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ABSTRAK

KARAKTERISAS| PENGARUH DOPAN Mn PADABAHAN KERAMIK PIEZOELEKTRIK LEAD ZIRCONIUM
TITANATE (Pb[Zr Ti, ]O,). Telah dilakukan penelitian pembuatan bahan piezoelctrik Lead ZirconiumTitanate (PZT) yang
diberi bahan dopan Mn. Penambahan bahan dopan ini bertujuan untuk menaikkan sifat pizoelektrisitas dari PZT. Senyawa
yang dianalisapadapenelitianini adalah Pb[Zr, Ti . Mn ]O,, dengan hargax (nominal) bernilai 0,05; 0,125; 0,25; 0,35. Hasil
analisis menunjukkan bahan dengan dopan Mn ini diperoleh peningkatan suhu curie berkisar antara 15 sampai 35 °C. Namun
konstanta diel ektrikum menjadi turun dibandingkan dengan PZT murni.

Kata kunci: Bahan Piezoelektrik, PZT, dopan, suhu curie, konstanta dielektrikum

ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF MN DOPAN EFFECT ON LEAD ZIRCONIUM TITANATE (Pb [Zr Ti, ] O,)
PIEZOELECTRIC CERAMIC MATERIAL. Theaim of theresearch isto synthesis lead zirconium titanate (PZT) ceramic
piezoelectric material that has been added by Mn as a dopant material. The addition of dopant material it is to raise
pizoelectricity properties of PZT. Compound that will be analyzed in this study was Pb[Zr, Ti0 ;. Mn]O,, with the x
(nominal) values of 0.05, 0.125, 0.25, 0.35. The results showed that with this added Mn dopant the curie temperature

increases ranging from 15 to 35 °C. However, the dielectric constant decreases compared with the pure PZT.

Keywords: Piezoelectric material, PZT, dopant, curie temperature, dielectric constant

PENDAHULUAN

Lead Zirconium Titanate (Pb[Zr Ti, ]0,)
merupakan salah satu material yang bersifat piezoel ektrik
kuat yang dikembangkan terus sampai saat ini. Secara
komersial Pb[Zr Ti, ]O,dinamai dengan PZT. Bahanini
merupakan bahan dielektrik yang bersifat ferroelektrik
pada suhu kamar hingga suhu currie, dan relatif getas.
Proses sintesis pada bahan ini masih dilakukan agar
mendapatkan sifat piezoel ektrik cukup tinggi dengan sifat
mekanis yang baik.

Simetri kristal dari material PZT adalah tetragonal
dengan parameter kisi a= 4,036 A danc=4,146 A
dengan rasio c/a sekitar 1,023. Hasil penelitian
sebel umnya menunjukkan bahwamaterial PZT memiliki
parameter kisi a= (4,1220+0,0197) A danc=(4,0792+
0,2226) A dengan sistem kristal tetragonal [1].

Pengembangan bahan PZT perlu dilakukan, salah
satunya dengan penambahan bahan-bahan dopan.
Penambahan bahan dopan tersebut berperan dalam
pembentukan bahan piezoel ektrik komposit yang dapat

meningkatkan sifat mekanisnya. Hal ini terjadi karena
bahan dopan tersebut tidak akan bereaksi dengan
matriksnya yang memiliki fasa ferroelektrik.
Pengembangan bahan piezoelektrik baru yang paling
sederhana didasarkan pada pendekatan secara empiris
[2]. Ada beberapa teori yang agak rumit berdasarkan
faktor toleransi seperti yang dikembangkan oleh
Goldschmidt yang selanjutnya disebut Goldschmidt
Tolerance Factor. Perhitungan faktor ini didasarkan
pada ketigajenisjari-jari atom yang menyusun struktur
perovskite yakni ABO,.

