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ABSTRAK

Agustin, Wahyu Reni. 2019. Sintesis dan Karakterisasi MnO, dengan Pendopingan
Fe** sebagai Elektroda Penyimpan Energi. Skripsi. Jurusan Fisika, Fakultas
Sains dan Teknologi, Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.
Pembimbing: (1) Erna Hastuti, M.Si (1) Utiya Hikmah, M.Si.

Kata Kunci:MnO, doping, Penyimpan Energi, Konduktivitas, Kapasitansi

Mangan dioksida (MnO,) adalah salah satu metal oksida yang memiliki potensi
sebagai bahan penyimpanan energi. Untuk meningkatkan sifat listrik, MnO, didoping
dengan Fe**.Dalam penelitian ini, metode sol-gel digunakan untuk mensintesis MnO,
dengan tambahan 5,10,dan 15 mol % dopan. Spektra XRD menunjukkan semua puncak
adalah alfa-MnO.dan tidak terdapat fasa pengotor. Namun, penambahan
Fe**menyebabkan terbentuknyafase amorf. Hasil SEM menunjukkan struktur morfologi
dengan ukuran butir rata-rata yang sama, dengan kisaran 20-50 nm. Penambahan doping
Fe**dapat meningkatkan konduktivitas, permitivitas, dan kapasitansi material. Hal ini
disebabkan oleh perbedaan jari-jari atom dan jumlah elektron valensi antara MnO, dan
dopan, yang mempengaruhi difusi ion. Konduktivitas dan kapasitansi tertinggi pada
MnO, doping Fe® 10 mol % masing-masing 5,27 x **® S/cm dan 5,36 x 10 F/cm,
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ABSTRACT

Agustin, Wahyu Reni. 2019. Synthesis and Characterization of MnO, with Fe®*
Doping it as an energy storage electrode . Thesis. Physics Department, Faculty
of Science and Technology, Maulana Malik Ibrahim State Islamic University,
Malang. Advisor: (I) Erna Hastuti, M.Si (1) Utiya Hikmah, M.Si.

Keywords: Manganese dioxide, doping, energy storage, conductivity, capacitance

Mangan dioxide (MnQy) is a metal oxide that has potential as an energy storage
material. To improve the electrical properties, MnO, is doped with Fe** and Cu®". In this
study, the sol-gel method was used to synthesize MnO, with an addition 0.05, 0,1, and
0,15 moleof dopant. The XRD spectra showed all peaks are the alpha-MnO, phase and
there is no impurity phase. However, the addition of Fe** causes peak intensity decrease,
thereby causing an amorphous phase. SEM results show the morphological structure with
the same average grain size, with a range of 34-59 nm. Doping Fe** can increase the
conductivity, permittivity, and capacitanceof materials. This is due to differences in
atomic radii and the number of valence electrons between MnO, and dopants, which
affect ion diffusion. The conductivity and capacitance of MnO, is doped with Fe*'0,1
mole of dopant each 5,27 x **®S/cm and 5,36 x 10 F/cm.

XVi



el

ol ol L (Fe™) uss (MNOy,) Cioglly oS3 .Y 11 (S 3y (sl
L) () 1l Yl B SR ALy eoal sl Ul LYse Baslr o) 2SNy polal) IS olpadll ol L ol
e N S L}Ja_fj (Y prer W Ggrnl>

rwles (dlosl) (i) Jgjé A c(MIlOz) ol ol

Al 5 ol Jles Y Sle (el sl ST e dmly 58 (MINOy) sl 4SS 5l
A (sol-gel) anlall pusans (ol i 3 (Fe’ = MnOy) juz a1 ol plisyy
& ada Al 05y 3 (XRD) b Jay .(mol % dopan) ye 5 oy a3t (MnOy)
et o iyl B 238 0 s (Fe) 5345 o . (fasa alfa-MnOy) (3 55t 55,5 3 oS
(M) 0 =Y. Jem chslute Jawgill Cpdl ot dmgdspy ol a3l OF (SEM) Jool Joy - jsite p oo
S il s Gl JUH s 5o drslgbly L) ol mis OF aazus (Fe3+) RO
(MnOy) & teulslly hosll 0nl 341 35 1 (dopan) 5 (MNOy) cp 8K 05Uy saally
( 5,36 x 10']4F/cmj5,27 Vi S/em ) L@K(Fe?’* 10 mol %) ,i£

Xvii



BAB |
PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Kemajuan teknologi menyebabkan penggunaan elektronik semakin
meningkat, sehingga diperlukan penyimpan energi listrik yang efisien, life time
yang lama, dan rapat energi yang tinggi.Salah satunya adalah penyimpanan energi
elektrokimia.Perangkat penyimpan energi yang dikembangkan saat ini adalah
kapasitor, baterai, superkapasitor dan fuel cell (Conway, 1999).

Kapasitor adalah perangkat penyimpan energi yang memiliki siklus hidup
lebih dari 10.000 siklus dan rapat daya yang besar namun rapat energi yang kecil
dibandingkan dengan baterai, mulai dari 1,0 x 10? sampai 2,7 x 10" Kw/kg
(Emmenegger, 2003). Baterai mempunyai siklus hidup yang pendek dan rapat
daya yang rendah (yaitu <0,1 Kw/kg). Rapat energi yang tinggi dalam baterai
memungkinkan untuk penyimpanan energi selama periode waktu lebih lama,
tetapi dalam pemakaiannya akan cepat habis. Media penyimpanan energi listrik
yang memiliki rapat energi dan rapat daya yang besar dalam jangka waktu yang
lama, storage tersebut adalah superkapasitor (Chen, 2013).

Superkapasitor merupakan perangkat penyimpan energi yang memiliki
beberapa keunggulan dibandingkan dengan baterai dan kapasitor konvensional,
yaitu memiliki akses yang cepat untuk menyimpan energi, nilai kapasitansinya
lebih dari 5 F/cm? memiliki efisiensi yang tinggi sebesar 95% dan waktu
pengisian yang pendek. Superkapasitor terdiri dari tiga komponen penting yaitu

elektroda, elektrolit dan pemisah (Arepalli, et al., 2005).



Elektroda menjadi suatu komponen yang penting dalam menentukan energi
yang tersimpan pada superkapasitor. Bahan elektroda yang digunakan untuk
aplikasi kapasitor elektrokimia diklasifikasikan menjadi tiga kategori, yaitubahan
karbon dengan permukaan spesifik yang luas yaitu karbon aktif, karbon nanotube
dan graphene, polimer konduktif yaitu polipirol, polianilin, dan polythiophene dan
oksida logam transisi seperti RuO;, MoO,, NiO, Co304, IrO,, SnO,, dan MnO,.
(Wang, 2012).

Logam oksida seperti titanium oksida (TiOz), mangan oksida (MnO,),
ruthenium oksida (RuO,), dan nikel oksida (NiO) digunakan sebagai bahan
elektroda untuk aplikasi kapasitor.RuO, memiliki kapasitansi spesifik yang tinggi,
namun harganya lebih mahal dari berbagai jenis logam oksida lainnya. NiO dan
Ni(OH), tidak dapat digunakan pada tegangan diatas 0,6 V. Mangan oksida logam
adalah elektroda yang digunakan untuk superkapasitor karena mudah didapat,
biaya rendah, toksitas rendah dan mempunyai rentang tegangan yang lebar (Xu,
2010).

Mangan dioksida atau MnO, memiliki berbagai polimorfi struktur kristal
seperti - MnO; (Hollandite), S-MnO; (Pyrolusite), §-MnO, (Birnessite) dan y-
MnO, (Nsutite) dengan struktur tunnel (1 x 1), (2 x 2), layer, dan (1 x 2) secara
berturut-turut (Hashemzadeh, 2009). Ching (1997) telah berhasil mensintesis
mangan oksida jenis cryptomelane yang termasuk struktur alfa dengan
menggunakan metode sol-gel menggunakan prekursor KMnO, dan asam fumarat.
Konsentrasi KMnO, yang tinggi akan menghasilkan mangan oksida dengan

struktur berlapis, sedangkan konsentrasi KMnO, rendah akan menghasilkan



mangan oksida dengan struktur berongga (Hashem, 2011). Kapasitansi spesifik
MnO; secara teori kurang lebih 1370 F/g. Namun memiliki konduktivitas listrik
yang rendah.Metode doping dapat meningkatkan konduktivitas MnO; dan
meningkatkan rapat energi elektroda MnO.. Selain itu berbagai logam seperti, Ni,
Co, Zn, Fe, dan Cu yang didoping ke dalam MnO, dapat menunjukkan
peningkatan nilai kapasitansi (Poonguzahali, 2015).

Beberapa metode telah digunakan untuk mensintesis MnO;, dengan
morfologi dan struktur yang terkontrol termasuk metode hidrotermal (Huang,
2010), sol-gel, metode presipitasi, dan metode  dekomposisi
elektrokimia.Poonguzahali  (2015) mensintesis MnO; dengan doping Fe
menggunakan metode presipitasi kimia menghasilkan nilai kapasitansi sebesar
912 F/g. Liu (2014) mensintesis MnO2 doping Fe metode sol-gel didapat nilai
kapasitansi sebesar 210 F/g. Gao (2018) dengan mensintesis MnO, doping Fe
metode hidrotermal didapat nilai kapasitansi sebesar 627,3 F/g. Poonguzahali
(2015) memperoleh nilai kapasitansi sebesar 583 F/g dengan mensintesis MnO,
doping Cu menggunakan metode presipitasi kimia. Pang (2009) mensintesis
MnO; dengan doping Sn diperoleh nilai kapasitansi sebesar 293 F/g menggunakan
metode ko-presipitasi kimia. Hashem (2011) menggunakan metode wet-chemical
dalam mensintesis MnO; dengan doping Al, Cu, Mg menunjukkan bahwa
material MnO, yang didoping hasil elektrokimia lebih baik kapasitasnya daripada
MnQO, yang murni.

Mangan dioksida (MnO,) dapat disintesis secara langsung melalui reduksi

KMnQO, Sintesis MnO, dengan ukuran nano dapat meningkatkan kapasitas



penyimpanan dan konduktifitas material tersebut. Dengan memperkecil ukuran
partikel MnO, luas permukaan akan meningkat sehingga kapasitas penyimpanan
juga akan semakin tinggi. Pada prinsipnya, pembentukan partikel MnO, adalah
dengan cara mereduksi larutan KMnO, menjadi MnO,, Proses reduksi larutan ini
dapat dilakukan secara kimiawi maupun elektrolitik (Viscarina, 2014).

Metode sol-gel merupakan salah satu metode yang digunakan untuk
mensintesis material oksida logam berukuran nano. Metode basah atau wet
method pada prosesnya melibatkan larutan sebagai medianya (Paveena, 2010).

Doping merupakan proses sintesis yang dilakukan dengan mencampurkan
secara langsung prekursor yang digunakan dengan perbandingan komposisi
tertentu yang bertujuan untuk mengubah atau memperbaiki sifat elektroniknya.
Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Liu (2014) mensintesis MnO, doping
Fe metode sol-gel didapat nilai kapasitansi sebesar 210 F/g. Pada penelitian ini
dibuat MnO, dengan doping Fe** untuk meningkatkan nilai kapasitansi
menggunakan metode sol gel.

Besi merupakan logam mineral yang dapat menjadi penghantar panas yang
baik karena logam memiliki susunan atom yang beraturan, sehingga elektronnya
dapat bergerak bebas.Al-Qur’an QS. Al-Hadid (57):25sebagaimana dijelaskan di
dalamnya tentang besi.
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“Sesungguhnya Kami telah mengutus Rasul-rasul Kami dengan membawa
bukti-bukti yang nyata dan telah Kami turunkan bersama mereka Al Kitab dan
neraca (keadilan) supaya manusia dapat melaksanakan keadilan. Dan Kami
ciptakan besi yang padanya terdapat kekuatan yang hebat dan berbagai manfaat
bagi manusia, (supaya mereka mempergunakan besi itu) dan supaya Allah
mengetahui siapa yang menolong (agama)Nya dan rasul-rasul-Nya padahal Allah
tidak dilihatnya. Sesungguhnya Allah Maha Kuat lagi Maha Perkasa (QS. Al-
Hadid ayat 25)”(Al-Qur’an Al Karim, 2015).

Tafsir Al-Misbah (Shihab, 2003), dikemukakan antara lain ayat ini
menjelaskan bahwa besi mempunyai kekuatan yang dapat membahayakan dan
dapat pula menguntungkan manusia. Bukti paling kuat tentang hal ini adalah
bahwa lempengan besi, dengan berbagai macamnya, secara bertingkat-tingkat
mempunyai keistimewaan dalam menahan panas, tarikan, kekaratan, dan
kerusakan, disamping juga lentur sehingga dapat menampung daya magnet. Besi
adalah logam paling cocok untuk bahan senjata dan peralatan perang, bahkan
merupakan bahan baku berbagai macam industri berat dan ringan yang dapat
menunjang kemajuan peradaban. Oleh karena itu dalam penelitian ini diharapkan
dengan adanya penambahan doping besi pada sintesis MnO, sebagai elektroda
penyimpan energi dapat meningkatkan nilai kapasitansi.

1.2 Rumusan Masalah
1. Bagaimana pengaruh pendopingan Fe®" terhadap sifat fisis MnO,?
2. Bagaimana pengaruh pendopingan Fe** terhadap sifat listrik MnO,?
1.3 Tujuan Penelitian
1. Untuk menganalisis pengaruh pendopingan Fe**terhadap sifat fisis MnO,.
2. Untuk menganalisis pengaruh pendopingan Fe**terhadap sifat listrik MnO,.

1.4 Batasan Masalah

Adapun batasan masalah dari penelitian ini adalah:



1. Bahan yang digunakan yaitu KMnO,, fumaric acid , dan FeCls.

2. Metode sintesis pendopingan Fe**dengan variasi 5, 10, 15% pada MnO,

1.5

yang digunakan yaitu metode sol-gel.

Karakterisasi yang dilakukan yaitu uji sifat fisis meliputi, uji morfologi
pada permukaan sampel pendopinganFe®**dengan variasi 5, 10, 15% pada
MnO, menggunakan Scanning Electron Microscop, uji fase kristal dan
ukuran nanopartikel menggunakan Difraktometer Sinar-X (X-Ray
Diffraction), dan uji sifat listrik meliputi, uji konduktivitas, kapasitansi, dan
permitivitas dari sampel pendopingan Fe** dengan variasi 5, 10, 15% pada
MnO,.

Manfaat Penelitian

Manfaat khusus dari penelitian ini adalah untuk mengetahui sifat fisis dan

sifat listrik yang baik dari pendopingan Fe**dengan variasi 5, 10, 15% pada

MnO; sebagai elektroda penyimpan energi yang bisa diaplikasikan pada kapasitor.

Manfaat secara umum dari penelitian ini adalah untuk memberikan informasi,

pengetahuan, serta pengalaman bagi penulis maupun pembaca tentang sintesis dan

karakterisasi pendopingan Fe**dengan variasi 5, 10, 15% pada MnOs.
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TINJAUAN PUSTAKA
2.1 Kapasitor

Kapasitor adalah komponen elektrokimia yang digunakan dalam
menyimpan medan listrik. Sehingga kapasitor dapat diartikan sebagai alat atau
sebagai tempat penampangan (reservoir) dimana muatan listrik dapat disimpan
dan diambil kembali.Kapasitor ini termasuk komponen pasif karena tidak
menghasilkan arus dan teganan listrik (Tooley, 2003).

Kapasitor terdiri dari dua plat metal yang dipisahkan oleh bahan dielektrik.
Material dielektrik adalah isolator yang bersifat menambah kapasitansi.Bahan-
bahan dielektrik yang umum digunakan ialah keramik. Jika ujung-ujung plat metal
diberikan tegangan listrik maka muatan positif akan berkumpul pada salah satu
kaki (elektroda) metal dan pada saat yang sama muatan negatif berkumpul pada

ujung kaki lainnya.

—L

Gambar 2.1 Dielektrikum Kapasitor (Tooley, 2003)
2.1.1 Jenis-jenis Kapasitor
Kapasitor berdasarkan bahan dielektriknya terbagi menjadi 3 vyaitu

(Fitriana, 2014):



a).

b).

Kapasitor Elektrosatik

Kapasitor elektrostatik merupakan kelompok kapasitor yang dibuat dengan
bahan dielektrik dari keramik, film dan mika.Keramik dan mika tersedia
dari besaran pF sampai beberapa pF, yang biasanya untuk aplikasi
rangkaian yang berhubungan dengan frekuensi tinggi. Yang termasuk
kelompok bahan dielektrik film adalah bahan-bahan material seperti
polyester (polyethylene terephthalate atau dikenal dengan sebuah mylar),
polystyrene, polyprophylene, polycarbonate, metalized paper dan lainnya.
Umumnya kapasitor jenis ini adalah kapasitor non-polar.

Kapasitor Elektrolit

Kapasitor elektrolit terdiri dari kapasitor-kapasitor yang bahan
dielektriknya adalah lapisan metal oksida.Umumnya kapasitor yang
termasuk kelompok ini adalah kapasitor polar dengan tanda (+) dan (-).
Kapasitor jenis ini memiliki polaritas karena proses pembuatannya
menggunakan elektrolisa sehingga terbentuk kutub positif anoda dan kutub

negatif katoda.

. Kapasitor Elektrokimia

Salah satu jenis kapasitor lain adalah kapasitor elektrokimia. Yang
termasuk kapasitor jenis ini adalah baterai dan accu.Pada kenyataannya
baterai dan accu adalah kapasitor yang sangat baik, karena memiliki

kapasitansi yang besar dan arus bocor (leakage current) yang sangat kecil.
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Gambar 2.2Plot Ragone untuk berbagai alat penyimpan dan pengkonversi
energi (Kotz dan Carlen, 1999).

2.1.2 Superkapasitor

Superkapasitor merupakan salah satu devais penyimpan energi yang
memanfaatkan material elektroda dengan luas permukaan yang besar.Luas
permukaan yang besar diperlukan sebagai tempat penyimpan muatan yang berupa
ion-ion elektrolit.Kontruksi superkapasitor terdiri dari dua elektroda yang
dipisahkan dengan separator semi permeabel yang memungkinkan pergerakan

ion-ion elektrolit diantara kedua permukaan elektroda (Pandolfo, 2006).

E] Current collector

Y Electrode matenial with
high surface area

e & Cation
@ Anion
B Separator

Gambar 2.3 Kontruksi Superkapasitor (Zhou, 2012).
Gambar 2.3 menunjukkan superkapasitor tersusun dari dua elektroda yaitu
elektroda negatif dan elektroda positif. Pada proses pengisian, elektron bergerak
dari elektroda negatif ke elektroda positif dan dalam bentuk elektrolit, kation

bergerak menuju elektroda negatif sementara anion bergerak menuju elektroda

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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positif. Selama pengosongan proses sebaliknya terjadi. Dalam kapasitor
elektrokimia tidak ada transfer muatan di antarmuka elektroda atau elektrolit dan
tidak ada pertukaran ion yang terjadi antara elektroda dan elektolit. Hal ini
menunjukkan bawa konsentrasi elektrolit tetap konstan selama proses pengisian
dan pengosongan (Wang, 2012).

