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Abstrak 

Dengan meningkatnya kebutuhan bahan penyimpan energi, baterai rechargeable lithium ion menjadi 

obyek yang banyak dipelajari. Banyak metoda yang digunakan untuk menyelidiki karakteristik elektrokimia dari 

baterai, salah satunya adalah Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). Dengan EIS, informasi dari 

hubungan state of charge pada siklus tertentu baterai dengan resistansi elektrolit, resistansi film permukaan dan 

resistansi transfer muatan didapatkan dengan menggunakan rangkaian ekivalen yang sesuai dengan plot Nyquist. 

Pada artikel ini, perbandingan antara hasil karakterisasi EIS katoda LiCoO2 dan LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 dalam 

baterai lithium ion juga dipaparkan berdasarkan laporan dari penelitian yang pernah dilakukan para peneliti 

sebelumnya. Telah dilaporkan bahwa nilai DLi+ dari LiCoO2 lebih besar daripada LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2, dan nilai 
j0 dari LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 lebih besar dari pada LiCoO2.  

  

Kata Kunci: Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Plot Nyquist, Baterai Lithium Ion, State of 

Charge  

Abstract 

With increasing need for energy storage materials, rechargeable lithium ion battery become an object that 

is much studied. There are many methods that used to investigate electrochemical characteristic of battery, one 

of them is Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). With the EIS, informations about relation between 

state of charge at some certain cycle of battery with electrolyte resistance, surface film resistance, and charge 

transfer resistance are obtained with modeling equivalent circuit according to the Nyquist plots. In tis article, a 

comparison between the results of EIS characterization of cathode LiCoO2 and LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 in lithium 

ion battery is presented based on report studies that have been conducted by previous researcher. It has been 

reported that DLi+ value of cathode LiCoO2 is greater than DLi+ value of cathode LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2, and j0 value 

of cathode LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 is greater than j0 value of cathode LiCoO2.    

 

Keywords: Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Nyquist Plot, Lithium Ion Battery, State of 

Charge 

 

PENDAHULUAN 

Pertumbuhan populasi dunia dan pengurangan sumber 

energi konvensional meningkatkan kebutuhan bahan 

penyimpanan energi (Xu et al. 2017). Baterai lithium-ion 

(LIB) yang dapat diisi ulang menjadi salah satu 

penyelesaian masalah penyimpanan energi listrik dan 

pengiriman daya (Schmidt, Smith, and Ehrenberg 2019). 

Karakteristik elektrokimia dari sistem baterai dapat 

dipelajari dengan beberapa teknik seperti cyclic voltametry 

(CV), charge/discharge (CD), dan electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS). Telah banyak peneliti yang 

menggunakan EIS untuk mempelajari bahan elektroda 

karena dapat menjelaskan hubungan antara struktur mikro 

dengan sifat elektrokimia dari suatu bahan (Li Wang et al. 

2012).  

EIS pada umumnya diaplikasikan pada dua kategori 

bahan, yaitu elektrokimia dan dielektrik. Contohnya seperti 

sistem yang padat dan cairan elektrolit (Bousse and 

Bergveld 1983; Robertson, Tribollet, and Deslouis 1988; 

Pollard and Comte 1989), kaca (Hernández et al. 2014; Al-

syadi et al. 2013; Lanfredi et al. 2002) dan polimer 

(Rubinson and Kayinamura 2009; Stassi, Sacco, and 

Canavese 2014; Scrosati, Croce, and Persi 2000). Teknik ini 

telah dilakukan secara luas pula dalam penelitian terhadap 

korosi (Carnot et al. 2003; Diem and Orazem 1994) atau 

elektrokimia, dan sel fotoelektrokimia seperti fuel sel (Roy 

and Orazem 2007; Costamagna, Costa, and Antonucci 1998), 

baterai (Cui and Luo 2000; Sun, Kim, and Choi 1999; 

Lamberti et al. 2015), dan perangkat surya (Kumar, Singh, 

and Chilana 2009; Halme et al. 2010). 

 Dalam mempelajari reversibilitas bateriai,  EIS 

digunakan untuk menginvestigasi proses interkalasi/de-

interkalasi LIB LiFePO4 (Park et al. 2011; Chen and Chen 

2012; Yang et al. 2018). Beberapa laporan menunjukkan 

bahwa ada upaya yang signifikan terhadap peningkatan sifat-

sifat LIB untuk memperluas penggunaannya (Zhu et al. 2018; 

Moralı and Erol 2020). Karakteristik baterai yang terkait 

dengan parameter kinerjanya bergantung pada berbagai 

faktor seperti suhu, jenis sel, penyusun sel, arus yang 

diterapkan, state of charge, dan siklus penyimpanan atau 

charge-discharge (Erol and Orazem 2015). Oleh karena itu, 

sangat penting untuk menjelaskan hubungan antara faktor-

faktor ini dengan parameter kinerja sel. Pada artikel ini akan 

dibahas EIS dan aplikasinya dalam menginvestigasi 

karakteristik LIB dengan katoda LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 dan 

LiCoO2. 
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Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) 

