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Abstrak

Sintesis bahan giant-dielectric CaCu3Ti4O12 , yang dikenal dengan CCTO, melalui metode reaksi padatan
(solid-state reaction method) berhasil dilakukan. Metode ini terdiri dari pencampuran, pengompakkan dan
pemanasan pada kalsinasi dan sintering. Ketiga jenis bahan serbuk CaCO3, CuO, dan TiO2 dicampur
kemudian dikalsinasi pada suhu 1100 °C dan disintering dengan suhu sintering masing-masing yaitu 500 °c,
700 °C dan 900 °C. Bahan yang telah disintering dikarakterisasi menggunakan X-ray diffraction (XRD), untuk
melihat kemurnian fase, spektroskopi FT-IR dan pengukuran ukuran butir. Difraksi sinar-X menunjukkan bahwa
perlakuan sintering dapat meningkatkan kristalinitas produk sintesis CCTO yang dihasilkan bila dibandingkan
dengan bahan CCTO tanpa sintering. Spektrum karakteristik FT-IR menunjukkan adanya serapan utama pada
angka gelombang 447,49 cm™ untuk bahan CCTO dengan sintering 500 OC, 700 °C dan 900 OC, yang
mengindikasikan adanya vibrasi untuk tipe VvTi—O-Tj. Sedangkan, vibrasi tipe vTj-O muncul pada angka
gelombang 509,21 dan 555,5 cm'l; 516,92 dan 570,93 Cm'l; 524,64 dan 578,64 Cm'l, secara berturut-
turut untuk bahan dengan suhu sintering 500 °C, 700 °C dan 900 °C. Hasil perhitungan ukuran butir dari

data XRD memperlihatkan adanya peningkatan ukuran butir (grain size) dengan penambahan suhu sintering.

Kata-kata kunci : Reaksi Padatan, difraksi sinar-X, spektroskopi FT-IR

Abstract

Synthesis of giant dielectric material CaCu3Ti4O12, commonly called CCTO, using a solid-state reaction
method has been done. The technique includes of mixing, compacting and heating such as calcination and
sintering. The three types of starting powders : CaCO3, CuO and TiO2 were mixed then calcinated at 1100 °C
and sintered for different temperatures at 500 0C, 700 °C and 900 °C. The sintered powders were characterized
by X-ray diffraction (XRD) for investigate the cristalinity phase, FT-IR spectroscopy and grain size
measurement. X-ray diffraction results show that CCTO synthesized with sintering treatment give material a
better crystallinity than without using sintering treatment. FT-IR characteristic spectra show the main absorption at
wavenumber 447,49 ¢m™ for 500 °C, 700 °C and 900 °C sintered powder that indicate the vibrations of vTj.
O-Ti type. Furthermore, the vTj.0 type vibrations appear at wavenumber 509,21 and 555,5 cm'l; 516,92
and 570,93 cm™; 524,64 and 578,64 cm™for 500 °C, 700 °C and 900 °C sintered powder respectively.
However, the results of grain size calculation point out that the grain size increases with increasing sintering

temperature.

Keywords : Solid-state reaction, X-ray diffraction, FT-IR spectroscopy

1. Pendahuluan komponen kapasitif, maka konstanta dielektrik statis
g dari material lah yang pada akhirnya

Material dengan nilai konstanta dielektrik yang ~ menentukan derajat —miniaturisasi. ~ Fakta ini
tinggi memiliki potensi yang besar pada aplikasinya ~ kemudian berkembang menjadi banyaknya penelitian
dibidang  mikroelektronika atau  miniaturisasi ~ Yang bertujuan untuk mencari material baru yang
komponen peralatan elektronik. Dalam devais yang memiliki konstanta dielektrik yang besar atau sering
berkaitan dengan kapasitas memori berdasarkan  disebut high-K dielectric yaitu material yang
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memiliki konstanta dielektrik lebih besar dari
1000[1].
Material keramik CaCusTizO12 (CCTO) atau

lebih dikenal dengan Giant Dielectric Material CCTO
adalah salah satunya yang menjadi perhatian banyak
peneliti karena ditemukan memiliki nilai konstanta
dielektrik sebesar 12.000 pada 1 kHz dan
menunjukkan ketergantungan terhadap suhu yang
dapat diabaikan pada wilayah suhu kamar sampai

suhu 300 °C. Nilai konstanta dielektrik-nya & ~
10.286 pada 100 kHz, yang sangat tidak biasa
dibanding senyawa lain yang masih dalam anggota
ACu3TigO12 yaitu CdCusTigO12 yang hanya 409
pada frekuensi yang sama[2].

