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RINGKASAN 

Computational simulation of ionic conductivity of BIMEVOX oxide which has a 

layered structure and high symmetry is a new study and gave its own challenges. The 

oxide has the potential to play an important role in the fuel cell solids, particularly 

as the electrolyte, because it has a high ionic conductivity. Previous research plan is 

to be studied Sb
5+

 and Nb
5+

 doped BIMEVOX. However, the limitations of time and 

money to provide and purchase of computational devices, this study reports the 

results of the BIMEVOX parent, namely Ca, Sr, Ba-doped Aurivillius.  Aurivillius is 

bismuth layered structure ferroelectrics which can be applied as memory, sensor, 

and catalyst. This research aimed to study the stability of AxBi4-xTi4O15 Aurivillius (A 

= Ca, Sr, and Ba). The value of x was number of dopant (A) concentration partially 

substituting Bi at the sites of Bi(1) and or Bi(2). This research method is atomistic 

simulation using by GULP code. Simulations were carried out by means of AxBi4-

xTi4O15 geometry optimization at a constant pressure, using the Buckingham 

potential. The results showed that the increase in the concentration of dopants 

substituting Bi accompanied with increase in lattice energies. The most stable 

Aurivillius was CaxBi4-xTi4O15 (x = 16.3%) carried out by Bi substitution at Bi(2) 

site, with lattice energy, -1668.227 eV. Aurivillius stability decreases by increasing 

size of the dopant. The maximum concentration number of A dopant substituting Bi 

was discussed. The results may provide clues to synthesize earth alkaline ions doped 

Aurivillius oxide. This research has presented at 1
st
 International Conference of 

Transdisciplinary Research on Environmental Probelem in Southeastern, 4
th

 – 5
th

 

September 2014 in  Swiss Belinn Hotel, Makassar, Indonesia. Hasil penelitian ini 

telah di-submit di Jurnal Pendidikan Fisika. Sementara, hasil optimasi geometri 

Bi2VO5,5 yang didoping dengan Sb (BVSb) dan BVNb) pada tekanan tetap 

menunjukkan bahwa parameter sel satuan oksida padatan BVSb dan BVNb 

berkesesuaian baik dengan parameter sel satuan oksida hasil eksperimen. Sb dan Nb 

dapat mensubstitusi secara penuh V dalam struktur Bi2VO5,5.  Semakin besar 

konsentrasi dopan Nb dan Sb yang mensubstituis V dalam Bi2VO5,5 maka energi kisi 

BVSb dan BVNb semakin besar. Batas maksimum konsetrasi Sb dan Nb dapat 

menstabilkan Bi2VO5,5 masing-masing adalah 30% dan 45%. BVSb lebih stabil 

dibandingkan dengan BVNb pada range konsentrasi dopan 0-30%, sebaliknya BVSb 

kurang stabil pada konsetrasi di atas 30% sampai 45%.  Hasil penelitian ini dapat 

dijadikan pedoman dalam mensintesis Bi2VO5,5 yang didoping dengan Sb dan Nb. 

Hasil ini diseminarkan pada Seminar Nasioanl Kimia dan Pendidikan Kimia di 

Universitas Negeri Gorontalo, dan sebagai prosiding. 
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PRAKATA 

Alhamdulillah, penelitin ini terwujud atas nikmat yang Allah SWT berikan. 

Kepastian keterterimaan dan pendanaan propsosal ini atas izin dan kehendak Allah 

SWT. Ketua Lemlit UNG bersama staf, pegawai, dan karyawan telah berupaya keras 

untuk menyelesaikan berbagai persoalan kepastian penerimaan dan pendanaan 

(proposal) penelitian ini sebelumnya. Mereka pantas mendapatkan penghargaan yang 

setinggi-tingginya. Semoga Allah membalas kerja keras dan kebaikan mereka 

dengan pahala dan kebaikan yang tiada bertepi; amin, amin ya Rabb Alamin. 

Penelitian ini bertujuan untuk mencari konsentrasi optimum dopan Sb dan Nb yang 

mensubsitusi secara parsial V dalam Bi2VO5,5, sebagai elektrolit yang memiliki daya 

hantar terbaik. Namun, waktu dan dana yang terbatas, hasil penelitian hanya dapat 

menjelaskan tentang kestabilan Bi2VO5,5 yang didoping dengan Sb dan Nb. Di 

samping itu, pada permulan, penelitian ini difokuskan pada Aurivillius AxBi4-xTi4O15 

(A = Ca, Sr, and Ba) karena perangkat simulasi yang tersedia hanya cocok untuk 

dilakukan pada senyawa itu. Hal ini akibat kepastian terterimanya proposal penelitian 

pada bulan Juli 2014, waktu penelitian pun terbatas. Alhamdulillah, kami yakin 

bahwa hasil penelitian ini dapat dijadikan pedoman untuk mensintesis senyawa 

Bi2VO5,5 yang didoping dengan Sb dan Nb.  

Penelitian ini telah dua kali diseminarkan di  1
st
 International Conference of 

Transdisciplinary Research on Environmental Probelem in Southeastern, 4
th

 – 5
th

 

September 2014 in  Swiss Belinn Hotel, dan Seminar Nasioanl Kimia dan 

Pendidikan Kimia di Universitas Negeri Gorontalo 9 Oktober 2014. Publikasinya 

diprosiding dan (submit) di Jurnal Pendidikan Fisika. 

Terima kasih kami ucapkan kepada semua pihak yang telah membantu dalam 

penelitian ini. 

Gorontalo, 10 Oktober 2014. 
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BAB 1. PENDAHULUAN 

BIMEVOX merupakan oksida turunan dari oksida γ-Bi2VO5,5, yang mengandung 

defek kekosongan oksigen sebagai pendorong terjadinta migrasi ion oksida. Oksida 

Bi2VO5,5 menunjukkan polimorf yang kompleks, namun secara esensial hanya ada 

tiga polimorf utama, yaitu α, β, dan  (α → β, 447 
o
C dan β →  567 

o
C). Pada suhu 

lebih rendah (fasa α dan β) struktur Bi2VO5,5 menjadi lebih teratur, sel satuan lebih 

besar, dan hantaran jenis yang terjadi lebih rendah. Pada suhu tinggi, 600 
o
C, (fasa ) 

hantaran jenis maksimum tercapai, yang bernilai 0,2 Scm
-1

. Namun, pada suhu tinggi 

tersebut, struktur Bi2VO5,5 menjadi tidak stabil (Pernot, dkk., 1994).
 