EIS berfungsi sebagai aplikasi dari tegangan AC (atau 

arus bila dalam kasus EIS galvanostatis) ke sistem yang 

diteliti. Analisis dari arus AC berupa respon tegangan 

sebagai fungsi dari frekuensi. Ini biasanya dilakukan 

melalui penggunaan potensiostat dan frequency response 

analyzer (FRA), serta dapat dilakukan dalam konfigurasi 2 

atau 3 elektroda tergantung pada elektroda acuan yang 

tegangannya diketahui dan tetap (Orazem and Tribollet 

2008). Tegangan DC konstan dapat ditumpangkan ke sinyal 

AC dengan amplitudo yang terakhir harus serendah 

mungkin (perkiraan sinyal kecil) untuk memastikan sistem 

yang diteliti sebagai pseudo-linear. Faktanya, biasanya 

sistem elektrokimia secara intrinsik tidak linier, tetapi 

dalam kondisi sinyal kecil (terletak pada kisaran sekitar 10 

mV), pengukuran dapat dibatasi dalam wilayah pseudo-

linear dari kurva arus-tegangan sistem (Barsoukov and 

Macdonald 2018)  

Selama pengukuran EIS, sinyal kecil tegangan 

sinusoidal 𝑉(𝜔, 𝑡) = 𝑉0 sin 𝜔𝑡 dengan amplitudo Vo dan 

frekuensi variabel 𝑓 = 𝜔/2𝜋, dimana ω adalah frekuensi 

sudut diterapkan ke sistem yang diteliti, dan responsnya 

adalah arus I(ω, t) diukur pada frekuensi yang sama. 

Impedansi Z(ω, t) yang terkait dengan sistem dapat dihitung 

melalui hukum Ohm sebagai berikut: 

𝑍(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝐼(𝜔,𝑡)
     (1) 

Untuk ω yang diberikan, respon arus bisa in-phase 

atau out-phase sehubungan dengan stimulus tegangan, 

sehingga ekspresi umumnya diberikan oleh 𝐼(𝜔, 𝑡) =

𝐼0 sin(𝜔𝑡 − 𝜃), dimana Io adalah amplitudo sinyal arus dan 

θ adalah sudut fasa antara tegangan dan arus. Dengan 

memanfaatkan notasi bilangan kompleks, tegangan AC dan 

sinyal arus masing-masing dapat dinyatakan sebagai 

𝑉(𝜔, 𝑡) = 𝑉0𝑒𝑗𝜔𝑡 dan 𝐼(𝜔, 𝑡) = 𝐼0𝑒𝑗(𝜔𝑡 − 𝜃), dimana j 

adalah imajiner. Dengan notasi tersebut, Persamaan. (1) 

dapat ditulis ulang sebagai: 

𝑍(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝐼(𝜔,𝑡)
=

𝑉0

𝐼0
𝑒𝑗𝜃 = |𝑍(𝜔)|𝑒𝑗𝜃   (2) 

dimana |Z| adalah modulus impedansi dan θ adalah fase 

impedansi. Persamaan. (2) dapat dimodifikasi lebih lanjut 

dengan menerapkan hubungan Euler, sehingga diperoleh: 

𝑍(𝜔, 𝑡) = |𝑍(𝜔)|(cos 𝜃 + 𝑗 sin 𝜃) = 𝑍′(𝜔) + 𝑗𝑍′′(𝜔) 

      (3) 

dimana Z’=|Z|cosθ adalah impedansi real dan Z’’=|Z|sinθ 

adalah impedansi imajiner. Berdasarkan persamaan (3), 

modulus dan fase dari impedansi didapatkan dari: 

|𝑍(𝜔)| = √𝑍′2(𝜔) + 𝑍′′2(𝜔)   (4) 

𝜃(𝜔) = tan−1 (
𝑍′′(𝜔)

𝑍′(𝜔)
)    (5) 

Ada dua representasi data yang biasa digunakan untuk 

menyajikan data EIS. Yang pertama melaporkan Z" sebagai 

fungsi dari Z' di bidang kompleks, ini disebut sebagai plot 

Nyquist. Bahkan jika tidak selalu diamati dalam literatur 

yang diterbitkan, merupakan praktik yang baik untuk 

menggunakan sumbu isometrik dalam jenis grafik ini: ini 

sangat berguna untuk segera mendeteksi kemungkinan 

adanya perilaku kapasitif non-ideal, seperti yang dijelaskan 

di bagian selanjutnya (Dasar Rangkaian Listrik). Yang kedua 

adalah plot Bode, sepasang grafik yang melaporkan log|𝑍| 

dan θ sebagai fungsi dari log 𝑓, masih jarang digunakan untuk 

Z' dan Z" sebagai fungsi dari log f, (Macdonald 1992). 

Selain linearitas yang dibahas di atas, tiga kondisi lain 

harus divalidasi untuk mendapatkan data yang andal dari 

pengukuran EIS: kausalitas, stabilitas, dan keterbatasan. 

Kausalitas berarti bahwa respons sistem yang diteliti harus 

bergantung hanya dari input AC, dan bukan dari stimulus 

eksternal lainnya. Stabilitas berarti bahwa sistem yang diukur 

harus tetap dalam keadaan stasioner sampai sumber eksternal 

memberikan tegangan AC dan harus kembali ke keadaan 

yang semula setelah selesai; ini berarti bahwa selama waktu 

yang diperlukan untuk mengukur spektrum impedansi, sistem 

tidak boleh mengalami penyimpangan apa pun. Keterbatasan 

berarti bahwa nilai impedansi nyata dan imajiner harus 

terbatas pada seluruh rentang frekuensi. Untuk memenuhi 

keempat kriteria ini, beberapa aturan empiris dapat 

digunakan, yaitu:  

1) Amplitudo sinyal AC harus dipilih agar cukup kecil 

untuk mempertahankan sistem dalam kondisi linier, 

tetapi cukup besar untuk mengukur respons. 

