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Abstract 

Four-layered Aurivillius phases PbBi4Ti4O15 doped with Nd3+ with formula 

PbBi3NdTi4O15 were synthesized by molten-salt technique using NaCl and 

KCl (1:1 molar ratio) as the flux. Precursors were weighed 

stoichiometrycally and grinded with salts mixture in 1:7 ratio (product : 

salts mixture) until homogenous. The samples were heated at temperature 

600oC, 700oC, 800oC, and 900oC for 5 hours for each temperature. The 

products were characterized by X-ray diffractometer (XRD), Scanning 

Electron Microscope (SEM) and LCR-meter. XRD data were refined by 

Rietica program using Le Bail technique. Refinement results showed the 

best structure as the A21am of space group for both samples. Surface 

analysis for each samples morphology is the plate-like by SEM 

characterization. Dielectric constants measured at room temperature show 

that the sample doped Nd3+ has lower value than sample without 

containing Nd3+ cation.  
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Pendahuluan 

Kemajuan akan teknologi sangat berkembang 

pesat sekali bahkan menjadi sorotan utama di 

negara maju maupun negara berkembang, 

khususnya teknologi yang membutuhkan 

media penyimpanan data yang besar seperti 

smartphone, komputer dan lain-lain. Smartphone 

atau komputer yang canggih memiliki aplikasi-

aplikasi yang lebih kompleks. Untuk 

menjalankan aplikasi ini dibutuhkan media 

penyimpanan atau device memory seperti 

Random Access Memory (RAM) atau Read-only 

Memory (ROM). Salah satu material yang dapat 

diaplikasikan sebagai material penyimpan data 

adalah material bersifat feroelektrik[1]. 

Senyawa Aurivillius dengan formula umum 

Bi2O2(An-1BnO3n+1) adalah suatu senyawa dengan 

struktur berlapis dan salah satu lapis 

strukturnya menyerupai struktur perovskit. 

Struktur berlapis dari senyawa Aurivillius 

dirumuskan sebagai (Bi2O2)2+(An-1BnO3n+1)2-, 

dimana A merupakan kation berkoordinasi 12 

seperti Bi3+, Pb2+, Sr2+, Ca2+, Ba2+, dan lain-lain. B 

merupakan kation berkoordinasi 6, seperti Fe3+, 

Mn3+, Ti4+, V5+, Nb5+, Ta5+, W6+ dan lain-lain. 

Sedangkan n merupakan notasi yang 

melambangkan jumlah oktahedral dalam 

lapisan perovskit (n = 1, 2, 3, dst)[2]–[4]. 

Pada dasarnya beberapa senyawa Aurivillius 

telah memiliki sifat feroelektrik yang baik, 
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seperti yang telah dilaporkan oleh Tang et.al[5]. 

Struktur yang berbentuk noncentrosymmetric 

yang menyusun senyawa Aurivillius 

menimbulkan respon dielektrik yang kuat 

sehingga menghasilkan sifat feroelektrik yang 

baik. Sifat feroelektrik dari senyawa Aurivillius 

dapat ditingkatkan dengan cara pendopingan. 

Pendopingan ini menghasilkan senyawa baru 

yang memiliki sifat berbeda dari material 

sebelum dilakukan pendopingan[2],[5].  

Efek dari pendopingan telah banyak 

dilaporkan terhadap senyawa Aurivillius. 

Kennedy et.al melaporkan bahwa senyawa 

Aurivillius lapis empat PbBi4Ti3O15 memiliki 

kemiringan struktur yang unik yang 

disebabkan oleh disorder dari kation Pb2+[3]. 

