LFP K 100(2) 6,9(2) 1,44 

3 LFP M 100(2) 8,0(1) 1,32 

 

4.2 Analisis Mikrostruktur  

Morfologi dari material LiFePO4 untuk masing-masing sampel variasi waktu 

penggilingan dan sampel dengan pelapisan karbon dikarakterisasi menggunakan 

SEM seperti terlihat pada Gambar 4.6. Sampel LFP dengan waktu penggilingan 0 

jam memperlihatkan butir tidak homogen, teraglomerasi, tidak terlihat jelas batas 

butir satu dengan yang lainnya sedangkan sampel dengan waktu penggilingan 5 jam 

menunjukkan morfologi berupa serpihan (flake-like) dengan butir berukuran 

seragam. Semakin lama waktu penggilingan (Gambar 4.6 (c)), ukuran partikel 

Sampel 
Parameter kisi (Å) 

 

Densitas  

(g/cm3) 

 

Volum sel 

(Å3) 

A b c   

LFP 0 10,181(2) 5,922(1) 4,629(0) 3,752 279,14(9) 

LFP K 10,182(2) 5,922(1) 4,627(0) 3,753 279,05(9) 

LFP M  10,180(2) 5,921(1) 4,629(1) 3,754 279,02(9) 



 

33 
 

semakin kecil dan serbuk LFP setelah penggilingan berbentuk pipih karena terjadi 

regangan.  Gambar 4.6 (d) dan (e) menunjukkan hasil SEM dengan metode 

pelapisan karbon. Gambar 4.6 (d) memiliki bentuk butir yang lebih merata 

dibandingkan Gambar 4.6 (e). Namun, kedua gambar tersebut menunjukkan bahwa 

LiFePO4 dengan karbon memiliki morfologi berupa partikel halus dan tidak 

seragam (uniform fine particles) yang ukurannya lebih kecil dibandingkan LiFePO4 

tanpa karbon. Partikel yang lebih kecil dapat memperpendek jalur difusi ion lithium. 

Hal ini diharapkan dapat memberikan konstribusi berupa peningkatan sifat 

elektrokimia (Shin dkk., 2006). Hasil ini selanjutnya akan dibahas keterkaitannya 

dengan sifat konduktivitas listik material. 

Berikutnya, Tabel 4.8 menunjukkan perbandingan komposisi unsur dari 

masing-masing sampel yang telah diuji EDX. Berdasarkan data tersebut tidak 

terdapat unsur Li pada sampel LFP 0, LFPM 5 jam dan LFPM 15 jam, sebab unsur 

Li di luar jangkauan deteksi EDX. Sampel LFP variasi waktu penggilingan terdapat 

unsur Cl, namun semakin lama waktu penggilingan unsur Cl semakin berkurang 

yakni terdapat penurunan 13,86 % unsur Cl. Penurunan ini diakibatkan 

penggilingan yang mengecilkan ukuran kristal dan memperbesar luas permukaan. 

Luas permukaan  yang semakin besar akan mempercepat reaksi antara ethanol dan 

sampel (Maryudi dkk., 2020). Ethanol sendiri memiliki fungsi menurunkan 

impuritas sehingga impuritas Cl berkurang selama penggilingan (Widjanarko dkk., 

2011). Tabel 4.8 juga mengkonfirmasi adanya unsur karbon pada LFP K sebesar 

19,65% dan LFP M sebesar 22,77% serta tidak terdapat unsur karbon pada sampel 

LFP 0, LFPM 5 jam dan LFPM 15 jam. Presentase banyaknya unsur karbon pada 

sampel LFP K dan LFP M ini selaras dengan data XRD pada Tabel 4.4 bahwa 

semakin banyak presentase karbon amorf yang terdapat pada LFP akan 

menurunkan luas intensitas. 