Untuk menstabilkan struktur γ-Bi2VO5,5 pada suhu rendah dapat dilakukan dengan 

cara substitusi kation V
5+

 atau Bi
3+

 dengan berbagai kation logam. Substitusi tersebut 

selain menstabilkan struktur γ-Bi2VO5,5, juga diharapkan dapat meningkatkan 

hantaran jenisnya akibat terbentuk kekosongan oksigen yang lebih banyak. Oksida γ-

Bi2VO5,5 yang disubstitusi secara parsial pada posisi V
5+ 

dengan logam transisi, 

seperti Cu
2+

 atau Co
2+

, menyebabkan struktur tetragonal menjadi stabil dan memiliki 

hantaran jenis ion oksigen tinggi pada suhu intermediate, 500-950 K (Abraham, dkk., 

2001). Sementara doping dengan kation Sb
5+

 dan Nb
5+

 untuk mensubstitusi secara 

parsial kation V
5+

, hantaran jenis tertinggi diperoleh pada x = 0,15 pada senyawa 

Bi2V0,85Sb0,15O5,5 (Joubert, dkk., 2003). 

Substitusi V
5+

 dengan 10% kation-kation logam dari Li
+
, Zn

2+
, atau Ti

4+
 dapat 

mestabilkan struktur , sementara substitusi dengan Al
3+

 atau Ge
4+

 tidak 

menstabilkan struktur Sharma, dkk., 1992). Sungguh menakjubkan, BIMEVOX 

yang didoping dengan Ti
4+

 menunjukkan hantaran jenis paling tinggi, lebih tinggi 

daripada yang didoping dengan 10% Cu
2+

, sebagaimana yang dilaporkan oleh 

Abraham (1990). Urutan hantaran jenis BIMEVOX berdasarkan dopan-dopannya 

adalah BIMEVOX dengan Me = Ti
4+

>Cu
2+

>>Zn
2+

>Li
+
, yang paralel dengan urutan 

kemampuan kation mempolarisasi anion. Sementara untuk dopan bervalensi 4, 

seperti Pb, Zr, Sn, dan Ti, hantaran jenis naik dengan semakin rendah jari-jari ion 

(Yan dkk., 1995)
 
(dopan Ti

4+
 menunjukkan hantaran jenis tertinggi), sebagaimana 

yang diharapkan dari model yang dikembangkan oleh Cherry dkk. (1995) untuk 

migrasi ion oksigen dalam oksida tipe perovskit. Jennifer menyatakan bahwa 

polarisasi ion oksigen oleh kation memudahkan hopping ion oksida dari tempat yang 

terisi ke tempat yang kosong (Gordon, 2008).
 

BiCuVOx yang disintesis dengan metode reaksi padat mempunyai hantaran jenis 

tinggi pada suhu menengah. Hantaran jenis tinggi ini disebabkan oleh nilai jari-jari 

Cu
2+

 (0,73 Å) yang tidak berbeda jauh dengan jari-jari V
5+

 (0,57 Å) dan efek Jahn-

Teller yang terjadi pada tembaga(II) (Lofberg dkk., 2006). Dengan nilai jari-jari ion-

ion Ti
4+

 (0,70 Å) yang tidak berbeda jauh dengan jari-jari V
5+

, maka konsentrasi 

dopan akan terjadi pada rentang yang luas, sehingga kekosongan oksigen yang 

tercipta akan semakin banyak. 

Dalam penelitian ini akan disimulasi dopan Sb
4+

 dan Nb
5+

 yang memungkinkan 

Bi2V1-xSbxO5,5 dan Bi2V1-xNbxO5,5 dapat terbentuk berdasarkan kenaikan 

konsentrasinya, kemudian akan disimulasi juga komposisi yang memberikan nilai 

hantaran jenis yang tertinggi. Trial error untuk mencari dopan terbaik dan komposisi 

optimal Bi2V1-xSbxO5,5 dan Bi2V1-xNbxO5,5 yang hantaran jenisnya tinggi dengan cara 

memvariasikan jenis dopan dan konsentrasinya pada rentang 0,00<x<1,00 (x = 
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jumlah konsentrasi dopan, M) akan menghabiskan waktu dan biaya yang sangat 

mahal. Salah satu jalan keluarnya adalah dilakukan studi pendahuluan dengan 

metode komputasi sebelum melakukan sintesis Bi2V1-xSbxO5,5 dan Bi2V1-xNbxO5,5 

sebagai material elektrolit pada Sel Bahan Bakar Padatan (Solid Oxide fuel Cell, 

SOFC). 

Metode komputasi yang rencana dilakukan dalam penelitian ini adalah simulasi 

atomik, sifat transpor dan studi Molecular Dynamic (MD), Perangkat lunak yang 

digunakan untuk simulasi atomik, sifat transpor dan MD, masing-masing adalah 

GULP (General Utility Lattice Program) (Gale, 1997), dan DLPOLY.
 