Kapasitansi superkapasitor dapat didefinisikan sebagai perbandingan

muatan (Q) yang diaplikasikan pada tegangan tertentu (V) persamaan 2.1:
)
CSc (2.1)
Nilai kapasitansi, C juga sebanding dengan luas permukaan elektroda dan

berbanding terbalik dengan jarak antar elektroda seperti dinyatakan secara

matematis pada persamaan 2.2.

A

C=¢g&r c (2.2)
Dimana ¢, konstanta dielektrik, &,adalah permitivitas bahan, A adalah luas
permukaan, dan d adalah jarak antar elektroda
2.1.3 Material Elektroda Superkapasitor
Material elektroda superkapasitor memiliki sifat kimia maupun sifat fisik

yang memiliki kombinasi yang unik sebagai berikut (Pandolfo, 2006):

a. Nilai konduktivitas tinggi

b. Luas permuan tinggi (~1 hingga > 20 m%g™)

c. Tahan korosi

d. Stabil pada temperatur tinggi

e. Struktur pori yang dapat dikontrol

f. Low cost
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Karena nantinya sifat inilah yang akan mempengaruh nilai internal
resistance (R) dari superkapasitor itu sendiri. Nilai internal resistance (Rs) akan
mempengaruhi kemampuan superkapasitor sebagai simpanan energi yakni power
density. Selain resistansi dari material elektroda, internal resistance (Rs) pada
superkapasitor dipengaruhi oleh (Pandolfo, 2006):

a. Resistansi antara elektroda dan current collector

b. Resistansi pergerakan atau difusi ion pada pori elektroda
c. Resistansi pergerakan ion pada separator

d. Resistansi larutan elektrolit

Material yang digunakan sebagai elektroda superkapasitor tipe EDLCs,

pseudocapasitor, maupun hybrid capacitor adalah sebagai berikut (Zhou, 2012):

1. Elektroda Karbon
Elektroda karbon merupakan material yang banyak digunakan sebagai
elektroda superkapasitor.Beberapa alasan menggunakan elektroda karbon
(Yin, 2010), murah, luas permukaan tinggi, daya serap tinggi, nilai
porositas mudah dikontrol, dan ramah lingkungan.Karbon secara luas
banyak digunakan sebagai material elektroda superkapasitor tipe EDLCs
(Zhou, 2012).

2. Elektroda Polimer
Selain elektroda karbon, material yang dapat digunakan sebagai elektroda
superkapasitor adalah polimer konduktif. Elektroda polimer maupun
elektroda metal oksida digunakan pada superkapasitor tipe

pseudocapasitor.
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3. Elektroda Metal Oxides

Metal oksida yang biasa digunakan sebagai elektroda superkapasitor

adalah RuO,, IrO;, MnO; serta beberapa oksida lainnya seperti Co304, dan

MoO; (Conway, 1999). Penggunaan elektroda aktif MnO; memiliki

beberapa keuntungan, mudah didapat, biaya rendah, toksitas rendah dan

mempunyai rentang tegangan yang lebar (Xu, 2010).

4. Elektroda komposit

Elektroda yang banyak diteliti dan dikembangkan adalah material

komposit elektroda, elektroda komposit biasanya digunakan pada

superkapasitor tipe hybrid capacitor.Komposit elektroda merupakan

elektroda yang dibentuk dari hasil pencampuran komposisi antara oksida

metal, polimer konduktif, serta karbon aktif maupun karbon nanotube.
2.2 Kelebihan Superkapasitor sebagai Penyimpan Energi

Superkapasitor memberikan solusi terbaru dibidang piranti penyimpan

energi. Terdapat dua parameter dasar yang sangat penting dalam hal penyimpanan
energi yaitu energi density dan power density.Power density merupakan jumlah
energi yang dapat disimpan tiap satuan volume atau berat. Sedngkan power
density cara energi dapat disimpan ke alat. Baterai, kapasitor konvensional, dan
superkapasitor memiliki tingkat energy density dan power density yang
berbeda.Baterai memiliki energy density yang tinggi namun power density
rendah.Sebaliknya kapasitor konvensional memiliki energy density rendah tapi

power density tinggi.Superkapasitor dapat menggabungkan antara baterai dan
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kapasitor konvensional meskipun energy density superkapasitor masih dibawah
baterai (Yudi Miswar, 2010).
2.3  MnOy(Mangan Dioksida)

Material oksida mangan merupakan kajian yang berkembang saat ini.
Mangan oksida memiliki dua struktur kerangka yaitu kristal berlapis dan struktur
tunnel, serta merupakan salah satu material dari golongan transisi yang banyak
diteliti (Ningsih, 2013).

Diantara senyawa oksidasi mangan yang banyak dikenal adalah padatan
MnO yang berwarna hijau terang, Mn3O4, Mn,O dan MnO; yang berwarna
hitam.Material mangan oksida berwarna hitam kecoklatan secara khas dalam
bentuk butiran yang bagus, kristalin dan lapisan.Kristalin oksida mangan
merupakan material yang mempunyai sifat yang dapat mengadsorbsi molekul
(molecule adsorptive) dan sebagai penukar kation (kation exchange) yang baik.
Material mangan oksida memiliki banyak aplikasi yaitu sebagai media penyimpan
magnetic dengan densitas tinggi (high density magnetic storage) , material
elektrokimia, sebagai sumber utama ferrite yang memiliki aplikasi dalam
elektronika dan sebagai adsorben (Ningsih, 2013).

Mangan (Mn) merupakan logam ke-empat yang banyak digunakan setelah
besi (Fe), aluminium (Al), dan tembaga (Cu). Lebih dari 90% biji mangan
digunakan oleh industri besi dan baja, baik untuk memproduksi besi, baja atau
campuran (alloys) baja. Sisanya digunakan untuk berbagai keperluan industri,
kimia dan farmasi. Salah satu di antaranya adalah baterai kering, korek api, gelas,

cat, bahan celup, pupuk dan lain-lainnya. Biji mangan dapat terbentuk melalui
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beberapa proses, yaitu proses hidrotermal, metamorfik, sedimenter dan residu.
Pada umumnya biji mangan terdapat dalam bentuk mineral pilorusit (MnO,) dan
psilomelan (Ba(H.,0)Mn.Mn4O35) dan sering berasosiasi dengan kegiatan
volkanik dan batuan yang bersifat basa. Mineral-mineral biji mangan yang penting
lainnya adalah manganit (Mn;03.H,0), braunit (3Mn,;03.MnSiO3), hausmanit
(Mn304), rodokrosit (MnCOs3), rodonit (MnSiO3z) dan (2MnSiO3.H,0) (Askari,

2012).

(a) (b) ()

Gambar 2.4 Struktur Kristal dari (a) Mn,0O, (b) Mn3O, (c) Mn,O
(Hashemzadeh, 2009).

Tabel 2.1 Structural properties of different oxides of Mn (Hashemzadeh, 2009).

Oxide MnO Mn3O4 MnsOs Mn,0s MnO,
Mineral | Mangano | Hausmannite n/a Bxbyte | Pyrolusite
name site
Oxidation +2 +2,43 +2,+4 +3 +4
umber
Crystal Cubic Tetragonal Monoclinic Cubic | Tetragonal
Structure
Lattice a=4.446 a= 5.7621 a=10.392 a=9.409 | a=4.3999
Parameter b=9.4696 b=5.730 b=2.8740
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c=4.866

d=109.62

Tabel 2.2 Sifat-Sifat Fisik dan Kimia Mangan Dioksida (MnO,)

Ciri-ciri Fisik
Fase Solid
Berat 86,94 gr/mol
Titik Leleh 535°C (995°F)
Warna Hitam Kecoklatan
Kelarutan Larut dalam air dingin dan air panas
Stabilitas Stabil
Korosifitas Non-korosif dihadapan kaca

2.3.1 Jenis-jenis MnO,

Mangan dioksida atau MnO, merupakan oksida mangan yang memiliki

berbagai polimorfi struktur kristal, seperti §-,a-, y- dan § —MnQO,. Setiap material

oksida mangan ini terdiri atas suatu struktur tunnel.8-MnO, (pyrolusite), a- MnO,

(ramsdellite), y-MnO, (nsutite) dan §-MnO; (vernadite) memiliki struktur tunnel

(Ix1),(1x2),(1x1)(1x2),dan (1 x =) secara berturut-turut. Dengan struktur

tunnel yang dimiliki oleh material mangan oksida ini maka ia banyak digunakan

sebagai katalis, penukar ion, dan penukar molekul.
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(©) (d)

Gambar 2.5 Jenis-jenis MnO, dengan Struktur (a) Hollandite (a- MnO,), (b)
Pyrolusite (8-MnO,), (c) Birnessite(5-Mn0O,), (d) nsutite (y-MnO,)
(Hashemzadeh, 2009).

2.3.1.1a- MnO;(Hollandite)
Struktur MnO;, dengan ukuran rongga yang lebih besar adalah a-

MnO; Mineral yang dapat ditemukan di alam adalah hollandite (BaxMngO1s) dan
cryptomelane (KxMngO16).2-MnO, memiliki simetri tetragonal dengan parameter
sel a = 9,8776 A dan ¢ = 2,8654 A. Penyisipan kation mendistorsi struktur, maka
mineral hollandite biasanya memiliki simetri monoklinik. Struktur tunnels dari a-
MnO, dapat distabilkan oleh penyisipan dari Ba’" atau K, atau dengan molekul
air di tengah tunnels 2x2, bersamaan dengan reduksi adalah romanechite
AoMns010.xH,0 (A = Ba**, K+,:...tunnels ukuran 2x3) dan todorokite (tunnels
ukuran 3x3). Mn** menjadi Mn** dan perubahan O,- oleh OH-.Tunnels besar

MnO, juga dapat ditemui di alam. Contoh paling terkenal romanechite
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AoMnsO10.xH,0 (A = Ba?*, K+,;...tunnels ukuran 2x3) dan todorokite (tunnels
ukuran 3x3).
2.3.1.23-MnO,(Pyrolusite)

Bentuk yang paling stabil dari semua polimorf MnO,memiliki struktur
rutile-type dengan simetri tetragonal dimana rantai tunggal yang terbuat dari edge-
sharing MnQg yang menyebarkan sepanjang kristalografi sumbu c. Rantai ini
terhubung ke empat rantai oleh corner-sharing. Jaringan MnOg membentuk
tunnels dengan penampang persegi yaitu, satu segi delapan dan satu segi delapan,
juga diwakili oleh 1x1 tunnels. Ukuran tunnels ini terlalu kecil untuk menampung
spesies kimia lainnya, kecuali ion Li".
2.3.1.3 6-MnOy(Birnessite)

Oksida ini berstruktur spinel. Struktur ini mengkristal dalam kubik (Fd3m)
dengan parameter kisi a = 8,029 A dan Z = 16. Diturunkan secara langsung dari
struktur spinel dari Li+xMny,xO4 yang terdiri dari suatu susunan oktahedral
membentuk lorong 1 x 1 sepanjang ke tiga arah kristalografi [110].
2.3.1.4y-MnO,(Nsutite)

Struktur fase y-MnO, dilintasi oleh lorong yang tak terbatas 2x1 dan 1x1
sepanjang sumbu c. Rumus kimia umum untuk y-MnO, adalah (Mngs1-, X-
YMngsy) Og-axy (OH)axsy-

2.4 Doping

Doping merupakan salah satu teknik yang digunakan untuk menambahkan

sejmlah kecil atom pengotor ke dalam struktur kristal. Tujuan pendopingan adalah

untuk mengoptimalkan sifat dari suatu material.Selain itu berbagai logam seperti,
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Ni, Co, Zn, Fe, dan Cu yang didoping ke dalam MnO, dapat menunjukkan
peningkatan nilai kapasitansi (Poonguzhali, 2015).

Besi (I11) klorida atau feri klorida adalah suatu senyawa kimia dengan
rumus kimia FeCls;.Senyawa ini digunakan dalam pengolahan limbah, produksi air
minum maupun sebagai Katalis, baik di industri maupun di laboratorium

(Holleman, 2001).

Gambar 2.6 Serbuk FeCl;.6H,0 (Holleman, 2001).

Besi (111) klorida memiliki titik lebur yang relatif rendahdan titik didih pada
315°C. Uapnya merupakan dimer Fe,Cls, pada suhu yang lebih tinggi cenderung
terurai menjadi monomer FeCl; daripada penguraian reversible menjadi besi (1)
klorida atau gas klorin (Holleman, 2001).

Tabel 2.3 Sifat-Sifat Fisik dan Kimia Serbuk FeCl;.6H,0 (Pradyot, 2002).
Ciri-ciri Fisik

Rumus Kimia FeCl;

162,2 g/mol (anhidrat)
Massa molar
270,3 g/mol (heksahidrat)

Penampilan Hijau-hitam oleh pantulan cahaya;

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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ungu- merah oleh transmisi cahaya
heksahidrat: padatan kuning larutan

akuatik: coklat

Bau Sedikit berbau HCI
2,898 g/cm” (anhidrat)
Densitas
1,82 glcm?® (heksahidrat)
306°C (anhidrat)
Titik Lebur
37°C (99°F; 310°K) (heksahidrat)
315°C (599°F;588°K)
(anhidrat,terdekomposisi)
280°C (536°F; 553°K)
Titik didih

(heksahidrat,terdekomposisi)
terdekomposisi parsial menjadi FeCl,

+ Cl,

Kelarutan dalam air

74.4 g/100 mL (0°C)

92 g/100 mL (heksahidrat, 20°C)

Kelarutan dalam

Aseton

Metanol

Etanol

Dietil eter

63 g/100 mL (18°C)
Sangat mudah larut
63 g/100 mL

Sangat mudabh larut

Viskositas

40% larutan: 12 cP
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2.5 Metode Sol-Gel
Metode sol-gel merupakan salah satu metode material oksida logam
berukuran nano.Sol adalah suspensi koloid yang fasa terdispersinya berbentuk
padat dan fasa pendispersinya berbentuk cairan. Suspensi dari partikel padat
atau molekul-molekul koloid dalam larutan dibuat dengan metal alkoksi dan
dihidrolisis dengan air, menghasilkan partikel padatan metal hidroksida dalam
larutan dan reaksinya adalah reaksi hidrolisis (Paveena, 2010).
Gel (gelation) adalah jaringan partikel atau molekul, baik padatan dan
cairan, dimana polimer yang terjadi di dalam larutan digunakan sebagai tempat
pertumbuhan zat anorganik.Pertumbuhan anorganik terjadi di gel point, dimana
energi ikat lebih rendah.Reaksinya adalah reaksi kondensasi, baik alkohol atau
air, yang menghasilkan oxygen bridge (jembatan oksigen) untuk mendapatkan
metal oksida (Pavena, 2010). Keuntungan metode sol-gel antara lain:
a) Mudah dalam kontrol komposisi(kehomogenan komposisi kimia baik)
b) Temperatur proses rendah
c) Biaya murah

2.5.1 Proses Sol-Gel

Prekursor atau bahan awal dalam pembuatannya adalah alkoksida logam
dan klorida logam, yang kemudian mengalami reaksi hidrolisis dan reaksi
polikondensasi untuk membentuk koloid, yaitu suatu sistem yang terdiri dari
partikel-partikel padat (ukuran partikel antara 1 nm sampai 1 pm) yang
terdispersi dalam suatu pelarut. Bahan awal atau prekursor dapat disimpan pada

suatu substrat untuk membentuk film (seperti melalui dip-coating atau spin-
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coating) yang kemudian dimasukkan ke dalam suatu container yang sesuai
dengan bentuk yang diinginkan contohnya untuk menghasilkan suatu keramik
monolitik, gelas, fiber atau serat, membrane, aerogel, juga untuk mensintesis

bubuk baik butiran mikro maupun nano (Paveena, 2010).

)

DANNNANN

Gambar 2.7 Skema Umum Proses Pembuatan Sol-Gel (Paveena, 2010).
2.6 Karakterisasi
2.6.1XRD (X-Ray Diffraction)

Xinar-X merupakan suatu radiasi elektromagnetik dengan panjang
gelombang (A = 0,1 nm) yang lebih pendek dibandingkan gelombang cahaya
tampak (A = 400-800 nm). Sinar-X digunakan untuk pemeriksaan yang tidak
merusak pada material maupun manusia.Sinar-X dapat juga digunakan untuk
menghasilkan pola difraksi tertentu yang dapat digunakan dalam analisis kualitatif
dan kuantitatif material (Ratnasari, 2009).Ketika suatu material dikenai sinar-X,
maka intensitas sinar yang ditransmisikan lebih rendah dari intensitas sinar
datang.Hal ini disebabkan adanya penyerapan oleh material dan juga

penghamburan oleh atom-atom dalam material tersebut. Berkas monokromatik
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yang jatuh pada sebuah kristal akan dihamburkan kesegala arah, namun karena
keteraturan letak atom-atom penyusunnya, maka pada arah tertentu gelombang
hambur tersebut akan berinterferensi konstruktif sedangkan yang lain akan
berinterferensi destruktif (VVlanck, 2004). Berkas sinar-X yang saling menguatkan
itulah yang disebut sebagai berkas difraksi.Gambar 2.8 menjelaskan pengertian

tersebut.

Gambar 2.8 llustrasi Difraksi Sinar-X pada XRD (Saryanto, 2013).
Menurut (Maylani, 2015), untuk penentuan ukuran partikel dapat

menggunakan metode Debye-Scherrer, yaitu sebagai berikut:

D=4 (2.3)

" Bcos@

Keterangan:

D = Ukuran rata-rata partikel

K = Konstanta dimensi kristal (untuk dimensi kristal 3D = 0,94)

B = Lebar % puncak pada difratogram (FWHM)

6= Sudut difraksi

A = Panjang gelombang sinar X

Prinsip kerja XRD secara umum adalah sebagai berikut, XRD terdiri dari

tiga bagian utama, yaitu tabung sinar-X, tempat objek yang diteliti dan detektor

sinar-X.Sinar-X dihasilkan ditabung sinar-X yang berisi katoda memanaskan
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filamen, sehingga menghasilkan elektron. Perbedaan tegangan menyebabkan
percepatan elektron akan menembaki objek. Ketika elektron mempunyai tingkat
energi yang tinggi dan menabrak elektron dalam objek sehingga dihasilkan
pancaran sinar-X.Objek dan detektor berputar untuk menangkap dan merekam
intensitas refleksi sinar-X.Detektor merekam dan memproses sinyal sinar-X dan
mengolahnya dalam bentuk grafik. Skema alat difraktometer sinar-X ditunjukkan
pada Gambar 2.9 panjang gelombang sinar-X sekitar 1.54056 A dan target anoda

terbuat dari bahan tembaga (Cu)(Troitzch, 2007).

Gambar 2.9 Skematik Teknik X-Ray Diffraction (XRD) (Masrukan, 2008).

