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ABSTRAK

SINTESIS DAN KARAKTERISASI STRUKTUR KRISTAL, SIFAT TERMAL DAN
KONDUKTIVITASIONIK GELASKOMPOSIT (Agl), (NaPO,) ... Telah disintesis bahan elektrolit padat
baru berbasis gelas NaPO, dan gelaskomposit (Agl), ,(NaPO,) , .. Berbagai karakterisasi telah dilakukan pada
keduaelektrolit padat ini seperti pengukuran struktur kristal menggunakan X-ray Diffractometer, sifat termal
dengan Differential Scanning Calorimetry (DSC) dan pengukuran konduktivitasionik menggunakan Impedance
Spectroscopy (LCR meter). Poladifraks sinar-x padasuhu ruang menunjukkan bahwa gelas NaPO, terdiri dari
duapuncak lebar yang menandakan gelasini benar-benar masih amorf dan kualitasnyabaik. Pada gelas komposit
(Agl),,(NaPO,), , ditunjukkan bahwa sebagian cuplikan telah terkristalisasi. Analisis struktur kristal pada
suhu ruang menunjukkan bahwa presipitat tersebut berasal dari campuran fasay-Agl dan B-Agl, sedangkan
padasuhu 250 °C telah terjadi perubahan fasamenjadi a-Agl. Hal ini didukung dengan pengamatan sifat termal
bahwatel ah terjadi transisi fasa padasuhu sekitar 148,43 °C dengan enthal py sebesar 21,43 J/g. Hasil pengukuran
sifat listrik padategangan dan frekuensi yang berbedamenunjukkan bahwatel ah terjadi kenaikan konduktivitas
ionik yang signifikan pada gelas komposit (Agl),,(NaPO,),, yaitu o(0,1volt) = 6,918 x 10° S/cm,
o(1volt) = 3,09 x 10° S/cm, 5(2 volt) = 4,36 x 10° S/cm, dibandingkan dengan gel as tanpa dopan NaPO, yaitu
o(0,1volt) =1,62 x 108 S/cm, o(1 volt) = 2,39 x 107 S/em, o(2 volt) = 2,51 x 107 S/cm. Kenaikan konduktivitas
ini bukan disebabkan karena o-Agl sebagai manayang diperkirakan sebelumnya, melainkan karena mekanisme
konduksi Ag" and |- pada matriks gelas NaPO,.

Kata kunci : Gelas komposit, konduktivitasionik, elektrolit padat, presipitat.

ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE CRYSTAL STRUCTURE, THERMAL
PROPERTY AND IONIC CONDUCTIVITY OF THE COMPOSITE GLASS (Agl),.(NaPO,),, . The
new solid electrolytes based NaPO, glass and (Agl),,(NaPO,),, composite glass have been synthesized.
Several characterizations such as the crystal structure, thermal property and ionic conductivity have been
performed on both solid electrolytes by using respectively, an X-ray Diffractometer, a Differential Scanning
Calorimetric (DSC), and an Impedance Spectroscopy or LCR-meter. The x-ray pattern for NaPO, shows only
two broad peaks meaning that the sample obtained is a good glass and has an amorphous structure. The
diffraction pattern of (Agl),,(NaPO,), , composite glass shows some Bragg peaks correspond to the precipitate
Agl on the glassy matrix. The crystal structure of the precipitate at room temperature is a mixturey-Agl and
B-Agl, while at atemperature 250 °C the crystal structure changeto the a-Agl. Thisresult is supported by the
thermal data, that there is a phase transition occurs at temperature of 148.43 °C with the enthalpy of
21.43 Jg. Thereis asgnificantincreasein ionic conductivity that measured at variousfrequencies and voltages
for the composite glass (Agl), ,(NaPO,)  , namely o(0.1volt) = 6.918 x 107 S/cm, o(1 volt) = 3.09 x 10° S/cm,
o(2 volt) = 4.36 x 10° S/cm, compared with the ionic conductivities of undoped glass NaPO, namely
o(0.1volt) = 1.62 x 10 S/cm, o(1 volt) = 2.39 x 107 S/cm, o(2 volt) = 2.51 x 107 S/cm. Theincrement of the
ionic conductivity does not correspond to the crystal structure a.-Agl as has been expected before, butitis due
to the Ag" and I conduction mechanism of the NaPO, glassy matrix.