2) Rentang frekuensi dan kondisi pengukuran harus dipilih 

dengan tepat agar total waktu pengukuran cukup cepat 

untuk tidak menimbulkan pergeseran jangka panjang 

sistem yang akan dianalisis 

3) Sel elektrokimia perlu dilindungi dari gangguan luar 

untuk mempertahankan kondisi kausalitas. Untuk 

memverifikasi linieritas sistem dan pilihan stimulus 

yang benar,  dapat dilakukan pengulangan pengukuran 

impedansi dengan memvariasikan amplitudo AC: jika 

spektrum tidak berubah, maka sistem linier. Jika 

pengukuran diulangi dalam waktu yang berbeda tanpa 

mengubah parameter apa pun, dan responsnya selalu 

sama, sistem dapat dianggap stabil.  

Beberapa metoda dapat digunakan untuk menilai data 

impedansi, yaitu kurva Lissajous (Barsoukov and Macdonald 

2018), yakni metoda grafis yang menggambarkan arus AC 

sebagai fungsi tegangan AC. Ini berguna dalam mendeteksi 

setiap distorsi dari linieritas, atau adanya gangguan eksternal 

dan hubungan Kramers-Kronig (Bode 1975). Ketika 

diterapkan pada impedansi, hubungan ini memungkinkan 

memperoleh salah satu dari dua komponen (nyata atau 

imajiner) sebagai fungsi dari yang lain. Kegagalan dalam 

memenuhi kondisi hubungan Kramers-Kronig menunjukkan 

bahwa setidaknya satu dari empat kriteria yang disajikan di 

atas tidak dipenuhi. Namun, penerapan relasi Kramers-

Kronig masih diperdebatkan, terutama karena fakta bahwa 

pada prinsipnya nilai impedansi harus diperoleh dalam 

rentang frekuensi dari nol hingga tak terbatas, sementara 

pengukuran EIS dilakukan dalam rentang frekuensi terbatas. 
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Mengenai hal ini, (Lasia 2014) melaporkan rincian tentang 

solusi yang diusulkan dalam literatur untuk mengatasi 

batasan ini. 

Untuk resistor, hubungan antara tegangan dan arus 

dijelaskan oleh hukum Ohm, yaitu 𝑉(𝑡) = 𝑅 𝐼(𝑡), di mana 

nilai resistansi R mewakili sifat dasar resistor. Dalam kasus 

tegangan sinusoidal V(ω,t), respon arus sefase dengan 

eksitasi (θ = 0), dan Persamaan (2) menjadi: 

𝑍𝑅(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝐼(𝜔,𝑡)
=

𝑉0

𝐼0
= 𝑅    (6) 

yang berarti komponen nyata murni dengan sudut fase nol. 

Dalam kasus kapasitor dengan nilai C, arus dapat 

dinyatakan sebagai fungsi tegangan sebagai 𝐼(𝑡) =

𝐶(𝑑𝑉(𝑡)/𝑑𝑡). Dengan menerapkan tegangan sinusoidal V 

(ω,t), arus yang sesuai adalah 𝐼(𝑡) = 𝐶(𝑑𝑉(𝜔, 𝑡)/𝑑𝑡) =

𝐶𝜔𝑉0 cos 𝜔𝑡 = 𝐶𝜔𝑉0 sin(𝜔𝑡 + 𝜋/2), yaitu arusnya keluar 

dari fase sehubungan dengan tegangan (θ = -π/2). Melalui 

notasi kompleks dan menempatkan 𝐼0 = 𝐶𝜔𝑉0, impedansi 

yang terkait dengan kapasitor C dapat dihitung dari 

Persamaan (2): 

𝑍𝐶(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝐼(𝜔,𝑡)
=

𝑉0

𝐼0
𝑒𝑗𝜃 =

1

𝜔𝐶𝑒−𝑗𝜋/2 =
1

𝑗𝜔𝐶
  (7) 

Kapasitor berlaku sebagai komponen imajiner murni 

dengan sudut fasa hingga -π/2. 

Ekspresi yang mirip dengan Persamaan. (7) dapat 

diperoleh untuk induktor L, yang hubungan antara tegangan 

dan arus adalah V (t) = L(dI (t)/dt). Impedansi yang terkait 

dengan induktor diberikan oleh: 

𝑍𝐿(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝐼(𝜔,𝑡)
=

𝑉0

𝐼0
𝑒𝑗𝜃 = 𝜔𝐶𝑒−𝑗𝜋/2

= 𝑗𝜔𝐿  (8) 

Induktor adalah komponen imajiner murni dengan 

sudut fasa π/2. Karena sebagian besar dari sistem 

elektrokimia jarang menunjukkan perilaku induktif, ini 

merupakan prosedur umum untuk melaporkan -Z" (bukan 

Z") sebagai fungsi Z' dalam plot Nyquist; oleh karena itu, -

θ dilaporkan sebagai fungsi dari log 𝑓 selain θ pada Bode 

plot. Dengan cara ini kurva impedansi umumnya terletak 

pada kuadran positif grafik.  

