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ABSTRACT: Penelitian pembuatan lapisan tipis mangan oksida dan litium-mangan
oksida pada substrat kaca telah dilakukan dengan metoda dip-coating melalui proses
sol — gel. Mangan nitrat tetrahidrat dan litium klorida digunakan sebagai prekursor,
diethanolamin (DEA) sebagai aditif serta isopropanol sebagai pelarut. Proses dip-
coating dilakukan sebanyak 6 kali pada substrat kaca dengan waktu pencelupan + 2
menit untuk satu kali pelapisan dan dikeringkan pada suhu 110-120 °C selama %15
menit untuk masing-masing pelapisan serta dilanjutkan dengan pemanasan pada suhu
400-600 °C selama %2 jam. Mikrograf SEM memperlihatkan morfologi permukaan
mangan oksida yang smooth dan merata dengan ukuran butiran sekitar 0,01 pm.
Lapisan tipis litium-mangan oksida yang terbentuk adalah LiMn,QO, struktur spinel
(JCPDS No. 35-0782) dengan ukuran kristal sekitar 16,86 nm. Morfologi permukaan
lapisan pada suhu 400 dan 500 °C secara umum berbentuk serat (fiber) serta pada
suhu 600 °C berbentuk bulat (spheric). Analisis Cyclic Voltammetry lapisan tipis
litium-mangan oksida memiliki sifat kapasitan yang bagus pada suhu 500°C yang
ditunjukkan dengan tingginya arus sekitar 110 pA. Cyclic Voltammogram dari
lapisan tipis litium-mangan oksida berbeda dengan data Cyclic Voltammogram
lapisan tipis litium-mangan oksida pada suhu pemanasan 400 °C, arusnya sekitar 100
LA, pada suhu 600 °C potensial puncak katodik pada -0,2 V dan puncak anodik pada
+ 0.5V, arus sekitar 700 nA
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PENDAHULUAN

Mangan oksida memiliki aplikasi yang berfariasi diantaranya dapat digunakan sebagai
material elektroda, kapasitor elektrokimia dan digunakan sebagai katalis dalam penanganan
limbah gas, dapat juga digunakan untuk substrat pada pembuatan senyawa magnetik berupa
perovskite oxide yang memiliki sifat listrik yang berbeda dan sifat magnetik yang berfariasi
seperti halnya material colossal magneto resistance dan metal-insulator transition. (Dakhel et
al., 2006).

Penggunaan mangan oksida yang sangat luas yaitu pada material elektroda Super-
kapasitor Elektrokimia (ES) (Wei et al.,2007), hazardous waste remediation, dan rechargeable
battery technology telah dilakukan (Ching et al., 2004). Dengan berkembangnya ilmu penge-
tahuan dan teknologi digunakan dala aplikasi computer berupa laptop, cellular phone, kamera
digital dan kendraan listrik, dan baterai sekunder Li-ion. Hal ini disebabkan karena litium

mangan oksida memiliki karakteristik profil dengan tegangan (voltage) yang sangat bagus, harga



relatif murah dan aman bagi lingkungan dibandingkan dengan penggunaan material LiCoO; dan
LiNiO, (Eriksson et al., 2003) sehingga sangat banyak diaplikasikan sebagai katoda pada
material baterai sekunder Li-ion (Zhangiang et al.,2003).

Modifikasi permukaan mangan oksida dapat dilakukan dengan cara penambahan unsur
tertentu ke dalam molekul mangan oksida yang lebih dikenal dengan doping. Bubuk litium-
mangan oksida dapat disintesis dengan reaksi Solid State dengan menggunakan garam-garam
litium dan mangan (Hwang et al., 2001), tetapi metoda ini memiliki beberapa kekurangan yakni
diantaranya tidak homogen, morfologi tidak teratur, ukuran partikel lebih besar, distribusi ukuran
partikel melebar, kontrol stoikiometrinya tidak bagus dan waktu kalsinasi lama serta harus
dilanjutkan dengan proses grinding. Untuk mengatasi kekurangan ini telah dikembangkan
beberapa metoda soft-chemistry seperti metoda hydrothermal, solvothermal, coprecipitation,
proses Pechini, sol-gel (Zhangiang et al., 2004) dan microwave (Nakayama et al., 2003).