Key words: Composite glass, ionic conductivity, solid electrolyte, precipitate.
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PENDAHUL UAN

Pada akhir-akhir ini penelitian bahan superionik
sebagai elektrolit padat berkembang sangat pesat. Hal
ini dikarenakan beberapasifat dari bahan superionik yaitu
memiliki konduktivitas tinggi, sehingga banyak
digunakan dalam berbagai aplikasi teknologi seperti
baterai, sensor, fuel cell dan berbagai devais
elektrokimia[1].

Diantara bahan konduktor superionik, kristalin
Agl telah banyak dikenal sebagai bahan yang memiliki
konduktivitas tinggi yaitu sekitar 102 S/cm. Sayangnya
konduktivitas tersebut hanya dapat dicapai pada suhu
di atas suhu transisi fasa 147 °C yaitu pada fasa o-Agl
[2], padahal untuk kebanyakan aplikas yang diharapkan
adalah bahan elektrolit padat yang memiliki
konduktivitas tinggi pada suhu ruang. Karena itu
berbagai cara telah dilakukan untuk menurunkan suhu
transis dari Agl, diantaranya (1) dengan mencampur
keduakristal, seperti Agl dan Ag,Smenjadi kristal ionik
baru seperti Ag,Sl ; (2) atau mencampur bahan kristal
dengan berbagai bahan seperti komposit, polimer,
keramik atau gelas. Pada penelitian ini telah
dikembangkan bahan konduktor superionik yang
berbasis gelas (superionic conducting glasses), karena
sifatnya yang mudah dibuat dan divariasi bentuknya,
suhulelehtidak terlalutinggi, tidak memiliki batas butir
dan memiliki daerah komposisi yang cukup lebar [3].

Diantara bahan konduktor superionik gelasyang
paling sering diteliti adalah keluarga perak-fosfat
AgI-AgPO, [4-6]. Berbagai penelitian telah dilakukan
pada sistem tersebut, baik oleh peneliti di luar negeri
maupun pada kel ompok superionik P31B, Batan [7-10].
Gelas AgPO, padadasaryaterdiri dari rantai fosfat PO,
berbentuk tetrahedral dan memiliki konduktivitas rendah
yaitu sekitar 107 S/cm pada suhu ruang, namun setelah
ditambahkan Agl konduktivitasnya meningkat sampai
pada 102 S/cm, misalnya untuk komposisi
(Agl),(AGPO,), .- Padasal ah satu model struktur gelas
diterangkan bahwa pada sistem ini ion-ion Ag dan |
menempati tetangga terdekat di dalam jaringan gelas
tanpa mengubah struktur dari komponen pembentuk
gelas, sebagaimanadikonfirmasikan dengan hasil difraksi
menggunakan hamburan neutron [7]. Walapun begitu
struktur lokal dari komponen garam dopan Agl dan
mekani sme konduksi ionik dari ion-ion Ag belum banyak
diketahui. Salah satu kesulitan dari struktur gelas
konduktor superionik adalah data hamburan lebih
didominasi oleh komponen pembentuk gelas.

Telah melakukan penelitian dengan meningkatkan
prosentase garam dopan Agl pada gelas AgPO,
sehingga melebihi batas kelarutan (solubility limit),
misalnyapadakomposisi (Agl),(AgPO,), . Poladifraks
sinar-x menunjukkan bahwa sebagian bahan telah
terkristalisas, dimanakristal tersebut berasal dari partikel
halus a-Agl yang menyebar pada pada matrik gelas
Agl-AgPO,[11]. Bahan baru tersebut yang merupakan
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campuran dari gelas dan kristal dinamakan gelas
komposit superionik (superionic composite glass) [12].
Konduktivitas gelas komposit ini sangat tinggi yaitu
sekitar 102 S/cm sampai dengan 10 S/cm pada suhu
ruang. Pada saat pemanasan akan terjadi penurunan
konduktivitas yang disebabkan oleh kristalisasi dari
matriks gelas, sedangkan pada saat pendinginan
konduktivitas akan turun karena adanya transformasi
fasadari a-Agl ke B-Agl padakomposit gelastersebut.