   Presentase unsur karbon yang berbeda antara LFP K dan LFP M terjadi akibat 

perbedaan pelarut ketika sintesis. Proses kalsinasi sampel LFP K dan LFP M 

menghasilkan residu karbon. Residu karbon ini dapat terbentuk akibat pemberian 

panas pada suatu material yang mengandung karbon. Karbon dapat berinteraksi 

dengan unsur lain sehingga membentuk gas seperti CO dan CO2 (Doeff dkk., 2006) 
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(Kadoma dkk. 2010). Dalam penelitian ini, sampel LFP K (penambahan karbon 

dengan pelarut akuades) memiliki presentase unsur karbon lebih kecil dari LFP M 

(penambahan karbon dengan pelarut ethanol), sebab ethanol memiliki unsur karbon 

di dalamnya, yakni C2H5OH. Rx asam sitrat dengan ethanol membuat R(C2H5) pada 

ethanol menggantikan posisi H di karboksilat. Akibatnya, presentase karbon (C) 

sedikit meningkat ketika menggunakan pelarut ethanol (Kolah dkk., 2007). 

 

Tabel 4.8 Hasil uji EDX  sampel LiFePO4 variasi penggilingan dan metode 

penambahan karbon. 

 

No Sampel 
Komposisi Unsur (%) 

C Fe P O Cl 

1 LFP 0 0 40,08 13,54 30.24 15,86 

2 LFPM 5 jam 0 45,03 16,50 35.90 3,37 

3 LFPM 15 jam 0 43,90 15,20 43,90 2,00 

4 LFP K 19,65 16,28 14,49 49,58 0 

5 LFP M 22,77 18,22 13,98 45,08 0 
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(d) 

(a) (b) 

(c) 

(d) 

Gambar 4.6 Citra-citra SEM sampel (a) LiFePO4 sebelum penggilingan, (b) 

waktu penggilingan 5 jam (c) waktu penggilingan 15 jam (d) penambahan 

karbon dengan pelarut akuades (LFP K) dan (e) pelarut alkohol (LFP M)  
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4.3 Analisis Struktur Lokal 

4.3.1 Analisis XANES  

Analisis XANES dilakukan untuk mengetahui keadaan oksidasi, struktur 

elektron dan kimia lokal, struktur atom serta sifat getaran. Selain itu, XANES juga 

sensitif terhadap simetri lokal di sekitar absorber (atom penyerap) (Farges, Brown, 

dan Rehr, 1996). Hingga saat ini belum ada persamaan untuk memodelkan 

spektrum XANES secara akurat, sehingga pada umumnya analisis hanya dilakukan 

melalui pencocokan pola terukur komponen-komponen terhadap pola gabungannya 

(Rehr dkk., 2017). 

Analisis XANES melibatkan dua daerah, yaitu daerah pre-edge dan daerah 

edge. Daerah pre-edge terbentuk karena adanya transisi elektron dari inti ke kulit 

luar tergantung pada absorber yang digunakan. Sedangkan daerah edge adalah 

daerah yang ditandai adanya kenaikan absorbsi yang tajam disertai diskontinuitas. 

Pada penelitian ini absorber yang digunakan adalah Fe. 

  Gambar 4.7 menunjukkan spektrum XANES untuk sampel standar, variasi 

waktu penggilingan dan penambahan karbon yang telah dinormalisasi, serta 

representatif dari data derivatif untuk mengetahui posisi dan nilai E0. Selain nilai E0, 

dalam analisis XANES didapatkan nilai E0 pre-edge pada masing-masing sampel 

yang ditunjukkan pada Gambar 4.8. Tabel 4.9 menunjukkan nilai  E0 pre-edge dan 

E0 dari material besi oksida standar (FeO dan Fe2O3), material LiFePO4 variasi 

waktu penggilingan dan penambahan karbon. Berdasarkan Tabel 4.9, daerah pre-

edge dari FeO yang memiliki bilangan oksidasi 2+ adalah ~7112 eV. Sedangkan 

Fe2O3 memiliki bilangan oksidasi 3+ pada daerah ~7114 eV. Daerah pre-edge 

berhubungan dengan transisi elektron dari orbital inti 1s → 3d dan atau 1s → 4p 

(Waychunas, Apted, dan Brown, 1983). Puncak pre-edge pada sampel variasi 

waktu penggilingan dan penambahan karbon setara atau ekivalen dengan Fe2+ 

(FeO). Puncak pre-edge ini menandakan bahwa terbentuknya fasa olivine LiFePO4 

sesuai dengan hasil XRD yang mengandung ion Fe2+. 
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Nilai E0 pada daerah edge merupakan puncak derivatif pertama yang ditandai 