Penelitian berkembang dengan berbagai metode
sintesis CCTO antara lain : polymerized complex,
wet-chemical method, sol-gel method, pyrolysis dan
microwave heating. Pada makalah ini, sintesis
material CCTO dilakukan dengan metode padatan
(solid state reaction method) yang dikenal lebih
sederhana namun powerful untuk menghasilkan
material dengan kemurnian yang tinggi dalam ilmu
metalurgi. Reaksi ini melibatkan pemanasan
(kalsinasi dan sintering) dan penahanan pada suhu
tinggi. Tingkat kemurnian, yang diperoleh dari
reaksi padatan, semakin baik pada sintering dengan
penahanan suhu yang semakin lama [3] dan
diketahui bahwa hasil yang diperoleh sangat sensitif
terhadap parameter sintering [4]. Untuk mengetahui
terbentuknya ikatan antar atom-atom di dalam
material CCTO tersebut dilakukan investigasi
karakteristik FTIR, sehingga dapat diketahui apakah
suhu dan waktu penahanan suhu yang dilakukan
dalam reaksi padatan tersebut sudah maksimal.

Pada penelitian dengan Kalsinasi yang dilakukan

pada suhu 900 °Cbelum menunjukkan pembentukkan

CCTO murni [5], yang terlihat masih adanya fase
CaCO3, CuO dan TiOy Oleh karena itu, pada

makalah ini akan ditunjukkan kemurnian dari hasil

kalsinasi dengan suhu > 900°C dan terbentuknya
ikatan pada uji karakteristik FTIR-nya.

2. Metode Penelitian

Reaksi padatan dilakukan untuk mensintesis
material CaCusTizO12 (CCTO) dari pencampuran
bahan-bahan serbuk : CaCO3, CuO dan TiOy,
masing-masing sebagai sumber Ca, Cu dan Ti dengan
kemurnian 99%, sesuai dengan stokiometri pada
persamaan (1).

CaCO3 (p) +3CuO (p) + 4TiO7 (p)
= CaCu3TisO12 (p) + CO2 (g)

(1

Campuran serbuk digiling selama 4 jam dengan
etanol untuk membuatnya homogen kemudian

dikalsinasi pada suhu 1100 °C dengan skema

penahanan suhu yang diperlihatkan pada Gambar 1.
Hasil kalsinasi lalu digiling sampai halus, disaring
dengan ukuran 45 mesh, ditambahkan PVP 3% dan
dikompakkan menjadi bentuk pellet dengan diameter
2 cm dengan ketebalan 1-2 ml dengan berat 2 gram,
kemudian disintering pada suhu 500°C, 700°C dan

900°C, masing-masing dengan penahanan pada suhu
tersebut selama 3 jam, 1 jam dan 1 jam berturut-turut.
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Gambar 1. Skema penahanan suhu pada proses

kalsinasi.
Karakterisasi dilakukan dengan XRD
(Difraktometer sinar-X Shimadzu model XRD-

6000) untuk melihat kemurnian fase setelah kalsinasi

atau tanpa sintering dan pada sintering 700°C.
Dalam karakterisasi dengan FT-IR (Spektrometer

inframerah  Shimadzu model FTIR-8201 PC),
sampel dihomogenkan dengan serbuk KBr
(perbandingan  1%). Campuran ini kemudian

dibentuk pelet dengan diberi tekanan hingga 2000
psi. Pelet tipis dan transparan ini kemudian
diletakkan pada sel di dalam instrumen FT-IR, dan
analisis dilakukan pada bilangan gelombang 400-
4000 <rm T,

Ukuran butir secara sederhana dapat diperoleh
dengan menggunakan formula Scherrer, yaitu :

D= K1 @
bcosg
dengan
A = panjang gelombang dari radiasi sinar-X

yaitu radiasi CuKa (1 =1,5406 A)
konstanta sebesar 0,94

lebar setengah puncak (FWHM/Full Width
Half Maximum = b = 2qg) dalam radian

Ralat perhitungan dapat
persamaan (3) :

K=
B=

diperoleh  dengan

KI tang D
bcosg cosq

3)

3. Hasil dan Pembahasan

Setelah proses kalsinasi, penambahan PVP
sebanyak 3% sebagai binder dilakukan, yang
berfungsi merekatkan serbuk sehingga dapat

dibentuk/dikompakkan untuk membentuk suatu
green body. Green product ini membutuhkan suatu
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daya ikat tertentu antar partikel-partikelnya
menghasilkan sifat-sifat dan mikrostruktur yang
diinginkan. Untuk tujuan ini, metode yang
digunakan adalah perlakuan tambahan terhadap
pemanasan yang disebut sintering. Pelet hasil
pengompakkan yang dihasilkan berdiameter 2 cm
dan tebal~2 mm, seperti yang diperlihatkan pada
Gambar 2.