Beberapa pemakaian difraksi serbuk sinar-X antara lain digunakan sebagai
pembeda antara bahan kristalin da amorf, penentuan struktur kristal bahan,
penentuan distribusi elektron dalam atom, dan seluruh sel satuan, penentuan
orientasi kristal tunggal, penentuan tekstur bahan dalam berbutir majemuk
polygrain, identifikasi fase kristalin, pengukuran batas daya larut, dan penentuan
diagram-diagram fase, penentuan strain dan ukuran butir kecil, pengukuran
berbagai keacakan, keteraturan dan cacat kristal. Metodekarakterisasi XRD dalam
bentuk serbuk merupakan suatu metode yang sering digunakan karena yang paling

banyak tersedia peralatannya. Analisis dari data XRD diawali dengan penentuan
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model struktur Kisi yang bersesuaian, yang dilanjutkan dengan melakukan fitting
yang disebut dengan proses refinement (Vlanck, 2004).
2.6.2 SEM (Scanning Electron Microscopy)

Scanning Electron Microscopy (SEM) merupakan sebuah alat yang
digunakan untuk mendapatkan informasi mengenai morfologi permukaan melalui
gambaran perbesaran dari berbagai jenis material.Perbedaan topografi permukaan
dan komposisi elemen yang berbeda dapat diketahui dari kontras warna yang
terdeteksi.Scanning Electron Microscopy (SEM) menggunakan sinar elektron
berenergi tinggi untuk mengganti objeknya yang sangat kecil dalam bentuk stereo
dengan skala perbesaran tinggi (Nuwaiir, 2009).

Prinsip kerja SEM (Scanning Electron Microscope) adalah sebagai berikut
(Sinuhaji P., Marlianto E, 2012):

1. Electron Gun (Sumber elektron/Penembak Elektron)

Penembak elektron terdiri dari filamen Tungsten, penembak elektron ini

digunakan untuk menghasilkan elektron dalam suatu volume tertentu

dengan energi yang dapat ditentukan dengan mengatur arus listrik ke
filamen sehingga terjadi pelepasan elektron.
2. Demagnetification System (Perangkat Demagnetisasi)

Perangkat Demagnetisasi terdiri dari gabungan lensa-lensa elektromagnetik

yang digunakan untuk memfokuskan E-Beam menjadi sangat kecil pada saat

mencapai sampel.
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3. Scan Unit (Sistem Pelarikan)
Pembentukan gambar dengan menggunakan prinsip Scanning, dimana
elektron diarahkan ke objek. Scan unit dibangkitkan oleh scanning coil,
sedangkan hasil interaksi berkas elektron dengan sampel menghasilkan
Secondary Electron (SE) dan elektron backs Scattered (BSc), diterima
detektor SE/BSc, diubah menjadi sinyal, data sinyal diperkuat oleh Video
Amplifier kemudian disinkronkan oleh scanning circuit terbentuklah

gambar pada Tabung Sinar Katoda (CRT).

[ A2
Electron Electron Gun

A\
L/ /1

iy 1L

Magnetic
Lens

ToTV
Scanner

Secondary
Electron
Detector

Specimen

Gambar 2.10 Skematik Teknik SEM(Scanning Electron
Microscopy)(Masrukan, 2008).

2.7 Analisis Sifat Listrik
LCR meter merupakan sebuah instrumen elektronik yang digunakan untuk
mengukur induktansi (L), kapasitansi (C), dan resistansi (R). Prinsip kerja dari

instrumen ini yang diukur adalah impedansi, dimana nilai impedansi diukur
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secara internal dan dikonversi menjadi nilai kapasitansi atau nilai induktansi.
LCR meter juga dapat digunakan untuk mengukur resistansi seri yang sama dari
kapasitor dan faktor Q dari komponen induktif. Nilai impedansi komponen
resistif sangat berpengaruh pada tingkat akurasi komponen uji, jika komponen
tidak memiliki impedansi resistif maka tingkat akurasi pembacaan komponen
cukup akurat (Nelson, 2012).
2.7.1 Analisis Permitivitas

Suatu bahan dielektrik apabila dipengaruhi oleh medan listrik luar maka
akan terjadi polarisasi. Polarisasi P (r) didefinisikan sebagai jumlah momen dipole
tiap satuan volume pada titik r. Pada dasarnya dipol listrik merupakan suatu
peristiwa dimana dua muatan yang berlawanan dipisahkan sejauh 0x, yang
dinyatakan:

P=Qdx 2.16
Polarisasi berdasarkan pergeseran muatan dibedakan menjadi 4:
1. Polarisasi elektronik
Polarisasi yang terjadi ketika adanya pergeseran awan elektron relatif
terhadap nukleus.Polarisasi ini terjadi pada frekuensi yang sangat tinggi,

yakni sekitar 10*° Hz.

Nucleus Electronic

E
>

-

Electron cloud Cloud shifts

Gambar 2.11 Mekanisme polarisasi elektronik (Newham, 2005).

2. Polarisasi ionik
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Polarisasi yang terjadi ketika adanya pergeseran ion positif dan negatif
menuju elektroda negatif dan positif. Polarisasi ini terjadi pada range

frekuensi infrared (10*? hingga 10" Hz)

Cation Anion | lonic motion

Gambar 2.12 Mekanisme polarisasi ionik (Newham, 2005).

Polarisasi dipolar

Terjadi apabila molekul polar berada didalam medan listrik. Pada molekul
polar “titik pusat gravitasi” muatan positif dan negatif tidak berhimpit dan
selalu ada dwikutub (dipole) kecil.Polarisasi ini permanen karena
merupakan bagian dari struktur molekul. Dwikutub dapat berorientasi
sesuai dengan arah medan sehingga pada medan bolak balik setiap
setengah siklus molekul akan bergeser. Polarisasi terjadi pada frekuensi
10° - 10°Hz.

Molecules Orientational

J

Gambar 2.13 Mekanisme polarisasi dipolar (Newham, 2005).
Polarisasi space charge
Polarisasi yang terjadi pada frekuensi rendah, yang disebabkan adanya
penumpukan muatan lokal pada bahan sebagai akibat dari pergeseran

muatan yang terhalang oleh barrier potensial.



Mobile charges Space charge
- - - +
+ - E— _

- . _ +

Gambar 2.14 Mekanisme polarisasi space charge (Newham, 2005).

Polarisabilitas merupakan penjumlahan dari keempat komponen yaitu:

o=t a; +og + oy

Electromic
(atomic)

TOTAL POLARIZABILITY

~10% Hz ~10"2 Hz

2.17

Ultraviolet *

FREQUENCY

~

Gambar 2.15 Grafik hubungan frekuensi dengan permitivitas real dan

Gambar 2.16 Mekanisme polarisasi bahan dielektrik (Moulson, 2004)

imaginer (Hotta et al, 2011).
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Menurut(Kazmi, 2007) hubungan antara frekuensi dan konstanta dielektrik
dinyatakan sebagai berikut.
ex= g-je" 2.18
Dimana,e’” menggambarkan energi yang tersimpan (permitivitas riil)
sedangkan ¢",. adalah energy yang hilang (permitivitas imaginer).
Konstanta dielektrik yang bergantung pada frekuensi dapat dihitung

mengguanakan persamaan:

L L 2.19
EoA
r er?
€r = F>z 2.20
gtz | X°D 2.21

Dimana €" = permitivitas kompleks, €0 = permitivitas ruang hampa (8,854 x
10" F/m), A adalah luas penampang, ¢ = permitivits bagian real, €" =
permitivitas bagian imaginer (Kazmi, 2007).

Persamaan yang menyatakan hubungan konstanta dielektrik dengan

frekuensi diatas, hanya tepat jika diasumsikan hanya memiliki satu macam

mekanisme relaksasi (efek Maxwell Wagner) (O’Dwyer, 1952).
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BAB 111
METODE PENELITIAN
3.1  Jenis Penelitian
Penelitian ini termasuk jenis eksperimen untuk membuat material MnO,
dengan pendopingan Fe®" sebagai perangkat elektrokimia dengan variasi mol
FeCls.6H,0.Selanjutnya, dilakukan karakterisasi dengan menggunakan XRD,
SEM, dan LCR meter.
3.2  Waktu dan Tempat Penelitian
Penelitian dilakukan mulai bulan Februari 2019, bertempat di
Laboratorium Kimia dan Laboratorium Riset Material Jurusan Fisika Universitas
Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.Tahapan penelitian ini dilakukan mulai
dari persiapan bahan sampai karakterisasi sampel.
3.3  Alat dan Bahan
3.3.1 Alat Penelitian
Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain:
1. Beaker glass
2. Neraca digital
3. Spatula
4. Magnetic stirrer
5. Pipet
6. Corong Buncher Porselen
7. Hot Plate

8. Crucible

30



9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

3.3.2

3.4

serbuk,
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Cawan Petri
Ayakan 250 mesh
Mortar dan Alu
Mikro meter digital
Oven
Gunting
Kertas saring
Tissue
Sarung Tangan
Masker

Bahan Penelitian

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain:

. Besi (111) Klorida Heksahidrat (FeCl; 6H,0)
. Potassium Permanganate (KMnOy)

. Fumaric Acid (C4H40,)

Aquades

. HCIO1N

. Pasta Silver

Prosedur Penelitian
Dalam penelitian ini dilakukan beberapa tahap kegiatan yaitu sintesis

karakterisasi material dan pengujian sifat listrik.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

34.2

1)

2)

3)

4)
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Sintesis MnO,

3,16 gram kalium permanganat (KMnQO,) dilarutkan ke dalam 200 ml
aquades selama 15 menit dengan kecepatan 250 rpm.

0,78 gram asam fumarat (C,H;0,) ditambahkan ke dalam larutan KMnQ4.
Kemudian diaduk selama 30 menit pada suhu ruang.

Larutan KMnQO,4 dan C4H40, diendapkan selama 1 jam.

Setelah itu disaring dan dicuci menggunakan aquades 400 ml.

Sampel di oven sampai kering pada suhu 110°C.

Kemudian sampel dikalsinasi pada suhu 450°C selama 3 jam.

Setelah sampel dikalsinasi kemudian digerus menggunakan mortar dan
alu.

Sampel dibilas denganHCI 0,1 N 60 ml dan aquades 60 ml tiap masing-
masing sampel.

Sampel dioven sampai kering pada suhu 110°C.

Sintesis MnO, Doping Fe**

3,002 gram KMnO, (untuk konsentrasi 5% mol FeCl; 6H,0) dilarutkan ke
dalam 200 ml aquades selama 15 menit dengan kecepatan 250 rpm.
0,2762 gram FeCl3; 6H,0 ditambahkan ke dalam larutan KMnQO, selama
15 menit.

0,78 gram asam fumarid ditambahkan ke dalam larutan KMnO, dan
FeCl; 6H,Oselama 30 menit.

Kemudian larutan tersebut diendapkan selama 1 jam
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6)

7)

8)

9)
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Setelah itu disaring dan dicuci beberapa kali menggunakan aquades 400
ml.

Sampel di oven sampai kering pada suhu 110°C .

Kemudian sampel dikalsinasi pada suhu 450°C selama 3 jam.

Setelah sampel dikalsinasi kemudian digerus menggunakan mortar dan
alu.

Sampel dibilas dengan HCIO,1 N 60 ml dan aquades 60 ml tiap masing-

masing sampel.

10) Sampel dioven sampai kering pada suhu 110°C.

11) Dilakukan proses yang sama pada variasi 10, dan 15% mol FeCl; 6H0.

3.4.3

1)

2)

3)

3.4.4

1)

Sintesis Lembaran KatodaMnO,

0,08 gram PVDF dilarutkan kedalam 2 ml DMSO dengan kecepatan 250
rpm pada suhu 90°C selama 30 menit sampai PVDF larut.

0,1 gram serbuk MnO, ditambahkan kedalam larutan PVDF sedikit demi
sedikit dengan menggunakan spatula.

Ditunggu 15 menit hingga tercampur merata dan agak mengental pada
suhu 70°C. Jika pada saat pencampuran serbuk MnO; terjadi pengentalan
maka sampel dituangkan di atas cetakan dan dikeringkan pada suhu 70°C
sampai mengelupas.

Karakterisasi Material

Sampel yang dibuat diuji material dengan X-Ray Diffraction (XRD
Philips Binary X’Pert PRO) untuk diidentifikasi struktur kristal bahan

serbuk.
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2) Hasil sintesis serbuk yang dibuat diuji menggunakan Scanning Electron
Microscope (FEI, Type: Inspect-S50) untuk diamati morfologi dan ukuran
butiran dari bahan.

3) Sampel yang dibuat diuji sifat listrik dengan menggunakan LCR-Meter
untuk mengetahui niai kapasitansi, konduktivitas dan permitivitas dari
suatu bahan.

3.5  Teknik Pengumpulan Data

Data yang diambil dalam penelitian ini adalah data pengujian fisis dan
sifat listrik. Pengujian sifat fisis menghasilkan data struktur kristal, fasa yang
terbentuk, ukuran kristal, dan parameter kisi. Pengujian sifat listrik menghasilkan
data Resistansi, konduktivitas listrik, dan kapasitansi.

3.5.1 Karakterisasi Struktur

Identifikasi fasa serbuk MnO, hasil sintesis dilakukan menggunakan
pengujian difraksi sinar-X dengan menggunakan alat XRD Philips Binary X’Pert
PRO, PANAalytical di Laboratorium Teknik Material Metalurgi ITS Surabaya.
Pengukuran ini menggunakan anoda target Cu-Ka (1=1,54056 A) dilakukan pada
sudut 26 (10°-65°).

Karakterisasi kandungan fasa diawali dengan analisa secara kualitatif dari
pola yang dihasilkan pada XRD yang bekerja dengan memanfaatkan Hukum
Bragg.Kemudian di analisis menggunakan software Rietica dengan metode
Rietveld untuk mendapatkan data kuantitatif kandungan fasa yang terbentuk dari
sampel. Untuk membuat model data terhitung pada Rietica menggunakan CIF file

yang diperoleh dari Chrystallography Open Database. Selanjutnya dilakukan
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pencocokkan antara model terhitung dengan pola difraksi dari sampel dengan
dilakukan perubahan parameter (refinement) menggunakan metode Rietveld.
3.5.2 Karakterisasi Mikrostruktur

Serbuk yang telah melewati proses pemurnian dan diketahui fasa tunggal
yang terbentuk dilakukan pengujian identifikasi morfologi mikrostruktur MnO
menggunakan SEM (Sanning Electron Microscope).Pengambilan gambar mikro
sampel dengan SEM dilakukan di Laboratorium Central MIPA Universitas Negeri
Malang.
3.5.3 Karakterisasi Sifat Listrik

Serbuk MnO.dilakukan pengujian sifat listrik dengan menggunakan alat
RCL-Meter HIOKI L2001 PINCHER PROBE di Laboratorium Medan Magnet
Universitas Islam Negeri Mulana Malik Ibrahim Malang. LCR meter merupakan
alat yang diguakan untuk mengetahui sifat listrik dari material hasil sintesis yang
dapat digunakan untuk mengukur inductance (L), capacitance (C), dan resistance
(R) material untuk mengetahui konduktivitas listrik dari material. Secara umum,
tahapan pengujian ini yaitu, sampel serbuk dipreparasi dengan membentuknya
slurry.Kemudian bagian permukaan slurry diberi silver paste untuk memperoleh
hasil yang lebih akurat.Selanjutnya sampel berbentuk slurry dijapit menggunakan
penjepit.Slurry diberi sumber listrik unuk mengetahui nilai resistancenya. Hasil
pengukuran berupa nilai resistance pada setiap frekuensi yang diterapkan pada
rentang frekuensi 500 Hz sampai 5 MHz, pada tegangan 1,5 volt. Hasil

pengukuran yang diperoleh dihitung dengan menggunakan persamaan berikut.
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= 3.1
EoA
’ er? 2
&= oo 3
e, =¢€,.XD 3.3
Ogqec = &'gqwxD 3.4
cH 35

Dimana &, = konstanta dielektrik , C = kapasitansi kapasitor, &, =
permitivitas ruang hampa (8,85 x 10 F/m), t = jarak antar plat (m), A = luas
penampang (m?). w = 2rf dan g, = konduktivitas pada rangkaian AC (S/cm).

Tabel 3.1 Contoh Tabel Data Hasil Pengujian Sifat Listrik

Elektroda f (Hz) Cp (nF) R (Q) (0] D

MnO,

MnO,:FeCls (5%)

MnO,:FeCl; (10%)

MnO,:FeCl; (15%)
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3.6 Diagram Alir Penelitian

[ Persiapan Bahan ]
_ !
3,16 gram kalium permanganat (KMnQ,) dilarutkan
ke dalam 200 ml aquades selama 15 menit

v

Ditambahkan 0,78 gram asam fumarat dalam larutan
KMnO,, dan diaduk selama 30 menit pada suhu

v
[ Diendapkan selama 1 jam ]

-Disaring dan dicuci dengan
400 ml aquades
-Dioven pada suhu 110°C

A 4

[ Serbuk MnO, ]

-

- Dikalsinasi suhu 450°C N
selama 3 jam, sampel digerus,
-Dicuci dengan 0,1 M HCI 60
ml dan aquades 60 ml.
-Dioven pada suhu 110°C

S )

[ Sampel ]

|

v
Uji XRD Uji SEM Uji RCL
v
[ Analisa ]

Gambar 3.1 Diagram Alir Penelitian
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3.6.1 Diagram Alir Lembaran Katoda MnO;

[ Persiapan Bahan ]

v
[ 0,08 gram PVDF dilarutkan ke dalam 2 ml DMSO }

pada suhu 90°C selama 30 menit

v
[ Ditambahkan 0,1 gram serbuk MnO; dalam }

larutan PVDF

v
[ Diaduk selama 15 menit }

pada suhu 70°C

v
[ Larutan mengental ]

v

Dituang pada cetakan dan
dikeringkan pada suhu 70°C

v
[ Lembaran Katoda MnO, ]

Uji RCL

[ Anaisa |

Gambar 3.2 Diagram Alir Lembaran Katoda MnO,
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Hasil Penelitian

Pada penelitian ini dibuat MnO, yang didoping dengan Fe®** menggunakan
metode sol-gel.Pembentukan partikel MnO,adalah dengan cara mereduksi larutan
KMnOsmenjadi MnOjsebagai berikut reaksinya: 2H,0O + MnO,4” + 3e — MnO; +
40H'. Pada metode ini digunakan KMnO, yang dilarutkan dengan aquades dan
ditambah asam fumarat, kemudian diaduk selama 30 menit.Selanjutnya endapan
yang terbentuk sol gel pada gambar 4.1 disaring dan dicuci dengan aquades untuk
menghilangkan kandungan asamnya. Gel yang sudah disaring kemudian
dipanaskan pada temperatur 110°C sampai kering, dan dikalsinasi selama 3 jam
pada temperatur 450°C .Proses kalsinasi ini digunakan untuk meningkatkan

kristalinitas serbuk MnO,.

Gambar 4.1 Hasil sol-gel serbuk MnO,
Sampel hasil pemanasan kemudian digerus dan diayak menggunakan 250

mesh screen. Dan dibilas dengan HCI 0,1 N 60 mluntuk menetralkan sampel dan
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dipanaskan kembali pada temperatur 110°C selama 1 jam. Serbuk yang
didapatkan kemudian di karakterisasi menggunakan XRD.
4.1.1 Hasil Pengujian XRD (X-Ray Diffraction)

Karakterisasi XRDdilakukan di Laboratorium Teknik Material Institut
Teknologi Sepuluh November. Menggunakan anoda target Cu-Ka (A=1,54056 A)
dengan rentang pengukuran 26 (10°-65°). Hasil pengujian XRD berupa grafik
intensitas terhadap sudut difraksi 26.Grafik XRD serbuk MnO, dengan variasi

konsentrasi dopan Fe** dapat dilihat pada gambar 4.2.

