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Kata kunci:

ABSTRAK. SrTiOs adalah material berstruktur perovskit yang dilaporkan berpotensi sebagai material
fotokatalis. Penggantian pada sebagian kation-4 material fotokatalis berstruktur perovskit dilaporkan

kation Ba; dapat menurunkan energi celah pitanya, akan tetapi unsur pengganti juga dilaporkan mempengaruhi
metode lelehan morfologi partikel yang terbentuk. Dalam penelitian ini, dikaji pengaruh penggantian kation-4 pada
garam, SrTiOs (BaxSr-»TiOs (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8)) terhadap morfologi partikelnya. Senyawa uji disintesis
4 ear.ly cubic dengan metode lelehan garam dan dalam penelitian ini menggunakan garam NaCl. Difraktogram
P art_zcle; . sampel menunjukkan bahwa senyawa uji berhasil disintesis kecuali pada x = 0,8 masih ditemukan
pan}kel polihedra; senyawa pengotor yang berupa TiO2 dan BaCOs. Gambar SEM menunjukkan bahwa keberadaan
$tTiOs. kation Ba mengubah morfologi partikel dari nearly cubic menjadi bentuk polihedra dan menyebabkan
ukuran partikel menjadi lebih besar.
Keywords: ABSTRACT. The Effect of Cation-4/Sr Replacement by Ba on Particle Morphology of Ba,Sr.
X »Ti03 (x=0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8) Synthesized by Molten Salt Method. SrTiO; is a perovskite structure
Ba cation; material that is reported as a potential photocatalyst material. Replacement of a part of the 4-cation on
molten ?‘alt a perovskite structure was reported can reduce its bandgap energy. However, the replacement element
synthesis; . was also reported to affect the particle morphology. In this study, the effect of 4-cation replacement
near.ly cubic on SrTiOs3 (Ba,Sra-»TiOs (x =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) to its particle morphology was studied. The sample
particle; . of Ba,Sri1.TiOs (x =0, 0.2, 0.4, 0.6) were synthesized by molten salt synthesis method (using NaCl
polyhedral particle; salt). The diffractogram showed that the target compound was successfully synthesized but at x = 0.8
StTi0s still found impurities TiO2 and BaCOs. SEM images showed that Ba-cation presence changes the
particle morphology from nearly cubic to polyhedral shape and the particle size also becomes larger.
PENDAHULUAN

SrTiO3 adalah material semikonduktor berstruktur perovskit yang berpeluang digunakan pada teknologi
fotokatalis dan mempunyai energi celah pita sebesar 3,2 eV (Puangpetch et al., 2009). Dengan energi celah
pita sebesar itu maka material fotokatalis SrTiOs mempunyai fungsi kerja yang setara dengan panjang
gelombang ultraviolet. Hal ini tentunya menjadi kurang ekonomis jika menggunakan sumber foton dari
matahari. Peneliti terdahulu telah melaporkan bahwa teknik pendadahan atau penggantian sebagian pada
kation-4 dan -B di struktur senyawa perovskit (4B03) dapat menurunkan energi celah pita (Wang et al., 2015).
Teknik ini telah dipakai oleh banyak pihak untuk menurunkan energi celah pita dari SrTiO; seperti doping
dengan Cr, Ni, Cu, Rh, Mn dan Al (Patial et al., 2020). Jenis kation-4 pada material berstruktur perovskit juga
dilaporkan berpengaruh pada energi celah pitanya. Ukuran kation-4 yang lebih besar maka energi celah pitanya
menjadi semakin kecil (Hur ez al., 2006). Oleh karenanya penggantian sebagian kation Sr (yang menempati
site kation-4) dengan kation yang berukuran lebih besar dapat diharapkan menurunkan energi celah pitanya.