GULP dan 

MD banyak digunakan dalam padatan, terutama penerapannya dalam konduktor ion 

oksigen untuk senyawa berstruktur perovskit, seperti LaMO3 (M = Co, Mn, Ga) 

(Islam, dkk., 1996) dan juga struktur yang lain, termasuk superkonduktor tembaga 

temperatur tinggi (Islam dan Winch, 1995). Simulasi atomik dengan menggunakan 

GULP pada oksida Aurivillius lapis 2-5 telah dilakukan oleh Rosyidah dkk. (2008) 

untuk mempelajari defek kimia sebagai material feroelektrik yang dapat 

diaplikasikan untuk Ferroelectric Random Access Memories (FeRAM).  Laporan ini 

akan membahas hasil peneltitian induk BIMEVOX, yaitu Aurivillius yang didoping 

dengan Ca, Sr, Ba dan kestabilan Bi2V1-xSbxO5,5 dan Bi2V1-xNbxO5,5. 
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BAB 2 TINJAUAN PUSTAKA 

Sel bahan bakar adalah alat elektrokimia yang menggabungkan hidrogen dengan 

oksigen untuk menghasilkan listrik, panas, dan air. Hidrogen tidak dibakar, tetapi 

secara elektrokimia bergabung dengan oksigen yang berasal dari udara. Ketiadaan 

pembakaran dalam sel bahan bakar membatasi emisi oksida sulfur dan nitrogen yang 

berbahaya. Sel bahan bakar lebih efisien dibandingkan dengan teknologi 

konvensional yang berdasarkan pembakaran. Salah satu tipe sel bahan bakar adalah 

sel bahan bakar padatan, Solid Oxide-Fuel Cell (SOFC) 

2.1 Sel Bahan Bakar Oksida Padatan 

SOFC adalah alat yang paling efisien yang dapat mengkonversi energi kimia menjadi 

energi listrik. Elektroda (anoda dan katoda) dan elektrolitnya terbuat dari material 

keramik. Manfaat yang paling besar SOFC dibandingkan dengan Molten Carbonate 

Fuel Cell (MCFC) adalah elektrolitnya dalam wujud padat dan tidak dibutuhkan 

pompa untuk mensirkulasi elektrolit panas. Temperatur operasi antara 600-l000 
o
C, 

tergantung pada pembangkit bahan bakar. Adanya siklus termal, maka akan 

menyebabkan komponen keramik menjadi rapuh. Hidrogen dan CO dapat digunakan 

sebagai bahan bakar. Bahan bakar hidrokarbon (diesel, gas alam, gasolin, alkohol, 

dll) dapat juga digunakan dalam SOFC. 

Operasi SOFC ditunjukkan pada Gambar 2.1 adalah sebagai berikut: atom oksigen 

direduksi pada permukaan katoda yang berpori. Ion oksida berdifusi melalui 

elektrolit menuju anoda berpori dan bereaksi dengan bahan bakar (hidrogen), 

kemudian elektron mengalir ke rangkaian luar untuk menghasilkan energi listrik. 

Sejumlah besar panas yang dihasilkan secara elektrokimia dapat digunakan sebagai 

sistem pengelolaan panas terintegrasi (Garrison, 2009; Kee dkk.,2005). 

Ada tiga komponen utama dalam material SOFC, yaitu anoda, katoda, dan elektrolit. 

Sebagai anoda dan katoda (elektroda) harus memenuhi syarat, diantaranya hantaran 

jenis elektron tinggi, stabil secara kimia dan mekanika, koefisien ekspansi termal 

harus bersesuaian dengan elektolit, dan porositas cukup untuk memudahkan transport 

oksigen dari fasa gas ke elektrolit. Berikut akan dijelaskan secara singkat sifat 

fundamental material yang digunakan sebagai elektrolit dalam SOFC. 

Ada beberapa kriteria yang dijadikan patokan oleh suatu material apabila digunakan 

sebagai elektrolit, yaitu: 

 Bebas porositas 

 Stabil dalam lingkungan oksidator dan reduktor 

 Konduktor ion yang baik pada temperatur operasi 

 Konduktor non-elektron 

 Tipis untuk mereduksi resistansi ion 

 Luas untuk menghasilkan kapasitas arus maksimum 

 Resistan terhadap thermal shock 

 Prosesnya ekonomi 
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Gambar 2.1. Skema Operasi SOFC: Ion oksigen bereaksi dengan hidrogen secara 

elektrokimia, dan elektron mengalir melalui rangkaian luar untuk 

menghasilkan energi listrik. (Garrison, 2009; Kee dkk., 2005) 

Material elektrolit yang digunakan adalah padatan keramik yang menghantarkan ion. 

Ada dua struktur utama materilal konduktor ion, yaitu berstruktur fluorit dan 

berstruktur perovskit, disamping material baru seperti oksida berstruktur heksagonal. 

Tiga material elektrolit yang paling banyak digunakan, yaitu ceria yang didoping 

(CeO2), lantanum gallat yang didoping (LaGaO3) (keduanya adalah konduktor ion 

oksgen) dan barium zircon yang didoping (BaZrO3) (konduktor proton). Konsentrasi 

dan tipe (jejari ion) dopan sangat mempengaruhi sifat material. Dopanlah yang 

menyebabkan strain, sehingga mempengaruhi landscape energi potensial dari kisi, 

yang mempunyai pengaruh besar terhadap hantaran jenis (Clyne dkk., 2008). 

Dalam konduktor ion oksida, arus listrik mengalir oleh karena adanya pergerakan ion 

oksida yang melalui kisi kristal. Ini adalah proses teraktivasi secara termal, dimana 

ion-ion meloncat dari satu kisi ke kisi lainnya (dari satu lembah potensial ke yang 

lainnya) secara acak. Ketika medan listrik diterapkan, ada migrasi dalam satu arah 

pada gerak termal tersebut (Gambar 2.2). 

 

Gambar 2.2. Energi potensial yang diberi medan listrik dalam kristal periodik. 

Hantaran jenis ion tergantung pada mobilitas ion yang diakibatkan oleh temperatur. 

Pada temperature tinggi, hantaran jenis dapat mencapai 1 Scm
-
, yang sama dengan 

besarnya elektrolit cair. Kristal harus mengandung keadaan yang tidak terisi yang 

ekivalen dengan keadaan yang terisi oleh ion oksigen. Barrier energi untuk migrasi 

dari keadaan terisi ke keadaan tidak terisi harus kecil (≤1 eV). Hal ini yang 

menyebabkan mengapa hanya sedikit struktur khusus yang membuat migrasi ion 

oksigen mungkin: oksida berstruktur fluorit, perovskit, keluarga LAMOX dan 

BIMEVOX. Banyaknya kekosongan ion oksigen akan menstabilkan fasa Bi4V2O11 

pada temperatur tinggi. Fasa temperatur tinggi juga dapat distabilkan dengan 

SOFC 

aliran  

elektron 

ion 

oksigen 

Anoda      

Oksige

n 

Hidrogen 

Air 

Elektroli

tt 

Katod

aa 



5 
 

mensubstitusi secara parsial kation vanadium dengan kation yang bermuatan lebih 

rendah, seperti Zn
2+

, Cu
2+

, Co
2+

, dan Sb
5+

, (menjadi senyawa BIMEVOX) yang 

menaikkan konsentrasi kekosongan oksigen. 

