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ABSTRACT

Synthesis of four layers Aurivillius phases with formula Sry,Biz«xNdTisxMn,O15 (0 < x < 1)
have been carried out by using molten salts method. The products were characterized by
X-Ray diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The results of XRD
analysis and refinement structure showed the forming of four layers of Aurivillius phase
with orthorhombic structure and A2,am space group for all samples. However the
additional phase were also observed as perovskite and others. The morphology of the
samples showed plate-type crystals as the characteristic of Aurivillius phase. Dielectric
properties were measured by LCR-meter and the results showed the increasing of
dielectric constant as Mn** content in the sample increase.
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ABSTRAK

Sintesis fasa Aurivillius berlapis empat dengan formula Sr;,Biz:xNdTisxMn,O15(0 < x < 1)
telah dilakukan dengan menggunakan metode lelehan garam. Produk dikarakterisasi
dengan difraksi sinar-X dan SEM. Hasil analisis difraksi sinar-X dan dilanjutkan dengan
refinement struktur dengan teknik Le Bail didapatkan hasil fasa Aurivillius berlapis empat
dengan struktur ortorombik dan grup ruang A2;am untuk semua sampel. Namun fasa
tambahan juga diamati berupa fasa perovskit dan fasa lain. Morfologi permukaan dari
sampel terlihat seperti kristal lempengan sebagai karakteristk dari fasa Aurivillius. Sifat
dielektrik telah diukur dengan alat LCR-meter dan haslinya memperlihatkan peningkatan
nilai konstanta dielektrik dengan meningkatnya jumlah Mn** dalam sampel.

Katakunci: fasa Aurivillius, lelehan garam, grup ruang A2;am, dielektrik

1. PENDAHULUAN

Aurivillius adalah suatu kelompok senyawa oksida logam dengan rumus umum
Bi»A,.1B,O3n+3 Yang terdiri dari struktur berlapis yang tersusun dari lapisan perovskit [A,.
1B.Osnia]® dan lapisan oksida bismut [Bi,O,]**. Kation A merupakan ion-ion yang
bermuatan +1, +2 atau +3 yang mempunyai koordinasi dodecahedral dan berukuran
besar dapat berupa logam alkali, alkali tanah atau tanah jarang (lantanida). Sedangkan

kation B merupakan suatu unsur transisi dengan koordinasi oktahedral yang berukuran
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lebih kecil dari kation A dan n merupakan bilangan bulat (1 < n < 8) yang menunjukkan
jumlah oktahedral pada lapisan perovskit [1].

Oksida logam yang berfasa Aurivillius ini telah banyak disintesis dan menjadi objek
penelitian yang intensif dilakukan karena memiliki sifat yang menarik untuk dikembangkan
lebih lanjut. Senyawa ini dilaporkan memiliki sifat ferroelektrik pada suhu tinggi T, seperti
BisTis01, (675 °C), PbBisTi;O15 (570 °C), dan Pb,Bi,TisO15 (310 °C) [2],[3]. Fleksibilitas
lapisan perovskit yang dapat ditempati oleh berbagai kation menjadi keunggulan dari
senyawa ini. Keberadaan kation d° pada lapisan perovskit seperti Ti** menyebabkan
material mempunyai sifat ferroelektrik yang memiliki kemampuan untuk menahan sisa
polarisasi elektrik. Pendopingan kation lantanida diketahui dapat meningkatkan sifat
feroelektrik senyawa Aurivillius [4],[5]. Kation La®** dan Nd*" adalah yang paling banyak
dilaporkan untuk memodifikasi sifat material ini [6],[7]. Kemudian pendopingan logam
transisi (d") seperti Mn®* ke dalam lapisan perovskit pada senyawa Aurivillius juga
diketahui membawa sifat magnetik [8]. Tantangan utama dalam sintesis oksida Aurivillius
saat ini adalah bagaimana menggabungkan kation d° dan d" dalam satu fasa sehingga
dihasilkan material yang bersifat magnetoelektrik. Penggabungan kation yang bersifat
feroelektrik dan magnetik pada senyawa Aurivillius lapis empat belum banyak dilaporkan.

