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Abstrak

Anoda LisTisO12 (LTO) merupakan salah satu komponen penting dari baterai lithium ion. Material anoda LTO telah
berhasil disintesis menggunakan metode sol-gel dengan waktu tahan kalsinasi 6 jam pada suhu 900°C. Pembuatan
material anoda ini menggunakan bahan dasar komersil CH3COOLI, C;HsOH, HCI dan Ti(CsHgO)s. Sampel hasil
kalsinasi kemudian dikarakterisasi menggunakan x-ray diffraction (XRD) dan field emission-scanning electron
microscope (FE-SEM). Fase spinel-LTO telah berhasil disintesis dengan adanya fase pengotor yaitu rutile TiOs..
Koefisien difusi ion lithium, konduktivitas listrik dan kapasitas charging-discharging diperoleh dari pengujian
galvanostatic pada baterai Li-setengah sel yaitu cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) dan charge-discharge (CD). Ukuran partikel anoda LTO yang telah berhasil disintesis adalah 0.46 pum dan
menunjukkan performa elektrokimia dari segi koefisien difusi ion lithium (2.08x10-° cm?/s) dan kapasitas charging -
discharging (1.42x10* - 1.46x10* mAh/gram).

Kata Kunci : Anoda LisTisO12, waktu tahan 6 jam, ukuran partikel, performa elektrokimia.

Abstract

LisTisO12 (LTO) anode is one of ion lithium battery important components. LTO anode material has been synthesized
using sol-gel method with calcination holding time 6 hr at 900°C. The synthesis, which has done, used commercial
materials such as CH3COOLi, C;HsOH, HCI dan Ti(CsHsO)s. The powder results of calcination have been
characterized by x-ray diffraction (XRD), field emission-scanning electron microscopy (FE-SEM). LTO-spinels have
been found impurity content such as rutile TiO,. The Li-ion diffusion coefficient, electrical conductivity and charging-
discharing capacity have been studied using galvanoststic techniques in Li-half cells that is cyclic voltammetry (CV),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and charge-discharge (CD). The particle size of LTO anode that hase
been synthesized is 0.46 um and shows the electrochemical performance of the lithium ion coefficient diffusion
(2.08x10° cm?/s) and charging-discharging capacity (1.42x10* - 1.46x10* mAh/gram).

Key Words: LisTisO12 anode, 6 hr holding time, particle size, electrochemical performance.

PENDAHULUAN

Perangkat elektronik portable seperti handphone,
camera digital, laptop, mobil listrik dan lain-lain semakin
banyak diproduksi seiring berkembangnya zaman
(Boyden et al., 2016). Perangkat elektronik portable
membutuhkan device penyimpan energi yang tinggi yaitu
baterai lithium ion. Baterai lithium ion merupakan baterai
sekunder yang bersifat rechargeable (baterai yang dapat
dicas ulang) sehingga dapat digunakan berkali-kali
karena reaksi elektrokimia di dalam baterai bersifat
reversible (Wu et al., 2011).

Komponen yang digunakan pada baterai lithium
ion adalah katoda, anoda, elektrolit dan separator. Anoda
baterai lithium ion biasanya terbuat dari material grafit
(C) karena konduktivitas listriknya yang tinggi (Reddy et
al., 2013). Anoda grafit juga memiliki kelemahan yaitu
rendahnya tegangan kerja grafit (~0.5 Volt) yang
memudahkan terbentuknya lapisan tipis SEI di
permukaan anoda grafit. Lapisan tipis SEI akan
menghambat perpindahan ion lithium ketika proses
interkalasi dan deinterkalasi (Yang et al., 2015) dan
(Scrosati & Garche., 2010). Selain itu, anoda grafit juga
mengalami perluasan volume kisi (~30%) ketika proses
charging dan discharging. Hal ini mengakibatkan ukuran
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partikel bertambah luas sehingga dapat menghambat lajur
difusi ion lithium (Dai et al., 2015).

