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ABSTRAK

ANALISIS STRUKTUR KRISTAL NaPO_, PADA SUPERIONIK KOMPOSIT (Agl )O‘5 (NaPO3)Q5
DENGAN METODE RIETVELD. Telah berhasil disintesisbahan baru superionik komposit (Agl),, . (NaPO,) .,
melal ui metode pendinginan cepat. Pengukuran struktur kristal dil akukan menggunakan Difraktometer Sinar-X
di Departemen FisikaUniversitasbaraki, Jepang. Profil poladifraks Sinar-x bahan baru tersebut memperlihatkan
beberapa puncak Bragg menunjukkan kesesuaian dengan kristal presipitat (NaPO, ) dankristal y-Agl. Analisis
struktur kristal dengan metode Rietveld padafasanatrium meta-fosfat (NaPO, ), dan fasa y-Agl, telah dilakukan.
Hasil refinement masing-masing fasa menunjukkan bahwa struktur kristal presipitat tersebut teridentifikasi
dari campuran fasa natrium meta-fosfat (NaPO,),, simetri grup ruang 14,/a No.88, tetragonal, parameter kisi
a=b=13,32(3)A dan c = 6,22(3) A dan fasay-Agl simetri grup ruang F-43m No 216, FCC dengan parameter
kisi a=6,49(3). Tigapuncak kuat padarefleksi hkO dengan intensitastinggi berasal dari presipitat (NaPO,),
terletak padasudut 26 = 19,144° bidang (220), 26 = 26,009°, bidang (400) dan 26 = 30,45° bidang (420). Hasil
difraksi ini menunjukkan bahwa presipitat tersebut, benar-benar presipitat dari kristal NaPO, bukan amorf.
Sedangkan puncak |ainnyamerupakan puncak fasay-Agl padasudut 26 = 39,183° bidang (220) yang berimpit
dengan puncak presipitat (NaPO,) , pada sudut 26 = 38,783° bidang (251). Satu puncak tunggal dengan
intensitastinggi, terletak pada sudut 26 = 23,690° bidang (111) adalah milik fasay-Agl. Beberapapuncak Bragg
yang muncul teridentifikasi berasal dari struktur kristal presipitat NaPO, dan fasa y-Agl.

Kata kunci : Struktur kristak, Rietveld, komposit, superionik

ABSTRACT

STRUCTURE ANALYSISOF THE CRYSTAL NaPO, ON THE SUPERIONIC COMPOSITE
(Agl),; (NaPO,),, BY USINGARIETVELD METHOD. The new (Agl), , (NaPO,), , superionic composite
glass has been succesfully synthezised by melt quenching method. The measurement of the crystal structure
has been carried out by using an X-ray Difractometer at Physics Department of |baraki University, Japan. The
X-ray Diffraction pattern shows some Bragg peaksthat correspond to the precipitate NaPO, and the Crystaline
y-Agl. Analysis of the crystal structure of the Superionic Composite (Agl),, (NaPO,), . has been performed
by using a Rietveld method. The refinement results show that NaPO, has a symmetry space group
14,/a No.88, tetragonal, |attice parameters a = b = 13.32(3)A and ¢ = 6.22(3) A, while y-Agl phase has a
symmetry space group F-43m No 216, FCC, lattice parameters a=6.49(3). The results show that the NaPO,
is not an amorfous phase but it has been precipitated on (Agl),, (NaPO,) .. The crystal structure of NaPO,
was identified by three strong Bragg peaks correspond to the hkO reflections at 26 = 19.144° (220),
26 = 26.009° (400) and 26 = 30.45° (420), whilethe Bragg peak at 26 = 38.783° (251) coincideswith the peak
at 26 = 39.183° (220) from y-Agl. Another strong Bragg peak at 20 = 23.69° is belong to y-Agl (111).

