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KAJIAN EVOLUSI KRISTAL PADA SENYAWA DELAFOSSITE CuCr0.97Ni0.03O2 DENGAN LAMA SINTERING UNTUK MENINGKATKAN KONSTANTA DIELEKTRIKNYA 

Haritsah A., Lia Widayanti, Dina Dwi A.

Jurusan Fisika, Fakultas Matematika dan IPA, Universitas Negeri Malang

RINGKASAN
Penelitian tentang bahan termoelektrik akhir-akhir ini sangat diperlukan dan pentingnya aplikasi dari teknologi termoelektrik bekerja dengan mengonversi energi panas menjadi listrik secara langsung (generator termoelektrik), atau sebaliknya, dari listrik menghasilkan dingin (pendingin termoelektrik). Dari hasil eksperimen, dampak doping Ni2+ pada CuCrO2 dan lama sinteringnya dapat meningkat konduktivitas elektris dan juga konstanta dielektriknya. Sifat bahan termoelektrik akan semakin baik jika konduktivitas elektris dan juga konstanta dielektriknya meningkat. Senyawa CuCr0.97Ni0.03O2 dihasilkan dari sintesis menggunakan metode solid state reaction. Proses sintering ini dilakukan pada suhu sintering 1100°C dengan variasi waktu lama sintering adalah 6, 12, 18 dan 24 jam. Kajian ini memfokuskan eksperimen pada senyawa delafossite CuCr0.97Ni0.03O2 utamanya untuk mengetahui dampak lama sintering terhadap konstanta dielektriknya dan struktur kristalnya untuk mendapatkan bahan termoelektrik yang semakin baik.

PENDAHULUAN
Latar Belakang

Pada jaman sekarang ini krisis energi menjadi masalah besar bagi manusia. Energi tak terbarukan yang semakin habis cadangannya, sementara kebutuhan manusia akan energi tak terbarukan cukup tinggi. Indonesia yang dahulu dikenal sebagai pengekspor minyakpun, sekarang malah menjadi negara pengimpor minyak. Karena itulah dibutuhkan sebuah teknologi untuk mengatasi krisis energi. Teknologi termoelektrik merupakan sumber alternatif utama dalam menjawab kebutuhan energi tersebut. Di samping relatif lebih ramah lingkungan, teknologi ini sangat efisien, tahan lama, dan juga mampu menghasilkan energi dalam skala besar maupun kecil. 

Teknologi termoelektrik bekerja dengan mengonversi energi panas menjadi listrik secara langsung (generator termoelektrik), atau sebaliknya, dari listrik menghasilkan dingin (pendingin termoelektrik). Untuk menghasilkan listrik, material termoelektrik cukup diletakkan sedemikian rupa dalam rangkaian yang menghubungkan sumber panas dan dingin. Dari rangkaian itu akan dihasilkan sejumlah listrik sesuai dengan jenis bahan yang dipakai.

Semakin majunya ilmu pengetahuan dan teknologi masa kini, manusia mulai berfikir untuk menciptakan suatu piranti yang dapat memenuhi kebutuhan hidupnya. Karenanya, mereka semakin kreatif untuk mengembangkan alat-alat dalam pemenuhan kebutuhan hidup sehari-hari dengan teknologi tepat guna. Dalam perkembangan tersebut, bidang fisika sangat berperan penting terutama dalam bidang penelitian fisika material. 
Penelitian tentang bahan termoelektrik akhir-akhir ini sangat diperlukan terutama upaya untuk menghasil bahan termoelektrik yang memiliki konduktivitas elektrik dan konstanta dielektrik yang besar. Oleh karena itu penulis memilih bahan senyawa delafossite CuCr0.97Ni0.03O2 untuk dikaji. Hal ini karena pengaruh doping Ni2+ pada CuCrO2 dan lama sinteringnya diharapkan dapat meningkatkan konstanta dielektriknya.