Pengembangan penelitian pada gelas komposit
superionik telah dilakukan pada beberapa sistem
Agl-Ag,0-M O, yaitu dengan mengubah oksida
pembentuk gelas MXOy seperti B,O,, GeO,, P,O, dan
MoOQ, [12]. Namun sgjauh ini, belum dikembangkan
komposit gelas dengan bahan dasar Na,0, sebagai oksida
pengubah gelas atau pengganti komponen Ag,0. Hal
ini menarik untuk dikembangkan dengan alasan unsur
Na lebih banyak terdapat di alam dibandingkan dengan
unsur Ag, dan harganyajauh Iebih murah. Oleh karena
itu, dikembangkan gelaskomposit baru yaitu Agl- NaPO,
karena harganya yang lebih ekonomis dan
pembuatannya yang mudah.

Padamakalah ini akan diuraikan cara pembuatan
gelasNaPO, dan gelaskomposit (Agl),, (NaPO,), .. Untuk
mengetahui struktur kristal dari (Agl),.,(NaPO,), .
dilakukan pengukuran dengan difraksi sinar-x padasuhu
ruang serta dibandingkan hasilnya dengan pola difraksi
gelas NaPO, dan kristalin Agl-standar. Pengukuran
dengan difraksi sinar-x sebagai fungsi suhu dilakukan
untuk mengetahui lebih jauh transforamsi fasaAgl yang
terjadi padasuhu tinggi. Untuk mengetahui suhutransisi
gelas, transformasi fasa dan suhu leleh dilakukan
pengukuran dengan Differential Scanning Calorimetry
(DSC), sedangkan untuk mengetahui konduktivitas
listrik digunakan Impedance Spectroscopy (L CR-meter).

METODE PERCOBAAN
Preparas Sampel

Pada dasarnya dalam membuat bahan superionik
berbasis gelas diperlukan tiga komponen, yaitu garam
dopan (doping salt), oksida pembentuk gelas (glass
oxide) dan oksida pembentuk jaringan (network former).
Sebagai bahan pembentuk gelas dan pembentuk jaringan
digunakan P,0, dan Na,0, dimana setelah dicampur
menjadi gelas dasar NaPO,. Bahan ini selain mudah
dibuat, bersifat lebih ekonomis dibandingkan gelas
AgPO, Untuk mendapatkan sifat superionik, bahan ini
dicampur dengan kristalin Agl sebagai garam dopan.

Terdapat dua tahapan sintesis yaitu pembuatan
gelas NaPO, dan pembuatan gelas komposit
(A, (NaPO) .
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Tahapan Pembuatan Gelas NaPO,

(1) 2NHH,PO, > PO, + 2NH ¥ +3H,0X
(2) 2NaNO, - Na,0+NO, ¥
(3) NH,H,PO, +NaNO, — NaPO,

Gelas NaPO, dibuat dengan mencampurkan
bahan awal, NH,H,PO, (Koso Chemical) dan NaNO,
(Sterm Chemical) sesuai dengan persen berat masing -
masing. Bahan tersebut kemudian dihaluskan dengan
mortar dan pasta, kemudian disimpan dalam crucible
porcelain. Pemanasan dil akukan secara bertahap selama
3 jam sampai dengan suhu 800 °C. Lelehan campuran
tersebut dituangkan ke dalam cetakan berbentuk tabung
yang terbuat dari bahan kuningan yang telah terlebih
dahulu didinginkan dalam lingkungan nitrogen cair.
Metode pendinginan tersebut dinamakan
melt-quenching atau rapid-quenching. Gelas yang
diperoleh berwarna bening transparan.

Pembuatan Gelas Komposit Superionik
(Agl),,(NaPO,), ,

(0,7) Agl +(0,3) NH,H,PO, + (0,3) NaNO,
- (Agl),,(NaPO),,

Gelaskomposit (Agl), ,(NaPO,), , dibuat dengan
mencampurkan bahan awal, Agl (Aesar), NH,H,PO,
(Koso Chemical) danNaNO, ( Stream Chemical ) sesuai
dengan persen berat masing-masing, kemudian
melakukan pemanasan bertahap sebagaimanadiuraikan
pada pembuatan gelas NaPO,.Warna gelas komposit
yang diperoleh yaitu hijau kekuningan dengan permukaan
berlapis gelas. Hasil cuplikan tersebut kemudian
dihaluskan untuk keperluan karakterisasi struktur kristal
dan sifat termal, serta dibuat pelet untuk pengukuran
sifatlistrik.