Mangan oksida dapat dibuat dalam bentuk thin film atau lapisan tipis yang sangat
potensial dalam katoda baterai, kapasitor dan sensor kimia (Ching et al., 2004). Lapisan tipis
mangan oksida, seperti litium-mangan oksida (LiMn,0,) banyak dibuat dengan menggunakan
metoda Chemical Vapor Deposition (CVD), radiofrequency sputtering, spin coating, electro-
chemical deposition (Nakayama et al., 2002). Akan tetapi metoda elektrodeposisi memiliki
kelemahan yakni susah menghasilkan permukaan lapisan tipis yang lembut (smooth) (Syukri et
al., 2002), serta melibatkan substrat konduksi sebagai elektroda. Proses CVD dan turunannya
dapat digunakan sebagai metoda alternatif untuk deposit material lapisan tipis. Proses CVD
membutuhkan peralatan yang lebih kompleks, material prekursor yang mahal dan toksik.

Pada penelitian ini dilakukan pembuatan lapisan tipis Mn,O3 dan Li-Mn,03 pada substrat
kaca dengan metoda dip-coating melalui proses sol gel. Metoda dip-coating merupakan metoda
alternatif untuk deposit lapisan tipis oksida mangan yang dapat dikontrol ketebalannya pada
substrat insulator (substrat kaca) pada suhu rendah. Metoda ini sangat sederhana, tidak mem-
butuhkan biaya yang mahal, prosesnya relatif mudah dan ramah lingkungan serta menghasilkan
lapisan tipis dengan tingkat kehomogenan yang tinggi

Cyclic Voltammetry (CV) merupakan sebuah metoda yang digunakan untuk mengamati
kinetika transfer elektron dan sifat transpor reaksi elektrolisis. Metoda CV merupakan bagian
dari metoda voltametri, perbedaan potensial antara reference electrode, misalnya Ag/AgCl
dengan sebuah microelectrode yang dikenal dengan elektroda kerja (working electrode) pada
reaksi elektrokimia. Elektroda ketiga disebut dengan elektroda pembantu (counter/auxiliary
electrode) terbuat dari material yang inert atau karbon. Elektrolit digunakan sebagai medium
pengkonduksi. Pada voltammetry dilakukan pengukuran arus dengan cara scan potensial, hasil

yang didapatkan disebut voltamogram (Wang, 2006).



Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi aktual tentang cyclic voltamogram
lapisan tipis mangan oksida dan litium-mangan oksida yang dibuat dengan metoda dip-coating
melalui proses sol-gel.

BAHAN DAN METODE

Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan dalam pembuatan larutan dipping adalah magnetik stirrer, stirrer bar
dan peralatan gelas, petridish. Oven digunakan untuk pengeringan dan furnace untuk
pemanasan, peralatan pelapisan (Dip-Coater), substrat kaca berupa slide microscopy dengan
ketebalan 1 mm, panjang 75 mm dan lebar 12 mm, peralatan X-ray Difraction (XRD) dan
Scanning Electron Microscopy (SEM). Cyclic Voltammeter jenis 797 VA yang digunakan untuk
menganalisis sifat kapasitan lapisan tipis.

Bahan-bahan yang digunakan antara lain mangan nitrat tetrahidrat (Mn (NO3),.4H,0)
dari Merck sebagai prekursor, isopropanol (pa) sebagai pelarut, DEA for synthesis sebagai aditif
dan litium klorida (LiCl GR) sebagai sumber litium, aseton serta aquades sebagai pembilas
substrat.

Prosedur Kerja

Isopropanol ditambahkan ke dalam aditif DEA sambil diaduk dengan stirer sampai DEA
terlarut semuanya. Kemudian ditambahkan mangan nitrat tetrahidrat tetap sambil diaduk, larutan
tetap diaduk selama +8 jam pada suhu kamar. Metoda yang digunakan untuk pembuatan lapisan
tipis adalah metoda dip-coating. Coating dilakukan selama 2 menit dengan kecepatan 20
cm/menit. Lapisan yang telah melekat pada substrat diuapkan pelarutnya dengan pemanasan
dalam oven pada suhu 110-120°C selama *15 menit. Untuk mendapatkan lapisan tipis maka
substrat dikalsinasi pada suhu 400, 500 dan 600°C selama +120 menit. Sampel lapisan tipis
dikarakterisasi dengan menggunakan SEM dan Cyclic Voltameter (CV).