2.2 Hantaran Jenis Ion Oksigen 

Dalam kebanyakan padatan ion, ion-ion terperangkap dalam kedudukan kisinya. 

Meskipun ion-ion tersebut masih dapat bervibrasi terus pada kisinya, namun ion-ion 

itu jarang yang mempunyai energi termal untuk berpindah dari kedudukan kisinya. 

Jika ion-ion tersebut dapat berpindah ke kedudukan kisi yang berdekatan, maka 

padatan kristal tersebut memiliki konduksi ion. Konduksi ion lebih mudah terjadi 

pada temperatur lebih tinggi, terutama pada kristal yang mempunyai defek. Syarat 

minimum yang harus dipenuhi agar terjadi konduksi ion adalah adanya posisi kosong 

dan ion-ion yang berdekatan dapat meloncat ke posisi kosong tersebut atau adanya 

sejumlah ion dalam posisi interstisi yang dapat meloncat ke posisi interstisi yang 

berdekatan. Pada temperatur lebih tinggi, konduksi ion lebih mudah karena ion-ion 

mempunyai energi termal dan vibrasi lebih besar. Konduksi ion akan lebih mudah 

lagi jika pada temperatur tinggi timbul defek dengan konsentrasi yang lebih tinggi. 

Studi hantaran jenis ionik dalam senyawa Aurivillius belum banyak dilakukan. 

Kendall dkk. (1996) telah melakukan studi hantaran jenis ion oksida dalam senyawa 

Aurivillius dengan mensubstitusi Ti
4+

 dengan Ga dan A1
3+

 untuk menciptakan 

kekosongan oksigen dalam bentuk Bi2Sr2Nb2(Ga/Al)O11,5. Hantaran jenis total yang 

diukur menunjukkan diskontinyu sekitar suhu 800 °C, dengan hantaran jenis pada 

temperatur tinggi = 2 x 10
-2

 Scm
-1

 (sebagaimana yang terjadi pada transformasi 

order-disorder brownmillerite, Ba2In2O5) (Fisher dan Islam, 2006). Kendall dkk. 

(1966) menyatakan bahwa diskontinyu dalam hantaran jenis terjadi karena 

transformasi order dan disorder dari kekosongan oksigen dalam lapisan perovskit. 

Snedden dkk. dengan  menggunakan teknik difraksi sinar-X menunjukkan 

Bi7Sr2Nb2GaO11,5 dan Bi4BaTi3GaO14,5 bukan fasa murni melainkan ada fasa 

pengotor, yaitu β-Bi2O3. Diketahui bahwa Bi2O3 mengalami transisi fasa pada 730 

°C menjadi polimorf α-Bi2O3 yang mempunyai hantaran jenis tinggi. Snedden juga 

menyatakan bahwa diskontinyu yang teramati pada fasa Aurivillius, n = 3, 4, adalah 

hasil dari pengotor Bi2O3 dan bukan karena disordering kekosongan oksigen (Islam 

dkk., 1996). 

2.3 Struktur γ-Bi2VO5,5 

BIMEVOX merupakan oksida turunan dari oksida Aurivillius. Oksida Aurivillius 

merupakan suatu senyawa yang mempunyai struktur berlapis, yaitu terdiri atas 

lapisan [Bi2O2]
2+ 

dan lapisan [An-1BnO3n+1]
2-

, perovskit (Aurivillius,1949). A 

merupakan kation-kation yang bermuatan +1, +2, atau +3 dengan koordinasi 

dodekahedral. Kation A yang berukuran besar umumnya adalah logam alkali, alkali 

tanah, unsur tanah jarang atau campurannya. Sedangkan kation B merupakan suatu 

unsur transisi dengan koordinasi oktahedral yang berukuran lebih kecil dari kation A, 

dan n merupakan bilangan bulat yang menunjukkan jumlah oktahedral pada lapisan 

perovskit. Struktur BIMEVOX (Bi, V, dan ME masing-masing adalah Bi, vanadium, 

dan ion logam yang mensubstitusi secara parsial ke posisi V) mengalami defek dari 

struktur ideal Aurivillius, dimana BIMEVOX mengandung defek kekosongan 

oksigen (Gambar 2.3), sebagai pendorong terjadinya migrasi oksigen dari tempat 

terisi ke tempat kosong. 
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Gambar 2.3. Struktural ideal γ-Bi4V2O11: Oktahedral yang berwarna hijau 

menunjukkan VO6, Bi digambarkan dengan bola-bola yang berwarna biru 

muda, kekosongan ekuator diilustrasikan dengan tidak adanya oktahedral 

pada sisi kiri tengah.. 

2.4 Simulasi Komputasi 

2.4.1 Simulasi Atomimistik 

Pemodelan atomistik menggambarkan interaksi antara ion dalam struktur kristal 

berdasarkan model padatan yang diusulkan Born (Born dan Huang, 1954). 

Pemodelan interaksi antar ion dapat dipahami melalui fungsi energi potensial 

terhadap sistem, khusunya sistem dua benda yang menggambarkan interaksi tersebut. 

