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Pengaruh Subtitusi Bi Secara Parsial oleh Dopan (A = Ba, Ca, Sr
dan Pb) dalam Lapisan [Bi20:]** pada Oksida Aurivillius
ABisTis015

Sarsiyanti S. Sadapu, Weny J.A Musa, Akram La Kilo
Jurusan Kimia, Fakultas Matematikan dan IPA
Universitas Negeri Gorontalo

Abstrak

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari kestabilan ABi,Ti;O;syang didoping dengan Ca, Sr, Ba
dan Pb melalui simulasi atomistik dengan menggunakan code GULP. Secara khusus, penelitian ini
bertujuan untuk (1) optimasi geometri ABiyTi;O,s(A = Ca, Sr, Ba dan Pb) dan (2) menentukan energi
kisi dari struktur ABi Ti;O,syang teroptimasi. Energi kisi menunjukan semakin besar variasi
konsentrasi dopan yang mensubtitusi Bi3 secara parsial maka semakin besar energi kisinya. Jumlah
konsentrasi maksimum dari dopan yang mensubtitusi secara parsial Bi3 pada ABi,Ti,O,sadalah
berturut-turut Ba 33%, Sr 33%, Ca 32 % dan Pb 21%. Hasil penelitian ini dapat dijadikan sebagai
acuan untuk mensubtitusi ABi;Ti,O,s khususnya yang didoping dopan Ba, Ca, Sr dan Pb pada lapisan

[Bi,0,]*".

Kata Kunci : Oksida Aurivillius, Simulasi Atomistik, Energi Kisi

PENDAHULUAN

Seiring  dengan  berkembangnya
kemajuan ilmu dan teknologi serta
peningkatan kebutuhan hidup manusia,
berbagai macam bahan teknologi terus
dikembangkan. Salah satu jenis bahan yang
terus dikembangkan adalah material
feroelektrik. Material feroelektrik merupakan
subkelompok dari bahan piroelektrik.
Sedangkan bahan piroelektrik ~merupakan
subkelompok  dari  bahan piezoelektrik,
sehingga bahan feroelektrik memiliki sifat
piroelektrik dan piezoelektrik. Feroelektrik
adalah kemampuan untuk menahan sisa
polarisasi elektrik setelah tegangan listrik
yang diberikan dihilangkan (Umam, dkk.,
2013).

Kegunaan dari senyawa yang bersifat
feroelektrik adalah bahan superkonduktor,
katalis dalam industri petrokimia, bahan

©2015 by Department of Chemistry,
Gorontalo State University - Indonesia

penyimpan memori seperti FRAM, Dynamic
Random Acsess Memory (DRAM), konduktor,
material magnetik, katalis, optical display, dan
kapasitor. Salah satu material yang dapat
bersifat feroelektrik adalah oksida Aurivillius
(Sabarani, 2006).

Aurivillius adalah suatu nama yang
diberikan untuk kelompok senyawa oksida
lapisan bismut yang juga dirujuk sebagai fasa
Aurivillius. Secara umum, fasa rumus
Aurivillius adalah BiA, 1BO3p.1,(n = 1,2,3,...)
dan dapat digambarkan sebagai kombinasi
antara struktur [Bi,O,]*" dengan struktur yang
berbasis perovskit [A,B,0s,+1]>. Kation A
merupakan ion-ion yang berkoordinasi
dodekahedral, yang bermuatan +1, +2, atau
+3, seperti alkali, alkali tanah, unsur tanah
jarang atau campurannya. Kation B merupakan
ion-ion dengan koordinasi oktahedral yang
biasanya unsur-unsur transisi dengan ukuran
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lebih kecil dari kation A. Sedangkan » adalah
bilangan bulat yang menunjukkan jumlah
oktahedral pada lapisan perovskit(Borg, dkk.,
2002).

Oksida berlapis memiliki fleksibilitas
struktur dan komposisi yang memungkinkan
untuk dikontrol melalui doping dengan dopan
baik ion A maupun ion B. Pasangan elektron
bebas pada Bi(Ill) di lapisan [Bi,0,]**
berperan penting dalam mengontrol fluktuasi
valensi dan penstabilan non-stoikiometri
sehingga memunculkan berbagai sifat fisika
dan kimia. Perbedaan sifat fisika dan sifat
kimia ini berpengaruh terhadap kualitas
material oksida Aurivillius tersebut dalam
penggunaan  untuk  aplikasi  selanjutnya
(Ismunandar dan Kennedy, 1996; Ismunandar
dkk., 2008).

Code simulasi digunakan memini-
malkan 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.

