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ABSTRAK

Telah dilakukan sintesis bahan YSZ (Yttria Stabilized Zirkonia, ZrO,-Y,03) dengan metode reaksi
padatan (solid state reaction) yaitu melalui proses penggerusan. Proses pemaduan bahan YSZ
dilakukan dengan mencampurkan serbuk yttria dan zirkonia yang digerus bersama-sama selama
5 jam dengan komposisi Y,03; dan ZrO, (4,5:95,5 dan 8,0:92,0) %mol. Setelah itu serbuk paduan
dikalsinasi pada temperatur 500°C selama 3 jam, kemudian dikompaksi pada tekanan 4000 psi dan
sintering pada temperatur 1300°C selama 3 jam. Selanjutnya, sampel digerus dan dikalsinasi
kembali pada temperatur 500°C selama 3 jam, dikompaksi pada tekanan ~14.600 psi dan sintering
pada temperatur 1400°C selama 3 jam. Identifikasi fasa dari senyawa yang terbentuk, pengamatan
morfologi dan konduktivitas ionik pada sampel hasil sintesis tersebut dilakukan berturut-turut
dengan menggunakan XRD spektroskop, SEM-EDS dan LCR meter. Hasil analisis menunjukkan
bahwa telah berhasil terbentuk YSZ pada bahan hasil sintesis untuk kedua komposisi YSZ. Hal ini
ditunjukkan dengan teridentifikasinya fasa kubik yang mendominasi pada bahan YSZ yang
dihasilkan walaupun masih teridentifikasi sebagian kecil fasa monoklinik zirkonia. Lebih lanjut lagi,
nilai konduktivitas ionik yang diperoleh cukup baik yang menunjukkan bahan YSZ yang terbentuk.
Nilai ini meningkat dengan bertambahnya temperatur dan komposisi yttria sesuai dengan
karakteristik ionik pada padatan.

Kata kunci: YSZ, yttria, zirkonia, sensor oksigen, solid oxide fuel cell, penggerusan

ABSTRACT
The synthesis of YSZ materials (Yttria Stabilized Zirconia, ZrO,-Y,03) have been done with solid
state reaction method through the mixing process with grinding technique. The process of grinding
was done by mixing yttria and zirconia powders and grinded for 5 hours with composition Y,O3 and
ZrO; (4.5:9.5 and 8.0:92.0) mol% . Afterward, the mixed powder was calcinated at temperature of
500°C for 3 hours, compaction at pressure of 4,000 psi and then sintered at temperature of 1,300°C
for 3 hours. Furthermore, samples were grinded again, calcinated at temperature of 500 °C for 3
hours, compaction at pressure of ~14,600 psi and sintering at temperatures of 1400 ° C for 3 hours.
Identification of the phase transformation and crystals, microstructure, morphology and ionic
conductivity were tested using XRD Spectroscope, SEM-EDS and LCR meter, respectively. The
results show that YSZ was successfully formed for both samples. It was revealed by the identification
of dominated cubic phase for both samples even view peaks of monoclic phase of zirconia was still
found. Furthermore, the ion conductivity values was relatively good which show the formation of
YSZ. The ionic conductivity values increas with increasing of temperature and composition of yttria
in accordance with the characteristics of ionic in solids .
Keywords: YSZ, yttria, oxygen sensor, solid oxide fuel cell, grinding

I. PENDAHULUAN

Zirkonium dioksida (ZrO,) atau yang disebut dengan zirkonia adalah bahan keramik
yang penting karena memiliki kekuatannya yang tinggi dan titik lebur yang sangat tinggi
(2700°C). Selain itu, bahan zirkonia juga memiliki konduktivitas ion oksigen, konduktivitas
termal yang rendah, fleksibilitas yang tinggi, dan ketahanan terhadap korosi (Rivai dan
Takahashi, 2010). Zirkonia telah digunakan sebagai pompa oksigen, sensor oksigen, sel bahan
bakar (fuel cell), lapisan penghalang termal (thermal barrier coatings), dan aplikasi temperatur
tinggi lainnya (Shackelford dan Doremus, 2008). Beragamnya aplikasi zirkonia ini berkaitan
dengan sifat-sifat khusus dan kemampuan yang dimilikinya.