Key words : Crystal structure, Rietveld, composite, superionic

Analisis Struktur Kristal NaPO, Pada Superionik Komposit (Agl),  (NaPO,), ; dengan Metode Rietveld (Supandi Suminta)

PENDAHULUAN

Bahan konduktor superionik merupakan padatan
dengan konduktivitas ionik sangat tinggi sebesar
10> s/lem padasuhu tinggi [1], contohnyaAgl danAg,S.
Namun dengan penambahan substrat gelas akan
diperoleh sistem konduktor superionik berbasis gelas
dengan konduktivitas tinggi pada suhu ruang.
Keunggulan konduktor berbasis gelas dibandingkan

dengan padatan superionik lain terutama adalah
konduktivitasnya tinggi sekitar 102 S/cm pada seluruh
daerah suhu [2]. Oleh karenaitu konduktor superionik
berbasis gelas dapat diaplikasikan sebagai elektrolit
padat di dalam perangkat elektrokimia[ 3] seperti baterai
zat padat, sel bahan bakar, sensor kimia dan jendela
cerdik [4]. Jikadibandingkan dengan padatan elektrolit
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berbasi s keramik atau polikristal, konduktor superionik
berbasis gelas memiliki beberapa keunggulan
yaitu bersifat inert terhadap difusi iodine dan
kelembaban, bersifat isotropik, tidak memiliki batas
butir, mudah divariasi untuk struktur tertentu dengan
mengubah komposisi kimianya dan mudah dibentuk
dalam |lapisantipis sertakonduktivitaslistrik tinggi pada
suhu ruang [5].

Gelas keluarga perak AgPO, [5] dan juga gelas
keluarga alkali NaPO, merupakan bahan yang
tembus pandang (transparent) yang memiliki
struktur acak (amorf). Meskipun demikian, gelas
tersebut dipercaya mempunyai struktur yang terdiri
dari satuan tetrahedral PO, yang membentuk
jaringan acak dengan dua sudut berjembatan
oksigen (bridging oxygens = BO) dan dua sudut tak
berjembatan oksigen (non bridging oxygen = NBO).
Hubungan silang (cross lingking) rantai fosfat terjadi
dengan ikatan ionik Ag'/Na" dan satu ikatan tunggal
tak-berjembatan oksigen. Hal ini ditunjukkan dengan
menggunakan teknik hamburan neutron, dimana pola
hamburan berbentuk amorf, serta puncak-puncak
amorf mengindikasikan pengaruh interaksi atom yang
dominan.

Diantara bahan konduktor superionik gelas
yang paling sering diteliti adalah keluarga perak-fosfat
AgI-AgPO, [6]. Berbagai penelitian telah dilakukan
pada sistem tersebut, baik oleh peneliti di luar negeri
maupun oleh kelompok superionik P3IB-BATAN [7].
GelasAgPO, padadasarnyaterdiri dari rantai fosfat PO,
berbentuk tetrahedral sebagaimana telah dijelaskan
diatas dan memiliki konduktivitas listrik rendah
yaitu sekitar 107 S/cm pada suhu ruang, namun
setelah ditambahkan Agl  konduktivitasnya meningkat
sampai pada 102 S/cm, misalnya untuk gelas
(Agl),(AgPO,), ,, [8] Pada salah satu model
struktur gelas diterangkan bahwa pada sistem
ini ion-ion Ag dan | menempati tetangga terdekat di
dalam jaringan gelas tanpa mengubah struktur dari
komponen pembentuk gelas, sebagaimana
dikonfirmasikan dengan hasil difraksi neutron dan
simulasi RMC[5].

E. Kartini dan M.Coallins [9] telah melakukan
penelitian dengan meningkatkan persentase garam
dopan Agl pada gelas AgPO, sehingga melebihi batas
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kelarutan (solubility limit), misalnya pada komposisi
(Agl),,(AgPO,), ,. Pola difraksi sinar-x menunjukkan
bahwa sebagian bahan telah terkristalisasi, dimana
kristal tersebut berasal dari presipitasi o dan B yang
menyebar pada matriks gelas Agl-AgPO, [9].
Tatsumisago, dkk [8] melakukan percobaan pada Agl,
Ag,0 dan B,O,. Hasil difraksi sinar-x menunjukkan
presipitat berasal dari a-Agl. Bahan baru tersebut
yang merupakan campuran dari gelas dan kristal
dinamakan gelas komposit superionik (superionic
composite glass) [9]. Konduktivitas gelas komposit ini
sangat tinggi yaitu sekitar 102 S/cm sampai dengan
10?1 S/cm pada suhu ruang. Pada saat pemanasan akan
terjadi penurunan konduktivitas yang disebabkan
oleh kristalisasi dari matriks gelas, sedangkan pada
saat pendinginan konduktivitas akan turun
karena adanya transformasi fasadari a-Agl ke B-Adgl
pada komposit gelas tersebut.

