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ABSTRACT

To fully utilize the intermittent renewable energy resources, energy storage applications such as lithium-ion
batteries (LIBs) become very critical. Among LIBs components, cathode part is very important. LiFePO4
material is among the cathode material which has gained significant attention owing to its environmentally
friendly and low-cost features compared to Co- or Ni-based cathodes. In this study, we present a theoretical
investigation of LiFePO,4 material using density functional theory calculations. We optimized LiFePO, as well
as FePOy structures. Li ion intercalation potential into the structure was also calculated. In addition, the
electronic structure of the material was also studied. The present study may provide an insight for further
investigation of cathode materials for LIB applications.
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ABSTRAK

Dalam memanfaatkan energi baru dan terbarukan yang bersifat tidak berkesinambungan, aplikasi
penyimpanan energi seperti baterai ion litium (BIL) menjadi sangat penting. Di antara komponen BIL yang
sangat penting adalah katoda. Material LiFePO, merupakan salah satu katoda untuk BIL yang menarik
perhatian sangat besar dikarenakan sifatnya yang relatif ramah lingkungan serta relatif tidak mahal
dibandingan dengan katoda lain berbahan Co atau Ni. Pada penelitian ini, kami menyajikan hasil studi teoritis
material LiFePOs menggunakan kalkulasi teori fungsional kerapatan. Kami melakukan optimasi struktur
LiFePO, beserta FePO4. Kemudian, nilai potensial interkalasi ion Li ke dalam struktur juga diprediksi. Selain
itu, struktur elektronik material tersebut juga dipelajari. Studi ini dapat menjadi bahan acuan yang dapat
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digunakan sebagai teknik dalam mempelajari material untuk aplikasi katoda pada BIL.

Kata Kunci: Material katoda, LiFePO4, Teori fungsional kerapatan, Baterai ion litium

PENDAHULUAN

Semakin tingginya pertumbuhan penduduk di
dunia dari tahun ke tahun berakibat pada semakin
tingginya permintaan energi. Sayangnya, di antara
sumber energi yang banyak digunakan saat ini,
yaitu energi yang berasal dari fosil, semakin
menurun dikarenakan berkurangnya cadangan
minyak [1]. Dan, penggunaan energi dari fosil
tersebut juga merusak lingkungan disebabkan oleh
emisi hasil pembakaran bahan bakar tersebut. Oleh
karena itu, sumber energi alternatif, yang dikenal
dengan sumber energi baru dan terbarukan seperti
sumber energi dari tenaga matahari, angin, dan
ombak semakin banyak dipelajari dan
dikembangkan.

Dalam pengembangan energi baru dan terbarukan,
perlu dicatat bahwa sistem tersebut perlu memiliki
dukungan dalam menyimpan energi yang telah
diproduksi, sehingga keberadaan teknologi baterai
menjadi sangat penting [2]. Di antara jenis baterai

yang tersedia, baterai ion litium (BIL) dengan
karakteristik kepadatan energi dan daya yang
tinggi menjadi salah satu pilihan utama. BIL ini
juga telah banyak digunakan dalam berbagai
peralatan elektronika seperti kamera digital,
laptop, dan telepon seluler [2].

BIL secara umum terdiri dari tiga bagian utama,
yaitu (anode) anoda, (cathode) katoda, dan
(electrolyte) elektrolit (Gambar 1). Anoda terbuat
dari dari material berbahan karbon, ini digunakan
untuk sistem full-cell (sel-penuh). Adapun untuk
sistem half-cell (sel-setengah), maka logam Li
yang digunakan. Bagian katoda menggunakan
logam transisi, baik itu oksida atau pun fosfat.
Mekanisme kerja dari BIL berdasarkan pada
pergerakan ion Li. Misalnya, saat proses charging
(isi ulang), ion Li akan keluar dari katoda dan
masuk ke anoda. Sebaliknya, saat penggunaan
(discharging), Li akan keluar dari anoda dan
masuk ke katoda. Setelah memahami komponen
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dan mekanisme BIL, sehingga dapat dilihat bahwa
teknologi BIL tidak lepas dari perkembangan
material penyusunnya yang telah disebutkan di
atas, yaitu anoda, katoda, dan elektrolit. Di antara
material katoda yang cukup menarik perhatian
adalah LiFePO, (LFP) karena sifatnya yang relatif
ramah lingkungan dan tidak terlalu tinggi
harganya. Selain itu, ikatan kovalen antara P dan
O sangat kuat, berguna untuk menjaga kestabilan
oksigen agar tidak membentuk gas oksigen yang
berbahaya bagi keamanan baterai saat pemakaian.
Material LFP ini pertama kali dikenalkan oleh
Goodenough dkk pada tahun 1997 [3]. Pada
material LFP, atom Fe berada pada setengah situs
oktahedra, sedangkan atom P berada pada
seperdelapan situs tetrahedral. LFP memiliki
potensial bernilai ~3.5 V dengan menggunakan
acuan Li/Li*. Secara teori, kapasitas senilai 170
mAh g dapat dihasilkan oleh material LFP.