Zirkonia murni memiliki struktur yang tidak stabil dalam fungsi temperatur, karena
zirkonia murni memiliki tiga macam struktur kristal pada temperatur yang berbeda. Pada
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temperatur 1150°C material zirkonia dengan struktur monoklinik (m-ZrO,) pada temperatur di
bawahnya berubah menjadi struktur tetragonal (t-ZrO,), struktur ini merupakan intermediet
antara struktur monoklinik dan kubik. Struktur kubik zirkonia (c-ZrO,) hanya ada pada
temperatur di atas 2370°C (Tonejc dkk., 1999). Untuk berbagai aplikasi termasuk zirkonia
digunakan dalam keadaan stabil (stabilized state). Hal ini karena zirkonia memiliki ketangguhan
mekanik yang dimiliki pada fasa tetragonal atau untuk konduktivitas ionik yang tinggi pada fasa
kubik (Shackelford dan Doremus, 2008). Untuk proses stabilisasi zirkonia, biasanya zirkonia
ditambahkan dengan oksida lain seperti MnO, NiO, Cr,03 Fe,Os Y,03 dan Ce,0;. Bila
zirkonia dicampur dengan bahan oksida lain, maka fasa tetragonal dan fasa kubik zirkonia
menjadi stabil pada temperatur ruang.

Zirkonia yang telah distabilkan oleh yttria disebut YSZ (Yttria Stabilized Zirconia).
Penambahan yttria pada zirkonia mengakibatkan pergantian beberapa ion Zr** dalam kisi
zirkonia dengan ion Y** (Shakthinathan dkk, 2012). Hal ini menghasilkan kekosongan oksigen
karena tiga ion O dari yttria menggantikan empat ion O® pada zirkonia. Kondisi ini
memungkinkan pergerakan ion-ion O pada temperatur yang cukup untuk menghasilkan energi
bagi ion-ion tersebut bergerak. Hasil penambahan yttria pada zirkonia dalam stabilisasi fasa
tetragonal terjadi pada konsentrasi dopan yang lebih rendah (untuk ketangguhan mekanik) atau
fasa kubik pada konsentrasi dopan yang lebih tinggi (untuk konduktivitas ionik tinggi) pada
temperatur kamar (Shackelford dan Doremus, 2008). Dalam rentang 2-3% mol yttria, jenis
struktur mikro hasil doping zirkonia ini disebut sebagai Tetragonal Zirconia Polycrystals
(TZP). Zirkonia yang mengandung 5% sampai dengan 7% mol yttria disebut Partially
Stabilized Zirconia (PSZ), dan > 7% mol yttria disebut Cubic Stabilized Zirconia (CSZ) (Kim,
2004)

Pengembangan bahan YSZ telah dilakukan dengan berbagai metode sintesis dan salah
satunya adalah metode fisika (solid state reaction). Solid state reaction khususnya proses
pemaduan dengan penggerusan memiliki kelebihan yaitu relatif sederhana bila dibandingkan
dengan metode yang lainnya. Metode ini merupakan metode yang paling banyak digunakan
untuk sintesis bahan anorganik dengan mengikuti rute yang hampir universal, yakni melibatkan
pemanasan berbagai komponen pada temperatur tinggi selama periode yang relatif lama
(Ismunandar, 2006).Tingkat dispersi dan pencampuran merupakan hal penting untuk
mekanisme solid state raection secara keseluruhan. Dalam kasus yang mana dua partikel terlibat
dalam solid state raection, partikel-partikel yang tidak dekat tidak akan bereaksi, sedangkan
partikel-partikel yang dekat akan mengalami solid state raection dengan mudah. Hal ini
disebabkan fakta bahwa kation dan/atau anion dari satu struktur harus berpindah, atau bertukar
oleh beberapa mekanisme ke struktur lain untuk membentuk senyawa yang baru (Ropp, 2003).

Adapun tujuan penelitian ini adalah mensintesis bahan YSZ dengan metode solid state
reaction melalui proses pemaduan dengan penggerusan yang komposisi bahannya adalah 4,5%
mol Y,03 - 95,5% mol ZrO, dan 8% mol Y,0;- 92,0% mol ZrO, dan karakterisasi bahan yang
diperoleh serta pengaruh masing-masing komposisi tersebut. Bahan hasil sintesis dikarakterisasi
dengan menggunakan XRD (X-ray Diffraction) , SEM-EDS (Scanning Electron Microscope-
Energy-Dispersive X-ray Spectroscope), dan LCR (L-inductance, C-capacitance, R-resistance)
meter.