Pengukuran dengan Difraks Sinar-x

Untuk menguji kualitas dari bahan superionik
yang dibuat, pertama kali dilakukan dengan
menggunakan XRD Philips pada Bidang Bahan Maju,
P3IB. Sedangkan untuk mengetahui perubahan struktur
terhadap pengaruh suhu, dilakukan dengan XRD pada
Departemen Fisika, Universitas | baraki, Jepang.

Pengukuran dengan DSC

Untuk mengetahui perubahan transisi yang
disebabkan pengaruh termal, dilakukan dengan
menggunakan DSC-7 di Bidang Bahan Mgju, P3IB.

Pengukuran dengan LCR Meter

Untuk pengukuran konduktivitas listrik dari
bahan superionik pada suhu ruang dilakukan LCR
HiTester Hioki 3522-50 di Bidang Bahan Maju (BBM).
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HASIL DAN PEMBAHASAN
AnalissStruktur Kristal

Hasil pengukuran dengan difraksi sinar-x yang
dilakukan di BBM pada cuplikan NaPO, dan
(Agl),,(NaPO,), , pada suhu ruang ditunjukkan pada
Gambar 1. Untuk lebih jelasnya, pola difraksi
(Agl), (NaPO,), . digeser sebesar +50 ke atas. Dari hasil
ini, dapat ditunjukkan bahwaNaPO, yang dibuat adalah
gelas. Hal ini dibuktikan dengan hasil difraks yang hanya
berupa dua bukit lebar, terpusat pada sudut hamburan
sekitar 16,2° dan 28,2° sesuai dengan hasil literatur
sebelumnya yaitu pada kristalin NaPO, [13]. Hal ini
menunj ukkan bahwakualitas cuplikan yang dibuat cukup
baik. Setelah NaPO, didoping dengan 70 mol % Agl,
tampak pola difraksi lebih didominasi oleh puncak-
puncak difraks yang diperkirakan berasal dari presipitat
Agl, sedangkan latar belakang amorf sangat kecil.
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Gambar 1. Pola difraksi sinar-x pada NaPO, dan
(Agl),,(NaPO,), , pada suhu ruang.(Hasil pengukuran di
Bidang Bahan Maju, P3IB Batan).

Secara alami kristalin Agl memiliki tiga macam
fasa, yaitu fasay dan p pada suhu rendah, dan fasa o
pada suhu di atas suhu transisi 147°C. Adapun sistem
kristal y-Agl adalah kubus pusat muka (FCC) dengan
space group F-43 m; sedangkan sistem kristal B-Agl
adalah Hexagonal dengan space group P63 mc[2].Untuk
mengetahui bahwa puncak difraksi tersebut berasal dari
Agl, maka dilakukan pengukuran pada kristalin Agl
sebagai pembanding. Hal ini ditunjukkan pada Gambar 2
untuk daerah sudut antara 10° sampai dengan 30°. Untuk
lebih jelasnya, pola difraksi (Agl), (NaPO,), , digeser
sebesar +50 ke atas.

Untuk menganalisis puncak difraksi dari Agl dan
(Agl),,(NaPO,), , digunakan persamaan Gaussian yaitu

y=a" exp(-(x-x))?/ 2(Dx)?) (D

Dimanay dan x di sini adalah intensitas difraksi
sinar-x dan sudut hamburan 26, sedangkan a,x  dan Dx
adalah berturut-turut tinggi, posisi dan lebar puncak
difraksi.
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Gambar 2. Perbandingan pola difraksi sinar-x pada
kristalin Agl dan gelas komposit (Agl),,(NaPO,),

Pada Gambar 2 tampak bahwa poladifraksi yang
diperoleh pada gelas komposit (Agl),,(NaPO,),
bersesuaian dengan pola difraksi kristalin Agl, dimana
kedua puncak B-Agl dan y-Agl hadir pada kedua pola
difraks di atasjugapadapuncak-puncak difraks lainnya.
Perbedaannya adalah pada gelas komposit telah terjadi
perubahan puncak difraks menjadi lebih rendah, lebih
lebar dan posisinya bergeser ke sudut yang |ebih tinggi
(lihat Tabel 1). Hal ini menunjukkan telah terjadi
peregangan terhadap butir kristal Agl pada saat proses
nukleasi terjadi sewaktu pendinginan cepat, kenaikan
besaran konstanta kisi dan kenaikan ukuran butir.
Analisis detail mengenai hal ini sedang dalam proses.