Penelitian yang didasarkan pada teori ini
menunjukkan bahwa untuk mendapatkan bahan
piezodektrik PZT yang terbaik makahargafaktor berkisar
0.75-1.00 [3]. Teori keduayang disebut Bond Valence
Tolerance Factor [4]. Namun teori ini kurang efektif
untuk perbaikan kualitas bahan piezoel ektrik. Caraketiga
disebut dengan Weight Factor [5], dimana dinyatakan
bahwa semakin besar harga faktor ini maka sifat
piezoelektrik suatu bahan akan menjadi semakin baik.
Teori yang lain adalah didasarkan adanya morphotropic
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phase boundary, MPB. Agar hal ini tercapai
maka penambahan dopan dilakukan dalam orde
1-2mol%[6].

Pada penelitian ini dilakukan berdasarkan pada
teori adanya mor photropic phase boundary, MPB pada
komposisi x sekitar 50 % untuk sintesis PberTi(l_x)O3
dengan metoda solid state reaction (reaks padatan).
Hal ini menjadi menarik dikarenakan komposisi sekitar
x= 50% menunjukkan suatu anomali konstanta
didektrikum[2]. Karakterisasi ini secarafisik tergantung
jugadengan bentuk morfologi, struktur kristal, distribusi
partikel dan besaran butiran, disamping metodologi
sintesis itu sendiri.

Pengembangan bahan PZT dewasa ini sangat
perlu ditingkatkan, agar kinerjaaktuator atau sensor lebih
meningkat, disamping teknologi fabrikasinya juga
ditingkatkan. Ada beberapa hal penting yang harus
dimiliki oleh bahan piezoelektrik diantaranya adalah
keuletan bahan dan sifat piezoelektrik yang tinggi.
Dari beberapa literatur disimpulkan bahwa kedua
sifat tersebut akan dipengaruhi oleh bahan-bahan
dopan yang bersifat donor untuk peningkatan
sifat piezoelektrik dan bahan logam-logam noble
untuk peningkatan sifat mekanik. Doping adalah
memberikan impuritas atau pengotor untuk
memperbaiki kualitas dari suatu bahan. Secara umum
bahan dopan bahan isovalen akan menyebabkan
turunnya suhu curie namun menaikkan harga konstanta
dielektrikum dan sifat piezoel ektrik. Bahan dopan yang
isovalen diantaranya adalah Sr atau Ba untuk Pb, dan
Mn untuk Zr or Ti. Bahan dopan yang menurunkan
tegangan poling atau medan koersif adalah La untuk Pb,
dan Nb untuk Zr atau Ti [7]. Bahan PZT yang diberi
donor bahan-bahan ini akan menaikkan nilai koefisien
piezoel ektriknya.

Dengan berdasarkan pada teori tersebut di
atas maka untuk memperbaiki sifat piezoelektrik
bahan PZT akan ditambahkan bahan dopan.
Adapun bahan yang diharapkan akan meningkatkan
konstanta dielektrik adalah Mn. Pengembangan
bahan dilakukan dengan cara penambahan bahan
dopan Mn dalam PZT yang diharapkan menggeser
posisi atom Zr atau Ti dalam struktur kristal
perovskite. Besar jari-jari ketiga jenis atom tersebut
tidak terlalujauh yaitu Ti = 0,145 nm, Zr = 0,160 nmdan
Mn = 0,160 nm dan elektron valensi +4. Oleh karena
unsur Mn memiliki elektron valensi yang sama dan
jari-jari atom yang hampir sama dengan Zr dan Ti
sehingga diharapkan penambahan unsur ini
akan menggantikan posisi atom Zr dan Ti sehinggga
dapat meningkatkan performa bahan piezoelektrik.
Bahan piezoelektrik dari BaTiO, sebagaimana
dikembangkan oleh PTBIN pada RUT V tahun 1997 —
2000 telah berhasil didoping dengan bahan Mn dan
Si [8]. Dengan penambahan bahan dopan di atas
dapat dijadikan suatu alternatif untuk pengembangan
bahan PZT.
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METODE PERCOBAAN
Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian
ini adalah: PbO, ZrO,, TiO, dan MnO, dalam bentuk
serbuk. Senyawa yang akan dianalisa pada penelitian
ini adalah Pp[Zr, Ti . Mn ]O,, dengan hargax (nominal)
bernilai 0,05; 0,125; 0,25; 0,35. Untuk mendapatkan
komposisi dari senyawaini makafraksi mol dari masing-
masing unsur ditentukan berdasarkan reaksi kimia
berikutini.

