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RINGKASAN 

 

 

Aurivillius merupakan oksida bismuth berlapis yang memiliki potensi aplikasinya dalam 
ferroelectric random acces memory, katalis dalam industri petrokimia, dan sebagai sensor. 
Oksida ini juga berperan dalam sel bahan bakar, terutama sebagai elektrolit karena 

konduktivitas ionik yang tinggi. Karena apotensi aplikasi tersebut, maka oksida ini banyak 
dipelajari dan disintesis serta sejalan dengan RENSTRA Universitas Negeri Gorontalo 

dalam pengembangan energi terbarukan. Salah satu Aurivillius adalah PbBi2Nb2O9 (PBN) 
yang memiliki sifat feroelektrik. Ketika PBN didoping dengan La3+ untuk Bi3+ dan Mn3+ 
untuk Nb5+ maka menghasilkan sampel fase tunggal non-polar, dengan struktur A21am 

ortorombik yang berifat feroelektromagnetik. Namun, hasil ini tidak mengkonfirmasi 
bahwa senyawa yang dihasilkan bermuatan atau tidak karena diklaim bahwa Pb2+ masuk 

menggantikan Bi secara parsial di lapisan bismut oksida. Di samping itu, hasil ini juga 
tidak memperhitungkan multiplitas dari ion-ion sehingga posisi dopan tidak dapat 
ditentukan dalam senyawa yang terbentuk dengan variasi konsentrasi (x = 0,0, 0,1, dan 

0,3). Oleh karena itu, penelitian ini mencari solusi untuk menjelaskan kedua hal tersebut 
dengan cara simulasi atomistik terhadap Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0,0, 0,1, dan 

0,3) dengan menggunakan code General Utility Lattice Program (GULP). Hasil simulasi 
atomistik sesuai dengan hasil eksperimen berdasarkan parameter kisi senyawa induk, 
PbBi2Nb2O9. Bi3+ yang sebagian mensubstitusi Pb2+ pada lapisan perovskit menyebabkan 

struktur Pb1-2xBi1.5 + 2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0, 0.1, dan 0.3) memanjang. Sebaliknya, jika 
Pb2+ digantikan oleh La3+ maka pemanjangan tersebut tidak terjadi. La3+ lebih suka 

menempati lapisan oksida bismut daripada situs A dodecahedral dari lapisan perovskit. 
Peningkatan konsentrasi dopan menyebabkan fasa PbBi2Nb2O9 yang didoping Mn3+ dan 
La3+ menjadi kurang stabil. PBNLM-Bi lebih mudah disintesis dibandingkan PBNLM-A. 

Hasil penelitian ini telah dipublikasikan di jurnal internasional terindeks scopus (Jurnal 
Molekul) dengan e-ISSN: 2503-0310, Q3, Jurnal Molekul 

DOI: https://doi.org/10.20884/1.jm.2022.17.2.6346. 
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BAB 1. PENDAHULUAN 

 

Aurivillius merupakan oksida bismuth berlapis yang memiliki potensi aplikasinya dalam 

ferroelectric random acces memory, katalis dalam industri petrokimia, dan digunakan 

sebagai (Prakash et al., 2007; Zhang et al., 2020). Oksida ini juga berperan dalam sel 

bahan bakar, terutama sebagai elektrolit karena konduktivitas ionik yang tinggi. Bahan 

elektrolit padat dengan konduktivitas oksida yang tinggi pada suhu rendah secara intensif 

diteliti untuk memperoleh sel bahan bakar oksida padat yang mampu beroperasi pada suhu 

rendah (La Kilo, Costanzo, et al., 2020). Karena potensi aplikasi tersebut, maka oksida ini 

banyak dipelajari dan disintesis serta sejalan dengan RENSTRA Universitas Negeri 

Gorontalo pada bidang energi terbarukan. 

  

Aurivillius adalah  senyawa oksida logam yang terdiri dari lapisan bismut dan lapisan 

perovskit dengan rumus umum (Bi2O2)2+(An-1BnO3n+1)2- (Aurivillius, 1949a, 1949b). 

Kation A merupan ion-ion yang bermuatan +1, +2, +3 yang memiliki koordinasi 

dodekahedral. Kation A berupa logam alkali, alkali tanah, unsur tanah jarang, atau 

campurannya. Kation B yang berukuran lebih kecil dari kation A adalah unsur transisi yang 

memiliki koordinasi oktahedral. Jumlah oktahedral di lapisan perovskit ditunjukkan oleh 

bilangan bulat n  dengan nilai 1 ≤  n ≤ 8. Peningkatan sifat elektrik dari Aurivillius dapat 

dilakukan dengan cara melakukan doping baik pada lapisan perovskit maupun pada lapisan 

bismut oksida. Di lapisan perovskit, ion yang dapat disubstitusi adalah pada posisi A 

oktahedral dan dodekahedral. Sementara, substitusi Bi hanya dapat dilakukan secara 

parsial oleh ion logam tertentu sehingga masih terbatas hasil penelitiannya (La Kilo, Alio, 

et al., 2020; Sadapu, 2015). 

 

Senyawa Aurivilius yang menarik perhatian adalah PbBi2Nb2O9 karena memiliki sifat 

feroeleketrik. PbBi2Nb2O9 yang memiliki simetri ortorombik dengan grup A21am dengan 

a = b = 5,496 Å dan c = 25.55 Å, dimana Pb menempati posisi A dan Nb menempati 

posisi B.  Pada oksida aurivillius lapis dua PbBi2Nb2O9  ditemukan disorder kation antara 

Pb2+ dan Bi2+ di lapis perovskit dengan kadar yang tinggi. Hal itu disebabkan karena Pb2+ 

dan Bi2+ keduanya memiliki pasangan elektron bebas dan kation ini memiliki 

kecenderungan sama dalam menempati posisi lapis perovskit dan bismut. Disorder kation 

ini mampu berpengaruh pada struktur Aurivillius yang dihasilkan karena ukuran Pb2+ dan 
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Bi3+ berbeda (Ismunandar et al., 1996; Zhang et al., 2020). Akibatnya terjadi distorsi kecil 

pada ini PbBi2Nb2O9  sebagai penentu sifat feroelektrik.  

 

Selain sifat feroelektrik, PBN dapat bersifat feroelektromganetik dengan cara 

mendopingnya dengan dopan yang memiliki elektron bebas pada orbital d. Wendari et al. 

telah berhasil mensintesis senyawa aurivillius PbBi2Nb2O9 dengan melakukan doping La3+ 

untuk Bi3+ dan Mn3+ untuk Nb5+ (Wendari et al., 2019). Pada penelitian ini dihasilkan 

sampel fase tunggal non-polar, dengan struktur A21am ortorombik untuk x = 0, 0.1, dan 

0.3. Namun, mereka tidak mengkonfirmasi bahwa senyawa yang dihasilkan bermuatan 

atau tidak karena mereka mengklaim bahwa Pb2+ masuk menggantikan Bi secara parsial di 

lapisan bismut oksida. Di samping itu, mereka juga tidak memperhitungkan multiplitas 

dari ion-ion sehingga tidak dapat menentukan posisi dopan yang mungkin dalam senyawa 

yang terbentuk dengan variasi konsentrasi (x = 0,0, 0,1, dan 0,3). Oleh karena itu, 

penelitian ini bertujuan  mencari solusi untuk menjelaskan kedua hal tersebut dengan cara 

simulasi atomistik terhadap Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0,0, 0,1, dan 0,3) dengan 

menggunakan code General Utility Lattice Program (GULP). 
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BAB 2. TUJUAN DAN MANFAAT PENELITIAN 

 
1.1 Tujuan Penelitian 

 

Penelitian ini bertujuan untuk menganalisis posisi dopan Mn3+ dan La3+ yang didoping 

pada fasa Aurivillius PbBi2Nb2O9 sebagai material feroelektromagnetik. Posisi dopan 

dimaksud adalah pada lapisan perovskit dan bismut dari PbBi2Nb2O9 sehingga 

menghasilkan senyawa Aurivillius Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0,0, 0,1, dan 0,3). 

