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Title: Study on the Stability of Trivalent Cations Doped Zirconia through Atomistic
Modeling

The aim of this research was to study the stability of the structure of the ZrO, doped
with trivalent oxide Zr;xMxO,-; (M = La3*, Nd3*, Sm3*, Eu3*, Gd3*, Y3*, Er3*, Yb3* and Lu3*
through atomistic modelling and bond valence sum method. Short range potential
used in this study was Buckinghams’ potential. Result of geometry optimization at
constant pressure shown both cell parameters of ZrO, was in good agreement with
experimental results because of the difference was only 0.11%. Increasing the
concentration and the size of substituting dopant of ZrO, makes the lattice energy of
the doped structure was more positive so that the stability of the doped ZrO, structure
decreases. The decrease in the stability of ZrO, doped with Y3*, Er3*, Yb3* and Lu3*was
smaller than ZrO, doped with La3*, Nd3*, Sm3*, Eu3* and Gd3*. BVS results shown that
the structure of ZrO, doped with La3*was not appropriate because it has different value
of BVS was more than 0.1.

Abstrak

Kata Kunci:

zirkonia; kation trivalen;
energi kisi; pemodelan
atomistik, bond valence
sum

Tujuan penelitian adalah mempelajari kestabilan struktur ZrO, yang didoping dengan
kation trivalen menjadi senyawa Zr:-xMx0.- s (M= La3*, Nd3*, Sm3*, Eu3*, Gd3*, Y3*, Er3*,
Yb3* dan Lu3*melalui pemodelan atomistik dan kalkulasi Bond Valence Sum. Potensial
jarak pendek yang digunakan dalam penelitian ini adalah potensial Buckingham. Hasil
optimasi geometri pada tekanan tetap menunjukkan bahwa parameter sel ZrO, induk
berkesesuaian dengan hasil eksperimen karena menunjukkan perbedaan nilai kecil,
0,11%. Semakin bertambah konsentrasi dan ukuran dopan yang mensubstitusi ZrO.,
maka energi kisi ZrO, terdoping semakin positif sehingga kestabilan struktur ZrO.
terdoping semakin menurun. Penurunan kestabilan ZrO, yang didoping Y3*, Er3*, Yb3*
dan Lu3* lebih kecil dibandingkan penurunan kestabilan ZrO, yang didoping dengan
La3*, Nd**, Sm3*, Eu3* dan Gd3'. Hasil BVS menunjukkan bahwa struktur ZrO, yang
didoping dengan La3* tidak stabil karena memiliki perbedaan nilai valensi dan BVS
lebih dari 0,1.

1. Pendahuluan

Selama dekade terakhir, pemahaman mengenai
struktur kimia dari keramik oksida sebagai katalis,

dielektrik, dan elektronik telah menghasilkan
keuntungan secara ekstensif melalui pengembangan
teknik pemodelan komputasi [1]. Struktur stabil yang
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mungkin terjadi dari oksida keramik akibat didoping
secara parsial dengan dopan dapat dipelajari terlebih
dahulu melalui pemodelan atomistik sebelum material
disintesis di laboratorium [2]. Salah satu material
keramik oksida adalah zirkonium dioksida atau zirkonia
(Zr0,) yang merupakan bahan teknologi penting sebagai
elektrolit (konduktor ion oksigen) dalam beberapa
aplikasi industri, seperti elektrolit dari sel bahan bakar
oksida padatan (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) dan katalis [3].

Zr0, adalah oksida polimorf dengan tiga fasa, yaitu
monoklin, tetragonal, dan kubus [4]). Fasa yang
disebutkan terakhir tidak stabil pada suhu rendah dan
mengalami keretakan pada saat pendinginan [5]. Fasa
kubus zirkonia tersebut perlu distabilkan dengan cara
penambahan secara parsial kation yang lebih besar atau
didoping menggunakan kation bervalensi lebih rendah
yakni kation trivalen atau divalen untuk membuat
kekosongan anion oksigen (oxygen vacancy), seperti Y3*
atau kombinasi dari dua efek tersebut [6]. Heuer
melaporkan bahwa dopan divalen menyebabkan
ketidakstabilan struktur dan terjadinya pemisahan fasa
pada suhu tinggi, seperti pada CaZr,0, [7]. Xia dkk. [1]
melaporkan bahwa doping yang dilakukan menggunakan
kation trivalen seperti itrium dapat menstabilkan fasa
kubus ZrO,. Kation trivalen menstabilkan fasa kubus
berstruktur fluorit dengan cara menciptakan kekosongan
oksigen.

Kestabilan kation trivalen (M3*) dalam ZrO,
bergantung pada faktor-faktor dari kecocokkan jari-jari
antara Zr4* (0,840 &) dan kation M3* serta konsentrasi
kation tersebut [8]. Akibtanya, struktur stabil yang
terbentuk pun ditentukan oleh faktor-faktor tersebut.
Struktur oksida logam tanah jarang adalah bervariasi
sesuai dengan radius kation. Struktur heksagonal stabil
untuk kation yang lebih besar, yaitu La3* dan Nd3*. Kation
tanah jarang terbesar La* (r = 1,160 A) memiliki
kecenderungan kuat menjadi piroklor La,Zr,0;.
Kemudian, kation Sm3*, Eu3*, Gd3*, dan kation yang lebih
kecil memiliki kedua bentuk, yaitu monoklin dan kubus
[9]. Dalam penelitian ini, kation trivalen dari logam tanah
jarang (La3* = 1,160, Nd3* = 1,109, Sm3* =1,079, Eu3*=
1,066, Gd3* = 1,053, Er3* = 1,004, Yb3* = 0,985, Lu3*= 0,977
R) dan 3+ (1,019 &) yang mensubsitusi secara parsial Zr%*
dari fasa kubus ZrO. dianalisis berdasarkan kenaikan
konsentrasi kation M3+,

Subtitusi secara parsial Zr4* dari fasa kubus Zr0O,oleh
dopan trivalen (M3*) menghasilkan senyawa Zr;-xVxO2-5
(x = konsentrasi dopan, 0-10%; M = dopan tivalen; dan 5=
kekosongan oksigen). Struktur kubus ZrO. yang
tersubtitusi diperoleh dengan cara pemodelan atomistik
dan kalkulasi Bond Valence Sum (BVS) yang masing-
masing menggunakan perangkat lunak GULP (General
Utility Lattice Program) [10] dan VESTA (Visualization for
Electronic and Structural Analysis) [11]. Kestabilan struktur
ZrO, akibat doping dianalisis berdasarkan perubahan
energi kisi yang diperoleh dari pemodelan atomistik serta

didukung oleh analisis ketepatan struktur ZrO, terdoping
dengan menggunakan metode BVS.

2. Metodologi

Alat yang digunakan dalam penelitian ini terdiri atas
perangkat keras (hardware) dan perangkat lunak
(software). Perangkat keras yang digunakan berupa
sebuah Personal Computer (PC) dengan prosesor Intel®
Core™ i5 CPU M540 dengan kecepatan 2,53 GHz, RAM
4,00 GB. Perangkat lunak yang digunakan adalah
Operating System (OS) Microsoft® Windows 7 Ultimate
Service Pack 1 64-bit, softwareGULP [10], Microsoft Excel
2013, dan VESTA [11]. Obyek penelitian ini adalah
senyawa-senyawa La,0;, Nd.O;, Sm.0s;, Eu,0;, Gd.0s,
Y.0;, Er-0s, Yb,0;, dan Lu,0; dengan data input parameter
potensial jarak pendek yang diperoleh dari penelitian
sebelumnya Wei dkk. [12] dan Xia dkk. [1]. Penelitian ini
bersifat teoritis eksploratif. Semua bahan yang digunakan
dalam penelitian ini berupa senyawa-senyawa yang hasil
perhitungan potensial jarak pendeknya diambil dari
penelitian sebelumnya. Penelitian ini menggunakan
metode kimia komputasi untuk mengeksplorasi semua
senyawa. Metode pemodelan atomistik menggunakan
GULP dan kalkulasi BVS dan menggambarkan struktur
VESTA.

2.1. Pembuatan Data Input Code GULP

Pemodelan dengan menggunakan code GULP dalam
penelitian dilakukan untuk menghitung energi kisi dan
parameter sel struktur ZrO, murni dan ZrO, terdoping.
Pemodelan yang dilakukan memerlukan data input
paremeter sel dan fraksional sel yang dilaporkan oleh Xia
dkk. [1]. Selain data asli ZrO,, data ZrO, terdoping kation
trivalen dibuat juga berdasarkan kenaikan konsentrasi
dopan dari 0 sampai 10%. Data tersebut disimpan dalam
software GULP pada suatu folder sesuai nama dopan yang
konsentrasinya sudah ditentukan sebesar 1% sampai
10%. Setelah pengumpulan data selesai, dilanjutkan
dengan pengolahan data yang dilakukan dengan
menggunakan software GULP dan BVS.

2.2. Metode Pemodelan Atomistik

Metode pemodelan atomistik didasarkan pada model
Born dari suatu krisal ionik. Interaksi pada padatan
kristal dideskripsikan dengan interaksi potensial
interatomik yang terdiri dari interaksi long-range
(interaksi Coulomb) dan interaksi short range. Interaksi
short-range dihasilan dari gaya tolakan dan gaya tarik
van der Waals. Oleh karena itu, energi kisi (U)
direpresentasikan sebagai:

1 -
U:_< @+Zgij>
2\ &L Tij
i#j

i#j

di mana q adalah muatan ion, r adalah jarak antar
atom, dan Sijadalah interaksi short-range. Interaksi short-
range dalam penelitian ini menggunakan potensial
Buckingham yang dirumuskan:
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-
Syj = A exp(=-) = C/rf

di mana 4, p, dan C adalah parameter empiris yang
berhubungan dengan kekerasan ion (A), ukuran ion (o),
dan interaksi van der Waals (C). Proses minimalisasi kisi
pada penelitian ini dilakukan pada tekanan konstan.
Dalam kondisi ini, dimensi sel satuannya dapat berubah
sehingga strain pada sel dan ion-ion di dalamnya
terminimalisasi.

2.3. Metode Bond Valence Sum (BVS)

BVS adalah adalah model empiris untuk menjelaskan
valensi atau kekuatan ikatan dari padatan ion [13].
Metode ini dilakukan dengan menjumlahkan semua
valensi ikatan di sekeliling atom, dengan menggunakan
persamaan:

Sy=exp (r(];]r,-,)

Di mana s merupakan valensi dari sebuah ikatan, ry
merupakan panjang ikatan yang terukur, dan ro
merupakan unit panjang ikatan yang dikembangkan
untuk unit valensi ikatan (sebuah ikatan tunggal antara
atom i dan j); b merupakan nilai konstan. Perhitungan
valensi yang efektif harus dalam perbedaan 0,1 untuk
valensi atom yang diduga [14]. Contohnya, untuk Zr, yang
bilangan oksidasinya +4, maka valensi ikatan yang
terhitung harus di antara 3,9 dan 4,1.

