Vol. 08, No. 01 (2024) 9 — 16

JIF (Jurnal lImu dan Inovasi Fisika)
https://jurnal.unpad.ac.id/jiif/

IDENTIFIKASI FASA DAN INFORMASI KRISTAL
NANOPARTIKEL OKSIDA SPINEL CUCR.0; MEMANFAATKAN
ANALISIS XRD BERBASIS METODE RIETVELD REFINEMENT

JUAN DE BEBETHO , AGUNG IMADUDDIN?, DICKY REZKY MUNAZAT!, BUDHY
KURNIAWAN?*

'Departemen Fisika, Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam, Universitas Indonesia
Kampus Ul Depok, Kota Depok, 16424, Provinsi Jawa Barat, Indonesia

2Pusat Riset Material Maju, Organisasi Riset Nanoteknologi dan Material, Badan Riset dan Inovasi
Nasional

Gedung 440-442, Kawasan Puspiptek, Serpong, Kabupaten Tangerang, 15314, Provinsi Banten,
Indonesia

*Corresponding author
Email: budhy.kurniawan@sci.ui.ac.id

Diserahkan : 02/10/2023
Diterima : 02/10/2023
Dipublikasikan : 02/02/2024

Abstrak. Nanopartikel spinel oksida CuCr,O4 memiliki sejumlah sifat fisika dan kimia yang
telah diaplikasikan dalam beragam sektor teknologi. Proses produksi dari material CuCr.04 yang
memanfaatkan reaksi termal yang umumnya lebih rendah dibandingkan tingkat ketahanan termal
dari material CuCr,O4 yakni di suhu 1.000°C. Penelitian ini berusaha untuk menguji pengaruh
suhu sintering yang berada di 1.000°C sebagai rentang suhu uji terhadap kontributor struktur di
skala kristal. Metode sintesis dalam memproduksi material yakni sol-gel serta karakterisasi
untuk mengungkap informasi kristal yakni difraksi sinar X (XRD) dengan metode analisa
Rietveld Refinement. Diketahui bahwa eksistensi ganda dari dua struktur kristal CuCr,O4
muncul, dengan dominasi berasal dari struktur B2-CuCr,O4. Impuritas yang berasal dari
komponen lain yakni CuCrO; juga dapat dideteksi dengan fraksi volume yang tidak dominan
dibandingkan komponen utama pada f2-CuCr,0..

Kata kunci: Oksida Spinel, CuCr,0s, Difraksi Sinar X, Rietveld Refinement

Abstract. CuCr,04 nanoparticle exhibits a variety of physical and chemical properties that have
found applications across various technological sectors. The production process of CuCr,O4
materials, utilizing a common thermal reaction, typically operates at temperatures lower than
the material's thermal resistance level, which stands at 1,000°C. This research aims to
investigate the impact of sintering temperature, specifically at 1,000°C, as a testing temperature
range on the structural contributors at a crystal scale. The synthesis method employed for
material production is the sol-gel process, and crystal information is unveiled through X-ray
diffraction (XRD) characterization with Rietveld Refinement analysis. It is noted that a dual
existence of two CuCr,Q4 crystal structures arises, with the predominant one being the [2-
CuCr,0s structure. Impurities originating from other components, such as CuCrOs, can also be
detected, with a non-dominant volume fraction in comparison to the primary component in [52-
CUCF204.
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1. Pendahuluan

Nanokristal merupakan nanopartikel bergeometri tiga dimensi dengan beragam sifat
fisika maupun sifat kimia istimewa yang memiliki sejumlah aplikasi dalam
perkembangan bidang teknologi [1]. Nanokristal yang disesuaikan dengan jenis material
yang dipilih dibuktikan memiliki aplikasi langsung di bidang biomedik, lingkungan,
perminyakan, pengolahan limbah air, sampai penyimpanan energi berkelanjutan [2, 3, 4,
5, 6]. Tipe material yang memiliki keunggulan tersebut yakni komponen oksida spinel
dengan rumus AB20s, dengan A merupakan ion divalen dan B merupakan ion trivalen
[7]. Spinel oksida berbasis krom yakni CuCr.04 merupakan salah satu contoh material
bertipe spinel karena keunggulannya seperti tidak bersifat toksik dan ekonomis dalam
proses pembuatannya menarik perhatian agar dapat diaplikasikan lebih luas [8].