Penelitian ini akan dilakukan secara simulasi atomistik dengan menggunakan GULP. 

 
1.2 Manfaat Penelitian 

 

 Penelitian ini akan memberikan urgensi dimana posisi yang paling mungkin dari dopan 

La3+ yang mensubstitusi secara parsial pada Bi3+ dan Pb2+, serta Mn3+ yang mensubstitusi 

secara parsial Nb5+ pada fasa Aurivillius PbBi2Nb2O9. Selain itu, penelitian ini akan 

memberikan jalan keluar bagaimana cara mensintesis (secara eksperimen) material 

PbBi2Nb2O9 yang didoping dengan Mn3+ dan La3+ sebaga material feroelektromagnetik. 

Fasa Aurivillius ini juga memiliki potensi sebagai elektroda atau elektrolit dari sel bahan 

bakar padatan  (SOFC). Penelitian ini berkesesuain dengan RENSTRA UNG dalam 

pencarian energi terbarukan, dimana tururnan dari Aurivillius, yakni BIMEVOX dapat 

diaplikasikan sebagai elektrolit sel bahan bakar padatan (La Kilo, Costanzo, et al., 2020). 
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BAB 3. KAJIAN PUSTAKA 
 

2.1 Struktur Aurivillius 
 

Oksida Aurivillius pertama kali dilaporkan oleh Bengt Aurivillius pada tahun 1949, namun 

sifat feroelektrik dari oksida Aurivillius baru diidentifikasi oleh Subbarao tahun 1960-an 

pada oksida Aurivillius ABi2Nb2O9 (A = Sr, Ba, dan Pb) (Subbarao, 1962). Setelah adanya 

penemuan ini, penelitian tentang struktur dan sifat feroelektrik pada oksida Aurivillius 

sangat banyak dilakukan, oksida Aurivillius dikembangkan sesuai dengan manfaat dan 

penggunaannya, oksida ini dapat digunakan sebagai bahan superkonduktor, katalis dalam 

industri petrokimia, keramik di bidang kesehatan, bahan penyimpan memori seperti 

FRAM, DRAM, konduktor, material magnetik, katalis, optical display, dan kapasitor 

(Benčan et al., 2004).  
 

Oksida logam Aurivillius merupakan suatu senyawa oksida yang terdiri dari struktur 

berlapis yang terbentuk dari lapisan perovskit [An-1BnO3n+1]2- dan lapisan Bismut 

[Bi2O2]2+. Kation A merupakan ion-ion yang bermuatan +1, +2 atau +3 yang mempunyai 

koordinasi dodekahedral. Kation A yang berukuran besar ini diantaranya adalah beberapa 

logam alkali dan alkali tanah. Sedangkan kation B merupakan suatu unsur transisi dengan 

koordinasi oktahedral yang berukuran lebih kecil dari kation A dan n merupakan bilangan 

bulat (1 ≤ n ≤ 5) yang menunjukkan jumlah oktahedral pada lapisan perovskit. Struktur  

senyawa Aurivillius berbagai lapis dapat dilihat pada Gambar 3 . 

 

 

Gambar  1. Struktur Aurivillius lapis (m) 1, 2, 3, 4, dan 5. 
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2.2 Material PbBi2Nb2O9 dan Turunannya 

 

PbBi2Nb2O9 adalah oksida oksida lapis dua yang terdiri dari lapisan (Bi2O2)2+ dan (Pbn-

1NbnO3n+1)2- dimana n (jumlah lapisan oktahedral di lapisan perovskit) adalah 2. Semua 

Bi3+ menempati lapisan bismut oksida sedangkan Pb2+ dan Nb5+ menempati lapisan 

perovskit masing-masing sebagai A dodekahedral dan B oktahedral sebagaimana 

ditunjukkan pada Error! Reference source not found.. Senyawa ortorombik ini memiliki g

rup ruang A21am, dimana Bi dan Nb memiliki multiplisitas 8, sementara multiplisitas Pb2+ 

adalah 4. Oksigen dalam struktur ini menempati lima posisi yang masing-masing 

dibedakan dengan O1, O2, O3, O4, dan O5 dengan multiplisitas 8, kecuali O1 dengan 

multiplisitas 4. 

 

 

 

Gambar  2. Struktur Fasa Aurivillius PbBi2Nb2O9 

 

Kation A yang disubstitusi dengan golingan lantanida (Ln3+) telah banyak 

dilakukan/dipelajari. ; Bi2LnNbTiO9 (Ln = Nd–Gd) yang merupakan Airivillius lapis-2 

mengalami kenaikan kemiringan ekuatorial struktur oktahedral BO6 dengan pengurangan 

jari-jari ion lantanida menghasilkan struktur yang lebih polar (Missyul et al., 2010). Selain 

itu, substitusi kation Ln3+ terhadap kation Bi3+ meningkatkan sifat dielektrik dan 

menurunkan konduktivitas senyawa yang disebabkan terbentuknya kekosongan oksigen 

karena penguapan ion Bi3+ (Diao et al., 2016; Nayak et al., 2016).  
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Diyakini bahwa pengurangan pembentukan kekosongan oksigen dengan substitusi kation 

Ln3+ pada Bi3+ dikarenakan kestabilan ikatan Ln-O lebih tinggi dibandingkan Bi-O (Zhang 

et al., 2020). Selain peningkatan sifat alami feroelektrik senyawa Aurivillius, fokus 

penelitian mengenai sifat ini telah mencapai pada pengembangan sifat multiferoik. Sifat 

multiferoik (ferolektromegantik) menunjukkan adanya gabungan dua atau lebih sifat feroik 

seperti  4 feroelektrik, feromagnetik, feroelastik dalam satu fasa Aurivillius. Pada senyawa 

Aurivillius sifat multiferoik ini umumnya berupa gabungan sifat feroelektrik dan magnetik. 

Sifat multiferoik ini diketahui lebih menguntungkan dalam aplikasi perangkat elektronik 

salah satunya dalam aplikasi sel memori RAM. Substitusi kation transisi magnetik dn (n ≠ 

0) terhadap kation d0 (Nb5+, Ti4+) pada posisi-B memungkinkan untuk mendapatkan sifat 

magnetik. Beberapa kation magnetik golongan transisi yang umum digunakan seperti Fe3+, 

Co3+, Mn3+, Cr3+ , dan Ni3+, dikarenakan adanya elektron tidak berpasangan pada orbital d 

(Zhao et al., 2018). Lebih jauh, substitusi kation magnetik dn juga memungkinkan dalam 

peningkatan sifat feroelektrik dikarenakan efek perbedaan jari-jari ion pada kation B dapat 

menyebabkan pergeseran posisi kation B dari pusat simetri dan distorsi struktur oktahedral 

BO6. 

  

Fenomena kemunculan sifat magnetik sekaligus peningkatan dielektrik dengan adanya 

subtitusi kation dn ditunjukkan pada senyawa Aurivillius Bi3,5La0,5Ti2Fe0,5Nb0,5O12 

(Rehman et al., 2016), Pb1-xBi4+xTi4-xMnxO15 (Zulhadjri et al., 2011), Bi5Ti3MnxFe1-xO15 

(Yuan et al., 2015). Sifat magnetik pada senyawa Aurivillius dilaporkan juga muncul 

dengan substitusi kation lantanida yang memiliki elektron tidak berpasangan pada orbital f 

(Koval et al., 2018). 