Tujuan dan Manfaat
1. Mengetahui dampak dari lama sintering terhadap perubahan struktur kristal senyawa delafossite CuCr0.97Ni0.03O2

2. Untuk mengetahui pengaruh lama sintering terhadap konstanta dielektrik senyawa delafossite CuCr0.97 Ni0.03O2

3. Dapat  digunakan  sebagai  rujukan,  pembanding,  maupun  informasi  ilmiah lainnya  dalam  kajian  analisis  parameter  fisis,  analisis  struktur  kristal  dan analisis  sifat  kedielektrisitasan  bahan  serta  memberikan  sumbangan  bagi peningkatan  teknologi termoelektrik, khususnya untuk senyawa delafossite multiferoik CuCr0.97 Ni0.03O2 
GAGASAN
Perkembangan Teknologi Termolelektrik

Fenomena termoelektrik pertama kali ditemukan tahun 1821 oleh ilmuwan Jerman, Thomas Johann Seebeck. Ia menghubungkan tembaga dan besi dalam sebuah rangkaian. Di antara kedua logam tersebut lalu diletakkan jarum kompas. Ketika sisi logam tersebut dipanaskan, jarum kompas ternyata bergerak. Belakangan diketahui, hal ini terjadi karena aliran listrik yang terjadi pada logam menimbulkan medan magnet. Medan magnet inilah yang menggerakkan jarum kompas. Fenomena tersebut kemudian dikenal dengan efek Seebeck. 

Penemuan Seebeck ini memberikan inspirasi pada Jean Charles Peltier untuk melihat kebalikan dari fenomena tersebut. Dia mengalirkan listrik pada dua buah logam yang direkatkan dalam sebuah rangkaian. Ketika arus listrik dialirkan, terjadi penyerapan panas pada sambungan kedua logam tersebut dan pelepasan panas pada sambungan yang lainnya. Pelepasan dan penyerapan panas ini saling berbalik begitu arah arus dibalik. Penemuan yang terjadi pada tahun 1934 ini kemudian dikenal dengan efek Peltier. Efek Seebeck dan Peltier inilah yang kemudian menjadi dasar pengembangan teknologi termoelektrik. Hal ini memberikan imbas kepada teknologi termoelektrik sebagai sumber energi alternatif.

Banyak aplikasi lain penggunaan energi termoelektrik yang sedang dikembangkan saat ini, seperti pemanfaatan perbedaan panas di dasar laut dan darat, atau pemanfaatan panas bumi. Kesulitan terbesar dalam pengembangan energi ini adalah mencari material termoelektrik yang memiliki efisiensi konversi energi yang tinggi. 

Parameter material termoelektrik dilihat dari besar figure of merit suatu material. Idealnya, material termoelektrik memiliki konduktivitas listrik tinggi dan konduktivitas panas yang rendah. Namun kenyataannya sangat sulit mendapatkan material seperti ini, karena umumnya jika konduktivitas listrik suatu material tinggi, konduktivitas panasnya pun akan tinggi (Edi, 2004). 

Material yang banyak digunakan saat ini adalah Bi2 Te3, PbTe, dan SiGe. Saat ini Bi2 Te3 memiliki figure of merit tertinggi. Namun, karena terurai dan teroksidasi pada suhu di atas 500 oC, pemakaiannya masih terbatas. 

Rendahnya figure of merit ini menyebabkan rendahnya efisiensi konversi yang dihasilkan, di mana saat ini efisiensinya masih berkisar di bawah 10 persen. Nilai ini masih berkurang sampai 5 persen setelah menjadi sebuah sistem pembangkit listrik. Masih cukup jauh dibandingkan dengan solar cell yang sudah mencapai 15 persen.     

Sintesis Senyawa Baru

Sintering adalah proses pemanasan dengan suhu  tertentu untuk membentuk fase dan mengompakkan komposisi yang diinginkan Prinsip yang melandasi proses sinter dijelaskan pada gambar berikut
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(Sumber : Van Flack,1992)




Gambar 1. Sinter padat (a) Sebelum disinter, permukaan partikel tidak menyatu. (b) Setelah disinter butiran-butiran hanya mempunyai satu permukaan saja (Van Vlack,1992). 

Proses sintering dimulai dengan partikel-partikel halus yang beraglomerasi menjadi  bentuk  yang  dikehendaki,  disusul  dengan  pemanasan  untuk  mengikat partikel menjadi  bahan  padat.  Sintering  tanpa  cairan memerlukan  difusi  dalam bahan sehingga memerlukan suhu yang tinggi. Biasanya sintering dilakukan pada suhu beberapa persen dibawah suhu  lelehan  (Ts<Tmelt). Penentuan suhu sintering untuk  senyawa  baru  dapat  dilakukan  dengan  memanfaatkan  diagram  fase  T-x, dimana  diagram  ini  biasanya  diperoleh  dari  eksperimen  pendahuluan  dengan menggunakan DTA.