Il. METODE

Sintesis bahan YSZ (Yttria Stabilized Zirconia, ZrO,-Y,03) dilakukan melalui proses
pemaduan dengan penggerusan menggunakan bahan dasar serbuk Y,0; dan ZrO, dalam skala
nano (nano-sized). Proses pemaduan dengan penggerusan bertujuan untuk menghomogenkan
serbuk Y,O3; dan ZrO, menggunakan mortar dan alu. Serbuk Y,O3; dan ZrO, yang telah
ditimbang dengan komposisi 4,5% mol Y,03; - 95,5% mol ZrO, dan 8% mol Y,03- 92.0% mol
ZrO, kemudian dimasukan ke dalam mortar yang telah dibersihkan. Setelah itu mortar yang
telah berisi serbuk Y,0; dan ZrO, ditambahkan cairan toluena secukupnya agar pada saat
penggerusnya serbuk tidak bertebaran. Serbuk Y,0; dan ZrO, digerus bersama-sama selama 5
jam kemudian dikalsinasi pada temperatur 500°C selama 3 jam setelah itu dikompaksi dengan
tekanan 4000 psi dan disintering pada temperatur 1300°C selama 3 jam. Selanjutnya, sampel
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digerus dan dikalsinasi kembali pada temperatur 500°C selama 3 jam. Pengulangan
penggerusan ini dilakukan dengan tujuan agar tingkat kehomogenan hasil sintesis meningkat.
Selanjutnya serbuk paduan dikompaksi pada tekanan 14.600 psi dengan dies berdiameter 1,1 cm
sehingga terbentuk pelet dan kemudian disintering pada temperatur 1400°C selama 3 jam.
Analisis hasil dilakukan pada bagian tampang lintang pelet. Bagian tampang lintang didapat
dengan memotong pelet yang sudah mengalami sintering dengan menggunakan alat automatic
cutting machine. ldentifikasi fasa dari senyawa yang terbentuk, pengamatan morfologi, dan
konduktivitas ionik pada sampel hasil sintesis tersebut dilakukan berturut-turut dengan
menggunakan XRD spektroskop, SEM-EDS dan LCR meter.

I1. HASIL
3.1  Analisis Hasil XRD

Karakterisasi XRD digunakan untuk mengetahui struktur kristal dan fasa dari pelet yang
telah mengalami sintering pada temperatur 1400°C. Sebagai acuan analisis, bahan dasar yaitu
serbuk zirkonia dan serbuk yttria juga dikarakterisasi dengan menggunakan XRD. Karakterisasi
menggunakan XRD dilakukan dengan rentang sudut 26 yaitu 20° - 90°. Selanjutnya identifikasi
fasa pelet dan bahan dasar dilakukan dengan menganalisis pola difraksi yang dihasilkan XRD
dan membandingkan grafik pola difraksi yang didapat dengan data JCPDS. Grafik pola difraksi
serbuk bahan dasar dan pelet setelah mengalami proses sintering 1400°C ditunjukkan pada
Gambar 1.
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Gambar 1 Pola difraksi XRD serbuk bahan dasar dan pelet bahan YSZ pada komposisi 4,5%
dan 8,0 % mol ytrria.

Pola difraksi serbuk zirkonia sesuai dengan data JCPDS nomor 72-1669 dengan struktur
kristal monoklinik dan kisi primitif. Untuk pola difraksi serbuk yttria sesuai dengan data JCPDS
nomor 71-0099 dengan struktur kristal kubik dan kisi berpusat badan (body-centered). Pola
difraksi yang dihasilkan XRD dari bahan dasar yang digunakan yaitu serbuk zirkonia dan
serbuk yttria sesuai dengan data JCPDS, sehingga dapat disimpulkan bahwa serbuk zirkonia dan
yttria yang digunakan memiliki kemurnian yang relatif baik. Pola difraksi yang dihasilkan juga
menunjukkan tidak adanya puncak-puncak selain lain dari zirkonia dan yttria.

Berdasarkan Gambar 1, pola difraksi pelet dengan komposisi 4,5% mol yttria
menunjukkan sudah terbentuknya puncak-puncak YSZ yang didominasi oleh puncak-puncak
tetragonal dan kubik. Namun, puncak—puncak monoklinik zirkonia dalam pola difraksi tersebut
masih teridentifikasi. Adapun pola difraksi pelet komposisi 8,0% mol yttria menunjukkan
bahwa bahan tersebut didominasi oleh struktur kubik walaupun masih munculnya puncak-
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puncak kecil monoklinik zirkonia. Ada pun pola difraksi pelet yang teridentifikasi tetragonal
YSZ sesuai dengan data JCPDS nomor 89-9068 dan kubik YSZ sesuai dengan data JCPDS
nomor 89-9069. Pada pola difraksi XRD fasa tetragonal YSZ sulit untuk dibedakan dengan fasa
kubik YSZ, karena puncak-puncak tetragonal YSZ berhimpit dengan puncak-puncak kubik YSZ
(Syarif, dkk., 2010). Identifikasi XRD untuk membedakan fasa tetragonal dan kubik YSZ harus
dilakukan pada sudut 26 lebih besar dari 70°. Gambar 2 menunjukkan pola difraksi pelet setelah
sintering 1400°C dengan rentang sudut 260 yaitu 70° - 86°.