Irel.
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300«‘
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200 -

1000

00
600
400
200

1000

1000
Experimental pattern
800
600+
400
T T T T
15.00 20.00 2

T T T T i T T
25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00
Cu-Ka (1541874 A 2Ztheta

Gambar 4.2 Difraktogram sampel MnO; dengan variasi doping Fe**

Pola difraksi sampel MnO.didapatkan bahwa penambahan doping
Fe**menyebabkan penurunan puncak intensitas MnO, Setelah data XRD dianalisis
menggunakan program Match!3didapatkan hasil standartMnO.dengan struktur
tetragonal dengan (JCPDS 29-1020). Pada sampel pristin menghasilkan puncak
difraksi yang runcing dari setiap fasa yang terbentuk, puncaknya masih terlihat
jelas. Pengaruh penambahan variasi doping Fe** menunjukkan semakin besar

konsentrasi doping maka puncak difraksinya semakin menurun hal ini disebabkan
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karena adanya pergeseran dan pelebaran puncak yang terlihat pada sampel doping
Fe**yang bergeser ke arah kiri.

FWHM (Full Width Half Maximum) yang terdapat pada puncak-puncak
difraksi memiliki hubungan yang berbanding terbalik dengan besar kristal,
semakin lebar FWHM yang dihasilkan pada pola maka semakin kecil ukuran
kristal yang didapat. Nilai FWHM dan sudut difraksi sampel ditunjukkan pada
tabel 4.1.

Untuk mengetahui pengaruh doping terhadap ukuran kristal, dilakukan
perhitungan menggunakan persamaan Debye Schrerrer sesuai dengan persamaan

4.1 sebagai berikut :

D =_K2 4.1

—Bcose

Dimana D adalah ukuran kristal (A), K adalah konstanta dimensi kristal
(untuk dimensi kristal 3D = 0,94), A adalah panjang gelombang sinar-X yang
digunakan dalam uji XRD vyaitu 1.54056A, B adalah lebar ¥ puncak pada
difratogram (FWHM), dan 6 adalah posisi sudut terbentuknya puncak tertinggi.
Hasil perhitungannya tertera pada Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Ukuran kristal dengan variasi doping Fe**

Sampel D (nm)
MnO, 21,196
. 3+
0,95 Mn0,:0,05 Fe 30,917
. 3+
0,90 Mn0O2:0,05 Fe 25,919

. 3+
0,85 Mn0,:0,15 Fe 26,866
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Berdasarkan Tabel 4.1 Proses penambahan doping Fe** memiliki nilai
ukuran kristal yang cukup besar pada sampel doping 15% sebesar 26,866 nm.
Ketika sampel tanpa doping memiliki nilai ukuran kristalsebesar 21,196 nm, hal
ini diindikasikan karena pengaruh peningkatan konsentrasi doping, menyebabkan

intensitas dari puncak menurun seiring dengan meningkatnya nilai ukuran kristal.

32

AN

26

241 /

22 4

Ukuran Kristal (A)

20 T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Variasi doping (%)
Gambar 4.3 Grafik pengaruh variasi doping pada nilai ukuran kristal

Gambar 4.3. terlihat bahwa pengaruh penambahan doping terhadap ukuran
kristal menyebabkan penurunan ukuran kristal . Data hasil karakterisasi XRD,
kemudian dilakukan analisis Rietveld. Analisis Rietveld merupakan proses
penghalusan dengan cara memasukkan model standart untuk parameter yang akan
diperhalus sehingga mendekati nilai sesungguhnya yang dapat dilihat dari nilai
indikator R dan GOF-nya. Semakin kecil indikator R dan GOF, maka semakin

baik hasilnya.
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Dari analisis yang dilakukan, penghalusan parameter dilakukan berurutan
atau bersama-sama. Urutan penghalusan pada sampel MnOadalah parameter kisi
(a, b, c), faktor skala, latar belakang. Ketiga parameter ini yang sangat
berpengaruh pada proses penghalusan. Hal ini ditunjukkan dengan penurunan
yang sangat besar pada nilai R dan GOFketika codeworkparameter dilakukan
proses penghalusan yang berlangsung. Kemudian penghalusan untuk ilumination,
koefisien puncak FWHM (u, v, w), overall thermal, dilakukan untuk mendapatkan
hasil yang maksimal. Penghalusan ini dilakukan dengan program analisis Rietica.

Dari penghalusan yang telah dilakukan, didapatkan nilai parameter kisi dan
nilai reliabilitas pada serbuk MnO,-Fe®* sebagaimana ditunjukkan pada tabel 4.2.

Tabel 4.2 Data parameter kisi dan nilai reliabilitas hasil penghalusan rietveld

Sampel Parameter Kisi (A) Nilai Realibilitas
a=b c cla % | Res Rs GOF
JCPDS 9.8766 | 2.8753 - - - - - -
MnO, 9.8606 | 2.8720 | 0.291260 | 6.15 | 8.06 | 5.34 | 6.18 | 2.275

0,95 MnO, | 9.8511 | 2.8697 | 0.291307 | 5.24 | 658 | 584 | 2.11 | 1.268
10,05 Fe
0,90 MnO, | 9.8508 | 2.8696 | 0.291306 | 4.63 | 582 | 531 | 1.36 | 1.202
10,1 Fe
0,85 MnO, | 9.8702 | 2.8741 | 0.291189 | 4.10 | 5.14 | 4.79 | 1.31 | 1.149
10,15 Fe

Tabel 4.2 didapatkan harga konstanta Kisi dari masing-masing sampel yang
tidak berbeda jauh dengan harga konstanta kisi eksperimen. Hal ini membuktikan
bahwa model struktur kristal tetragonal yang diambil dari (JCPDS No. 29-1020)
yang sudah tepat.

Perubahan besarnya parameter kisi serbuk MnO,-Fe**, ditunjukkan dalam

gambar 4.4. Semakin besar penambahan doping, parameter Kkisi adan b secara
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umum mengalami penurunan. Namun, pada konsentrasi Fe** 15 mol %

mengalami peningkatan pada parameter Kisi.

—H— a=b| ] 5 a7a
aa704 '

9.865

c(A)

=S 9.860 N\ /

9.855 -| N\

2.87

9.850 1

P A A
Variasi Doping (%)
Gambar 4.4 Grafik perubahan parameter kisi hasil penghalusan Rietvield
Menurut E. H Kisi (1994), penghalusan dikatakan berhasil jika Rp, Rwp,
Rexp bernilai kurang dari 20%, GOF dan Rb kurang dari 4%. Berdasarkan tabel
4.2, diketahui hasil dari penghalusan Rp, Rwp, Rexp telah memenehi syarat yang
ada. Tetapi pada sampel tanpa doping, nilai Rb lebih dari 4%. Sedangkan untuk
nilai GOF kurang dari 4% .
4.1.2 Hasil Pengujian SEM (Scanning Electron Microscopy)
Karakterisasi Scanning Electron Microscopy(SEM) dilakukan untuk
mengetahui struktur morfologi permukaan serbuk MnO,. Karakterisasi SEM
dengan menggunakan (FEI, Type: Inspect-S50). Gambar 4.5 menunjukan hasil

SEM dengan perbesaran 1000x dan 20.000x memiliki perbedaan morfologi

permukaan yang signifikan.
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=500 nm —
State University of Mala

(©) (d)

Gambar 4.5 Struktur mikro MnO,-Fe dengan pengamatan SEM pada perbesaran
(a)sampel MnO,1.000x, (b) sampel 0,90 MnO,:0,10 Fe1000x, (c) sampel MnO,
20.000x, (d) sampel 0,90 MnO,:0,10 Fe 20.000x

Morfologi sampel MnO,dansampel 0,90 Mn0O,:0,10 Fe dengan perbesaran
rendah 1.000x terlihat ukuran partikenya berbentuk tak beraturan menyerupai
bongkahan kecil-kecil, sedangkan pada perbesaran besar 20.000x pada sampel
MnO,dan sampel Mn0O,:0,10 Fe ditunjukkan dengan perubahan butiran-butiran

yang menjadi amorf dengan banyaknya warna gelap pada butir yang dihasilkan.

Rata-rata ukuran butir sekitar 20 sampai 50 nm.
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4.1.3 Hasil Pengujian Sifat Listrik

Karakterisasi sifat listrik dilakukan dengan alat LCR meter untuk mengukur
inductance (L), capacitance (C), dan resistance (R) dari serbuk MnO,_Alat yang
digunakan adalah LCR meter HIOKI L2001 PINCHER PROBE. Pada pengujian
ini, dilakukan pengujian dengan mengukur resistance (R) untuk mengetahui
konduktivitas listrik dari material. Secara umum, tahapan pengujian ini Yyaitu
sampel serbuk dipreparasi dengan membentuknya menjadi slurry. Kemudian
bagian permukaan slurry diberi silver paste untuk memperoleh hasil yang lebih
akurat. Selanjutnya sampel yang berbentuk slurry dicapit menggunakan penjepit.
Slurry diberi sumber listrik untuk mengetahui nilai resistancenya. Hasil
pengukuran berupa nilai Resistansi (R), Disipasi (D), Kapasitansi (C), dan 0,
dengan pengaruh frekuensi dari 1KHz — 100 KHz dan tegangan yang digunakan
sebesar 1,5 Volt. Selanjutnya data di analisis, sehingga menghasilkan plot
frekuensi terhadap permitivitas riil dan permitivitas imaginer, konduktansi dan
kapasitansi. Konduktivitas dari sampel MnO, dapat dihitung dengan
menggunakan persamaan :

Ogc = €' ggwxD 4.2
Dengan o, = Konduktivitas listrik (Qm™)
&' = permitivitas riil (F/m)
€, = permitivitas ruang hampa (8,854 x 102 F/m)

w = 2rf (frekuensisudut)
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Gambar 4.6 Grafik pengaruh frekuensi terhadap nilai konduktivitas

Berdasarkan gambar 4.6 menunjukan penambahan doping Fe®*
mempengaruhi nilai konduktivitas suatu bahan. Dapat diketahui nilai
konduktivitas meningkat seiring bertambahnya doping Fe®*. Konduktivitas
tertinggi mencapai 5,27 x 10° S/cm pada sampel MnO, dengan penambahan
doping Fe 10%. Akan tetapi terlihat pada sampel MnO, dengan penambahan
doping Fe 15% nilai konduktivitas mengalami penurunan sebesar 2,6 x 10°
S/cm.Hal ini disebabkan struktur sampel bersifat amorf sehingga menurunkan
nilai konduktivitasnya.

Tabel 4.3 Nilai kondutivitas dan kapasitansi pada frekuensi 100KHz

Sampel Konduktivitas (S/cm) Kapasitansi (F/cm®)
MnO; 58x10° 1,98 x 107
0,95 MnO, : 0,05 Fe 1,47 x 107 226 X107
0,90 MnO, : 0,1 Fe 5,27 x 10" 5,36 X107

2,6x10° 262x107

0,85 MnQO;: 0,15 Fe
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Kapasitansi adalah kemampuan suatu material dalam menyimpan
muatan.Berdasarkan grafik kapasitansi sebagai fungsi frekuensi pada gambar 4.7
menunjukan penurunan di frekuensi rendah kemudian stabil pada frekeunsi 1KHz
— 100KHz. Kapasitansi tertinggi mencapai 5,36 x 10™* F/em? pada sampel MnO,
dengan penambahan doping Fe 10%. Nilai kapasitansi terendah pada sampel
MnO, dengan penambahan doping Fe 15% sebesar 1,98 x 107
F/cm?.Berdasarkan gambar 4.7 menunjukkan bahwa pengaruh frekuensi terhadap
nilai kapasitansi dari sampel MnO,. Doping 10% Fe memiliki nilai kapasitansi

yang tinggi dibandingkan dengan sampel dengan variasi 5% dan 15% Fe.

A A B pristin
A A A 5% Fe
AAL A 10% Fe
-13 _] A 15% Fe
& A,
g AAA‘
~
)
[¢]
(&)
=
1]
=
&
o 104
1] ]
O
©
(]
S
<
@ D ¢
i | L} u H B EEEER u | | H E mEmnj
floxS T T T = T T
10° 10 10°

Frequency (Hz)
Gambar 4.7 Grafik pengaruh frekuensi terhadap areal kapasitansi

Permitivitas sangat dipengaruhi oleh banyaknya muatan yang tersimpan
dalam bahan dielektrik. Jika kapasitor diisi dengan bahn dielektrik, kemudian
dirangkaikan pada arus bolak balik (AC), maka sifat yang terjadi dapat dianalisa

dengan menggunakan permitivitas kompleks.
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Konstanta dielektrik dapat dihitung menggunakan persamaan:

er=ﬂ 4.3

£0A
Dengan C = Kapasitansi (F)
d = Tebal sampel (m)
A = Luas sampel (m?)
&, = Permitivitas ruang hampa (8,854 x 10 F/m)

Permitivitas riil dapat dihitung dengan menggunakan persamaan:

2

& == 4.4

£0A
Sedangkan utuk mendapatkan nilai permitivitas imaginer menggunakan
persamaan:
& =&.D 4.5
Dengan D adalah faktor disipasi, yaitu faktor yang menunjukkan besarnya
daya yang hilang di dalam kapasitor. Dapat dilihat pada gambar 4.6 hubungan

antara frekuensi dengan permitivitas riil.
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Gambar 4.8 (a) Grafik Pengaruh Frekuensi terhadap Permitivitas Riil pada
sampel MnO,, 0,95 Mn0,:0,05 Fe, 0,90 Mn0,:0,10 Fe, 0,85 MnO,:0,15 Fe.(b)
Grafik Pengaruh Frekuensi terhadap Permitivitas Imaginer pada sampel MnQO5,

0,95 Mn0,:0,05 Fe, 0,90 MnO,:0,10 Fe, 0,85 Mn0O,:0,15 Fe.



51

Besarnya nilai konstanta dielektrik yang diperoleh dari RCL meter adalah,
bahwa semakin kecil frekuensi yang diberikan, nilai konstanta dielektrik yang
dihasilkan semakin besar. Variasi nilai konstanta dielektrik yang diberikan mulai
dari rentang 5 Hz sampai 5 MHz dengan tegangan 1,5 volt. Besarnya nilai
konstanta dielektrik bergantung pada besarnya nilai frekuensi yang diberikan,
ditunjukkan pada Gambar 4.8.

4.2  Pembahasan

Proses pendopingan Fe** telah dilakukan pada sampel MnO.
menggunakan metode sol-gel. Spektrum XRD Gambar 4.2 menunjukkan puncak
difraksi dari sampel MnO.dan sampel doping Fe** dengan variasi (5, 10, 15%)
pada rentang 26 (10°-65°). Sampel MnO,tanpa doping yang memiliki bidang fase
tetragonal a-MnO,(JCPDS No. 29-1020), space group (14/M, a=b= 9,78 A, dan
c=2,86 A) menunjukkan nilai konstanta kisi standart untuk a-MnO,murni sudah
sesuai dengan nilai eksperimen. Intensitas relatif paling tinggi pada puncak
difraksi dari sampel MnO; dan sampel doping Fe**dengan variasi (5, 10, 15%)
berturut-turut pada sudut 20 = 37,3986; 37,2831; 37,3439; dan 37,4008 yang
memiliki kristalinitas yang baik jika dibandingkan dengan puncak-puncak yang
lainnya. Tingginya intensitas dipengaruhi oleh banyaknya bidang-bidang
pemantul dan interferensi dari suatu gelombang yang terdifraksi, sehingga
menyebabkan semakin tinggi intensitasnya. Pada Gambar 4.2 teramati bahwa
sampel MnO,dengan penambahan doping Fe** 10% memiliki kristalinitas yang

baik dan atom-atom dapat terdeposisi secara merata atau homogen.
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Berdasarkan spektrum XRD dapat ditentukan parameter kisi, FWHM (Full
Width Half Maximum), ukuran kristal dan sudut difraksi. Proses pendopingan
menyebabkan puncak difraksinya menurun sehingga nilai FWHM semakin
meningkat dan pola difraksinya semakin lebar. Puncak difraksi yang menurun
mengindikasikan terbentuknya semikristal dari kombinasi antara amorf dan
kristal. Hal ini ditunjukkan pada pergeseran puncak tiap masing-masing
sampelMnO,dengan pendopinganFe®*. Adanya pergeseran puncak menunjukkan
bahwa telah terjadi perubahan nilai parameter kisi. Pengaruh proses pendopingan
juga menyebabkan parameter kisinya semakin meningkat, karena atom Fe®*
mensubstitusi atom Mn**. Fe**memiliki jari-jari ion lebih besar dari pada jari-jari
ion Mn**, sehingga terjadi vakansi oksigen berdasarkan reaksi doping. Adanya
vakansi oksigen menyebabkan jumlah kristal berkurang yang dapat diamati pada
penurunan puncak intensitas sampel yang didoping dengan Fe*". Penambahan
jumlah doping Fe** menyebabkan jumlah vakansinya semakin banyak.

Pengaruh proses pendopingan juga terlinat pada hasil SEM yang
didapatkan morfologi sampel MnO,dan sampel doping Fe*10% dengan
perbesaran 1000x terlihat ukuran partikelnya masih sangat mirip belum ada
perubahan yang signifikan pada permukaan kedua sampel dengan bongkahan
kecil-kecil. Sedangkan morfologi sampel pada gambar 4.5 (¢) MnO; dan (d)
sampel doping Fe** 10% dengan perbesaran 20.000x menunjukkan butiran-butiran
berbentuk amorf. Hal ini sesuai dengan prinsip SEM, ketika kristal ditembakkan
dengan SEM maka kristal akan terpantul dengan baik, sedangkan yang amorf

warnanya akan semakin gelap karena menyerap cahaya. Ukuran kristal yang
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dihasilkan sebesar 20-50 nm pada sampel MnO; dengan penambahan doping
Fe**10%.

Gambar 4.6 menunjukkan bahwa pada sampel doping Fe** 10% memiliki
nilai konduktivitas yang baik, hal ini disebabkan karena elektron bebas yang
bergerak semakin banyak. Elektron bebas (terlepas dari pita valensi) yang
bergerak ini disebabkan terjadinya ikatan atom-atom yang bergetar. Apabila di
dalam bahan diberi medan listrik, yaitu dengan memberi beda potensial maka
elektron bebas akan bergerak menjadi arus listrik, sehingga arus listrik yang
dihasilkan semakin banyak dan menjadikan sampel MnO,dengan penambahan
doping Fe**bersifat konduktif. Konduktivitas listrik yang besar diperoleh pada
sampel dengan penambahan doping 10% sebesar 5,27 x 10® S/cm, yang
menyebabkan banyak arus listrik yang mengalir dan peningkatan mobilitas atom-
atom.