 

2.3 Hasil Penelitian yang telah Diperoleh 

 

Hasil penelitian yang telah diperoleh terkait dengan fasa Aurivillius dan Oksida logam 

telah dipublikasikan baik nasional maupun internasional, yaitu: 

1. La Kilo, A., Costanzo, A., Mazza, D., Martoprawiro, M. A., Prijamboedi, B., & 

Ismunandar, I. (2020). Highest Ionic Conductivity of BIMEVOX (ME = 10% Cu, 

10% Ga, 20% Ta): Computational Modeling and Simulation. Indonesian Journal of 

Chemistry, 20(3), 510. https://doi.org/10.22146/ijc.42635 (Jurnal Internasional 

Terindeks scopus) 

https://doi.org/10.22146/ijc.42635
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2. La Kilo, A., Alio, L., La Kilo, J., & others. (2020). Stability study of four layer 

Aurivillius oxide of AxBi4-xTi4O15 (A= Ca, Sr, Ba): Atomistic simulation. Acta 

Chimica Asiana, 3(2), 157–162. ((kolaborasi dengan mahasiswa untuk penyelesaian 

skripsi) (La Kilo, Alio, et al., 2020) (Jurnal nasional terakreditasi sinta 3) 

3. La Kilo, A., Umamah, T. S., & Laliyo, L. A. R. (2019). Study on the Stability of 

Trivalent Cations Doped Zirconia through Atomistic Modeling. Jurnal Kimia Sains 

Dan Aplikasi, 22(4), 129–135. https://doi.org/10.14710/jksa.22.4.129-135 (kolaborasi 

dengan mahasiswa untuk penyelesaian skripsi). (La Kilo et al., 2019). (Jurnal 

Nasional Terakreidtasi sinta 2) 

4.  La Kilo, A., Kusrini, K., & Botutihe, D. N. (2021). The Relationship between Stability 

and Ion Conduction of Trivalent Cation Doped Ceria. Jambura Journal of Chemistry, 

3(1), 45-56. (kolaborasi dengan mahasiswa untuk penyelesaian skripsi, telah diterima 

di jurnal nasional terakreditasi sinta 3). 

 
2.4 Road Map Penelitian 
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Gambar 3. Peta Jalan Penelitian
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BAB 4. METODE PENELITIAN 

 

3.1 Perangkat Simulasi 

 

Perangkat keras yang digunakan dalam simulasi ini terdiri atas perangkat keras (hardware) 

dan perangkat lunak (software). Perangkat keras yang digunakan berupa sebuah personal 

computer (PC) dengan prosesor intel(R) Core(TM) i5-8250U CPU @ 1.60GHz 1.80 GHz 

dan RAM 4,00 GB. Perangat lunak yang digunakan adalah 64-bit Operating System, x64-

based processor, Microsoft Windows 10 Pro 32-Bit, dan sofware simulasi atomistik, yaitu 

General Utility Lattice Program (GULP) (Gale, 1997; Gale & Rohl, 2003). Software lain 

yang membantu untuk menganalisis sifat feroelektromagnetik adalah CRYSTAL17 dan 

BVS.  

 

3.2 Data Input 

Data input yang digunakan dalam simulasi ini adalah data difraksi sinar-X dan neutronnya 

dari oksida aurivillius PbBi2Nb2O9 yang diambil dari peneliti sebelumnya (Miura, 2002) 

seperti  dirangkum pada  Tabel 1 yang menunjukan parameter sel dari oksida aurivillius. 

Tabel 1. Parameter sel senyawa PBNO 

PbBi2Nb2O9  

Space group A21am 
a 5,49600 
b 5,49600 

c 25,5500 

Atom x y z 

Pb1 0,96961 0,25824 0,00000 
Bi1 0,44498     0,77868     0,20026 

Nb1 0,47756     0,74760     0,41300   
O1 0,50852     0,30289     0,00000 
O2 0,50389     0,67855     0,34012 

O3 0,71276     0,99281     0,25155 
O4 0,73770     0,98977     0,93090 

O5 0,77588     0,97094     0,58889 

 

3.3 Metode Simulasi Atomistik 

 

Simulasi dilakukan pada senyawa induk, yaitu : PbBi2Nb2O9 (PBN). Metode simulasi pada 

penelitian ini menggunakan metode atomistik dengan sistem minimasi energi yang 
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dilakukan dengan menggunakan perangkat lunak GULP. Dasar dari simulasi ini adalah 

interaksi antara ion dalam struktur kristal (Born & Mayer, 1932). Pemodelan interaksi 

antar ion dapat dipahami melalui fungsi energi potensial terhadap sistem, khususnya sistem 

dua benda yang menggambarkan interaksi tersebut. Dalam model ion, interaksi short-range 

didominsi terutama oleh efek ion tetangga terdekat. Fungsi potensial short-range dapat 

digambarkan  oleh potential Buckingham dalam bentuk persamaan (1):  

𝜃𝑖𝑗 =  Αij exp (
𝑟𝑖𝑗

𝜌𝑖𝑗

) −  
𝐶𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
6  

Dimana Aij, ρij dan Cij adalah tetapan dan ri adalah jarak antar ion. Suku pertama pada 

persamaan ini menggambarkan tolakan short-range, sedangkan suku kedua menunjukkan 

tarikan dipol-dipol terinduksi (van der Waals). 

 

Selain model interasksi antar ion di atas, model juga dapat mencakup deskripsi polarisasi 

ion. Model tersebut menggambarkan ion sebagai sebuah kulit (menggambarkan awan 

elenktron valensi terluar) yang terikat pada inti bermassa besar oleh pegas harmonis. 

Energi tambahan antara inti dengan kulit dinyatakan oleh persamaan (2) : 

𝑈3 =  ∑ 𝑘𝑖
𝑠

𝑖

𝑟𝑖
2 

Dimana ki
s adalah tetapan pegas dan ri adalah jarak antara inti dengan kulit. Persamaan (2) 

mendeskripsikan polarisasi ion yang diperlukan untuk perhitungan energy defek dan 

tetapan dielektrik. Polarissasi ion dirumuskan dengan persamaan (3): 

𝛼𝑖 =  ∑
(𝑌𝑖 𝑒)2

𝑘𝑖
𝑠  

dimana Yi adalah muatan kulit dan e adalah muatan elektron.  

 
 

 
 

 
 
 

3.4. Prosedur Simulasi 
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Gambar  4. Prosedur Penelitian Siamulasi Atomistik PbBi2Nb2O9 yang Didpoing dengan La3+ dan 

Mn3+. 
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BAB 5. HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

PbBi2Nb2O9 adalah oksida oksida lapis dua yang terdiri dari lapisan (Bi2O2)2+ dan 

(Pbn-1NbnO3n+1)2- dimana n (jumlah lapisan oktahedral di lapisan perovskit) adalah 2. 

Semua Bi3+ menempati lapisan bismut oksida sedangkan Pb2+ dan Nb5+ menempati lapisan 

perovskit masing-masing sebagai A dodekahedral dan B oktahedral sebagaimana 

ditunjukkan pada Gambar 5. Senyawa ortorombik ini memiliki grup ruang A21am, dimana 

Bi dan Nb memiliki multiplisitas 8, sementara multiplisitas Pb2+ adalah 4. Oksigen dalam 

struktur ini menempati lima posisi yang masing-masing dibedakan dengan O1, O2, O3, 

O4, dan O5 dengan multiplisitas 8, kecuali O1 dengan multiplisitas 4. 

 

 

Gambar 5. Crystal Structure of PbBi2Nb2O9 

 Oksida tersebut bermuatan netral, tidak ada kekosongan, dan tidak ada elektron yang 

bergerak bebas. Oleh karena itu, meskipun perhitungan jumlah mol atau konsentrasi 

material pereaksi untuk membentuk senyawa PbBi2Nb2O9 adalah benar, namun dalam 

sintesis senyawa itu dapat menghasilkan elektron atau vakansi. Hasil sintesis sulit 

diperoleh senyawa yang tak bermuatan, sehingga perhitungan komputasi diperlukan untuk 

mengatasi hal tersebut. Simulasi komputasi senyawa ini dalam keadaan tidak bermuatan 

dengan semua unsur-unsurnya memiliki okupansi satu. Hasil optimasi geometri senyawa 

ini berkesesuain baik dengan hasil eksperimen sebagaimana yang ditunjukkan oleh 

parameter selnya pada Tabel 2. Perbedaan parmeter hasil simulasi dan hasil sintesis adalah 

kecil, yaitu 0,68, 1.81, dan 0.53% masing-masing untuk parameter a, b, dan c. Perbedaan 
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ini berkesesuain baik dengan Aurivillius lapis dua dari Bi3TiNbO9 yang dilaporkan oleh 

Rosyidah et al. (Rosyidah et al., 2008). Untuk senyawa sederhana dan bukan merupakan 

struktur berlapis dapat memiliki perbedaan parameter kisi yang jauh lebih kecil (La Kilo et 

al., 2019).  