Diketahui bahwa unsur penyusun CuCr,04 yakni CuO dan Cr.Os merupakan senyawa
berbasis metal oksida juga memiliki sejumlah sifat fisika dan kimia unggul. CuO telah
dikenal luas sebagai komponen utama yang memainkan peranan penting dalam
pembentukan material kuprat yang bersifat sebagai superkonduktor bersuhu kritis tinggi
[9]. Sedangkan Cr.Oz memiliki aplikasi sebagai senyawa penyusun utama pada penampil
kristal cair (LCD) dikarenakan daya tahannya terhadap perkenaan suhu lingkungan yang
sangat tinggi diatas suhu 1.000°C [10]. Untuk CuCr.04 sebagai komponen tunggal
terkenal dalam bidang ilmu material dikarenakan memiliki aplikasi dalam memproduksi
hidrogen (H2) melalui metode fotokatalisis [11].

Proses produksi melalui beragam metode sintesis seperti sol-gel, self combustion,
hydrothermal, beserta reaksi padatan telah dimanfaatkan untuk membentuk kondisi fasa
tunggal dari material CuCr204 [8,12,13,14]. Pemilihan proses sintesis dari CuCr204
menjadi penting untuk diperhatikan agar dapat membentuk nanopartikel yang diharapkan.
Salah satu tahapan yakni pemanfaatan basis prekursor menunjukkan bahwa pemanfaatan
prekursor berbasis nitrat menghasilkan ukuran kristalit maupun partikel di skala nano
melalui beragam metode sintesis, diantaranya yakni microwave method maupun facile
synthesis [7,15]. Metode sintesis juga menyertakan keterlibatan faktor termal
menunjukkan bahwa suhu termal pembentukan dari material CuCr.O4 berada di rentang
suhu 600°C [7,14,15]. Riset ini ingin menunjukkan bahwa rute berbasis metode sintesis
sol-gel dapat membentuk CuCr.Os ketika perkenaan suhu termal produksi di suhu
1.000°C demi membuktikan ketahanan material CuCr.O4 berada direntang suhu tersebut.
Investigasi terhadap material CuCr20s dilakukan dengan melakukan penentuan fasa
beserta informasi umum kristal melalui analisis data difraksi sinar X (XRD).

2. Metode Penelitian

Material spinel CuCr204 disintesis menggunakan metode sol-gel. Senyawa prekursor
yang dimanfaatkan yakni Cu(NOz)2 (99,5%) dan CrOsz (99,0%), ditimbang berdasarkan
perhitungan stoikiometrinya. CsHgO7 (99,0%) ditimbang dengan rasio massa senyawa
prekursor terhadap asam sitrat sebesar 1:1.2, dimanfaatkan sebagai kompleks ion logam
pada proses sintesis [16]. Senyawa Cu(NOz)> dan CeHgO7 dicampurkan dengan air
akuades sampai larut merata. Untuk senyawa CrOsz perlu dicampurkan dengan larutan
HNO3 untuk memperoleh prekursor sintesis dalam basis nitrat pada senyawa Cr(NO3)s.
Seluruh prekursor dalam wujud larutan diaduk menggunakan batang magnetik sambil
dipanaskan menggunakan magnetic hot plate sampai suhu larutan mencapai 70°C.
Larutan prekursor kemudian diberi larutan amonia untuk memperoleh pH larutan
prekursor sebesar 7. Larutan dipanaskan dan dibiarkan menguap sampai diperoleh
prekursor dalam bentuk gel. Gel perolehan dipanaskan dalam oven pada suhu 190°C
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selama 2 jam untuk menghilangkan kandungan air pada gel. Kalsinasi dilakukan pada gel
kering pada suhu 400°C selama 6 jam untuk menghilangkan material organik residu.
Bubuk kalsinasi kemudian dicetak dalam bentuk pelet dengan pemberian tekanan aksial
sebesar 10 ton dan disintering pada suhu 1.000°C selama 12 jam. Karakterisasi terhadap
struktur memanfaatkan difraksi sinar X (XRD) menggunakan alat X’pert PANalytical
diffractometer dengan radiasi CuKo (L= 1,5406 A). Pola difraksi sinar X direkam dengan
rentang sudut 26 dari 20° sampai 100° serta ukuran kenaikan sebesar 0,02° per 15 detik.