Teknik penentuan BVS menggunakan VESTA,
struktur ZrO, terdoping dibuat dalam polihedral. Nilai
parameter valensi ikatan, Ro, yang digunakan yaitu 1,928
[15]. Dalam VESTA, konstanta, b, yang digunakan telah
ditentukan yakni 0,37, sebagaimana yang digunakan oleh
La Kilo dkk. dalam memodelkan konduktivitas ion pada
y-Bi,VOs5,5[16].

3. Hasil dan Pembahasan
3.1. Struktur Senyawa Induk ZrO.

Tahap awal pemodelan yang dilakukan pada
penelitian ini yaitu melakukan optimasi dan pencocokan
antara model yang dihasilkan melalui pemodelan dengan
data hasil studi ZrO, yang dilaporkan [1]. Data input yang
dibuat lebih baik jika bagian-bagian strukturnya
(parameter sel satuan) diketahui terlebih dahulu, seperti
space group (grup ruang), cell parameter (parameter sel)
yang diperoleh dari data difraksi sinar-X. Data input
senyawa ZrO, yang telah dibuat selanjutnya dimodelkan
secara atomistik pada tekanan tetap dengan
menggunakan GULP. Pemodelan struktur ini
menyangkut parameter sel yaitu panjang sisi-sisinya,
sudut, dan posisi dari atom-atom dalam struktur.
Interaksi antar atom-atom yang diperhitungkan adalah
interaksi ionik, gaya dispersi dan interaksi Buckingham.
Interaksi Buckingham dipilih karena interaksi yang
terjadi di dalam struktur adalah interaksi ionik. Hasil
pemodelan yang diperoleh dapat dilihat pada tabel 1.

Tabel 1. Parameter struktur hasil pemodelan dan

eksperimen ZrO,

Parameter El'ispe— Hasil Perbedaan
rimen Pemodelan (%)
Volume (8) 130,324 130,746 0,32
a 5,070 5,076 0,11
b 5,070 5,076 0,11
c 5,070 5,076 0,11
Alfa 90 90 0,00
Beta 90 90 0,00
Gama 90 90 0,00
Zrx 0,000 0,000 0,00
Zry 0,000 0,000 0,00
Zrz 0,000 0,000 0,00
Ox 0,250 0,250 0,00
Oy 0,250 0,250 0,00
0z 0,250 0,250 0,00

Pada tabel 1, dapat dilihat bahwa parameter kisi hasil
pemodelan adalah berkesesuaian baik dengan parameter
sel hasil eksperimen, dengan perbedaan panjang sisi-sisi
hanya 0,11%. Xia dkk. [1] melaporkan bahwa paramater sel
yang perbedaannya kurang dari 1% menunjukkan hasil
optimasi geometri (pemodelan) berhasil [3].

3.2. Struktur dan Kekosongan Oksigen ZrO. Terdoping

Terdapat dua cara untuk mencapai kestabilan
struktur ini, yaitu melakukan doping dengan kation yang
bervalensi lebih besar untuk memperluas kisi atau doping
dengan kation yang bervalensi lebih rendah seperti yang
dilakukan dalam penelitian ini. Mekanisme doping
dengan valensi yang lebih rendah dapat menciptakan
defek kekosongan oksigen seperti pada persamaan reaksi
berikut.

MoO3 + 271z + 120, 2M'z7 + Voo + 2 Z10O,

Persamaan reaksi tersebut dapat dinyatakan bahwa
dua ion M3* mensubstitusi dua ion Zr# untuk
menciptakan satu kekosongan oksigen. Pengurangan
oksigen tersebut untuk mengimbangi muatan positif,
sehingga ZrO, terdoping yang terbentuk bermuatan
netral, tidak ada elektron bebas. Akibatnya, senyawa ZrO-
terdoping yang terbentuk adalah senyawa elektrolit.
Dopan yang digunakan dalam penelitian ini yakni kation
trivalen yang berasal dari oksida trivalen logam tanah
jarang ditambah satu logam transisi, Y3*. Interaksi yang
digunakan dalam penelitian ini adalah potensial ionik.

Konsentrasi dopan (kation trivalen) vyang
mensubsitusi secara parsial Zr adalah 1% sampai 10%
sebab penelitian sebelumnya menunjukkan adanya
aktivitas yang lebih besar pada ZrO. terdoping pada
konsentrasi dopan di bawah 10%. Substitusi tersebut
diimbangi dengan berkurangnya oksigen. Kalkulasi
pengurangan tersebut memperhatikan = muatan,
konsentrasi, dan multiplisitas ion-ion dalam ZrO, yang
terdoping. Semakin besar konsentrasi dopan yang
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mensubstitusi Zr4*, maka semakin kecil nilai okupansi
dari oksigen (oksigen terisi). Penurunan okupansi
oksigen mengindikasikan penambahan kekosongan
oksigen pada ZrO. terdoping. Oleh karena itu, semakin
besar konsentrasi dopan, maka kekosongan oksigen
(vakansi) semakin besar pula.

3.3. Potensial Buckingham ZrO. yang Didoping dengan
Kation Trivalen

Potensial Buckingham terdiri atas interaksi tolak-
menolak dan interaksi dispersi. Dalam ZrO, terdoping
kation trivalen, interaksi dispersi antar 0> lebih tinggi
dibandingkan dengan interaksi dispersi antar ion 0>~ dan
ion logam. Kemampuan dispersi oksigen yang lebih besar
menunjukkan kemudahan migrasi ion oksigen dalam
Zr0, yang terdoping. Migrasi ion oksigen inilah yang
mengakibatkan ZrO, yang terdoping sebagai elektrolit
dengan konduktivitas tinggi dibandingkan ZrO, tanpa
doping. Potensial Buckingham antara ion dalam senyawa
Zr0, yang terdoping ditunjukkan pada tabel 2.

Tabel 2. Potensial Buckingham ion-ion dari dopan
(oksida trivalen) dalam senyawa ZrO,

Short-range A (eV) o (R) C (eV-R)
Zré -0 985,87 0,3760 0,00
0> -0* 22764,00 0,1490 27,88
La3*-0*" 2088,79 0,3460 23,25
Eu3*-0* 1925,71 0,3403 20,59
Sm3*-0> 1944,44 0,3414 21,49
Gd3*-0*" 1885,75 0,3399 20,34
Y3+-07" 1766,40 0,3385 19,43
Er3*-0* 1739,91 0,3389 17,55
Yb3+-0* 1649,80 0,3386 16,57
Lu3*-0* 1618,80 0,3385 19,27

Berdasarkan potensial Buckingham di atas, baik gaya
dispersi dan gaya tolak dari La3* terhadap oksigen adalah
tertinggi dari semua kation trivalen. Namun, La3*
memiliki polaribilitas terendah yang ditunjukkan oleh
perbandingan antara kuadrat muatan kulit (shell) dan
spring (k) sebagimana termuat pada tabel 3. Sementara
Gd3*, Lu?*, dan Eu3* memiliki polarisabiltas tinggi dan
gaya tolak rendah dibandingkan dengan kation lainnya.

Tabel 3. Muatan dan spring ion-ion dalam senyawa ZrO,
terdoping kation trivalen

Shell Model k (eV A?) Shell(e)
o> 27,290 -2,077
VAn 69,617 1,350
La3* 173,90 -2,149
Nd3* - 1,322
Eu3* 304,92 3,991
Gd3* 299,96 3,973
Lu3" 308,91 3,278

Dibandingkan dengan kation lain, Sm3*, Gd3*, dan Y3*
justru tidak memiliki polarisabilitas namun memiliki
memiliki gaya dispersi tinggi sehingga ketiga logam ini
diduga akan memiliki keteraturan geometri yang dapat
memudahkan ion oksigen bermigrasi. Ketiga dopan yang
dituliskan terakhir diduga dapat memainkan peranan
penting dalam meningkatkan kinerja elektrolit ZrO.
terdoping pada konsentrasi tertentu. Bahkan, doping
seperti ini dapat menurunkan suhu sintesis sebagaimana
yang dilakukan pada material LSO dan LSGM [17].

3.4. Parameter Sel

Adanya perubahan parameter sel satuan dari
struktur ZrO, akibat masuknya dopan La3*, Nd3*, Sm3*,
Ew*, Gd3*, Y3*, Er3*, Yb3* dan Lu3* diketahui dengan cara
optimasi struktur. Hasil pemodelan untuk parameter sel
dapat dilihat pada gambar 1.

5.15 —#—-La —Nd
5.14 Sm Eu
~513 —o-Gd ——Y
< Er Yb
3 5.12 Lu
& 511
§ 5.10

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konsentrasi Dopan (%)

Gambar 1. Parameter sel ZrO, yang didoping dengan
kation trivalen

Hasil pemodelan menunjukkan bahwa oksida ZrO.
yang didoping dengan kation trivalen mengakibatkan
oksida tersebut mengalami perubahan parameter sel,
yaitu panjang sisi-sisinya (a, b, dan c¢). Dari hasil
pemodelan juga dapat dilihat bahwa perubahan nilai
parameter sel struktur ZrO., yang didoping dengan kation
La3*, Nd3*, Sm3*, Eu3* dan Gd3* lebih besar dibandingkan
dengan yang didoping kation Y3* Er3*, Yb3*, dan Lu3*.
Kenaikan parameter sel hasil pemodelan dapat
dihubungkan dengan jari-jari dopan. Dapat dilihat bahwa
semakin besar jari-jari dopan (kation trivalen), maka
parameter sel ZrO. yang terdoping semakin besar.
Semakin besarnya jari-jari tiap dopan dapat dilihat pada
gambar 2. Kenaikan konsentrasi dopan trivalen yang
mensubtitusi secara parsial Zr dapat menaikan parameter
sel pula.
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Gambar 2. Perbandingan Jejari Dopan

Untuk membuktikan adanya perubahan parameter
sel dari kisi kristal, maka dilakukan perhitungan terhadap
jarak antar ion-ion dalam kristal. Dua kation dopan yang
mensubtitusi struktur ZrO, mengambil tempat terdekat
seperti

dengan oksigen
gambar 3.

yang ditunjukkan dalam

Gambar 3. Jarak antara M — O (A) dan M — M (B) dalam
struktur ZrO, yang terdoping dengan oksida trivalen
(Keterangan: Kekosongan oksigen tidak ditunjukkan

dalam gambar)

Simbol A pada gambar merupakan jarak antara M dan
O terdekat, sedangkan simbol B merupakan jarak antara
M dan M terdekat. Hasil pemodelan ZrO, yang terdoping
dengan dopan oksida trivalen menunjukkan bahwa jarak
antara M dan O terdekat berada pada panjang berkisar
2,198 A sampai 2,228 A dan jarak antara M dan M terdekat
berada pada panjang 3,59 A sampai 3,639 A, sebagaimana
yang ditunjukkan pada gambar 4 dan 5.