Tabel 2. Parameter Cell of Calculated and Experimental PbBi2Nb2O9 

Parameter Calculated Exp.(Miura, 2002) (exp-calc) (%) 

c  (Å) 5.4587 5.4960 0.68 

b (Å) 5.3965 5.4960 1.81 

c (Å) 25.4154 25.550 0.53 

α = β = γ 

(degree) 

90 90  

Lattice 

energy (eV) 

-1005.8448   

 

Nilai a dan b yang dihasilkan dalam simulasi ini adalah tidak sama sebagaimana yang 

dilaporkan Miura et la, namun berkesesuain dengan hasil sintesisi PbBi2Nb2O9 yang 

dilaporkan oleh kim et al. (Kim et al., 2004). Paramater sel a, b, dan c masing-masing 

adalah 5.503(4), 5.495(4), dan 25.531(5). Paremater sel Aurivllius dengan perbedaan 

sangat kecil antara hasil eksperimen dan hasil simulasi telah dilaporkan juga beberapa 

peneliti. Perbedaan parameter sel ini disebabkan oleh perbedaan metode sintesis. 

Perbedaan parameter sel yang sangat kecil antara hasil eksperimen dan simulasi 

menggambarkan bahwa senyawa yang disimulasi telah benar dan dapat dijadikan sebagai 

standar data input untuk melakukan simulasi doping PbBi2Nb2O9 dengan La3+ dan Mn3+. 

Dalam penelitian ini, dopan La3+ dapat menempati posisi Bi3+ atau keduanya Bi3+ dan 

A, sementara Mn3+ menempati posisi B. Lima senyawa akibat doping yang dihasilkan 

dalam penelitian ini dilambangkan dengan PBNL, PBNLM-Bi-0.1, PBNLM-Bi-0.3, 

PBNLM-A-0.1, dan PBNLM-A-0.3. PBNL adalah senyawa PbBi1.5La0.5Nb2O9 (x = 0.0) 

dimana semua La menempati lapisan (Bi2O2)2+ dengan okupansi 25% dari 1 okupansi Bi.  

PBNLM-Bi-0.1 adalah Pb0.8Bi1.7La0.5Nb1.9Mn0.1O9, dimana x = 0,1, La3+ menempati 0,25% 

posisi Bi di lapisan (Bi2O2)2+, Mn3+ 5% menempati posisi Nb5+ di lapisan oktahedral 
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perovskit, dan Bi 20% menempati dodekahedral Pb2+ di lapisan perovskit. PBNLM-Bi-0.3 

adalah Pb0.4Bi2.1La0.5Nb1.7Mn0.3O9
  (x = 0,3) dimana La3+ menempati 0,25% posisi Bi di 

lapisan (Bi2O2)2+, Mn 15% menempati posisi Nb di lapisan oktahedral perovskit, Bi 60% 

menempati dodekahedral Pb di lapisan perovskit. PBNLM-A-0.1 adalah 

Pb0.8La0.7Bi1.5Nb1.9Mn0.1O9 (x = 0,1), diman La3+ menempati 25% posisi Bi3+ di lapisan 

(Bi2O2)2+ dan 20% di Pb2+, Mn 5% menempati posisi Nb5+ di lapisan oktahedral perovskit. 

PBNLM-A-0.3 adalah Pb0.4La1.1Bi1.5Nb1.7Mn0.3O9,  dimana x =0,3,  La3+ menempati 0,25% 

posisi Bi  di lapisan (Bi2O2)2+ dan 60% menempati dodekahedral Pb2+ di lapisan perovskit. 

Hasil simulasi dari doping senyawa ditunjukkan pada Gambar 6. 

 

Gambar 6. Lattice parameter of La3+ and Mn3+-doped PbBi2Nb2O9 Aurivillius Phase 
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Paremeter sel a, b, dan c kelima senyawa Aurivillius di atas naik dari senyawa 

induknya. Ketika x = 0, paramter sel naik seiring dengan jari-jari ion La3+ (1.16 Å) yang 

lebih besar daripada Bi3+ (1.17) untuk koordinasi lipat-6 [15]. Kenakain parmater itu 

semakin besar ketika La terdistribusi secara parsial pada kedua lapisan dari bismut oksida 

dan perovskit (PBNLM-A-0.1 dan PBNLM-A-0.3). Sebaliknya, ketika La3+ di lapisan 

bismut oksida dan Bi3+ menempati posisi A di lapisan perovskit, maka parameter sel turun. 

Jika dibandingkan dengan PBNL, parameter kisi a cenderung konstan, b turun dan c naik 

untuk senyawa PBNLM-Bi-0.1 dan PBNLM-Bi-0.3. Paremeter sel kedua senyawa tersebut 

mengalami elongasi. Wendari melaporkan bahwa parameter sel a relatif konstan, 

sementara parameter kisi a dan b menurun seiring dengan kenaikan nilai x. Mereka 

mengusulkan bahwa hal ini konsinten dengan jejari dari Pb2+ yang lebih besar dari Bi3+ 

untuk koordinasi 8, dimana Pb2+ ditemukan pada lapisan Bi3+. Jika demikian maka kami 

memprediksi bahwa senyawa yang mereka hasilkan bukanlah senyawa netral 

Pb0.8Bi1.7La0.5Nb1.9Mn0.1O9 dan Pb0.4Bi2.1La0.5Nb1.7Mn0.3O9 seperti yang mereka klaim 

(Wendari et al., 2019.  

Paramater kisi dipengaruhi juga oleh polarisasi ion-ion. Dalam penelitian ini, kekuatan 

polarisasi dari kation adalah Bi3+>Nb5+>Pb2+. Sedangkan polarisasi ion Mn3+ dn La3+ 

adalah nol karena semua muatan hanya terpusat pada core (+3). Akibat polarisasi ion, 

maka senyawa lapisan bismut oksida dan lapasian perovskit akan terdistorsi sebagaimana 

yang diperkuat oleh laporan Shikawa et al. pada senyawa SrBi2(Ta1−xNbx)2O9 (Shimakawa 

et al., 2000). Distorsi seperti ini mengindikasikan juga bahwa suatu ion dalam senyawa 

tidak lagi memiliki Bond Valence Sum (BVS) yang sempurna (Kilo et al., 2011; La Kilo & 

Mazza, 2011). Polarisasi ion dalam penelitian ini dimodelkan dengan model kulit 

sebagaimana Tabel 3. 

Tabel 3. Interatomic potential of PbBi2Nb2O9 and Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 

 A (eV) ρ (Å) C (eV Å) 

a) Buckingham  

short range 

b...O 5564.374 0.2610   0.0 

Nb...O 1796.30 0.3459    0.0 

Bi...O 49529.35    0.2223     0.0 

O...O 9547.96   0.2192    32.0 
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b) Shell model     

    Species  k (eVÅ2) Shell (e)  

Pb2+ 205.00 1.00  

Nb5+ 1358.58 -4.497  

Bi3+ 359.55 -5.51  

O2- 6.3 -2.04  

 

Berdasarkan Error! Reference source not found., gaya tolak antara kulit kation dan 

anio berturut trurut adalah Bi...O>Pb...O>Nb...O sebagaimana yang ditunjukkan pada 

potensial Buckingham. Hal ini menggambarkan bahwa jumlah ion Bi3+ yang akan 

menggantikan ion A di lapsian perovskit hanya secara parsial dibandingkan dengan ion 

Pb2+. Namun demikian kedua ion tersebut memiliki karakter kimia yang sama, yaitu 

adanya pasangan elektron bebas pada orbital s2 (La Kilo et al., 2020). Pasangan elektron 

pada Bi3+ menyebabkan terjadinya elongasi pada struktur PBNLM-Bi-0.1 dan PBNLM-Bi-

0.3. Hal ini konsisten dengan laporan Sadapu et al. bahwa kenaikan nilai c karena 

pengaruh tolakan pasangan elektron bebas Bi3+ di lapisan bismut oksida dari ABi4Ti4O15 

(A = Ba, Ca, Sr dan Pb) (Sadapu, 2015). 