dengan kenaikan tajam koefisien absorbsi µ(E). Kenaikan ini terjadi akibat 

penyerapan sinar-x oleh elektron-elektron atom Fe pada kulit K karena energi foton 

sesuai dengan energi ikat elektron pada kulit tersebut (E = E0). Setelah itu terjadi 

eksitasi elektron dari 1s (kulit K) ke keadaan kosong (unoccupied states). Istilah 

lain yang sering digunakan untuk sembarang edge adalah transisi dipol dari tingkat 

inti (core levels) ke pita valensi yang kosong (Mastelaro dan Zanotto, 2018). Pada 

penelitian ini material yang diamati adalah LiFePO4 pada K-edge dari 26Fe. Dalam 

hal ini terjadi eksitasi elektron-elektron dari kulit 1s yang untuk membebaskannya 

dari ikatan atom diperlukan energi sekitar E0 = 7119 eV (untuk sampel FeO 

standard). Nilai E0 merupakan energi yang dibutuhkan untuk elektron melakukan 

transisi dari 1s ke daerah kontinum. Berdasarkan Tabel 4.9 nilai E0 untuk sampel 

LFP variasi milling berada di sekitar 7120 eV, sedangkan sampel LFP variasi 

penambahan karbon sekitar 7119 eV. Rentang daerah edge tersebut mendukung 

bahwa sampel LFP variasi milling sampel LFP dan variasi penambahan karbon 

memiliki daerah puncak yang setara dengan puncak FeO. Dengan demikian daerah 

Gambar 4.7 Spektrum XANES pada LiFePO4 dan Sampel Standar 
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edge maupun pre-edge dalam analisis XANES mengkonfirmasi dari  semua sampel 

adalah Fe2+. 

 

Tabel 4.9 Nilai E0 pre-edge dan E0 dari material LiFePO4 dan sumber Fe  

Sampel E0 Pre-edge (eV) E0 (eV) 

LFP 0 7111,56 7120,27 

LFPM 5 jam 7111,55 7120,11 

LFPM 15 jam 7111,42 7120,43 

LFP K 7112 7119,4 

LFP M 7112 7119,4 

FeO (Standar) 7112 7119,0 

Fe2O3 (Standar) 7114,57 7125,2 

 

4.3.2 Analisis EXAFS 

Sebelum analisis EXAFS lebih jauh, diperlukan untuk mengamati struktur 

kristal referensi LiFePO4. Gambar 4.9 merupakan simulasi struktur kristal dari 

LiFePO4 berdasarkan referensi CIF No. 96110-1112 menggunakan perangkat lunak 

Diamond. Gambar tersebut menunjukkan tetangga atom  terdekat dari atom Fe 

adalah atom O dengan atom Fe dikelilingi oleh atom O sebanyak 6 atom 

(oktahedral) (Minicucci dkk., 2017). Berdasarkan data COD tersebut, jarak atom 

tetangga Fe-O3.1, Fe-O2.1, Fe-P1.1, Fe.P1.2 sebesar 2,08572 Å, 3,13026 Å, 

Gambar 4.8 Daerah Pre-Edge pada LiFePO4 dan Sampel Standar 
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2,85565 Å, 3,2363 Å secara berturut-turut dengan  bilangan koordinasi numbernya 

(CN dan coordination number) yaitu 2, 1, 1 dan 1. Untuk menganalisis data 

EXAFS, data CIF diubah ke bentuk “ffeff.np” menggunakan Software Artemis 

(Ravel dan Newville, 2005).  