2.228 A

2.223 A

NN
N N
[y =
w [oo)
1 1

Jarak M-O (A)

2.208 A

2.203 A

2.198 T T T T T T T T T ]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Konsentrasi Dopan (%)

Gambar 4. Jarak antara M-0 dalam struktur ZrO, yang
terdoping kation trivalen
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Gambar 5. Jarak antara M-M dalam struktur ZrO, yang
terdoping kation trivalen

Semakin bertambahnya konsentrasi dan ukuran
dopan yang mensubstitusi ZrO,, maka jarak antar dopan
dan antara dopan tersebut dengan O semakin besar
karena semakin besarnya gaya tolak antar dopan dan
antar oksigen dalam struktur. Hal inilah yang
mengakibatkan parameter sel kisi semakin membesar
dan kestabilan struktur ZrO, yang terdoping semakin
menurun.

3.5. Energi Kisi

Pembentukan kation dan anion yang memenuhi
aturan oktet dari atom-atomnya bukan merupakan
sumber kestabilan suatu senyawa ionik [18]. Kestabilan
senyawa-senyawa ionik bersumber pada energi Kkisi
kristal yang dilepaskan pada pembentukan kristal
Berdasarkan hal ini, maka penentuan kestabilan struktur
Zr0, terdoping dilakukan dengan cara menghitung energi
kisi kristal. Hasil optimasi senyawa induk ZrO,
didapatkan bahwa energi kisi senyawa induk ZrO, adalah
-109,767 eV. Energi kisi ZrO, semakin besar dengan
adanya dopan yang mensubstitusi secara parsial Zr
seperti yang ditunjukkan pada gambar 6.
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Gambar 6. Energi kisi ZrO. yang terdoping kation

trivalen

Hasil perhitungan energi kisi melalui pemodelan
atomistik menunjukkan bahwa perubahan energi kisi
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berbanding lurus dengan konsentrasi dopan. Semakin
besar nilai konsentrasi dopan maka nilai energi kisi
kristal semakin positif sebagaimana ditunjukkan pada
gambar 6. Pembentukan senyawa ionik dengan energi
kisi menghasilkan perubahan entalpi negatif (ekstoterm)
dikarenakan senyawa ionik tersebut dalam keadaan lebih
stabil (energi ikatnya kuat). Dengan menghubungkan
analisis parameter sel dan energi kisi dapat dikatakan
semakin besar jari-jari dopan yang mensubsitusi Zr**,
maka energi kisi ZrO. yang terdoping semakin naik
(positif). Dengan masuknya dopan trivalen yang memiliki
jari-jari lebih besar dari Zr** mengakibatkan struktur
ZrO, menjadi kurang stabil karena adanya defek
kekosongan yang terbentuk dan jarak antar ion dalam
kristal semakin melebar sehingga menyebabkan energi
ikat antar ion di dalamnya menjadi semakin lemah dan
energi kisinya semakin positif.

3.6. Analisis Struktur ZrO. Terdoping dengan Metode
Valensi Ikatan

Metode valensi ikatan dapat digunakan untuk
menyelidiki ketepatan struktur eksperimen, menentukan
bilangan oksidasi, atau untuk mengidentifikasi
ketidakstabilan struktur. Hasil perhitungan Bond Valence
Sum dari ZrO, terdoping kation trivalen ditunjukkan pada
gambar 7.
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Gambar 7. BVS dari ZrO, terdoping kation trivalen

Atom pusat pada ZrO, terdoping adalah Zr. Valensi Zr
adalah 4, sehingga BVS dari struktur yang tepat adalah
mendekati nilai 4. Menurut Brown jika perbedaan nilai
antara BVS dan valensi dari atom lebih dari 0,1 satuan
valensi, maka struktur tersebut tidak akurat atau tepat
[13]. Berdasarkan gambar 7 dapat dilihat ZrO. yang
didoping dengan La3* memiliki perbedaan nilai lebih dari
0,1 maka struktur tersebut tidak tepat. BVS dari ZrO, yang
didoping dengan Y3*, Yb3*, dan, Lu3* memiliki nilai lebih
besar dari 4. Hal ini disebabkan ikatan di dalam senyawa
mendapat tekanan. Adanya tekanan @ tersebut
menyebabkan beberapa ikatan mengalami peregangan
(strain) dan pemampatan (compress), yang ditandai
dengan BVS yang nilainya lebih besar (kation mengalami
pemampatan) dan BVS yang nilainya lebih kecil (kation
mengalami peregangan). Khusus, ZrO, yang didoping
dengan Y, perbedaan nilai BVS dengan valensi Zr paling
kecil dari semua, dan inilah yang menyebabkan struktur

Zr0, terdoping Y dapat diaplikasi sebagai elektrolit pada
sel bahan bakar padatan, sebagaimana yang dilaporkan
oleh La Kilo dan Mazza [19] dalam memodelkan
konduktivitas ion dalam struktur Li»Sc3(PO,)s.

4. Kesimpulan

Zr0, berstruktur kubus yang didoping dengan kation
trivalen untuk mensubstitusi secara parsial Zr#
mengakibatkan struktur ZrO, terdoping mengalami
kekosongan oksigen dan kestabilan ZrO. terdoping
menurun. Penurunan tersebut semakin besar dengan
bertambahnya konsentrasi dan ukuran dopan yang
mensubstitusi Zr4* secara parsial dari ZrO,. Penurunan
tersebut ditunjukan dengan energi kisi yang semakin
positif. Penurunan kestabilan ZrO. yang didoping Y3+ Er3*,
Yb3* dan Lu?* lebih kecil dibandingkan penurunan
kestabilan ZrO, yang didoping dengan La3*, Nd3*, Sm3*,
Euw* dan Gd3*. Hasil pemodelan juga diperkuat dengan
hasil perhitungan Bond Valence Sum. Hasil penelitian
dapat dijadikan sebagai petunjuk untuk sintesis ZrO, yang
didoping oksida trivalen dalam meningkatkan kinerja
elektrolit dan menurunkan suhu sintesis.
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ORIGINAL FILE
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Kation Trivalen melalui Simulasi Atomistik
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Abstract. The aim of this research is to study the stability of the structure of the ZrO, doped
with trivalent oxide Zri«MxO,- (M = La®", Nd*", Sm®, Eu®", Gd**, Y3, Er¥*, Yb® and Lu®*
through simulation atomistic where the dopant concentration is limited up to 10%. The
variables used to study the stability used in this research are Lattice energy and Bond Valence
Sum (BVYS). this research is theoretical exploration using computational chemistry by
atomistic simulation using GULP (General Utility Latice Program) and VESTA
(Visualization for Electronic and Structural Analysis). Research objects are nine trivalent
oxides with short range potential input data. short range potential used in this study is
Buckinghams’ potential. Result of geometry optimization at constant pressure shows both cell
parameters ZrO, through simulation and experimental results are good agreement because the
difference is only 0.11%. Increasing the concentration and the size of substituting dopant of
ZrO, makes the lattice energy of the doped structure more positive so that the stability of the
doped ZrOz structure decreases. The decrease in the stability of ZrO, doped with Y3*, Er®*,
Yb®" and Lu®" is smaller than the decrease in the stability of ZrO, doped wi,h La®*", Nd*",
Sm*", Eu®" and Gd*'. BVS results show that the structure of ZrO doped with La®" is not
appropriate because it has different value of valence and BVS more than 0.1.

Keywords: Zri.xMxO>.o; Lattice Energy; Atomistic Simulation; Bond Valence Sum

Abstrak.. Tujuan dari penelitian ini yaitu untuk mempelajari Kestabilan struktur ZrO, yang
didoping oksida trivalen menjadi senyawa Zr1.xMxOo- . (M= La®*, Nd**, Sm**, Eu®*, Gd**,
Y3 Er¥, Yb® dan Lu®*" melalui simulasi atomistik dimana konsentrasi dopan dibatasi sampai
10%. Variabel yang digunakan untuk mempelajari kestabilan adalah melalui energi kisi dan
Bond Valence Sum (BVS). Penelitian ini bersifat teoritis eksploratif dengan metode simulasi
atomistik menggunakan perangkat lunak GULP (General Utility Latice Program) dan
VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis). Obyek pada penelitian adalah
sembilan senyawa oksida trivalen dengan data input potensial jarak pendek. Potensial jarak



pendek yang digunakan dalam penelitian ini adalah potensial Buckingham. Hasil optimasi
geometri pada tekanan tetap menunjukkan bahwa parameter sel ZrO; induk hasil simulasi
dengan hasil eksperimen berkesesuaian dengan baik karena menunjukkan perbedaan hanya
sebesar 0,11%. Semakin bertambahnya konsentrasi dan ukuran dopan yang mensubstitusi
ZrO,, maka energi Kisi dari struktur ZrO» terdoping semakin positif sehingga kestabilan dari
struktur ZrO> terdoping semakin menurun. Penurunan kestabilan ZrO; yang didoping Y?*,
Er¥*, Yb® dan Lu®* lebih kecil dibandingkan penurunan kestabilan ZrO; yang didoping
dengan La®*", Nd®*", Sm®", Eu®" dan Gd®". Hasil BVS menunjukkan bahwa struktur ZrO, yang
didoping dengan La3" tidak tepat karena memiliki perbedaan nilai valensi dan BVS lebih dari
0,1.

Kata kunci: Zr1«MxO..-, Energi Kisi, Simulasi Atomistik, Bond Valence Sum

1. Pendahuluan

Selama dekade terakhir, pemahaman mengenai struktur kimia dari keramik oksida yang
digunakan sebagai material struktural dan fungsional di berbagai penerapan sebagai katalis,
dielektrik, dan elektronik, telah menghasilkan keuntungan secara ekstensif melalui
pengembangan teknik pemodelan komputasi. Dalam konteks ini, zirkonium dioksida (ZrO2)
merupakan bahan teknologi penting yang telah dimanfaatkan sebagai konduktor ion oksigen
dan elektrolit dalam beberapa aplikasi industri termasuk sel bahan bakar oksida padatan (Solid
Oxide Fuel Cell, SOFC) dan katalisis [1].

Zirkonium (Zr) adalah logam yang memiliki nomor atom 40. Logam ini pertama kali
ditemukan pada tahun 1789 oleh kimiawan Martin Klaproth [2]. Logam zirkonium memiliki
kerapatan 6,49 g/cm3, titik leleh 1852 °C dan titik didih 3580 °C. Logam ini memiliki struktur
kristal heksagonal dan berwarna keabu-abuan. Zr tidak terdapat di alam dalam keadaan murni,
melainkan dapat ditemukan bersenyawa dengan oksida silikat dan dinamakan dengan nama
mineral zircon (ZrO, x SiO;) atau sebagai oksida bebas (ZrO,) dengan nama mineral
Baddeleyite [3].

ZrO2 adalah oksida polimorfik dalam tiga bentuk: monoklinik, tetragonal, dan kubus. Fasa
monoklinik stabil pada suhu kamar sampai 1170 °C, tetragonal pada suhu 1170 °C - 2370 °C,
dan kubus di atas 2370 °C [4-5]. Namun, perubahan volume ada kaitannya dengan transformasi
ini dimana: selama transformasi monoklinik menjadi tetragonal terjadi penurunan volume 5%
yang terjadi ketika zirkonium oksida dipanaskan; sebaliknya, peningkatan volume sebesar 3%

- 4% dapat teramati selama proses pendinginan.