2 PbO + ZrO,+ (1-2x)TiO,+ 2xMn0, —>

2PbZr, Ti 0soM nO,+x0,

dengan hargax sebesar 0,05; 0,125; 0,25; 0,35 makaberat
masing-masing bahan dasar dapat ditentukan.

Prosedur Percobaan

Tahapan kegiatan yang dilakukan dalam
pendlitianini ditunjukan secara skematis pada Gambar 1
berikutini:

Penyigpan bahan
HJO, ZTOZ, TiOZ, M I"IOz

v

2PbO+ZrO; + (1-2x)TiO, + 2XMn0;
dengan x = 0,05; 0,125; 0,25; 0,35

v

Penggerusan
(homogenisasi)

v

Kalsinasi pada
suhu 300°C
selanaljan

v

Sintering pada
suhu 1000 °C
selama5 jam

¥ : h

Poladifreksi (XRD) Kongantadielektrikum Struktur mikro
(LCRmeter) (EM)

Gambar 1. Prosedur percobaan

SintesisBahan

Sintesis bahan dibagi dalam 4 kel ompok sampel
yaitu PbO, ZrO,, TiO, dan MnO, yang disintesis dengan
perbandingan mol sebagai berikut:
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Bahan-bahan tersebut digerus selama lebih
kurang 4 jam hingga diperkirakan sudah homogen,
kemudian dikompaksi, dikalsinasi padasuhu 300°C untuk
menghilangkan kontaminan bahan organik selamaljam
dan sintering pada suhu 1000 °C selama5 jam[9].

Tabel 1. Perbandingan mol unsur dasar pembentuk sampel
Mn-1, Mn-2, Mn-3 dan Mn-4.

Sampel Mol
bO 0, rO, MnO,
Mn-1 1 0,45 0,5 0,05
Mn-2 1 0,375 05 0,125
Mn-3 1 0,25 05 0,25
Mn-4 1 0,15 05 0,35
Karakterisas

Pel et yang telah selesai kemudian dikarakterisasi
untuk melihat dan menentukan pola difraksi, konstanta
dielektrik serta struktur mikronya. Pengukuran pola
difraksi dilakukan menggunakan difraktometer sinar-X
dan struktur mikro diamati menggunakan SEM.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Berdasarkan hasil percobaan yang telah dilakukan
dapat dijelaskan hasil percobaan mengenai pengaruh
penambahan Mn, terhadap struktur kristal dan konstanta
dielektrik dari Pb[Zr, Ti . Mn ]O,. Hasil percobaanyang
telah dilakukan tersebut akan dibandingkan dengan
struktur kristal dan konstanta dielektrik dari PZT
(Pozr, Ti, O).

Pola Difraks
AndissPolaDifraks Bahan Dasar

Bahan dasar padapenelitianini adalah PO, ZrO,,
TiO,, MnO, berupaserbuk telah dikarakterisasi dengan
menggunakan XRD (X-ray diffraction). Pola difraksi
dapat ditunjukkan pada Gambar 2 dengan rentang sudut
difraksinyaberkisar dari 10°—80°.
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Gambar 2 Bahan dasar PZT dan gabungan bahan dasar

10,) (Mardiyanto)

AnalissPolaDifraks PZT Dengan Dopan Mn

Bahan dasar PZT ditambah dengan bahan dasar
MnQ, dan digerus lebih kurang selama 4 jam. Proses
penggerusan menyebabkan adanya perubahan warna
yang dapat dilihat secara kasat mata dari warna jingga
menjadi warnaabu-abu. Pel et yang tel ah disinter berubah
warnadari abu-abu menjadi lebih pekat mendekati warna
hitam.