» = Monoklinik Zirkonia
= Kubik Y52
= Tetragonal Y52

8,0% mol ytrria

BU,\M 4,5% mol ytrria

7KO 7I4 7é 8I2 8’6
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Gambar 2 Pola difraksi pelet bahan YSZ dengan rentang sudut 26 (70°-86°) komposisi 4,5%

dan 8,0 % mol ytrria.

Intensitas (a.u)

Fasa tetragonal terdapat pada pola difraksi pelet dengan komposisi yttria 4,5% mol,
tetragonal terlihat jelas dengan munculnya puncak pada sudut 73,017° dan 74,439° serta adanya
pelebaran di sekitar puncak fasa kubik pada sudut 81,669° dan 84,268°. Sedangkan pada pelet
dengan komposisi yttria 8,0% mol hanya menujukkan fasa kubik yaitu pada sudut 73,745°,
81,669° dan 84,268° karena tidak adanya muncul puncak lain atau pun pelebaran puncak.

Berdasarkan diagram fasa untuk sistem ZrO, dan Y,O; (Sillassen, 2010) penambahan
4,5% mol yttria, paduan akan memiliki fasa monoklinik dan fasa kubik pada temperatur ruang
untuk perlakuan temperatur sintering 1400°C. Namun, pada pola difraksi pelet dengan
komposisi 4,5% mol yttria menunjukkan terdapatnya fasa tetragonal. Adanya fasa tetragonal
pada komposisi 4,5% mol yttria pada temperatur ruang adalah fasa tetragonal non-
transformable, yaitu fasa tetragonal yang tidak akan berubah ke struktur monoklinik ketika
proses pendinginan. Fasa tetragonal non-transformable terbentuk ketika terjadi laju pendinginan
yang tinggi (high cooling rate) (Petorak, 2007). Penambahan 8,0% mol yttria mengakibatkan
paduan akan memiliki fasa kubik saja pada temperatur ruang, untuk perlakuan temperatur
sintering 1400°C. Hal ini menunjukkan bahwa hasil teknik penggerusan bahan YSZ ini secara
umum cukup efektif untuk mendapatkan bahan YSZ fasa kubik pada temperatur ruang. Hasil
analisis juga menunjukkan bahwa masih tedeteksi puncak-puncak kecil dari fasa monoklinik
zirkonia. Adanya fasa moklinik zirkonia pada pola difraksi pelet dengan komposisi 8% mol
yttria pada temperatur kamar menunjukkan paduan yang terbentuk belum homogen sempurna.
Hal ini menunjukkan bahwa proses pengulangan penggerusan yang dilakukan masih belum
cukup untuk memperoleh serbuk paduan yang sangat homogen. Ketidakhomogenan ini
menyebabkan bagian yang memiliki banyak yttria akan tetap berada pada fasa kubik sedangkan
yang lebih sedikit akan berada pada fasa monoklinik ketika terjadi proses pemanasan hingga
temperatur 1400°C dan pendinginan hingga temperatur ruang. Menurut Chevalier dan
Gremillard (2009) berdasarkan diagram fasa, zirkonia pada temperatur kamar akan memiliki
fasa monoklinik dengan konsentrasi yttria hampir tidak ada atau nol, dan akan memiliki fasa
fasa kubik dengan konsentrasi ~18% mol yttria.
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3.2 Analisis Hasil SEM-EDS

Karakterisasi SEM pada pelet paduan dilakukan dengan pembesaran 500x agar dapat
melihat profil bagian tampang lintang secara umum. Hasil karakterisasi SEM-EDS pelet

ditunjukkan pada Gambar 3 dan Gambar 4.

Penggerusan - 4,5% mol vtiria

Unsur 9% Masss % Atom
o 25,54 66,16
Y 1.09 0,51
Zr 7337 33,33

- 100pum

Penggerusan ~ 8% maol yirrig

Unsur % Massa B Akom
O 23.67 63,77
Y 12,32 597
Zr 64,01 30,25

100pum
Gambar 4 Karakterisasi SEM-EDS pelet dengan komposisi 8,0% mol yttria.