Semakin banyakkonsentrasi atom Fe**yang ditambahkan pada sampel
MnO, akan meningkatkan arus atau aliran elektron semakin tidak konduktif.
Hariyanto, et al, (2011) menyatakan bahwa semakin banyak jumlah Fe®* yang
ditambahkan ke dalam suatu matriks akan menurunkan daya hantar listrik .Jari-
jari ion Fe®* (0,64 A) yang lebih besar dari jari-jari ion Mn** (0,53 A), maka pada
saat doping Fe** menggantikan Mn volume struktur kristalnya akan semakin
mengembang (lebih besar), jarak antar atom dan sudut antar atom akan semakin
besar, akibatnya energi ikat ternadap elektron terluar akan relatif semakin lemah
dan dipol semakin kecil. Semakin lemah energi ikat terhadap elektron terluar

semakin besar konduktivitasnya, sehingga dielektrisitas bahan akan menurun.
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Nilai konduktivitas terendah diperoleh pada sampel MnO, sebesar 5,8 x
10°S/cm. Menurut (Pandolfo, 2006) bahwa material elektroda memiliki sifat fisik
yaitu memiliki nilai konduktivitas yang tinggi, hasil penelitian pada sampel
doping 10% Fe**menunjukkan nilai konduktivitas yang tinggi dibandingkan
sampel dengan variasi doping 5% dan 15%, sehingga pada sampel doping 10%
Fe** bisa diaplikasikan sebagai material elektroda yang memungkinkan. Pada
sampel MnO, tanpa doping menghasilkan nilai parameter kisi sebesar 9.866 A,
Pengaruh proses penambahan doping Fe®* 5%, dan 10%, menunjukkan penurunan
pada nilai parameter Kisi berturut-turut sebesar 9.8511, dan 9.8508, akan tetapi
nilai parameter kisinya meningkat pada doping Fe®" 15% sebesar 9.8702,
disebabkan adanya penurunan puncak difraksi dan bertambah lebar pola
difraksinya sehingga dapat meningkatkan nilai parameter kisi.  Hal ini
mempengaruhi sifat listrik pada sampel MnO; dengan pendopingan Fe** yang
menunjukkan semakin besar parameter kisi yang dihasilkan semakin kecil nilai
konduktivitas dan kapasitansi ditunjukkan pada sampel doping Fe** 15%.

Besarnya nilai konduktivitas dipengaruhi oleh tingkat kristalinitas yang
terbentuk pada katoda MnO,. Semakin rendah nilai FWHM (Full Width Half
Maximum) maka Kristalinitas yang terbentuk akan tinggi. Semakin tinggi
mobilitas ion yang bergerak dalam Kisi-kisi kristal akan menyebabkan naiknya
nilai konduktivitas bahan hal ini ditunjukkan pada sampel doping Fe** 10%.

Kemampuan polarisasi bahan dielektrik berubah seiring bertambahnya
frekuensi mengakibatkan perubahan nilai kapasitansi dan konstanta dielektrik.

Pada frekuensi rendahnilai kapasitansi semakin tinggi, karena interaksi dipol
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bahan dielektrik tidak terpengaruh seperti pada frekuensi tinggi. Pada frekuensi
tinggi nilai kapasitansi dan konstanta dielektrik semakin rendah karena dipol-dipol
tidak dapat berinteraksi pada arus bolak balik. Gambar 4.7 menunjukkan frekuensi
sangat berpengaruh pada kapasitansi. Terlihat bahwa nilai kapasitansi tertinggi
yaitu pada sampel MnO,dengan doping Fe** 10%. Hal ini dikarenakan perubahan
struktur kristal pada sampel.

Hubungan antara frekuensi dengan permitivitas riil dan imaginer
menunjukkan hasil plot yang sesuai dengan hasil konduktivitas dan kapasitansi
dari sampel MnO,, Permitivitas sangat dipengaruhi oleh banyaknya muatan yang
tersimpan dalam bahan dielektrik. Jika kapasitor diisi dengan bahan dielektrik,
dan dirangkaikan pada arus bolak-balik (AC), maka sifat yang terjadi dapat
dianalisa dengan menggunakan permitivitas kompleks. Gambar 4.8 menunjukkan
adanya polarisasi space range (muatan ruang) yang berada pada range frekuensi
10°- 4 x 10" Hz.

Polarisasi space range (muatan ruang) terjadi pada frekuensi 10°- 4 x 10*
Hz. Polarisasi ini terjadi jika ada penghantaran muatan lokal dalam dielektrik. Hal
ini menunjukkan bahwa pada sampel MnO,terdapat deffect yang menyebabkan
tidak sempurnanya penempatan posisi ion, yang ditunjukkan dalam hasil XRD
pada Gambar 4.2. Polarisasi inilah yang menyebabkan terjadinya loss dielektrik
pada frekuensi tinggi.

Ciptaan Allah diatas muka bumi dengan ukuran-ukuran yang cermat dan

teliti, dengan perhitungan-perhitungannya yang mapan dan rumus-rumus serta
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persamaan yang seimbang dan rapi (Abdusysyakir, 2007). Segalanya saling
melengkapi antara satu sama lain. Q.S Al-Qomar (54): 49 menjelaskan bahwa:
¥R ROORA@DH AT X *x €QOOxORERE w0 N
ONONNYE RNy
“Sesungguhnya Kami menciptakan segala sesuatu menurut ukuran” (Q.S Al-
Qamar (54): 49).

Ayat diatas menjelaskan bahwa alam dan isinya diciptakan oleh Allah
dengan ukuran, takaran, dan hitungan yang seimbang. Shihab (2003) menafsirkan
bahwa kata gadar pada ayat di atas diperselisihkan oleh para ulama. Dari segi
bahasa kata tersebut dapat berarti kadar tertentu yang tidak bertambah atau
berkurang, atau berarti kuasa. Tetapi karena ayat tersebut berbicara tentang segala
sesuatu yang berada dalam kuasa Allah, maka lebih tepat memahaminya dalam
arti ketentuan dan system yang telah ditetapkan terhadap segala sesuatu. Tidak
hanya terbatas pada salah satu aspeknya saja. Manusia misalnya, telah ada kadar
yang ditetapkan Allah baginya. (Nofandika, 2009).

Q.S Al-Furgaan (25):2 dijelaskan bahwa:

QN AA Lo dcDO€Q > ErHRANY OO0 RO00 W
F &V AT Ba Je @O n@ N0 ¥ IEQ I-xD e
€072+ w0784 ORKIA L Q@O NO £ @ NWx NEa-H
COM e G- ¢ HFRERAXE OO0 2B XX T e

0Q+D o3 HBO Y. O VD¢ & &N :H

“Yang kepunyaan-Nya-lah kerajaan langit dan bumi, dan Dia tidak mempunyai

anak, dan tidak ada sekutu baginya dalam kekuasaan(Nya), dan Dia telah

menciptakan segala sesuatu, dan Dia menetapkan ukuran-ukurannya dengan

serapi-rapinya” (Q.S Al-Furgaan (25):2).

Ayat diatas menjelaskan bahwa segala sesuatu yang ada di alam ini ada

ukurannya, ada hitung-hitungannya, ada rumusnya, atau persamaannya. Ahli
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matematika atau fisik tidak membuat suatu rumus sedikitpun. Mereka hanya
menemukan rumus atau persamaan, sehingga rumus-rumus yang ada sekarang
bukan diciptakan oleh manusia itu sendiri melainkan sudah disediakan. Manusia
hanya menemukan dan menyimbolkan dalam bahasa Matematika (Abdusysyakir,
2007). Oleh karena itu, semua hasil perhitungan yang didapatkan dari hasil

karakterisasi sudah ditetapkan dengan menggunakan rumus-rumus yang ada.



5.1

BAB V
PENUTUP

Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan tentang sintesis dan

karakterisasi MnO, dengan pendopingan Fe®* sebagai elektroda penyimpan

energi, didapatkan kesimpulan sebagai berikut:

1.

Pengaruh penambahan doping Fe** menyebabkan penurunan pada puncak
difraksi pada sampel MnO,dan terjadi pelebaran parameter kisi yang
ditunjukkan oleh hasil analisis XRD bahwa pada sampel doping Fe** 15%
mengalami kenaikan parameter kisi a dan b sebesar 9.8765 A. Dan
pengaruh penambahan doping Fe®* terhadap morfologi permukaan
ditunjukkan oleh hasil analisis SEM bahwa struktur morfologi permukaan
sampel yang dihasilkan menjadi semi kristal dengan persebaran 20.000x
dan rata-rata ukuran butir sebesar 20-50 nm.

Pengaruh penambahan doping Fe®" terhadapsifat listrik ditunjukkan oleh
hasil analisis sifat listrik berdasarkan pengujian dengan menggunakan
LCR meter mengalami peningkatan nilai konduktivitas, kapasitansi dan
permitivitas dari sampel MnO,. Kapasitansi tertinggi pada sampel doping
Fe** 10% sebesar 5,36 x 10™* F/cm. Dan nilai konduktivitas tertinggi juga
terdapat pada sampel doping Fe** 10% sebesar 5,27 x 10® S/cm. Pada
sampel doping 10% Fe** dapat diaplikasikan sebagai material elektroda

karena memiliki nilai konduktivitas yang tinggi, dilihat dari hasil XRD
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pada sampel doping 10% Fe**menunjukkan nilai parameter Kisinya
menurun sehingga sifat listrik yang dihasilkan semakin meningkat.
5.3 Saran
Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan, maka saran yang diberikan
sebagai berikut:
1. Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut dengan penambahan elektrolit supaya
dapat diketahui sifat listrik dari suatu bahan yang lebih baik.
2. Penambahan variasi doping untuk mengetahui sifat listrik yang baik sebagai
penyimpan energi.
3. Mengoptimalkan sifat listrik dalam pembuatan slurry yang memenuhi syarat
sehingga dapat menghasilkan sifat listrik yang baik.
4. Diaplikasikan sebagai elektroda superkapasitor atau pada baterai untuk

mengentahui performa MnO, yang di doping dalam aplikasi.
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LAMPIRAN



Lampiran 1 Gambar Penelitian.

Proses pengendapan dengan metode
sol-gel

Proses penyaringan dan pencucian
menggunakan aquaes

Menimbang Kalium Permanganat

Proses stirr larutan KMnO,4 dengan
asam fumarid dan FeC|3;.6H20

S

Proses pemanasan setelah disaring
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o Sampel hasil pemanasan pada suhu
Proses pencucian denga HCI dan 110°C
aquades setelah dikalsinasi

,\"rﬂ' :

Sampel setelah digerus dan diayak
menggunakan 250 mesh

Sampel siap diuji

Proses melarutkan PVDF yang Hasil slurry sampel MnO,
ditambahkan dengan DMSO
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Proses penggerusan

Hasil sampel MnO, setelah digerus
menggunakan mortar dan alu
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Lampiran 2 Perhitungan Massa Sampel MnO,, Dopan dan Pembuatan
Slurry.
A. Perhitungan Massa Sampel
1) PRISTIN
Asam fumaric (C4H40,) 0,78 gram (6,7 mmol)
KMnO, 3,16 gram (20 mmOl) — 200 ml
2) DOPAN
a. Massa KMnO,

2 ¥ 20=19
100
m=nxMr
=19 x 158 = 3002 mg = 3,002 gr
b. Massa KMnQO,
2 x20=18
100
m=nxMr
=18 x 158 = 2844 mg = 2,844 gr
c. Massa KMnOg,

85 v 20=17
100

m=nxMr
=17 x 158 = 2686 mg = 2,686 gr
» FeCl;.6H,0
a. 5% mol dari 20 mmol KMnQOy,

= X 20 =1 mmol
100

m=nXx Mr
=1x270,2 =270,2 mg =0,2702 gr
b. 10% mol dari 20 mmol KMnO,

10
— X 20 =2 mmol
100

m=nxMr
=2 x270,2 =540,4 mg = 0,5404 gr
c. 15% mol dari 20 mmol KMnO4

15
— x 20 =3 mmol
100

m=n X Mr
=3x270,2 =810,6 mg = 0,8106 gr
Perhitungan pembuatan Slurry
No Bahan Persentase (%0) Massa (gr)
1 Material Aktif 60 0,1
2 PVDF 40 0,08




Lampiran 3 Data Hasil XRD dan Perhitungan Ukuran Kristal.

Hasil Uji XRD
> MnO,
¥ v vy vy v Voo y v v
Counts | [}
Pristin

600 —

400 |

200

0—=rrrrrrr N Y [T T [T A TR
20 30 40 50 60
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Peak List
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing Rel. Int. [%]
[°2Th.] [A]

12.4674 76.84 0.3346 7.09991 21.87
17.8276 163.81 0.2007 4.97544 46.62
25.3675 29.41 0.4015 3.51113 8.37
28.4114 228.37 0.1673 3.14150 65.00
36.3392 76.49 0.4015 2.47229 21.77
37.3986 851%83 0.1004 2.40466 100.00
41.8399 116.28 0.2342 2.15911 33.10
47.0198 29.67 0.4015 1.93262 8.44
49.5961 147.07 0.1171 1.83810 41.86
56.0423 67.73 0.2007 1.64100 19.28
60.0320 134.88 0.3346 1.54113 38.39

65.1102 66.53 0.2676 1.43267 18.94
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> 0,95 MnO, : 0,05 Fe**

[ ] T T Y T

95% ; 5% FeCl3

400

100

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List:
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing Rel. Int. [%]
[°2Th.] [A]

12.4829 32.98 0.4015 7.09112 34.40
17.7881 50.16 0.2007 4.98640 52.33
28.4770 93.78 0.1673 3.13441 97.83
37.2831 95.86 0.2342 2.41185 100.00
49.5263 40.86 0.3346 1.84052 42.62
59.9578 31.28 0.4015 1.54286 32.63

> 0,90 MnO, : 0,10 Fe**

s [ | T T I T

90% ; 10% FeCI3

400 +

300

200

100

T T T T
20 30 40 50

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

2
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Peak List

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing Rel. Int. [%]
[°2Th.] [A]
12.5409 60.54 0.2007 7.05848 66.99
17.8384 50.52 0.2676 4.97247 55.90
28.5929 90.37 0.2676 3.12198 100.00
37.3439 86.65 0.2007 2.40805 95.88
49.5523 55.34 0.2676 1.83962 61.23
59.9846 43.65 0.4015 1.54223 48.30
> 0,85Mn0O;: 0,15 Fe**
Counts T T T
85%;15% FeCl3
200
® T T T T T
20 30 40 50 60
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing Rel. Int. [%)]
[°2Th.] [A]

12.6490 47.36 0.3346 6.99837 48.88
17.8950 52.14 0.4015 4.95686 53.82
28.6396 69.13 0.2676 3.11699 71.36
37.4008 96.88 0.2676 2.40452 100.00
49.6591 36.25 0.4015 1.83591 37.42
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HASIL MATCH

Irel

1000
SUU<‘

Experimental pattern: 0,95 Mn0O2 ; 0,05 Fe
8004
800

1000

ntal patten
566] Mn 02

400 4

200
I | | b L

| | | | e i I o I

r T

T T T T T T T T T
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00
Cu-Ka (1.541874 A)

JCPDS 29-1020




MnQO2

041000000100

0011100000050000000 0.000 0.000 0.00000

1.54056 1.54433 0.50000 1.00 7.0000 1.0000 0.00 20.0000 0.0000 0.000

300.100.900.900.900.90 10.025 0.017 69.985 0.000 0.000
14

0.026 0.000

-0.191969 11.000

538.007019 -1.305430 -0.006296 1.33040E-4 0.00000E+0-1792.900024
21.000 31.000 41.000 51.000 0.000 61.000

MnQO2

3 1 000010 0.00.01.0

I 4/M

MN MN 0.33000 0.15000 0.50000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

01 0O 0.31499 0.16000 0.00000 0.60000 1.00000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
02 O 0.58699 0.16000 0.00000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
3.771620E-06  0.0000

1.50000-3.00000 1.10000 0.00000

9.8690 9.8690 2.8737 90.0000 90.0000 90.0000
0.77780 0.00000 0.14010 0.00000
4.01270-0.26300 0.00418 0.00000

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
71.000 0.000

81.000 91.000 0.000 0.000

101.000 101.000 111.000 0.000 0.000 0.000
121.000 0.000 131.000 0.000

141.000 0.000 0.000 0.000

PERHITUNGAN UKURAN KRISTAL
Ukuran kristal pada sampel dapat dihitung menggunakan persamaan

Debye Scherrer sebagai berikut:

kA
B cos 6




Dimana D adalah ukuran kristal (nm), k merupakan konstanta 0,9 dan A
adalah 0,154060 nm serta B adalah nilai FWHM (Full Widht Half Maximum) dan
0 adalah sudut Bragg.

Tabel Ukuran Kristal

Sampel Rata-rata D (nm)
MnO, 21,196

0,95 Mn0,:0,05 Fe** 30,917

0,90 Mn0O,:0,05 Fe** 25919

0,85 Mn0,:0,15 Fe** 26.866

» TABEL PERHITUNGAN UKURAN KRISTAL

PRISTIN

20 (derajat) 0 (derajat) FWHM (DERAIJAT) FWHM (RAD) cos 0 K Lamda D (nm)
12,4674 6,2337 0,35336 0,0061838 0,994087 0,9 0,15406 22,5555
17,8276 8,9138 0,3879 0,00678825 0,987923 0,9 0,15406 | 20,67529
25,3675 12,68375 0,35286 0,00617505 0,975597 0,9 0,15406 | 23,01556
28,4114 14,2057 0,34491 0,006035925 0,969421 0,9 0,15406 | 23,69606
36,3392 18,1696 0,295 0,0051625 0,950138 0,9 0,15406 28,2674
37,3986 18,6993 0,2814 0,0049245 0,947214 0,9 0,15406 | 29,72501
41,8399 20,91995 0,46631 0,008160425 0,93408 0,9 0,15406 | 18,19012
47,0198 23,5099 0,21458 0,00375515 0,916991 0,9 0,15406 | 40,26614
49,5961 24,79805 0,36197 0,006334475 0,907792 0,9 0,15406 | 24,11213
56,0423 28,02115 6,55145 0,114650375 0,882774 0,9 0,15406 | 1,369958
60,0320 30,016 5,46869 0,095702075 0,865886 0,9 0,15406 1,67321
65,1102 32,5551 0,45157 0,007902475 0,842874| 0,9 0,15406 | 20,81644
RATA-RATA D 21,1969

5% Fe

20 (derajat) 0 (derajat) FWHM (DERAJAT) FWHM (RAD) cos O K Lamda D (nm)
12,4829 6,24145 0,31374 0,00549045 0,994073] 0,9 0,15406 | 25,40425
17,7881 8,89405 0,20947 0,003665725 0,987976 0,9 0,15406 | 38,28478
28,4770 14,2385 0,21715 0,003800125 0,96928 0,9 0,15406 | 37,64308
37,2831 18,64155 0,18589 0,003253075 0,947537 0,9 0,15406 | 44,98236
49,5263 24,76315 0,23625 0,004134375 0,908047 0,9 0,15406 | 36,93297
59,9578 29,9789 4,04642 0,07081235 0,866209 0,9 0,15406 | 2,260479
RATA-RATA D 30,91799

10% Fe

20 (derajat) 0 (derajat) FWHM (DERAIJAT) FWHM (RAD) cos © K Lamda D (nm)
12,5409 6,27045 0,15276 0,0026733 0,994017| 0,9 0,15406 | 52,17839
17,8384 8,9192 1,03837 0,018171475 0,987908 0,9 0,15406 | 7,723706
28,5929 14,29645 0,27751 0,004856425 0,969031 0,9 0,15406 | 29,46307
37,3439 18,67195 0,22974 0,00402045 0,947367 0,9 0,15406 | 36,40319
49,5523 24,77615 0,30835 0,005396125 0,907952 0,9 0,15406 | 28,30007
59,9846 29,9923 6,31804 0,1105657 0,866093 0,9 0,15406 1,44793
RATA-RATA D 25,91939




15% Fe

20 (derajat) | © (derajat) | FWHM (DERAJAT) | FWHM (RAD) | cos© K Lamda D (nm)
12,6490 6,3245 0,56348 0,0098609 0,993914 0,9 0,15406 | 14,14709
17,8950 8,9475 0,42394 0,00741895 | 0,987831 0,9 0,15406 | 18,91939
28,6396 14,3198 0,2394 0,0041895 0,96893 0,9 0,15406 | 34,15684
37,4008 18,7004 0,26245 0,004592875 | 0,947208 0,9 0,15406 | 31,87149
49,6591 24,82955 0,24775 0,004335625 | 0,907561 0,9 0,15406 | 35,23748

RATA-RATA D 26,86646




Lampiran 4 Data Hasil RCL-Meter.