e- e-

—_—p _—p
discharging discharging

o,

raggadteio «0— >
cogiRrgaifin @

o, Liion @
cogtmEEE (]

Anode Electrolyte Cathode
Gambar 1. Skema dari baterai ion litium.

Dalam mempelajari material katoda, selain
melalui eksperimen, studi teoritis menggunakan
kalkulasi density functional theory — DFT (teori
fungsional kerapatan, TFK) juga banyak
dilakukan. TFK merupakan sebuah pendekatan
yang digunakan untuk menghitung struktur
elektronik dan energi total sistem. Pendekatan ini
digunakan karena persamaan Schrddinger badan-
banyak (many-body) tidak dapat diselesaikan.
Dengan menggunakan TFK ini, sifat-sifat material
dapat diprediksi, meskipun masih didapatkan
perbedaan nilai dengan hasil eksperimen [4]. Di
antara sifat material katoda yang dapat diprediksi
adalah struktur, konduktivitas, dan stabilitas
material [4,5]. Rofle dkk melakukan studi ikatan
kimia dan konduktivitas LFP [6]. Chen dkk
mempelajari difusi litium pada LFP yang di-
doping oleh vanadium [7]. Berdasarkan
pengetahuan kami, dalam pencarian literatur
terkait studi LFP menggunakan teknik TFK,
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kebanyakan studi menggunakan  program
komersial VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package). Adapun studi menggunakan program
open-source Quantum Espresso (QE) jumlahnya
relatif lebih sedikit, terlebih lagi pada literatur
nasional [8,9]. Hal ini memotivasi kami untuk
melakukan studi material LFP menggunakan
program QE. Pada artikel ini, kami menyajikan
hasil studi struktur dan sifat elektrokimia dari LFP.
Studi ini diharapkan dapat menjadi referensi
dalam penelitian material untuk katoda pada BIL
khususnya LFP menggunakan program QE.

METODE PENELITIAN

1 &CONTROL

2 calculation = 'wvc-relax'

3 nstep = 100

g outdir = './foucpuc/"'

5 prefix = '"VLAB'

pseudo_dir = ./
restart_mods = "from scratch'
wf_collect = .TRUE.

£

1 &5YSTEM
2 degauss
ecutwic
: ibrav =
nat = 2
ntyp = 1
occupations = 'smearing'

7

0.002
30

(=R ]

SELECTRONS
electron_maxstep = 100

2 mixing beta = 0.5
scf_must_converge = .FALSE.

4/

&ICHS

ion dynamics = "bfgs'
upscale = 10

£

31 &CELL

32 cell dofres = 'all'
33 cell dynamics = 'bfgs'
21 !

36 ATCMIC SPECIES
37 Li ©.941 1li pbe_vl.4.uspp.F.UPF

KE_POINTS {automatic}
111000

2 CELL PARZMETERS {angstrom}

3.42681715%00 0.0000000000 O0.0000000000
0.0000000000 3.42682171500 0.0000000000
0.0000000000 0.0000000000 3.4263171500

7 ATCHMIC POSITICNS {angstrom}
Li 000
Li 1.713408595 1.713408595 1.71340859%

Gambar 2. Contoh input file yang digunakan
dalam kalkulasi DFT menggunakan program
QE.