3. Hasil dan Pembahasan

Pola XRD yang dihasilkan oleh sampel material diuji di suhu ruang sebagaimana yang
ditunjukkan pada Gambar 1 sampai 3. Pengolahan data dari pola XRD perolehan
memanfaatkan perangkat lunak Fullprof dengan basis metode analisis Rietveld
Refinement. Sebagaimana yang ditunjukkan pada Gambar 1 sampai 3, terdapat lima
analisa XRD yang dilakukan pada sampel material dengan memanfaatkan variasi acuan
informasi kristal material CuCr204 yang diperoleh dari situs web Crystallography Open
Database. Terdapat dua jenis fasa berbeda yang dimiliki oleh material CuCr.O4 yang
didasarkan atas perbedaan kelompok ruang yang dimiliki, yakni f1- CuCr.O4 dengan
kelompok ruang [ 41/a m d dan 2- CuCr204 dengan kelompok ruang | -4 2 d [17].

a) : p1 CuCr,0, b) B2 CuCr,0,
+ | Perolehan H + | Perolehan
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Gambar 1. Analisis Rietveld Refinement untuk Grafik XRD dengan Basis Informasi Kristal B1-CuCr,0.
dan p2-CuCr,04
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Gambar 2 Analisis Rietveld Refinement untuk Grafik XRD dengan Basis Informasi Kristal B1-CuCr,04
dan p2-CuCr,04 dengan Pengaruh Impuritas oleh CuCrO;
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Gambar 3. Analisis Rietveld Refinement untuk grafik XRD dengan Gabungan Basis Informasi Kristal
dari B1-CuCr,0s4, B2-CuCr,0s4, dan Impuritas CuCrO,

Dua analisis pertama yang dilakukan yakni mengindetifikasi kecenderungan pola XRD
yang diperoleh terhadap kedua basis informasi kristal yang dimiliki oleh CuCr2Oa.
Gambar 1a dan 1b menunjukkan kesesuaian pola XRD terhadap acuan dengan fraksi
volume yang ditunjukkan pada Tabel 1 bernilai 100%. Akan tetapi, diketahui bahwa
puncak pada sudut 36,32° dan 40,85° tidak dapat dilakukan pengolahan Rietveld
Refinement. Hal ini menunjukkan bahwa terdapat impuritas yang timbul sebagai akibat
dari perlakukan panas dengan suhu sintering sebesar 1.000°C, sehingga memunculkan
fasa baru dalam fraksi volume yang lebih kecil dibandingkan dengan fasa utama acuan.
Komponen material yang berperan sebagai impuritas pada sampel material berasal dari
CuCrOs.. Hal ini diajukan sebagai pemilik impuritas dikarenakan eksistensi dari impuritas
harus berasal dari komponen dengan basis material Cu-Cr-O serta mulai menunjukkan
pertumbuhan fasa dengan perkenaan suhu di atas suhu sintering CuCr204 yakni 600°C.
CuCrO2 merupakan komponen berbasis Cu-Cr-O dengan basis kristal heksagonal dan
suhu sintering pembentukan fasa tunggal adalah 1.300°C [18]. Sehingga dua analisis
berikutnya memanfaatkan informasi kristal CuCrO> sebagai fasa impuritas untuk kedua
basis CuCr.04 sebagai fasa utama sebagaimana yang ditunjukkan pada Gambar 2.