Fase kubus ZrO hanya stabil pada suhu tinggi; ekspansi volume yang disebabkan oleh
transformasi c-t (kubus-tetragonal) atau t-m (tetragonal-monoklinik) menginduksi tekanan
yang sangat besar, dan menyebabkan ZrO, murni retak pada saat pendinginan. Kestabilan
zirkonia dapat dicapai dengan penambahan kation yang lebih besar untuk memperluas kisi atau
dengan doping menggunakan kation bervalensi lebih rendah yakni kation trivalen atau divalen
untuk membuat kekosongan anion oksigen (oxygen vacancy), seperti Y3+, atau kombinasi dari
dua efek tersebut [6]. Namun, Heuer melaporkan bahwa muatan +2 yang tidak sepadan dari
dopan divalen telah terbukti dapat menyebabkan ketidakstabilan struktur dan terjadinya fasa
pemisahan pada suhu tinggi (misalnya pada CaZrsOg) sehingga, dopan dari golongan ini hanya
digunakan pada pembuatan Zirkonia Terstabilkan Parsial (PSZ) [7]. Penelitian ini melaporkan
kestabilan struktur zirkonia yang didoping dengan dopan/kation trivalen.

Menurut eksperimen yang dilakukan oleh Xia dkk., doping yang dilakukan menggunakan
itrium dapat menstabilkan fasa kubus ZrO2 dan kenaikan energi kisinya berbanding lurus
dengan konsentrasinya [1]. Dalam penelitian Zhu dkk. menemukan adanya aktivitas yang lebih
besar dari zirkonia terstabilkan itria dibandingkan dengan ZrO, murni. Hasilnya juga
mengindikasikan bahwa kekosongan oksigen dalam zirkonia terstabilkan itria sangat penting
dalam deposisi karbon yang mana membatasi jangka waktu katalitis. Penelitian sebelumnya
yang dilakukan oleh Butz juga menunjukkan adanya konduktivitas ion untuk YDZ (zirkonia
terdoping itria) pada 1000 °C berlaku pada konsentrasi dopan Y203 8-9 mol% [9]. Gibson dkk.
menemukan hal yang sama pula, namun dalam konsentrasi yang berbeda yaitu pada 7 mol%
Y203 [10]. Itria yang mendoping zirkonia disampaiakn juga dalam artikel ini, yan didukung
dengan data hasil simulasi atomistik dan perhitungan Bond Valence Sum (BVS).

Penelitian untuk menganalisis struktur ZrO» yang terdoping perlu untuk dilakukan. Artikel
ini melaporkan hasil penelitian dari kestabilan ZrO, yang didoping dengan dopan trivalen
melalui simulasi atomistik. Dopan tersebut mensubstitusi secara parsial Zr** dari ZrO,. Dari
substitusi tersebut, didapatkan oksida padatan zirkonia, yaitu Zr1.xMxO2.n (x = konsentrasi
dopan, M = dopan, dan [1= kekosongan oksigen). Dopan kation yang digunakan dalam
penelitian ini adalah La®", Nd®*, Sm®*, Eu®", Gd®*, Y3, Er®*", Yb** dan Lu®*, dengan konsentrasi
dopan (x) dibatasi sampai 10%.

Variabel yang digunakan dalam mempelajari kestabilan adalah melalui energi kisi dan
Bond Valence Sum (BVS). Dalam simulasi atomistik, energi kisi dari ZrO; yang didoping
dengan dopan kation trivalen dihitung dengan menggunakan GULP (General Utility Lattice
Program) [11]. Pada dasarnya, penentuan energi kisi sangat penting dilakukan pada suatu

senyawa ionik karena nilainya menjadi kendali termodinamika pembentukan senyawa tersebut.



Perubahan energi kisi ZrO, akibat doping dianalisis faktor-faktor yang mempengaruhi
berubahnya energi Kisi tersebut, baik dilihat dari perubahan parameter sel dan jarak antar ion.
Dengan adanya hal tersebut, maka kestabilan struktur zirkonia yang didoping dengan kation
trivalen dapat dipelajari. Hasil perhitungan energi kisi tersebut didukung oleh analisis ketepatan
ketepatan struktur ZrO> terdoping dengan menggunakan metode Bond Valence Sum (BVS).

2. Methodology

Alat yang digunakan dalam penelitian ini terdiri atas Perangkat Keras (Hardware) dan
Perangkat Lunak (Software). Perangkat keras yang digunakan berupa sebuah Personal
Computer (PC) dengan prosesor Intel® Core(™ 5 CPU M540 dengan kecepatan 2,53 GHz,
RAM 4,00 GB. Perangkat lunak yang digunakan adalah Operating System (OS) Microsoft®
Windows 7 Ultimate Service Pack 1 64-bit, software GULP (General Utility Lattice Program),
Microsoft Excel 2013, dan VESTA (Visualization For Electronic and Structural Analysis).
Obyek penelitian ini adalah senyawa-senyawa La>O3z, Nd203, Sm203, Eu203, Gd203, Y20s3,
Er.0s, Yb203, dan Lu.Os dengan data input parameter potensial jarak pendek yang diperoleh
dari penelitian sebelumnya Wei dkk. [12] dan Xia, dkk. [1]. Penelitian ini bersifat teoritis
eksploratif. Semua bahan yang digunakan dalam penelitian ini berupa senyawa-senyawa yang
hasil perhitungan potensial jarak pendeknya diambil dari penelitian sebelumnya. Penelitian ini
menggunakan metode kimia komputasi untuk mengeksplorasi semua senyawa. Metode
simulasi atomistik dilakukan dengan menggunakan perangkat lunak GULP (General Utility
Latice Program) versi 2007 untuk menghitung energi kisi, simulasi menggunkan metode BVS
dan penggambaran struktur menggunakan VESTA (Visualization for Electronic and Structural
Analysis) dan pembuatan grafik menggunakan Microsoft Excel 2013.

2.1. Pembuatan Data Input Code GULP

Simulasi dengan menggunakan code GULP dalam penelitian dilakukan untuk menghitung
energi kisi dan parameter sel struktur ZrO, murni ataupun yang terdoping. Simulasi yang
dilakukan memerlukan data input sebagai data yang akan diolah. Untuk itu diperlukan untuk
membuat data input simulasi terlebih dahulu. Pada tahap pembuatan data input akan lebih baik
jika bagian-bagian strukturnya (parameter sel satuan) diketahui terlebih dahulu, seperti space
group (grup ruang), cell parameter (parameter sel) yang diperoleh dari data difraksi sinar-X
dan neutronnya. Tahap awal dari penelitian ini dimulai dengan tahap pengumpulan data. Data
yang digunakan pada penelitian ini adalah data yang diperoleh dari penelitian Wei dkk. [12]
dan Xia dkk [1]. Setelah data didapatkan, data tersebut disimpan dalam software GULP pada
folder sesuai nama dopan yang konsentrasinya sudah ditentukan sebesar 1% sampai 10%.



Setelah pengumpulan data selesai, dilanjutkan dengan pengolahan data yang dilakukan dengan
menggunakan software GULP

Pada baris pertama data input merupakan kata kunci. Kata kunci ini terdiri dari kata-kata
kontrol yang pada umumnya menentukan tugas-tugas yang akan dilakukan oleh program.
Seperti opti, conp, prop, dan comp, kombinasi kata kunci ini secara otomatis memberitahu
program (GULP) untuk melakukan tugas-tugasnya yaitu untuk melakukan optimasi (opti), pada
tekanan konstan (conp), kemudian untuk menghitung sifat kisi (prop). Baris kedua adalah judul
atau nama (title) dari senyawa yang akan disimulasi dengan menambahkan end pada akhir nama
senyawa tersebut, judul atau nama ini bisa digunakan atau ditiadakan sesuai keperluan. Baris
ketiga merupakan parameter sel (cell) yang terdiri dari nilai a, b, ¢ dan sudut «, £, y. Baris
keempat adalah fraksional (frac) yaitu menunjukkan letak sumbu x, y, z dari atom. Baris kelima
adalah kelompok ruang (space) biasanya dalam bentuk angka atau kode, dalam penelitian ini
space yang digunakan adalah bentuk angka. Baris keenam adalah potensial buckingham yang
menunjukkan interaksi antara kulit dengan kulit, sedangkan untuk baris yang terakhir
merupakan interaksi antara inti dengan kulit yang disebut spring (tetapan pegas).
2.2. Metode Bond Valence Sum (BVS)

BVS adalah adalah model empiris untuk menjelaskan valensi atau kekuatan ikatan dari
padatan ion. Metode ini dilakukan dengan menjumlahkan semua valensi ikatan di sekeliling

atom, dengan menggunakan persamaan:

S—exp (fo];rij )

Dimana sij merupakan valensi dari sebuah ikatan, rij merupakan panjang ikatan yang
terukur, dan ro merupakan unit panjang ikatan yang dikembangkan untuk unit valensi ikatan
(sebuah ikatan tunggal antara atom i dan j); b merupakan nilai konstan. Perhitungan valensi
yang efektif harus dalam perbedaan 0,1 untuk valensi atom yang diduga [13]. Contohnya, untuk
Zr, yang bilangan oksidasinya +4, maka valensi ikatan yang terhitung harus di antara 3,9 dan
4,1.

Teknik penentuan BVS menggunakan VESTA, struktur ZrO: terdoping dibuat dalam
polinedral. Nilai parameter valensi ikatan, Ro, yang digunakan yaitu 1,928 [14]. Dalam
VESTA, Konstanta, b, yang digunakan telah ditentukan yakni 0,37, sebagaimana yang
digunakan oleh La Kilo dkk. dalam memodelkan konduktivitas ion pada y-Bi2VOss [15].
Setelah memasukkan nilai Rodengan cara meng-klik area grafik ketika menekan tombol <Ctrl>,
maka nilai BVS terhitung dan ditampilkan pada area teks.nother section of your paper. The



paragraphs are indented (Body text Indented style). Use a one-column format and do not add

any page numbers.
2.3. Metode Bond Valence Sum (BVS)

Metode atomistik yang dilakukan pada penelitian ini diterangkan melalui alur prosedur

yang tertera pada gambar 1.

Menyiapkan data input yang Optimasi senyawa induk
I:> diambil dari pene_lltlan =) | zro,pada tekanan tetap <
sebelumnya (Wei dkk., 2009; dengan menggunakan GULP

Xia, dkk., 2009)

%4 Tidak

Senyawa induk ZrO; v Hasil optimasi
teroptimasi Konvergen?