Salah satu kandidat pengganti dari anoda grafit
adalah lithium titanate (LisTisO1, / LTO) karena LTO
memiliki beberapa keunggulan dibandingkan anoda
grafit. LTO memiliki tegangan kerja yang stabil pada
~1.5-1.75 Volt (Zhao et al., 2015). Tegangan kerja LTO
yang lebih tinggi dari tegangan terbentuknya lapisan tipis
SEI' (~0.8 Volt) membuat mengurangi resiko
terbentuknya lapisan tipis SEI pada permukaan anoda
LTO. LTO hanya mengalami perluasan volume Kisi
(~0.4%) sehingga tidak akan menghambat jalur difusi ion
lithium (Zhao et al., 2015). Oleh karena itu, LTO disebut
sebagai material zero strain karena perluasan volume Kkisi
yang mendekati 0% sehingga dapat dikatakan tidak
mengalami perluasan volume kisi. LTO juga memiliki
life cycle yang lebih lama dibandingkan life cycle anoda
grafit, karena anoda LTO tidak mengalami pembentukan
lapisan tipis SEI pada permukaan anoda LTO (Ohzuku et
al., 1995).

Kapasitas penyimpan muatan dari LTO adalah
175 mAh/gr (Zhao et al., 2015). Nilai ini lebih rendah
jika dibandingkan dengan nilai kapasitas penyimpan
muatan dari anoda grafit yaitu 375 mAh/gr. Oleh karena
itu dibutuhkan metode sintesis anoda LTO yang
berfungsi untuk meningkatkan nilai kapasitas penyimpan
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muatan  khususnya kapasitas charging-discharging.
Beberapa penelitian terdahulu telah dilakukan oleh
Mahmoud et al., 2015, Sandhya et al., 2016 dan Priyono
et al., 2018 yang melaporkan bahwa metode yang sesuai
untuk sintesis anoda LTO adalah metode sol-gel. Hal ini
disebabkan metode sol-gel dapat mengecilkan ukuran
partikel dan menghasilkan partikel yang relatif homogen
(Ermawati, 2017). Penggunaan metode ini diharapkan
dapat meningkatkan performa elektrokimia dari baterai
lithium ion dengan anoda LTO karena morfologi dan
distribusi ukuran partikel yang lebih terkontrol.

Mahmoud et al., 2015 telah berhasil melakukan
sintesis anoda LTO dengan metode sol-gel dan
menghasilkan fase kristalin spinel-LTO sebagai fase
utama. Sandhya et al., 2016 dan Priyono et al., 2018 telah
berhasil menghasilkan fase kristalin spinel-LTO sebagai
fase utama dan fase impuritas rutile TiO,. Mahmoud et
al., 2015 melakukan kalsinasi pada suhu 900 °C dengan
waktu tahan 1 jam. Sedangkan Priyono et al dan Sandhya
et al melakukan kalsinasi pada suhu 800 °C dengan waktu
tahan yang berbeda yaitu 2 jam dan 12 jam.

Anoda LTO hasil sintesis oleh Mahmoud et al.,
2015 memiliki performa elektrokimia yang tinggi jika
dibandingkan dengan hasil sintesis oleh Sandhya et al.,
2016 dan Priyono et al., 2018. Performa elektrokimia dari
baterai dengan anoda LTO khususnya kapasitas
discharging yaitu 165 mAh/gr (Mahmoud et al., 2015).
Sedangkan nilai kapasitas discharging anoda LTO hasil
sintesis oleh Sandhya et al., 2016 dan Priyono et al.,
2018 berturut-turut adalah 130 mAh/gr dan 78,07
mAh/gr.

Berdasarkan uraian latar belakang di atas dan
untuk menindaklanjuti hasil penelitian oleh Priyono et
al.,, 2018 khsusnya untuk memperbaiki kapasitas
charging-discharging dari anoda LTO. Penelitian ini
bermaksud untuk melakukan sintesis LTO dengan
metode sol-gel yang dikalsinasi pada suhu 900 °C dengan
harapan mendapatkan performa elektrokimia yang lebih

tinggi.