Energi potensial tarikan dan tolakan antar masing-masing pasangan ion dalam kristal 

padat pada nol Kelvin dinyatakan sebagai energi kisi statis yang dirumuskan sebagai:  

  
ij ij ijk

ijkij

ij

ji

L θ++
r

qq
=E 

              (1) 

Suku pertama dari persamaan (1) adalah energi kisi statis dari tarikan Coulomb long-

range untuk susunan ion-ion yang tak terbatas. Suku kedua menyatakan sifat difusi 

dari awan elektron yang mengelilingi inti yang terdiri dari interaksi short-range yang 

terkait dengan tolakan Pauli antara awan elektron bertetangga dan komponen tarik-

menarik van der Waals dari short-range. Suku ketiga menggambarkan interaksi tiga 

benda, dalam padatan ion, interaksi dua bendalah yang mendominasi. Dalam model 

ion kaku, interaksi short-range didimonasi terutama oleh efek ion tetangga 

terdekat. Fungsi potensial short-range dapat digambarkan oleh potensial Buckingham 

dalam bentuk: 

 O(1) 

 O(3) 

Lapisan [Bi2O2]
2+

 

 O(2) 

Lapisan [VO3,5-⁯0,5+]
2-

   

= V 

= Bi 

= O 
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6
exp

ij

ij

ij

ij

ijij
r

Cr
A=θ 

















       (2) 

dimana Aij, ij dan Cij adalah tetapan dan ri adalah jarak antar ion. Suku pertama pada 

persamaan (2) menggambarkan tolakan short-range, sedangkan suku kedua 

menunjukkan tarikan dipol-dipol terinduksi (van der Waals). 

Selain model interaksi antar ion di atas, model juga dapat mencakup deskripsi 

polarisasi ion (Dick dan Overhauser, 1958). Model tersebut merepresentasikan ion 

sebagai sebuah kulit bermuatan dengan massa yang sangat kecil (menggambarkan 

awan elektron valensi terluar) yang terikat pada inti bermassa besar oleh pegas 

harmonis. Energi tambahan akibat interaksi kulit dengan inti dinyatakan oleh 

persamaan (3): 


i

i

s

is rk=U 2

       (3) 

dimana 
s

ik
 adalah tetapan pegas dan ir adalah jarak antara inti dengan kulit. 

Persamaan (3) mendeskripsikan polarisasi ion, yang diperlukan untuk perhitungan 

energi defek dan tetapan dielektrik. Polarisasi ion dirumuskan dengan persamaan (4): 

 s

i

i

i
k

eY
=α

2)(

     (4) 

dimana Yi adalah muatan kulit dan e adalah muatan elektron. 

Perhitungan interaksi Coulomb dalam penelitian ini akan menggunakan metode 

Ewald dengan code GULP. Sementara, potensial short-range yang digunakan adalah 

potensial Buckingham (Gale, 1996; Gale, 1997; Gale dan Rohl, 2003). 

2.4.2 Dinamika Molekul 

Salah satu metode utama dalam studi teori sifat transpor ion oksida padatan adalah 

metode simulasi dinamika molekul (MD). Metode komputasi ini menghitung 

perilaku sistem molekul yang bergantung waktu. Simulasi dinamika molekul 

menghasilkan informasi di tingkat mikroskopis, seperti posisi atom dan kecepatan. 

Konversi informasi dari tingkat mikroskopi ke tingkat makroskopi, seperti tekanan, 

energi, kapasitas panas, dan lain-lain membutuhkan mekanika statistik. 

Metode simulasi dinamika molekul didasarkan pada hukum kedua Newton atau 

persamaan gerak. Berdasarkan gaya pada setiap atom, dapat ditentukan percepatan 

setiap atom dalam sistem. Integrasi persamaan gerak akan menghasilkan lintasan 

yang menggambarkan posisi, kecepatan, dan percepatan partikel dalam berbagai 

waktu. Dari lintasan ini, nilai rata-rata sifat dapat ditentukan. Perhitungan lintasan 

membutuhkan posisi awal dari atom, distribusi awal dari kecepatan dan percepatan, 

yang ditentukan oleh gradien dari fungsi energi potensial. Posisi awal dapat 

diperoleh dari struktur eksperimental yang ditentukan dengan menggunakan difraksi 

sinar-X atau spektroskopi NMR dari material oksida padatan. 

Persamaan gerak dapat diselesaikan secara numerik dengan berbagai algoritma. 

Beberapa algoritma tersebut adalah algoritma leap-frog, algoritma verlet velocity, 
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dan algoritma Beeman. Simulasi dinamika dalam penelitian ini menggunakan 

algortima leap-frog yang dijelaskan secara singkat berikut ini. 

Dalam algoritma algoritma leap-frog, yang pertama dihitung pada waktu t+½t. 

adalah kecepatan (v), kemudian posisi, (r) pada waktu t+t. Kecepatan (v) dan posisi 

(r) masing-masing dirumuskan: 

2δt+tv+tr=δt+tr )
2

1
()()(

                                   (11) 

2δtta+δttv=δt+tv )()
2

1
()

2

1
( 

                               (12) 

Perhitungan dengan algoritma ini menunjukkan bahwa kecepatan dan posisi tidak 

dihitung dalam waktu yang bersamaan. 
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BAB 3 TUJUAN DAN MANFAAT  

Penelitian ini bertujuan untuk dapat mensimulasi hantaran jenis ion oksida Bi2V1-

xSbxO5,5 dan Bi2V1-xNbxO5,5 sebagai elektrolit SOFC. Secara khusus, penelitian ini 

bertujuan melakukan studi pemodelan dan simulasi komputasi untuk menemukan 

konsentrasi terbaik dari dopan Sb
5+

 dan Nb
5+

 yang diprediksi memiliki hantaran jenis 

terbaik. Laporan ini hanya akan melaporkan kestabilan Bi2V1-xSbxO5,5 dan Bi2V1-

xNbxO5,5 dan menjelaskan induk BIMEVOX, yaitu Aurivillius yang didoping dengan 

Ca, Sr, Ba yang dilakukan dengan metode atomistik. Hasil penelitian ini dapat 

dimanfaatkan sebagai pedoman dalam mensintesis Bi2V1-xSbxO5,5 dan Bi2V1-

xNbxO5,5. 
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BAB 4 METODE PENELITIAN 

4.1 Tempat Penelitian  

Penelitian ini akan dilakukan di Laboratorium Kimia Teori Universitas Negeri 

Gorontalo.  