%

Simulasi atomistik; dopan (M= Lu3®", Yb*",
— 5 | Er**, Y3, Gd¥, Eu®, Sm*, dan La®"; 0<x<0,1),
menggunakan GULP

Y
Tidak
2 MO , Analisis Kestabilan
rxMxOz.s (M= Lu*, Ya Zr1xMyO2.s
Yb?, Er**, Y3+, Gd®*, Eu®, i
Smé*, dan La®*) teroptimasi <L

Grafik Paramater Sel

<

Analisis Kestabilan struktur ) & . S
Zr1MO».sdengan BVS = Grafik Energi Kisi

Gambar 1. Prosedur simulasi atomistik ZrO, yang didoping dengan Lu®*, Yb%*, Er¥*,
Y3 Gd*, Eu®*, Sm*, Nd** dan La®* yang mensubstitusi secara parsial Zr**

3. Hasil dan Pembahasan



Another section of your paper. The paragraphs are indented (Body text Indented style). Use
a one-column format and do not add any page numbers.
3.1. Struktur Senyawa Induk ZrQO;

Tahap awal simulasi yang dilakukan pada penelitian ini yaitu melakukan optimasi dan
pencocokkan antara model yang dihasilkan melalui simulasi dengan data hasil studi difraksi
sinar-X ZrO; yang dilaporkan oleh Dwivedi dan Cormack [16]. Data input yang dibuat lebih
baik jika bagian-bagian strukturnya (parameter sel satuan) diketahui terlebih dahulu, seperti
space group (grup ruang), cell parameter (parameter sel) yang diperoleh dari data difraksi sinar-
X. Data input senyawa ZrO- yang telah dibuat selanjutnya disimulasi secara atomistik pada
tekanan tetap dengan menggunakan GULP. Simulasi struktur ini menyangkut parameter sel
yaitu panjang sisi-sisinya, sudut ,dan posisi dari atom-atom dalam struktur. Interaksi antar
atom-atom yang diperhitungkan adalah interaksi ionik, gaya dispersi dan interaksi
Buckingham. Interaksi Buckingham dipilih karena interaksi yang terjadi di dalam struktur
adalah interaksi ionik. Hasil simulasi yang diperoleh dapat dilihat pada tabel 1.

Tabel 1. Parameter struktur hasil simulasi dan eksperimen ZrO>

Parameter  Eksperimen Hasil Simulasi Perbedaan Satuan Persen
Volume 130,323843 130,746425 0,422582  Angstroms® 0,32
A 5,070000 5,075474 0,005474  Angstroms 0,11
B 5,070000 5,075474 0,005474  Angstroms 0,11
C 5,070000 5,075474 0,005474  Angstroms 0,11
alpha 90,000000  90,000000 0,000000  Degrees 0,00
Beta 90,000000  90,000000 0,000000  Degrees 0,00
Gamma 90,000000  90,000000 0,000000  Degrees 0,00
Zr X 0,000000 0,000000 0,000000  Fractional 0,00
Zry 0,000000 0,000000 0,000000  Fractional 0,00
Zrz 0,000000 0,000000 0,000000  Fractional 0,00
O x 0,250000 0,250000 0,250000  Fractional 0,00
Oy 0,250000 0,250000 0,250000  Fractional 0,00
Oz 0,250000 0,250000 0,250000  Fractional 0,00
Energi Kisi (eV) -109,76666497

Pada tabel 1, dapat dilihat bahwa parameter kisi hasil simulasi adalah berkesesuaian baik

dengan parameter sel hasil eksperimen, dengan perbedaan panjang sisi-sisi hanya 0,11%. Xia



dkk. melaporkan bahwa paramater sel yang perbedaannya kurang dari 1% menunjukkan hasil
optimasi geomteri (simulasi) berhasil [1].

3.2.  Struktur dan Kekosongan Oksigen ZrO; Terdoping

Terdapat dua cara untuk mencapai kestabilan struktur ini, yaitu melakukan doping dengan
kation yang bervalensi lebih besar untuk memperluas kisi atau dengan melakukan doping
dengan kation yang bervalensi lebih rendah seperti yang dilakukan dalam penelitian ini.
Mekanisme doping dengan valensi yang lebih rendah dapat menciptakan defek kekosongan
oksigen seperti pada persamaan reaksi berikut.

M2O3 + 2 Zr* zr + 1/2 O2 — 2M'ze + Vo™ + 2 ZrO;

Persamaan reaksi tersebut dapat dinyatakan bahwa dua ion M3* mensubstitusi dua ion Zr**
untuk menciptakan satu kekosongan oksigen. Pengurangan oksigen tersebut untuk
mengimbangi muatan positif, sehingga ZrO, terdoping yang terbentuk bermuatan netral, tidak
ada elektron bebas. Akibatnya, senyawa ZrO. terdoping yang terbentuk adalah senyawa
elektrolit. Dopan yang digunakan dalam penelitian ini yakni kation trivalen yang berasal dari
oksida trivalen logam tanah jarang. Pemilihan kation jenis ini dikarenakan kation ini memiliki
jari-jari ion yang hampir sama dengan Zr** (0,840 A). Interaksi yang digunakan dalam
penelitian ini adalah potensial ionik sehingga dalam pemilihan dopan harus diperhatikan pula
karakter ini. Dopan yang dipilih lebih memiliki karakter ionik dibandingkan karakter kovalen.

Konsentrasi dopan (kation trivalen) yang mensubsitusi secara parsial Zr adalah 1% sampai
10% sebab penelitian sebelumnya menunjukkan adanya aktivitas yang lebih besar pada ZrO»
terdoping pada konsentrasi dopan di bawah 10%. Adapun substitusi tersebut diimbangi dengan
berkurangnya oksigen. Perhitungan pengurangan tersebut memperhatikan muatan, konsentrasi,
dan multiplisitas ion-ion dalam ZrO. yang terdoping. Perhitungan ini untuk mendapatkan
okupansi yang cocok pada setiap konsentrasi dopan yang mensubstitusi ZrO», dan hasilnya
ditunjukkan pada tabel 2.

Tabel 2. Okupansi ion-ion dalam ZrO2 terdoping pada berbagai konsentrasi dopan

Konsentrasi ) o
Muatan Okupansi Multiplisitas  Muatan total
Dopan M (%)
1 Zr 4 0,99 4 15,84
M 3 0,01 4 0,12
@] -2 0,9975 8 15,96
2 Zr 4 0,98 4 15,68
M 3 0,02 4 0,24



@) -2 0,995

3 Zr 4 0,97
M 3 0,03
0] -2 0,9925
4 Zr 4 0,96
M 3 0,04
O -2 0,99
5 Zr 4 0,95
M 3 0,05
O -2 0,9875
6 Zr 4 0,94
M 3 0,06
o) -2 0,985
7 Zr 4 0,93
M 3 0,07
O -2 0,9825
8 Zr 4 0,92
M 3 0,08
0] -2 0,98
9 Zr 4 0,91
M 3 0,09
0] -2 0,9775
10 Zr 4 0,90
M 3 0,1
0] -2 0,975

0o ~ b 00O b b 0O A b O P> O &~ »p 0O P> 0O > b 00 » b ©

15,92
15,52
0,36
15,88
15,36
0,48
15,84
15,2
0,6
15,8
15,04
0,72
15,76
14,88
0,84
15,72
14,72
0,96
15,68
14,56
1,08
15,64
14,4
1,2
15,6

Nilai okupansi (penempatan) yang akan digunakan sebagai data input dalam simulasi dapat
dilihat pada kolom okupansi. Contohnya, pada substitusi dengan konsentrasi dopan 1% nilai
okupansi Zr* adalah 0,99; M3* adalah 0,01; O% adalah 0,9975. Dari tabel 2 juga dapat dilihat
bahwa semakin besar konsentrasi dopan yang mensubstitusi Zr** semakin kecil nilai okupansi
dari oksigen (oksigen yang terisi). Berkurangnya okupansi oksigen mengindikasikan adanya

kekosongan oksigen. Jika konsentrasi dopan diperbesar maka kekosongan oksigen semakin

besar pula.



3.3. Potensial Buckingham ZrO: yang Didoping dengan Kation Trivalen

Potensial Buckingham terdiri atas interaksi tolak-menolak dan interaksi dispersi. Dalam
ZrO; terdoping kation trivalen, interaksi dispersi antar O? lebih tinggi dibandingkan dengan
interaksi dispersi antar ion-ion logam. Kemampuan dispersi oksigen yang lebih besar
menunjukkan kemudahan migrasi ion oksigen dalam ZrO- yang terdoping. Migrasi ion oksigen
inilah yang mengakibatkan ZrO. yang terdoping sebagai elektrolit dengan konduktivitas tinggi
dibandingkan ZrO, tanpa doping. Potensial Buckingham antara ion dalam senyawa ZrO, yang
terdoping ditunjukkan pada tabel 3

Tabel 3. Potensial Buckingham ion-ion dari dopan (oksida trivalen) dalam senyawa ZrO2

a. Short-
A (eV) p(A) C (eV-A
Range
Zr*-0% 985,87 0,3760 0,0
0%-0* 22764,00 0,1490 27,88
La®*-0% 2088,79 0,3460 23,25
Eu®*-0% 1925,71 0,3403 20,59
Sm3*-0* 194444 0,3414 21,49
Gd*-0% 1885,75 0,3399 20,34
Y3+-0* 1766,40 0,3385 19,43
Er¥*-0% 1739,91 0,3389 17,55
Yb3*-0% 1649,80 0,3386 16,57
Lu*-0% 1618,80 0,3385 19,27
b. Shell Model k (eV A?) Shell(e)
o 27,290 -2,077
zZr* 69,617 1,35

3.4. Parameter Sel

Adanya perubahan parameter sel satuan dari struktur ZrO, akibat masuknya dopan La®",
Nd3*, Sm®, Eu®*, Gd®*, Y®*, Er®, Yb®* dan Lu®* diketahui dengan cara optimasi struktur. Hasil

simulasi untuk parameter sel dapat dilihat pada gambar 2.
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Gambar 2. Parameter sel ZrO» yang didoping dengan kation trivalen

Hasil simulasi menunjukkan bahwa oksida ZrO. yang didoping dengan kation trivalen
mengakibatkan oksida tersebut mengalami perubahan parameter sel, seperti panjang sisi-
sisinya (a, b, dan c¢). Dari hasil simulasi juga dapat dilihat bahwa perubahan nilai parameter sel
struktur ZrO2 yang didoping dengan kation La**, Nd**, Sm®", Eu®" dan Gd** lebih besar
dibandingkan dengan yang didoping kation Y3* Er®*, Yb**, dan Lu®*. Kenaikan parameter sel
hasil simulasi dapat dihubungkan dengan jari-jari dopan. Dapat dilihat bahwa semakin besar
jari-jari dopan (kation trivalen), maka parameter sel ZrO, yang terdoping semakin besar.
Semakin besarnya jari-jari tiap dopan dapat dilihat pada gambar 3. Kenaikan konsentrasi dopan

trivalen yang mensubtitusi secara parsial Zr dapat menaikan parameter sel pula.
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Gambar 3. Perbandingan Jejari Dopan

Untuk membuktikan adanya perubahan parameter sel dari kisi kristal, maka dilakukan

perhitungan terhadap jarak antar ion-ion dalam kristal. Dua kation dopan yang mensubtitusi



struktur ZrO, mengambil tempat terdekat dengan oksigen seperti yang ditunjukkan dalam
gambar 4.