Sintesis senyawa Aurivillius yang telah dilaporkan oleh [9] yaitu Bi,LnNbTiOg
dimana Ln = Nd-Gd disintesis dengan metode solid state. Hasil karakterisasinya
menunjukan struktur kristal orthorombik dan grup ruang A2;am. Senyawa BisNbTi; ,Mn,Oq
membentuk fasa tunggal Aurivillius untuk x = 0.2. Sintesis senyawa Auriviliilus lapis tiga
BisxNd,TizO1, dengan pendopingan kation Nd* sudah pernah dilakukan oleh [10].
Pendopingan kation lantanida pada posisi A pada lapisan perovskit dapat memperbesar
polarisasi feroelektrik. Kemudian Zulhadjri, dkk. [8] telah mensintesis senyawa
magnetoelektrik  Pby,BisTi;xMn,O15 dengan kation magnetiknya adalah Mn3*.
Banyaknya kation Mn®*" yang dapat membentuk fasa tunggal Aurivillius hanya hingga 0,6
mol. Beberapa senyawa Aurivillius yang mengandung kation magnetik dan feroelektrik
yang sudah dilaporkan adalah BisTisFeOs, BigTisFe;015, BaBisTisFep.sNbg.s015, dan
Bi,SroNb,MnO4,-5 [11],[12],[13],[14].

Eksplorasi yang dilakukan pada penelitian ini adalah mensintesis senyawa
Aurivillius lapis empat SrBi,Ti;O1s yang didoping dengan kation Nd*'serta dengan kation
Mn**. Pendopingan dengan kation Nd** dilakukan untuk melihat pengaruh penggantian
kation Bi** yang berada pada posisi A terhadap perubahan struktur dan pendopingan
kation Mn®*" yang bersifat magnetik untuk melihat efek penggantian kation Ti*" yang
berada pada posisi B. Kemudian efek pendopingan ini dipelajari juga terhadap perbedaan

sifat dielektriknya.
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2. METODE PENELITIAN

2.1 Sintesis

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah: Bi,O3 (Aldrich, 99,9%), Nd,O3;
(Aldrich, 99,9%), SrCO; (Aldrich, 99,9%), TiO, (Aldrich, 99,9%), dan Mn,O; (Aldrich,
99,999%). Semua prekursor ditimbang dengan perbandingan mol yang sesuai untuk Sry.
xBiz+xNdTisxMn,O45 yaitu x = 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, dan 1, lalu digerus dalam agate mortar
hingga homogen. Selanjutnya campuran garam K,SO, (Merk) dan Na,SO,4 (Merk) dengan
perbandingan mol 1:1 dicampurkan ke dalam campuran oksida yang telah digerus
sebelumnya dengan jumlah mol produk target terhadap mol garam (fluks) adalah 1:7.
Campuran reaktan ditempatkan dalam krus alumina dan dipanaskan dalam tungku
pemanas pada suhu 750 °C selama 10 jam dan suhu 850 dan 950 °C masing-masing
selama 5 jam. Setelah pemanasan 950 °C produk dicuci dengan air destilasi yang panas
untuk menghilangkan fluksnya dan selanjutnya dipanaskan dalam oven pada suhu 110 °C
selama 24 jam.

2.2 Karakterisasi

Karakterisasi produk telah dilakukan dengan alat difraksi sinar-X serbuk (Philips
Analytical, PW1710 BASED diffractometer dengan radiasi Cu Ka). Pola difraksi sinar-X
direfine dengan teknik Le Bail menggunakan program Rietica. Morfologi permukaan
dianalisis dengan SEM (tipe JEOL JSM-6510LA).

2.3 Pengukuran sifat dielektrik

Produk cetak dalam bentuk pelet dan dipanaskan pada suhu 800 °C selama 12 jam
hingga membentuk keramik. Pelet yang telah berbentuk keramik selanjutnya dilapisi pasta
perak sebagai elektroda. Sifat dielektrik diukur menggunakan LCR meter (tipe Hioki 3532-
50) dengan tegangan 1 V pada frekuensi 100 Hz hingga 1 MHz pada suhu kamar.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Produk hasil sintesis Sr;4Biz«NdTisxMn,O;5 dengan x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 dan 1 mol
memiliki warna yang berbeda. Produk x = 0, serbuk menunjukkan warna putih,
sedangkan produk x = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 dan 1 warna produk menjadi hitam dan
kehitamannya bertambah dengan meningkatnya kadar Mn dalam sampel. Warna hitam
yang semakin pekat merupakan karakteristik dari Mn,O3; yang berwarna hitam. Produk