Pengembangan penelitian pada gelas komposit
superionik telah dilakukan pada beberapa sistem
Agl-Ag,0-M O, yaitu dengan mengubah oksida
pembentuk gelas MXOy seperti B,O,, GeO,, P,O, dan
MoQ, [8,10]. Namun sgjauh ini, belum dikembangkan
komposit gelas dengan bahan dasar Na,O atau pengganti
komponen Ag,0 sebagai oksida pengubah gelas
(glass forming oxides). Hal ini menarik untuk
dikembangkan karena unsur Na lebih banyak terdapat
di alam dibandingkan dengan unsur Ag, dan harganya
jauh lebih murah dan ekonomis. Oleh karena itu,
dikembangkan gelas komposit baru yaitu Agl-NaPO,,
karena selain harganya murah, dan pembuatannya
lebih mudah.

Penelitian kristal Sodium Kurrol Salt
atau dinamakan sodium  meta-phosphat,
(NaPQ,),, telah dikembangkan oleh Immirzi, dkk (1982)
[11], dengan menggunakan metode Rietveld
dari data intensitas difraksi serbuk sinar-X.
Dalam penelitiannya telah ditemukan dua model
hasil penghalusan dengan simetri grup ruang
| 4/aNo.88 yang sama adalah : pertama (model 1)
a=b=13,177(5) A, c=5,940(3) A dan kedua(model 2)
a=b=13176(6) A, c = 5,931(3) A. Data koordinat
atom (posisi atom) dan B isotropik masing atom
model 1 dan model 2 adalah seperti pada Tabel 1
berikut.

Tabel 1. Sumber data dari hasil penelitian Immirzi, dkk [11]

Model 1 Model 2 1&2
Atom

X y z X y z B Iso.

Na 0,3865(22) -0,1856(13) 0,43799(43) 0,4021915) -0,1619(15) 0,3509(41) 0,63
P 0,3423(18) -0,0861(18) -0,0827(52) 0,3266(16) -0,1002(19) -0,0623(26) 0,30
O 0,3356(34) 0,0350(19) -0,0952(62) 0,3655(27) 0,0145(17) -0,0830(39) 0,48
o 0,3681(90) -0,1951(23) -0,0843(26) 0,4237(41) -0,1705(28) -0,0691(13) 0,69
o’ 0,3312(71) -0,1074(55) -0,3254(56) 0,2618(41) -0,1258(48) -0,2572(44) 1,03
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Bahan superionik komposit berbasisgelas sistem
(Agl),(NaPO3), pada x = 0,6 dan 0,7 telah
diteliti [15], dan bahan ini mengandung fasa kristalin
dan gelas yang didominasi fasa Agl kristalin dengan
konduktivitas ion sebesar + 2 x 10* S/cm pada suhu
ruang. Padapenelitian ini akan diuraikan carapembuatan
gelas NaPO,, dan presipitat pada komposit
(Agl),(NaPO3), | padax =0,5. Untuk mengetahui struktur
kristal dari presipitat NaPO, dalam komposit
(Agl),s(NaPO,), ., dilakukan pengukuran dengan difraksi
sinar-x padasuhuruang, hasiinya dibandingkan dengan
data difraks kristal sodium meta phosphat, (NaPO,),
[11] dan Agl kristalin dengan fasay-Agl dalam gelas

(Agl),,(NaPO,) ,[12]. Analisis struktur ini
menggunakan metode Rietveld.
Tujuan penelitian ini adalah untuk

mengidentifikasi struktur kristal superionik komposit
gelas(Agl),(NaPO,), .. Perubahan garam dopanAgl (x)
pada superionik komposit (Agl) (NaPQ,), berbasis
gelas, menyebabkan perubahan NaPO, yang bersifat
amorf menjadi kristalin (presipitat). Hasil penelitianini
diharapkan dapat teridentifikasi fasa-fasa yang muncul
akibat perubahan x (Agl) pada bahan superionik
komposit (Agl) (NaPO,),  berbasis gelas, sehingga
ditemukan harga x yang tepat dan bahan superionik
komposit unggul sebagai bahan elektrolit padat.