Selanjutnya Zulhadjri et.al berhasil 

mendapatkan fasa tunggal untuk senyawa 

Aurivillius PbBi4Ti4O15 yang di-doping dengan 

kation Mn3+ hingga komposisi 0,6 mol yang 

diketahui berstruktur ortorombik dengan grup 

ruang A21am, pen-dopingan kation Mn3+ ini 

menyebabkan senyawanya bersifat 

magnetoelektrik[6]. Chen et.al melaporkan 

bahwa senyawa Aurivillius lapis empat 

Bi5Ti3FeO15 mengalami peningkatan 

temperature Curie dan polarisasi sisa dari 

senyawa tersebut setelah didoping dengan 

kation Ni2+[7]. Raghavan et.al melaporkan bahwa 

polarisasi dari senyawa Aurivillius Bi6Fe2Ti3O18 

mengalami peningkatan setelah didoping 

dengan kation Co+3[8]. Pendopingan kation Nd3+ 

terhadap senyawa Aurivillius lapis dua 

SrBi2Ta2O9 yang dilaporkan oleh Li et.al, 

diketahui dapat meningkatkan sifat feroelektrik 

dari senyawa tersebut[9]. Diao di tahun 2014 

juga melaporkan bahwa senyawa Aurivillius 

BaBi3,5Nd0,5Ti4O15 yang telah didoping dengan 

kation Nd3+ memiliki suhu Curie (Tc), konstanta 

dielektrik dan dielectric loss pada suhu ruang 

sebesar 278, 326, dan 0,017 ºC berturut-turut[10]. 

Beberapa penelitian tersebut membuktikan 

bahwa pendopingan dapat mempengaruhi sifat 

dari senyawa yang didoping. 

Beberapa metode untuk mensintesis senyawa 

Aurivillius telah diberikan dalam literatur 

seperti teknik konvensional (reaksi kima 

padatan), lelehan garam, hidrotermal, sol-gel, 

dan lain-lain[11]. Teknik konvensional (reaksi 

kimia padatan) merupakan metode yang paling 

banyak digunakan karena sangat sederhana 

sekali dan tingkat keberhasilnya tinggi. Namun 

dalam pengerjaannya metode reaksi kimia 

padatan ini memerlukan suhu yang cukup 

tinggi yaitu di atas 1000 C dan waktu reaksi 

yang cukup lama sehingga sering 

menyebabkan kehilangan bismut dalam 

senyawanya karena prekursor oksida bismut 

mudah menguap pada suhu tinggi tersebut. 

Untuk menurunkan suhu sintesis reaksi kimia 

padatan maka dilakukan penambahan 

campuran garam alkali (teknik lelehan garam) 

sehingga reaksi berlangsung dalam suasana 

lelehan garam. Campuran garam Na2SO4/K2SO4 

dilaporkan telah digunakan untuk mensintesis 

senyawa Aurivillius Pb1-xBi4+xTi4-xMnxO15 pada 

suhu sekitar 900C[6]. Teknik ini sangat bagus 

dilakukan untuk senyawa yang mengandung 

kation yang memiliki beberapa valensi guna 

menjaga kestabilan valensinya. 

Pada penelitian ini dilakukan sintesis senyawa 

Aurivillius lapis empat PbBi4Ti4O15 yang di-

doping dengan kation Nd3+. Proses sintesis 

dilakukan dengan metode lelehan garam 

menggunakan campuran garam NaCl dan KCl 

(rasio mol 1 : 1) yang diketahui memiliki titik 

leleh eutetik yang lebih rendah (650C) 

dibandingkan dengan campuran garam Na2SO4 

dan K2SO4 (823C)[6],[12] 

Metodologi Penelitian 

Bahan kimia 

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini 

adalah PbO (Aldrich, 99,99%), Bi2O3 (Aldrich, 

99,99%), Nd2O3 (Aldrich, 99,9%) TiO2 (Aldrich, 

99,8%), NaCl (Merck, 99%), KCl (Merck, 99%) 

dan Aquadest. 

Peralatan 

Peralatan yang dipakai dalam penelitian ini 

diantaranya peralatan gelas, lumpang dan alu, 

crusible alumina, sedangkan peralatan 

karakterisasi menggunakan X-Ray Diffraction 

(XRD) Simadzu XRD 7000, Scanning Electron 

Microscope (SEM) HITACHI S-3400, dan LCR-

meter. 
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  Prosedur penelitian 

Sejumlah prekursor PbO, Bi2O3, Nd2O3, dan 

TiO2 ditimbang sesuai dengan stoikiometrinya 

berdasarkan formula PbBi4Ti4O15 dan 

PbBi3NdTi4O15. Masing-masing bahan awal 

(prekursor), tanpa campuran garam, 

dicampurkan dan digerus selama 2 jam. Setelah 

homogen, kemudian campuran garam NaCl 

dan KCl (1:1) ditambahkan dalam 

perbandingan 1:7 (mol prekursor : mol 

campuran garam), kemudian dilanjutkan 

penggerusan selama 30 menit. Campuran 

tersebut dipanaskan pada suhu 600C, 700C, 

800C dan 900C masing-masing selama 5 

jam[6]. Serbuk kemudian dicuci dengan akuades 

panas untuk membuang campuran garam. 