setelah pemanasan pada suhu 950°C selama 5 jam ditunjukkan pada Gambar 1.
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Gambar 1. Produk senyawa Aurivillius SryBiz:xNdTis,Mn,Oys5; @) x = 0; b) x = 0,2; ¢) X =
0,4; d) x=0,6; ) x = 0,8 dan f) x = 1) setelah dikalsinasi pada suhu 950°C selama 5 jam.
Gambar 2 adalah pola difraksi sinar-X dari produk hasil sintesis senyawa Sr;.
«Biz+xNdTizMn,O15 menggunakan metode lelehan garam dengan x = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8
dan 1. Pada Gambar 2 terlihat bahwa fasa Aurivillius berlapis empat sudah terbentuk
untuk semua produk. Hal ini diketahui setelah membandingkan pola difraksi sinar-X
produk hasil sintesis dengan pola difraksi sinar-X senyawa Aurivillius lapis empat
SrBisTi4O15 [15] yang ditandai dengan munculnya puncak identik pada 206 = 12,98°
17,34° 21,67°, 23,3°, 27,81°, 30,35° 32,90° 39,77°, 47,17°,52,44° 57,32°, dengan sistem
kristal ortorombik bergrup ruang A2;am. Selain puncak spesifik dari senyawa Aurivillius
lapis empat, ada beberapa puncak-puncak yang tidak menunjukkan senyawa Aurivillius
lapis empat. Pada sampel x = 0 dan x = 0,2 ada fasa lain yang terbentuk yang
diasumsikan sebagai puncak dari fasa Bi;,egTio,32012,16 (ICSD #83641) yang ditandai
dengan | yaitu pada 26 = 28,15° dan munculnya puncak lain pada nilai 26 = 32,23° (ICSD
#94573) yang ditandai dengan * diasumsikan sebagai puncak fasa perovskit SrTiO;. Pada
sampel x = 0,4 diasumsikan juga terbentuk fasa Bis,ssTi,32012,16 Yang ditandai dengan |
pada 26 = 28,51°. Sampel x = 0,6, fasa Aurivillius lapis empat bercampur dengan fasa
Bi,Mn,04, (ICSD #26806) yang ditandai dengan A pada 26 = 28,36°. Pada sampel x = 0,8
sudah terbentuk fasa Aurivillius lapis empat yang bercampur dengan fasa lain pada 26 =
27,44° yang diasumsikan sebagai fasa perovskit SrMnO; (ICSD #202615) yang ditandai
dengan # dan pada 26 = 28,44° diasumsikan fasa Bi,Mn,;01, (ICSD #26806) yang ditandai
dengan A, Sedangkan pada sampel x = 1 selain sampel memperlihatkan fasa Aurivillius
lapis empat yang bercampur dengan fasa Bi.Mn;O;, yang ditandai dengan A dan

Aurivillius lapis tiga yang ditandai dengan o terdapat puncak 26 = 10,3°.
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Gambar 2. Pola difraksi sinar-X serbuk senyawa Sr ,Biz.xNdTisxMn,O15 dengan x = 0; 0,2;
0,4; 0,6; 0,8 dan 1 yang disintesis sampai suhu 950°C. Senyawa hasil sintesis terdapat
fasa lain, | = fasa perovskit, * = fasa Biz,g5Ti0,30010,16, 0 = Aurivillius lapis tiga, A= fasa
Bi,Mn,O4¢ dan # = fasa SrMnOs.

intensitas (a.u)

Hasil difraksi sinar-X pada Gambar 2 terlihat bahwa sampel x = 0 dan 0,2
terbentuk fasa perovskit SrTiO; selain fasa Aurivillius berlapis empat. Fasa perovskit
SrTiO; cenderung terbentuk oleh karena besarnya kadar kation Sr**. Hasil yang sama
juga diperlihatkan oleh senyawa Sry,Bis.LaTisMn,O15 dengan fasa SrTiO; muncul pada
X < 0,4 [16]. Sedangkan untuk sampel Sry,Biz«NdTis;xMn,O15 dengan kadar Mn®3* yang
tinggi cenderung terbentuk fasa Bi.Mn,O,, selain fasa Aurivillius lapis empat. Fasa
tunggal Aurivillius lapis empat untuk Sry,Bis.NdTisMn,O15 tidak dapat terbentuk untuk
semua komposisi. Adanya kation Nd** yang memiliki elektron yang tidak berpasangan
pada orbital f nya diperkirakan akan saling bertolakan dengan elektron yang tidak
berpasangan pada orbital d* dari kation Mn** sehingga cendrung terbentuk fasa lain selain
fasa Aurivillius lapis empat.