Energi kisi ini jauh kebih kecil dibandingkan energi kisi Bi3TiNbO9 yang dilaporkan 

oleh Rosyidah dkk. (Rosyidah et al., 2008). Semakin banyak jumlah lapisan oktahedral 

dalam perovskit, maka semakin  negatif energi kisi Aurivillius. Aurivillius ini adalah 

aurivillus lapis dua yang secara teori akan energinya lebih besar dibandingkan dnegan 

energi kisi Aurivilius yang lapisan oktahedral di atasnya. Namun hasil tersebut bertolak 

belakang dengan yang diharapkan. Justru PbBi2Nb2O9 memiliki energi kisi yang lebih 

rendah dibandingkan dengan energi kisi Aurivillius lapis empat dari BaBi4Ti4O15 (-

770.64590dan Ba2Bi4Ti5O18 (-927.2781 eV). Hal ini berarti senyawa PbBi2Nb2O9 sangat 

stabil sehingga tidak heran jika banyak peneliti mencoba untuk memodifikasi struktur ini 

sehingga lebih potensial sebagai material feroelektromagnetik di industri. Ketika 

PbBi2Nb2O9
  dengan La dan Mn, maka energi kisi Aurivillius yang dihasilkan menjadi 

lebih besar sebagaimana ditunjukkan Gambar  7. 
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Energi kisi PBNLM-Bi-0.1 dan PBNLM-Bi-0.3 lebih kecil daripada PBNLM-A-0.1 

dan PBNLM-A-0.3. Artinya, substitusi Pb2+dalam lapisan perovskit lebih mudah terjadi 

oleh dopan Bi3+ daripada La3+. Hal ini juga mengkonfirmasi bahwa elongasi yang terjadi 

Pb1-2xBi1.5 + 2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0, 0.1, and 0.3) dengan kenaikan konsentrasi karena Bi3+ 

menempati lapisan perovskit menggantikan posisi A (Pb2+), bukan pada Bi2O2
2+ 

sebagaimana yang dilaporkan oleh Wendari et al. (2019). 

 

Stabilitas struktural PbBi2Nb2O9 dapat diprediksi dengan menghitung toleransi 

perovskit Goldschmidt yang dirumuskan: 

𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂 )
 

di mana rA, rB, dan rO masing-masing adalah jari-jari ion kation A, B, dan anion oksigen 

(Goldschmidt, 1926). Wendari et al. (2019) melaporkan bahwa nilai toleransi perovskit 

yang dihitung dari PbBi2Nb2O9 adalah 0,945 ketika jari-jari ionik Pb2+ sebagai kation A 

adalah 1,29 Å (Shannon, 1976). Jari-jari ionik ini adalah 8 koordinasi, sedangkan Pb2+ 

pada perovskit adalah 12 koordinasi, dengan radius 1,49 Å , sehingga nilai toleransi untuk 

perovskit adalah 0,999. Namun, selisih antara kedua hasil tersebut masih dikategorikan 

sebagai struktur perovskit dengan nilai t antara 0,825 dan 1,059. Jika t = 1, struktur yang 

dibentuk oleh perovskit adalah kubik ideal, sedangkan t yang memiliki simpangan sangat 

besar dari satu diprediksikan merupakan struktur yang tidak stabil. 

Sebagai hasil substitusi parsial untuk menghasilkan lima senyawa, stabilitas struktur 

diprediksi dari nilai rata-rata jari-jari ion atau panjang ikatan, yang dirumuskan: 

Gambar  7 Lattice Energy of Mn3+ and La3+-doped PbBi2Nb2O9 
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𝑡 =  
[(1 − 𝑥)𝑟𝐴 + 𝑥𝑟𝐴′ +  𝑟𝑂]

√2[(1 − 𝑥)𝑟𝐵 + 𝑥𝑟𝐵′ +  𝑟𝑂 ]
 

Toleransi ini melibatkan substitusi parsial kation A dengan A' dan/atau B dengan B' 

dengan konsentrasi x. Hasil perhitungan toleransi perovskit menunjukkan bahwa adanya 

dopan pada PBN menyebabkan nilai t menurun (Tabel 2) sebagai indikasi bahwa struktur 

yang terbentuk semakin ortorombik. Pengurangan ini lebih signifikan ketika La3+ 

menempati lapisan perovskit daripada lapisan bismut karena perbedaan jari-jari ion yang 

besar antara La3+ (1,36 Å ) dan Pb2+ (1,49 Å ) dibandingkan dengan jari-jari ionik La3+ dan 

Bi3+ (1,40 Å). 

Table 1. Perovskite Tolerance Factor of  La3+ and Mn3+-doped PbBi2Nb2O9 Aurivillius 
Phase 

Dopant composition (x) Aurivillius t ta 

0,0 PBNL 0.999 0.945 

0,1 

PBNLM-Bi-0.1 0.993 

0.944 

PBNLM-A-0.1 0.990 

0,3 

PBNLM-Bi-0.3 0.980 

0.940 

PBNLM-A-0.3 0.972 

            a(Wendari et al., 2019) 

Nilai t perhitungan ini berbeda dengan Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 yang dilaporkan 

(Wendari et al., 2019) karena selain perbedaan nilai jari-jari ion Pb2+ juga distribusi 

komposisi dopan pada posisi A pada lapisan perovskit dan posisi Bi pada (Bi2O2)2+.  

 

Keberadaan multiferroisitas Aurivillius seperti Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 ditentukan 

oleh sejumlah faktor, termasuk struktur kristal, simetri, sifat elektronik, dan sifat kimia. 

Hanya ada tiga belas titik kelompok yang dapat menimbulkan perilaku multiferroik 

Ferromagnetisme membutuhkan logam transisi dengan elektron 3d yang tidak berpasangan 

dan orbital 3d yang tidak terisi; sedangkan polarisasi feroelektrik membutuhkan logam 

transisi dengan orbital 3d yang terisi. Karena asal yang berbeda, senyawa multiferroik fase 

tunggal jumlahnya sedikit terutama multiferro magnetoelektrik. Bahan multiferroik 

menunjukkan fitur yang sangat menarik; menunjukkan sifat feroelektrik serta sifat 
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magnetik, yang menunjukkan aplikasi multifungsi. Senyawa Aurivillis terbukti sebagai 

bahan feroelektrik dan magnet memiliki asal yang berbeda. Ferroelektrik berasal dari 

elektron d0 situs-B . Sedangkan sifat kemagnetan membutuhkan elektron dk (k0). Apalagi 

keberadaan polarisasi membutuhkan struktur kristal asimetris yang terdistorsi, sedangkan 

feromagnetisme membutuhkan struktur simetris. Multiferroik cenderung menunjukkan 

efek magnetoelectric (ME), yang merupakan fenomena penyetelan sifat magnet dengan 

penerapan medan listrik eksternal dan sifat listrik dengan medan magnet. Dengan kata lain, 

kita dapat mengontrol sifat magnet dengan medan listrik dan sifat listrik dengan medan 

magnet. Efek ME memberikan tingkat kebebasan tambahan untuk fabrikasi perangkat 

seperti beberapa memori. Penelitian lanjut untuk sifat feroelektromagnetik untuk senayawa 

Aurivillius ini perlu dilakukan dengan menggunakan sismulasi komputasi dengan 

menggunakan metode makenika kuantum.  
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BAB 6. KESIMPULAN DAN SARAN 

 

Hasil simulasi atomistik sesuai dengan hasil eksperimen berdasarkan parameter kisi 

senyawa induk, PbBi2Nb2O9. Bi3+ yang sebagian mensubstitusi Pb2+ pada lapisan 

perovskit menyebabkan struktur Pb1-2xBi1.5 + 2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0, 0.1, dan 0.3) 

memanjang. Sebaliknya, jika Pb2+ digantikan oleh La3+ maka pemanjangan tersebut tidak 

terjadi. La3+ lebih suka menempati lapisan oksida bismut daripada situs A dodekahedral 

dari lapisan perovskit. Peningkatan konsentrasi dopan menyebabkan fasa PbBi2Nb2O9 

yang didoping Mn3+ dan La3+ menjadi kurang stabil. PBNLM-Bi lebih mudah disintesis 

dibandingkan PBNLM-A. 