METODE PERCOBAAN
Preparas Sampe

Untuk membuat bahan superionik berbasisgelas
diperlukan tiga komponen, yaitu garam dopan, oksida
pembentuk gelas dan oksida pembentuk jaringan.
Sebagai bahan pembentuk gelas dan pembentuk jaringan
digunakan P,0O, dan Na,0, dimana setelah dicampur
menjadi gelas dasar NaPO,. Untuk mendapatkan sifat
superionik, bahan ini dicampur dengan Agl kristalin
sebagai garam dopan.

Terdapat dua tahapan sintesis yaitu pembuatan
gelas NaPO, dan pembuatan gelas komposit
(AQ),(NaPO)..

Tahapan Pembuatan GelasNaPO,

Persamaan reaksi kimia:

bl b 4
2NH4H2PO4 — P20s + 2NH3 + 3H:0

bl b4
2NaNOs — NaO+2NO; +%20,
P20s + NaO — 2NaPGs

+
A X A A
2NHsH2POs + 2NaNO; - — 2NaPOs + 2NH; + 3H0 + 2 N0, + %0,

Gelas NaPO, dibuat dengan caramencampurkan
bahan awal, NH,H,PO, (Koso Chemical, 98 %)
dan NaNO, (Sterm Chemical, 98 %) sesuai dengan
perbandingan berat (g) masing-masing adalah

3,4152 : 6,9711. Campuran bahan tersebut ditambah
pasta, digerus dalam mortar hingga halus dan homogen,
kemudian disimpan dalam crucible porceline.
Selanjutnya dimasukkan ke dalam Furnace dan
dipanaskan. Pemanasan dilakukan secara bertahap
selama 3 jam sampai dengan suhu 800° C. Lelehan
campuran tersebut dituangkan ke dalam cetakan
berbentuk tabung yang terbuat dari bahan kuningan
yang telah terlebih dahulu didinginkan dalam lingkungan
nitrogen cair. Teknik pendinginan tersebut dinamakan
melt-quenching atau rapid-quenching. Gelas yang
terbentuk berwarna putih transparan.

Pembuatan Komposit
(Agl),s(NaPO,),

Persamaanreaks kimia:

Superionik

28g +2Nal\Qs +2 NHHPQ; — 2(Ag)(m)+mr§+3w5+2|\62 15
Reaksi kimiadisederhanakan menjadi :
(Adl) ,, + (NaNO,) ., + (NHH,PO) . — (Adl), (NaPO,),,
bila perbandingan komposisi dopan dengan gelas
50 % : 50%, makax = 0,5
Persamaan menjadi :
(Agl)OS + (NHAHZPOA)O.S + (NaNO3)O,5 - (Agl) O.S(NaPOS)O.S
Gelaskomposit (Agl), (NaPO,), ., dibuat dengan
mencampurkan bahan awal, Agl (Aesar, 99,9 %),
NH,H,PO, (Koso Chemical, 98%) dan NaNO, (Sterm
Chemical, 98%) sesuai dengan perbandingan berat (g)
masing-masing adalah 3,4152: 6,9711 : 2,5234. Campuran
bahan tersebut digerus hingga halus dan homogen,
kemudian disimpan dalam crucible porceline.
Selanjutnya dimasukkan ke dalam furnace dan
dipanaskan. Pemanasan dilakukan secara bertahap
sebagaimana diuraikan pada pembuatan gelas NaPO,
diatas. Warna gelas/presipitat komposit yang diperoleh
yaitu kuning transparan. Hasil cuplikan tersebut
kemudian dihaluskan untuk karakterisasi struktur
kristalnya. Kedua preparasi sampel tersebut dilakukan
di Laboratorium Preparas Sampel, BBM, P3IB-BATAN.