Cyclic Voltammetry (CV)

Analisis Cyclic Voltammetry dilakukan dengan menggunakan peralatan potentiostat yang
dikontrol dengan komputer menggunakan Model 797 Computrace Powersuite Electrochemical
Software. Pengamatan Cyclic Voltammogram dilakukan pada rentangan potensial -1,0 V sampai
dengan +1,0 V versus Ag/AgCl dengan scan rate 0,1 V/s. Analisa elektrokimia dari lapisan tipis
menggunakan tiga elektroda standar dengan larutan litium Kklorida 0,1 M sebagai elektrolit.
Larutan elektrolit dialiri dengan gas nitrogen (purging) selama 300 detik sebelum pengukuran
CV.



HASIL DAN PEMBAHASAN

Pembuatan lapisan tipis mangan oksida menggunakan mangan nitrat tetrahidrat sebagai
prekursor, isopropanol sebagai pelarut, serta DEA sebagai aditif. Pengamatan dilakukan setelah
pengadukan selama +8 jam. Pengeringan sampel dilakukan dengan menggunakan oven pada
suhu 110-120°C selama +15 menit untuk setiap pelapisan. Pembuatan lapisan tipis litium-
mangan oksida menggunakan mangan nitrat tetrahidrat sebagai prekursor dengan litium klorida
sebagai sumber doping Li, isopropanol sebagai pelarut, serta DEA sebagai aditif. Pemanasan
Lapisan tipis dilakukan dengan variasi suhu 400, 500, 600°C.

Scanning Electron Microscopy (SEM)

Gambar 1. F?(tOI'SEM lapisan tipis mangan oksida pada suhu 500°C dengan perbesaran 10.000
ali.

Gambar 1 Morfologi permukaan lapisan dengan perbesaran 10.000 kali. Mikrostruktur
lapisan tipis memiliki butiran yang sangat halus, seragam dan permukaan yang lebih smooth.
Morfologi permukaan lapisan tipis ini memiliki ukuran butiran yang sangat kecil (0,1 wum),
sehingga dapat digunakan sebagai katalis dan adsorben.

Morfologi permukaan lapisan tipis mangan oksida pada suhu 500°C memiliki bentuk
yang seragam, merata dengan ukuran butiran yang halus. Pada permukaan lapisan tidak terdapat
daerah fracture. Hal ini disebabkan karena larutan sol mangan oksida lebih homogen dan tidak
terdapat endapan. Lapisan tipis mangan oksida ini dapat digunakan sebagai adsorben karena
memiliki ukuran butiran yang sangat kecil.

Pada perbesaran 10.000 kali (Gambar 2) memperlihatkan morfologi permukaan dengan
jelas adanya serpihan yang tersebar merata pada permukaan lapisan tipis litium-mangan oksida
dengan ukuran yang bervariasi sekitar 0,01 um. Pada permukaan lapisan ini terdapat pori antara



serpihan. Dengan adanya pori maka material ini akan bermanfaat untuk ion exchange dan
adsorben.

Gambar 2. Foto SEM lapisan tipis litium-mangan oksida pada suhu 400°C dengan perbesaran
10.000 kali.

Gambar 3. Foto SEM lapisan tipis litium-mangan oksida pada suhu 500 °C dengan perbesaran
10.000 Kali.

Gambar 3 Dengan perbesaran 10.000 kali seperti terlihat pada Gambar 4, memberikan
morfologi permukaan dengan bentuk fiber yang tersebar merata pada permukaan dengan ukuran
sekitar 0,01 wm. Lapisan tipis yang dihasilkan pada suhu ini memiliki morfologi permukaan
yang merata dan terdapat pori. Dengan adanya pori maka material ini sangat berguna untuk
adsorben dan ion exchange.

Foto SEM lapisan tipis litium-mangan oksida dengan perbesaran 10.000 kali dapat dilihat
pada Gambar 4. Pada perbesaran ini memberikan morfologi permukaan dengan jelas terlihat



adanya bentuk spheric/bulat yang tersebar permukaan lapisan dengan ukuran sekitar 0,03 wm.
Pada permukaan lapisan masih terlihat adanya morfologi impuritas Mn,O3; berupa serpihan
dengan ukuran yang bervariasi.

Gambar 4. Foto SEM lapisan tipis litium-mangan oksida pada suhu 600°C dengan perbesaran
10.000 kali.