Pada penelitian ini kami menggunakan program
QE untuk melakukan kalkulasi DFT, yang juga
menerapkan gelombang teraugmentasi proyektor

53



Hexagon

Jurnal Teknik dan Sains
Fakultas Teknik Universitas Teknologi Sumbawa

Volume 1 Nomor 2, Juli 2020

(projector augmented wave) pseudopotential dan
formulasi Perdew-Burke-Emzerhof (PBE) dipilih
untuk  menggambarkan  kontribusi  electron
exchange correlation [10]. Cut-off energi fungsi
gelombang yang digunakan adalah 30 Ry (408
eV). Adapun pseudopotential yang digunakan
sebagai berikut: Li: Li_pbe_v1.4.uspp.F.UPF, Fe:
Fe.pbe-spn-kjpaw_psl.0.2.1.UPF, P: P.pbe-n-
rrkjus_psl.1.0.0.UPF, dan O: O.pbe-n-
kjpaw_psl.0.1.UPF untuk  mempresentasikan
interaksi antara elektron dan ion.

Di sini kami melakukan dua jenis kalkulasi, yaitu
kalkulasi akurasi rendah dan tinggi. Pada kalkulasi
akurasi rendah, kami labeli dengan A dan
kalkulasi akurasi tinggi, dilabeli B. Yang
membedakan adalah parameter k-point yang
digunakan. Kalkulasi A menggunakan k-point
1x1x1 untuk semua material sedangkan kalkulasi
B menggunakan k-point 9x9x9 untuk logam Li,
dan 3x5x6 untuk FePO,4 dan LiFePO,.

Untuk Kkalkulasi optimasi, algoritma Broyde-
Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) serta ambang
batas konversi 1 x 10 digunakan, yang mana
semua sumbu dan sudut sel unit serta elemen
didalamnya bebas berpindah. Visualisasi struktur
menggunakan program VESTA [11,12].

Sebagai input struktur, kami menggunakan file
dengan format cif dari Materials Project. Contoh
input yang kami gunakan dapat lihat pada Gambar
2. Adapun seluruh input dan output dapat diakses
pada laman Github kami [13].

HASIL DAN PEMBAHASAN

Perhitungan yang kami lakukan pertama Kkali
adalah optimasi struktur material, disebut juga
dengan structural relaxation atau structural
optimization. Gambar 3 mengilustrasikan hasil
material Li, FePO4, dan LiFePO, yang telah
dilakukan optimasi. Dapat kita lihat bahwa
struktur logam Li memiliki struktur kubus
berpusat-badan (BCC, body-centered cubic).
Adapun konstanta kisi (a = b = c) dari logam Li
adalah 3.1033 A dengan menggunakan kalkulasi
A dan 3.3868 A menggunakan kalkulasi B.
FePO, merupakan material hasil proses charging
LiFePO,. Dan sebaliknya, saat baterai
dioperasikan, ion Li akan masuk ke dalam struktur
FePO4 membentuk LiFePO,. Dalam proses ini
terjadi perubahan volume dari sel unit, yaitu
ekspansi sel unit pada LiFePO,. Pada kalkulasi A,
diprediksi terjadi perubahan volume sebesar
10.67%, sedangkan pada kalkulasi B, didapat
12.37% perubahan volume.  Lebih spesifik,
perubahan terjadi pada konstanta kisi a dan b.
Dapat kita lihat juga bahwa FePO4 dan LiFePO,
tersusun atas unit dasar FeOg dan PO4. Konstanta
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Kisi dari material yang telah dikalkulasi dirangkum
dalam Tabel 1. Secara umum, hasil kalkulasi
tersebut cukup mendekati nilai dari hasil
eksperimen.

oo

—Q 07
' o PO,
Gambar 3. Struktur (a) Li, (b) FePO4, dan (c)
LiFePO4 yang telah dioptimasi.

Tabel 1. Konstanta kisi material hasil
kalkulasi DFT

Material  a (A) b(A) c(A)

Volum

e (A3
Li-A 3.103 3.103 3.103  29.886
Li-B 3.386 3.386 3.386  38.847
FePOs-A  9.367 5.478 4406 226.139
FePOs-B 9.12931 5.25474 4410 211.572
LiFePOs-A 9.879 5.720 4428 250.281

LiFePOs-B 9.570 5.578 4452 237.761

Keterangan: Label A dan B merupakan jenis kalkulasi
sebagaimana dijelaskan pada bagian Metode
Penelitian.