Perlu dilakukan kajian terhadap sifat feroeleketromagnetik dan sifat mekanik senyawa 

Aurivillius PbBi2Nb2O9 ini serta turunannya.  
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ABSTRACT. This study aims to determine the effect of Mn
3+

 and La
3+

 dopants on the structure of PbBi2Nb2O9 (PBN) using 

atomistic simulation. PBN phase geometry was optimized before the Mn
3+

 and La
3+

-doped phase. Mn
3+

 partially substituted 

octahedral Nb
5+

 in the perovskite layer. While La
3+

 partially substituted Bi
3+

 in the bismuth layer and dodecahedral Pb
2+

in 

the perovskite layer. The concentration (x) of dopants that doped PBN was made in such a way that it produces a phase of 

Pb1-2xBi1.5 + 2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0, 0.1, and 0.3) which was not charged. The simulation results showed that the optimized 

PBN cell parameters were in a good agreement with the experimental result. Increasing the concentration of dopants result 

in the Pb1-2xBi1.5+ 2xLa0.5Nb2-xMnxO9 phase (PBNM-Bi and PBNM-A) being less stable, as indicated by the increased lattice 

energy. PBNLM-Bi structures experiences an elongation which was showed by the cell parameters of c increase while a and 

b decrease. La
3+

 prefers to occupy bismuth oxide layer rather than the dodecahedral A-site of the perovskite layer. The 

results of this simulation can explain the PBLNM structure of experimental results that do not pay attention to the multiplicity 

of doped PBN with certain dopant concentrations. 

 

Keywords: Atomistic simulation, Aurivillius, lanthanide dopants, manganese and PbBi2Nb2O9 

 

INTRODUCTION 

Aurivillius is a layered bismuth oxide that has 

potential applications in ferroelectric random access 

memory, a catalyst in the petrochemical industry, and 

is used as a sensor (Prakash et al., 2007). This oxide 

also plays a role in fuel cells, especially as an 

electrolyte because of its high ionic conductivity. Solid 

electrolyte materials with high oxide conductivity at low 

temperatures are intensively investigated to obtain 

solid oxide fuel cell that is capable of operating at low 

temperatures (Kilo et al., 2011). Because of the 

potential application, the oxide is widely studied and 

synthesized. 

Aurivillius is a metal oxide compound consisting of 

a bismuth and perovskite layers with the general 

formula (Bi2O2)
2+

(An-1BnO3n+1)
2-
 (Aurivillius, 1949a, 

1949b). Cation A is an ion with a charge of +1, +2, 

and 3 which has dodecahedral coordination. Cation 

A is in the form of alkali metal, earth alkaline, rare-

earth elements, or mixtures thereof. Cation B which is 

smaller than cation A is a transition element that has 

octahedral coordination. The number of octahedral in 

the perovskite layer is shown by integer’s n with a value 

of 1≤n≤8. The electrical properties of Aurivillius can 

be improved by doping both the perovskite and the 

bismuth oxide layers. In the perovskite layer, the ions 

that can be substituted are in the A octahedral and 

dodecahedral sites. Meanwhile, Bi3+ substitution can 

only be done partially by certain metal ions so that the 

research results are still limited (Sadapu, 2015). 

Aurivillius compound that attracts attention is 

PbBi2Nb2O9 (PBN) because it has ferroelectric 

properties. PbBi2Nb2O9 has orthorhombic symmetry, 

A21am group space with a = b = 5,496, and c = 

25.55 Å, where Pb
2+

 occupies A site and Nb
5+

 

occupies B site. In the two-layer Aurivillius of  PBN 

there is found a cation disorder between Pb
2+

 and Bi
2+

 

in the perovskite layer at high level. That is because 

Pb
2+

 and Bi
2+

 both have lone pairs and this cation has 

the same tendency to occupy the perovskite and 

bismuth layers. Cationic disorder can affect the 

Aurivillius structure that is produced because the sizes 

of Pb
2+

 and Bi
2+

 are different (Ismunandar et al., 

1996). The result is a small distortion in this PBN as a 

determinant of ferroelectric properties. 



Molekul, Vol. 17. No. 2, July 2022: 245 – 251 

 
246 

In addition to ferroelectric properties, PBN can be 

ferroelectromagnetic by doping it with dopants that 

have free electrons in d orbital. Wendari et al. has 

successfully synthesized the Aurivillius PbBi2Nb2O9 

compound by partial substitution of La
3+

 for Bi
3+

 and 

Mn
3+

 for Nb
5+

 (Wendari et al., 2019). In their study, 

non-polar single-phase samples were produced, with 

orthorhombic A21am structures for x = 0, 0.1, and 

0.3. However, they did not confirm that the 

compounds produced were charged or not because 

they claimed that Pb
2+

 occupied partially Bi
3+

 site in 

the bismuth oxide layer. Besides, they also do not take 

into account the multiplicity of ions so that they cannot 

determine the possible site of dopants in compounds 

formed with variations of concentration (x = 0.0, 0.1, 

and 0.3). Therefore, this research look for completion 

to explain these two things by means of atomistic 

simulation of Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0.0, 

0.1, and 0.3) using the General Utility Lattice Program  

(GULP) code. The code uses the basis of classical 

atomistic simulation theory to study the various systems 

and properties of materials such as solid materials 

(Dutra et al., 2021). Aurivillius is a solid material with 

a layered structure and has metal ions with large 

atomic numbers and many so that the code that can 

be used is GULP as reported by researchers (Islam et 

al., 1998; Mczka et al., 2011; Phillpot et al., 2007; 

Snedden et al., 2004; Xiaojing et al., 2016; Yang et 

al., 2018). 

 

EXPERIMENTAL SECTION 

Materials and Method 

The device used in this simulation consists of 

hardware and software. The hardware used is a 

computer processor Intel (R) Core (TM) i5-8250U CPU 

@ 1.60GHz 1.80 GHz and RAM 4.00 GB. The 

software used is 64-bit Operating System, x64-based 

processor, Microsoft Windows 10 Pro 32-Bit and 

General Utility Lattice Program (GULP) code for 

atomistic simulation (Gale, 1997; Gale & Rohl, 2003). 

The parent compound that was simulated was 

PbBi2Nb2O9 (PBN) from the results of X-ray diffraction 

and its neutrons reported by Miura (2002). Then, the 

optimized parent compound was doped with La
3+

 and 

Mn
3+

 ions with a certain concentration (x) to obtain 

Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0.0, 0.1, and 0.3) 

compounds. All compounds are made in an 

uncharged state, where the interactions between 

cations and anions are ionic interactions. As a result 

of this interaction, the interatomic potential used is the 

Buckingham potential. All these compounds were 

optimized at constant pressure with the conditions of 

the Newton-Raphson optimizer and BFGS hessian 

update, and the results were declared convergent if the 

Gnormal value was less than 0.01. 

The simulation method uses atomistic with an 

energy minimization system that is carried out using 

GULP code. The basis of this simulation is the 

interaction between ions in the crystal structure (Born 

& Mayer, 1932). Modeling interactions between ions 

can be understood through the function of potential 

energy to the system, especially the two-body system 

that describes these interactions. In the ion model, the 

short-range interaction is dominated mainly by the 

effect of the nearest neighbor ion. The short-range 

potential function can be described by Buckingham 

potential in the form of equation (1): 

𝜃𝑖𝑗 =  𝛢ij exp (
𝑟𝑖𝑗

𝜌𝑖𝑗
) − 

𝐶𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
6     (1) 

where Aij, ρij, and Cij are constants and ri is the distance 

between ions. The first term in this equation represents 

a short-range repulsion, while the second term shows 

the pull of induced dipoles (van der Waals). In addition 

to the inter ion interaction, the model can also include 

ion polarization. The model describes the ion as a shell 

(depicting the outer valence electron cloud) bound to 

a large mass nucleus by a harmonious spring. 