Endapan (produk akhir) dikeringkan pada 

suhu 110oC selama 6 jam dan selanjutnya 

digerus kembali untuk pengerjaan 

karakterisasi. Karakterisasi XRD dilakukan 

menggunakan alat Simadzu XRD 7000 dengan 

sumber Cu-Kα pada rentang 2 =10 - 90.   

Analisis morfologi permukaan sampel 

dilakukan dengan alat Scanning Electron 

Microscope (SEM) HITACHI S-3400 

menggunakan sampel dalam bentuk serbuk. 

Pengukuran konstanta dielektrik dilakukan 

dengan alat LCR meter (Automatic LCR Meter 

2814). Pada pengukuran ini sampel serbuk 

terlebih dahulu dibuat menjadi pelet dan 

dipanaskan pada suhu 850 C selama 5 jam. 

Kedua sisi pelet diberi pasta perak dan 

dilakukan pengukuran pada suhu kamar 

dengan frekuensi 1 kHz. 

Hasil dan Diskusi 

Sintesis senyawa Aurivillius  

Senyawa Aurivillius lapis empat PbBi4Ti4O15 

dan PbBi3NdTi4O15 telah berhasil disintesis 

dengan metode lelehan garam menggunakan 

campuran NaCl-KCl yang dilakukan selama 5 

jam pada suhu 600C, 700C, 800C, dan 900C. 

Gambar 1 memperlihatkan produk akhir 

sintesis untuk kedua sampel yang diambil 

setelah proses pemanasan pada suhu 900oC. 

Warna produk terlihat hampir sama dan dapat 

dikatakan bahwa pen-dopingan kation Nd3+ 

terhadap senyawa Aurivillius PbBi4Ti4O15 tidak 

mempengaruhi warna dari produk yang 

didapatkan. Warna produk yang didapatkan 

adalah krem.  

Sintesis senyawa Aurivillius 

Gambar 2 merupakan pola XRD dari  senyawa 

Aurivillius PbBi4Ti4O15 dan PbBi3NdTi4O15 hasil 

sintesis yang dibandingkan dengan data 

standar senyawa Aurivillius PbBi4Ti4O15 lapis 

empat[3],[6]. Puncak dengan intensitas tertinggi 

untuk setiap sampel berada pada hkl (119) yang 

khas terhadap senyawa Aurivillius lapis empat, 

sesuai dengan aturan (112n + 1)[13],[14], n 

melambangkan jumlah lapis dari senyawa 

Aurivillius yang terbentuk. Berdasarkan pola 

XRD yang diperoleh, terlihat kesamaan pola 

difraksi sampel yang dihasilkan dengan pola 

difraksi standar. Hasil ini membuktikan bahwa 

pen-dopingan kation Nd3+ sebanyak 1 mol 

terhadap senyawa Aurivillius PbBi4Ti4O15 

menggunakan campuran garam NaCl-KCl 

berhasil dilakukan. Kation Nd3+ dapat 

mensubstitusi kation Bi3+ pada lapisan 

perovskit dari senyawa Aurivillius meskipun 

ukuran jari-jari ion dari kation Nd3+ (1,109 Ǻ)[15] 

lebih kecil dibanding dengan jari-jari kation Bi3+ 

(1.17 Å)[15]. Akibat ukuran jari-jari ion Nd3+ 

yang lebih kecil menyebabkan struktur 

oktrahedral yang terbentuk dapat mengalami 

distorsi yang akan mempengaruhi sifat 

feroelektrik dasar dari senyawa Aurivillius 

yang dihasilkan[7],[8],[16]. 

Keberhasilan ini, menunjukkan bahwa 

penggunaan campuran garam NaCl-KCl tidak 

berpengaruh signifikan terhadap suhu sintesis 

yang relative hampir sama meskipun 

campuran garam NaCl-KCl memiliki suhu 

eutektik yang lebih rendah jika dibandingkan 

dengan campuran garam Na2SO4-K2SO4[11],[12],[17]. 