Pengukuran dengan Difraks Sinar-X

Untuk menguji kualitasdari bahan komposit yang
dibuat, pertama kali dilakukan dengan menggunakan
XRD Philips pada Bidang Bahan Maju P3IB-BATAN.
Sedangkan untuk mengetahui perubahan dan sifat
struktur terhadap pengaruh suhu, dan variasi x dilakukan
dengan XRD pada Departemen Fisika, Universitas
Ibaraki, Jepang. Pada makalah ini hanya akan dibahas
hasil pengukuran pada suhu ruang, dan selanjutnya
dianalisis dengan metode Rietveld menggunakan
program RIETAN. Datadifraks diprosesmealui program
Igor Pro, diperoleh data dalam bentuk gambar pola
difraks antara posisi sudut dan intensitas. Dari teori
difraksi, menjelaskan bahwa puncak-puncak ini
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merepresentasikan bidang-bidang refleksi suatu bahan
yang diamati. Posisi puncak berhubungan dengan posisi
bidang refleksi dalam sel satuan, sedangkan intensitas
terkait dengan jumlah dan posisi atom dalam sel satuan.

| dentifikasi Fasa

Analisis atau identifikasi struktur kristal dengan
metode Rietveld diperlukan suatu proses analisis dengan
caramengasumsikan suatu model struktur. Pengambilan
asumsi ini biasanya dilakukan dengan membandingkan
pola yang dihasilkan oleh pola- pola paduan lain yang
sejenis (prototype yang sama) dan telah berhasil
diidentifikasikan. Dari proses ini diharapkan akan
diperolehinformasi sistem struktur kristal yang mungkin
dimiliki oleh bahan yang diamati. Proses ini disebut
dengan prosesidentifikasi fasa. Selanjutnyaberdasarkan
model struktur yang diajukan dilakukan proses
penghalusan (refinement) data parameter-parameter
struktur kristal sehingga diperoleh kesesuaian atau
kecocokan antaradatapoladifraksi pengamatan dengan
poladifraksi perhitungan. Prinsip inilah yang digunakan
dalam metode analisis Rietveld.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pola difraksi superionik komposit (Agl),,
(NaPO,), . (raw data) padax = 0,5 dan 0,0 pada suhu
ruang disgjikan pada Gambar 1. Padax = 0,0 dan 0,5
antara 20 = 15,00° sampai dengan 20 = 50,00°. Pada
X = 0,0 (Gambar 1a) terlihat hanyadaerah puncak |ebar
seperti bukit dan kuat, menandakan bahwa bahan
tersebut didominasi oleh gelas dan bersifat amorf. Pada
umumnya semakin tinggi nilai x semakin tinggi dan
kuat puncak-puncaknya yang menempati pada daerah
lebar. Padax = 0,5 puncak |ebar semakin tidak terlihat
yang ditempati oleh puncak-puncak tinggi dan kuat
(lihat Gambar 1b), menandakan bahwa bahan tersebut
adalah bukan gelas tetapi kristal yang tidak diketahui
(unknown). Profil ini berbedadengan profil poladifraksi
keluarga perak fosfat (Agl),, (AgPO,),, [5] yang
menunjukkan puncak lebar berstuktur amorf. Dari
puncak-puncak yang muncul diasumsikan bahwa puncak
Bragg tersebut berasal dari bahan dasar pembuat
komposit superionik (Agl), (NaPO,), yakni dopan
Agl danNaPO,, dengan demikian bahwa puncak-puncak
Bragg tersebut berasal dari fasa y-Agl dan sodium
meta-phosphat ( NaPO,) .