Additional energy between the nucleus and the shell is 

expressed by equation (2): 

𝑈3 =  ∑ 𝑘𝑖
𝑠

𝑖 𝑟𝑖
2
            (1) 

Where 𝑘i
s
  is the spring constant and ri is the 

distance between the nucleus and shell. Equation (2) 

describes the ion polarization needed for the 

calculation of energy defects and dielectric constants. 

Ion polarization is formulated by equation (3): 

𝛼𝑖 =  ∑
(𝑌𝑖 𝑒)2

𝑘𝑖
𝑠     (2) 

where 𝑌𝑖 ada e are the shell charge and electron 

charge, respectively 

In addition to the lattice energy generated from the 

atomistic simulation, structural stability of PbBi2Nb2O9 

can be predicted by calculating the Goldschmidt 

perovskite tolerance formulated: 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑂)
    (4)   

where rA, rB, and rO are the ionic radii of cations A, B, 

and oxygen anions, respectively (Goldschmidt, 1926) 

 

RESULTS AND DISCUSSION 

PbBi2Nb2O9 is a two-layer Aurivillius consisting of 

(Bi2O2)
2+

 dan (Pbn-1NbnO3n+1)
2-
 layers, where n (the 

number of octahedral layers in the perovskite layer) is 

2. All Bi
3+

 occupy the bismuth oxide layer while Pb
2+

 

and Nb
5+

 occupy the perovskite layer respectively as A 

dodecahedral and B octahedral. These orthorhombic 

compounds have a space group A21am, where Bi
3+

 

and Nb
5+

 have a multiplicity of 8, while the multiplicity 

of Pb
2+

 is 4.  Oxygen in  this structure occupies five 

sites each distinguished with O1, O2, O3, O4, and 

O5 with multiplicity 8, except O1 which has a 

multiplicity of 1. 

Wendari et al. (2019) reported that the perovskite 

tolerance value calculated from PbBi2Nb2O9 is 0.945 

when the ionic radius of Pb
2+

 as a cation A is 1.29 Å 

(Shannon, 1976). This ionic radius is 8 coordination, 
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whereas the Pb
2+

 in perovskite is 12 coordination, with 

a radius of 1.49 Å, so the tolerance value for 

perovskite is 0.999. However, the difference between 

the two results is still categorized as a perovskite 

structure with a t value between 0.825 and 1.059. If t 

= 1, the structure formed by perovskite is an ideal 

cubic, while t which has a very large deviation from 

one is predicted to be an unstable structure. 

The oxide is neutral; there are no vacancy and 

electrons that move freely. Therefore, although the 

calculation of the number of moles or the 

concentration of reagent material to form PbBi2Nb2O9 

compounds is correct, in the synthesis of compounds, 

it can produce electrons or vacancies. Synthesis results 

are difficult to obtain uncharged compounds, so 

computational calculations are needed to overcome 

this. This simulation of this compound is uncharged 

with all its elements having occupancy of one. The 

results of the optimization of the geometry of these 

compounds are in good agreement with the 

experimental results as shown by the lattice 

parameters in Table 1. The difference between the 

parameter results of the simulation and the synthesis 

is small, namely 0.68, 1.81, and 0.53% for 

parameters of a, b, and c, respectively. This difference 

is a good egreement to the two layer Aurivillius of 

Bi3TiNbO9 reported by. Rosyidah et al. (2008). For 

simple compounds that are not layered structures, they 

can have much smaller lattice parameter differences 

(La Kilo et al., 2019). 

 

 

Figure  1. Crystal Structure of PbBi2Nb2O9 (Wendari et al., 2019) 

 

Table 1.  Parameter cell of calculated and experimental PbBi2Nb2O9 

Parameter Calculated Exp.(Miura, 2002) (exp-calc) (%) 

c  (Å) 5.4587 5.4960 0.68 

b (Å) 5.3965 5.4960 1.81 

c (Å) 25.4154 25.550 0.53 

α = β = γ (degree) 90 90  

Lattice energy (eV) -1005.8448   
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The a and b lattice parameters produced in this 

simulation are not the same as those reported by 

Miura et al., but Its are consistent with the results of the 

PbBi2Nb2O9 synthesis reported by Kim et al. (2004). 

Cell parameters of a, b, and c are 5.503(4), 5.495(4), 

and 25.531(5), respectively. Aurivllius cell parameters 

with very small differences between experimental and 

simulation results have also been reported by several 

researchers. The difference in cell parameters is 

caused by differences in synthesis methods. The very 

small difference in cell parameters between the 

experimental and simulation results indicated that the 

simulated compound is correct and can be used as a 

standard of input data for simulating PbBi2Nb2O9 

doping with La
3+

 and Mn
3+

. 

In this study, La
3+ 

dopant can occupy Bi
3+

 of  

(Bi2O2)
2+ 

or both bismuth oxide and A sites, while Mn
3+

 

occupies B site. The five doping compounds produced 

in this study are denoted by PBNL, PBNLM-Bi-0.1, 

PBNLM-Bi-0.3, PBNLM-A-0.1, and PBNLM-A-0.3. 

PBNL is a compound of PbBi1.5La0.5Nb2O9 (x = 0.0) 

where all La
3+

 occupies a layer of (Bi2O2)
2+ 

with an 

occupancy of 25% of 1 Bi occupancy. PBNLM-Bi-0.1 is 

Pb0.8Bi1.7La0.5Nb1.9Mn0.1O9, where x = 0.1, La
3+

 

occupies 0.25% of Bi site in the (Bi2O2)
2+ 

layer, 5% of 

Mn
3+

 occupies the Nb
5+

 site in the octahedral layer of 

perovskite, and 20% of Bi
3+

 occupy the dodecahedral 

Pb
2+

 in the perovskite layer. PBNLM-Bi-0.3 is 

Pb0.4Bi2.1La0.5Nb1.7Mn0.3O9

 
 (x = 0.3) where La

3+
 

occupies 0.25% of the site of Bi
3+

 in the (Bi2O2)
2+ 

layer, 

15% of Mn
3+

 occupies the site of Nb
5+

 in the 

octahedral layer of perovskite, 60% of Bi
3+

  occupy the 

Pb
2+

 dodecahedral in the perovskite layer. PBNLM-A-

0.1 is Pb0.8La0.7Bi1.5Nb1.9Mn0.1O9 (x = 0.1), where La
3+ 

occupies 25% of the Bi
3+

 site in the (Bi2O2)
2+ 

layer and 

20% in Pb
2+

; Mn 5% occupies the site of Nb
5+

 in the 

perovskite octahedral layer. PBNLM-A-0.3 is 

Pb0.4La1.1Bi1.5Nb1.7Mn0.3O9, where x = 0.3, La
3+

 

occupies 0.25% of the Bi
3+

 site in the (Bi2O2)
2+

layer 

and 60% occupies the Pb
2+

 dodecahedral in the 

perovskite layer. 

As a result of partial substitution to produce the five 

compounds, the stability of the structure is predicted 

from the average value of the ionic radius or bond 

length, which is formulated: 

𝑡 =  
[(1−𝑥)𝑟𝐴+𝑥𝑟𝐴′+ 𝑟𝑂]

√2[(1−𝑥)𝑟𝐵+𝑥𝑟𝐵′+ 𝑟𝑂]
   (5) 

This tolerance involves partial substitution of cations A 

and/or B by A' and B', respectively, with a concentration 

of x. The results of the calculation of perovskite 

tolerance indicate that the presence of dopants in PBN 

causes the t value to decrease (Table 2) as an 

indication that the structures formed are increasingly 

orthorhombic. This reduction was more significant 

when La
3+

 occupied the perovskite layer rather than 

the bismuth layer due to the large ionic radii difference 

between La
3+

 (1.36 Å) and Pb
2+

 (1.49 Å) compared to 

the ionic radii of La
3+

 and Bi
3+

 (1.40 Å). 