Selain ketiga komponen dasar tersebut, elemen lain 

sering digunakan untuk memodelkan beberapa proses atau 

sistem elektrokimia. Di antaranya, tiga yang paling banyak 

digunakan adalah elemen fase konstan (CPE), impedansi 

Warburg dan impedansi pendek Warburg. 

CPE adalah generalisasi dari kapasitansi 

konvensional, dieksploitasi saat berhadapan dengan 

antarmuka berpori untuk memperhitungkan dispersi 

frekuensi (Macdonald 1992). Impedansi CPE diberikan 

oleh: 

𝑍𝑄(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝐼(𝜔,𝑡)
=

1

𝑄(𝜔)𝛽   (9) 

di mana Q disebut prefaktor CPE dan β adalah indeks CPE, 

yang nilainya terdiri antara 0 dan 1 (pada dasarnya, jika β = 

1, CPE berperilaku seperti kapasitor). Sudut fase CPE 

adalah -βπ / 2. 

Elemen Warburg merepresentasikan impedansi difusi 

Nernst semi-tak hingga ke / dari elektroda, dan ekspresinya 

adalah: 

𝑍𝑊(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝐼(𝜔,𝑡)
=

𝑊

√𝑗𝜔
    (10) 

dengan parameter W Warburg (Orazem and Tribollet 2008). 

Unsur Warburg adalah kasus khusus dari CPE dengan Q= 

1/W dan β= 1/2, jadi sudut fasanya adalah -π/4. Unsur pendek 

Warburg adalah unsur Warburg yang digunakan untuk 

merepresentasikan difusi panjang terbatas (finite), yaitu 

dimana tidak ada kondisi bulk elektrolit dalam sistem yang 

dianalisis. Impedansinya diberikan oleh persamaan: 

𝑍𝑊(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝐼(𝜔,𝑡)
= 𝑅𝑑√

𝜔𝑑

𝑗𝜔
tanh (√

𝑗𝜔

𝜔𝑑
)  (11) 

dimana Rd adalah resistansi difusi dan ωd adalah frekuensi 

karakteristik difusi (Q. Wang, Moser, and Grätzel 2005). 

Berikut ini adalah tabel terkait impedansi elemen-elemen di 

atas. 

 

Tabel 1. komponen listrik dan impedansinya 

Komponen Simbol Impedansi 

Resistor R R 

Kapasitor C 1

𝑗𝜔𝐶
 

Induktor L 𝑗𝜔𝐿 

Constant 

Phase 

Element 

Q 1

𝑄(𝑗𝜔)𝛽
 

Warbug W 𝑊

√𝑗𝜔
 

Warbug 

Short 

WS 

𝑅𝑑√
𝜔𝑑

𝑗𝜔𝐶
tanh (√

𝑗𝜔

𝜔𝑑

) 

 

Dasar Rangkaian Listrik 

 
Gambar 1. (a) Rangkaian impedansi seri (b) Rangkaian 

impedansi paralel 

 

Dalam rangkaian dengan komponen dirangkai seri, Z1 

dan Z2 (Gambar. 1a), arus yang mengalir sama besarnya 

melintasi kedua komponen tersebut, sedangkan tegangan 

total berasal dari penjumlahan tegangan yang dimiliki tiap 

komponen. Maka, total impedansi Z yang dimiliki rangkaian 

seri tersebut adalah: 

𝑍(𝜔) = 𝑍1(𝜔) + 𝑍2(𝜔)    (12) 

Dalam rangkaian paralel (Gambar 1(b)), total arus 

berasal dari penjumlahan arus yang mengalir pada setiap 

komponen, sedangkan total tegangan sama untuk setiap 

komponen. Maka, total impedansi Z yang dimiliki rangkaian 
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paralel adalah: 

𝑍(𝜔) = |
1

𝑍1(𝜔)
+

1

𝑍2(𝜔)
|

−1

   (13) 

Invers dari impedansi (admitansi) adalah tambahan 

untuk elemen secara paralel. Persamaan (12) dan (13) dapat 

diperpanjang ke deret atau paralel elemen N dengan logika 

yang sama.  

Dengan memanfaatkan persamaan yang dilaporkan di 

atas, maka dapat ditentukan impedansi untuk rangkaian 

listrik sederhana. Rangkaian listrik sederhana yang sering 

ditemukan dalam elektrokimia adalah elemen Voigt (untuk 

memodelkan antarmuka padat/cair), dibentuk oleh 

resistansi paralel yang disebut resistansi transfer muatan, 

dan kapasitor yang disebut kapasitansi lapisan ganda 

(Gambar 2(a)). Mengadopsi Persamaan. (6), (7) dan (13), 

impedansi ekivalen dapat dihitung sebagai: 

𝑍 =
𝑅

1+𝑗𝜔𝑅𝐶
     (14) 

Dalam plot Nyquist, elemen Voigt muncul sebagai 

setengah lingkaran yang berpusat di R/2 dengan jari-jari 

sama dengan R/2. Biasanya elemen Voigt digunakan 

dengan penambahan resistansi seri yang memperhitungkan 

resistansi larutan elektrolit, Re (Gambar 2(b)). Dalam hal ini 

impedansi total diberikan oleh jumlah Re dan Persamaan. 

(14). 