Dengan teridentifikasinya presipitat (NaPO,) ,
di ddam(Agl),(NaPO,), padax=0,5mekafungsi NaPO,
sebagal matriks gelas berstruktur amorf tidak berlaku,
karena (Adl),(AgPO,),  yang terbentuk adal ah struktur
kristal. Sedangkan pada keluarga perak fosfat, AgPO,
berfungsi sebagai frame (gelas), dan Agl tersolidifikasi
dalam matriksgelas[5]. Penemuan bahan baruini sangat
menarik untuk dipelgari, oleh karenaitu perlu dilakukan
penelitian lebihlanjut.
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Gambar 1. Profil pola difraksi komposit superionik
(Agl), (NaPO,),, x = 0,0 dan x = 0,5 hasil XRD
a) x =0,0 raw data, b) x = 0,5 raw data

Analisis kualitatif cara Hanawalt sulit untuk
mengidentifikasi presipitat superionik komposit ini,
karenabelumtersedianyakartu datadifraksi dari indeks
numerik ASTM. Disamping itu senyawa yang tak
diketahui ini terdiri dari campuran beberapafasa, maka
caraHanawalt ini menjadi semakin rumit.

Solusi terbaik untuk memecahkan identifikasi ini
adalah dengan metode Rietveld. Metode dengan cara
memasukkan data parameter struktur (sebagai acuan)
seperti : faktor hamburan atom, simetri grup ruang,
komposisi atom pembentuk fasa, parameter kisi, sudut
o, B, dany, danposisi atomdari struktur kristal yang
telah direkomendasikan.

Analisis struktur dengan RIETAN dilakukan
dengan cara mengasumsikan bahwa bahan komposit
Agl-NaPO, terdiri dari campuran fasa sodium-meta
phosphat (NaPO,) dany-Agl, masing-masing bersistem
kristal Bravais tetragonal, simetri grup ruang 14,/a dan
kubik FCC, simetri grup ruang F-43mNo. 216.

Penghalusan Fasa y-Agl dan NaPO,

Analisis struktur kristal (metode Rietveld) fasa
sodium-meta phosphat (NaPO,) murni, atau disebut
SodiumKaurrol Salt, telah dilaporkan oleh A. IMMIRZI
[10]. Refinement dilakukan dengan menggunakan dua
mode! datakoordinat atom simetri grup ruang 14,/aNo.88.
dan posisi Wykoff 16f. Karenanilai kualitasfitting hasil
penghalusan A.IMMIRZI diperoleh nilai Rwp terkecil
dan goodness-of-fit, S yang paling memuaskan, maka
analisis struktur kristal dilakukan menggunakan cara
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pendekatan model 2, agar mendapatkan kualitas fitting
yang maksimal. Hasil penghalusan akhir fasa NaPO,
diperoleh harga Rwp = 10,15% dan S = 1,9603. Fasa
v-Agl dari data difraksi neutron pada suhu ruang telah
dilaporkan [13], data parameter struktur ini dapat
digunakan sebagai acuan untuk identifikasi fasay-Agl.
Penghal usan dilakukan menggunakan posisi Wykoff 24g,
simetri grupruang F-4 3 mNo0.216. Hasil penghalusan
akhir fasay-Agl diperoleh harga Rwp = 19,49 % dan
S = 3,7217. Ke dua fasa hasil penghalusan ini tidak
memuaskan, hal ini disebabkan bahan tersebut masih
dalam proses kristalisasi, namun data hasil perhitungan
menunjukkan kesesuaian dengan data pengamatan.
Dengan demikian fasa yang tidak diketahui telah
teridentifikasi. Harga S maksimum yang diperbolehkan
adalah 1, 35[14].

Dataparameter struktur dan posisi atom dan data
refleks Bragg hasil penghal usan Rietan masing-masing
fasaNaPO, danvy-Agl dalamkomposit (Agl),(NaPO,), .,
dan sebagai perbandingan data parameter struktur
Na-Kurrol Salt hasil penelitian A. IMMIRZI, dkk [11]
disgjikan padaTabel 1 dan Tabel 2.

