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trolit yang memiliki konduktivitas ionik tinggidibandingkan dengan
itria (YSZ).

Akibatnya, Bi,VOss mempunyai potensi aplikasi

" SZ yang selama ini telah diaplikasi ' i han Bakar
; ] plikasikan sebagaielektrolit Sel Bahan
oksida Padatan (Solid Oxide Fuel Cell, SOFc), Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui kestabilan oksida a-

8i:V0s;5 dan p-Bi;VOs s melalui pendekatan simul
|attice Program).Pemodelan atomistik inj
perdasarkan model padatan yang diusulkan
adalah potensial Buckingham. Hasil optimasi
satuan oksida padatan a-Bi,VOss dan p-
eksperimen kedua oksida tersebut, Energi
320.324 eV. Nilai-nilai tersebut jauh lebih

asi atomistik dengan menggunakan code GULP (General Utility
menggambarkan interaksi antara ion dalam struktur kristal
Born. Potensil short-range yang digunakan dalam penelitian ini
geometri pada tekanan tetap menunjukkan bahwa parameter sel
Bi;VOs,s berkesesuaian baik dengan parameter sel satuan hasil
kisi kedua oksida tersebut masing-masing adalah -321,464 eV dan -
negatif dibandingkan dengan energi kisi oksida »-Bi;VOss, -220,348

eV yang telah kami publikasikan. Hal ini berarti bahwa fasa alfa dan beta oksida tersebut lebih stabil
dibandingkan dengan fasa gamanya.Hasil ini juga berkesesuain baik dengan hasil eksperimen bahwa fasa gama

hanya akan eksis pada suhu tinggi,
kemudianfasaalfa pada suhu rendah.
Kata kunci: Bi;VOs s, simulasi atomistik, energi kisi

I. PENDAHULUAN

Struktur Bi,VOs s dapat dianggap merupakan
turunan dari oksida Aurivillius lapis satu, seperti
Bi;WOg atau y-Bi:MoOg, dengan pembentukan
kekosongan ion oksida pada lapisan-lapisan
logam. Oksida Aurivillius merupakan suatu
senyawa yang mempunyai struktur berlapis,
yaitu terdiri atas lapisan [Bi,0,]°* dan lapisan
[Ar1B,03,411%, perovskit [1].A merupakan
kation-kation yang bermuatan +1, +2, atau +3
dengan koordinasi dodekahedral. Kation A yang
berukuran besar umumnya adalah logam alkali,
akali tanah, unsur tanah jarang atau
Gampurannya. 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. Oleh karena itu, BipVOs,sterdiri dari
lapisan [Bi,0,]*" dan lapisan mirip—perovgklt
VOlSDo,s)z'. dimana [0 adalah kekosongan ion
%ksida intrinsik [2,3].

€nyawa BizVOs_smenunjUkkan pOIImqrﬁ yang

pleks, dengan tiga morf utama, yaitu a, /4
*N7. Padasuhu kamar, fasa stabil (a-BiVOss)
- Mengkristal dalam simetri monoklinik [4]. Pada
PManasan, fasa amengalami transisi ke fasa /
(447 °C) dan kemudian fasa y (567 °C).Transisi

karena fasa gama akan segera berubah menjadi fasa beta,

fasa tersebut berhubungan dengan ordering
kekosongan dalam subkisi oksida.Namun,
energi yang terlibat di dalamnya belum pernah
ditentukan secara eksperimen. Hubungan
parameter sel satuan antara polimorf
dinyatakan dengan dimensi sel ortorombik rata-
rata [5] yaitu am= 5,53, bm=5,61, cn=15,28 A,
dimana a-ortorombik, a= 3a,, b=b,, c=c,.; a
monoklinik, a= 6am, bxbny, crcy,, f = 89,756°;
p-ortorombik, a= 2a,, b=b,, c=Cnh;
tetragonal, axam/V2, CXCm.