METODE
A. Material

Pada penelitian ini, bahan awal yang digunakan
adalah CHsCOOL.i 99.95%, C>HsOH 98.6%, HCI 37%
dan Ti(C4Hg0)4 97% dengan merk sigma aldrich.
B. Preparasi Sampel

Proses sintesis anoda LTO dilakukan dengan metode
sol-gel. Pembuatan larutan A (CHsCOOLi +HCI +
CszOH) dan larutan B (Ti(C4H90)4 +HCI+ CszOH)
dilakukan di ruang asam menggunakan magnetic stirrer
dengan kecepatan putar 250 rpm. Larutan A dituangkan
ke dalam larutan B dan didiamkan agar menjadi gel. Gel
yang telah diperoleh dikeringkan dan dikalsinasi pada
suhu 900 °C dengan waktu tahan 6 jam. Serbuk anoda
LTO hasil kalsinasi di-assembling menjadi baterai koin
sel di dalam glove box. Separator, elektrolit LiPFs dan
katoda (Li-metal) yang digunakan adalah bahan
komersiil.
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C. Karakterisasi Sampel

Serbuk anoda LTO hasil sintesis dikarakterisasi
menggunakan x-ray diffraction (XRD) menggunakan alat
Rigaku tipe SmartLab 3 kW dengan rentang sudut 10-90°
dan field emission - scanning electron microscope (FE-
SEM) dengan menggunakan alat Hitachi SU-3500 pada
perbesaran 1k dan 10k. Baterai koin sel dengan anoda
LTO  hasil sintesis dilakukan pengujian cyclic
voltammetry (CV) dan charge-discharge (CD) untuk
mengetahui nilai difusi ion lithium dan Kkapasitas
charging-discharging. Alat yang digunakan adalah
WonAtech WBCS 3000, Korea dengan tefangan cut off
0-3 Volt. Pada pengujian CV menggunakan variasi scan
rate 50, 100, 150 dan 200 pV/s sedangkan pengujian CD
menggunakan C-rate sebesar 0.1 C.

HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Karakterisasi XRD Serbuk Anoda LTO

Hasil karakterisasi XRD dari serbuk anoda LTO
menghasilkan fase kristalin spinel-LTO sebagai fase
utama dan fase kristalin rutile TiO, sebagai fase
impuritas. Fase impuritas muncul dikarenakan waktu
tahan kalsinasi yang kurang lama, Shen et al., 2002 telah
berhasil - melakukan sintesis anoda LTO tanpa fase
impuritas dengan waktu tahan kalsinasi 15 jam. Gambar
1 menunjukkan hasil identifikasi fase serbuk anoda LTO
menggunakan software Match.
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Gambar 1. Hasil identifikasi fase serbuk anoda LTO
B. Karakterisasi FE-SEM Serbuk Anoda LTO
Karakterisasi FE-SEM bertujuan untuk mengetahui

morfologi dan ukuran partikel sampel. Adapun hasil dari
karakterisasi FE-SEM ditunjukkan oleh Gambar 2.

NI R e
Gambar 2. H rakterisasi FE-SEM serbuk anoda
LTO dengan perbesaran 1Kk.
Gambar 7 menunjukkan bahwa pada sampel serbuk anoda
LTO hasil sintesis masih mengalami aglomerasi,
dikarenakan ukuran partikel sampel yang tidak merata.
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Dengan menggunakan software imageJ, diperoleh rata-
rata ukuran partikel sampel yaitu 0.46 pm.

C. Pengujian CV pada Baterai dengan Anoda LTO

Pengujian CV dilakukan pada baterai koin sel anoda
LTO dengan variasi scan rate (50, 100 150 dan 200
wV/s). Hasil pengujian CV ditunjukkan pada Gambar 3.

50 uV/s|
——— 100 puV/s|
150 uVs|
200 pVis

Arus (mA)

Tegangan (V)

Gambar 3. Kurva hasil pengujian CV pada sampel

baterai dengan anoda LTO.