Parameter kisi (Tabel 1) fasa sodium-meta
phosphate (NaPO,) hasil refinement dengan RIETAN
lebih besar dibandingkan dengan hasil penelitian
A. IMMIRZI, dkk [11], hal ini disebabkan bahan
penelitian yang digunakan oleh mereka adalah bahan
murni disebut Sodium Kurrol Salt, sedangkan bahan
yang di teliti adalah bahan komposit dari proses
pendinginan cepat sehingga sodium-meta phosphate
(NaPO,) yangterbentuk masihdalam proseskristalisasi,
belum terbentuk kristal sempurna]16]. Ditunjukkan

Tabel 2. Data parameter struktur dan posisi atom fasa NaPO, dan y-Agl, hasil penghalusan dengan RIETAN

Fasa natrium-meta Fosfat (NaPOs)
Komposit (Agl)os(NaPOs)os Na-Kurrol Salt (murni)*
ParametersKis : a=b = 13,32&3), c=6,22(2), Parameters Kisi : a=b =13,176(6),
V= 1247(6) A ¢ =5,951(3) model 2
Grup ruang : 14:/aNo.88 (tetragonal), Rumus Kimia: (NaPOs)n

Posisi Wycoff Occ X y z B iso
Na (16f) 0,0625 (fix) 0,407(4) -0,163(4) 0,120(6) 0,63(fix)

P (16f) 0,0625 (fix) 0,479(6) -0,086(4) 0,078(8) 6(2)
Oy(16f) 0,0625 (fix) 0,322(6) 0,110(8) 0,13(2) 2,48(fix)
Ox(16f) 0,0625 (fix) 0,517(9) -0,22(1) -0,53(2) 1,29(5)
Ox(16f) 0,0625 (fix) 0,20(1) -0,019(9) -0,26(2) 1,03(fix)

Fasay-Adl
Parameters Kisi : a=b=c =6,50(3), V = 274(2) A3 Grup ruang :F -4 3 m (kubik)
Rumus Kimia: Agal 4

Posisi Wycoff Occ X y z B iso
Ag (249 0,1667 (fix) 0,006 0,00 0,00 0,5(fix)
| (4a) 1,0 (fix) 0.25 0,25 0,25 0,52(fix)

Catatan : * Hasil penelitian A. IMMIRZI, dkk [11]

Tabel 3. Data Indeks Miller (hkl), sudut 2 6 dan jarak antar bidang, d fasa NaPO, dan y-Agl hasil penghalusan

dengan RIETAN

Fasa hkl 26° d FWHM

220 19,144 4,6321 0,4736

(NaPOs)n 400 26,009 3,4231 05752

420 30,450 2,9547 0,6674

251 38,783 2,3199 0,8967

111 23,690 3,7527 0,3143

1-Agl 220 39,183 2,2972 04717

311 46,301 1,9593 0,8643

Hasil penelitian A. IMMIRZI,dkk [11] : pada 2 6° = 19,1° (220), 27,0° (400) dan30,4°

bahan Na- Kurrol Salt (murni)

(420),
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dengan bentuk puncak Bragg yang masih lebar dan
semakin kuat (lihat Gambar 1b). Datarefleksi Bragg hasi
penghalusan dengan RIETAN disgjikan pada Tabel 2.

Posisi sudut 26° = 26,009° bidang (400) (Tabel 2)
lebih kecil dibandingkan dengan hasil penelitian
A. IMMIRZI, dkk [11], hal ini disebabkan juga oleh
proses pendinginan cepat dengan bentuk puncak yang
Iebar. Namun demikian dengan mengasumsikan presipitat
tersebut sebagai Na-Kurrol Salt dengan simetri
grup ruang 14,/a No.88 (tetragonal), posisi atom dan
parameter Kisi sebagai acuan dapat diperlihatkan
puncak-puncak hasil perhitungan yang berkesesuaian
dengan puncak-puncak pengamatan seperti terlihat
pada Gambar 2.
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Gambar 2. Profil pola difraksi superionik komposit
(Agl),s(NaPQ,), , hasil refinement dengan RIETAN
a) fasa NaPO dan b) fasa y-Agl

Gambar 2 menunjukkan profil poladifraksi hasil
refinement dari ke duafasa secaraterpisah yang terdapat
dalam superionik komposit (Agl),(NaPO,),, yaitu
masing-masing fasa (NaPQ,), (Gambar 2a) dan fasa
v-Agl (Gambar 2b). Penggabungan analisis keduafasa
dalam proram RIETAN sangat sulit dan tidak dapat
dilakukan dalam sampel ini karena terjadi divergency
(penyimpangan).