Morfologi partikel fotokatalis dilaporkan berpengaruh pada aktivitas fotokatalitiknya sehingga kontrol
morfologi partikel fotokatalis menjadi penting sebagai usaha untuk meningkatkan aktivitas fotokatalis. Reaksi
fotokatalitik merupakan proses yang bekerja pada permukaan material, sehingga efisiensi fotokatalitik
berkaitan erat dengan morfologi dan struktur mikro material fotokatalis (Dong et al., 2017). Beberapa
morfologi partikel SrTiOs yang pernah dilaporkan adalah bentuk tidak beraturan, dan kubus (Gao et al., 2018;
Li et al., 2010). Partikel dengan bentuk kubus dilaporkan mempunyai aktivitas fotokatalitik yang lebih baik.
Hal ini disebabkan laju rekombinasi electron-hole yang lebih rendah (Kato et al., 2013; Yamakata ez al., 2015).
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Keberadaan dopan pada material berstruktur perovskit dilaporkan mempengaruhi morfologi partikel (Wu
et al., 2018). Hal ini disebabkan karena dopan akan menyebabkan distorsi pada struktur lokal perovskit yang
akan mempengaruhi pertumbuhan kristal (Kudo et al., 2007). Abdi et al. (2020) melaporkan bahwa SrTiO;
doping La-Fe mengalami penurunan ukuran partikel dan menjadi lebih homogen yang disebabkan karena
keberadaan defek kristal yang menghambat pertumbuhan kristalnya. Laporan yang berbeda disampaikan oleh
Tonda et al. (2014) yang mendoping SrTiO; dengan Cr-La yang menyatakan bahwa sampel SrTiO; yang
diperoleh adalah nanokubus dan keberadaan dari unsur doping tidak mempengaruhi morfologi partikelnya. Hal
ini menunjukkan bahwa peran doping tidak sama dalam tahap pertumbuhan kristal suatu senyawa.

Penggantian kation-4 pada SrTiO; dengan unsur yang berukuran lebih besar daripada Sr telah dilaporkan
oleh Hussain et al. (2020) yang mengganti Sr dengan logam Ba (Ba,Sr1.TiO3 (x = 0; 0,05; 0,10 dan 0,15))
dengan metode sol-gel. Dalam hal ini Sr (jari-jari ionik 1,18 A (Jiang et al., 2020)) digantikan oleh logam
dengan ukuran yang lebih besar (jari-jari ionik Ba adalah 1,61 A (Jesudos et al., 2016)). Penggantian kation-
A/Sr oleh logam Ba dilaporkan menyebabkan penurunan energi celah pitanya. Hasil analisis morfologi dengan
atomic force microscopy (AFM) diperoleh hasil bahwa morfologi partikel SrTiO3 doping Ba tidak beraturan
dan dengan meningkatnya konsentrasi doping Ba maka meningkatkan ukuran dan kekasaran permukaan
partikelnya (Hussain et al., 2020). Hal ini menunjukkan bahwa kation Ba mempengaruhi pertumbuhan kristal
SrTiOs. Akan tetapi hasil analisis AFM masih belum memberikan informasi yang detail terkait perubahan
morfologi dari partikel SrTiO; karena doping Ba. Hal ini dikarenakan fungsi utama dari AFM adalah
karakterisasi topologi partikel. Khare dan Chauhan (2015) juga melaporkan bahwa keberadaan logam Ba dapat
meningkatkan ukuran partikel dari SrTiOs, akan tetapi gambar yang diperoleh dari karakterisasi dengan
menggunakan scanning electron microscopy (SEM) masih belum jelas menggambarkan morfologi partikelnya.
Wu et al. (2016) juga melaporkan pengaruh dopan Barium pada senyawa SrTiO; (Ba,Sri1TiO3 (x = 0; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 dan 1)) yang disintesis dengan pencampuran sederhana prekusor
BaCl, 2H,0, SrCl,-6H,O dan Titanium Isopropoksi dalam larutan air/etanol selama 6 jam dan dilaporkan
bahwa keberadaan doping Ba mengubah morfologi partikel dari kubus menjadi sphere. Kenaikan konsentrasi
dopan Ba juga dilaporkan menyebabkan penurunan ukuran partikelnya.

Metode lelehan garam (MSS) adalah salah satu metode sederhana yang dilaporkan dapat menghasilkan
morfologi partikel yang khas, sehingga MSS memberikan peluang untuk meningkatkan aktivitas fotokatalitik
suatu material dengan kemampuan kontrol morfologinya (Yan et al., 2019). Pertumbuhan partikel dalam
metode ini dipengaruhi beberapa hal diantaranya: suhu, jenis lelehan garam, waktu reaksi, dan jenis prekursor
(Januari et al., 2020; Kimura, 2011; Xue ef al., 2018). Berdasarkan uraian di atas, maka dalam penelitian ini
mengkaji pengaruh penggantian kation-A/Sr oleh Ba pada morfologi partikel SrTiO3 (Ba,Sr(;.»TiOs (x=0; 0,2;
0,4; 0,6; 0,8)) yang disintesis dengan metode lelehan garam.