Mengacu pada Tabel 1, fraksi volume yang dimiliki olen CuCrO: untuk kedua analisis
secara berurut sebesar 3,13% dan 3,04% menunjukkan bahwa hanya sebagian kecil dari
impuritas CuCrO; yang eksis pada sampel material serta tidak mempengaruhi struktur
kristal dari fasa utama dengan tidak adanya pergeseran parameter Kisi sebelum dan
sesudah fasa impuritas diolah menggunakan metode Rietveld Refinement. Akan tetapi,
tidak dapat dibenarkan bahwa terdapat dua fasa utama yang dimiliki oleh sampel material
secara bersamaan. Oleh karena itu, dilakukan satu analisis terakhir dengan menjadikan
B1-CuCr204 sebagai fasa impuritas. Basis tindakan ini dilakukan atas faktor diskrepansi
yang ditunjukkan oleh analisa pertama dan ketiga dengan informasi kristal 1-CuCr204
selalu memiliki nilai ? lebih besar dibandingkan analisa kedua dan keempat dengan
informasi kristal B2-CuCr2QOa4. Selain itu, hal ini dilakukan untuk mengungkap bahwa fasa
2-CuCr204 merupakan fasa utama dari sampel material dengan tetap menunjukkan
eksistensi dari fasa f1-CuCr.04 sebagai fasa sekunder serta fasa CuCrO, merupakan fasa
impuritas.
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Tabel 1. Parameter Kisi, Faktor Diskrepansi, dan Fraksi VVolume terhadap Pengolahan Data XRD untuk
Tiap Tinjauan

Basis Parameter Kisi Faktor Diskrepansi Fraksi
Kristal  a(d) b@A)  cA) VEA) o Ro  Rwp V‘Z('J}:;“e
1a)

Bl- 60362 60362 7,7875 283744 346 402 204 100
CuCr,04

1b)

p2- 60359 60359 7,7876 283718 223 314 163 100
CuCr,04

2a)

B1-

Cucno. 60362 60362 77875 283744 oo o o, 96,87
CuCro, 29753 29753 17,1214 131,262 3,13
2b)

B2-

b0, 6039 60359 77876 283718 oo oo g 96,96
CuCro, 29755 29755 17,1217 131271 3,04
3a)

B1-

bicno, 60279 60279 77699 282,326 10
p2- 60359 60359 7,7876 283718 >4 31 169 87,27
CuCr,04

CuCro, 29755 29755 17,1217 131271 273

Analisa kelima sebagaimana yang ditunjukkan pada Gambar 3 menunjukkan kesesuaian
antara pernyataan yang diberikan sebelumnya dengan fraksi volume dari f2-CuCr.04
sebesar 87,27% sebagai fasa utama, 10% untuk B1-CuCr.04 sebagai fasa sekunder serta
2,73% untuk CuCrO. sebagai fasa impuritas. Hal ini menunjukkan bahwa tidak ada
persaingan antara kedua fasa yang dimiliki oleh CuCr20O4 serta diduga bahwa sifat fisika
yang dominan akan dimiliki oleh sampel material berasal dari fasa [2-CuCr20sa.
Visualisasi terhadap ketiga fasa yang dimiliki oleh sampel material dapat dilihat pada
Gambar 4.

° Tembaga
o Kromium

° Oksigen

B1-CuCr,0,  P2-CuCr,0,  CuCrO,

Gambar 4. Visualisasi Kristal 1-CuCr;04, f2-CuCr,04, dan Impuritas CuCrO,
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Perangkat lunak yang dipakai untuk melakukan visualisasi yakni VESTA (Visualization
for Electronic and Structural Analysis). Analisis terkait ukuran kristalit beserta regangan
mikro yang dimiliki oleh sampel material memanfaatkan metode Williamson-Hall
dengan persamaan sebagai berikut [19].