4.2 Perangkat Simulasi  

Perangkat simulasi komputasi hantaran ion oksida γ-Bi2VO5,5 dan BIMEVOX yang 

digunakan adalah perangkat keras berupa komputer yang didukung dengan source 

code (perangkat lunak). Perangkat kerasnya adalah komputer yang berbasis linux. 

Sedangkan perangkat lunaknya adalah GULP (General Utility Lattice Program) 

(Gale, 1997 dan Gale, 2003) dan DLPOLY 

4.3 Data Input 

Data input γ-Bi2VO5,5 yang digunakan adalah data ynag dilaporkan Mairesse dkk. 

sebagaimana diringkas dalam Tabel 4.1. 

Tabel 4.1 Parameter struktur γ-Bi2VO5,5 dari kombinasi data difraksi serbuk 

neutron dan kristal tunggal sinar-X 

Atom Multiplisitas Okupansi X y z 

Bi(1) 4e 0,5 0 0 0,1740(3) 

Bi(2) 16m 0,125 0,055(2) 0,055(2) 0,1629(4) 

V 8h 0,25 0,030(7) 0,030(7) 0,5 

O(1) 4d 1 0 0,5 0,25 

O(2) 16n 0,238(2) 0 0,134(3) 0,4068(4) 

O(3) 16n 0,198(2) 0 0,431(4) 0,0335(6) 

      

Parameter Sel  

Grup ruang I4/mmm     

a (Å) 3,99176(4     

B (Å) 3,99176(4)     

C (Å) 15,4309(3)     

V (Å
3
) 245,878(5)     

Z 1     

Massa 

rumus 

(g.mol
-1

) 

1113,80     

ρ (g.cm
-3

)  7,525     

 

4.4 Metode Atomistik dan Dinamika Molekul 

Metode atomistik dengan sistem minimasi energi dan metode Mott-Littleton 

dilakukan menggunakan input struktur ini dengan grup ruang I4/mmm. Sebaliknya, 

metode MD menggunakan input data struktur yang dimodifikasi sehingga menjadi 

struktur super sel dengan grup ruang P1. Pada metode MD, sel dibuat dalam super 

sel. 
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Sampai 

kondisi 

konvergen 

 

MULAI 

Posisi dan kecepatan 

awal 

Kalkulasi gaya  

menggunakan potensial 

Menerapkan 

termodinamika statistik 

Posisi dan kecepatan ter-

update 

Analisis 

data 

Simulasi atomistik dan Molecular Dynamic (MD) masing-masing dilakukan dengan 

menggunakan perangkat lunak GULP dan DLPOLY. Metode ini dilakukan untuk 

mensimulasi senyawa yang memiliki defek instrinsik dan eksterinsik, yaitu γ-

Bi2VO5,5 dan BIMEVOX. Energi defek BIMEVOX dihitung dengan menggunakan 

metode Mott-Littleton yang membagi kisi kristal menjadi dua daerah, yaitu daerah I 

(inner sphere) dan daerah II (outer sphere). Daerah I merupakan daerah sferik yang 

secara kuat terelaksasi, sementara daerah II memiliki gaya yang relatif lemah, 

sehingga perhitungannya perkirakan dengan metode hampiran quasi-continuum. 

Dengan cara ini, relaksasi kisi dapat dimodelkan secara efektif dan kristal dianggap 

bukan sebagai kisi kaku sederhana dimana difusi ion terjadi. 

Perhitungan defek tersebut dilakukan juga untuk memprediksi difusi ion oksida 

menggunakan teknik MD yang secara khusus dapat menentukan transpor ion. Suhu 

dan konsentrasi pembawa muatan dapat mempunyai efek secara langsung pada difusi 

ion dan dapat dimodelkan dengan metode MD. Prosedur simulasi dinamika molekul 

(sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 4.1) dimulai dari mempersiapkan input, 

menghitung gaya-gaya dengan melibatkan potensial, dan menerapkan termodinamika 

statistik sehingga dapat diperoleh posisi, kecepatan, dan gaya yang ter-update. 

Simulasi MD ini akan menggunakan ensembel suhu dan volume konstan (NVT) dan 

algoritma leap frog  

Gambar 4.1 Prosedur simulasi dengan menggunakan metode MD. 

 

Dalam simulasi, interaksi yang harus diperhatikan adalah interaksi ionik dan 

interaksi non-ionik. Interaksi ionik digunakan ketika mempelajari defek dalam 

struktur kristal, sementara interaksi non-ionik digunakan ketika mempelajari 
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(misalnya) perilaku atom gas di permukaan (menggunakan potensial Lennard-Jones). 

Potensial Buckingham merupakan potensial short range (interaksi ionik) yang 

kebanyakan digunakan dalam kisi kristal. Dalam senyawa -Bi2VO5,5 dan 

BIMEVOX, terdapat interaksi-ion yang ada adalah V-O, Bi-O, dan ME (dopan)-O. 

Kedua senyawa itu juga merupakan senyawa ion yang mengandung defek. Potensial 

Buckingham ini telah banyak digunakan dalam material perovskit dan turunannya 

(Aurivillius), zirkonia, dan senyawa kristal oksida lainnya (Fisher dan Islam, 1999; 

Catlow, 1990; Catlow dkk., 1988; Islam dan Baetzold, 1994, Islam dkk., 1998; 

Rosyidah dkk., 2008; Senyshyn dkk., 2004; Souza dan Blak, 1998; Souza dan 

Martin, 2009). Oleh karena itu, potensial short range yang digunakan dalam simulasi 

atomistik dan dinamika molekul adalah potensial Buckingham. Potensial ini 

diterapkan pada -Bi2VO5,5 sampai mendapatkan hasil yang konvergen.  
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Gambar 4.2. Diagram Alir Metode Penelitian beserta Keluarannya.  
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BAB 5 HASIL DAN PEMBAHASAN  

 

Substitusi Bi oleh dopan (Ca, Sa, Ba) di posisi Bi(1) atau Bi(2) dari Aurivillius 

dilakukan secara parsial berdasarkan kenaikan konsentrasi dopan tersebut. Dopan-

dopan itu menggantikan sejumlah tertentu (okupansi) Bi di lapisan perovskit. Pada 

saat yang bersamaan, okupansi (konsentrasi) ion-ion O
2-

 dan Ti
4+

 dibiarkan tetap. 