Pelet yang telah selesai disintesis kemudian
dikarakterisasi dengan XRD. Hasil yang didapatkan
menunjukkan pola difraksi dengan puncak yang agak
berbeda dengan puncak-puncak bahan dasar akan tetapi
hampir sama dengan pola difraksi PZT (Gambar 3).
Adapun pengidentifikasian PZT tanpadopan padatelah
dilakukan pada penelitian sebelumnya[9].
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Gambar 3. Pola difraksi sinar-x dari hasil sintesis PZT
penambahan dengan Mn pada suhu sintering 1000 °C

Poladifraks dari gabungan bahan dasar memiliki
puncak yang sangat banyak dimana puncak tertinggi
berasal dari bahan dasar TiO, dan MnO, Pada PZT
terdapat puncak-puncak kembar yaitu 21,54° dengan
22,54° 30,16° dengan 30,18°% 43,5° dengan 45,38 49,64°
dengan 51,37°; 55,14° dengan 55,96°, ini membuktikan
bahwa bahan piezoelektrik tersebut berstruktur
tetragonal [9]. Pada sudut 20 yaitu 28,759° dan 25,400°
terlihat puncak yang tidak diketahui dan tidak terdapat
padapoladifraksi PZT. Hal ini kemungkinan disebabkan
oleh kontaminan bahan lain (pengotor) baik yang datang
pada saat sintesis maupun fasa setelah PZT. Sudut
tersebut merupakan puncak maksimum bahan dasar dari
TiO, dan MnO, karena adanya kemungkinan sebagian
bahan-bahan dasar ada yang tidak bereaksi.

Berdasarkan pola difraksi yang terbentuk dapat
dilihat antara PZT murni dan PZT dengan dopan Mn
terjadi sedikit pergeseran puncak ke arah kiri. Puncak-
puncak ganda hilang tetapi sudah menunjukkan puncak
yang teratur jika bandingkan dengan puncak-puncak
bahan dasar. Hal ini membuktikan bahwa struktur kristal
yang terbentuk adalah rhombohedral perovskite [10].
Pada sampel Mn-3 dan Mn-4 terdapat puncak asing di
sudut 25,4°; 28,76°dan 33,1°(Gambar 3 puncak-puncak
X) yang diakibatkan hanya sebagian yang bereaksi
antaraPZT dengan MnO, yang memiliki jumlah mol yang
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besar dibandingkan dengan Mn-1 dan Mn-2 atau
mungkin membentuk fase baru. Parameter kisi dari
penambahan dopan Mn dapat dihitung untuk struktur
kristal rhombohedral [11]. Parameter kisi yang didapatkan
dengan menggunakan rumus tersebut diperoleh seperti
pada Tabel 2.

Tabel 2 Parameter kisi sampel PZT dengan dopan Mn

No. Penambahan Kode a=b=c a=B=y
Mn Sampel

1 0,050 Mn-1 4,0740 91,6847

2 0,125 Mn-2 4,1554 92,2344

3 0,250 Mn-3 4,0818 90,5954

4 0,350 Mn-4 4,1181 91,2776

Berdasarkan hasil yang didapatkan terlihat bahwa
adanya pergeseran sudut beberapa derajat dan parameter
kis keempat sampel tersebut, namun tidak terlalu besar
dan masih berdekatan dengan data dari International
Center for Diffraction Data (ICDD) material PZT yang
memiliki sistemkristal tetragonal dengan parameter kisi
a=4,036 A dan c = 4,146 A [6], Telah dilaporkan oleh
peneliti lain bahwaPZT bubuk memiliki kis a=4,1220+
0,0197 A danc=4,079 + 0,2226 A [1]. Dari dataparameter
kisi maka PZT yang terbentuk setelah diberi bahan
dopan Mn memiliki struktur kristal yang berbeda dari
literatur dimana kristal yang terbentuk berstruktur
rhombohedral, sedangkan PZT murni berstruktur
tetragonal.