0= ki +4 €sin 0 1
BCOS —% €81 ()

B merupakan nilai FWHM (Full Width at Half Maximum) dari puncak difraksi yang
dimiliki oleh sampel material, A menunjukkan panjang gelombang CuKa sebesar
1,5406A yang dipakai dalam karakterisasi difraksi sinar X, <Dwx> merupakan ukuran
kristalit rata-rata yang dimiliki oleh sampel, € merupakan regangan mikro yang dimiliki
olen sampel, serta 6 merupakan sudut tempat puncak difraksi sebagai basis dari
pengukuran FWHM. Nilai rata-rata ukuran kristalit didapati dari tiap komponen material
yang berkontribusi pada pola XRD, oleh karena itu dilakukan plot Williamson-Hall pada
Gambar 5 baik untuk komponen p1-CuCr204, 2-CuCr204, maupun CuCrOa.
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Gambar 5. Plot Williamson-Hall terhadap Eksistensi Kristal f1-CuCr,0a, f2-CuCr,0a, dan Impuritas
CuCrO,

Tabel 2. Ukuran Kristalit dan Regangan Mikro berbasis Metode Williamson-Hall untuk Tiap Tinjauan

Komponen Tinjauan <Dwr> (nm) € (%)
B1-CuCr,04 92,436 0,0019
B2-CuCr,04 99,0386 0,002

CuCrO, 106,6569 0,0022
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Tabel 2 menunjukkan ukuran Kristalit rata-rata beserta regangan mikro yang ditunjukkan
oleh tiap komponen pada sampel. Diketahui bahwa skala ukuran kristalit yang dimiliki
oleh sampel berada pada rentang 100 nm, sehingga sampel yang dihasilkan masih
digolongkan pada kategori nanomaterial. Kontribusi regangan mikro terbesar yang
berasal dari fasa impuritas CuCrO2 memiliki kontribusi terhadap penurunan parameter
kisi a pada komponen f1-CuCr.04 jika dibandingkan antara analisis ketiga (Gambar 2a)
dengan analisis kelima (Gambar 3) sebagaimana yang ditunjukkan pada Tabel 1.

4. Kesimpulan

Material CuCr204 yang disintesis menggunakan metode sol-gel memiliki kecenderungan
struktur kristal terhadap CuCr20s4 dengan kelompok ruang | -4 2 d (B2-CuCr20a4).
Pengaruh suhu sintering di 1.000°C selama 12 jam menunjukkan pertumbuhan impuritas
yang berasal dari CuCrO». Eksistensi impuritas tidak mendominasi struktur kristal dari
material hasil sintesis yang ditunjukkan dengan fraksi impuritas berada dibawah 4% dari
sejumlah analisis data XRD yang dilakukan. Gangguan bentuk geometri terhadap
material menunjukkan kontribusi nyata dari impuritas CuCrO2 yang memiliki ukuran
kristalit dan regangan mikro terbesar. Eksistensi f1-CuCr.0O4 (kelompok ruang | 41/a m
d) berhasil dianalisis. Kemunculan fasa ganda dari CuCr204 menunjukkan bahwa
dominasi struktur dari p2-CuCr.0O4 akan mempengaruhi struktur kristal dari p1-CuCr.04
dengan bukti berkurangnya ukuran parameter Kisi a dan b jika dibandingkan antara
analisis kehadiran p2-CuCr.04dan CuCrO. sebagai komponen pengisi dengan dan tanpa
kehadiran B1-CuCr.04. Meskipun begitu, material hasil sintesis tetap menunjukkan
ukuran kristalit di ambang batas ukuran nanopartikel yakni 100 nm setelah dilakukan
analisa memanfaatkan metode Williamson-Hall.
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