Analisis spektrum data EXAFS dilakukan dengan perangkat lunak Athena 

yang berfungsi untuk normalisasi spektum data osilasi EXAFS. Gambar 4.10 

menunjukkan hasil normalisasi data osilasi sampel LiFePO4 variasi waktu 

penggilingan dan LiFePO4 dengan penambahan karbon. Selanjutnya dilakukan 

fitting (pencocokan) menggunakan perangkat lunak Athermis yang berbasis progam 

FEFF. Analisis tersebut dilakukan dengan transformasi Fourier untuk permodelan 

struktur. Kemudian keberadaan posisi atom tetangga terdekat dapat dikonfirmasi 

berdasarkan spektrum R-space, seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.11. 

Berdasarkan Gambar 4.11, atom O merupakan tetangga pertama dari atom 

penyerap (Fe), dengan puncak Fe-O3.1 dan Fe-O2.1 berada pada posisi berhimpit. 

Hal ini menunjukkan bahwa atom tersebut memiliki jarak yang hampir sama. Atom 

tetangga kedua adalah atom P, dengan Fe-P1.1 dan Fe-P1.2 berada pada puncak 

yang sama, namun posisi puncak Fe-P1.1 berada pada tepi kiri sedangkan Fe-P1.2 

berada pada tepi kanannya. Keadaan ini menunjukkan bahwa keduanya memiliki 

nilai R (jarak) yang sedikit berbeda. 

 

 

 

 

 

O1 

O2 

O3 

O3 

Fe1 

P1 

Gambar 4.9 Simulasi struktur Kristal LiFePO
4
 menggunakan perangkat lunak 

Diamond 
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Gambar 4.10 Data EXAFS ternormalisasi sampel-sampel LFP variasi waktu 

penggilingan dan penambahan karbon. 

  

Gambar 4.11 Contoh penetapan posisi atom Fe-O dan Fe-P berdasarkan 

database EXAFS pada ruang R (R-space) menggunakan perangkat lunak 

Arthemis pada sampel LiFePO4 giling 5 jam. 
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Gambar 4.12 menunjukan contoh hasil fitting data EXAFS untuk LFPM 5 

jam. Garis berwarna merah menunjukkan fitting antara model (terhitung) dan data 

terukur, dengan garis warna biru merupakan data terukur (eksperimen). Hasil 

analisis EXAFS dapat diterima jika R-factor kurang dari 0,02 (2%), ΔR (Å) kurang 

dari 0,5, σ² kurang dari 0,02, E0 kurang dari 10 eV dan SO2 memiliki rentang 0,7 

hingga 1,1. Informasi yang didapatkan berupa Za-Zb, CN, R dan 𝜎2. Za-Zb 

merupakan korelasi absorber dan hamburan atom, CN adalah bilangan koordinasi, 

R adalah jarak antar atom, serta σ² adalah parameter disorder Debye-Waller (Deb 

dkk. 2005). Hasil fitting material LFP variasi waktu penggilingan dan variasi 

metode pelapisan menghasilkan informasi yang ditunjukkan Tabel 4.10. Analisis 

EXAFS menunjukkan adanya pengaruh penggilingan yaitu pada jarak Fe-O3.1 

dan Fe-O2.1. Semakin lama waktu penggilingan, jarak antar atomik Fe-O3.1 

semakin mengecil, yaitu menyusut sebesar 0,12834 Å dan 0,55751 Å untuk 

masing-masing sampel LFPM 5 dan 15 jam dibandingkan LFP 0 (tanpa 

penggilingan). Sedangkan jarak antar atomik Fe-O2.1 menyusut sebesar 0,20470 

Å dan  0,25366 Å untuk masing-masing sampel LFP M 5 dan 15 jam dibandingkan 

LFP 0. Penyusutan jarak antar-atomik pada Fe-O3.1 dan Fe-O2.1 dari 

penggilingan ini mengkonfirmasi terjadinya penurunan parameter kisi berdasarkan 

hasil Rietica di Tabel 4.2.  