Akan tetapi, penggunaan campuran garam 

NaCl-KCl menyebabkan krus alumina yang 

digunakan sebagai wadah menjadi kuning dan 

keropos (teroksidasi). 
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Gambar 1. Foto produk akhir senyawa Aurivillius a) PbBi4Ti4O15 dan b) PbBi3NdTi4O15 setelah 

pemanasan 900 C 

 

Gambar 2. Pola XRD senyawa Aurivillius lapis empat a) PbBi4Ti4O15 dan b) PbBi3NdTi4O15 

dibandingkan dengan standar PbBi4Ti4O15 (ICSD #96609) 

 

Gambar 3. Plot refinement semyawa Aurivillius  PbBi4Ti4O15 dengan grup ruang A21am, Fmm2, dan 

I4/mmm 

Data XRD selanjutnya dilakukan refinement 

dengan teknik Le Bail menggunakan program 

Rietica[18] untuk memastikan kemurnian dari 

sampel hasil sintesis dan parameter dari selnya. 

Refinement dilakukan menggunakan beberapa 

grup ruang yang berbeda untuk mendapatkan 

struktur yang tepat. Beberapa publikasi telah 

melaporkan jenis grup pada senyawa 

Aurivillius lapis empat seperti grup ruang 

A21am, Fmm2 dan I4/mmm. 

Gambar 3 adalah profil hasil refinement data 

untuk sampel PbBi4Ti4O15. Pada Gambar 3 

terlihat kesesuaian plot hasil refinement sampel 

untuk setiap grup ruang yang digunakan. Data 

standar untuk grup ruang A21am diambil dari 

ICSD #96609 dengan struktur ortorombik, grup 

ruang Fmm2 diambil dari ICSD #96637 

berstruktur ortorombik, sedangkan grup ruang 

I4/mmm dari ICSD #150929 berstruktur 

tetragonal[2],[3],[16]. 
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  Penentuan grup ruang yang tepat dapat dilihat 

dari nilai R-factor (Rp dan Rwp)[3] dari masing-

masing parameter sel satuan yang dihasilkan. 

Nilai R-faktor melambangkan persen error dari 

hasil refinement. Nilai parameter sel satuan 

tersebut ditampilkan pada Tabel 1. Berdasarkan 

Tabel 1 terlihat bahwa grup ruang A21am 

dengan simetri ortorombik memiliki nilai R-

faktor terkecil jika dibandingkan dengan grup 

ruang lain.  

Selanjutnya dapat disimpulkan bahwa senyawa 

Aurivillius hasil sintesis memiliki struktur 

ortorombik dengan grup ruang A21am. Grup 

ruang ini analog dengan senyawa Aurivillius 

lapis empat PbBi4Ti4O15 yang telah 

dipublikasikan oleh Zulhadjri et.al[3],[6]. 

Selanjutnya dilakukan refinement data 

menggunakan grup ruang A21am untuk kedua 

sampel dan dibandingkan dengan data yang 

telah dipublikasikan oleh Zulhadjri et.al[6]. Plot 

refinement ditampilkan pada Gambar 4 dan data 

perbandingan parameter sel satuan 

ditampilkan pada Tabel 2. Hasil plot refinement 

menunjukkan bahwa sampel PbBi4Ti4O15 dan 

PbBi3NdTi4O15 merupakan fasa tunggal yang 

dibuktikan dengan kesesuaian pola difraksi 

sampel (bulatan hitam) yang diikuti oleh pola 

difraksi standar (garis merah) dan setiap 

puncak diikuti oleh bar biru yang 

melambangkan posisi Bragg (menunjukkan 

posisi yang diindeks untuk grup ruang A21am). 

Tabel 2 memperlihatkan parameter sel satuan 

untuk sampel PbBi4Ti4O15 dan PbBi3NdTi4O15 

yang telah di-refine dengan grup ruang A21am 

dan dibandingkan dengan data yang telah 

dipublikasikan oleh Kennedy, dkk. (2008)[3]. 

Perbandingan data yang telah dipublikasikan 

oleh Kennedy, dkk. (2008)[3]  dengan sampel 

PbBi4Ti4O15 yang disintesis dengan campuran 

lelehan garam Na2SO4/K2SO4 menunjukkan 

bahwa penggunaan campuran garam yang 

digunakan mempengaruhi pertumbuhan 

partikel dari sampel hasil sintesis. Terlihat pada 

Tabel 2 adanya penurunan nilai volume unit sel 

dari 1226,7 Ǻ[3] menjadi 1224,1(3) Ǻ[3] untuk 

sampel yang sama yaitu PbBi4Ti4O15. 