Berdasarkan penelitian kristalisasi senyawa Se100-xTex dengan konduktivitas yang terukur sebagai fungsi waktu. Parameter kinetik dihitung dengan pencocokan tingkat kristalisasi perubahan bentuk isotermis. Hasil penelitian ini menunjukkan bahwa energi aktivitas kristalisasi meningkat secara monoton. Persamaan Avrami (P. Agarwal.et al,1991, K.Lu dan J.T. Wang, 2006) sebagai berikut:




x (t) = 1 – e-kt n 
Di mana x merupakan fraksi volume, k adalah konstanta laju rerata yang berharga sebarang bernilai positif dan n adalah eksponen waktu yang tergantung pada mekanisme jenis transformasi difusi yang terjadi pada pertumbuhan sampel.

Selain mengubah sifat listriknya yakni konstanta dielektrik, suhu sintering juga menyebabkan perubahan struktur kristal suatu bahan (Jiaping Han et al, 2003). Proses sintering dapat mempengaruhi pertumbuhan kristal. Pertumbuhan kristal adalah tahap utama dari sebuah proses kristalisasi, yang biasanya mengikuti tahap awal baik homogen atau heterogen (permukaan dikatalisasi) nukleasi. Hal ini terjadi dari penambahan baru atom, ion, atau polimer string ke dalam susunan karakteristik kristalin kisi Bravais. 
Bahan Dielektrik  

Bahan dielektrik adalah bahan yang tidak memiliki muatan bebas (isolator) yang memegang peranan penting dalam rangkaian listrik (Van Vlack,1964). Peralatan atau komponen listrik yang menggunakan bahan ini adalah kapasitansi dimana kapasitor biasanya selalu di sisipi bahan dielektrik yang mudah di variasi. Konstanta dielektrik dapat dipakai untuk menyatakan kekuatan bahan dielektrik dalam menyimpan muatan listrik. Komponen ini sangat penting dalam elektronika atau listrik karena mempunyai sifat :

1. Dapat menyimpan muatan listrik

2. Dapat menahan arus searah

3. Dapat melewatkan arus bolak balik
Ketika suatu bahan dielektrik disisipkan menggantikan ruang hampa diantara dua plat penghantar, menyebabkan terjadinya mekanisme polarisasi dalam bahan dielektrik yang berdampak pada bertambah besarnya muatan listrik yang tersimpan dalam kapasitor

Setelah bahan dielektrik disisipkan diantara plat pada kapasitor, kapasitas kapasitor dinyatakan dengan.
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          kapasitansi C dielektriknya adalah.
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Persamaan 1.5 digunakan untuk menghitung konstanta dielektrik suatu bahan.
Prosedur Kerja
Peralatan 

Peralatan yang dipakai dalam sintesis bahan senyawa delafossite multiferoik CuCr0.97 Ni0.03O2 dengan menggunakan metode reaksi padatan (solid state reaction) adalah:

1.  Neraca AND HF – 3000 (0.01 g) maksimum 3100 g;

2. Mortar (dari keramik Berlin), spatula dan penggerus;

3. Set pelat parallel;

4. Cetakan sampel : hard stainless steel 
[image: image6.wmf]f

 = 1 cm dan tinggi 4.5 cm;. 

5. Tungku  Thermolyne  48000 dapat diprogram maksimum 1200 0C;

6. Kapasitansi Meter digital tipe AD 5822;

7. Kabel konektor;

8. Thermos.
9. LCR Meter
10. Komputer dengan bantuan software program Microcal Origin yang digunakan untuk membuat plot kurva resistivitas dan temperature pemanasan.
11. Difraktometer  sinar-X  dengan  anoda  Cu,  divergence  slit  1  degree, 

Receiving Slit 0,2mm (Philips buatan Jepang).
Bahan

Bahan yang dipakai dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. CuO kemurnian 99%
2. Cr2O3 kemurnian 99%
3. NiO kemurnian 99%
Persiapan dan penimbangan bahan-bahan dasar

[image: image9.png]off )