Sebagaimana disebutkan di atas bahwa
simulasi dilakukan hingga semua gaya yang
betindak pada ion-ion itu adalah nol, dengan
rumus, yaitu :

Pt ;1
or
dimana : F = gaya pada system, U;=
energi kisi, 7= sistem koordinat.
Hasil-hasil penelitian belum
melaporkan  secara  lengkap  distribusi

presentase dopan seperti Ca, Sr, Ba, dan Pb
dalam lapisan Bi,0,”. Oleh karena itu,
enelitian ini melaporkan distribusi dopan-
opan tersebut yang disertai dengan
onsentrasi maksimum dan energi kisinya.
Jopan-dopan tersebut dapat mensubtitusi
:cara parsial Bi dalam lapisan Bi,O,”".

IETODE PENELITIAN
skasi Penelitian
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Penelitian  ini  dilaksanakan  di
Laboratorium Kimia Komputasi, Jurusan
Pendidikan Kimia Fakultas Matematika dan
Iimu Pengetahuan Alam, Universitas Negeri
Gorontalo (UNG).

Perangkat

Perangkat keras yang digunakan dalam
simulasi ini adalah komputer dengan sistem
operasi windows 7 dengan System 3,2
Windows Experience Index, Processor AMD
C-60 APU with Radeon (tm) HD Graphics
1.00 GHz, Installed memory (RAM) 2,00 GB
(1,73 GB usable), system type 32-bit operating
system, Pen and Touch No pen or Touch Input
is available for this Display. Sementara
perangkat lunaknya adalah General Utility
Lattice  Program (GULP). Selain itu,
perangkat lunak untuk menggambarkan
struktur ~ dan grafik  masing-masing
menggunakan VESTA dan Microsoft excel.
Data Input

Data input yang digunakan dalam
simulasi ini adalah data difraksi sinar X dan
neutron dari oksida Aurivillius lapis empat,
yaitu ABi;Ti;O;s (A = Ca, Sr, dan Ba).
Metode Simulasi Atomistik

Metode yang digunakan dalam

penelitian ini adalah metode simulasi atomistik
dengan menggunakan potensial Buckingham.
Penggunaan metode simulasi ini didasarkan
pada minimasi energi dari sistem yang
diperoleh dari potensial antar atom atau
dengan kata lain energi dianggap sebagai
fungsi dari koordinat atom-atom. Model
interaksi itu dimodelkan dengan model Born
dengan energi sistem terdiri dari dua interaksi,
yaitu interaksi Coulomb (long-range) dan
interaksi short-range.  Interaksi  yang
menggambarkan tolakan dan gaya van der
waals antara awan muatan elektron. Bentuk
persamaan yang digunakan pada interaksi
short-range adalah potensial Buckingham.
Persamaan potensial Buckingham dapat dilihat
pada persamaan berikut.

Vir)=.A4e™'” - ok

?‘6
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dimana : ¥ = Energi potensial Buckingham, C
= Interaksi Dispersi, » = Jarak antar
ion, 4 = matriks tetapan gaya, p =
Kerapatan elektron.

Langkah-langkah Penelitian

Metode yang digunakan dalam
penelitian ini adalah simulasi atomistik dengan
menggunakan potentsial Buckingham, dengan
langkah-langkah kerja sebagai berikut:

a. Tahap Pembuatan Data Input

Data input yang akan dibuat akan lebih
baik jika  bagian-bagian dari strukturnya

(parameter sel satuan) diketahui terlebih

dahulu, seperti space group (grup ruang), cell

parameters (parameter sel) yang diperoleh dari
data difraksi sinar-X dan neutronnya.

b. Tahap Simulasi Komputasi

Pada proses pengolahan data

menggunakan Softwere GULP yang pertama

dilakukan adalah:

1. Klik Star pada laptop kemudian pilih
All Program

2. Klik Accessories dan pilih Command
Prompt

3. Setelah muncul tampilan Command
Prompt data yang sebelumnya adalah
data C diubah menjadi data D. Dengan
mengetik D: pada Command Prompt
kemudian enter.

4. Langkah selanjutnya untuk masuk ke
folder master, ketik cd (tab) (spasi)
dan tab lagi sampai didapatkan folder
master, kemudian enter.

5. Untuk masuk ke Softwere Gulp,
perlakuannya sama dengan yang
diatas.

6. Untuk masuk kedalam folder exe,
perlakuannya sama dengan yang
diatas.

7. Setelah masuk kedalam folder exe
untuk memperoleh data gin-nya
dilakukan cara dengan mengklik
>gulp<nama file yang tersimpan
dalam exe.gin kemudian enter.

8. Setelah masuk kedalam folder exe
untuk memperoleh data gout-nya
dilakukan cara dengan mengklik

>gulp<nama file yang tersimpan
dalam exe.gin>nama file yang
tersimpan dalam exe kemudian
mengetik .gout kemudian enter.