 
Gambar 2. Rangkaian listrik dasar: (a) elemen Voigt; (b) 

resistansi larutan seri dengan elemen Voigt; (c) rangkaian 

Randles. 

 

𝑍(𝜔) = 𝑅𝑒 +
𝑅

1+𝑗𝜔𝑅𝐶
    (15) 

Kurva setengah lingkaran dalam plot Nyquist akan 

bergeser dari besaran yang sama dengan Re dari asalnya, 

dan berpusat di Re+R/2. Pada persamaan (14) dan (15) 

produk RC memiliki dimensi waktu, dan sering disebut 

sebagai konstanta waktu yang terkait dengan transfer 

muatan pada antarmuka: 

𝜏𝐶 = 𝑅𝐶     (16) 

Secara simetris, kebalikannya adalah frekuensi  

𝜔𝐶 =
1

𝑅𝐶
     (17) 

Jika CPE digunakan sebagai pengganti kapasitansi umum, 

Persamaan (14) hingga (17) akan berbentuk: 

𝑍 =
𝑅

1+(𝑗𝜔)𝛽𝑅𝑄
     (18) 

𝑍 = 𝑅𝑒 +
𝑅

1+(𝑗𝜔)𝛽𝑅𝑄
    (19) 

𝜏𝐶 = (𝑅𝑄)
1

𝛽     (20) 

𝜔𝐶 =
1

(𝑅𝑄)
1
𝛽

     (21) 

Mulai dari nilai parameter CPE, nilai kapasitansi dapat 

ditentukan dengan rumus berikut: 

𝐶 = 𝑄
1

𝛽𝑅
1

𝛽
−1

     (22) 

Dalam kasus CPE, kurva setengah lingkaran yang dibahas di 

atas akan menghasilkan depresi; Secara khusus, semakin 

rendah nilai β, semakin jelas depresi. 

Yang umum ditemukan dalam sistem elektrokimia 

adalah rangkaian Randles yang ditunjukkan pada Gambar 

2(c), di mana elemen difusional (Warburg) dipasang seri 

dengan tahanan transfer muatan. Rangkaian ini biasanya 

digunakan untuk memodelkan sistem elektrokimia yang 

disusun oleh elektroda yang dibenamkan ke dalam larutan 

elektrolitik dengan ion terlarut. 

Semua rangkaian yang disajikan di atas menunjukkan 

elemen yang didefinisikan sebagai "terkonsentrasi", yaitu 

mewakili parameter fisik yang dapat dianggap konstan 

mengenai dimensi spasial. Namun, ada beberapa kasus di 

mana asumsi ini tidak dapat dibuat: misalnya, kasus elektroda 

berpori yang dibenamkan ke dalam larutan elektrolit, yang 

dalam keadaan tertentu tidak dapat dianggap konstan 

sepanjang pori (Bisquert 2002). Dalam kasus seperti itu, 

penggunaan elemen terdistribusi, yang dikenal dari teori jalur 

transmisi lebih disukai (Guru and Hiziroglu 2004), dimana 

rangkaian komponen elementer yang tak terbatas (resistor, 

induktor, kapasitor) masing-masing mewakili sebuah segmen 

pendek infinitesimal dari saluran transmisi, digunakan untuk 

memodelkan perilaku sistem secara keseluruhan. 

 

Koefisien Difusi dan Rapat Arus 

Rapat arus dan koefisien difusi ion lithium dapat 

dihitung masing-masing menurut persamaan berikut: 

𝑗0 =
𝑖0

𝐴
=

𝑅𝑇

𝑛𝐹𝑅𝐶𝑇𝐴
    (23) 

𝐷𝐿𝑖+ = 𝑅2𝑇2/2𝐴2𝑛4𝐹4𝐶2𝜎2   (24) 

dimana j0 dan DLi+ adalah rapat arus pertukaran dan koefisien 

difusi ion litium. R berarti konstanta gas, T adalah suhu, dan 

n adalah jumlah elektron per molekul selama oksidasi (n = 1 

sesuai dengan reaksi interkalasi / de-interkalasi ion litium), F 

adalah konstanta Faraday, A adalah luas bidang antarmuka 

katoda / elektrolit, dalam pekerjaan ini adalah 0,5 cm-2. Nilai 

Rct disimpulkan dari pemodelan data EIS yang dibahas. C 

adalah konsentrasi ion litium, dan adalah faktor Warburg 

yang berhubungan dengan Zre (𝜔 = 2𝜋𝑓): 

𝑍𝑟𝑒 = 𝑅𝐷 + 𝑅𝐿 + 𝜎𝜔1/2    (25) 
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ANALISIS EIS DALAM BATERAI LITHIUM ION 

 

Studi EIS untuk LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 sebagai katoda 

baterai ion lithium telah dilakukan dan disintesis oleh L 

Wang et al. (2012). Gambar 3 adalah plot Nyquist dari EIS 

yang diperoleh dari katoda LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 dalam 

keadaan yang berbeda pada proses pengisian/pengosongan 

siklus ke-1, ke-2 dan ke-10. 

 
 

Gambar 3. Plot Nyquist katoda LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2. (a) 

keadaan awal (0% SOC) siklus ke-1, ke-2 dan ke-10; (b) 

keadaan 40% SOC, 80% SOC dan 100% SOC siklus ke-1; 

(c) keadaan 40% SOC, 80% SOC dan 100% SOC siklus ke-

2; (d) keadaan 40% SOC, 80% SOC dan 100% SOC siklus 

ke-10. 