Metode komputasi yang telah dilakukan
dalam penelitian ini adalah simulasi atomistik,
dengan menggunakan perangkat lunak GULP
(General Utility Lattice Program) [6].GULP
banyak digunakan dalam padatan, seperti
senyawa berstruktur perovskit, LaMO3; (M = Co,
Mn, Ga) [7].Simulasi atomistik dengan
menggunakan GULP pada fasa gama j
Bi,VOsstelah dilakukan oleh akram dkk.untuk
mempelajari sifat transpor fasa tersebut [8].
Namun, untuk a-Bi;VOss dan g-Bi;VOs sbelum
dilakukan analisisnya dengan menggunakan
metode atomistik, khususnya dalam

menentukan energi kisi yang terlibat di

dalamnya.
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1. METODE PENELITIAN

Simulasi atomistik ini dilakukan melalul
prosedur optimasi geometri dengan
menggunakan komputer berbasis linux yang
dilengkapi dengan code General Utility lattice
Program  (GULP). pemodelan  atomistik
menggambarkan interaksi antara ion dalam
struktur kristal berdasarkan model padatan
yang diusulkan Born [9] (Born dan Huang,
1954). Pemodelan interaksi antar ion dapat
dipahami melalui fungsi energi potensial
terhadap sistem, khususnya 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:

E, =Y+ 30, + 30, (1)
i Ty i ik

Suku pertama dari persamaan (1) adalah
energi kisi statis dari tarikan Coulomb /ong-
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 didominasi terutama oleh efek ion
tetangga terdekat. Fungsi potensial short-range
dapat digambarkan oleh potensial Buckingham
dalam bentuk:

r c
0 =A,.je)q)[—i)——g (2)
Py f

dimanaA;,p; dan Cj; adalah tetapan dan r; 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 [10]. 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):

jarak antara intl
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v, = Zhn )

i
h tetapan pegas dan 7, adalap,
dengan kulit.Persamaan (4

polarisasi ion, yang diperiyky,
nergi defek dan tetapan

dimana k; adala

mendeskripsikan
untuk perhitungan €

dielektrik. polarisasi ion dirumuskan denga
persamaan (4): 2

X, K
dimanay; adalah muatan kulit dan e adalah

muatan elektron. .
Perhitungan interaksi Coulomb  dalam

penelitian ini menggunakan metodg Ewald
dengan code GULP. Sementara, potensial short-
range yang digunakan adalah  potensial

Buckingham [6,11].
I11. HASIL DAN PEMBAHASAN

Data kristalografi a-Bi;VOss dan g-BiVOss
yang digunakan adalah parameter sel satuan
yang dilaporkan oleh Vannier dkk.
[12].Fraksional setiap atom dalam a-Bi;VOss
dan g-Bi,VOssmelibatkan core (inti) dan shell
(kulit) yang menggambarkan interaksi atom-
atom pada kulit dan inti sebagaimana
ditunjukkan pada Tabel 1 dan Tabel 2.

TABEL 1. PARAMETER SEL &-Bi;VOss SEBAGAI INPUT
DALAM SIMULASI ATOMISTIK

Cell

a b = afly
16,5942 5,61 15,2699 9090 90,267
Fractional
' Mua- Ol
giecres x Y z tan _ponsl,
Bil core g,gggz 0,2059  0,1650 8,51 1
,0822 0,2059 0,1650 -5,51 1
B2 core  0,0870 0,7238 0,3240 851 1
B2 shel  0,0870 0,7238 0,3240 -551 1
B
i3 core  0,2544 0,7667 0,1700 8,51 1}
Bi
Ba shel  0,2544 0,7667 0,1700 -5,51 1
i4
: ore  0,2456 0,2876 0,3330 @51 1!
4 shel
% 0,2456 0,2876 00,3330 -5,51 !
core
s 0,4149 02738  o0,1720 @851 &
e 0,4149 02738  o0,1720 -551 1
Ccore
i 0.4135 07614 0,3360 851 !
shel OIS, meiet | g i
V1 core 0.,2466 0,3 . ! | m;
/3160 -0,0080 25
V1 shet b A
03160 375



