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Kata kunci: 

 In this study, we synthesized Ca3Co4O9 polycrystalline through the 

solid reaction method. Variations in the atomic ratio of Ca/Co of 

3/4.0 and 3/4.2 were taken in order to determine their effect on the 

formation of the Ca3Co4O9 phase. The research process begins 

with weighing the raw materials of CaCO3 and CoCO3 powders, 

mechanically crushed and compacted with a pressure of 350 MPa. 

The compacted sample was sintered at 850 °C for 6 hours. Based 

on the XRD test results, it was found that the Ca3Co4O9 phase 

increased from 82.41 % to 96.22 %. The calculated parameters of 

the Ca3Co4O9 crystal lattice are lattice a = 0.4827 nm, lattice b = 

0.4555 nm, lattice c = 1.0827 nm, and β = 98.13°. 

Keywords: Polycrystalline, solid reaction, Ca3Co4O9 phase, 

Ca3Co4O9 lattice parameters. 
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 Pada penelitian ini, kami melakukan sintesis polikristal Ca3Co4O9 

melalui metode reaksi padat. Variasi perbandingan atomik Ca/Co 

sebesar 3/4,0 dan 3/4,2 diambil dengan tujuan untuk mengetahui 

pengaruhnya terhadap pembentukan fasa Ca3Co4O9. Proses 

penelitian diawali dengan penimbangan bahan baku serbuk CaCO3 

dan CoCO3, digerus secara mekanik dan dikompaksi dengan 

tekanan 350 MPa. Sampel hasil kompaksi disinter pada suhu 850 

°C selama 6 jam. Berdasarkan hasil pengujian XRD, diperoleh 

bahwa fasa Ca3Co4O9 meningkat dari 82,41 % menjadi 96,22 %. 

Parameter kisi kristal Ca3Co4O9 hasil perhitungan adalah kisi a = 

0,4827 nm, kisi b = 0,4555 nm, kisi c = 1,0827 nm, dan sudut β = 

98,13°. 

 
1. PENDAHULUAN 

Material Ca3Co4O9 dengan struktur kristal monoklinik merupakan material yang mempunyai sifat 

termoelektrik. Sifat termoelektrik adalah sifat suatu material dimana ketika material tersebut diterapkan 

panas dan terdapat perbedaan suhu diantara kedua permukaan material tersebut, maka material tersebut 

dapat mengubah energi panas menjadi energi listrik secara langsung. Sifat material ini mengikuti efek 

Seebeck. Material Ca3Co4O9 termasuk dalam material termoelektrik yang dioperasikan pada suhu tinggi. 

Salah satu sumber panas dengan suhu tinggi pada bidang otomotif adalah exhaust pada mobil [1]. Dalam 

aplikasinya, termoelektrik dibuat dalam bentuk pasangan material (modul). Pasangan material 

termoelektrik ini terdiri dari dua buah tipe material, yaitu: tipe -p dan tipe -n. Material Ca3Co4O9 yang 

dijadikan sebagai tipe -p biasanya dipasangkan dengan material CaMnO3 sebagai tipe -n [1]. Ilustrasi 

pasangan material termoelektrik ditunjukkan dalam Gambar 1. Keunggulan material ini dibandingkan 

dengan material termoelektrik yang lain, seperti Bi2Te3 dan Mg2Si adalah ketidakhadiran bahan beracun, 

berbahaya, dan mudah teroksidasi. Selain itu, material Ca3Co4O9 mudah untuk disintesis dengan alur 

proses pembuatan keramik konvensional. 

Metode sintesis material Ca3Co4O9 terus dikembangkan. Selain proses reaksi padat, saat ini metode 

sintesis material Ca3Co4O9 yang dikembangkan adalah metode sol-gel [2]–[6]. Metode reaksi padat 

menggunakan bahan baku berbasis karbonat dengan harga yang relatif murah, proses yang sederhana, 
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dan tidak menimbulkan polusi [7]. Pembentukan fasa material dengan metode reaksi padat memerlukan 

suhu yang tinggi dan masih ada kemungkinan reaksi yang tidak sempurna. Ukuran partikel yang 

dihasilkan dengan metode reaksi padat cenderung besar. Beberapa kekurangan dari metode reaksi padat 

tersebut dapat dipecahkan melalui metode sol-gel. Ukuran partikel nano, homogenitas, dan suhu 

sintering yang relatif lebih rendah merupakan keunggulan metode ini. Berbanding terbalik dengan 

dengan metode reaksi padat, metode sol-gel menggunakan bahan baku yang lebih mahal, menghasilkan 

polusi kimia, dan mungkin belum memadai untuk produksi secara massal [8]. Sehingga dengan 

pertimbangan tersebut, maka metode reaksi padat dipilih dalam penelitian ini. 