Gambar 4. Jarak antara M — O (A) dan M — M (B) dalam struktur ZrO- yang terdoping

dengan oksida trivalen (Keterangan: Kekosongan oksigen tidak ditunjukkan dalam gambar)

Simbol A pada gambar merupakan jarak antara M dan O terdekat, sedangkan simbol B
merupakan jarak antara M dan M terdekat. Hasil simulasi ZrO; yang terdoping dengan dopan
oksida trivalen menunjukkan bahwa jarak antara M dan O terdekat berada pada panjang
berkisar 2,198 A sampai 2,228 A dan jarak antara M dan M terdekat berada pada panjang 3,59
A sampai 3,639 A, sebagaimana yang ditunjukkan pada gambar 5 dan 6.
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Gambar 5. Jarak antara M-O dalam struktur ZrO> yang terdoping kation trivalen
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Gambar 6. Jarak antara M-M dalam struktur ZrO> yang terdoping kation trivalen

Semakin bertambahnya konsentrasi dan ukuran dopan yang mensubstitusi ZrO», maka jarak
antar dopan dan antara dopan tersebut dengan O semakin besar karena semakin besarnya gaya
tolak antar dopan dan antar oksigen dalam struktur. Hal inilah yang mengakibatkan parameter

sel kisi semakin membesar dan kestabilan struktur ZrO» yang terdoping semakin menurun.

3.5. Energi Kisi

Pembentukan kation dan anion yang memenuhi aturan oktet dari atom-atomnya bukan
merupakan sumber Kkestabilan suatu senyawa ionik [17]. Kestabilan senyawa-senyawa ionik
bersumber pada energi Kisi kristal yang dilepaskan pada pembentukan kristal. Berdasarkan hal
ini, maka peneliti menentukan kestabilan struktur ZrO» terdoping dengan menghitung energi
kisi kristal. Hasil optimasi senyawa induk ZrO: didapatkan bahwa energi Kisi senyawa induk
ZrO, adalah -109.767 eV. Energi kisi ZrO, semakin besar dengan adanya dopan yang
mensubstitusi secara parsial Zr seperti yang ditunjukkan pada gambar 7.



Energi Kisi (eV)

-110,0 . . . . .

0 2 4 6 8 10
Konsentrasi (%)
Gambar 7. Energi kisi ZrO, yang terdoping kation trivalen
Hasil perhitungan energi kisi melalui simulasi atomistik menunjukkan bahwa perubahan
energi Kisi berbanding lurus dengan konsentrasi dopan. Semakin besar nilai konsentrasi dopan
maka nilai energi kisi kristal semakin positif sebgaimana ditunjukkan pada gambar 7.
Pembentukan senyawa ionik dengan energi kisi menghasilkan perubahan entalpi negatif
(ekstoterm) dikarenakan senyawa ionik tersebut dalam keadaan lebih stabil (energi ikatnya
kuat). Dengan menghubungkan analisis parameter sel dan energi kisi dapat dikatakan semakin
besar jari-jari dopan yang mensubsitusi Zr**, maka energi kisi ZrO; yang terdoping semakin
naik (positif). Dengan masuknya dopan trivalen yang memiliki jari-jari lebih besar dari Zr**
mengakibatkan struktur ZrO> menjadi kurang stabil karena adanya defek kekosongan yang
terbentuk dan jarak antar ion dalam kristal semakin melebar sehingga menyebabkan energi ikat

antar ion didalamnya menjadi semakin lemah dan energi kisinya semakin positif.

3.6. Analisis Struktur ZrO; Terdoping dengan Metode Valensi Ikatan

Metode valensi ikatan dapat digunakan untuk menyelidiki ketepatan struktur
eksperimen, menentukan bilangan oksidasi, atau untuk mengidentifikasi ketidakstabilan ikatan.
Hasil perhitungan Bond Valence Sum dari ZrO. terdoping kation trivalen ditunjukkan pada

gambar 8.
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Gambar 8. BVS dari ZrO> terdoping kation trivalen

Atom pusat pada ZrO> terdoping adalah Zr. Valensi Zr adalah 4, sehingga BV'S dari struktur
yang tepat adalah mendekati nilai 4. Menurut (Brown, 2014) jika perbedaan nilai antara BVS
dan valensi dari atom lebih dari 0,1 satuan valensi, maka struktur tersebut tidak akurat atau
tepat. Dari gambar 8 dapat dilihat ZrO, yang didoping dengan La®** memiliki perbedaan nilai
lebih dari 0,1 maka struktur tersebut tidak tepat. BVS dari ZrO yang didoping dengan Y3,
Yb?*", dan, Lu®* memiliki nilai lebih besar dari 4. Hal ini disebabkan ikatan di dalam senyawa
mendapat tekanan. Adanya tekanan tersebut menyebabkan beberapa ikatan mengalami
peregangan (strain) dan pemampatan (compress), yang ditandai dengan BVS yang nilainya
lebih besar (kation mengalami pemampatan) dan BVS yang nilainya lebih kecil (kation
mengalami peregangan). Khusus, ZrO, yang didoping dengan Y, perbedaan nilai BVS dengan
valensi Zr paling kecil dari semua, inilah yang menyebabkan struktur tesebut dapat dipalikasi
sebagai elektrolit pada sel bahan bakar padatan, sebagaimana yang dilaporkan oleh La Kilo dan
Mazza dalam memodelkan konduktivitas ion dalam struktur Li>Sca(POa4)3 [18].

4. Kesimpulan

ZrO; berstruktur kubus yang didoping dengan kation trivalen untuk mensubstitusi secara
parsial Zr** mengakibatkan struktur ZrO. terdoping mengalami kekosongan oksigen dan
kestabilan ZrO; terdoping menurun. Penurunan tersebut semakin besar dengan bertambahnya
konsentrasi dan ukuran dopan yang mensubstitusi Zr** secara parsial dari ZrO,. Penurunan
tersebut ditunjukan dengan energi kisi yang semakin positif. Penurunan kestabilan ZrO; yang
didoping Y3, Er¥*, Yb®* dan Lu®* lebih kecil dibandingkan penurunan kestabilan ZrO, yang
didoping dengan La®*", Nd®*, Sm*", Eu®" dan Gd*'. Hasil simulasi juga diperkuat dengan hasil
perhitungan Bond Valence Sum. Hasil penelitian dapat dijadikan sebagai petunjuk untuk
meneliti lebih lanjut ZrO, yang didoping oksida trivalen.
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Abstract.The aim of this research was to study the stability of the structure of the ZrO» doped

with trivalent oxide ZrixMxO25 (M = La®*, Nd**, Sm®, Eu®, Gd**, Y**, Er**, Yb® and Lu®* (peleted: -

through atomistic modeling and bond valence sum method. Short range potential used in this ( Formatted: Font: Itaic

study was Buckinghams’ potential. Result of geometry optimization at constant pressure
shown both cell parameters of ZrO2 was in good agreement with experimental results because
of the difference was only 0.11%. Increasing the concentration and the size of substituting
dopant of ZrO. makes the lattice energy of the doped structure was more positive so that the
stability of the doped ZrO; structure decreases. The decrease in the stability of ZrO, doped
with Y3, Er®*, Yb3* and Lu®*was smaller than ZrO doped with La®*, Nd**, Sm®*, Eu®* and
Gd*. BVS results shown that the structure of ZrO, doped with La®*was not appropriate
because it has different value of BVS was more than 0.1.

Keywords: zirconia; cation trivalent, Lattice Energy; Atomistic Modeling; Bond Valence
Sum

Abstrak..Tujuan penelitian adalah mempelajari kestabilan struktur ZrO» yang didoping dengan
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dan Lu**melalui pemodelan atomistik dan kalkulasi Bond Valence Sum. Potensial jarak pendek
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yang didoping dengan La**, Nd*, Sm®, Eu®* dan Gd*. Hasil BVS menunjukkan bahwa



struktur ZrO; yang didoping dengan La®* tidak stabil karena memiliki perbedaan nilai valensi
dan BVS lebih dari 0,1.

Kata kunci: Zirkonia; Kation Trivalen; Energi Kisi; Pemodelan Atomistik, Bond Valence
Sum

1. Pendahuluan

Selama dekade terakhir, pemahaman mengenai struktur kimia dari keramik oksida sebagai
katalis, dielektrik, dan elektronik telah menghasilkan keuntungan secara ekstensif melalui
pengembangan teknik pemodelan komputasi [1]. Struktur stabil yang mungkin terjadi dari
oksida keramik akibat didoping secara parsial dengan dopan dapat dipelajari terlebih dahulu
melalui pemodelan atomistik sebelum material disintesis di laboratorium [2]. Salah satu
material keramik oksida adalah zirkonium dioksida atau zirkonia (ZrO,) yang merupakan bahan
teknologi penting sebagai elektrolit (konduktor ion oksigen) dalam beberapa aplikasi industri,
seperti elektrolit dari sel bahan bakar oksida padatan (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) dan katalis
[3].

ZrO> adalah oksida polimorf dengan tiga fasa, yaitu monoklin, tetragonal, dan kubus [4].
Fasa yang disebutkan terakhir tidak stabil pada suhu rendah dan mengalami keretakan pada saat
pendinginan [5]. Fasa kubus zirkonia tersebut perlu distabilkan dengan cara penambahan secara
parsial kation yang lebih besar atau didoping menggunakan kation bervalensi lebih rendah
yakni kation trivalen atau divalen untuk membuat kekosongan anion oksigen (oxygen vacancy),
seperti Y3*-atau kombinasi dari dua efek tersebut [6]. Heuer melaporkan bahwa dopan divalen
menyebabkan ketidakstabilan struktur dan terjadinya pemisahan fasa pada suhu tinggi, seperti
pada CaZrsOo[7]. Xia dkk. melaporkan bahwa doping yang dilakukan menggunakan kation
trivalen seperti itrium dapat menstabilkan fasa kubus ZrO, [1]. Kation trivalen menstabilkan
fasa kubus berstruktur fluorit dengan cara menciptakan kekosongan oksigen.