Penambahan dopan Mn pada sampel Mn-1
menunjukkan penggabungan dua puncak menjadi satu
puncak (overlapping) yang mengindikasikan terjadinya
perubahan struktur dari tetragonal ke rhombohedral.
Namun pada sampel Mn-2 menunjukkan pola difraksi
daerahtransisi (yang ditunjukkan oleh dua puncak pada
sudut 43,5° - 45,38°) . Hal ini menunjukkan bahwa pada
proses ini terbentuk dua fasa yakni rhombohedral dan
tetragonal. Maka dari itu komposisi PZT dengan
penambahan MnO, untuk sampel Mn-1 dan Mn-2
menunjukkan adanya daerah MPB (daerah batas antar
dua struktur). Daerah MPB ini sangat penting sekali
dalam sintesis bahan piezoel ektrik, karena pada daerah
ini sifat piezoelektrik bahan dapat meningkat secara
tajam, sebagaimana terlihat juga pada komposisi PZT
yang berasal dari PbZrO, dengan PbTiO,[12].

Perbedaan struktur ini tentu saja akan
berpengaruh pada besarnya dipole listrik yang
terbentuk. Perubahan ini diharapkan akan memperbaiki
kualitas dari bahan piezoel ektrik ini.

Sruktur Mikro

Hasi| analisis yang ditunjukkan oleh Scanning
Electron Microscope (SEM) memperlihatkan bentuk
butiran PZT yang diberi dopan Mn. Pada SEM dapat
dilihat bentuk butiran PZT dengan penambahan dopan
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Gambar 7 . Mikrograf sampel Mn-4

Mn seperti yang ditunjukkan oleh tanda anak panah
(Gambar 4).

Hasil analisis menunjukkan bahwa padatiap-tiap
sampel (berbentuk pelet) terlihat butiran-butiran yang
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kecil. Pada Gambar 4 terlihat bentuk butir yang tidak
teratur dan menyatu antar butirannya. Pada Gambar 5
bentuk butirannya sudah mulai tampak seperti bolakecil,
tetapi masih tampak perbedaan volume antara butiran
yang satu dengan lainnya. Pada Gambar 6 butiran-
butirannya sudah tampak berbentuk bola yang hampir
sama besar seluruhnya serta terlihat ada jarak antara
butirannya. PadaGambar 7 dapat dilihat bahwaterbentuk
duajenisbutiran, hal ini disebabkan dengan penambahan
mol MnO, yang besar mungkin terbentuk fasa lain
sehingga bentuk butiran yang lebih besar.

Tabel 3 Kandungan unsur dari sampel PZT dengan dopan Mn

Unsur atom Massa (%) Atom (%)
@) 11,03 51,66
Ti 6,25 9,77
Mn 0,93 1,27
Zr 16,83 13,82
Pb 64,95 23,48

Kandungan berbagai unsur kimia dari keempat
sampel dapat dilihat dengan menggunakan teknik
Electron Dispersive X-Ray Spectroscope (EDS). Sampel-
sampel tersebut hanya mengandung bahan dasar yang
membentuknya dan tidak terkontaminasi oleh unsur lain
(Tabel 3).

Konstanta Didlektrik

Konstanta dielektrik merupakan suatu faktor
yang mana suatu zat tertentu dapat mengurangi gaya
elektrostatik antara dua benda bermuatan yang terpisah
dalamkondis vakum. Gayaelektrostatik adalah gayatarik
atau gayatolak yang disebabkan oleh antar aksi muatan
listrik, dan ini juga terjadi pada bahan uji yang
mengandung fasa utama Pb[Zr Ti . Mn O,

Pengukuran konstanta dielektrik dengan variasi
temperatur dimulai dari suhu kamar sampai dengan 500
°C. Berdasarkan percobaan yang telah dilakukan maka
nilai konstanta dielektrik bahan Pb[Zr  Ti . [MnO,
yang didapat adalah seperti yang terdapat pada
Gambar 8.

Gambar 8 memperlihatkan grafik pengaruh suhu
terhadap konstanta dielektrik untuk sampel Mn-1, Mn-
2, Mn-3 dan Mn-4. Kongtantadielektrik maksimum sampel
Mn-2 berada pada suhu 425 °C dengannilai 1712,3. Nilai
konstantadielektrik maksimum sampel Mn-2 |ebih besar
dan bergeser mendekati suhu ruang daripada sampel
Mn-1.