Berdasarkan Gambar 3 dapat diketahui bahwa
seiring bertambahnya scan rate menghasilkan nilai
puncak arus oksidasi yang semakin tinggi. Hal ini
disebabkan semakin cepat tegangan yang diberikan pada
baterai koin sel, sehingga kurva oksidasi dan reduksi
bertambah luas. Variasi scan rate juga menunjukkan
bahwa nilai tegangan puncak oksidasi dan reduksi tidak
bergesar seiring bertambahnya scan rate. Hal ini
menunjukkan bahwa reaksi elektrokimia yang terjadi di
dalam baterai sampel bersifat reversible (Mahmoud et al.,
2015). Nilai koefisien difusi ion lithium (Dy) juga
diperoleh  berdasarkan = pengujian ~CV  dengan
menggunakan persamaan Rabdles-Sevcik (J, 2014):

;2
tp

D,;: =
Lt ™ (2,659 x 105)2(n15)242¢2vp

Dimana ip (arus puncak oksidasi / A), n (banyaknya
elektron per molekul), A (luas permukaan /cm?), C
(konsentrasi ion lithium / mo/cm3) dan v (scan rate/ V/s).
Nilai koefisien difusi ion lithium baterai dengan anoda
LTO hasil sintesis adalah 2.08x10° cm?/s.

D. Pengujian CD pada Baterai dengan Anoda LTO

Pengujian CD dilakukan dengan C-rate 0.1 C dan
tegangan cut off  sebesar 0-3 Volt. Gambar 4
menunjukkan kurva tegangan (Volt) terhadap kapasitas
charging — discharging (mAh/gr) dari baterai anoda LTO
hasil sintesis.
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Gambar 4. Kurva hasil pengujian CD pada sampel
baterai LTO hasil sintesis.

Berdasarkan pengujian CD dapat diketahui bahwa nilai
kapasitas charging dan discharging untuk baterai dengan
anoda LTO hasil sintesis adalah 1.42x10* - 1.46x10*
mAh/gr. Rendahnya nilai kapasitas charging-discharging
menunjukkan bahwa ukuran partikel dari anoda LTO
memiliki pengaruh terhadap penyimpanan ion lithium
pada baterai lithium ion. Hal ini mengkonfirmasi hasil
FE-SEM dan CV yang menunjukkan hasil yang rendah
yaitu 0.46 um dan 2.08x10° cm?/s. Ukuran partikel yang
besar membuat difusifitas ion lithium menjadi lambat.

PENUTUP

Simpulan

1. Dari penelitian yang telah dilakukan dapat
disimpulkan bahwa sintesis anoda LTO dengan
metode sol-gel pada kalsinasi 900 °C dan waktu
tahan 6 jam menghasilkan fase kristalin spinel-LTO
sebagai fase utama dan fase kristalin rutile TiO;
sebagai fase impuritas.

2. Karakterisasi FE-SEM dilakukan pada serbuk anoda
LTO menunjukkan bahwa partikel serbuk anoda
LTO masih mengalami aglomerasi dan ukuran
partikel yang besar yaitu 0.46 pm.

3. Performa elektrokimia dari baterai anoda LTO hasil
sintesis diketahui melalui hasil pengujian CV dan
CD. Nilai koefisien difusi ion lithium baterai sampel
adalah 2.08x10° cm?/s sedangkan nilai kapasitas
charging-discharging  baterai  sampel adalah
1.42x10% - 1.46x10* mAh/gr. Nilai performa
elektrokimia yang rendah ini disebabkan ukuran
partikel yang besar (orde mikro).

Saran

Perlu dilakukan penambahan H;O Kketika proses
sintesis anoda LTO dengan metode sol-gel agar proses
hidrolisis berjalan sempurna serta perlu dilakukan TEM
(transmission electron microscope) guna mengetahui
dengan parti ukuran butir dari material anoda LTO untuk
mendukung data FE-SEM terkait analisa distribusi
ukuran partikelnya.
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