Jumlah okupansi Bi standar dari Aurivillius pada posisi Bi(1) dan Bi(2) didasarkan 

pada oksida Aurivillius ABi4Ti4O15 (Gambar 5.1) yang dilaporkan oleh Kennedy 

dkk. (2008). Okupansi Bi pada posisi Bi(1) dan Bi(2) masing-masing adalah 0,81 dan 

0,83. Artinya, Sr (sebagai dopan) mengisi posisi itu masing-masing sebanyak 0,19 

atau 19% dan 0,17 atau 17%. Substitusi Bi sebanyak 20% oleh Sr pada posisi Bi(1) 

maka pada bagian fraksional menjadi  0,8 Bi(1), 80% dan 0,2 Sr(1), 20%. Jadi, setiap 

substitusi Bi pada posisi tententu, dengan dopan pada konsentrasi yang berbeda, 

maka konsentrasi Bi akan berubah sebanyak konsentrasi dopan yang masuk pada 

posisi itu. Sbealiknya okupansi ion-ion pada posisi lain dibiarkan tetap. 

 
Gambar 5.1 Representasi Struktur Oksida Arivillius ABi4Ti4O15 (Ca, Sr, Ba) lapis 

empat ( n = 4). Bi(1) dan Bi(2) berada dalam lapisan perovskit, dan Bi(2) 

lebih dekat dengan lapisan (Bi2O2)
2+

. 

 

Setiap Aurivillius ABi4Ti4O15 (Ca, Sr, Ba) yang telah dibuat di atas, disimulasi secara 

atomistik pada tekanan tetap dengan menggunakan GULP code. Simulasi ini 

didasarkan pada minimasi kisi yang dilakukan secara berulang (iteratif). Selama 

proses ini, gaya-gaya pada setiap ion dihitung, dan kemudian ion digeser sedikit 

sebanding dengan gaya yang bekerja padanya. Proses ini terus berlanjut, sampai 

gaya-gaya yang bekerja pada semua ion adalah nol. Simulasi pada penelitian ini 

sangat ditentukan oleh potensial Buckingham dan muatan ion-ion (shell model) dari 

oksida Aurivillius. Potensial Buckingham (short-range) dan shell model 

(berdasarkan hasil simulasi atomistik) yang cocok untuk oksida Aurivillius 

ABi4Ti4O15 (Ca, Sr, Ba) ditunjukkan pada Tabel 5.1.  
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Tabel 5.1. Potensial Buckingham (short-range) dan shell model ion-ion dari oksida 

Aurivillius ABi4Ti4O15 (Ca, Sr, Ba)  

a) Short-range A (eV) r (Å) C (eV Å
-6

) 

Bi
3+

...O
2- 

49.529,35 0,2223 0,0 

Ca
2+

...O
2- 

1186,6   0,2970 0,0 

Sr
2+

...O
2- 

1956,702   0,3252 0,0 

Ba
2+

...O
2- 

4818,416 0,3067 0,0 

O
2-

...O
2- 

576,940 0,33236 0,0 

    

b) Shell model    

Species k (eV Å
-2

) Shell(e)  

Bi
3+ 

359,55 -5,51  

Ti
4+ 

 253,60 1,678  

Ca
2+ 

34,05 1,281  

Sr
2+ 

21,53 1,831  

Ba
2+ 

34,0 1,831  

O
2- 

70,1512 -2,04  

 

 

Kemudahan dopan dipolarisasi dapat dilihat dari muatan kulit dan tetapan pegas 

(polarisabilitas). Muatan kulit Sr dan Ba adalah sama, namun berbeda tetapan 

pegasnya, sedangkan Ca dan Ba mempunyai tetapan pegas sama, namun muatannya 

berbeda. Adanya perbedaan muatan kulit atau tetapan pegas menunjukkan bahwa 

kemudahan ion-ion dopan dipolarisasi (polarisabilitas) juga berbeda. Hasil sismulasi 

menunjukkan bahwa polarisabiltas Sr>Ba>Ca sebagimana ditunjukkan pada 

Gambar 5.2. Namun, secara teori semakin kecil jari-jari ion, maka ion semakin 

lemah dipolarisasi oleh anion (oksigen), sehingga kemudahan ion Ca, Sr, dan Ba 

dipolarisasi oksigen adalah Ba>Sr>Ca. Perbedaan polarisabiltas teorits dan hasil 

simulasi berbeda antara Ba dan Sr, dimana hasil semulasi menunjukkan Sr lebih 

mudah dipolarisasi dibadningkan dengan Ba. Hal ini disebabkan oleh lemahnya 

ikatan antara inti atom dengan elekron-elektron sebagaimana ditunjukkan dengan 

tetapan pegas Sr yang kecil, 21 (eV Å
-2

) 

 
Gambar 5.2 Polarisabiltas, jari-jari ion, dan faktor toleransi perovskit dari oksida 

Arivillius ABi4Ti4O15 (Ca, Sr, Ba). 
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Polarisabilitas di atas menunjukkan bahwa struktur SrBi4Ti4O15 mengalami distorsi 

yang lebih besar dibandingkan dengan struktur Aurivillius ABi4Ti4O15 (A = Ca, Ba). 