 

Pada Gambar 3(a), plot Nyquist terdiri dari setengah 

lingkaran berbentuk seperti setengah elips dalam rentang 

frekuensi tinggi dan menengah, serta garis lurus miring pada 

sudut konstan ke sumbu nyata di rentang frekuensi yang lebih 

rendah pada keadaan awal. Plot Nyquist pada 0% SOC 

berbeda satu sama lain pada siklus ke-1, ke-2 dan ke-10. 

Perbedaan tersebut terjadi pada rentang frekuensi yang lebih 

rendah. Untuk membandingkan dengan siklus ke-1, setengah 

lingkaran pada siklus ke-2 dan ke-10 jauh lebih kecil. 

Pengaruh lain yang harus diperhatikan adalah 

perbedaan besar dalam respon impedansi antara Gambar 1(a) 

dan Gambar 1(b, c, dan d). Perbedaan ini pada dasarnya 

berada di setengah lingkaran frekuensi terendah dari dispersi, 

yang menunjukkan kecenderungan yang meningkat untuk 

mendekati sumbu real (Z') saat tegangan meningkat. Karena 

antarmuka antara kolektor arus dan katoda Li1-

xNi1/3Co1/3Mn1/3O2 menghalangi ion lithium, bagian imajiner 

dari Z (Z'') cenderung tak terhingga karena frekuensinya 

cenderung nol. Fakta bahwa setengah lingkaran cenderung 

mendekati sumbu real (Z') dapat dijelaskan dengan 

perubahan konduktivitas elektronik Li1-xNi1/3Co1/3Mn1/3O2 

dengan x. Asumsi ini didukung oleh beberapa literatur yang 

menunjukkan bahwa material berpindah dari isolator ketika x 

mendekati satu, ke konduktor ketika x mengasumsikan nilai 

yang lebih rendah (Croce et al. 1997; Levi et al. 1999; 

Molenda, Stokłosa, and Ba̧k 1989; Shibuya et al. 1996).  

Setengah lingkaran yang muncul pada rentang frekuensi 

tinggi tidak menunjukkan perubahan yang jelas dengan SOC 

yang meningkat dari 80% menjadi 100%, yang menunjukkan 

bahwa film pasif stabil. Jari-jari setengah lingkaran muncul 

dalam rentang frekuensi sedang menurun dengan tegangan 

meningkat, menunjukkan bahwa penurunan tahanan transfer 

muatan. Salah satu alasan yang diterapkan untuk menjelaskan 

fenomena tersebut adalah bahwa konduktivitas ionik bahan 

katoda meningkat seiring dengan meningkatnya SOC. 

Berdasarkan gambar 1 (b, c, dan d), diketahui bentuk 

plot Nyquist sama untuk siklus yang berbeda setelah siklus ke-

1. Artinya, plot Nyquist untuk keadaan awal pada siklus yang 

berbeda terdiri dari satu setengah lingkaran pada rentang 

frekuensi tinggi dan satu garis pada rentang frekuensi yang 

lebih rendah; dan plot -Nyquist pada 40% SOC, 80% SOC dan 

muatan penuh terdiri dari dua lingkaran anomali dengan bentuk 

terkompresi pada rentang frekuensi tinggi dan sedang dan garis 

anomali pada rentang frekuensi yang lebih rendah. Juga, jari-

jari setengah lingkaran berkurang dengan meningkatnya siklus. 

Selain itu, perbedaan jari-jari antara siklus ke-1 dan siklus ke-

2 lebih besar daripada antara siklus ke-2 dan siklus ke-10, 

artinya lapisan film pasif sebagian besar terbentuk selama 

proses pengisian/pengosongan pertama dan stabil selama 

pengisian/pengosongan yang terakhir. Dengan 

membandingkan siklus yang meningkat, state of charge (SOC) 

memiliki pengaruh yang jauh lebih besar pada impedansi 

setelah siklus pengisian/pengosongan pertama. 

 

 
Gambar 4. Plot EIS dan rangkaian ekivalen dari katoda 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2. (a) 0%SOC; (b) 40%SOC, 80%SOC and 

100%SOC. 
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Tabel 1. Nyquist Analysis of LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2/ Li coin 

cell (Ω cm-2) 

Parameter SOC 

Cycle 
0% 

SOC 

40% 

SOC 

80% 

SOC 

100 % 

SOC 

Re 1 1,69 0,99 2,04 1,44 

2 0,63 0,71 0,92 0,77 

10 0,84 0,84 0,81 0,91 

Rct 1 372,9 63,38 62,11 5,83 

2 241,41 9,58 7,74 3,73 

10 201,82 6,11 3,08 2,18 

Rsf 1 * 104,63 50,95 32,13 

2 47,75 15,36 11,34 9,09 

10 38,05 10,43 7,38 6,56 

 

Rangkaian ekivalen pada gambar 4 digunakan untuk 

menyelidiki perubahan spektrum EIS dari elektroda 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 selama proses pengisian dengan 

berdasarkan data spektrum impedansi pada tabel 1. Katoda 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 pada keadaan awal dalam siklus ke-10 

(dengan 0%SOC), setengah lingkaran yang tersebar dalam 

rentang frekuensi (100K Hz- 44,1 Hz) diamati. Impedansi 

total dapat dianggap sebagai resistansi elektrolit Re dan 

resistansi transfer muatan Rct, Cdl adalah kapasitansi lapisan 

ganda, Zw adalah impedansi Warburg yang mencerminkan 

difusi lithium-ion dalam padatan, CL adalah kapasitansi 

interkalasi. 