Refinement struktur dilakukan dengan teknik Le Bail menggunakan program Rietica
guna mendapatkan sel satuan dari fasa Aurivillius lapis empat yang terbentuk. Gambar 3
adalah profil hasil refinement menggunakan tiga fasa untuk x = 0 dan 0,2 yaitu fasa
Aurivillius lapis empat, fasa Bi;,esTio,32012,16 dan fasa perovskit SrTiOs,. Data standar
Aurivillius lapis empat SrBi,Ti,O;5 yang digunakan adalah data yang dilaporkan oleh [15]
dengan a = 5,4507A; b = 5,4376A; ¢ = 40,9841A; Z = 4 yang bersimetri ortorombik dan
grup ruang A2,am. Sedangkan Bi,esTio,32012:16 digunakan data dengan a = 7,7069 A; b =
7,7069 A; dan ¢ = 5,6735 A yang berstruktur tetragonal dan grup ruang P4,/nmcs yang
dilaporkan oleh [17]. Untuk SrTiOs digunakan data dengan a = 3,9034 A; b = 3,9034 A;
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dan ¢ = 3,9034 A yang berstruktur kubus dengan group ruang Pm-3m yang dilaporkan
oleh [18]. Hasil refinement struktur memperlihatkan bahwa semua sampel memiliki
kesesuaian profil yang sangat baik antara model yang digunakan dengan data dari
sampel

E Yy PR N AP

irtensitas (a.u)

I T T T T T T 1
10 20 30 40 50 80 70 80
20(7)

Gambar 3. Plot LeBail senyawa Sry.,Bis.«NdTi;,Mn,O15 (X = 0 dan 0,2) data sinar-X; (o0 =
data percobaan, garis merah = hasil perhitungan, garis biru vertikal = posisi Bragg yang
diharapkan untuk grup ruang A2;am, Pm-3m dan P4,/nmcs dan garis hijau = selisih hasil
perhitungan dengan data)

Refinement struktur untuk senyawa Sry,BisixNdTiz,MNn,O5 sampel x = 0,4
dilakukan dengan teknik dua fasa menggunakan data a = 5,4507A; b = 5,4376A; ¢ =
40,9841A; Z = 4 yang bersimetri ortorombik dan group ruang A2,am dan Biz,e5Tio,32012,16
digunakan data dengan a = 7,7069 A; b = 7,7069 A; dan ¢ = 5,6735 A yang berstruktur
tetragonal dan grup ruang P4,/nmcs. Sampel x = 0,6, refinement struktur dilakukan juga
dengan dua fasa menggunakan data grup ruang A2;am untuk Aurivillius lapis empat dan
Bi,Mn,04, digunakan data dengan a = 7,540 A; b = 8,534 A; ¢ = 5,766A; Z = 2 yang
berstruktur ortorombik dan grup ruang Pbam yang dilaporkan oleh [19]. Profil hasil
refinement untuk sampel x = 0,6 diberikan pada Gambar 4. Sedangkan sampel x = 0,8
dan 1 refinement struktur dilakukan dengan sistim tiga fasa sesuai dengan jumlah fasa
yang disebutkan pada Gambar 2 di atas. Data hasil refinement untuk semua sampel

khususnya untuk fasa Aurivillius lapis empat diberikan pada Tabel 1.
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Gambar 4. Plot LeBail senyawa Sr;,Bis.xNdTi;«Mn,O:5 (X = 0,6) data sinar-X; (o = data
percobaan, garis merah = hasil perhitungan, garis biru vertikal = posisi Bragg yang

diharapkan untuk grup ruang A2;am dan Pbam serta garis hijau = selisih hasil
perhitungan dengan data).

Tabel 1. Parameter sel satuan hasil refinement dengan teknik Le Bail terhadap data
difraksi sinar-X dengan senyawa Sry.,Biz«xNdTisxMn,O1s.