Hasil EXAFS pada Tabel 4.10 juga menunjukkan semakin lama waktu 

penggilingan semakin besar nilai parameter disorder Debye-Waller (σ²). Nilai 

parameter disorder Debye-Waller (σ²) menginformasikan besarnya gangguan 

atom (Newville, 2001). Semakin lama waktu penggilingan maka semakin besar 

stress akibat tumbukan antar material LFP, bola milling dan dinding jar sehingga 

regangan meningkat sesuai hukum hooke (Callister, 2007). Regangan terdiri dari 

dua jenis yaitu regangan geser (shear strain) dan regangan normal (normal strain). 

Regangan geser meningkatkan densitas dislokasi sehingga ketidakteraturan atom 

yang semakin besar dikarenakan arahnya paralel terhadap bidangnya (Dieter, 

1961). Ketidakaturan atom yang besar diartikan ganngguan atom yang besar 

sehingga nilai parameter disorder Debye-Waller (σ²) meningkat seiring lamanya 

waktu penggilingan. 
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Tabel 4.10 juga memberikan informasi hasil analisis EXAFS pada sampel 

LiFePO4 dengan variasi penambahan karbon. Untuk sampel LFP K (penambahan 

karbon dengan pelarut akuades), terjadi penurunan jarak antar atomik Fe-O3.1 dan 

Fe-O2.1 dibandingkan sampel LFP 0 (tanpa karbon). Jarak antar atomik Fe-O3.1 

menyusut sebesar 0,0804 Å, sedangkan pada Fe-O2.1 sebesar 0,65308 Å. 

Sedangkan pada sampel LFP M (penambahan karbon dengan pelarut ethanol) 

terjadi penurunan jarak antar atomik hanya pada Fe-O2.1, yaitu dari 2,30883 Å 

menjadi 2,19125 Å. Ini menunjukkan metode penambahan karbon dengan pelarut 

akuades pada sampel LFP K lebih banyak terjadi penurunun jarak antar atomiknya 

dibandingkan LFP M. 

 

 

Gambar 4.12 Contoh hasil fitting EXAFS Fe-K edge dari sampel LFPM 5 jam 
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Tabel 4.10 Parameter struktur untuk sampel LiFePO4 variasi waktu penggilingan 

dan pelapisan karbon melalui pencocokan pola EXAFS Fe K-edge berdasarkan 

jarak terdekat. 

 

 

4.4 Analisis Sifat Listrik  

Gambar 4.13 menunjukkan grafik hasil pengukuran nilai impedansi 

menggunakan EIS (Electrochemical Impedansce Spectroscopy) untuk sampel 

variasi penambahan karbon. Grafik ini memiliki karakteristik baik jika membentuk 

pola busur setengah lingkaran (semicircle) dan garis lurus  (Ji dkk., 2014). Pada 

penelitian ini, sampel dengan penambahan karbon telah terbentuk grafik dengan 

pola busur setengah lingkaran (semicircle) dengan diameter yang berbeda-beda. 

Sampel Za-Zb CN R(Å) σ² (Å²) R-factor 

LFP 0 

 Fe-O3.1 2 2,15600 0,00355 

0,018 
 Fe-O2.1 1 2,30883 0,00117 

 Fe-P1.1 1 2,84824 0,00382 

 Fe-P1.2 1 3,25673 0,00186 

LFPM 5 jam 

 Fe-O3.1 2 2,02166 0,00765 

0,010 
 Fe-O2.1 1 2,10413 0,00066 

 Fe-P1.1 1 2,84687 0,00187 

 Fe-P1.2 1 3,26976 0,00059 

LFPM 15 jam 

 Fe-O3.1 2 1,59849 0,04546 

0,015 
 Fe-O2.1 1 2,05517 0,00427 

 Fe-P1.1 1 2,85300 0,00212 

 Fe-P1.2 1 3,28633 0,00357 

LFP K 

 Fe-O3.1 2 2,07560 0,00548 

0,020 
 Fe-O2.1 1 1,65575 0,03662 

 Fe-P1.1 1 2,85010 0,00151 

 Fe-P1.2 1 3,28859 0,00062 

LFP M      

 Fe-O3.1 2 2,18472 0,01085  

 Fe-O2.1 1 2,19125 0,00124  

 Fe-P1.1 1 2,91267 0,00082 0,021 

 Fe-P1.2 1 3,34522 0,00291  
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Grafik dengan pola busur setengah lingkaran (semicircle) merepresentasikan 

besarnya nilai hambatan elektron (Re) dan hambatan charge transfer (Rct). 