Selain mempelajari evolusi struktur saat ion Li
masuk atau pun keluar, prediksi beda potensial
material juga krusial dalam studi katoda. Beda
potensial katoda LiFePO, (potensial interkalasi ion
Li) dapat dihitung menggunakan persamaan
berikut:
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=—AG/xzF, Q)

di mana AG (kJ mol') merupakan perubahan
energi bebas Gibbs, F (96 485 A s mol?)
merupakan konstanta Faraday, dan z merupakan
jumlah elektron yang terlibat. AG dapat
diasosiasikan dengan perubahan energi total yang
didapat dari kalkulasi DFT. Dalam hal ini,
dikarenakan nilai entropi yang sangat kecil, maka
dapat diabaikan. Oleh karena itu, perubahan energi
total dapat dihitung menggunakan:

AE = E LiFePO, — E FePO, — E Li, @)

di mana E LiFePO, adalah energi DFT total
LiFePO4, E FePO4 merupakan energi DFT total
FePOy,, sedangkan E Li adalah energi DFT total Li.
Dengan menggunakan persamaan (1) dan (2), dari
kalkulasi A didapatkan nilai beda potensial senilai
2.01V, sedangkan kalkulasi B menghasilkan 4.03
V. Data eksperimen menunjukkan bahwa beda
potensial FePO./LiFePO4 memiliki nilai 3.5V [3].
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Gambar 3. Plot kerapatan keadaan material
(a) FePO4 dan (b) LiFePOa.

Dari hasil simulasi menggunakan kalkulasi DFT
ini, kalkulasi B memiliki nilai lebih dekat dari nilai
eksperimen. Sebagai catatan, studi teoritis yang
dilakukan  sebelumnya oleh Zhang dkk
menggunakan program CASTEP menunjukkan
hasil serupa dan nilai potensial juga sangat
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dipengaruhi oleh jenis fungsional serta parameter
Hubbard yang digunakan [14].

Kami juga mengevaluasi sifat elektronik dari
material FePO4 dan LiFePO4 dengan melakukan
kalkulasi kerapatan keadaan (density of states).
Kerapatan keadaan total material FePO. dan
LiFePO, ditampilkan pada Gambar 4. Dapat
terlihat bahwa pada posisi E — E(Fermi) material
FePO, terdapat pita konduksi, sedangkan pada
material LiFePO, tidak terdapat pita konduksi dan
juga tidak terdapat pita valensi. Pengamatan ini
memprediksi bahwa material FePO, bersifat
logam sedangkan material LiFePO, bersifat
semikonduktor. Adapun pengamatan secara
eksperimen menunjukkan bahwa kedua material
tersebut  bersifat semikonduktor. Parameter-
parameter lainnya seperti nilai koreksi Hubbard
dan juga fungsional tertentu sangat berpengaruh
pada hasil prediksi [14,15]. Penelitian berikutnya
kami akan mempelajari pengaruh penambahan
nilai koreksi Hubbard serta fungsional lain yang
diimplementasikan dalam program QE.

KESIMPULAN DAN SARAN

Sebagai kesimpulan dari penelitian ini, kami telah
melakukan studi teoritis menggunakan kalkulasi
TFK dengan memanfaatkan program QE. Hasil
dari dua kalkulasi menggunakan k-point yang
berbeda menunjukkan bahwa nilai parameter Kisi
cukup mendekati nilai pengamatan eksperimen.
Adapun pada prediksi potensial interkalasi ion Li,
kalkulasi menggunakan k-point 3x5x6 lebih
akurat. Dalam memprediksi struktur elektronik
material, hasil kalkulasi menunjukkan hasil yang
tidak terlalu akurat. Walau diperlukan
penyesuaian  beberapa  parameter  seperti
penambahan nilai koreksi Hubbard atau pun
penggunaan fungsional lainnya, studi ini dapat
memberikan tambahan wawasan untuk studi
material menggunakan kalkulasi DFT yang
diimplementasikan dalam program QE.
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