Akan tetapi, volume unit sel cenderung 

menurun setelah adanya pen-dopingan dengan 

kation Nd3+.Penurunan nilai volume unit sel ini 

berkesesuaian karena jari-jari ion Nd3+ (1,109 Ǻ) 

yang lebih kecil dibandingkan jari-jari ion dari 

Bi3+ (1.17 Å) yang keduanya berkoordinasi 8. 

Hasil karakterisasi sampel menggunakan SEM, 

memperlihatkan morfologi permukaan dari 

sampel hasil sintesis berupa lempengan (plate-

like) yang karakteristik terhadap senyawa 

Aurivillius[5],[7],[10],[13]. Gambar hasil SEM 

diperlihatkan pada Gambar 5.  Ukuran rata-rata 

partikel PbBi4Ti4O15 adalah 2.950 µm dan 

mengalami pengecilan partikel dengan  

pendopingan kation Nd3+ yaitu menjadi 1.256 

µm.

Tabel 1. Parameter sel hasil refinement senyawa Aurivillius PbBi4Ti4O15 dengan grup ruang A21am, 

Fmm2, dan I4/mmm 

Parameter 

sel 
PbBi4Ti4O15 

Grup 

ruang 
A21am Fmm2 I4/mmm 

a(Ǻ) 5,4565(9) 41,2735(5) 3,8461(2) 

b(Ǻ) 5,4290(5) 5,4264(6) 3,8461(2) 

c(Ǻ) 41,3224(0) 5,4514(6) 41,2419(9) 

V(Ǻ3) 1224,1(4) 1220,9(6) 610,0(8) 

Z 4 4 4 

Rp(%) 2,73 3,12 3,35 

Rwp(%) 3,48 4,01 4,46 
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Tabel 2. Parameter sel hasil refinement senyawa Aurivillius a) PbBi4Ti4O15 dan b) PbBi3NdTi4O15 hasil 

sintesis dibandingkan dengan data standar PbBi4Ti4O15 yang telah dipublikasikan oleh Kennedy, dkk. 

(2008) 3 

Parameter 

sel 

Senyawa Aurivillius 

PbBi4Ti4O15a a b 

Grup 

ruang 
A21am A21am A21am 

a (Ǻ) 5,4535(2) 5,4565(8) 5,4503(5) 

b (Ǻ) 5,4312(2) 5,4290(5) 5,4277(0) 

c (Ǻ) 41,415(13) 41,3224(0) 41,3284(0) 

V(Ǻ3) 1226,7 1224,1(3) 1222,6(1) 

b/a 0.996 0.995 0.996 

Z 4 4 4 

Rp(%) 4,50 2,73 3,94 

Rwp(%) 5,69 3,48 5,81 

a. Kennedy, dkk. (2008)[3] 

 

Gambar 4. Plot Le Bail dari senyawa Aurivillius a). PbBi4Ti4O15 dan b). PbBi3NdTi4O15 dengan grup 

ruang A21am 

  
            a)                                                 b) 

Gambar 5. Morfologi permukaan senyawa Aurivillius a) PbBi4Ti4O15 dan b) PbBi3NdTi4O15 

 

Hasil pengukuran konstanta dielektrik dari 

sampel hasil sintesis ditampilkan pada Tabel 3. 

Pengukuran hanya dilakukan pada suhu ruang 

dengan frekuensi 1 kHz. Hasil pengukuran 

diperleh nilai konstanta dielektrik PbBi4Ti4O15 

adalah 115,625 dan kemudian menurun dengan 

pendopingan kation Nd3+ (PbBi3NdTi4O15) 

menjadi 57,118. 

Kesimpulan 

Senyawa Aurivillius lapis empat PbBi4Ti4O15 

dan  PbBi3NdTi4O15 telah berhasil disintesis 
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  menggunakan metode lelehan garam dengan 

campuran NaCl-KCl. Hasil refinement 

memperlihatkan bahwa senyawa Aurivillius 

hasil sintesis berstruktur ortorombik dengan 

grup ruang A21am. Morfologi permukaan 

kedua sampel adalah berbentuk lempengan 

(plate-like) yang khas terhadap senyawa 

Aurivillius. Pengukuran sifat dielektrik dari 

sampel pada suhu ruang dengan frekuensi 1 

kHz memperlihatkan penurunan nilai 

konstanta dielektrik terhadap pendopingan 

kation Nd3+. 
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