Ketika elektroda LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 diisi pada laju 

0,1C hingga 40% SOC, bentuk spektrum impedansi berubah 

total menjadi dua setengah lingkaran, yaitu setengah 

lingkaran pada rentang frekuensi tinggi (100 KHz-55,9 Hz) 

dan setengah lingkaran pada rentang frekuensi yang lebih 

rendah (55,9 Hz-0,33 Hz) yang terpisah. 

Setengah lingkaran pada frekuensi tinggi dapat 

dianggap berasal dari resistansi elektrolit dan impedansi film 

permukaan (diwakili oleh Re(Rsf||CPE(Csf))), dan setengah 

lingkaran pada frekuensi yang lebih rendah dapat dianggap 

berasal dari proses interkalasi lithium (diwakili oleh 

RCT||CPE(Cdl)), perkiraan langsung ke setengah lingkaran 

kedua (dalam rentang frekuensi 0,33 Hz-0,005 Hz) 

menunjukkan difusi ion lithium dalam katoda 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2, yang dapat diwakili oleh Zw seri ke 

bagian lain dalam rangkaian ekivalen yang diberikan dalam 

Gambar 2(a). Elemen fase konstan (CPE) telah dimasukkan 

dalam rangkaian ekivalen (b) sebagai pengganti elemen 

kapasitif murni Csf dan Cdl. Dalam siklus lain, bentuk 

spektrum impedansi dan rangkaian ekuivalennya sama 

seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2 (b). Hasil 

pemasangan, termasuk Re, Rsf dan Rct, dirangkum dalam 

Tabel 1. 

Berdasarkan Tabel 1, variasi Re, Rsf dan Rct dengan 

potensi masing-masing. Dapat ditemukan bahwa Re pada 

keadaan awal (dengan 0% SOC) menurun setelah siklus 

pertama, mengungkapkan proses pengisian / pengosongan 

meningkatkan kinerja transferensi ion lithium dalam 

elektrolit. Penurunan kembali seiring SOC meningkat pada 

siklus ke-1, dan tidak ada perbedaan yang nyata pada siklus 

yang sama dengan SOC yang berbeda setelah siklus ke-1. 

Hubungan antara Rsf dan SOC dalam siklus pengisian / 

pengosongan yang berbeda pada Tabel 1 menunjukkan bahwa 

Rsf pada proses pengisian / pengosongan pertama dengan SOC 

40% jauh lebih besar daripada yang lain. Pada proses charge / 

discharge pertama, Rsf menurun tajam dari 104,63 Ω cm-2 

menjadi 50,95 Ω cm-2 seiring SOC meningkat dari 40% 

menjadi 80%. SOC memiliki pengaruh kuat terhadap Rsf di 

semua siklus. Diperkirakan bahwa lapisan film permukaan 

pasif katoda terutama terbentuk selama bagian depan dalam 

proses pengisian/pelepasan pertama, dan kemudian tetap stabil 

pada siklus berikutnya. Berdasarkan Tabel 1, kecenderungan 

resistansi transfer muatan Rct vs SOC adalah sama dengan 

keceknderungan Rsf vs SOC. 

Hubungan antara -Zre dan akar kuadrat frekuensi (𝜔−1/2) 

di daerah frekuensi rendah ditunjukkan pada Gambar. 3 sebagai 

berikut: 

Koefisien difusi ion litium (DLi+) yang dihitung berdasarkan 

persamaan (24) dan (25) ditampilkan pada Tabel 2. DLi+ 

meningkat seiring SOC meningkat dari 0% menjadi 80% dalam 

setiap proses pengisian / pengosongan, dan juga meningkat 

seiring meningkatnya siklus pada SOC tertentu. Selain itu, 

perbedaan antara siklus ke-1 dan siklus ke-2 lebih nyata 

daripada antara siklus ke-2 dan siklus ke-10. Croce et al. (1997) 

telah membuktikan bahwa de-interkalasi lithium-ion dari 

bahan katoda oksida mengurangi de-interkalasi lithium-ion 

dari bahan katoda oksida de-shield (menghilangkan) tolakan 

elektrostatis antara oksigen dari dua lapisan yang berdekatan 

dan memperluas kisi kristal, menghasilkan peningkatan sifat 

difusi litium-ion dalam bahan katoda oksida. Kombinasi 

dengan hasil yang ditunjukkan pada Tabel 1, maka dapat 

disimpulkan bahwa proses tersebut paling banyak terjadi pada 

siklus ke-1. Rapat arus (j0) dihitung dengan persamaan (23) 

ditunjukkan pada Tabel 2. Jika dibandingkan dengan DLi+, j0 

dipengaruhi oleh SOC dan siklus dengan cara yang sama. Hasil 

yang dihitung menunjukkan bahwa rasionalitas anggapan 

bahwa film pasif katoda LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 dan saluran untuk 

transferensi lithium-ion dalam katoda LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 

terutama terbentuk selama proses pengisian / pengosongan 

pertama. 
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Gambar 5. Hubungan antara -Zre dan −  pada daerah 

frekuensi rendah (a: keadaan awal pada siklus berbeda; b: 

siklus ke-1 pada SOC berbeda; c: Siklus ke-2 pada SOC 

berbeda; d: Siklus ke-10 pada SOC berbeda) 