Konstanta dielektrik maksimum untuk sampel
Mn-3ini berada padasuhu 445 °C dengan nilai 1496,5.
Nilai konstantadielektrik maks mumsampel ini lebih besar
daripada Mn-1 dan Mn-4. Namun suhu saat mencapai
konstanta dielektrik maksimum lebih menjauhi dari suhu
kamar dibandingkan dengan sampel Mn-1 dan sampel
Mn-2.

Pada Gambar 8 terlihat bahwa sampel Mn-4
memperoleh nilai konstanta dielektrik maksimum pada
suhu 445 °C yaitu nilai 1449,7. Nilai konstantadiel ektrik

10,) (Mardiyanto)

X 1X

maksimum sampel ini lebih kecil daripadasampel Mn-3.
Hasil analisis hargamaksimum konstanta dielektrik dari
PZT dan PZT-Mn menunjukkan bahwa penambahan
unsur Mn pada PZT menurunkan konstanta dielektrik
(PZT murni hargakonstantadi el ektriknya adalah 7.800,
namun meningkatkan nilai suhu curie dari PZT murni
dari 410 °C [7] menjadi 445 °C. Penurunan harga
konstanta dielektrikum dari bahan piezoelektrik
berpengaruh pada besarnya kapasitansi dari suatu
sensor atau aktuator yang terbuat dari bahan
piezoelektrik sehingga kualitasnya akan menurun.
Kualitas piezoel ektrik bahan ini menurun namun karena
suhu curie membesar maka suhu operasinya menjadi
semakin tinggi sehingga lebih menguntungkan apabila
sensor atau aktuator dioperasikan dalam lingkungan
suhu yang lebih tinggi. Suatu sensor atau aktuator yang
terbuat dari bahan piezoelektrik akan kehilangan sifat
piezoel ektrik apabila dioperasikan pada suhu di atas
suhu curie.
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Gambar 1. Konstanta dielektrik sampel Mn-1, Mn-2,
Mn-3 dan Mn-4 sebagai fungsi suhu

Konstanta diel ektrikum tertinggi untuk berbagai
perubahan suhu ditunjukkan pada sample Mn-2 yang
berbeda jauh nilai-nilai puncak tertingginya dengan
sample Mn-1, Mn-3 dan Mn-4. Padadaerah tertinggi ini
( sample Mn-2) mengartikan adanya daerah MPB .
Sehingga dalam analisa struktur kristal dari pola
difraksinya adalah menindikasi daerah MPB pada
sample Mn-2 dan bukan pada sample Mn-1.

KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan
dengan melihat pengaruh penambahan dopan Mn
terhadap struktur kristal, pola difraksi dan konstanta
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dielektrik dari keramik PZT maka dapat disimpulkan
bahwa dari hasil sintesis PZT yang mengandung Mn
dari bahan dasar PbO, ZrO,, TiO,, dan MnO, dengan
perbandingan mol 1:0,5: 0,25 : 0,25 menunjukkan hasi
yang paling bagus dibandingkan ketiga sampel lainnya.
Struktur kristal yang terbentuk pada sampel terbaik
(Mn-2) adalah rhombohedral dengan parameter kisinya
a=b=c=4,1554 A dan o= p=y=92,2344°dan namun
mengindikasikan adanya daerah MPB serta diperoleh
hargakonstanta dielektrikumtertinggi yakni 1712,3. Hasil
SEM menunjukkan bahwasampel Mn-2 telah membentuk
struktur mikro yang homogen serta tidak ada fasa lain
yang ikut bercampur. Membandingkan dengan PZT
murni, konstanta dielektrikum PZT yang diberi bahan
dopan harganya menurun namun suhu curie naik 35 °C
sehingga suhu operasi sensor atau aktuator yang dibuat
dari bahan ini menjadi lebih baik.
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