v el 0,7190 _ 1 TABEL 2, PARAMETER SEL
B e e Wy DALAM SIMULAST ATOMISTIK
! i) '
; - vay ,
: 0,484 ' 1 . — T
shel ' 0,82090 00000 3 LGl gL" e |
0,0000 : ' | iy | N
jfl'“ core i 0,0000 0,2500 0,04 ¢ " b e BT b T
: AN P
gL shel 00000 00000 02500 .04 S 2090 86490 A5,3460 9090 90
core  0,0000 0,2 \ ) i .
o1 ) i ’00 0,2440 0,0a \ Mractional W _F il
o012 whel 01,0000 0,2%00 0,24 [ ; 3 :
A440 3,04 Pecies X . ¥ z _tan___ponst.
o1y core 0,250 0,0000 02000 0,04 4 Bl core 0,000 0,0000 01692  BSL 1 |
0,2500 =
g e 0,0000 02600 2,04 B shel 0,000 0,0000  0,0602 551 1
o1 core  0,2500 0,2500  0,2480 0,04 \ W2 core  0,2500 0,5364  0,0688 #8511
- 0,2500 24 ;
014 shel % 0,2500 02480 2,00 2 shel  0,2500 05364 0,688 551 1
018 core  0,1720 0,0140 02070 0,00 Vi core  0,0190 0,4800  0,0000 1,25 05
018 shel  0,1720 0,0140  0,2470 2,00 1 V1 shel  0,0190 0,4800  0,0000 3,75 08
016 core 0,4120 0,0180 0,2520 0,04 1 V2 core 0,2500 0,0460 0,0000 1,25 1
016 shel  0,3320 0,0180  0,2520 2,04 1 V2 shel  0,2500 0,0460 0,0000 3,75 1
017 core  0,3310 0,5010 0,2580 0,04 1 01 core  0,2210 0,2510 0,2484 004 1
017 shel  0,3310 0,5010  0,2580 2,04 | o1 shel  0,2210 0,2510  0,2484 2,04 1
o1 core 08450 0,5000  0,2460 0,04 1 02 core 0,2500 0,9480  0,1006 0,04 1
018 shel  0,8450 0,5090  0,2460  -2,0a 1 02 shel 0,2500 0,9480  0,1006 200 1
021 core  0,2160 0,1800  0,0880 0,04 1 03 core 0,1250 0,2330  0,0000 0,04 1
021 shel  0,2160 0,1800 0,0880 «2,04 1 03 shel 0,1250 0,2330 0,0000 .2'04 1
022 core 00,0780 0,8000  0,0910 0,04 1 04 core 0,0240 0,6520  0,0655 0,04 0,75
022 shel 0,0780 0,8090 0,0910 -2,04 1 04 _shel _0,0740 0,6520 0,0655 '2 04 075
023 core 0,4250 0,7280 0,1140 0,04 1  Space grup 1
021 shel 0,4250 0,7260 0,1140 2,04 1 AMAM
0 core  0,3990 0,7080  -0,1050 004 1 :
B e 03860 07080 0,050 2,00 1 Berdasarkan parameter di atas, okupansi ion
2 ; 2 My = pada setiap posisi harus mendapatk -
et .0,0780 0,8410 -0, ’ perhatian khusus karena code GULP
025 shel 0,0780 0,8410  -0,0940 -2,04 X membacanya sebagai default (okupansi
026 core 0,2290 0,1440  -0,0920 0,04 1 sama dengan 1) jika tidak disertakan
026 shel 0,2290 0.1440  -0,0920 -2,04 1 data input, dan dapat menyeba‘bkan;
oy ' S perhitungan. Kesalahan ini dapat diseba
031 core 0,4830 0,0850  -0,0140 T '5 oleh data yang dimasukkan mengh
031 shel  0,4830 00850 -0,0140 2,04 O struktur sel satuan dengan muatan
032 00400 00280 004 3 yang tidak netral (# 0). Jika
core  0,3380 0, ‘ 1 k netral, maka harus di
had i ks 10,0400 0,0280 -2,04 tidak netral, maka harus din
' 00060 004 1 terhadap energi penetralan,
core  0,0507 i e Tl penelitian ini, Koreksi itu
shel op0s07 03460 O o sehingga struktur sel
com 03400 04420 00253 P iy keadaan netral.
shel o400 04420 00250 Lo 05 material yang

o
3
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komponen-komponen yang berpengaruh adalah
tetapan pegas masing-masing lon, muatan-
muatan ion baik muatan core maupun muatan
shell, dan interaksi short range (potensial
Buckingham)  antar  ion.Hasil  simulasi
menunjukkan bahwa tetapan pegas lon,
muatan shell ion, dan potensial Buckingham
yang cocok untuk struktur a-BiVOss dan /f-
Bi;VOs s ditunjukkan dalam Tebal 3.