HASIL PENELITIAN
Optimasi Geometri ABi Ti;Os

Senyawa Aurivillius ABisTi,0,5 (Ba,
Ca, Sr dan Pb) telah disimulasi pada tekananan
tetap dengan menggunakan code GULP.
Simulasi ini adalah memastikan bahwa
perbedaan hasil simulasi dengan data
eksperimen harus dijaga agar tetap minimum
selama prosesfitting. Simulasi dilakukan
dengan memasukkan data hasil percobaan
difraksi sinar-X seperti parameter sel a, b, c,
space group kemudian dalam data input itu
akan dimasukkan potensial Buckingham,
tetapan pegas atom-atom, muatan inti dan kulit
dari atom-atom.

Pada data input ini, parameter sel yang
digunakan adalah 5,4505, 5,437, 40,9841 A
yang masing-masing nilai untuk a, b dan ¢
dengan sudut masing-masing adalah 90, 90,
dan 90 derajat. Parameter sel satuan dan data

“fractional diperoleh dari data difraksi sinar-X

yang dilaporkan sebelumnya oleh : (Wolfe,
dkk., 1971), (Thompson, dkk., 1991), (Nalini,
dkk., 2003). PadaTabel ldapat dilihat bahwa
Pb memiliki tetapan pegas yang lebih besar
dari Ca, Sr dan Ba. Ca dan Ba memiliki
tetapan pegas yang sama, namun memiliki
muatan kulit yang berbeda. Sr dan Ba
memiliki muatan kulit yang sama yaitu 1,831
e, tetapi keduanya memiliki tetapan pegas
yang berbeda. Perbedaan muatan kulit atau
tetapan pegas menunjukkan bahwa kemudah
anion-ion dopan dipolarisasi (polarisabilitas)
jugaberbeda. Polarisasi terjadi karena adanya
interaksi antara atom satu dengan atom
lainnya. Perbedaan polarisabilitas teoritis dan
hasil simulasi berbeda antara badan Sr, dimana
hasil simulasi menunjukkan Sr lebih mudah
dipolarisasi dibandingkan dengan Ba. Hal ini
disebabkan oleh lemahnya ikatan antara inti
atom dengan elekron-elektron sebagaimana
ditunjukkan 'dengan tetapan pegas Sr yang
kecil, 21 (eVA?).
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Aurivillius ABisTi;O;s (Ba, Ca, Sr dan Pb),
sebagaimana ditunjukkan dalam Tabel 1.

Simulasi pada penelitian ini sangat
ditentukan oleh potensial Buckingham dan
muatan ion-ion (shellmodel) dari oksida

Tabel 1 Potensial Buckingham (short-range) dan shell model ion-ion dari oksida
Aurivillius ABisTi;O;5(Ca, Sr, Ba dan Pb).

a)Short-range A(eV) rA) C(eVA™®)
Bi 0 49.529.35 0,2223 0.0
Cat 0 1186.6 0,2970 0,0
g2 of 1956,702 0,3252 0,0
Ba®*..0" 4818,416 0,3067 0,0
0L0% 576,940 0.33236 0.0
Fb: O 1640,34 0,3507 19,50
b)Shellmodel

Species k(eVA?) Shell(e)

Bi* 359,55 =551

b 253.60 1,678

Ca®* 34,05 1,281

st 21,53 1,831

Ba®’ 34,05 1,831

o* 70,1512 -2,04

Pb** 205,00 -0,05

Parameter Sel Satuan ABi;Ti,O;5

Parameter sel satuan A BiyTi;O5 (A =
Ba, Ca, Sr dan Pb) adalah hasil simulasi nilai
a, b dan ¢ dengan variasi konsentrasi dari
dopan Ba, Ca, Sr dan Pb. Parameter sel satuan
terhadap konsentrasi dopan(A = Ba, Ca, Sr dan
Pb) dapat dilihat pada Gambar 1.

Gambar 1 menunjukkan bahwa
semakin besar konsentrasi dopan Ba, Sr dan
Pb, parameter sel a dan bmengalami
penurunan hal ini kemungkinan disebabkan
oleh ion Ba, Sr dan Pb mudah dipolarisasi oleh
anion. Sedangkan parameter sel ¢ mengalami
kenaikan, hal ini kemungkinan disebabkan
oleh pengaruh tolakan pasangan elektron
bebas Bi yang berada di lapisan bismut
(Bi,0,)*".