Cyclic Voltamogram

Cyclic voltammetry (CV) merupakan suatu metoda digunakan untuk mengamati sifat
kapasitan dari material. Cyclic voltammetry dari lapisan tipis diamati dengan menggunakan
potentiostat yang dikontrol dengan komputer menggunakan Model 797 Computrace Powersuite
Electrochemical Software. Analisa elektrokimia dari lapisan tipis menggunakan tiga elektroda
standar dengan larutan litium klorida 0,1 M sebagai elektrolit. Larutan elektrolit dialiri dengan
gas nitrogen (purging) selama 300 s sebelum pengukuran CV. Pengamatan CV dilakukan pada

rentangan potensial -1 V sampai dengan +1,0 V vs Ag/AgClI dengan scan rate 0,1 V/s.
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Gambar 5. Cyclic Voltammogram lapisan tipis mangan oksida dengan suhu pemanasan 500°C
(scan rate 0,1 V/s) U (V) vs (Ag/AgCl).



Gambar 5 menunjukkan tipe Cyclic Voltammogram untuk sampel lapisan tipis mangan
oksida. Dari Gambar ini terlihat puncak redoks pada rentangan voltase -1,0 V sampai dengan +
1,0 V. Potensial puncak katodik pada + 0.5 V dan puncak anodik pada -0,1 V. Makin besar

arus maka semakin banyak yang tereduksi.
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Gambar 6. Cyclic Voltammogram lapisan tipis litium-mangan oksida dengan suhu pemanasan

400°C (scan rate 0,1 V/s) U(V) vs (Ag/AgCl).

Data Cyclic Voltammogram dari lapisan tipis litium-mangan oksida dengan waktu
purging selama 300 s (Gambar 6) memiliki puncak katodik pada potensial + 0.5 V dan puncak
anodik pada -0,2 V. Cyclic Voltammogram dari lapisan tipis litium-mangan oksida berbeda
dengan lapisan tipis mangan oksida (tanpa litium) yakni memberikan dua puncak spesifik akibat

adanya interkalasi ion litium pada mangan oksida, arus sekitar 900 nA.
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Gambar 7. Cyclic Voltamogram lapisan tipis litium-mangan oksida dengan  suhu pemanasan
500°C (scan rate 0,1 V/s) U (V) vs (Ag/AgCl).

Gambar 7 memperlihatkan data Cyclic Voltammogram dari lapisan tipis litium-mangan
oksida dengan suhu pemanasan 500°C purging selama 300 s. Potensial puncak katodik pada

0,2 V dan puncak anodik pada + 0.5 V. Cyclic Voltammogram dari lapisan tipis litium-mangan



oksida berbeda dengan data Cyclic Voltammogram lapisan tipis litium-mangan oksida pada suhu
pemanasan 400°C, arusnya sekitar 100 zA. Dengan besarnya arus maka lapisan tipis memiliki
sifat kapasitan yang lebih bagus dibandingkan dengan lapisan litium-mangan oksida pada suhu

400°C.
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Gambar 8. Cyclic Voltamogram lapisan tipis litium-mangan oksida dengan suhu pemanasan
600°C (scan rate 0,1 V/s) U (V) vs (Ag/AgCl).

Data Cyclic Voltamogram dari lapisan tipis litium-mangan oksida pada suhu pemanasan
600 °C dengan waktu purging selama 300 s dapat dilihat pada Gambar 8. Dari gambar terlihat
potensial puncak katodik pada -0,2 V dan puncak anodik pada + 0.5 V, arus sekitar 700 nA.

SIMPULAN

Dari hasil penelitian ini didapat kesimpulan bahwa pembuatan lapisan tipis mangan
oksida dan litium-mangan oksida dapat dilakukan dengan metoda dip-coating melalui proses sol-
gel dengan mangan nitrat tetrahidrat dan litium klorida sebagai prekursor, isopropanol sebagai
pelarut serta DEA sebagai aditif. Lapisan tipis mangan oksida yang terbentuk adalah Mn,O3
dengan struktur ortorombik, ukuran kristal sekitar 13 nm serta mikrostruktur permukaan yang
lembut (smooth) dan uniform. Lapisan tipis litium-mangan oksida yang terbentuk adalah Li-
Mn,O,4 dengan ukuran kristalin sekitar 16,86 nm. Morfologi lapisan tipis litium-mangan oksida
secara umum memiliki bentuk fiber dengan ukuran partikel sekitar 0,01 gm. Data Cyclic
Voltamogram lapisan tipis mangan oksida dan litium-mangan oksida memiliki perbedaan, yakni
dengan adanya litium memiliki daerah anodik yang lebih besar pada suhu 500°C sehingga
mempunyai sifat kapasitan yang tinggi.



SARAN
Bagi peneliti selanjutnya, maka disarankan mempelajari pengaruh temperatur dan waktu
pemanasan dalam pembuatan lapisan tipis mangan oksida serta variasi penggunaan substrat

untuk pembuatan lapisan tipis.
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