TABEL 3. KOMPONEN POTENSIAL BUCKINGHAM UNTUK
STRUKTUR&-Bi;VOs s DAN #-Bi;VOs 5

a) Short-range A (eV) r(A) C(eVA®)
BP*...0F 49.529,35 0,2223 0,0
N 6.870,52 0,243 27,0
SyPles 576,940 0,33236 0,0

b) Shell model

Species k(evA?)  Shell(e)

B 359,55 -5,51

Vi 97 3,01

o* 74,92 -2,04

Potensial Buckingham ion-ion dalam struktur
Bi;VOss yang ditabelkan di atas sama dengan
potensial Bi**...0% untuk senyawa Bi,WO. dan
fasa Aurivillius lainnya (13-15]. Sementara,
potensial 0%*...0>* yang paling baik di sini
berbeda dengan potensial yang digunakan
dalam simulasi fasa Aurivillius yang dilaporkan
tersebut. Fasa Arivillius ini  mempunyai
kesamaan struktur dengan Bi2VOss, yaitu
strukturnya berlapis yang terdiri dari lapisan
Bi;0;** dan lapisan perovskit. Namun,
perbedaannya adalah senyawa Aurivillius tidak
memiliki kekosongan ion oksida instrinsik pada
lapisan perovskitnya sebagaimana senyawa
Bi;VOss. Oleh karena itu, interaksi short range
antara jon O* dengan O% berbeda antara
Aurivillius dengan Bi,VOss.. Perbedaan antara
dimensi sel satuan &Bi,VOss dan A-BiVOs ¢
hasil simulasi dan eksperimen ditampilkan
dalam Tabel 4. Hasil optimasi geometri pada
tekanan tetap menunjukkan bahwa parameter
sel satuan oksida padatan @BiVOss dan p-
Bi;VOs,s berkesesuaian baik dengan parameter
sel satuan hasil eksperimen masing-masing
oksida tersebut.

- Perbedaan parameter hasil eksperimen dan

ngan tidak lebih dari 9% untuk c, dan

sional Sains dan Ma
ISBN 978-602'88%_ i

< b= 2,07%, da
altu a = 0f48°/°’ ’ ’ M ew
?lzsvgo?;r Y)alam senyawa Aurivillius yang | ll;
“tu BiPbND,Os, perbedaan paramete” o
;asil eksperimen dan perhitungan semayy

n naiknya konsentrasi Ph da.
It:;z;ndeﬁ?fgz“ pada proses anti-posisj m_“"!
Besarnya perbedaan paremeter selnya 3d3lal|.
= 4,87%, b = '2;120/0, dan ¢ = ._10.'
Deng;an demikian terlihat perbedaan para
sel hasil eksperimen dan perhltungan dalan
senyawa a-Bi;VOss dan f-Bi,VOs,smasih dalam
rentang yang biasa didapatkan dalam simuw

atomistik.

TABEL 4. PARAMETER SEL SATUAN HASIL EKPERIMEN pay
PERHITUNGAN Bi;VOs s

Parameter  Eksperimen  Kalkulasi Perbedaan %
a-Bi,VOs s -
a (k) 16,5942 16,4338 -0,160423 -0,37

b (R) 5,6100 5,4152 -0,194784  -3.47
c(R) 15,2700 16,5948 1,3250 8,68

v (A% 1421,5124  1476,8113 55,2989 3,89
S-BiVOs 5

a (A) 11,233100  10,753523 -0,479577 -4,27

b (R) 5,649100 5,460637 -0,188463 -3,34

c (R) 15,346900  16,019564 1,1119 4,38
Volume (R%) 973 86678 940,68628 -33,1805 0,67