 

Tabel 2. Koefisien difusi litium-ion (DLi+) dalam katoda dan 

pertukaran rapat arus (j0) pada keadaan muatan yang berbeda 

Para-

meter 

 

 

 

State 

DLi+/cm-2S-1 j0/A cm2 

Siklus 

ke-1 

Siklus 

ke-2 

Siklus 

ke-10 

Siklus 

ke-1 

Siklus 

ke-2 

Siklus 

ke-10 

0 % 3.86E-

17 

4.71E-

17 

9.14E-

17 

1.38E-

4 

2.13E-

4 

2.55E-4 

40 % 1.72E-

16 

2.91E-

14 

7.29E-

14 

8.11E-

4 

0.0053

6 

0.0084

2 

80 % 2.01E-

14 

1.04E-

13 

1.98E-

13 

8.27E-

4 

0.0066

4 

0.0166

8 

100 

% 

3.53E-

14 

1.22E-

13 

2.41E-

13 

0.0088

1 

0.0137

7 

0.0235

7 

 

Zhao et al. (2010) melaporkan analisis Nyquist untuk 

katoda LiCoO2 siklus ke-10 pada SOC yang berbeda. 

Perbandingan LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 dan LiCoO2 ditunjukkan 

pada tabel 3. 

 

Tabel 3. Analisis plot Nyquist katoda LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 

dan LiCoO2 pada siklus ke-10 

Parameter SOC LiNi1/3Co1/3Mn1/3Co2 LiCoO2 

Re/ Ωcm-2 0 % 0.84 2.03 

40 % 0.81 1.22 

80 % 0.86 1.19 

100 % 0.91 1.09 

Rsf/ Ω 

cm-2 

0 % 38.05 11.31 

40 % 10.43 6.6 

80 % 7.38 4.8 

100 % 6.56 4.58 

RCT/ Ω 

cm-2 

0 % 201.82 16.31 

40 % 6.11 20.44 

80 % 3.08 10.34 

100 % 2.18 8.30 

DLi+/ cm-2 

S-1 

0 % 9.14E-17 2.11E-16 

40 % 7.29E-14 1.41E-13 

80 % 1.98E-13 1.42E-12 

100 % 2.41E-13 1.25E-12 

J0/ A cm-2 0 % 2.55E-04 0.00315 

40 % 0.00842 0.00251 

Parameter SOC LiNi1/3Co1/3Mn1/3Co2 LiCoO2 

80 % 0.0167 0.00497 

100 % 0.0236 0.00619 

 

Nilai Re untuk LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 dan LiCoO2 siklus 

ke-10 pada SOC yang berbeda sama-sama bernilai kecil, 

meskipun LiCoO2 sedikit lebih besar. Rsf LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 

jauh lebih besar, untuk LiCoO2 mengalami perubahan sedikit 

pada %SOC yang berbeda, hal ini menunjukkan stabilitas 

elektroda LiCoO2 yang lebih baik daripada elektroda 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2. Rct menunjukkan konduktivitas elektronik 

material, bahan LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 memiliki nilai Rct yang 

cukup besar pada awal proses pengisian, hal ini menunjukkan 

daya hantar elektronik yang rendah. Namun, nilai Rct katoda 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 menurun drastis dari 201,82 Ω cm-2 

menjadi 6,11 Ω cm-2 setelah proses pengisian, setelah itu 

nilainya tetap stabil. DLi+ dan j0 menunjukkan difusi ion dan 

reversibilitas reaksi elektrokimia. Hasil penelitian 

menunjukkan bahwa nilai DLi+ LiCoO2 lebih besar daripada 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2, dan nilai j0 dari LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 lebih 

besar dari pada LiCoO2, ini yang menunjukkan perbedaan 

antara kedua bahan ini untuk kinerja elektrokimianya. 

PENUTUP 

Simpulan 

EIS telah banyak digunakan untuk menyelidiki sifat 

elektrokimia suatu bahan. Informasi hubungan state of charge 

pada siklus tertentu dari baterai dengan resistansi elektrolit, 

resistansi film permukaan dan resistansi transfer muatan 

didapatkan dengan menggunakan rangkaian ekivalen yang 

sesuai dengan plot Nyquist. Pada artikel ini, perbandingan 

antara katoda LiCoO2 dan LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 dalam baterai 

lithium ion juga dipaparkan berdasarkan laporan dari penelitian 

yang pernah dilakukan para peneliti sebelumnya. Berdasarkan 

laporan Wang et al. (2010), hasil analisis plot Nyquist katoda 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 menunjukkan rasionalitas anggapan 

terbentuknya film pasif dan saluran transferensi ion lithium 

selama proses pengisian/ pengosongan yang pertama. Dan bila 

dibandingkan dengan hasil analisis plot Nyquist yang 

dilaporkan oleh Zhao et al. (2010), nilai DLi+ dari LiCoO2 lebih 

besar daripada LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2, dan nilai j0 dari 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 lebih besar dari pada LiCoO2, hal ini 

menunjukkan perbedaan antara kedua material ini untuk 

kinerja elektrokimianya. 
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