Tabel 1. Perbandingan puncak difraksi pada Agl dan
(Agl),,(NaPO,), ,

Cuplikan Puncak Tingg Posisi Lebar
(Intensitas) (29) (9

Agl B-Agl 21,0 222 0,208

(Agl)or(NaPO3)oz | B-Agl 132 226 0,253

Adl y-Agl 108 235 0,125

(Ado7(NaPOs)os | y-Agl 76,3 23,9 0,147

Selanjutnya untuk mengetahui transformasi fasa
dari presipitat Agl padakomposit (Agl), (NaPO,), ., maka
dilakukan pengukuran difraksi sinar-x sebagai fungsi
suhu di Ibaraki University, Jepang. Hal ini disebabkan,
sifat-sifat struktur Agl yang unik, yaitu memiliki transisi
fasa pada suhu 147°C (420 K), dimana B-Agl
bertransformasi menjadi  a-Agl dengan struktur BCC
(spacegroup | 3). Ternyata prosestransformasi ini juga
terjadi pada presipitat Agl pada komposit
(Agl),,(NaPO,), , seperti ditunjukkan pada Gambar 3.
Untuk lebihjelasnya, poladifraksi (Agl),,(NaPO,), , pada
suhu 523 K digeser sebesar +2500 ke atas. Tampak telah
terjadi transis fasadari campurany-Agl dan 3-Agl pada
suhu 300 K menjadi a-Agl pada suhu 523 K dengan
struktur BCC, yang sesuai dengan kristalinAgl [2]. Tentu
saja jika perubahan struktur ini terjadi, akan dapat
terdeteksi dari hasil pengukuran DSC adanya suhu
transisi tersebut.

2

\ol. 4, No. 3, Juni 2003, hal : 19 - 25
ISSN : 1411-1098

10000

(Agl)0 7(NaPO3)03

8000 @Al

v-Agl

6000

Intensitas

4000

2000

10 20 30 40 50 60 70
20

Gambar 3. Pola difraksi sinar-x dari (Agl),,(NaPO,),
pada suhu 300 K dan 523 K (Hasil pengukuran di Ibaraki
University, Mito, Japan)

AnalissTermal

Padaumumnyajikasebuah gelas dipanaskan akan
terdeteksi beberapaproses, yaitu gelastransisi, T, yang
ditunjukkan melalui perubahan baseline dari kapasitas
kalor atau aliran panas; kemudian jikaterus dipanaskan
padatan gelas tersebut akan menjadi cairan superdingin
(supercooled liquid) yang biasanya terjadi beberapa
dergjat di atas suhutransisi gelas. Jikaterus dipanaskan
akan terjadi proses devitrifikasi atau kristalisasi yang
ditunjukkan dengan puncak eksotermis pada suhu
kristalisasi T_  [14]. Pemanasan selanjutnya akan
menyebabkan gelas kristal tersebut meleleh pada suhu
leleh Tm,, dan ditunjukkan dengan puncak endotermis.
Sedangkan untuk kristal Agl jikadipanaskan akan terjadi
transis dari fasap Agl —» o Agl padasuhu 147°C yang
ditandai dengan puncak endotermis. Untuk mengetahui
sifat termal dari gelas NaPO, dan gelas komposit
(Agl),,(NaPO,), . telah dilakukan pengukuran dengan
menggunakan DSC seperti ditunjukkan pada Gambar 4
untuk daerah suhu dari 50 sampai 200 °C dan Gambar 5
untuk daerah suhu dari 50 sampai 500 °C.

—— NaPO,
(Agl)o_7(NaP03)O_3

0.75
NaPO3
4 Tg (NaPO,)

Aliran Panas (W/mg)

— Endotermis

(Agl),(NaPO,)

40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatur [°C]

Gambar 4. Hasil DSC dari NaPO, dan (Agl),(NaPO
pada daerah suhu 50-200°C
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—— NaPO
11 | —— (Ag)3(NaPOy),, TreNaPO,

Aliran Panas (W/mg)
ol
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(Agl),,(NaPO,), .. Tabel 2 menunjukkan datasifat termal
dari keduaelektrolit padat ini.