Gambar 2. Pelet hasil pengompakkan berdiameter 2
cm, tebal 2mm dan berat 2 gram.

Hasil karakterisasi dengan metode difraksi Sinar
X diperoleh difraktogram produk sintesis CCTO
yang tersaji pada Gambar 3. Dalam gambar tersebut
tampak bahwa padatan hasil sintesis merupakan
fase murni material CCTO untuk material CCTO
setelah kalsinasi atau tanpa sintering.

Dari spektrum (non-sintering) ini pun terlihat
bahwa hasil yang diperoleh telah sesuai dalam arti
tidak adanya fase-fase tambahan yaitu: CaCOs3,
CuO dan TiO;. Hal ini menandakan bahwa semua
bahan-bahan utama yang dipergunakan
menghasilkan produk fase murni CCTO pada suhu

kalsinasi 1100 °C.
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Gambar 3. Karakterisasi XRD untuk Bahan CCTO

non-sintering dan sintering dengan suhu
700 °C.

Timbulnya puncak-puncak utama pada daerah
20 vyaitu 17°; 29,7°%; 343°% 386°; 424°;
4599°; 49.4° dan seterusnya seperti yang terlihat
pada Gambar 3, menunjukkan karakteristik  bahan
CCTO, sedangkan puncak-puncak dengan
intensitas yang lebih rendah yang mengikuti puncak-
puncak utama menunjukkan adanya Kketeraturan
struktur pori yang baik (highly ordered) dari
padatan hasil sintesis.
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Gambar 4. ICDD data file card no. 01-075-1149.

Pada Gambar 3 untuk bahan CCTO dengan

sintering pada suhu 700 °C muncul puncak baru
yang menunjukkan bidang hkl (411)[6]. Puncak ini
juga telah dikonfirmasi merupakan bagian fase
CCTO sesuai dengan ICDD data file card no.01-
075-1149 yang diperlihatkan pada Gambar 4.
Tingginya intensitas puncak difraktogram sinar—X
menunjukan bidang-bidang yang terbentuk banyak

dan identik sehingga intensitas sinar-X yang
dipantulkan cukup kuat.
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Gambar 5. Pola spektroskopi FT-IR untuk Bahan
CCTO tanpa sintering, dan sintering masing-

masing pada suhu 500 °C, 700 °C dan 900
0
C.
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Perbedaan daerah puncak absorpsi yang sangat
terlihat di antara keempat spektrum di atas adalah

serapan pada angka gelombang 400 — 700 cm™,

2200-2400 cm™ dan 750 - 1200 cm™. Pita yang
pertama menunjukkan absorpsi dominan untuk
daerah-daerah ion Ti yang mana berkaitan dengan
vibrasi ulur (streching) ikatan Ti-O (vti_o ~ 550 —

653 cm™) dan regangan asimetris Ti-O-Ti (vTi_o_Ti ~

436 — 495 cm™)[7], kemudian pita yang kedua
berkaitan dengan vibrasi ulur asimetris karbon
dioksida yang tertahan sebagai residu, sedangkan pita
persentase
transmitansi yang sangat tinggi menunjukkan
bahwa sinar inframerah melewati bahan yang bersifat
transparan, sehingga intensitas gelombang yang
diteruskan besar dan ditandai oleh puncak-puncak

berikutnya yang  memiliki  tingkat

yang tajam pada wilayah tersebut.

Pada spektra IR tanpa sintering dan sintering
dengan berbagai perlakuan, terdapat  serapan-

Tabel 1. Hasil perhitungan ukuran butir

Parameter Non-Sintering

Ukuran Butir (nm) 48,0+£0,2

keempat spektra dengan perlakuan sintering. Pita
serapan ini muncul sangat lebar pada 1658,78

cm™untuk spektra non-sintering dan menyempit
untuk spektra sintering 500 °C dengan angka
gelombang yang sama. Untuk spektra sintering
700 °C dan 900 °C serapan ini tidak hilang
namun berkurang menjadi 1635,64 cm . Adanya
serapan ini dimungkinkan karena bahan CCTO

yang dihasilkan dapat mengadsorbsi uap air di
udara.