PRISTIN (PENGULANG 2)
f Cp pF D Rp 0 d A EPS EPS' EPS" G ac
1000| 1.7454| 0.01989| 4.5836( -88.86| 0.65| 8.325( 0.015391628| 0.000236949| 4.71292E-06| 1:-70223E-11
2000| 1.7797| 0.02208| 2.0338| -88.78| 0.65| 8.325| 0.015694099| 0.000246365| 5.43973E-06| 3.85358E-11
3000| 1.7302| 0.02804| 1.0834| -88.38| 0.65| 8.325| 0.015257589| 0.000232886| 6.53011E-06| 7.13648E-11
4000] 1.7138] 0.03355] 692.06| -88.08| 0.65| 8.325| 0.015112967 0.00022853( 7.66719E-06| 1.12772E-10
5000 1.7117| 0.03407| 545.83] -88.05( 0.65| 8.325| 0.015094448| 0.000227975| 7.76709E-06| 1.42974E-10
6000| 1.7052| 0.03475| 457.85| -88.01| 0.65| 8.325| 0.015037129| 0.000226252| 7.86225E-06| 144329E-10
7000| 1.7012| 0.03497| 382.18| -88.00( 0.65| 8.325| 0.015001855| 0.000225193( 7.87501E-06| 2704192E-10
8000| 1.6978| 0.03620( 323.71| -87.93| 0.65| 8.325( 0.014971873| 0.000224304 8.1198E-06| 2.41087E-10
9000| 1.6911| 0.03663| 285.47( -87.90( 0.65| 8.325( 0.014912789| 0.00022254| 8.15166E-06| 2:#3362E-10
10000| 1.6875| 0.03829| 246.30| -87.81| 0.65| 8.325| 0.014881043| 0.000221608| 8.48536E-06| 3.¥6824E-10
20000 1.6626( 0.04737| 101.05| -87.29| 0.65| 8.325( 0.014661465 0.0002152 1.0194E-05| 7:72342E-10
30000| 1.6428| 0.04954| 65.142| -87.16( 0.65| 8.325| 0.014486861| 0.000210127| 1.04097E-05| 1:3¥9716E-09
40000| 1.6332( 0.05159| 47.223| -87.05| 0.65( 8.325( 0.014402204| 0.000207699| 1.07152E-05| 1v65255E-09
50000( 1.6282( 0.05452| 35.856| -86.88| 0.65| 8.325| 0.014358112| 0.000206462| 1.12563E-05 2.17632E-09
60000 1.6328( 0.05728| 28.385| -86.72| 0.65| 8.325| 0.014398677| 0.000207662| 1.18949E-05 2.75154E-09
70000| 1.6318| 0.05948| 23.433| -86.60| 0.65| 8.325( 0.014389859| 0.000207434| 1.23382E-05| 3733138E-09
80000| 1.6393| 0.06472| 18.928( -86.33| 0.65| 8.325( 0.014455997| 0.000209413| 1.35532E-05| 4.16175E-09
90000| 1.6470| 0.06775| 15.077| -86.18| 0.65| 8.325| 0.014523898| 0.000211427| 1.43242E-05| 4:92418E-09
100000| 1.6504| 0.07108| 13.493| -85.94( 0.65| 8.325| 0.014553881 0.00021235| 1.50938E-05| 5:75209E-09




5% Fe (PENGULANG 2)

f Cp pF D Rp 0 d A EPS EPS' EPS" o ac
1000( 2.1316| 0.04478| 1.6685| -87.44| 0.45| 7.9388| 13.64658067| 186.4157882| 8.347698996| 3.39787E-08
2000 2.1290( 0.04774 782.92| -87.25( 0.45| 7.9388| 13.62993537| 185.9867185| 8.879005941| 7)23611E-08
3000 2.0709| 0.04964 516.06| -87.15| 0.45( 7.9388| 13.25797706| 175.9903874| 8.736162829( ,1.09782E-07
4000 2.0365| 0.05172 377.79] -87.04| 0.45| 7.9388| 13.03774701| 170.2100438| 8.803263464| H=49975E-07
5000 2.0255( 0.04869 322.76| -87.21| 0.45| 7.9388| 12.96732461| 168.3507093| 8.196996035| 1.75533E-07
6000 2.0166( 0.04887 269.15( -87.20( 0.45| 7.9388| 12.91034649| 166.8759632| 8.15522832 2.1049E-07
7000 2.0105( 0.04896 230.98( -87.20( 0.45| 7.9388| 12.87129406| 165.8686546| 8.120929327| 2245279E-07
8000 2.0102( 0.05553 178.82| -86.84| 0.45| 7.9388( 12.86937345| 165.8759291| 9.211090341| 3717888E-07
9000 2.0045| 0.05359 164.61| -86.93| 0.45| 7.9388| 12.83288185| 164.9191623| 8.838017909| Si44151E-07
10000 2.0083( 0.05037 157.34| -87.12| 0.45| 7.9388( 12.85720958| 165.5174098| 8.33711193| 3:60096E-07
20000/ 1.9505| 0.05204| 78.402| -87.02| 0.45| 7.9388| 12.48717188 156.14046| 8.125549538| ‘7:22654E-07
30000 1.9194( 0.05748 48.089| -86.71| 0.45( 7.9388| 12.28806855| 151.2458658| 8.693612365 1.1782E-06
40000 1.9152| 0.06136 33.855| -86.49| 0.45| 7.9388 12.26118| 150.6192814| 9.241999106| '1.67331E-06
50000 1.9044| 0.06210 27.015| -86.45| 0.45| 7.9388| 12.19203801| 148.9321346| 9.248685557| 2:10493E-06
60000 1.9040( 0.06562 29.296( -85.25( 0.45| 7.9388| 12.18947719| 148.9029094| 9.771008918| 2:66853E-06
70000 1.9051| 0.07170 16.662( -85.92| 0.45| 7.9388( 12.19651943| 149.1369629| 10.69312024| 3740371E-06
80000 1.9198| 0.07286 14.364( -85.86| 0.45| 7.9388( 12.29062937| 151.4599954| 11.03537527| B.98339E-06
90000 1.9192| 0.07725 11.928| -85.58| 0.45| 7.9388( 12.28678815 151.41494| 11.69680411| 4+74984E-06
100000 1.7882| 0.05036| 17.455| -87.08| 0.45| 7.9388| 11.44812139| 131.2255699| 6.608519702( 3.20567E-06




10% Fe (PENGULANG 2)

f Cp pF D Rp 8 | d A EPS EPS' EPS" o ac
1000 577.08 0.56167| 491.03( -60.68| 0.24] 26.928| 580.9030391| 387033.2685| 217384.9759| ~1.8142E-05
2000 507.28| 0.47454] 330.57| -64.61] 0.24] 26.928] 510.6406281| 288623.7971] 136963.5367| 2)69474€-05
3000 465.53| 0.45772| 248.95| -65.40 0.24] 26.928] 468.6140427| 241509.8777] 110543.9012| 8:57796E-05
4000| 435.55| 0.45733| 199.75| -65.42| 0.24] 26.928| 438.4354313| 211373.9718| 96667.65852| 4.45959E-05
5000| 412.04| 0.46173| 167.31| -65.22] 0.24] 26.928| 414.7696822| 189486.9219| 87491.79643| 5:32432E-05
6000| 392.86| 0.46821| 144.21| -64.91] 0.24] 26.928| 395.4626186| 172683.9691| 80852.36116| '6:17727E-05
7000| 376.20| 0.47554| 127.09| -64.57| 0.24] 26.928| 378.6922494| 158797.0978| 75514.3719| ;7.00924E-05
8000| 361.88| 0.48308| 113.80| -64.22| 0.24] 26.928| 364.2773823| 147370.4639| 71191.72371| #82781E-05
9000| 349.20| 0.49065| 103.21| -63.86] 0.24] 26.928] 351.5133799| 137633.3439| 67529.80021| 8:63089E-05
10000| 338.10| 0.49772| 94.576| -63.54] 0.24| 26.928| 340.3398446| 129385.3382| 64397.67053| ©;41883E-05
20000 268.53| 0.55188| 53.696| -61.11| 0.24 26.928| 270.3089573| 83455.47313| 46057.40651| 0000165895
30000] 230.91| 0.58446| 39.310] -59.70] 0.24( 26.928| 232.4397324| 62579.37261| 36575.14011| @000226613
40000 206.61] 0.60488[ 31.838[ -58.83| 0.24] 26.928 207.9787497| 50552.67831| 30578.30406| X£0.0002798
50000 189.62| 0.61892[ 27.123[ -58.25| 0.24] 26.928] 190.8761944| 42847.38824| 26519.10553| 0.00032844
60000 176.62| 0.62925[ 23.867| -57.82| 0.24] 26.928]  177.790072] 37346.5775| 23500.33389] 0000373234
70000] 166.29] 0.63703[ 21.463] -57.50| 0.24] 26.928| 167.3916378| 33222.35406| 21163.63621| 0.000415041
80000| 157.60| 0.64340| 19.610| -57.24| 0.24| 26.928| 158.6440683| 29927.24822| 19255.19151| .0.00045404
90000 150.54| 0.64858| 18.112| -57.03| 0.24| 26.928| 151.5372973| 27370.55109| 17751.99202| 0.000491841

100000| 144.39| 0.65295| 16.881| -56.86| 0.24] 26.928| 145.3465547| 25230.25141| 16474.09266| 0:000527696




15% (PENGULANG 2)

f

Cp pF

D

Rp

d A

EPS

EPS'

EPS"

O ac

1000

7.6124

0.56088

37.286

-60.75

0.61| 13.642

38.44446953

1694.580907

950.4565389

1:19896E-06

2000

6.6833

0.44037

27.043

-66.23

0.61| 13.642

33.75228879

1244.7872

548.1669392

1.65291E-06

3000

6.1725

0.39235

21.903

-68.58

0.61| 13.642

31.17262469

1043.849957

409.5545305

2104018E-06

4000

5.8768

0.36447

18.589

-69.97

0.61| 13.642

29.67926785

937.5411609

341.7056269

2:40588E-06

5000

5.6519

0.34706

16.227

-70.86

0.61| 13.642

28.5434682

862.4021845

299.3053022

2.7541E-06

6000

5.4913

0.32966

14.653

-71.75

0.61| 13.642

27.73239918

809.7988452

266.9582873

3.05003E-06

7000

5.3656

0.31913

.3. 2/ 8

-72.30

0.61| 13.642

27.09758364

770.7635672

245.9737772

3.36585E-06

8000

5.2523

0.31065

12.193

-72.74

0.61| 13.642

26.52539111

736.7643244

228.8758374

3.66541E-06

9000

5.1504

0.30317

11.314

- R

0.61| 13.642

26.01077136

706.9688721

214.331753

3:94622E-06

10000

5.0808

0.30352

10.320

-73.12

0.61| 13.642

25.65927445

688.0576011

208.8392431

4:33043E-06

20000

4.5913

0.27184

6.3758

-74.79

0.61| 13.642

23.18718052

557.1564953

151.4574217

7.00956E-06

30000

4.3411

0.26404

4.6283

- (o2l

0.61| 13.642

21.92360973

497.1169808

131.2587676

9:65611E-06

40000

4.1739

0.26249

3.6358

-75.30

0.61| 13.642

21.0792091

459.3855875

120.5841229

1.23063E-05

50000

3.9860

0.25910

3.0823

-75.47

0.61| 13.642

20.13026845

418.6088151

108.461544

1:45006E-05

60000

3.8789

0.25848

2.6457

-75.51

0.61| 13.642

19.58938743

396.3561845

102.4501466

1:68927E-05

70000

3.7894

0.25913

2.3149

-75.47

0.61| 13.642

19.13739068

378.3361551

98.03824787

1:93018E-05

80000

3.7040

0.25968

2.0682

-75.44

0.61| 13.642

18.70609994

361.523852

93.8805139

2116078E-05

90000

3.6376

0.26088

1.8635

-75.38

0.61| 13.642

18.3707638

348.7802796

90.98979935

2.39833E-05

100000

3.5697

0.26179

1.7037

-75.34

0.61| 13.642

18.02785231

335.9558103

87.94987157

2.6242E-05




DATA OUTPUT PENGHALUSAN RIETVELD

**** MULTI-RIETVELD ANALYSIS PROGRAM LH-RIET 7.200
MnO,
NUMBER OF PHASES = 1
NUMBER OF HISTOGRAMS = 1
NUMBER OF PARAMETER LIMITS = 0
NUMBER OF BOND RESTRAINTS = 0

*x*% HISTOGRAM 1 ***
FOR X-RAY DATA
NEWTON-RAPHSON ALGORITHM
BACKGROUND TO BE REFINED (MAX 6 PARAMETERS)
- POLYNOMIAL BACKGROUND
THE PSEDUO-VOIGT PROFILE FUNCTION WAS SELECTED
- USING THE HOWARD, SUM OF 5 PEAKS, ASYMMETRY
WAVELENGTHS = 1.54056 1.54433
ALPHA2:ALPHA1l RATIO = 0.5000
BASE OF PEAK = 2.0*HW* I/ {00
MONOCHROMATOR CORRECTION = 1.0000
ABSORPTION CORRECTION FOR CYLINDER SAMPLE
USING ALGORITHM OF SABINE (1996)/DWIGGINS (1972) WITH mu = 0.0000
NO ILLUMINATION CORRECTION
PREFERRED ORIENTATION USING MARCH MODEL - NO SUMMING OF EQUIVALENTS
HISTOGRAM WEIGHTING = 1.0000
USING BRAGG-BRENTANO SAMPLE DISPLACEMENT

OUTPUT STRUCTURE FACTORS
OUTPUT CORRELATION MATRIX
GENERATE NEW INPUT FILE

NUMBER OF CYCLES = 30

RELAXATION FACTORS:
FOR COORDINATES, ISOTROPIC B, SITE OCCUPANCY = 0.90
FOR ANISOTROPIC TEMPERATURE FACTORS = 0.90

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF |



FOR SCALE, ZERO, B OVERALL, UNIT CELL, PREFERRED ORIENTATION BACKGROUND = 0.90
FOR PEAK WIDTH, ASYMMETRY, SHAPE PARAMETERS = 0.90
EPS-VALUE = 0.100

NUMBER OF PARAMETERS VARIED = 13

GLOBAL PARAMETERS AND CODEWORDS:

ZEROPOINT ( 1) = 0.03 0.00

SAMPLE DISPLACEMENT ( 1) = -0.08380 11.00
HISTOGRAM READ IN AS (2THETA, INTENSITY)

HISTOGRAM 1 FROM 10.025067 TO 69.985001 IN STEPS OF 0.016711 DEGREES

BACKGROUND PARAMETERS AND CODEWORDS ( 1)
291.727997 12.694900 -0.326754 0.002408 0.000000-2529.500000
21.000000 31.000000 41.000000 51.000000 0.000000 61.000000

Kk kk Kk kK PHASE l kKR kKKK

MnO2

PHASE IS CALCULATED USING STRUCTURAL INPUT

NUMBER OF FORMULA PER UNIT CELL = 1
NUMBER OF ATOMS = 3
PREFERRED ORIENTATION VECTOR( 1) = 0.0000 0.0000 1.0000

THE SPACE GROUP IS I 4/M

***INITIAL PARAMETERS***

ATOM NTYP X Y Z B N
Bl1l B22 B33 B12 B13 B23

MN MN 0.33000 0.15000 0.50000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
o1l 0 0.31499 0.16000 0.00000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
02 0 0.58699 0.16000 0.00000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF |



***x** PHASE INFORMATION *****
OVERALL SCALE FACTOR =0.884525E-05
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00000
DIRECT CELL PARAMETERS = 9.8606 9.8606 2.8720 90.0000 90.0000 90.0000

*** HISTOGRAM 1 ***

HISTOGRAM SCALE FACTOR = 1.00000 0.00

PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 05 83SC)

ABSORPTION R = 0.0000

ASYMMETRY PARAMETERS = 0.190200 0.000000

GAUSSIAN HALF-WIDTH PARAMETERS = 1.5000 -3.0000 1.1000
ANISOTROPIC PARAMETER = 0.000000

PSEUDO-VOIGT PEAK SHAPE =

3.9693 + -0.28700 * TWOTH + 0.004180 * TWOTHSQ
EXTINCTION PARAMETER = 0.000000
The Laue symmetry is: 4/M

***CODING OF VARIABLES***

ATOM X N Z B N
B11 B22 B33 B12 B13 B23
MN 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o1l 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
***x*x* PHASE INFORMATION CODEWORDS *****
OVERALL SCALE FACTOR = 71.00
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00
CELL CONSTANTS = 91.00 91.00 101.00 0.00 0.00 0.00
*** HISTROGRAM 1 CODEWORDS ***
PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 111.00
ABSORPTION R/Po PARAMETER = 0.00

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF |



ASYMMETRY PARAMETERS = 121.00 0.00

GAUSSIAN COMPONENT = 81.00 0.00 0.00
ANISOTROPIC = 0.00

LORENZTIAN COMPONENTS = 131.00 0.00 0.00
EXTINCTION = 0.00

FORMFACTORS FOR HISTOGRAM
FOR MN DFP= -0.529900 DFPP= 2.805200

TATE ISLAMIC UNIVERSITY OF |

COEFFICIENTS= 11.281900 5.340900 7.357300 0.343200 3.019300 17.867399 2.244100 83.754303 .089600
FOR O DFP= 0.049200 DFPP= 0.032200
COEFFICIENTS=  3.048500 13.277100 2.286800 5.701100 1.546300 0.323900 0.867000 32.908901 .250800
LAUE SYMMETRY 4/M WILL BE USED TO GENERATE INDICES
e o <l s ot s S
+++++ -+
7y}
CYCLE NUMBER= 1 s
PHASE 1: MnO2 T
NEW PARAMETERS, SHIFTS, AND STANDARD DEVIATIONS= <
ATOM X DX SX Y DY SY z DZ SZ B gim SB
N DN SN —
MN 0.33000 0.00000 0.00000 0.15000 0.00000 0.00000 0.50000 0.00000 0.00000 0.6000 0.8%000 0.0000
1.0000 0.0000 0.0000 -
01 0.31499 0.00000 0.00000 0.16000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.6000 o.gfoo 0.0000
1.0000 0.0000 0.0000
02 0.58699 0.00000 0.00000 0.16000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.6000 0.3500 0.0000
1.0000 0.0000 0.0000 <
ATOM B11 DB11 SB11 B22 DB22 SB22 B33 DB33 SB33 =~
B12 DB12 SB12 B13 DB13 SB13 B23 DB23 SB23 o
MN 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 _J
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 =)
o1 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 «f
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 S
G