Grafik

parameter  sel  satuan

konsentrasi dopan Ca dalam CaBis,Ti4Ois

dapat dilihat bahwa pada konsentrasi dopan Ca
0,09% parameter sel satuan a mengalami
kenaikan sangat besar, kemungkinan hal ini
terjadi karena pengaruh tolakan pasangan
elektron bebassehingga membuat elektron itu
akan tertarik kuat ke ion-ion yang berada
dilapisan bismut (Bi;0,)*. Namun pada
konsentrasi dopan Ca 0,1%, parameter sel
satuan a mengalami penurunan kemungkinan
pada konsentrasi dopan 0,1% ion Ca mudah
dipolarisasi oleh anion. Sementara untuk
parameter sel satuan konsentrasi dopan Ca
nilai b tetap menurun seiring dengan
bertambahnya  konsentrasi dopan  Ca.
Sedangkan parameter sel satuan konsentrasi
dopan Ca nilai ¢ mengalami kenaikan hal ini
juga disebabkan oleh pengaruh tolakan
pasangan elektron bebas Bi yang berada di
lapisan bismut (Bi,O.
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Gambar 1 Parameter Sel Satuan terhadap Konsentrasi Dopan : (I) Parameter sel satuan terhadap
konsentrasi dopan Ba dalam Ba,Bis,TisO;s, (I) parameter sel satuan konsentrasi dopan Ca dalam
CaBiyT140,s, (IIT) parameter sel satuan konsentrasi dopan Sr d alam SrBiy. Ti40;s, (IV) parameter sel

satuan konsentrasi dopan Pb dalam PbBiy ,Ti40;s.

ENERGI KISI AURIVILLIUS
TERDOPING

Variasi konsentrasi dopan dalam
penelitian ini bertujuan untuk mencari batas
konsentrasi dopan yang dapat mensubtitusi Bi
dalam lapisan Bi,0,*". Setiap  struktur

ABiTi;O;s pada konsentrasi tertentu dan
dopan disimulasi secara atomistik dengan
menggunakan code GULP. Hasil simulasi
menunjukkan bahwa Ba,Biy. TisO)senergi Kisi
paling besar yaitu-1491,41803200 eV final
Gnormalnya  0,00799319, Ca,Biy Ti40;5




energi kisi paling besar yaitu -1498,56044341
eV Final Gnormnya 0,00030528, Sr,Bi,.
«T140;5s energikisi paling besar yaitu -
1494,33811909 eV dan Final Gnormnya
0,00166516, Pb,Bi,,Ti,;O;s energi kisi paling
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besar yaitu -1536,10182721eV dan  Final
Gnormnya 0,00091348. Energi kisi terhadap
berbagai konsentrasi dopan Ba, Ca, Sr dan Pb
dapat dilihat pada Gambar 2.

Konsentrasi Dopan (%)

-1,480.00
-1,490.00 [L
-1,500.00
-1,510.00
-1,520.00
-1,530.00
-1,540.00
-1,550.00
-1,560.00
-1,570.00

Energi Kisi

10

20 25 o® 35

Gambar 2 Variasi Konsentrasi dopan dan energi kisi

Berdasarkan grafik di atasdapat
disimpulkan bahwa semakin besar variasi
konsentrasi dopan yang mensubtitusi Bi3
secara parsial maka semakin besar energi

KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah
dilakukan, maka dapat disimpulkan bahwa
optimasi geometri ABi;Ti;O;5(A = Ca, Sr, Ba
dan Pb) dengan menggunakan simulasi
atomistik menunjukkan perbedaan tetapan
pegas dan muatan kulit dari dopan Ca, Sr, Ba
dan Pb. Pbmemiliki tetapan pegas yang lebih
besar dari Ca, Sr dan Ba. Ca dan Ba memiliki
tetapan pegas yang sama, namun memiliki
muatan kulit yang berbeda. Sr dan Ba
memiliki muatan kulit yang sama yaitu 1,831
e, tetapi keduanya memiliki tetapan pegas
yang berbeda.

Energi kisi menunjukan semakin besar
variasi konsentrasi dopan yang mensubtitusi
Bi3 secara parsial maka semakin besar energi
kisinya. Jumlah konsentrasi maksimum dari
dopan yang mensubtitusi secara parsial Bi3
pada ABi;Ti,0,sadalah berturut-turut Ba 33%,
Sr 33%, Ca 32 % dan Pb 21%.

kisinya. Jumlah konsentrasi maksimum dari
dopan yang mensubtitusi secara parsial Bi3
pada ABi;Ti,O,sadalah berturut-turut Ba 33%,
Sr 33%, Ca 32 % dan Pb 21%.

SARAN

Dapat dilakukan penelitian lebih lanjut
untuk melihat pengaruh substitusi Bi dalam
Lapisan [Bi,0,]*" dan hasil simulasidengan
menggunakan metode reaksi kimia padat.
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