Perbandingan muatan sel dengan tetapan
P€gas untuk ion V' dan ion Bi** adalah
besar.Hal inj menunjukkan bahwa kedua ion ity
Mempunyai kemampuan yang besar untuk
g‘gempola!’isasi ion oksida. Dalam senyawa
dilz\{os"& ion _Bi’* akan mempolarisasi ion oksida
penaplsan bismut, dan ini tidak memberikan
dalagnath Itet:hadap hantaran ion oksida karend
e apisan  bismut  tidak terdapil

o%oNgan ion  oksida, Namun, orbitdl
P:iangan elektron bebas pada Bi** mé D€
PENgaruh terhadap fintasan migrasi ion

di lapi S R
akanpmsan Mirip-peroyskit. Sebaliknya, iof

em i £
lapisan m?;-? larisasi ion oksida 0(2) da

Pengaruh &;‘;\Zm"sklt. Hal ini me

da 2 lonsia
dalam V05 o carena:verdapat i
senyawa By P-Perovskit. Oleh |
yang lebj 5.5
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apandingkan  dengan,
wm’“ Kisi °2.'§‘.""‘°-m' namun karakter
- Ene VOs s o

dari simulasi masine. 2-82V0s 4 yang

BLER manderau saoalt, OV Ehara
' energi 7 s
apis yang ideal, seperti ggm‘:sle‘:mvuuus satu
energi kisi -349 71 v Yawa Bi,wo,,
Kisie-BiaVOs < dan %SB]. Sebaliknya,
dengan energi kis; se"Ya:::Oé';s Jauh

259,33 eV[15]. Perbedaan jp; Al :GeDy -
gisebabkan oleh jenis ion, jumlah jon gngklnan
polihedral koordinasi kation di lapis i
k!t. Koor‘dlnasi Ge dalam lapisan m]r.p_
vskit di Bi;GeOy, seluruhnya tetrahet:'lrlpI‘
- sementaraV dan O dalam a-Bi,VO, danra,
‘ﬁzvo?-.,sbe‘rkoordinasi campuran (te'?rahedreﬁ‘—
poardinasi 5, dan oktahedral).Nilai-nilai ener '1
kisi fasa alfa dan beta dari oksida tersebut ju g

' jauh lebih negatif dibandingkan d e

4 E engan energi
kisi oksida fasa gama (,~BiVOss), -234,00 eV

yang telah kami publikasikan. Hal ini berarti
bahwa fasa alfa dan beta oksida tersebut lebih
stabil dibandingkan dengan fasa gamanya. Hasil
ini juga berkesesuain baik dengan hasil
eksperimen bahwa fasa gama hanya akan eksis
pada suhu tinggi, karena fasa gama akan
segera berubah menjadi fasa beta, kemudian
fasa alfa pada suhu rendah.

IV. KESIMPULAN

Penelitian telah berhasil menentukan energi
kisi oksida a-Bi2V05,5 dan ﬁ"BizVOS's melalui
simulasi atomistik dengan menggunakan code
GULP (General Utility Lattice Program).
Parameter sel satuan oksida padatan a-BiVOs,s
dan p-Bi,VOss berkesesuaian baik dengan

| parameter sel satuan hasil eksperimen kequa
oksida tersebut. Energi kisi kedua oksida
tersebut masing-masing adalah -321,464 eV
dan -320,324 eV.Hal ini berarti bahwa fasa a-
l’ii"'os.,s dan g-Bi,VOs,slebih stabil dil:fr:.m.dingkarj

an fasa gamaa-BIZVOS,syang miliki engrg:
Kisi 234,00 ev. Oleh karena itu, fasa beta dan
fasa gama akan ekesis pada suhu yang lebi

. an fasa gamanya.
®ndah dibandingkan g aian baik dengan

3sil simulasi ini berkeses ;
| eksperimer tode atomistik ini dapa
Pran ﬁp:t?:‘ re?\eli:tlan perikutnya pada

2 zirkonia seperti YSZ sehingga dapat
inakan dengan a-BigVOs,s dan f-BiaVOss
penera ngya sebagai elektrolit pada
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