02 0.000000 0©0.000000 O.000O00O0 O.000O00O0 O.000000 O.000CO0CO ©O.000O0OO
0.000000 ©0.000000 ©0.000000 O0.000000 O©O.000000 0.000000 0.000000
____________________________________________________ +
Phase 1 |
____________________________________________________ +
PHASE SCALE FACTOR = 0.877346E-05-.717894E-070.310060E-06
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.000000 0.000000 0©O.000O00O0
CELL PARAMETERS 9.860783 0.000182 0.000737
9.860783 0.000182 0.000737
2.871939 -0.000061 0.000200
90.000008 0.000008 0.000000
90.000008 0.000008 0.000000
90.000008 0.000008 0.000000
RECIPROCAL CELL 0.101 0.101 0.348 90.000 90.000 90.000
CELL VOLUME = 279.253113 0.035358
SCALE * VOLUME 0.002450 0.000087
MOLECULAR WEIGHT = 1391.040
DENSITY = 8.268
ABSOLUTE PHASE VALUES:
INC = NEUTRONS ON SAMPLE/CM"2 ( in cm”-2)
MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in g)

1s/R = RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR

Then:
INC*MASS*1s/R = 232

SCALE FACTOR
ZEROPOINT

SAMPLE DISPLACEMENT

BACKGROUND PARAMETER B 0

6.80

=1.0

000 0.00000 0.00000
0.02600 0.00000 0.00000

0.08517 -0.00136 0.01080

289.633

-2.09488 33.5638

0.000000
0.000000

0.000000
0.000000
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BACKGROUND PARAMETER B 1 = 12.8134 0.118550 1.71931
BACKGROUND PARAMETER B 2 = -0.329369 -0.261467E-02 0.348164E-01
BACKGROUND PARAMETER B 3 = 0.242744E-02 0.194425E-04 0.240305E-03
BACKGROUND PARAMETER B 5 -2515.09 14.4119 215.768
PREFERRED ORIENTATION = 0.83687 -0.00203 0.01274
ABSORPTION R = 0.00000 0.00000 0.00000
ASYMMETRY PARAMETERS = 0.18829 -0.00191 0.00430
0.00000 0.00000 0.00000
HALFWIDTH PARAMETERS U 1.500059 0.000059 0.000045
v -3.000000 0.000000 0.000000
W = 1.100000 0.000000 0.000000
ANISOTROPIC GAUSSIAN BROADENING = 0.000000 0.000000 0.000000
PEAK SHAPE PARAMETER Gam0 = 3.939752 -0.029548 0.102961
PEAK SHAPE PARAMETER Gaml -0.287000 0.000000 0.000000
PEAK SHAPE PARAMETER Gam?2 = 0.004180 0.000000 0.000000
EXTINCTION PARAMETER = 0.000000 0.000000 0.000000
e +
| Hist | Rp Rwp | Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N-P |
e +
| 1 6.15 8.06 | 5.34 | 0.948 | 1.035 | 3575
e +
| SUMYDIF | SUMYOBRS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
e +
| 0.7699E+05| 0.1252E+07| 0.1244E+07| 0.1252E+07| 0.2275E+01| 0.1938E+19 |
e +
CORRELATION MATRIX=
1 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12
1 100 2 -1 2 =il =1l 1 10 98 96 1 15
2 2 100 -98 97 -93 -98 12 =2 2 3 —3 3
3 -1 -98 100 -98 97 96 =112 — 1 —2 4 -2
4 2 97 -98 100 -98 -92 13 =2 2 3 =3 2
5 -1 -93 97 -98 100 89 =11 =1 —2 4 -1
6 -1 -98 96 -92 89 100 =12 =2 -2 2 -2

13
4
10
-10
11

-10
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10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

7
8
9
10
11
12
13

1
10
98
96

1
15

4

1
25.3
11
-8.4
21
22.8
31
4.5
41
4.2
51
0.4
61
-8.8
71
9.7
81
-3.1
91
-12.6
101
-10.3
111
58.1
121
-0.2

12
-2
2

3
-3
3
10
32.
-11.
-4.
4.

11.

-14.

-15.

-14.

l6.

12

-12
3
-1
-2
4
=2
-10

1 2
7 L2
6 W22
S Ws2
9 42
. B2
.3 62
8 72
9 82
L7092
1 102
3 112
.2 122

1

i

19,

-11

=B

1155

13.

-12

22.

3 -11
2 3
2 -1
3 -2
3 4
2 =il
1 =9

6 S
B, LS
9 23
1 33
.3 43
1 53
.3 63
.2 73
8 83
22 98
.8 103
. NS
.6 123

-12

3
-2
=2

2
=2

=10
AVERAGE INTENSITY DIFFERENCE FOR PATTERN,
GIVEN FOR BLOCKS OF 20 OBSERVATIONS.

12

=1 .

10.

i8S,

6.

20.

4

14

24

34

44

54

64

74

84

94

104

114

124

=1@.

g0 &

1L T,

4 25

9 RES

.1 45

JEN 55

.1 65

. & @S

.9 105

08 AL

.5 125

1
5
100

L2

=10

39,

=11

-13.

5

0
95
100

28
7

o0 26

-0, 3I6

.8 46

18 86

.4 66

S § 76

OB N0IG

.1 116

4 126

O N

N

100
—%]
25

-14.

=17 .

26 .

80.

=13

=57 -

67.

-2
=22
29
28
-3
100
-13

17

277

37

47

57

67

77

87

97

107

117

127

100

12.

15.

-18.

-10.

-48.

-16.

1 8
8 18
.5 28
7 38
3 48
7 58
0 68
7778
2 88
0 98
9 108
.0 118
.0 128

-17.

25.

[\ a1

> o]

=

a
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=
NeJ

N
NeJ

49
5« 59
M 69
79
89
4%= 99
52109
7119

(@)
N
)

-30.

12.

-10.

11.

-20.

-10.

97.



131 -5.5 132 -3.2 133 -4.0 134 4.2 135 7.3 136 4.2 137 22.8 138
140 5.7
141 9.1 142 -2.5 143 -5.9 144 -7.0 145 -2.4 146 -0.4 147 6.8 148
150 77.3
151 58.7 152 5.4 153 1.1 154 =1,0 155 =50 WsYs 0.8 157 -2.6 158
160 -11.4
161 -6.7 162 -5.8 163 =26 1 14 =il 8 L6 =79 166 23.1 167 -10.3 168
170 -9.8
171 -10.0 172 -11.4 173 -13.5 174 -23.3 175 =09 176 =3 T 15.6 178
180 -3.4
NO. CODE H K L HW SHAPE POSN ICALC COBS DIFF ESD
1 1 1 1 0 0.886 NOIRSEN*T"206 SIS 4548. 4356. =192.2 22.1
2 2 1 il 0 0.886 1,012 i, 786 2263. 2169 =98 .2 11.0
3 1 0 2 0 0.814 O,y 17, WG 28518, 3062. 200.4 17.0
4 2 0 2 0 0.814 OFIN/ 1 l ‘BVT10 258 1423. 1522 98.6 8.5
5 1 2 2 0 0,705 =0} G178 25 . ¥ 1274 133 6.0 1.0
6 2 2 ) 0 0.704 -0.621 25.593 68 4 66. 26l 0.5
7 1 1 3 0 0.658 -0.803 28.603 506. 548. 42.3 3.7
8 1 3 1 0 0.658 -0.803 28.603 3208. 3476. 267.9 23.3
9 2 1 3 0 0,657 WEUAEOLIF2LS  Ofk! 25, . 271. 19,1 1.8
10 2 3 1 0 0.657 -0.807 28.674 8555 . 717 121.3 11.6
11 1 0 1 1 0.595 -0.926 32.443 45. 44 . =09 0.4
12 2 0 1 1 0,594 =0 Spugr: Ve &Y 22. -0.4 0.2
13 1 0 4 0 0,525 =0£22 36,415 LG 1030. 33, & 8.9
14 2 0 4 0 0,523 =0,921y 3E.50k] 495. 510. 14.7 4.4
15 1 1 2 1 0,508  =0,2035¢ 3 334 2840. 2900. 59, 5§ 22.0
16 1 2 1 1l 0.508 -0.903 37.334 1268. 1294. 26.6 9.8
17 2 1 2 1 0.506 -0.900 37.429 1412. 1449. 37.0 11.0
18 2 2 1 1 0.506 -0.900 37.429 630. 647. 16.5 4.9
19 1 3 3 0 0.481 -0.860 38.710 1568. 1342. -225.9 12.7
20 2 3 3 0 0.479 -0.857 38.808 779. 668. -111.3 6.3
21 1 2 4 0 0.436 -0.760 40.894 522. 511. -10.8 4.9
22 1 4 2 0 0.436 -0.760 40.894 8. e -0.2 0.1
23 2 2 4 0 0.434 -0.755 40.999 260. 254. -6.0 2.4

=
w
NeJ

w
D
NeJ

[0}
o1
NeJ

[e0)
[e)}
Ne)

~J
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24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
NO.

51
52
53
54
55
56

PRPRNRPNNNRPRNNRENNNRRNNNNRRNONNRERNDRN

N

CODE

NN R P DNDDN

O P WOOOUWUIWwh d™dDdRELE MR OOR O WNWNO O N

H

NN oYM B W

O wdh oo WUuwu s bR DR DR ORFROONDWNDWWWN

NN oY N oY W b

FRPFRPPRPOO0OO0O000O0O0ORRREREOOOORRREREERFEO

O O O O

oNeoNoNololNolololoNoNoNolNolololololNolNoNololNololelelNolNe]

=
=

O O OO oo

.434
.418
.415
.318
.318
.314
.314
.283
.283
.280
.280
.187
.187
.181
.181
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010

.010
.010
.010
.010
.010
.010

= = (= [Sale, O O oe), © © © @

[

.755
L712
.705
.393
.393
.382
o 2
221D
.275
.262
- 262
.029
- 028
.045
.045
.432
.453
.709
L7108
.732
L 73
.004
.031
126
AL2E
.126
.154

SHAPE

e e

.154
.154
. 648
. 648
.681
.681

40.
41.
41.
45.
45.
45.
45.
46.
46.
47.
47.
49.
49.
49.
49.
N
52.
54.
54.
. 31316

54

54.
55,
56.
Si6..
56.
56.
56.

9919
S0
837
775
775
894
894
946
946
067
067
559
5 519
689
689
449
587
193
13

336
899
048
563
563
563
714

POSN

56.
5@
5%,
59,
59,
59,

714
714
214
214
373
373

65.
S2 0
268.
35.
138,
17
14.
45.

23.
177.
le6l.

88.

80.

v

38.

144.

7 28
B0 .
188.
WOTLS

187 0%
50.

ICALC

64.
148.

73.

78.
39.
254.
6y
1.2, 7%
16.
15,
47.

2.3
2417/
17 o
113
102

T2

38.

138.

68.
372 o
206.

99,

126.
50.

COBS

63.
146.

W2

~NNDNDOUFE S OOWOJEFE WU OO0y W WwWOo Ul Ul 0o 1 o =

O 0O Jwo

el
0

OFR NONDD IR OWORNREFEFRENNOOOOOR ONOOO
H OOMNRPEFEFOOWOWOWORNRENONNREUNDNDWWOWJO

OoORr oONE O

O U1 O Wb O
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57 1 2 5 1 0.010 1.783 59.854 223. 232.
58 1 5 2 1 0.010 1.783 59.854 389. 405.
59 2 2 5 1 0.010 1.817 60.015 i1l 138.
60 2 5 2 1 0.010 1.817 60.015 194. 242.
61 1 0 0 2 0.010 2.961 64.880 433. 374.
62 2 0 0 2 0.010 3.006 65.058 218 22, T
63 1 1 6 1 0.010 SI2IEISIGIGINIESIS 130, 102.
64 1 6 1 1 0.010 SIACISERGIGININSS 0. 0.
65 2 1 6 1 0.010 SEIBSI/ANGCIGINEHNS 955 535
66 2 6 1 1 0.010 SEISSI/ARNGIGRNCHIES 0. O
67 1 1 1 2 0.010 3.362 66.415 137. 123
68 2 1 il 2 0.010 3.412 66.599 68. 95
69 1 1 7 0 0.010 3,537 Lol . S 0. 0.
70 1 5 5 0 0.010 3.537 67.058 0 0
71 1 7 1 0 0.010 3.537 67.058 88. &5
72 2 1 7/ 0 0.010 3.588 67.244 08 05
73 2 5 5 0 0.010 3.588 67.244 08 0
74 2 7 L 0 0.010 3.588 67.244 44, 43.
75 1 0 2 2 0.010 TS O, Y82 "85 3 le6l.
76 2 0 2 2 0.010 JWEI2 G P | 86.
77 1 4 6 0 0.010 8 SO0 6 SIN5.6' 6. G
78 1 6 4 0 0.010 3.960 68.569 15288 153 .
79 2 4 6 0 0.010 4.014 68.760 . Jo
80 2 6 1 0 0.010 4.014 68.760 80. 83.
81 1 4 5 1 0.010 A A30 69,100 144. 137.
82 1 5 4 1 0.010 4.130 69.160 & 7«
83 2 4 5 1 0.010 4.187 69.353 7 LA 80.
84 2 5 4 1l 0.010 4.187 69.353 4. 4.
DERIVED BRAGG R-FACTOR= 6.18

**x* MULTI-RIETVELD ANALYSIS PROGRAM LH-RIET 7.200
MnO,:5% Fe3*

NUMBER OF PHASES = 1

NUMBER OF HISTOGRAMS = 1

O ©O©W Wb I 0OWE 0OOOONOOWOWMO--JONPD>RE U YR
ORFRP OUNOWONPREFROONOORF WORF ONDOWDDNI D
P o Wdh IR NDNENMNNOOOORFRR OO JINORFRPONOUIEFE O WNR
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NUMBER OF PARAMETER LIMITS = 0
NUMBER OF BOND RESTRAINTS = 0

**%* HISTOGRAM 1 ***
FOR X-RAY DATA
NEWTON-RAPHSON ALGORITHM

BACKGROUND TO BE REFINED (MAX 6 PARAMETERS)

- POLYNOMIAL BACKGROUND

THE PSEDUO-VOIGT PROFILE FUNCTION WAS SELECTED
- USING THE HOWARD, SUM OF 5 PEAKS, ASYMMETRY

WAVELENGTHS = 1.54056 1.54433
ALPHA2 :ALPHA1l RATIO = 0.5000
BASE OF PEAK = 2.0*HW* 7600
MONOCHROMATOR CORRECTION = 1.0000

ABSORPTION CORRECTION FOR CYLINDER SAMPLE

USING ALGORITHM OF SABINE (1996)/DWIGGINS
NO ILLUMINATION CORRECTION

PREFERRED ORIENTATION USING MARCH MODEL
HISTOGRAM WEIGHTING = 1.0000

USING BRAGG-BRENTANO SAMPLE DISPLACEMENT

OUTPUT STRUCTURE FACTORS

OUTPUT CORRELATION MATRIX

GENERATE NEW INPUT FILE

NUMBER OF CYCLES = 30

RELAXATION FACTORS:
FOR COORDINATES, ISOTROPIC B, SITE OCCUPANCY =
FOR ANISOTROPIC TEMPERATURE FACTORS = 0.90

(1972) WITH mu = 0.0000

- NO SUMMING OF EQUIVALENTS

0.90

FOR SCALE, ZERO, B OVERALL, UNIT CELL, PREFERRED ORIENTATION BACKGROUND =

FOR PEAK WIDTH, ASYMMETRY, SHAPE PARAMETERS =
EPS-VALUE = 0.100

NUMBER OF PARAMETERS VARIED = 13

GLOBAL PARAMETERS AND CODEWORDS:

0.90

0.

90
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ZEROPOINT ( 1) = 0.03 0.00
SAMPLE DISPLACEMENT ( 1) = 0.05488 11.00
HISTOGRAM READ IN AS (2THETA, INTENSITY)

HISTOGRAM 1 FROM 10.025067 TO 69.985001 IN STEPS OF 0.016711 DEGREES

BACKGROUND PARAMETERS AND CODEWORDS ( 1)
222.242996 4.648090 =0, 098553 0.000657 0.000000 -244.785995
21.000000 31.000000 41.000000 51.000000 0.000000 61.000000

* Kk Kk Kk kK PHASE 1 Kk A XK KkK

MnO2

PHASE IS CALCULATED USING STRUCTURAL INPUT

NUMBER OF FORMULA PER UNIT CELL = 1

NUMBER OF ATOMS = 3

PREFERRED ORIENTATION VECTOR( 1) = 0 . QEI0C*E ONOIO0I0N * 1980 Q00
THE SPACE GROUP IS I 4/M

***INITIAL PARAMETERS***

ATOM NTYP X Y Z B N
Bl1l B22 B33 B12 B13 B23

MN MN 0.33000 0.15000 0.50000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
ol 0 0.31499 0.16000 0.00000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
02 0 0.58699 0.16000 0.00000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

**xxx*x PHASE INFORMATION *****
OVERALL SCALE FACTOR =0.256789E-05
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00000
DIRECT CELL PARAMETERS = 9.8511 9.8511 2.8697 90.0000 90.0000 90.0000

*** HISTOGRAM 1 ***
HISTOGRAM SCALE FACTOR = 1.00000 0.00
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PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 0.8373

ABSORPTION R = 0.0000

ASYMMETRY PARAMETERS = 0.194000 0.000000

GAUSSIAN HALF-WIDTH PARAMETERS = 1.5000 -3.0000 1.1000
ANISOTROPIC PARAMETER = 0.000000

PSEUDO-VOIGT PEAK SHAPE =

3.9905 + -0.28410 * TWOTH + 0.004180 * TWOTHSQ
EXTINCTION PARAMETER = 0.000000
The Laue symmetry is: 4/M

***CODING OF VARIABLES***

ATOM X Y Z B N
B1l1l B22 B8 3 B12 B13 B23

MN 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o1l 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0.00 0.00 0. O[© 0.00 0.00 0.00
02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

***xx* PHASE INFORMATION CODEWORDS *****
OVERALL SCALE FACTOR = 71.00
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00
CELL CONSTANTS = O I§N00 91.00 101.00 0.00 0.00 0.00
*** HISTROGRAM 1 CODEWORDS ***

PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 111.00
ABSORPTION R/Po PARAMETER = 0.00
ASYMMETRY PARAMETERS = 121.00 0.00
GAUSSIAN COMPONENT = 81.00 0 Q0 0.00
ANISOTROPIC = 0.00
LORENZTIAN COMPONENTS = 131.00 0.00 0.00
EXTINCTION = 0.00

FORMFACTORS FOR HISTOGRAM
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FOR MN DFP= -0.529900 DFPP= 2.805200

COEFFICIENTS= 11.281900 5.340900 7.357300 0.343200 3.019300 17.867399 2.244100 83.754303 .089600
FOR O DFP= 0.049200 DFPP= 0.032200

COEFFICIENTS= 3.048500 13.277100 2.286800 5.701100 1.546300 0.323900 0.867000 32.908901 .250800
LAUE SYMMETRY 4/M WILL BE USED TO GENERATE INDICES