Bentuk profil ini menggambarkan kecocokan
(fitting) intensitas difraktogram berkas Sinar-X antara
hasi| pengamatan dengan perhitungan. Tanda (+) adalah
data hasil pengamatan, garis malar (—) adalah data
perhitungan, garisvertikal dibawahnya( |) adalah posisi
sudut puncak fasaatau indeks Miller dan garis mendatar
(—) di bawah garisvertikal adalah gambaran selisih hasil
pengamatan dengan perhitungan.

Pada Gambar 2a adalah profil pola difraks fasa
sodium meta-phosphat (NaPO,) hasil penghalusan
dengan RIETAN di dalam bahan komposit superionik

A

\ol. 6, No. 2, Februari 2005, hal : 29 - 35
ISSN : 1411-1098

(Ad),s (NaP03)05 bahwaatom Na, Pdan O terdistribusi
padakeadan posisi Wyckoff 16f dan hasil akhir refinement
diperoleh kualitas fitting sebesar Rwp = 10,15%.
Gambar 2b adalah profil pola difraks fasay-Agl hasil
penghalusan dengan RIETAN di dalam bahan komposit
superionik (Agl), (NaPO,) ., bahwa atom Ag
terdistribusi pada keadan posisi Wyckoff 24g dan hasil
akhir refinement diperol eh hargakualitas fitting sebesar
Rwp = 19,49 %. Data kesesuaian (criteria-of-fit),
goodness-of-fit, S hasil refinement RIETAN
masing-masing S = 1,9603 untuk fasa sodium
meta-phosphat (NaPO,) dan S= 3,7217 untuk y-Adgl,
keduanya tidak memuaskan. Harga S maksimum yang
diperbolehkan adalah 1, 35[14].

Dari hasil refinement, beberapa puncak Bragg
(Gambar 2) yang muncul teridentifikasi berasal
dari presipitat NaPO, dan y-Agl. Hasil refinement
masing-masing fasa menunjukkan bahwa presipitat
tersebut teridentifikasi dari campuran fasa sodium
meta-phosphat (NaPO,) , smetri grup ruang 14,/aNo.88,
tetragonal, parameter kisi a = b = 13 32(3)A dan
c = 6,22(3) A dan fasa y-Agl simetri grup ruang
F-43mNo 216, FCC dengan parameter kisi a=6,49(3) A.
Tiga puncak (Tabel 2) yang berkaitan dengan refleksi
hkO dengan intensitas tinggi berasal dari presipitat
(NaPO,), terletak padasudut 20 = 19,144° bidang (220),
26 = 26,009°, bidang (400) dan 26 = 30,45° bidang (420)
yang menunjukkan bahwa presipitat, benar-benar dari
kristal NaPO, bukan amorf, dan profil ini berbedadengan
profil pola difraksi keluarga perak fosfat
(Agl),(AgPO,), . padax yang sama= 0,5, menunjukkan
puncak |ebar bersifat amorf (glassy state). Satu puncak
tunggal dengan intensitas tinggi fasa y-Agl, terletak
padasudut 26 = 23,690° bidang (111). Sedangkan puncal
lainnya berhimpit dengan fasay-Agl, terletak pada sudut
26 = 39,183° hidang (220) untuk y-Agl dan 26 = 38,783°
bidang (251) untuk presipitat (NaPO,) .

KESIMPULAN

Analisis struktur kristal dalam superionik
komposit (Agl),(NaPO,), ., dengan metode Rietveld
telah berhasil dilakukan. Hasilnya menunjukkan bahwa
presipitat tersebut teridentifikasi dari campuran fasa
sodium meta-phosphat (NaPO,) , simetri grup ruang
14, /aN0.88, tetragonal , parameter kisi a=b=13,32(3)A
dan ¢ = 6,22(3) A dan fasa y-Agl simetri grup ruang
F-43mNo 216, FCC dengan parameter kisi a= 6,49(3).
Dengan demikian  superionik komposit
(Agl),s(NaPO,), ., terdiri dari campuran fasay-Agl dan
presipitat (NaPO,) fasa SodiumKurrol Salt.
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