Hasil karakterisasi SEM-EDS pelet dengan komposisi 4,5% mol yttria (Gambar 3) dan
komposisi 8,0% mol yttria (Gambar 4) menunjukkan permukaan yang terdiri dari butiran yang
berbeda-beda ukuran dan menunjukkan adanya porositas yang terbentuk. Porositas pada YSZ
memang lazim muncul. Porositas umumnya disebabkan oleh proses sintesis awal, proses
kompaksi, waktu dan temperatur sintering, penambahan unsur pemaduan, serta ukuran serbuk
pembentuk. Terjadinya kondisi ini, dikarenakan proses pengikatan atom-atom pada temperatur
sintering 1400°C selama 3 jam relatif belum kuat, sehingga proses pemadatan serbuk belum
optimal. Sedangkan untuk hasil EDS lainnya menunjukan bahwa pelet paduan mengandung
semua bahan dasar yang membentuknya. Hal ini menunjukan bahwa paduan yang terbentuk
cukup homogen.

3.3  Analisis Hasil LCR

Karakterisasi dengan menggunakan LCR meter bertujuan untuk mengidentifikasi nilai
konduktivitas sampel hasil sintesis. Hasil konduktivitas ionik dari tiap pelet seperti yang
ditunjukan pada Gambar 5. Nilai konduktivitas ionik untuk kedua komposisi ytrria meningkat
dengan meningkatnya temperatur. Kondisi ini dikarenakan pergerakan ion-ion O terjadi pada
temperatur yang cukup untuk menghasilkan energi bagi ion-ion tersebut bergerak. Peningkatan
temperatur akan meningkatkan energi bagi ion-ion bergerak dan mengakibatkan nilai
konduktivitas ioniknya juga meningkat.

Secara umum nilai konduktivitas ionik yang diperoleh adalah 107-10* S/cm pada
rentang temperatur 100°C-600°C. Nilai konduktivitas ionik komposisi 8,0% mol yttria lebih
besar dibandingkan 4,5% mol yttria pada temperatur 400°C hingga 600°C. Hal ini dapat
disebabkan oleh meningkatnya tranformasi fasa dari monoklinik zirkonia ke fasa kubik YSZ
akibat peningkatan jumlah yttria yang ditambahkan pada zirkonia murni seperti yang
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ditunjukkan oleh Gambar 1. Menurut Syarif, dkk., (2010) fasa kubik YSZ memiliki kekosongan
oksigen yang lebih besar bila dibandingkan dengan fasa monoklinik dan tetragonal.
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Gambar 5 Plot konduktivitas ionik pelet komposisi 4,5% dan 8,0% mol yttria tiap kenaikan
temperatur.

Pada temperatur dibawah 400°C terlihat nilai konduktivitas ionik tidak stabil dan
cenderung menunjukkan nilai konduktivitas ionik komposisi 8,0% mol yttria lebih kecil
dibandingkan 4,5% mol yttria. Hal ini kemungkinan dapat disebabkan oleh karakteristik
porositas yang terbentuk pada pelet. Dengan banyaknya porositas yang terbentuk akan
menyebabkan ion-ion akan semakin sulit berpindah dan dibutuhkan temperatur yang lebih
tinggi untuk menghasilkan energi yang cukup untuk ion-ion tersebut berpindah.

IV. KESIMPULAN

Sintesis bahan YSZ dengan metode solid state reaction teknik penggerusan dengan
variasi komposisi 4,5 %mol yttria dan 8 %mol yttria telah berhasil dilakukan. Hasil yang
diperoleh menunjukkan bahwa penambahan komposisi yttria telah meningkatkan transformasi
fasa monoklinik zirkonia menjadi kubik YSZ. Kehomogenan bahan yang diperoleh perlu
ditingkatkan untuk meminimalisasi fasa monoklinik zirkonia dengan melakukan penambahan
proses pengulangan penggerusan. Morfologi pelet paduan YSZ menunjukkan bahan yang cukup
padat walaupun masih terdapat porositas yang kemungkinan dapat disebabkan karena proses
pemadatan yang kurang kuat pada saat kompaksi ataupun pengikatan atom-atom pada proses
sintering yang belum optimal karena waktu sintering yang kurang lama. Nilai konduktivitas
ionik bahan relatif baik yang meningkat dengan bertambahnya temperatur serta komposisi
yttria. Pada temperatur tinggi di atas 400°C bahan 8YSZ memiliki konduktivitas ionik yang
lebih tinggi dibandingkan 4,5YSZ yang sesuai dengan karakteristik fasa yang diperoleh.
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