Kestabilan Kkation trivalen (M) dalam ZrO, bergantung pada faktor-faktor dari
kecocokkan jari-jari antara Zr** (0,840 A) dan kation M®* serta konsentrasi kation tersebut [8].
Akibtanya, struktur stabil yang terbentuk pun ditentukan oleh faktor-faktor tersebut. Struktur
oksida logam tanah jarang adalah bervariasi sesuai dengan radius kation. Struktur heksagonal
stabil untuk kation yang lebih besar, yaitu La®" dan Nd**. Kation tanah jarang terbesar La®* (r
= 1,160 A) memiliki kecenderungan kuat menjadi piroklor La;Zr,07 [9]. Kemudian, kation
Sm®, Eu¥, Gd*, dan kation yang lebih kecil memiliki kedua bentuk, yaitu monoklin dan
kubus [10]. Dalam penelitian ini, kation trivalen dari logam tanah jarang (La® = 1,160, Nd** =
1,109, Sm®* =1,079, Eu**= 1,066, Gd** = 1,053, Er®* = 1,004, Yb* = 0,985, Lu®*= 0,977 A)



dan Y% (1,019 A) yang mensubsitusi secara parsial Zr** dari fasa kubus ZrO dianalisis
berdasarkan kenaikan konsentrasi kation M3*,
Subtitusi secara parsial Zr** dari fasa kubus ZrO, oleh dopan trivalen (M%) menghasilkan

senyawa Zr1.xMxO2.s (x = konsentrasi dopan, 0-10%; M = dopan tivalen; dan g = kekosongan
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oksigen). Struktur kubus ZrO» yang tersubtitusi diperoleh dengan cara pemodelan atomistik dan
kalkulasi Bond Valence Sum (BVS) yang masing-masing menggunakan perangkat lunak GULP
(General Utility Lattice Program) [11] dan VESTA (Visualization for Electronic and
Structural Analysis) [12]. Kestabilan struktur ZrO. akibat doping dianalisis berdasarkan
perubahan energi kisi yang diperoleh dari pemodelan atomistik serta didukung oleh analisis
ketepatan struktur ZrO; terdoping dengan menggunakan metode BVS.

2. Metodologi

Alat yang digunakan dalam penelitian ini terdiri atas perangkat keras (hardware) dan
perangkat lunak (software). Perangkat keras yang digunakan berupa sebuah Personal Computer
(PC) dengan prosesor Intel®-Core™ i5 CPU M540 dengan kecepatan 2,53 GHz, RAM 4,00
GB._Perangkat lunak yang digunakan adalah Operating System (OS) Microsoft®-Windows 7
Ultimate Service Pack 1 64-bit, software GULP [11], Microsoft Excel 2013, dan VESTA [12].
Obyek penelitian ini adalah senyawa-senyawa La20s, Nd203, Sm203, Eu203, Gd203, Y203,
Er.03, Yb203, dan Lu,O3 dengan data input parameter potensial jarak pendek yang diperoleh
dari penelitian sebelumnya Wei dkk. [13] dan Xia, dkk. [1]._Penelitian ini bersifat teoritis
eksploratif. Semua bahan yang digunakan dalam penelitian ini berupa senyawa-senyawa yang
hasil perhitungan potensial jarak pendeknya diambil dari penelitian sebelumnya. Penelitian ini
menggunakan metode kimia komputasi untuk mengeksplorasi semua senyawa. Metode
pemodelan atomistik menggunakan GULP dan kalkulasi BVS dan menggambarkan struktur
VESTA.

2.1. Pembuatan Data Input Code GULP

Pemodelan dengan menggunakan code GULP dalam penelitian dilakukan untuk
menghitung energi kisi dan parameter sel struktur ZrO2 murni dan ZrO2 terdoping. Pemodelan
yang dilakukan memerlukan data input paremeter sel dan fraksional sel yang dilaporkan oleh
Xia dkk [1]. Selain data asli ZrO2, data ZrO- terdoping kation trivalen dibuat juga berdasarkan
kenaikan konsentrasi dopan dari 0 sampai 10%. Data tersebut disimpan dalam software GULP
pada suatu folder sesuai nama dopan yang konsentrasinya sudah ditentukan sebesar 1% sampai
10%. Setelah pengumpulan data selesai, dilanjutkan dengan pengolahan data yang dilakukan

dengan menggunakan software GULP dan BVS.
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2.2. Metode Pemodelan Atomistik

Metode pemodelan atomistik didasarkan pada model Born dari suatu krisal ionik. Interaksi
pada padatan kristal dideskripsikan dengan interaksi potensial interatomik yang terdiri dari
interaksi Jong-range (interaksi Coulomb) dan interaksi short range. Interaksi short-range
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dihasilan dari gaya tolakan_dan gaya tarik van der Waals. Oleh karena itu, energi kisi (U)

direpresentasikan sebagai:

1 q:9; Z
Uu== = S
2 T'l']' + Y

i#j i*j
dimana g adalah muatan ion, r adalah jarak antar atom, dan Sj adalah interaksi short-range.
Interaksi short-range dalam penelitin ini menggunakan potensial Buckingham yang

dirumuskan:
‘r. .
Syj = A exp(=—1) = C/rf
dimana A, p, dan C adalah parameter empiris yang berhubungan dengan kekerasan ion (A),
ukuran ion (p), dan interaksi van der Waals (C). Proses minimalisasi kisi pada penelitian ini

dilakukan pada tekanan konstan. Dalam kondisi ini, dimensi sel satuannya dapat berubah

sehingga strain pada sel dan ion-ion di dalamnya terminimalisasi.

2.3. Metode Bond Valence Sum (BVS)

BVS adalah adalah model empiris untuk menjelaskan valensi atau kekuatan ikatan dari

padatan ion [14]. Metode ini dilakukan dengan menjumlahkan semua valensi ikatan disekeliling
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atom, dengan menggunakan persamaan:

syexp (122

Dimana sj merupakan valensi dari sebuah ikatan, rij merupakan panjang ikatan yang
terukur, dan ro merupakan unit panjang ikatan yang dikembangkan untuk unit valensi ikatan
(sebuah ikatan tunggal antara atom i dan j); b merupakan nilai konstan. Perhitungan valensi
yang efektif harus dalam perbedaan 0,1 untuk valensi atom yang diduga [15]. Contohnya, untuk
Zr, yang bilangan oksidasinya +4, maka valensi ikatan yang terhitung harus di antara 3,9 dan
41,

Teknik penentuan BVS menggunakan VESTA, struktur ZrO» terdoping dibuat dalam
polihedral. Nilai parameter valensi ikatan, Jp, yang digunakan yaitu 1,928 [16]. Dalam VESTA,
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konstanta, b, yang digunakan telah ditentukan yakni 0,37, sebagaimana yang digunakan oleh
La Kilo dkk. dalam memodelkan konduktivitas ion pada y-Bi,VOs 5 [17].

3. Hasil dan Pembahasan
3.1. Struktur Senyawa Induk ZrO,

Tahap awal pemodelan yang dilakukan pada penelitian ini, yaitu melakukan optimasi dan

pencocokan antara model yang dihasilkan melalui pemodelan dengan data hasil studi ZrO, yang
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dilaporkan Xia dkk. [1]. Data input yang dibuat lebih baik jika bagian-bagian strukturnya
(parameter sel satuan) diketahui terlebih dahulu, seperti space group (grup ruang), cell
parameter (parameter sel) yang diperoleh dari data difraksi sinar-X. Data input senyawa ZrO>
yang telah dibuat selanjutnya dimodelkan secara atomistik pada tekanan tetap dengan
menggunakan GULP. Pemodelan struktur ini menyangkut parameter sel yaitu panjang sisi-
sisinya, sudut, dan posisi dari atom-atom dalam struktur. Interaksi antar atom-atom yang
diperhitungkan adalah interaksi ionik, gaya dispersi dan interaksi Buckingham. Interaksi
Buckingham dipilih karena interaksi yang terjadi di dalam struktur adalah interaksi ionik. Hasil
pemodelan yang diperoleh dapat dilihat pada tabel 1.
Tabel 1. Parameter struktur hasil pemodelan dan eksperimen ZrO;

Parameter  Eksperimen Hasil Pemodelan Perbedaan (%)

Volume (A) 130,324 130,746 0,32
a 5,070 5,076 0,11
b 5,070 5,076 0,11
c 5,070 5,076 0,11
Alfa 90 90 0,00
Beta 90 90 0,00
Gama 90 90 0,00
Zrx 0,000 0,000 0,00
Zry 0,000 0,000 0,00
Zrz 0,000 0,000 0,00
Oox 0,250 0,250 0,00
Oy 0,250 0,250 0,00
01z 0,250 0,250 0,00

Pada tabel 1, dapat dilihat bahwa parameter kisi hasil pemodelan adalah berkesesuaian baik
dengan parameter sel hasil eksperimen, dengan perbedaan panjang sisi-sisi hanya 0,11%. Xia
dkk. melaporkan bahwa paramater sel yang perbedaannya kurang dari 1% menunjukkan hasil

optimasi geometri (pemodelan) berhasil [3].



3.2. Struktur dan Kekosongan Oksigen ZrO; Terdoping

Terdapat dua cara untuk mencapai kestabilan struktur ini, yaitu melakukan doping dengan
kation yang bervalensi lebih besar untuk memperluas kisi atau doping dengan kation yang
bervalensi lebih rendah seperti yang dilakukan dalam penelitian ini. Mekanisme doping dengan
valensi yang lebih rendah dapat menciptakan defek kekosongan oksigen seperti pada persamaan
reaksi berikut.

M203 + 2 Zr* z¢ + 1/2 O2 — 2M'ze + Vo™ + 2 ZrO2

Persamaan reaksi tersebut dapat dinyatakan bahwa dua ion M®" mensubstitusi dua ion Zr**
untuk menciptakan satu kekosongan oksigen. Pengurangan oksigen tersebut untuk
mengimbangi muatan positif, sehingga ZrO- terdoping yang terbentuk bermuatan netral, tidak
ada elektron bebas. Akibatnya, senyawa ZrO; terdoping yang terbentuk adalah senyawa
elektrolit. Dopan yang digunakan dalam penelitian ini yakni kation trivalen yang berasal dari
oksida trivalen logam tanah jarang ditambah satu logam transisi, Y**. Interaksi yang digunakan
dalam penelitian ini adalah potensial ionik.

Konsentrasi dopan (kation trivalen) yang mensubsitusi secara parsial Zr adalah 1% sampai
10% sebab penelitian sebelumnya menunjukkan adanya aktivitas yang lebih besar pada ZrO;
terdoping pada konsentrasi dopan di bawah 10%. Substitusi tersebut diimbangi dengan
berkurangnya oksigen. Kalkulasi pengurangan tersebut memperhatikan muatan, konsentrasi,
dan multiplisitas ion-ion dalam ZrO2 yang terdoping. Semakin besar konsentrasi dopan yang
mensubstitusi Zr**, maka semakin kecil nilai okupansi dari oksigen (oksigen terisi). Penurunan
okupansi oksigen mengindikasikan penambahan kekosongan oksigen pada ZrO; terdoping.
Oleh karena itu, semakin besar konsentrasi dopan, maka kekosongan oksigen (vakansi) semakin

besar pula.

3.3. Potensial Buckingham ZrO: yang Didoping dengan Kation Trivalen

Potensial Buckingham terdiri atas interaksi tolak-menolak dan interaksi dispersi. Dalam
Zr0; terdoping kation trivalen, interaksi dispersi antar O% lebih tinggi dibandingkan dengan
interaksi dispersi antar ion O% dan ion logam. Kemampuan dispersi oksigen yang lebih besar
menunjukkan kemudahan migrasi ion oksigen dalam ZrO2 yang terdoping. Migrasi ion oksigen
inilah yang mengakibatkan ZrO; yang terdoping sebagai elektrolit dengan konduktivitas tinggi
dibandingkan ZrO; tanpa doping. Potensial Buckingham antara ion dalam senyawa ZrO> yang

terdoping ditunjukkan pada tabel 2.