Semibudsky, dkk melalukan percobaan pembuatan material Ca3Co4O9 menggunakan metode reaksi 

padat dengan bahan baku serbuk CaCO3 dan Co2O3 dengan variasi perbandingan komposisi Ca/Co [9]. 

Mereka melaporkan bahwa fasa Ca3Co4O9 terbaik diperoleh pada komposisi Ca/Co=3/3,93 dengan 

pemanasan suhu 940 °C selama 100 jam dengan atmosfer O2 [9]. K. Agilandeswari dan A. Ruban Kumar 

melakukan sintesis Ca3Co4O9 menggunakan metode sol-gel [3]. Mereka melaporkan bahwa fasa tunggal 

Ca3Co4O9 dengan metode sol-gel diperoleh pada pemanasan suhu 800 °C selama 12 jam [3]. 

 
Gambar 1. Termoelektrik sebagai pengubah energi panas menjadi listrik dalam bidang otomotif. 

 

Pada penelitian sebelumnya, kami telah melakukan pembuatan material Ca3Co4O9 melalui metode 

penggerusan mekanik [6]. Metode penggerusan mekanik merupakan metode preparasi material yang 

sederhana, ekonomis, dan dapat digunakan untuk skala industri [10]. Dengan planetary ball milling, 

material campuran serbuk CaCO3 dan CoCO3 digerus selama 24 jam. Hasil penggerusan yang disinter 

pada suhu 850 °C selama 24 jam memperlihatkan bahwa fasa Ca3Co4O9 terbentuk disertai dengan fasa 

Ca3Co2O6 [6]. Mengacu pada proses dan hasil sebelumnya ini, maka penelitian ini bertujuan untuk 

meringkas proses percobaan dan meningkatkan pembentukan fasa Ca3Co4O9. 

 

2. METODE PENELITIAN 

Dalam penelitian ini, metode sintesis polikristal Ca3Co4O9 dipersiapkan melalui proses reaksi padat. 

Penelitian dengan jenis penelitian laboratorium ini dilakukan di Pusat Riset Metalurgi – Badan Riset 

dan Teknologi Nasional pada tahun 2021. Bahan baku yang digunakan dalam penelitian ini adalah 

serbuk CaCO3 (Merck millipore, kemurnian 99%) dan CoCO3 (Kanto chemical Co., Inc, kemurnian 40 

% - 48 % sebagai Co). Untuk mengetahui pengaruh perbandingan atomik Ca/Co terhadap pembentukan 

fasa Ca3Co4O9 maka penelitian ini menggunakan variasi perbandingan atomik Ca/Co sebesar 3/4,0 dan 

3/4,2. Proses penelitian diawali dengan penimbangan bahan baku sesuai dengan variasi yang 

direncanakan. Serbuk bahan baku selanjutnya dimasukkan dalam vial stainless steel dan ditambahkan 

bola-bola baja dengan rasio bola terhadap serbuk atau ball to powder ratio (BPR) sebesar 6:1. Serbuk 

digerus menggunakan shaker mill selama 2 jam. Serbuk hasil gerusan dilakukan proses kalsinasi pada 

suhu 800 °C selama 6 jam. Hasil kalsinasi digerus dengan mortar agate dan dikompaksi menjadi pelet 

berdiameter 10 mm dengan tekanan sebesar 350 MPa. Sampel pelet hasil kompaksi disinter dengan 

tungku muffle pada suhu 850 °C selama 6 jam. Setelah proses pemanasan selesai, sampel dibiarkan 

dalam tungku hingga suhu kamar. Diagram alir penelitian ditunjukkan dalam Gambar 2. 

Investigasi terhadap fasa yang terbentuk dilakukan dengan menggunakan difraktometer sinar-X atau 

X-Ray Diffractometer (XRD). XRD yang digunakan dalam karakterisasi hasil adalah Rigaku tipe Smart-

Lab dengan sumber radiasi Cu kα (panjang gelombang, λ = 0,15406 nm). Analisis kualitatif terhadap 

pola difraksi adalah analisis penentuan fasa yang terbentuk berdasarkan puncak-puncak yang muncul. 
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Analisis kuantitatif pola difraksi adalah perhitungan komposisi fasa yang terbentuk berdasarkan puncak-

puncak yang terdeteksi. Parameter kisi kristal fasa Ca3Co4O9 dihitung dengan bantuan perangkat lunak 

JANA2006 [11]. Hasil perhitungan dari perangkat lunak JANA2006 kemudian diolah dengan Fullprof 

v2.05 [12]. 