Karakteristik lain yang muncul pada spektra
di atas yaitu vibrasi ulur Ca-O yang terdapat pada
daerah 1400cm™[8]. Serapan ini muncul pada
1427,32 cm™, 146590 cm™ dan 1481,33 cm®
masing-masing  untuk  spektra  non-sintering,
sintering 700°C dan 900°C. Serapan ini tidak
muncul pada spectra dengan sintering 500 °C. Hal
ini mungkin dikarenakan kondisi bahan dan proses
sintering yang kurang sempurna.
Dari keempat spektrum FT-IR, semuanya
ditemui serapan pada 2200-2400 cm™ yang
menunjukkan adanya karbon dioksida yang masih

terperangkap atau berikatan kembali. Hal ini
terlihat pada serapan yang semakin kuat,

berturut-turut dari non-sintering, sintering 500°C
dan 700°C, namun perlahan berkurang serapannya
pada suhu sintering yang tertinggi yaitu 900°C.

serapan gugus fungsional lainnya. Serapan pada
bilangan gelombang antara 3000 cm™ dan 4000
cm™ menunjukkan adanya gugus-gugus hidroksil.

Dalam spektra pada Gambar 5 serapan tersebut
muncul pada bilangan gelombang sekitar 3400
cm™. Daerah ini muncul pada 3410,15 cm™
untuk sintering pada suhu 500°C dan semakin
melebar pada perlakuan sintering suhu 700°C,
sedangkan untuk sintering 900°C serapan ini
muncul pada 342558 cm®™. Serapan pada

bilangan gelombang~3400 cm™ ini menunjukkan
gugus hidroksi dari ikatan Ti-OH. Serapan pada

1635 cm™ juga menunjukkan vibrasi tekuk gugus
hidroksi dari molekul air yang terikat oleh ikatan
hidrogen lemah yang masih tetap ada walaupun telah
dilakukan sintering seperti yang terlihat pada

Sintering 700 °C Sintering 900 °C

54,7+0,2 70,84 + 0,02

Adanya serapan ini disebabkan karena kurang
maksimalnya waktu proses sintering yang
dilakukan. Alasan ini juga berdampak pada
serapan-serapan gugus organik yang merupakan
sumbangan dari pengikat PVP yang masih ada
walaupun sudah dilakukan sintering sampai suhu

900°C. Bagaimanapun juga, dari spektra yang
diperoleh di atas, produk CCTO terbaik yang

dihasilkan diperoleh dari sintering 700 °C. Selain
dilakukan pada waktu yang relatif lebih lama
dibandingkan dengan sintering suhu 500 dan
900°C, serapan-serapan organik yang tidak
diinginkan berkurang meskipun masih terdapat
residu COs.

Dari tabel 1 dapat dilihat adanya perlakuan
tambahan terhadap bahan hasil kalsinasi yaitu
proses sintering, membuat ukuran butir semakin
besar. Lebih khusus lagi ketika suhu sintering
diperbesar, maka ukuran butir juga semakin
besar.

Pada saat kenaikan sampai penahanan suhu
puncak, butir akan bertambah besar dan porinya
mengecil secara signifikan karena adanya driving
force dari energi permukaan pada proses
densifikasi akibat penggunaan suhu  tinggi.
Untuk lebih membuktikan bahwa ukuran butirnya
semakin besar dengan suhu sintering yang
semakin tinggi (proses densifikasi), perlu ditinjau
secara mikroskopik atau secara manual melalui
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perhitungan massa jenis bahan. Perhitungan massa
jenis bahan tidak dilakukan di sini karena pelet
hasil pengompakkan terlalu rapuh dan tidak
membentuk dimensi yang presisi, sehingga sulit
untuk menentukan ukuran diameter maupun tebal
pelet.

4. Simpulan

Bahan-bahan utama yang dipergunakan
menghasilkan produk fase murni CCTO dengan

suhu kalsinasi 1100°C. Perlakuan suhu yang
diberikan sangat mempengaruhi  kristalinitas
produk sintesis CCTO vyang dihasilkan.

Karakteristik FT-IR yang diperoleh antara lain
menunjukkan adanya serapan yang khas vyaitu

pada daerah angka gelombang: 653-550 cm™
untuk vTi-O , 495-436 cm™ untuk VTj-O-Ti,

1400 cm™ untuk vca-0 dan 750-1200 cm™

ketika radiasi infrared melewati bahan yang
transparan.
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