Simulation results of  the compounds are shown in 

Figure 2. Lattice parameters of a, b, and c of the five 

Aurivillius compounds rise from their parent 

compounds. When x = 0, the cell parameter rises 

along with the radius of the La
3+

 (1.16 Å) which is 

greater than Bi
3+ 

(1.17 Å) for 8-fold coordination 

(Shannon, 1976). The increase in parameters was 

even greater when La
3+

 was partially distributed in 

both layers of bismuth oxide and perovskite (PBNLM-

A-0.1 and PBNLM-A-0.3). Conversely, when La
3+

 in 

the bismuth oxide layer and Bi
3+

 occupies A site in the 

perovskite layer, the cell parameters decrease. When 

compared with PBNL, the lattice parameter a tends to 

be constant, b decreases, and c increases for both 

PBNLM-Bi-0.1 and PBNLM-Bi-0.3 compounds. The 

cell parameter of the both compound is elongated. 

The increase in Bi occupancy in layer of A results in a 

larger octahedral distortion (Ismunandar et al., 1996). 

Wendari reported that the cell parameter of a was 

relatively constant, while the lattice parameters of a 

and b decrease with increasing value of x. They 

propose that this is consistent with the ionic radius of 

Pb
2+

 which is greater than Bi
3+

 for 8-fold coordination, 

where Pb
2+

 is found in the Bi
3+

 layer. If so then we 

predict that the compound they have synthesized is not 

the neutral compounds of Pb0.8Bi1.7La0.5Nb1.9Mn0.1O9 

and Pb0.4Bi2.1La0.5Nb1.7Mn0.3O9 as they claim (Wendari 

et al., 2019).

 

Table 2. Perovskite tolerance factor of  La
3+ 

and Mn
3+

-doped PbBi2Nb2O9 aurivillius phase 

Dopant composition (x) Aurivillius t t (Wendari et al., 2019) 

0.0 PBNL 0.999 0.945 

0.1 
PBNLM-Bi-0.1 0.993 

0.944 
PBNLM-A-0.1 0.990 

0.3 
PBNLM-Bi-0.3 0.980 

0.940 
PBNLM-A-0.3 0.972 

The t value of this calculation is different from Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 that reported (Wendari 

et al., 2019) because in addition to the difference in the value of the Pb
2+

 ionic radius, it is also the  

distribution of the dopant composition at position A in the perovskite layer and the position of Bi in 

(Bi2O2)
2+

.  
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Figure  2. Lattice parameter of La
3+ 

and Mn
3+

-doped PbBi2Nb2O9 Aurivillius Phase 

 

Table 3. Interatomic potential of PbBi2Nb2O9

 
and Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 

 A (eV) ρ (Å) C (eV Å) 

a) Buckingham  short range 

Pb...O 5564.374 0.2610   0.0 

Nb...O 1796.30 0.3459    0.0 

Bi...O 49529.35    0.2223     0.0 

O...O 9547.96   0.2192    32.0 

b) Shell model     

    Species  k (eVÅ
2
) Shell (e)  

Pb
2+

 205.00 1.00  

Nb
5+

 1358.58 -4.497  

Bi
3+

 359.55 -5.51  

O
2-
 6.3 -2.04  

 

The lattice parameter is also affected by the 

polarization of ions. In this study, the polarization 

strength of cations is Bi
3+

>Nb
5+

>Pb
2+

. While the 

polarization of the Mn
3+

 and La
3+ 

ions is zero because 

all charges are centered on the core (+3). Due to ion 

polarization, the bismuth oxide layer and perovskite 

layer is distorted as reinforced by the report of Shikawa 

et al. in SrBi2(Ta1−xNbx)2O9 compounds (Shimakawa et 

al., 2000). Such distortion also indicates that an ion in 

a compound no longer has a perfect Bond Valence 

Sum (BVS) (Kilo et al., 2011; La Kilo & Mazza, 2011). 

The ion polarization in this study was modeled with a 

shell model as shown in Table 3. 

Based on Table 3, the repulsive force between 

cationic and anionic shells is Bi...O>Pb...O>Nb...O 

as shown in the Buckingham potential. This indicated 

that the number of Bi
3+

 ions which replace A ion in 

perovskite layer is only partially compared to Pb
2+

 ion. 

However, the two ions have the same chemical 

character, namely the presence of lone pair electron 

in s
2
 orbital (La Kilo et al., 2020).  The electron pair in 

bismuth oxide layer causes elongation in the PBNLM-

Bi-0.1 and PBNLM-Bi-0.3 structures. This is consistent 

with the report of Sadapu et al. that the increase in c 

cell parameter is due to the repulsion effect of the free 

electron pair  of Bi
3+

 in the bismuth oxide layer of 

ABi4Ti4O15 (A = Ba, Ca, Sr, and Pb) (Sadapu, 2015). 

The increase in ionic polarization as a result of the 

increase of displacement along the axes of a and b 

(Shimakawa et al., 2000). 

PbBi2Nb2O9 lattice energy is much smaller than the 

Bi3TiNbO9 lattice energy reported by Rosyidah et al. 

(Rosyidah et al., 2008). The more the number of 

octahedral layers in the perovskite, the more negative 

the Aurivillius lattice energy of the compound. This 

compound is a two-layer Aurivillus which in theory will 

have more energy than the Aurivilius lattice energy 

with the octahedral layer above it. But these results are 

contrary to what is expected. In fact, PbBi2Nb2O9 has 

a lower lattice energy compared to the four-layer 

Aurivillius lattice energy of BaBi4Ti4O15 (-770.64590 

eV)  and  Ba2Bi4Ti5O18 (-927.2781 eV),  which  means  
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Figure  3. Lattice Energy of Mn
3+

 and La
3+

-doped PbBi2Nb2O9 

 
that the PbBi2Nb2O9 lattice energy is very stable so it is 

not surprising if many researchers try to modify this 

structure as a potential as ferro electromagnetic 

material in industry. When PbBi2Nb2O9 is doped with 

La
3+

 and Mn
3+

, the resulting Aurivillius lattice energy 

are becoming greater as shown in Figure  3. 

PBNLM-Bi-0.1 and PBNLM-Bi-0.3 lattice energy is 

smaller than PBNLM-A-0.1 and PBNLM-A-0.3. That is, 

the Pb
2+ 

substitution in the perovskite layer is easier to 

occur by Bi
3+

 than La
3+

 dopants. This also confirms 

that the elongation of Pb1-2xBi1.5+2xLa0.5Nb2-xMnxO9 

structure with an increase in concentration (x = 0, 0.1, 

and 0.3) because Bi
3+

 which occupies the perovskite 

layer replaces the site of A (Pb
2+

), not (Bi2O2)
2+

 layer 

as shown reported by Wendari et al. (2019). This 

indicates that PBNLM-Bi is easier to synthesize than 

PBNLM-A. However, La
3+

 that enters both layers from 

Aurivillius, it is predicted that the structure of the 

compound will be more distorted, and in a higher 

concentration of La
3+

 dopant, Aurivillius compound 

will not be formed. Luckily, the Mn
3+

 that enters is only 

at site of B and in small amounts, partially substitutes 

Nb
5+

 which carries ferroelectric properties. Mn
3+

 

which has four unpaired electrons in the d orbital 

causes Aurivellius to also have magnetic properties. 

These no spherical d orbital add to the octahedral 

distortion of the perovskite layer. 

 

CONCLUSIONS 

The atomistic simulation results were in good 

agreement with the experimental results based on the 

lattice parameters of the parent compound, 

PbBi2Nb2O9. Bi
3+ 

which partially substituted Pb
2+

 in the 

perovskite layer causes the structure of Pb1-2xBi1.5 + 

2xLa0.5Nb2-xMnxO9 (x = 0, 0.1, and 0.3)  to elongate. 

Conversely, if Pb
2+

 was substituted by La
3+

 then that 

elongation did not occur. La
3+

 prefers to occupy 

bismuth oxide layer rather than the dodecahedral A-

site of the perovskite layer. Increasing the 

concentration of dopants results Mn
3+

 and La
3+

-doped 

PbBi2Nb2O9phase being less stable. PBNLM-Bi is 

predicted more easily synthesized compared to 

PBNLM-A. 
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