Konduktivitas Sebagai Fungs Frekuens dan
Tegangan

PO 12 Telah dilakukan pengukuran konduktivitas pada
5 Tpa A1 § sampel NaPO, dan (Agl), (NaPO,), , sebagai fungsi dari
i frekuens dari 0,1 Hz sampai dengan 100 kHz dengan
1 ! hargategangan konstan bervariasi 0,1 volt, 1 voltdan2
N volt pada suhu ruang, sebagaimana ditunjukkan pada
Gambar 6 dan 7. Konduktivitas pada sampel gelas dan

100 200 300 400 500

Temperatur [°C]

Gambar 5. Hasil DSC dari NaPO, dan (Agl),(NaPO
pada daerah suhu 50-500°C

3)0,3

PadagelasNaPO, terdeteks adanyatrands gelas,
walaupun sangat kecil pada suhu sekitar 107°C, kemudian
diikuti dengan dua puncak eksotermis karena terjadi
kristalisasi padasuhu T, (1) danT_ (2). Jikapemanasan
diteruskan terjadi pelelehan pada gelas yang telah
terkristalisasi, yaitu pada suhu 341,64°C seperti
ditunjukkan pada Gambar 5. Jika diperhatikan disini,
terdapat dua puncak endotermis, yang pertama sangat
kecil dilanjutkan dengan puncak yang cukup tinggi. Hal
ini mungkin disebabkan karena terjadi dua puncak
kristalisasi sebelumnya, dimana kedua kristal yang
terbentuk memiliki titik leleh yang berbeda. Untuk
cuplikan (Agl),,(NaPO,), , pada Gambar 3 ditunjukkan
adanya puncak endotermis pertama pada suhu sekitar
148,43 °C. Hd ini menunjukkan bahwapresipitat Agl pada
komposit (Agl),,(NaPO,), , mengalami transisi fasa
seperti padakristalin Agl yaitu dari fasap Agl —» o Agl
pada saat pemanasan, hal ini sesuai dengan hasil difraksi
sinar-x pada suhu tinggi (lihat Gambar 3). Enthalphy
yang diperoleh adalah sebesar 21,43 J/g. Perubahan ini
diikuti dengan perubahan endotermiskedua, yang berupa
bukit yang lebih lebar pada suhu di atas suhu transisi
161,20 °C. Diperkirakan hal ini disebabkan adanya suhu
melting dari gelas yang terkristalisasi, namun demikian
pada analisis termal ini adanya transisi gelas dan juga
kristalisasi tidak dapat dideteksi pada gelas komposit

Tabel 2. Data Termal NaPO, dan (Agl),,(NaPO

3)0,3

komposit menunjukkan pola yang berbeda, juga
variasinya terhadap frekuensi dan tegangan. Pada
Gambar 6, konduktivitas gelas NaPO, untuk tegangan
0,1 volt menunjukkan kenaikan yang agak tagjam pada
daerah log frekuensi (log f) -1 sampai 2, kemudian
konduktivitas mencapai daerah datar (plateau) pada
log f 2 sampai 3,6 diteruskan kenaikan yang tajam pada
frekuensi lebih tinggi. Untuk tegangan 1 volt dan 2 volt
tampak pola hampir sama, yaitu kenaikan yang linier
padadaerahlogf -1 sampai 3,6, yang diteruskan dengan

-6.0

-6.2

-6.4

log o (S/cm)

-6.6

-6.8
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Gambar 6. AC-Konduktivitas pada gelas NaPO,

kenaikan yang tajam pada frekuens yang lebih tinggi.
Dapat dilihat di sini bahwa pada daerahlogf 4 sampai 5
konduktivitas AC tidak bergantung pada tegangan.
Pada Gambar 7, konduktivitas (Agl), ,(NaPO,) .
menunjukkan pola yang berbeda antara tegangan
0,1 volt dengan tegangan 1 volt dan 2 volt. Pada

Sampel Tq Texo(l) Texo(z) Tendo(l) Tendo(z) Tmet
/Entalpi [Entalpi [Entalpi /Entalpi /Entalpi
NaPOs; 108,5°C | 136,15°C | 147,19°C - - 341,64°C
0,22 -9,76 Jg -4,67 Jg 74 Jg
Jog*deg
(Agl)o,7(NaPOs)o;3 65,52 - - 148,43 161,20 -
0,49 21,43 Jg 4,05 Jg
Jog*deg