Gambar 4.13 menunjukkan bahwa sampel K (penambahan karbon 10 wt% 

dengan pelarut akuades) memiliki diameter yang paling kecil dibandingkan sampel 

yang lain. Kecilnya diameter menandakan bahwa kemampuan ion lithium berdifusi 

paling baik. Jika dibandingkan dengan LiFePO4 sebelum diberi karbon (LFP 0), 

LFP K memiliki puncak pada kurva semicircle kurang dari 50 ohm cm2 dan LFP 0 

memiliki puncak sekitar 200 ohm cm2
.  Hal ini menggambarkan bahwa puncak LFP 

K lebih kecil dari puncak LFP 0. Puncak pada kurva semicircle berhubungan 

dengan sifat kapasitifnya, yaitu kemampuan material untuk menyimpan ion Li 

dalam strukturnya. Semakin tinggi puncak, maka sifat kapasitifnya semakin rendah. 

Sehingga berdasarkan Gambar 4.15, grafik LFP K (penambahan karbon dengan 

pelarut akuades) memiliki sifat kapasitif yang lebih baik dibandingkan tanpa 

penambahan karbon. Begitupun, LFP M dengan metode penambahan karbon 

memiliki puncak semicircle sekitar 100 ohm cm2. Sehingga dapat dikatakan bahwa 

penambahan karbon dengan pelarut akuades (LFP K) lebih optimal dibandingkan 

dengan pelarut ethanol (LFP M) karena memiliki sifat kapasitif yang paling baik. 

Tabel 4.11 menunjukkan Rct (Hambatan charge-transfer) dan nilai 

konduktivitas listrik dari material penambahan karbon. Nilai konduktivitas listrik 

pada Tabel 4.11 menggunakan perhitungan dengan persamaan 3.5 dan persamaan 

3.6 dengan R = Rct.  Jarak dari titik Re ke titik akhir pola semicircle disebut dengan 

Rct atau hambatan charge-transfer. Tabel 4.11 juga menunjukkan peningkatan nilai 

konduktivitas listrik dari orde 10-6 S/cm menjadi 10-5 S/cm dengan penambahan 

karbon menggunakan pelarut akuades maupun ethanol. Konduktivitas listrik 

meningkat sebesar 10-4 S/cm dengan pelarut akuades dan sebesar 2,12×10-5
 S/cm 

dengan pelarut ethanol. Peningkatan nilai konduktivitas listrik tersebut disebabkan 

dari material karbon bersifat konduktif sehingga bisa mempercepat laju difusi ion 

lithum (Wang dan Sun 2012). Hal ini menunjukkan bahwa penambahan karbon 

cukup efektif dalam meningkatkan konduktivitas listrik material LiFePO4. 

Peningkatan konduktivitas listrik diyakini bermanfaat untuk peningkatan kinerja 

elektrokimianya (L. Wang dkk., 2009). 
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Tabel 4.11 Nilai konduktivitas listrik sampel LiFePO4 variasi metode penambahan 

karbon. 

 

 

 

 

  

 

No. Sampel Rct (Ω) 
Konduktivitas listrik (S/cm) 

×10-6 

1 LFP 0 650 8,7 

2 LFP K 104 109,7 

3 LFP M  378 29,9 

Gambar 4.13 Plot-plot Cole-cole dari uji EIS sampel-sampel LFP 0, K, M. 
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“Halaman ini sengaja dikosongkan” 
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BAB V 

KESIMPULAN DAN SARAN 

5.1 Kesimpulan  

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, diperoleh beberapa 

kesimpulan sebagai berikut. 