Parameter Sr1.xBiz+xNdTisxMnxO1s

x=0 x=0,2 x=0,4 x=0,6 x=0,8 x=1
Group ruang A2iam A2iam A2;am A2i1am A2iam A2iam
a(h) 5,4456(2) 5,4406(6) 5,4448(4) 5,4541(4) 5,4766(8) 5,4595(4)
b(A) 5,4367(2) 5,4281(5) 5,4369(3) 5,4357(3) 5,4337(7) 5,4395(4)
c(A) 40,980(2) 40,959(4) 40,999(2) 40,998(2) 41,221(7) 41,067(3)
V(A3) 1213,2 1209,6 12131 1215,4 1226,6 1220,03
|b-a(A)| 0,0089 0,0125 0,0079 0,0184 0,0429 0,2
cla 7,525 7,528 7,529 7,516 7,526 7,522
A 4 4 4 4 4 4
Rp (%) 5,48 5,31 8,85 8,50 3,08 5,61
Rwp (%) 7,34 7,47 11,4 10,78 4,04 7,64

Morfologi permukaan dari produk Aurivillius lapis empat Sry,BizxNdTizxMNnO15
menggunakan metode lelehan garam hasilnya ditunjukan pada Gambar 5 untuk sampel x
= 0,4 0,6 dan 0,8. Pada Gambar 5 ini terlihat morfologinya berbentuk lempeng-lempengan
dan ini merupakan ciri khas morfologi dari fasa Aurivillius.
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Gambar 5. Morfologi Aurivillius Sr;.4Biz.xNdTisxMn,O;5 dengan a) x = 0,4 b) x = 0,6; dan c)
x=0,8

Pengukuran sifat dielektrik telah dilakukan untuk kelompok senyawa Sr;.
«Biz+xNdTizxMn,O15 dengan x = 0,4, 0,6, dan 0,8 dan hasilnya dapat dilihat pada Gambar
6. Pengukuran dilakukan pada suhu kamar dengan variasi frekuensi. Secara keseluruhan
konstanta dielektrik dari sampel terlihat meningkat dengan penurunan frekuensi dan
menjadi konstan dan mendatar untuk frekuensi di atas 10 kHz. Peningkatan konstanta
dielektrik pada frekuensi rendah (di bawah 10 kHz) sering diamati pada material
feroelektrik. Hal ini disebabkan oleh faktor ekstrinsik berupa pembentukan lapisan tipis
antara kontak (elektroda) dengan bulk (permukaan sampel) yang dikenal dengan istilah
efek Maxwell-Wagner [8]. Pada Gambar 6 juga terlihat bahwa nilai konstanta dielektrik
meningkat dengan meningkatnya jumlah Mn®*" dalam sampel. Hal ini menunjukkan
konduktif sampel berkurang dengan bertambah banyaknya kadar Mn®*" dalam sampel.
Namun secara keseluruhan nilai konstanta dielektrik sampel cukup kecil mengindikasikan

sampel bersifat konduktif.
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Gambar 6. Ketergantungan konstanta dielektrik terhadap frekuensi pada suhu kamar dari
senyawa Sry,Bis.NdTiz,Mn,O15 dengan x = 0,4, 0,6, dan 0,8.

4. KESIMPULAN

Senyawa Aurivillius lapis empat Sry,Bis.«NdTisxMn,O15 dengan x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8

dan 1 telah disintesis dengan metode lelehan garam menggunakan campuran eutetik

255



Prosiding SEMIRATA 2015 bidang MIPA BKS-PTN Barat
Universitas Tanjungpura, Pontianak
Hal. 248 - 257

Na,SO, dan K,SO, sebagai fluks. Fasa Aurivillius lapis empat Sri,Biz.xNdTi;xMn,O1s
sudah terbentuk yang bercampur dengan fasa lain yaitu lapisan perovskit SrTiOz dan fasa
Bi7,68Tl0,32012,16 UNtuk sampel x = 0 dan 0,2; kemudian fasa Bi;,sgTi0,32012,16 pada x = 0,4;
fasa Bi,Mn,O,0 untuk sampel x = 0,6; lapisan perovskit SrMnO3; dan fasa Bi,Mn,O;o untuk
sampel x = 0,8; fasa lapis tiga dan fasa Bi,Mn;O; untuk sampel x = 1. Struktur fasa
Aurivillius lapis empat Sry,Bis.NdTisxMn,O.5 yang terbentuk bersimetri ortorombik
dengan grup ruang A2;am. Morfologi hasil sintesis berbentuk lempengan yang
merupakan ciri khas dari fasa Aurivillius. Sifat dielektrik dari semua produk hasil sintesis
umumnya memiliki nilai konstanta dielektrik yang rendah yang mengindikasikan sampel
lebih konduktif.
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