Catatan : T, (1) ~ T, Adl
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Gambar 7. AC-Konduktivitas pada (Agl),,(NaPO,), ,

tegangan 0,1 volt dimulai dengan penurunan
konduktivitas pada daerah log f -1 sampai dengan 0,5,
yang diikuti dengan kenaikan konduktivitas yang tidak
linear pada frekuensi yang lebih tinggi. Sedang pada
kurva konduktivitas dengan tegangan 1 dan 2 volt,
hasiInyatidak terlalu berbedayaitu terjadi kenaikan pada
frekuensi rendah dan diikuti dengan perubahan yang
hampir linear pada frekuensi yang lebih tinggi. Di sini
ditunjukkan pula bahwa konduktivitas pada daerah
frekuens tinggi tidak tergantung pada tegangan yang
diberikan.

Kebergantungan konduktivitas terhadap
frekuensi ini dikenal sebagai Universal Frequency
Response yang dikembangkan oleh Jonscher [15]. Untuk
menganalisis konduktivitas AC tersebut, dapat
dilakukan dengan penerapan beberapa model
diantaranya :

o»fs 2
dimana ¢ adalah konduktivitas dan ¢ adal ah eksponent-
power , 0< <1.Hargac ini mempunyai limit 1 padahasil
observasi dari berbagai kristal ionik maupun gelassilika
dan mengusulkan persamaan untuk gelas konduktor
superionik yaitu[16].

c=oc,f*° 3

dimana pangkat o di sini sudah dipengaruhi oleh suhu
untuk mencapai hargalimit 1. Datalog-log konduktivitas
pada Gambar 4 kemudian difitting dengan persamaan
(2) yang menjadi persamaan linear yaitu:

logo » logo, + ologf 4
dimanalog o adalah konduktivitas padafrequency 1 Hz
dan o adalah pangkat . Untuk menerapkan persamaan
ini pada hasil pengukuran konduktivitas AC pada gelas
NaPO, dan komposit (Agl), ,(NaPO,), , daerah frekuensi
dibagi menjadi tiga bagian yaitu pada log f rendah ,
log f medium dan log f tinggi karena ketiga daerah
tersebut menunjukkan pola dan juga arti fisis yang
berbeda. Pada daerah frekuensi rendah terjadi loncatan
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ion (ionic hopping), kemudian pada daerah medium
merupakan dataran atau plateau dimana frekuensi
umumnya tidak tergantung pada frekuensi (DC
konduktivitas) sedangkan pada daerah frekuensi tinggi
terjadi hanya getaran ion-ion (ionic vibration). Untuk
gelasNaPO, (Gambar 6) daerahlog f rendah, log f medium
dan log f tinggi berturut-turut adalah -1 sampai dengan
2; 2 sampai dengan 3,6 dan 3,6 sampai dengan 5;
sedangkan untuk komposit (Agl),.(NaPO,) . pada
Gambar 7 yaitu log f -1 sampai dengan 0,5; 0,5 sampai
dengan 3 dan 3 sampai dengan 5.

Parameter hasil fitting untuk daerah frekuensi
rendah, medium dan tinggi yang disimbolkan dengan
notas ¢, dan ¢, 6, dan o, G, dan o, ditunjukkan
padaTabel 3 dan 4.

Tabel 3. Faktor eksponen dan konduktivitas pada gelas
NaPO,

\ S $ S Logoa | Logow | Logow
(vt | Logf Logf Logf | (Sam | (Som | (Sam
(1Hz | (230Hz | (369 Hz
01 0074 00481 02% -6,86 -682 -7,
1 0029 00323 0297 -6,65 -668 -1,5
00266 00308 025 -662 -665 -7,66

Tabel 4. Faktor eksponen dan konduktivitas pada komposit
(Agl),,(NaPO

3)0,3

Vv S $ & Logoam | Logow | Logoem
(vdt) Logf Logf Logf | (Sam) | (Sam) | (Sam
(009 Hz | (0539Hz | BHH
01 -0 03® (0105773 -516 5% -463
1 000287 0046 00156 -451 449 442
2 006 | 0068 | 00% | 48 | 48 | 42