Menentukan berat atom (BA) dan berat molekul (BM) seluruh bahan dasar. Berat atom Cu, Cr, Ni dan O berturut-turut adalah 65.37, 51.996, 58.71, 15.9994. Langkah berikutnya  adalah  menentukan  massa  masing-masing  bahan-bahan  dasar  yang akan diuji. Persamaan reaksinya adalah 

Penggerusan bahan-bahan dasar dan mixing (pencampuran)
Pada tahap ini dilakukan penggerusan bahan-bahan dasar untuk memperoleh senyawa yang halus dan homogen. Setelah bahan-bahan tersebut ditimbang, dilakukan pencampuran dengan hati-hati agar tidak terkontaminasi oleh bahan-bahan lain baik dari lingkungan maupun peralatan.

Pencetakan Bahan

Setelah proses penggerusan bahan selesai, maka dilanjutkan dengan proses pengepresan. Dalam proses ini, serbuk bahan dicetak menjadi sebuah pellet (berbentuk pil) dengan wadah besi dengan diameter (d = 1cm) dan ketebelan pelet tidak tetap, karena tidak adanya alat ukur yang menunjukkan kuat tekan pada cetakan. Volume pellet dihitung dengan rumus V =  πr2t, bentuk pelet tersebut adalah sebagai berikut :
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Gambar 2.  Sampel setelah dicetak
Proses Sintering

Setelah bahan selesai diprres, proses selanjutnya adalah sintering, dimana pada proses sintering ini dilakukan pada suhu sintering 1100°C dan variasi waktu lama sintering adalah 6, 12, 18 dan 24 jam Proses sintering mengikuti diagram berikut:


Gambar 3.  Proses sintering bahan pada suhu 1100°C

Setelah proses sintering selesai, maka bahan siap untuk dikarakterisasi (diuji konstanta dielektriknya)  pada bahan tersebut.

 Skema Karakterisasi
                   2
4

                                3
                                                                                                                 1     

Gambar 4. Skema Pengukuran 

Keterangan Gambar:

1. LCR meter

2. Bahan dielektrik

3. Kabel konektor
4. Plat kapasitor
Langkah –Langkah Strategis
Pengaruh Lama Sintering dan Evolusi Struktur Kristal Terhadap Konstanta Dielektrik CuCr0.97Ni0.03O2  
Struktur kristal berhubungan dengan sifat bahan  (Van Vlack, 1964). Bila jarak  antar  atom  yang  semakin  dekat  dan  arah  spin  elektronnya  sama  dapat menyebabkan  momen  dipol  semakin  besar,  semakin  besar  momen  dipol  maka dielektrisitas  bahan  akan  semakin  besar  pula  (Kittel,  2002).  Perubahan  struktur kristal ini dapat disebabkan oleh beberapa hal diantaranya  doping, lama dan suhu sintering.

Penelitian  kristalisasi  senyawa  Se100-XTeX  dengan  konduktivitas  yang terukur  sebagai  fungsi  waktu.  Parameter  kinetik  dihitung  dengan  pencocokan tingkat kristalisasi perubahan bentuk  isotermis. Hasil penelitian  ini menunjukkan bahwa energi aktivasi kristalisasi meningkat secara monoton (Agarwal, 1991). 