 
Gambar 2. Diagram alir percobaan sintesis polikristal Ca3Co4O9. 

 

3. HASIL DAN PEMBAHASAN 

Gambar 3 memperlihatkan pola difraksi sinar-X serbuk sampel Ca3Co4O9 dengan variasi Ca/Co hasil 

proses sintering 850 °C selama 6 jam. Dari kedua pola difraksi terlihat bahwa puncak-puncak pada sudut 

2θ = 8,24°; 16,52°; 24,89°; 33,38°; 37,34°; 39,60°; 42,10°; 43,53°; 48,67°; dan 53,12° merupakan 

puncak milik fasa Ca3Co4O9 [3 – 5], [10], [11]. Mayoritas puncak fasa Ca3Co4O9 (Ca-349) ini 

menunjukkan bahwa proses sintesis material Ca3Co4O9 telah berhasil dilakukan dengan metode 

penggerusan mekanik. Selain fasa Ca-349, terdeteksi juga fasa Ca3Co2O6 (Ca-326) pada puncak sudut 

2θ=19.53°; 32,51°; 34,19°; 41,67°; 46,42°; dan 47,88°. Peningkatan perbandingan atomik Ca/Co dari 

3/4,0 menjadi 3/4,2 terlihat menurunkan intensitas puncak fasa Ca-326 pada sudut 2θ = 19.53°; 32,51°, 

34,19°, 46,42°; dan 47,88°. Berbeda dengan hasil yang dilaporkan Sedmidubsky, dkk, mereka 

melaporkan bahwa hasil terbaik diperoleh dengan perbandingan atomik Ca/Co=3/3,93 [7]. Hal ini 

disebabkan karena perbedaan perkursor yang digunakan. Jika dibandingkan dengan penelitian 

sebelumnya, maka proses yang dirancang dan hasil yang diperoleh menunjukkan perbaikan yang sangat 

signifikan [12]. Proses ini tidak memperlihatkan adanya fasa Co3O4 seperti hasil yang dilakukan dengan 

metode sol-gel [6]. 
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Gambar 3. Pola difraksi serbuk sampel Ca3Co4O9 hasil sintering 

 

Untuk menghitung komposisi fasa Ca-349 dan Ca-326 menggunakan fraksi volume fasa yang 

terbentuk. Perhitungan fraksi volum dituliskan dalam persamaan 1. 

 

Fraksi volume fasa Ca-349 =
ICa-349

I Ca-349  + I Ca-326
 (1) 

Dimana ICa-349 adalah intensitas fasa Ca3Co4O9 (counts per second) dan ICa-326 adalah intensitas 

fasa Ca3Co2O6 (counts per second). Dari hasil perhitungan diperoleh fraksi volum fasa Ca-349 yang 

disiapkan dengan perbandingan Ca/Co=3/4,0 dan Ca/Co=3/4,2 masing-masing adalah 82,61% dan 

96,22%. Dengan demikian perbandingan semakin besar kadar atomik Co dapat meningkatkan 

pembentukan fasa Ca-349. Jika dibandingkan dengan pekerjaan sebelumnya, terjadi peningkatan fasa 

Ca-349 yang sangat signifikan. Analisis kualitatif difraksi sinar-X selengkapnya ditabulasikan dalam 

Tabel 1. 

Tabel 1. Komposisi fasa dan parameter kisi hasil perhitungan pola difraksi sinar-X sampel Ca3Co4O9 

Sampel Fraksi vol. 

Ca-349 (%) 

Fraksi vol. 