METODE PENELITIAN

Prekursor yang digunakan adalah BaCO; (Merck), TiO: (Sigma-Aldrich), dan SrTiOs (Sigma-Aldrich).
Bahan lain yang digunakan adalah NaCl (Merck), aseton p.a (Merck), AgNO;3 (Merck) dan aquades. Massa
target produk Ba,Sr.TiO3 dengan x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; dan 0,8 adalah 2,5 gram. Metode sintesis yang
digunakan dalam penelitian ini adalah MSS dengan menggunakan lelehan garam NaCl dan rasio mol produk
dan garam NaCl yang digunakan adalah 1:7. Kebutuhan prekursor dan garam didasarkan pada perhitungan
stoikometrinya. Seluruh prekursor digerus selama satu jam dan ditambahkan aseton untuk membantu
penghomogenan dan kemudian dikalsinasi selama 6 jam pada suhu 700 °C. Sampel dikeluarkan dari tanur,
kemudian digerus kembali dan ditambahkan garam NaCl (Merck) dan selanjutnya dikalsinasi selama 8 jam
pada suhu 900 °C. Untuk menghilangkan garam maka sampel dicuci dengan aquades hangat dan untuk
memastikan sampel bebas dari garam maka filtrat hasil pencucian diuji dengan AgNO:s.

Identifikasi fasa senyawa produk dilakukan dengan menggunakan teknik difraksi sinar-X (XRD) dengan
instrumen tipe Panalytical Xpert-pro diffractometer. Refinement difraktogram dianalisis dengan metode Le
Bail dengan menggunakan piranti lunak Rietica untuk menentukan data kristalografinya. Pengukuran XRD
dilakukan pada rentang 26 = 20° — 80°. Morfologi dan ukuran partikel diidentifikasi dengan instrumen SEM
dengan spesifikasi JEOL JSM 6510 LA dan selanjutnya dilakukan analisis dengan menggunakan perangkat
lunak Image-J untuk menghitung luas area partikel. Perhitungan luas area dilakukan pada 10 partikel terpilih
yang mempunyai bentuk utuh (tidak terhalang partikel lain) dan dengan batas pengukuran adalah keliling luar
dari partikel.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Difraktogram produk SrTiOj; ditampilkan pada Gambar 1, dan dicocokkan dengan difraktogram standar
SrTiOs pada joint committee on powder diffraction standards (JCPDS) No. 89-4934. Difraktogram sampel
SrTiO3; menunjukkan puncak difraksi yang identik dengan SrTiOs (26 (°): 32,19; 39,75; 46,29; 57,57; 67,620),
hal ini menunjukkan bahwa produk SrTiOs; sudah berhasil disintesis. Puncak difraksi tambahan tidak
ditemukan yang mengindikasikan tidak adanya senyawa pengotor. Puncak difraksi yang tajam menunjukkan
bahwa sampel yang diperoleh mempunyai kristalinitas yang tinggi.

Intensitas (a.u)

W,

lSrTiO:; JCPDS No. 89-4934

L

20 v 30 40 50 60 70
20 (%)
Gambar 1. Difraktogram SrTiOs.