Parameter sel a dan b dari ABi4Ti4O15 (A = Ca, Sr, Ba) mengalami kenaikan seiring 

dengan kenaikan konsentrasi dopan yang mensubsitusi secara parsial Bi baik pada 

posisi Bi(1) maupun pada posisi Bi(2). Sebaliknya, nilai c mengalami perubahan 

(naik atau turun); substitusi Bi oleh dopan pada posisi Bi(1), maka nilai c menurun, 

sebaliknya substusi Bi pada posisi Bi(2), maka nilai c meningkat (kecuali substutisi 

dengan dopan Ca). Kenaikan nilai c kemungkinan disebabkan oleh pengaruh tolakan 

pasangan elektron bebas Bi yang berada di lapisan bismut (Bi2O2)
2+

. Posisi Bi(2) 

lebih dekat dengan lapisan bismut, sehingga tolakan pasangan elektron itu akan kuat 

ke ion-ion yang berada di posisi (2) dari lapisan perovskit. Di samping itu, ion-ion Sr 

dan Ba yang lebih mudah dipolarisasi menyebabkan kenaikan kecil nilai a dan b 

struktur ABi4Ti4O15 (Sr, Ba). Namun, penurunan nilai c pada  CaBi4Ti4O15 ( Bi 

disubstitusi dengan Ca pada posisi Bi(2) kemungkinan disebabkan oleh ion Ca yang 

tidak mudah (keras) dipolarisasi oleh anion. 
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Gambar 5.3 Parameter sel satuan ABi4Ti4O15 (A = Ca, Sr, Ba); nilai a dan b naik 

dengan kenaikan konsentrasi dopan, namun nilai c turun ketika sibstitusi 

pada posis Bi(1) dan naik ketika substitusi pada posisi Bi(2) 

 

 
Gambar 5.4 Energi kisi ABi4Ti4O15 (A = Ca, Sr, Ba) terhadap kosentrasi dopan; 

substitusi Bi(1) dan Bi(2) oleh dopan dilakukan secara parsial berdasarkan 

kenaikan konsentrasi dopan. 

 

Semakin besar konsentrasi dopan, maka energi kisi Aurivillius yang didoping 

semakin besar, sesuai dengan kenaikan jari-jari ion dopan (rCa<rSr<rBa, 1,34, 1,44, 

1,61) (shannon, R.D., 1976). Energi kisi Aurivillius lebih stabil ketika substitusi Bi 

oleh dopan pada posisi 2 (Bi(2)) dengan konsentrasi dopan di bawah 33,3%. 

Sebaliknya, nilai konsentrasi dopan di atas itu, maka substitusi Bi lebih stabil pada 

posisi 1 (Bi(1)). 
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Kestabilan Bi2VO5,5 yang Didoping dengan Sb
5+

 dan Nb
5+

 

 

Tabel 5.2. Potensial Buckingham (short-range) dan shell model ion-ion dari gama-

Bi2VO5,5 yang didoping dengan dopan Sb dan Nb  

a) Short-range A (eV) ρ  (Å) C (eV Å
-6

) 

Bi
3+

.. O
2- 

49529,35 0,2223 0,0 

V
5+

..O
2- 

6870,52 0,243 27,0 

Sb
5+

..O
2- 

18752,220 0,2219 0,0 

Nb
5+

..O
2- 

3023,184 0,3000 0,0 

O
2-

.. O
2- 

576,940 0,33236 0,0 

    

b) Shell model    

Species K (eV Å
-2

) Shell(e)  

Bi
3+ 

359,55 -5,51  

V
5+ 

97 3,01  

Sb
5+ 

101,2   

O
2- 

70,15123 -2,04  

 

 
 

Gambar 5.5 Energi kisi gama-Bi2VO5,5 yang didoping dengan dopan Sb dan Nb. 

Dopan mensubstitusi secara parsial V dalam lapisan perovskit. 
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Gambar 5.6 Parameter sel satuan gama-Bi

2
VO5,5 yang didoping dengan dopan Sb 

dan Nb. 

 

Hasil optimasi geometri Bi2VO5,5 yang didoping dengan Sb (BVSb) dan BVNb) 

pada tekanan tetap menunjukkan bahwa parameter sel satuan oksida padatan BVSb 

dan BVNb berkesesuaian baik dengan parameter sel satuan oksida hasil eksperimen. 

Sb dan Nb dapat mensubstitusi secara penuh V dalam struktur Bi2VO5,5.  Semakin 

besar konsentrasi dopan Nb dan Sb yang mensubstituis V dalam Bi2VO5,5 maka 

energi kisi BVSb dan BVNb semakin besar. Batas maksimum konsetrasi Sb dan Nb 

dapat menstabilkan Bi2VO5,5 masing-masing adalah 30% dan 45%. BVSb lebih stabil 

dibandingkan dengan BVNb pada range konsentrasi dopan 0-30%, sebaliknya BVSb 

kurang stabil pada konsetrasi di atas 30% sampai 45%.  Hasil penelitian ini dapat 

dijadikan pedoman dalam mensintesis Bi2VO5,5 yang didoping dengan Sb dan Nb. 
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BAB 6 KESIMPULAN DAN SARAN 

The results showed that the increase in the concentration of dopants substituting Bi 

accompanied with increase in lattice energies. The most stable Aurivillius was 

CaxBi4-xTi4O15 (x = 16.3%) carried out by Bi substitution at Bi(2) site, with lattice 

energy, -1668.227 eV. Aurivillius stability decreases by increasing size of the 

dopant. The maximum concentration number of A dopant substituting Bi was 

discussed. The results may provide clues to synthesize earth alkaline ions doped 

Aurivillius oxide. Sementara, hasil optimasi geometri Bi2VO5,5 yang didoping 

dengan Sb (BVSb) dan Nb (BVNb) pada tekanan tetap menunjukkan bahwa 

parameter sel satuan oksida padatan BVSb dan BVNb berkesesuaian baik dengan 

parameter sel satuan oksida hasil eksperimen. Sb dan Nb dapat mensubstitusi secara 

penuh V dalam struktur Bi2VO5,5. Batas maksimum konsetrasi Sb dan Nb dapat 

menstabilkan Bi2VO5,5 masing-masing adalah 30% dan 45%. BVSb lebih stabil 

dibandingkan dengan BVNb pada range konsentrasi dopan 0-30%, sebaliknya BVSb 

kurang stabil pada konsetrasi di atas 30% sampai 45%. Sintesis Bi2VO5,5 yang 

didoping dengan Sb dan Nb sebaiknya dilakukan pada konsentrasi dopan  (Sb dan 

Nb)  30%. 
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