Ca-326 (%) 

Kisi a 

(nm) 

Kisi b1 

(nm) 

Kisi c 

(nm) 

β (°) Volume 

(cm3) 

Ukuran 

kristal (nm) 

Ca/Co=3/4,0 82,61 17,39 0,4827 0,4556 1,0827 98,13 235,7 104 

Ca/Co=3/4,2 96,22 3,78 0,4827 0,4555 1,0827 98,13 235,7 108 

 

 
Gambar 4. Pola difraksi serbuk sampel Ca3Co4O9 hasil perhitungan dibandingkan dengan hasil pengukuran. 

a). Sampel Ca/Co=3/4,0, dan b). Sampel Ca/Co=3/4,2. Icalc. = intensitas hasil perhitungan, Iobs. = intensitas 

hasil pengukuran. Pola hasil perhitungan dilengkapi dengan posisi Bragg fasa Ca3Co4O9. 
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Gambar 4a dan 4b memperlihatkan pola difraksi hasil perhitungan dengan hasil pengukuran sampel 

Ca3Co4O9 dengan variasi perbandingan atomic Ca/Co. Perhitungan parameter kisi Ca-349 menggunakan 

struktur kristal monoklinik dengan space group C2/m [13]. Dari hasil perhitungan untuk sampel 

Ca/Co=3/4,2 didapatkan nilai parameter kisi a=0,4827 nm, b1=0,4555 nm, c=1,0827 nm, dan β= 98,13°. 

Nilai parameter kisi fasa Ca-349 hasil perhitungan ini memiliki kemiripan dengan hasil yang dilaporkan 

oleh Mohammed, dkk [2]. Hasil perhitungan parameter kisi ditunjukkan dalam Tabel 1. 

 

  
Gambar 5. Kurva regresi linier ln (1/cos θ) terhadap ln βhkl. 

 
Dari pola difraksi sinar-X, dapat kita estimasikan ukuran kristalit dari sampel Ca3Co4O9 hasil 

sintering. Estimasi ukuran kristalit menggunakan metode Monshi-Scherrer [5], [14]. Gambar 5a dan 5b 

memperlihatkan kurva regresi linier dari ln (1/cos θ) terhadap ln βhkl. βhkl adalah nilai lebar pada setengah 

puncak difraksi maksimum atau full width at half maximum (FWHM). Dari regresi linier diperoleh nilai 

b untuk sampel Ca/Co=3/4,0 dan Ca/Co=3/4,2 masing-masing -6,6249 dan -6,6651. Untuk memperoleh 

estimasi ukuran kristalit, nilai b selanjutnya dimasukkan sebagai intercept dalam persamaan 2. 

 
kλ

D
= e(intercept) (2) 

 

Dimana k adalah konstanta faktor bentuk (nilai k = 0,9), λ adalah panjang gelombang sumber sinar-

X (Cu kα = 0,15406 nm), dan D adalah ukuran kristalit (nm). 

Hasil perhitungan estimasi ukuran kristalit dari sampel Ca/Co=3/4,0 dan Ca/Co=3/4,2 secara 

berurutan 104 nm dan 108 nm. Nilai ukuran kristalit yang dihasilkan lebih besar dibandingkan dengan 

pekerjaan sebelumnya [15]. Ukuran kristalit yang besar ini disebabkan karena durasi milling yang lebih 

pendek dibandingkan dengan penelitian sebelumnya [16]. 

 

4. PENUTUP 

4.1. Kesimpulan 

Material Ca3Co4O9 telah berhasil dipersiapkan menggunakan metode reaksi padat melalui penggerusan 

mekanik. Berdasarkan pengujian XRD, Variasi perbandingan atomik Ca/Co telah terbukti 

meningkatkan pembentukan fasa Ca3Co4O9. Hasil sintering sampel Ca/Co=3/4,2 pada suhu 850 °C 

selama 6 jam diperoleh fraksi volume fasa Ca3Co4O9 sebesar 96,22%. Polikristal Ca3Co4O9 dengan 

struktur monoklinik yang dihasilkan memiliki parameter kisi-a = 0,4827 nm, kisi-b = 0,4545 nm, kisi-c 

= 1,0828 nm, dan sudut β = 98,13°. Dengan hasil percobaan ini, maka proses yang dilakukan sangat 

menjanjikan untuk dijadikan acuan dalam manufaktur material Ca3Co4O9 yang dapat diaplikasikan 

sebagai pengubah energi panas menjadi energi listrik secara langsung. 

4.2. Saran 

Berdasarkan kesimpulan dari hasil riset yang telah dilakukan, penelitian dapat dilanjutkan dengan 

penambahan variasi Ca/Co untuk memperoleh fasa tunggal Ca3Co4O9. Fasa tunggal Ca3Co4O9 

selanjutnya dilakukan pengujian termoelektrik untuk mengetahui nilai figure of merit (ZT) dan koefisien 

Seebeck. 
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