1. Memanfaatkan batu besi dari Pelaihari, Kalimantan Selatan sebagai sumber Fe, 

material LFP variasi giling dan LFP/C variasi metode penambahan karbon 

telah berhasil disintesis menggunakan metode pelarutan kimia dan 

menghasilkan fasa LiFePO4 olivine.  

2. Variasi waktu penggilingan tidak berpengaruh pada struktur kristal LFP tetapi 

volume sel dan ukuran kristal yang semakin mengecil serta nilai regangan 

(strain) yang semakin besar. Ukuran kristal LFP sesudah giling 15 jam adalah 

59 nm. Sementara itu, penambahan karbon menyebabkan nilai volume sel  

menurun sebanyak 0,04 %, tetapi tidak mengubah ukuran kristalnya sama. 

3. Analisis data XANES menunjukkan bahwa material LFP variasi giling dan 

LFP/C variasi metode penambahan karbon memiliki bilangan oksidasi Fe2+ 

sesuai dengan data XRD. Sementara itu, analisis EXAFS menunjukkan bahwa 

penggilingan dan penambahan karbon menurunkan jarak antara atom Fe dan 

O. Jarak antar atomik Fe-O3.1 dan Fe-O2.1 sesudah giling 15 jam menyusut 

sebesar 0,55751 Å dan 0,25366 Å. Penambahan karbon dengan pelarut akuades 

pada sampel LFP K menghasilkan penurunan jarak antar atomik Fe-O3.1 dan 

Fe-O2.1 sebesar 0,0804 Å sebesar 0,65308 Å. Sedangkan pada LFP M 

(penambahan karbon dengan pelarut ethanol) terjadi penurunan jarak antar 

atomik hanya pada Fe-O2.1 sebesar 0,11758 Å. 

4. Konduktivitas listrik LFP/C penambahan karbon menggunakan pelarut 

akuades mencapai 109,7×10-6 S/cm.  

 

5.2 Saran 

 Berdasarkan penelitian ini, disarankan beberapa hal untuk penelitian 

selanjutnya, yaitu perlunya perlakuan anil pada LFP ukuran nanometrik untuk 

menurunkan nilai regangannya 
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LAMPIRAN 

`1. Hasil Analisis menggunakan Perangkat Lunak Rietica 

 

 

Contoh plot penghalusan dengan perangkat lunak Rietica sampel LFP 0 untuk 

waktu penggilingan 0 jam . 

Contoh plot penghalusan dengan perangkat lunak Rietica sampel LFPM 15 jam 

untuk waktu penggilingan 5 jam . 
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Contoh plot penghalusan dengan perangkat lunak Rietica sampel LFPM 15 jam 

untuk waktu penggilingan 15 jam . 

Contoh plot penghalusan dengan perangkat lunak Rietica sampel LFP K 
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2.Hasil Analisis menggunakan Perangkat Lunak Maud 

 

 

Contoh plot penghalusan dengan perangkat lunak Rietica sampel LFP M 

Contoh Hasil Analisis menggunakan Perangkat Lunak MAUD untuk  sampel LFP 0 

Pola Penghalusan dengan Perangkat Lunak MAUD Sampel LFP 0.   
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Contoh Hasil Analisis menggunakan Perangkat Lunak MAUD untuk  sampel 

LFPM 5 jam 

Contoh Hasil Analisis menggunakan Perangkat Lunak MAUD untuk  sampel 

LFPM 15 jam 
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3.  Hasil Analisis menggunakan Perangkat Lunak Arthemis 

Contoh Hasil Analisis menggunakan Perangkat Lunak MAUD untuk  sampel LFP 

K 

Contoh Hasil Analisis menggunakan Perangkat Lunak MAUD untuk  sampel LFP M 
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Contoh hasil fitting EXAFS Fe-Kedge dari sampel LFP 0  

Contoh hasil fitting EXAFS Fe-Kedge dari sampel LFPM 5 jam 
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Contoh hasil fitting EXAFS Fe-Kedge dari sampel LFPM 15 jam 

Contoh hasil fitting EXAFS Fe-Kedge dari sampel LFP K 
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Contoh hasil fitting EXAFS Fe-Kedge dari sampel LFP M 
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