Untuk gelas NaPO, terlihat bahwa harga o, dan
o, sangat kecil pada tegangan 1 volt dan 2 volt, hal ini
berarti pada daerah ini kebergantungan konduktivitas
padafrekuens sangat kecil. Padafrekuensi tinggi, harga
o, untuk seluruh daerah tegangan hampir sama dan
hampir sepuluh kali harga pangkat c,, yang berarti
kebergantungan konduktivitas pada frekuensi sangat
tinggi untuk ketigategangan. Hargalog , log 6 ,dan
log o, yang menunjukkan konduktivitas pada frekuensi
1 Hz bervariasi dari o(0.1volt) = 1,62 x 10® S/cm,
c(1volt) =2,39x 107 S/cm, (2 volt) = 2,51 x 107 S/em.
Untuk menentukan konduktivitas DC (Direct Current)
dapat diperoleh dengan melihat harga ¢ yang terkecil
(mendekati nol), yang berarti kebergantungan pada
frekuensi sangat kecil (tidak bergantung frekuensi).
Disini diperoleh harga konduktivitas DC sebesar
2,51x107 S/cm yang berarti gelas ini belum bersifat
superionik.

Untuk komposit (Agl), (NaPO,), . di sini terlihat
bahwa harga o, sangat bervariasi dengan tegangan,
sedangkan o, pada 1 volt dan 2 volt harganya sangat
kecil atau dapat dikatakan ketergantungan pada
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frekuensi sangat kecil. Harga konduktivitas ionik
sebagai fungsi dari frekuensi dan tegangan sangat
bervariasi yaitu c(0.1volt) = 6,918 x 10° S/cm,
o(1volt) =3,09x 10° S/cm, o(2 volt) = 4,36 x 10° S'cm.
Sedangkan konduktivitas pada daerah plateau yang
diasumsikan sebagai harga konduktivitas DC yaitu
sebesar 4,36x10° Scm . Hargac,, untuk sampel ini hampir
tidak berubah untuk ketigavarias tegangan, berarti tidak
terjadi perubahan konduktivitas yang signifikan dengan
kenaikan tegangan pada daerah frekuensi tinggi. Harga
konduktivitas bervariasi dari -5,36 (S/cm) sampai
-4,42 (S/cm), sedangkan untuk harga konduktivitas DC
diperoleh harga untuk tegangan 1 dan 2 volt, yaitu pada
daerah log f rendah dan log f medium sekitar
-4,42 (Scm).

KESIMPULAN

Gelas NaPO, dan gelas komposit superionik
(Agl),,(NaPO,) , telah berhasil disintesis dengan
metode melt-quenching. Pola difraksi sinar-x
menunjukkan bahwa struktur NaPO, adalah amorfous
sedangkan pada gelas komposit (Agl),,(NaPO,),
sebagian telah terkristalisasi. Struktur kristal yang
diperoleh pada suhu ruang adalah campuran fasa -Agl
dan y-Agl, bukan o-Agl sebagaimana yang
diprediksikan. Presipitat Agl pada gelas komposit
(Agl),,(NaPO,), , ini memiliki suhu tranformasi fasa
148,43 °C yang lebih besar dari suhu tranformas pada
kristalin Agl. Pada suhu tinggi, struktur Agl ini
mengalami perubahan menjadi a-Agl setelah
dikonfirmasikan dengan data sinar-X. Terjadinya
kenaikan hargakonduktivitasionik yang signifikan pada
gelaskomposit (Agl), ,(NaPO,), , yaitu 4,36x10° S/cm,
dibandingkan dengan konduktivitas ionik pada gelas
NaPO, yaitu 2,51x107 S/cm membuktikan bahwa
penambahan garam dopan Agl pada gelas NaPO, dapat
menaikkan konduktivitas gelas NaPO,. Mengingat
struktur kristal pada suhu ruang yang diperoleh adalah
campuran fasa B-Agl dan y-Agl, maka di sini yang
berperan terhadap kenaikan konduktivitas bukanlah
a-Agl sebagaimanayang telah diperkirakan selamaini,
melai nkan mekani sme konduksi ionik Ag* dan |- di dalam
matriks gelas Agl-NaPO,. Untuk mengetahui bagaimana
mekanisme konduksi yang terjadi, perlu dilakukan studi
lebih lanjut mengenai struktur dari gelas komposit
(Agl),,(NaPO,), , terutamadengan menggunakan teknik
hamburan neutron.
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