Difraktogram senyawa Ba,Sr;.nTiO; (x = 0,2; 0,4; 0,6; dan 0,8) ditampilkan pada Gambar 2.
Difraktogram yang diperoleh kemudian dibandingkan dengan difraktogram standar Bag sSro sTiO3 pada JCPDS
No. 39-1395. Diperoleh hasil bahwa pada difraktogram Ba,Sr1.1TiO3 (x = 0,2; 0,4; 0,6) mempunyai kesesuaian
dengan difraktogram standar yang ditunjukkan dengan keberadaan puncak difraksi khas pada 26 (°): 22,48;
32,06; 39,52; 45,93; 51,75; 57,08; 67,01; dan 71,73. Pada difraktogram Ba,Sr(1.4TiO3 (x = 0,8) ditemukan
puncak difraksi tambahan yang mengindikasikan adanya senyawa pengotor. Hasil identifikasi menunjukkan
bahwa senyawa pengotor adalah TiO, (20 (°): 37,75), dan BaCOs (26 (°): 43,92). Senyawa pengotor identik
dengan prekursor, hal ini menunjukkan bahwa reaksi masih belum sempurna. Keseluruhan puncak
difraktogram yang tajam menunjukkan bahwa sampel mempunyai derajat kristalinitas yang tinggi sehingga
dapat dinyatakan bahwa penggantian kation-4 tidak berpengaruh pada derajat kristalinitasnya.
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Gambar 2. Difraktogram Ba,Sr.TiO3 (x = 0,2; 0,4; 0,6, dan 0,8).
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Difraktogram sampel SrTiO; dan Ba,Sri.yTiOs (x = 0,2; 0,4; 0,6) dilakukan dengan metode Le Bail,
refinement difraktogram SrTiO3; menggunakan data standar SrTiOs pada JCPDS No. 01-89-4934 dengan grup
ruang Pm-3m. Sedangkan untuk refinement Ba,Sri.TiO3 (x = 0,2; 0,4; 0,6) menggunakan data standar
Bay sSrosTiO3 pada JCPDS No. 00-039-1395 dengan grup ruang Pm-3m. Plot refinement ditampilkan pada
Gambear 3, dan hasilnya dirangkum pada Tabel 1. Nilai R, dan R,,, untuk senyawa SrTiO3 dan Ba,Sr(;.¢TiO3 (x
= 0,2; 0,4) di bawah 10%, sedangkan untuk x = 12,03, ini mengindikasikan bahwa difraktogram sampel
mempunyai kesesuaian yang tinggi dengan difraktogram standar. Nilai parameter kisi (¢, b, dan ¢) dan volume
sel yang diperoleh semakin besar seiring meningkatnya konsentrasi Ba. Hal ini disebabkan jari-jari ionik Ba
lebih besar dibandingkan dengan Sr, sehingga ukuran kisi menjadi lebih besar.
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Gambar 3. Plot refinement difraktogram SrTiO; dan Ba,Sr1.4TiO3 (x = 0,2; 0,4; 0,6).

Gambar SEM senyawa SrTiOj3 ditampilkan pada Gambar 4 dan dapat dilihat bahwa morfologi partikel
yang terbentuk cenderung berbentuk kubus (nearly cubic). Morfologi dan ukuran partikel submikro cubic juga
pernah dilaporkan oleh Li et al. (2010) yang mensintesis SrTiO; dengan MSS dan menggunakan garam
campuran NaCl-KCl. Hasil perhitungan luas area partikel dengan menggunakan piranti lunak Image-J
dirangkum pada Tabel 2 dan diperoleh hasil bahwa ukuran luas area partikel SrTiO3 pada rentang 0,009 — 0,043

um?.

Tabel 1. Data kristalografi Ba,Sr.1TiO3 (x =0; 0,2; 0,4; dan 0,6) dari hasil refinement dengan metode Le Bail.

. Ba,Sra-»TiO3
Parameter SrTiOs =02 x=0.4 =06
Grup Ruang Pm-3m Pm-3m Pm-3m Pm-3m
Kisi Kristal Kubik Kubik Kubik Kubik
Unit Azimetrik (2) 1 1 1 1
a=b=c(A) 3,9035 3,9255 3,9666 4,0391
Volume Sel (A%) 59,4811 60,4907 62,4130 65,8964
R, (%) 8,90 8,98 8,78 12,03
Ry (%) 6,44 5,88 5,28 10,09
GoF (%) 0,1894 0,1090 0,1042 0,3510
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Gambar 4. Gambar SEM Sényawa SrT
areanya).

@

103 (pojok kanan atas adalah partikel terpilih yang dihitung luas

Adapun morfologi senyawa SrTiOs; dengan kation-4/Sr tergantikan logam Ba terlihat pada Gambar 5.
Dari gambar tersebut dapat diketahui bahwa terjadi perubahan morfologi dan ukuran partikel ketika sebagian
kation-4/Sr digantikan dengan logam Ba. Morfologi yang sebelumnya mempunyai bentuk nearly cubic
berubah menjadi polihedra dan ukuran menjadi lebih besar. Ozen et al. (2016) melaporkan bahwa morfologi
partikel BaTiO; yang disintesis dengan menggunakan metode lelehan garam (NaCl/Na;SO4) berbentuk
polihedra. Hal ini mengindikasikan bahwa semakin tinggi konsentrasi Ba maka morfologi partikel semakin
identik ke morfologi BaTiO;. Kimura ef al. (2011) menyatakan bahwa bentuk morfologi yang diperoleh dari
hasil sintesis lelehan garam dipengaruhi oleh komposisi kimia dan kondisi reaksi.

Tabel 2. Luas area partikel SrTiOs.
Nomor Partikel Luas (um?)