Penambahan Ni2+  pada CuCrO2 menghasilkan CuCr0.97Ni0.03O2, dapat membuat  nilai  parameter  kisi,  posisi atomik, jarak antar atom dan sudur antar atom terdekat berubah. Setiap doping Ni2+ yang  berbeda mengakibatkan  nilai  parameter  kristalografi  ini  berbeda.  Semakin bertambahnya konsentrasi atom Ni2+ yang didopingkan pada CuCrO2 akan mengakibat arus atau aliran elektron makin tidak konduktif. Variasi doping Ni2+ pada CuCrO2 dapat membuat  nilai  parameter  kisi,  posisi  atomik,  sudut  antar  atom  dan jarak  atom  terdekat  berubah. Setiap  doping Ni2+ yang  berbeda mengakibatkan nilai  parameter  kristalografi  ini  berbeda. Jika  bahan  magnetik  Ni2+  didopingkan  pada  bahan  semikonduktor  CuCrO2, maka akan terbentuk senyawa delafossite CuCr0.97Ni0.03O2. Jari-jari doping ion Ni2+  ( 0,69 A) yang lebih kecil dari  jari-jari ion Cr3+ (1,17 A) maka pada saat doping Ni menggantikan Cr maka volume struktur  kristalnya  akan  semakin mengerut  (lebih  kecil),  jarak  antar  atom  dan sudut antar atom akan semakin kecil, akibatnya energi  ikat  inti  terhadap elektron terluar akan  relatif semakin kuat dan momen dipol semakin besar. Semakin kuat energi  ikat  inti  terhadap  elektron  terluar  semakin  sulit  elektron  terluar  lepas. Semakin sulit elektron terluar lepas dan konduktivitasnya makin kecil sehingga dielektrisitas bahan akan semakin meningkat. Pengaruh lama sintering berdampak pada jumlah ion-ion Ni2+ yang terdoping pada CuCrO2, semakin lama proses sinteringnya jumlah ion-ion Ni2+ yang terdoping semakin meningkat menyebabkan konduktivitas elektrisnya juga meningkat (S.Y. Zheng, G.S. Jiang, J.R. Su, C.F. Zhu, 2006).

Sifat-Sifat Transportnya

Pengukuran kekuatan termo-elektris menunjukkan bahwa koefisien Seebeck bernilai positif bagi seluruh sampel, ditandai bahwa jenis dari carrier tidak berubah dan sampel dengan doping oleh ion-ion Ni2+ adalah  material konduksi jenis p. Pengukuran daya konduksi elektrik (σ) dilaksanakan pada suhu dari 160 – 300 K. Dapat terlihat bahwa daya konduksi elektrik memperlihatkan perilaku semi konduktor bagi seluruh sampel. Daya konduksi elektrik( σ ) meningkat dengan cepat dengan doping ion-ion dari Ni2+. Di suhu-kamar,  nilai σ  adalah 0.047 s cm-1 untuk sampel CuCr1−xNixO2 (0≤x≤0.06) dengan x = 0. 06, dua order lebih besar dibandingkan tersebut sampel CuCrO2  (9. 49E . 4 s cm-1 ). (S.Y. Zheng, G.S. Jiang, J.R. Su, C.F. Zhu, 2006).

Gambar berikut menunjukkan pengaruh doping Ni2+ terhadap konduktivitas elektriknya pada suhu kamar.


Gambar 5. Konduktivitas elektrik (σ) sebagai fungsi dari konsentrasi Nix dalam CuCr1−xNixO2 (0≤x≤0.06) pada suhu kamar
KESIMPULAN
1. Lama sintering dapat mempengaruhi nilai konstanta dielektrik. Dengan memvariasi lama sintering pada pemanasan sampel berdampak pada jumlan ion Ni2+ yang terdoping makin meningkat, didapatkan hasil bahwa semakin lama sintering, maka nilai konstanta dielektrik semakin besar, hal ini karena pertumbuhan fase yang terbentuk dari senyawa semakin turun sehingga nilai konstanta dielektrik juga meningkat.
2. Semakin lama sintering yang dilakukan dimungkinkan mengakibatkan volume struktur kristalnya menyusut karena jari-jari doping Ni2+ lebih kecil dari  jari-jari Cr3+  sehingga jarak  antar  atom  dan sudut antar atom akan semakin kecil, akibatnya energi  ikat  inti  terhadap elektron terluar akan  relatif semakin kuat. Hal ini mengakibatkan konduktivitas elektriknya meningkat
3. Senyawa CuCr0.97Ni0.03O2 dapat digunakan sebagai bahan termoelektrik yang cukup baik, karena konduktivitas dan konstanta dielektrik yang cukup besar. Pada suhu-kamar,  nilai konduktivitas  elektrik (σ)  adalah 0.047 s cm-1 untuk sampel CuCr1−xNixO2 (0≤x≤0.06) dengan x = 0. 06.
4. Dengan diperolehnya bahan termoeletrik dengan nilai konduktivitas  elektrik (σ)  yang besar memberikan imbas pada teknologi termoelektrik sebagai sumber enegi alternatif
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CuO + ½(1-x)Cr2O3+xNiO ----> CuCr(1-x)NixO2((+xO2








2

_1195837523.unknown

_1209841330.unknown

_1209841426.unknown

_1195837548.unknown

_1195837482.unknown