Tabel 2. Potensial Buckingham ion-ion dari dopan (oksida trivalen) dalam senyawa ZrO»

Short-range A (eV) p (A C (eV-A%)
Zr+-0% 985,87 0,3760 0,00
0%*-0% 22764,00 0,1490 27,88
La%*-0% 2088,79 0,3460 23,25
Eus*-0% 1925,71 0,3403 20,59
Sm¥**-0% 1944,44 0,3414 21,49
Gd**-0* 1885,75 0,3399 20,34
Y3*.0* 1766,40 0,3385 19,43
Ert*-0% 1739,91 0,3389 17,55
Yb¥-0% 1649,80 0,3386 16,57
Lu¥*-0% 1618,80 0,3385 19,27

Berdasarkan potensial Buckingham di atas, baik gaya dispersi dan gaya tolak dari La®*
terhadap oksigen adalah tertinggi dari semua kation trivalen. Namun, La%* memiliki
polaribilitas terendah yang ditunjukkan oleh perbandingan antara kuadrat muatan kulit (shell)
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dan spring (k) sebagimana termuat pada tabel 3. Sementara Gd*, Lu*, dan Eu®* memiliki
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polarisabiltas tinggi dan gaya tolak rendah dibandingkan dengan kation lainnya.

Tabel 3. Muatan dan spring ion-ion dalam senyawa ZrO, terdoping kation trivalen

Shell Model k eV A?) Shell(e)
o~ 27,290 -2,077
zr+ 69,617 1,350
La®* 173,90 -2,149
Nd®* - 1,322
Eu®* 304,92 3,991
Gd® 299,96 3,973
Lu®* 308,91 3,278

Dibandingkan dengan kation lain, Sm®, Gd*, dan Y3* justru tidak memiliki polarisabilitas
namun memiliki memiliki gaya dispersi tinggi sehingga ketiga logam ini diduga akan memiliki
keteraturan geometri yang dapat memudahkan ion oksigen bermigrasi. Ketiga dopan yang

dituliskan terakhir diduga dapat memainkan peranan penting dalam meningkatkan kinerja



elektrolit ZrO» terdoping pada konsentrasi tertentu. Bahkan, doping seperti ini dapat
menurunkan suhu sintesis sebagaimana yang dilakukan pada material LSO dan LSGM oleh
Malik dkk. [18].

3.4. Parameter Sel

Adanya perubahan parameter sel satuan dari struktur ZrO; akibat masuknya dopan La%*,

Nd®*, Sm?*, Eu®*, Gd**, Y®, Er®*, Yb** dan Lu®* diketahui dengan cara optimasi struktur. Hasil

pemodelan untuk parameter sel dapat dilihat pada gambar 1. (Deleted: 2
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Gambar 1. Parameter sel ZrO2 yang didoping dengan kation trivalen (Deleted: 2

Hasil pemodelan menunjukkan bahwa oksida ZrO2 yang didoping dengan kation trivalen
mengakibatkan oksida tersebut mengalami perubahan parameter sel, yaitu panjang sisi-sisinya
(a, b, dan c). Dari hasil pemodelan juga dapat dilihat bahwa perubahan nilai parameter sel
struktur ZrO, yang didoping dengan kation La®*, Nd*, Sm®, Eu®* dan Gd* lebih besar
dibandingkan dengan yang didoping kation Y** Er®*, Yb%*, dan Lu®*. Kenaikan parameter sel
hasil pemodelan dapat dihubungkan dengan jari-jari dopan. Dapat dilihat bahwa semakin besar

jari-jari dopan (kation trivalen), maka parameter sel ZrO, yang terdoping semakin besar.

Semakin besarnya jari-jari tiap dopan dapat dilihat pada gambar 2. Kenaikan konsentrasi dopan ( Deleted: 3

trivalen yang mensubtitusi secara parsial Zr dapat menaikan parameter sel pula.
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Untuk membuktikan adanya perubahan parameter sel dari kisi kristal, maka dilakukan
perhitungan terhadap jarak antar ion-ion dalam kristal. Dua kation dopan yang mensubtitusi
struktur ZrO> mengambil tempat terdekat dengan oksigen seperti yang ditunjukkan dalam
gambar 3.
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Gambar 3. Jarak antara M — O (A) dan M — M (B) dalam struktur ZrO; yang terdoping
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dengan oksida trivalen (Keterangan: Kekosongan oksigen tidak ditunjukkan dalam gambar)

Simbol A pada gambar merupakan jarak antara M dan O terdekat, sedangkan simbol B
merupakan jarak antara M dan M terdekat. Hasil pemodelan ZrO, yang terdoping dengan dopan
oksida trivalen menunjukkan bahwa jarak antara M dan O terdekat berada pada panjang
berkisar 2,198 A sampai 2,228 A dan jarak antara M dan M terdekat berada pada panjang 3,59
A sampai 3,639 A, sebagaimana yang ditunjukkan pada gambar 4 dan 5.
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Gambar 4. Jarak antara M-O dalam struktur ZrO; yang terdoping kation trivalen (Deleted: 5
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Gambar 5. Jarak antara M-M dalam struktur ZrO2 yang terdoping kation trivalen ( Deleted: 6

Semakin bertambahnya konsentrasi dan ukuran dopan yang mensubstitusi ZrO,, maka jarak
antar dopan dan antara dopan tersebut dengan O semakin besar karena semakin besarnya gaya
tolak antar dopan dan antar oksigen dalam struktur. Hal inilah yang mengakibatkan parameter

sel kisi semakin membesar dan kestabilan struktur ZrO> yang terdoping semakin menurun.

3.5. Energi Kisi

Pembentukan kation dan anion yang memenuhi aturan oktet dari atom-atomnya bukan
merupakan sumber kestabilan suatu senyawa ionik [19]. Kestabilan senyawa-senyawa ionik
bersumber pada energi kisi kristal yang dilepaskan pada pembentukan kristal. Berdasarkan hal



ini, maka penentyan kestabilan struktur ZrO, terdoping dilakukan dengan_cara menghitung ( Deleted: peneliti ]
energi Kisi kristal. Hasil optimasi senyawa induk ZrO> didapatkan bahwa energi kisi senyawa EDe'e'ed: m %
| Deleted: k
induk ZrO; adalah -109,767 eV. Energi kisi ZrO, semakin besar dengan adanya dopan yang
mensubstitusi secara parsial Zr seperti yang ditunjukkan pada gambar 6. (Deleted: 7 )
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Gambar 6. Energi Kisi ZrO2 yang terdoping kation trivalen (Deleted: 7 )
Hasil perhitungan energi kisi melalui pemodelan atomistik menunjukkan bahwa
perubahan energi kisi berbanding lurus dengan konsentrasi dopan. Semakin besar nilai
konsentrasi dopan maka nilai energi kisi kristal semakin positif sebgaimana ditunjukkan pada
gambar 6. Pembentukan senyawa ionik dengan energi kisi menghasilkan perubahan entalpi (Deleted: 7 )

negatif (ekstoterm) dikarenakan senyawa ionik tersebut dalam keadaan lebih stabil (energi
ikatnya kuat). Dengan menghubungkan analisis parameter sel dan energi Kisi dapat dikatakan
semakin besar jari-jari dopan yang mensubsitusi Zr**, maka energi kisi ZrO, yang terdoping
semakin naik (positif). Dengan masuknya dopan trivalen yang memiliki jari-jari lebih besar dari
Zr** mengakibatkan struktur ZrO, menjadi kurang stabil karena adanya defek kekosongan yang
terbentuk dan jarak antar ion dalam kristal semakin melebar sehingga menyebabkan energi ikat

antar ion di dalamnya menjadi semakin lemah dan energi kisinya semakin positif.

3.6. Analisis Struktur ZrOz Terdoping dengan Metode Valensi Ikatan

Metode valensi ikatan dapat digunakan untuk menyelidiki ketepatan struktur

eksperimen, menentukan bilangan oksidasi, atau untuk mengidentifikasi ketidakstabilan,
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struktur. Hasil perhitungan Bond Valence Sum dari ZrO, terdoping kation trivalen ditunjukkan

pada gambar 7. (Deleted: 8
c 4,10
= O
400 - o—°
S 3,90 - @
s o
Z 3380 -
e}
Ezwo
- La Nd Sm Eu Gd Y Er Yb Lu
Jenis Dopan
Gambar 7. BVS dari ZrO; terdoping kation trivalen ( Deleted: 8

Atom pusat pada ZrO: terdoping adalah Zr. Valensi Zr adalah 4, sehingga BVS dari struktur
yang tepat adalah mendekati nilai 4. Menurut Brown jika perbedaan nilai antara BVS dan
valensi dari atom lebih dari 0,1 satuan valensi, maka struktur tersebut tidak akurat atau tepat
[14]. Berdasarkan gambar 8 dapat dilihat ZrO, yang didoping dengan La®** memiliki perbedaan
nilai lebih dari 0,1 maka struktur tersebut tidak tepat. BVS dari ZrO; yang didoping dengan
Y3, Yb%, dan, Lu®* memiliki nilai lebih besar dari 4. Hal ini disebabkan ikatan di dalam
senyawa mendapat tekanan. Adanya tekanan tersebut menyebabkan beberapa ikatan
mengalami peregangan (strain) dan pemampatan (compress), yang ditandai dengan BVS yang
nilainya lebih besar (kation mengalami pemampatan) dan BVS yang nilainya lebih kecil (kation
mengalami peregangan). Khusus, ZrO; yang didoping dengan Y, perbedaan nilai BVS dengan
valensi Zr paling kecil dari semua, dan inilah yang menyebabkan struktur ZrO, terdoping Y
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dapat diaplikasi sebagai elektrolit pada sel bahan bakar padatan, sebagaimana yang dilaporkan
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oleh La Kilo dan Mazza dalam memodelkan konduktivitas ion dalam struktur Li>Sca(POa)s
[20].

4. Kesimpulan

ZrO2 berstruktur kubus yang didoping dengan kation trivalen untuk mensubstitusi secara
parsial Zr** mengakibatkan struktur ZrO, terdoping mengalami kekosongan oksigen dan
kestabilan ZrO: terdoping menurun. Penurunan tersebut semakin besar dengan bertambahnya
konsentrasi dan ukuran dopan yang mensubstitusi Zr** secara parsial dari ZrO. Penurunan
tersebut ditunjukan dengan energi kisi yang semakin positif. Penurunan kestabilan ZrO; yang
didoping Y3*,Er®, Yb3 dan Lu®* lebih kecil dibandingkan penurunan kestabilan ZrO, yang



didoping dengan La®*, Nd®*, Sm®*, Eu®* dan Gd**. Hasil pemodelan juga diperkuat dengan hasil
perhitungan Bond Valence Sum. Hasil penelitian dapat dijadikan sebagai petunjuk untuk
sintesis ZrO, yang didoping oksida trivalen dalam meningkatkan kinerja elektrolit dan
menurunkan suhu sintesis.
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