0,043
0,016
0,041
0,026
0,051
0,015
0,009
0,016
0,014
0,009

S0 B W —

Perubahan konsentrasi Ba maka komposisi kimia juga berubah sehingga ketika konsentrasi Ba menjadi
dominan maka morfologi partikel yang terbentuk akan lebih identik ke morfologi BaTiOs3. Dari hal tersebut
maka dapat dinyatakan bahwa kehadiran prekursor BaCO3 menyebabkan pengurangan energi permukaan suatu
bidang kristal sehingga pertumbuhan kristal pada suatu bidang tertentu sehingga mempunyai morfologi yang
berbeda dengan SrTiOs. Di lain pihak, Mao et al. (2007) mensintesis Bag70Sro30TiO3 dengan MSS
menggunakan garam campuran KCI/NaCl dan memperoleh senyawa dengan morfologi quadrate-like.
Perbedaan morfologi yang diperoleh disebabkan oleh jenis garam yang digunakan berbeda.
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Gambar 5. Gambar SEM Ba,Sr(1.TiO3 (a) x = 0,2; (b) x =0,4; (¢) x
adalah partikel terpilih yang dihitung luas areanya).

{; a
=0,6; dan (d) x = 0,8 (pojok kanan atas

Hasil perhitungan luas area 10 partikel terpilih di rangkum pada Tabel 3 dan dapat diketahui bahwa
semakin tinggi konsentrasi Ba maka luas area partikel menjadi semakin besar, hal ini menunjukkan bahwa
ukuran partikel juga membesar. Pada MSS pertumbuhan kristal dibagi menjadi dua tahap yaitu: (a) nukleasi,
dan (b) crystal growth. Pada tahap nukleasi terjadi proses pembentukan inti kristal sedangkan pada tahapan
crystal growth terjadi proses pertumbuhan inti kristal yang terbentuk (Kimura, 2011; Xue et al., 2018). Partikel
Ba,Sr.9TiO; (a) x = 0,2; (b) x = 0,4; (c) x = 0,6; dan (d) x = 0,8 mempunyai ukuran yang lebih besar. Hal ini
mengindikasikan bahwa jumlah inti kristal yang yang terbentuk lebih sedikit dibandingkan dengan inti kristal
S1Ti0Os, sehingga pertumbuhan kristal lebih besar yang selanjutnya dihasilkan partikel dengan ukuran lebih
besar. Kimura (2011), menyatakan bahwa kelarutan reaktan pada garam berpengaruh pada ukuran partikel
yang yang terbentuk. Reaktan yang kelarutannya lebih rendah maka akan menghasilkan partikel dengan ukuran
yang lebih besar, sehingga dapat dinyatakan bahwa pada sampel SrTiOs yang kation-A4/Sr diganti dengan Ba
terjadi perubahan kelarutan sebagai akibat kehadiran prekursor BaCO3 yang menurunkan kelarutan terhadap
garam NaCl.

Tabel 3. Luas area partikel Ba,Sri.»TiO; (a) x = 0,2; (b) x = 0,4; (c) x = 0,6; dan (d) x=0,8.
Ba,Sra.»TiOs3 (x=0,2; 0,4; 0,6; 0,8)

Senyawa Nomor Partikel Luas(um?) Senyawa Nomor Partikel Luas(pm?)

x=0,2 1 0,124 x=04 1 0,095
2 0,176 2 0,082

3 0,116 3 0,068

4 0,045 4 0,091

5 0,035 5 0,099

6 0,093 6 0,081

7 0,181 7 0,052

8 0,077 8 0,086

9 0,034 9 0,173

10 0,064 10 0,061

x=0,6 1 0,127 x=0,8 1 0,784

2 0,292 2 0,196

3 0,166 3 0,123

4 0,132 4 0,319

5 0,244 5 0,535

6 0,081 6 0,071

7 0,063 7 0,424

8 0,084 8 0,343

9 0,107 9 0,594

10 0,083 10 0,563

KESIMPULAN

Konsentrasi kation barium berpengaruh pada morfologi dan ukuran partikel senyawa Ba,Sr(1.TiO3 (x =
0; 0,2; 0,4; 0,6; dan 0,8). Kenaikan konsentrasi kation barium menyebabkan morfologi partikel berubah dari
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nearly cubic (SrTiO3) menjadi polihedra, sedangkan ukuran partikel menjadi lebih besar. Perubahan tersebut
mengindikasikan bahwa keberadaan prekursor BaCOj; telah mempengaruhi pertumbuhan partikel senyawa
Ba,Sr1.»TiO3 (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; dan 0,8).
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