IC UNIVERSITY OF |

MASONEEBRERARERRRARERRS” 4~ & wa T h L R L S e N AL SR
R et SR

<
-
CYCLE NUMBER 1 (L)
PHASE 1: MnO2 L
NEW PARAMETERS, SHIFTS, AND STANDARD DEVIATIONS= =
ATOM X DX SX Y DY SY Z DZ SZ B DB ;E SB
N DN SN (/9]
MN 0.33000 0.00000 0.00000 0.15000 0.00000 0.00000 0.50000 0.00000 0.00000 0.6000 o.oooo:g.oooo
1.0000 0.0000 0.0000 —
o1 0.31499 0.00000 0.00000 0.16000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.6000 0.0000J0.0000
1.0000 0.0000 0.0000
02 0.58699 0.00000 0.00000 0.16000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.6000 0.0000(@.0000
1.0000 0.0000 0.0000 m
ATOM B11 DB11 SB11 B22 DB22 SB22 B33 DB33 SB33 ==
B12 DB12 SB12 B13 DB13 SB13 B23 DB23 SB23 \¢
MN 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 =
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 <
o1 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 =
02 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 <
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 2
e i —— —— == ——— Ses=——e—me= o + fﬁ
| Phase 1 | D
o R + <
PHASE SCALE FACTOR = 0.248068E-05-.872119E-070.213257E-06 S
G



OVERALL TEMP. FACTOR = 0.000000 0.000000 0.000000
CELL PARAMETERS 9.850855 =-0.000245 0.001668
9.850855 -0.000245 0.001668
2.869645 -0.000055 0.000461
90.000008 0.000008 0.000000
90.000008 0.000008 0.000000
90.000008 0.000008 0.000000
RECIPROCAL CELL 0.102 OFsR0Z 0.348 90.000 90.000
CELL VOLUME = 278.468475 0.080290
SCALE * VOLUME = 0.000691 0.000059
MOLECULAR WEIGHT = 1391.040
DENSITY - F e 291t
ABSOLUTE PHASE VALUES:
INC = NEUTRONS ON SAMPLE/CM”"2 ( in cm”-2)
MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in qg)
1s/R = RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR
Then:
INC*MASS*1s/R = 656.051
____________________________________________________ +
Histogram: 1 |
____________________________________________________ +
SCALE FACTOR = 1.0000 0.00000 0.00000
ZEROPOINT 0.02600 0.00000 0.00000
SAMPLE DISPLACEMENT = 0.05843 0.00356 0.02455
BACKGROUND PARAMETER B 0 222.648 .405262
BACKGROUND PARAMETER B 1 = 4.62377 -0.243172E-01
BACKGROUND PARAMETER B 2 = -0.929485E-01 .604451E-03
BACKGROUND PARAMETER B 3 0.652445E-03 -0.439832E-05
BACKGROUND PARAMETER B 5 -244.818 —(0) 5 SHL kS (Sl ai=(0)L
PREFERRED ORIENTATION = 0.83243 -0.00487 0.02807
ABSORPTION R = 0.00000 0.00000 0.00000
ASYMMETRY PARAMETERS 0.19208 -0.00192 0.01538

90.000

24.5089

1,233
0.246487E-01
0.168532E-03

161.466
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0.00000 0.00000 0.00000

HALFWIDTH PARAMETERS U = 1.500012 0.000012 0.000128
v = -3.000000 0.000000 0.000000
W = 1.100000 0.000000 0.000000
ANISOTROPIC GAUSSIAN BROADENING = 0.000000 0.000000 0.000000
PEAK SHAPE PARAMETER GamO = 3.877032 -0.113468 0.249294
PEAK SHAPE PARAMETER Gaml = -0.284100 0.000000 0.000000
PEAK SHAPE PARAMETER Gam?2 = 0.004180 0.000000 O0.000000
EXTINCTION PARAMETER = 0.000000 0.000000 O0.000000
o +
|  Hist | Rp | Rwp | Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N-P |
e +
| 1 | 5.24 | 6.58 | 5.84 | 1.788 | il 8L | 3575
e +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
e +
| 0.5490E+05| 0.1048E+07| 0.1043E+07| 0.1048E+07| 0.1268E+01| 0.2536E+19 |
e +
CORRELATION MATRIX=
1 2 3 4 5 6 {7/ 8 9 10 11 12
1 100 2 0 1 0 =1 0 12 98 97 =1 22
2 2 100 -98 97 -93 -98 15 i 1 1 =1 3
3 0 -98 100 -98 97 96 =19 0 0 0 2 =
4 1 97 -98 100 -98 =G 16 il 1 1 =1 3
5 0 -93 97 -98 100 89 -15 0 0 0 2 =ik
6 -1 -98 96 -91 89 100 N[5 0 =1 =1 0 -2
7 0 15 -15 16 =15 -15 100 -6 =1 =1 10 . A
8 12 1 0 1 0 0 -6 100 12 14 —4 4
9 98 1 0 1 0 =1 =1 12 100 97 =2 34
10 97 1 0 1 0 i =1 L4 97 100 =1 37
11 -1 -1 2 10 2 0 10 -4 =2 =1 100 -2
12 22 3 -2 3 =1 =2 =2 4 34 37 -# 100
13 1 12 =12 13 =12 =12 83 =12 =2 -2 24 -11
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AVERAGE INTENSITY DIFFERENCE FOR PATTERN,
GIVEN FOR BLOCKS OF 20 OBSERVATIONS.

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

160

1
0.4
11
-1.2
21
5.9
31
4.3
41
6.5
51
9.8
61
-8.6
71
2.4
81
-6.3
91
-3.6
101
-7.3
111
4.5
121
2.1
131
-0.3
141
26.5
151
6.7

17.3

2

12

22

32

42

52

62

72

82

92

102

112

122

132

142

152

1.

0

4

.2

3

16

23

33

43

53

63

73

83

93

103

113

123

133

143

153

14.

=il .

1

7

14

24

34

44

54

64

74

84

94

104

114

124

134

144

154

15

25

35

45

55

65

75

85

95

105

15

125

135

145

155

16

26

36

46

5@

66

76

86

96

106

116

126

136

146

156

= 1.2

17

27

Sy/

47

57

67

77

87

97

107

117

127

137

147

157

18

28

38

48

58

68

78

88

98

108

118

128

138

148

158

) Nej NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ Ne) ©

)
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161 -0.5 162 1.2 163 1.7 164 3.9 165 2.3 166 2.3 167 -4.7 168

170 -4.5
171 7.2 172 -1.8 173 -8.3 174 =@.1 173 -2.0 176 2.1 177 6.7 178

180 1.6

NO. CODE H K L HW SHAPE POSN ICALC COBS DIFF ESD

1 1 1 1 0 0.886 0,991 12,699 1233. 1229. -4.0 6.2
2 2 1 1 0 0.885 0.946 12.730 613. 612. -1.8 3.1
3 1 0 2 0 0.814 Os 126 17996 /S8 789 T8 1 5.0
4 2 0 2 0 0.813 0.120 18.040 SI3[6o SI928 5% 2.5
5 1 2 2 0 0.705 -0.646 25.557 34. 35 Ok 5 0.3
6 2 2 2 0 0.704 -0.650 25.620 17. L7 052 0.1
7 1 1 3 0 0.657 -0.823 28.634 137 - 141. 3.9 1.2
8 1 3 1 0 0.657 -0.823 28.634 869. 894. 24.8 7.6
9 2 1 8 0 0.656 -0.826 28.706 68. 70 1.6 0.6
10 2 3 1 0 ORIGSIGRSIOINEY 6 882 8 W 06 432. 442. 10.2 3.8
11 1 0 L 1 0.595 -0.933 32.472 133 13 0.1 0.1
12 2 0 L 1 0.593 -0.934 32.554 6. 6. 0.0 0.1
13 1 0 4 0 0.524 -0.917 36.456 P40 276. 6.7 2.8
14 2 0 4 0 0.522 -0.915 36.548 134. ilf Sy 2.9 1.4
15 1 1 2 1 0,507 QEULEC =y S0 782. 795 . 13.3 7.7
16 1 2 1 1 0.507 -0.894 37.370 349. 355. 6.0 3.4
17 2 1 % 1 0.505 -0.892 37.465 3898 392 . 3.4 3.8
18 2 2 1 1 0.505 -0.892 37.465 174. 175 ¢ 1o 5 1.7
19 1 3 3 0 0.480 -0.847 38.753 425. 402. =22, (@ 4.3
20 2 3 3 0 0.478 -0.843 38.851 2L 199 . =Ll g 2.1
21 1 2 4 0 0.435 -0.740 40.940 141. 140. =0, 8 1.5
22 1 4 2 0 0.435 -0.740 40.940 2 Zic 0.0 0.0
23 2 2 4 0 0.433 -0.734 41.045 70. 995 -0.8 0.8
24 2 4 2 0 0.433 -0.734 41.045 1. 1. 0.0 0.0
25 1 0 3 1 0.417 -0.689 41.771 165 19. 0.9 0.2
26 2 0 3 1 0.414 -0.682 41.878 o 9. 0.4 0.1
27 1 2 3 1 0.316 -0.356 45.822 73. 70. -3.4 0.8
28 1 3 2 1 0.316 -0.356 45.822 9. O -0.4 0.1
29 2 2 3 1 0.313 -0.345 45.941 36 35F -1.3 0.4
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

PP RPN RNNNRRPNNRENNNNR,R,NONR RN
OPWOOOU WU WERBDMREDLRELUOROR W
G WE OO WU WO BRSNS ROk ON
PP PP 00000000 RRLRERLEERLROOOO R
'oNoNoNoNoNoNoNoloNoNoNoNoNoNoNoNoNoNoNole)

N
|
=

NRE DO RPNDN R RN
COUNUNGONOON D W
CONUTNUNODNO WD
NNHRE P RPPRPOOOOR
eNeoNcNoNoNoNoNoNoNoNoNe)

.313
.282
.282
.278
.278
.184
.184
LTS
.178
.010
- Q1L
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010

.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010

Bl e, — © © © @ @ @ © © @

WWHERRPRP P PP P

. 345
.234
.234
.221
.221
079
079
- 09E
.096
.492
.514
o 1S
o 1S
.800
.800
NOK 7
.105
.200
.200
1L 200
L2208
SHAPE

8229
M2
.733
o 133
.767
L7677
ST
.870
.905
.905
.064
.110

45.
46.
46.
47.
47.
49.
49.
49.
49.
526
52.
.255
.255

54
54

54.
54.
55"
56.
56.
5,69
553
S OF

941
9599
999
121
121
611
611
741
741
509
648

8199
899
964
L3
624
624
624
775

POSN

S6..
56.
59,
58
5%
59,
59,
SOE
60.
60.
64.
65.

775
775
283
283
443
443
920
920
082
082
943
121

0S8
5§ 8
28.

B .|
14.

ICALC

g4/
40.

208

61.
106.
S0 5
53,
121.
60.

COBS

17 s
41.

20

63.
109.
32.
57 o
114.
e

O O OO Ul OO O oo

QU O OVWOURFRFOWODdWwWwwuUuoyoRrRr ORF ON
SO OO OUO D JdJgwWwwWwo O R O O

(@}
OO OORFRPRNOORFRFR OOOOOOOOOOOoOOo

el
0

OO PN WNOOO O OO
O U1 O WU o oo woo
P wWwkHFRFONRPFOOORKr OO
S = W oo oy Ul O 01O OO
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63 1 1 6 1 0.010 3.399 66.211
64 1 6 1 1 0.010 3.399 66.211
65 2 1 6 1 0.010 3.449 66.394
66 2 6 1 1 0.010 3.449 66.394
67 1 1 1 2 0.010 3.472 66.480
68 2 1 1 2 0.010 3.522 66.664
69 1 1 7 0 0.010 693  G7,138¢
70 1 7 1 0 0.010 3,698 6113
71 1 5 5 0 0.010 J6698 67139
72 2 1 7 0 0.010 3705 67,826
73 2 5 5 0 0.010 3.705 67.326
74 2 7 i’ 0 0.010 3.705 67.326
75 1 0 2 2 0.010 SMGIOLEFG'SIN0 00
76 2 0 2 2 0.010 3.948 68.189
77 1 4 6 0 0.010 4.082 68.652
78 1 6 4 0 0.010 4.082 68.652
79 2 4 6 0 0.010 4.137 68.844
80 2 6 4 0 0.010 4.137 68.844
81 1 4 5 1 0.010 4.254 69.241
82 1 5 4 1 0.010 4.254 69.241
83 2 4 5 1 0.010 4.311 69.434
84 2 5 4 1 0.010 4.311 69.434
DERIVED BRAGG R-FACTOR= 2.11

**x*%*% MULTI-RIETVELD ANALYSIS PROGRAM LH-RIET 7.200

MnO,:10% Fe’*

NUMBER OF PHASES = 1
NUMBER OF HISTOGRAMS =
NUMBER OF PARAMETER LIMITS
NUMBER OF BOND RESTRAINTS
*** HISTOGRAM 1 #***
FOR X-RAY DATA

30.

L5

38.
19,

24.

12.
51,
26%
44,

228
3P

1. S

28.

15.

38.
Lo

25 o

il
50.
24.
45.

21.
39

19,

|
OO OO0 oo

O OO O WOOORFR i OOOWOWWoOoOo OO

O OO OONOOFROOODOOOORrHr OO OO
OUF,F IO OO XXMOHWwWwOOOJOUu kOO

NEWTON-RAPHSON ALGORITHM

BACKGROUND TO BE REFINED (MAX 6 PARAMETERS)
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- POLYNOMIAL BACKGROUND
THE PSEDUO-VOIGT PROFILE FUNCTION WAS SELECTED
- USING THE HOWARD, SUM OF 5 PEAKS, ASYMMETRY

WAVELENGTHS = 1.54056 1.54433
ALPHA2:ALPHAl RATIO = 0.5000
BASE OF PEAK = 2.0*HW* 7.00
MONOCHROMATOR CORRECTION = 1.0000

ABSORPTION CORRECTION FOR CYLINDER SAMPLE
USING ALGORITHM OF SABINE (1996)/DWIGGINS (1972)

NO ILLUMINATION CORRECTION

PREFERRED ORIENTATION USING MARCH MODEL

HISTOGRAM WEIGHTING = 1.0000

USING BRAGG-BRENTANO SAMPLE DISPLACEMENT

OUTPUT STRUCTURE FACTORS

OUTPUT CORRELATION MATRIX

GENERATE NEW INPUT FILE

NUMBER OF CYCLES = 30

RELAXATION FACTORS:
FOR COORDINATES, ISOTROPIC B, SITE OCCUPANCY
FOR ANISOTROPIC TEMPERATURE FACTORS = 0.90

WITH mu

0.0000

- NO SUMMING OF EQUIVALENTS

FOR SCALE, ZERO, B OVERALL, UNIT CELL, PREFERRED ORIENTATION BACKGROUND = 0.90

FOR PEAK WIDTH, ASYMMETRY, SHAPE PARAMETERS =
EPS-VALUE = 0.100

NUMBER OF PARAMETERS VARIED = 13

GLOBAL PARAMETERS AND CODEWORDS:

ZEROPOINT ( 1) = 0.03 0.00

SAMPLE DISPLACEMENT( 1) = 0.06312 11.00
HISTOGRAM READ IN AS (2THETA, INTENSITY)

HISTOGRAM 1 FROM 10.025067 TO 69985001 TNYSTEPS OF

BACKGROUND PARAMETERS AND CODEWORDS ( 1)

220.873993 4.713590 -0.094677 0.000663

0.000000

0.016711 DEGREES

-232.358994
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21.000000 31.000000 41.000000 51.000000 0.000000 61.000000

* Kk Kk Kk kK PHASE 1 *KkAxxkk

MnO2

PHASE IS CALCULATED USING STRUCTURAL INPUT

NUMBER OF FORMULA PER UNIT CELL = il

NUMBER OF ATOMS = 3

PREFERRED ORIENTATION VECTOR( 1) = 0.0000 0.0000 1.0000
THE SPACE GROUP IS I 4/M

***INITIAL PARAMETERS***

ATOM NTYP X Y Z B N
B11 B22 B33 B12 B13 B23

MN MN 0.33000 0.15000 0.50000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
ol ¢ 0.31499 0.16000 0.00000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
02 ¢ 0.58699 0.16000 0.00000 0.60000 1.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

**xx*x*x PHASE INFORMATION *****
OVERALL SCALE FACTOR =0.242482E-05
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00000
DIRECT CELL PARAMETERS = 9.8508 9.8508 2.8696 90.0000 90.0000 90.0000

*** HISTOGRAM 1 ***

HISTOGRAM SCALE FACTOR = 1.00000 (6}, (0)0)

PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 0.8328

ABSORPTION R = 0.0000

ASYMMETRY PARAMETERS = 0.179800 0.000000

GAUSSIAN HALF-WIDTH PARAMETERS = 1.5000 -3.0000 1.1000
ANISOTROPIC PARAMETER = 0.000000

PSEUDO-VOIGT PEAK SHAPE =
3.8179 + -0.28410 * TWOTH + 0.004180 * TWOTHSQ
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EXTINCTION PARAMETER = 0.000000
The Laue symmetry is: 4/M

***CODING OF VARIABLES***

ATOM X Y
B1l1l B22 B3
MN 0.00 0,00 0
0 5 Q0 0.00 0
o1l 0.00 0.00 0
0.00 0.00 0
02 0.00 0.00 0
0.00 0.00 0
**x*x**x PHASE INFORMATION CODEWORDS
OVERALL SCALE FACTOR = 71500
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00
CELL CONSTANTS = 91.00 91.00 101.00 0.00
*** HISTROGRAM 1 CODEWORDS ***
PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 111.00
ABSORPTION R/Po PARAMETER = 0.00
ASYMMETRY PARAMETERS = 121.00 0.00
GAUSSIAN COMPONENT = 81.00 0.00 0.00
ANISOTROPIC = 0.00
LORENZTIAN COMPONENTS = 131.00 0.00
EXTINCTION = 0.00

FORMFACTORS FOR HISTOGRAM

FOR MN DFP= -0.529900 DFPP= 2.805200
COEFFICIENTS= 11.281900 5.340900 7.357300 O.
FOR O DFP= 0.049200 DFPP= 0.032200
COEFFICIENTS= 3.048500 13.277100 2.286800 5.
LAUE SYMMETRY 4/M WILL BE USED TO GENERATE

w N

.00
.00
.00
.00
.00
4 00

* Kk kK

343200

701100
INDICES

N

.00
.00
.00
- 00
.00
.00

@ @ o e @ @ =

3.019300 17.867399

1.546300

w =

.00
.00
.00
.00
.00
.00

@ © © @ @ -

A90

0.323900

B23

2.244100 83.754303

0.867000 32.908901
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AN ATREVAVA PSSR AFFHAS AT

9.853188 0.002388 0.006242
2.870127 0.000527 0.001658
0 0.000000

90.000008 .000008

FAttt >
CYCLE NUMBER= 1 =)
@)
PHASE 1: MnO2 E
NEW PARAMETERS, SHIFTS, AND STANDARD DEVIATIONS= <
ATOM X DX SX Y DY SY z DZ Sz B DB <7|> SB
N DN SN o
MN 0.33000 0.00000 0.00000 0.15000 0.00000 0.00000 0.50000 0.00000 0.00000 0.6000 0.0000ug.OOOO
1.0000 0.0000 0.0000 =
01 0.314%99 0.00000 0.00000 0.16000 0.00000 0.00000 0.00000 O0.00000 0.00000 0.6000 0.0000Q.OOOO
1.0000 0.0000 0.0000 =
02 0.58699 0.00000 0.00000 0.16000 0.00000 0.00000 0.00000 O0.00000 O0.00000 0.6000 0.0000W.OOOO
1.0000 0.0000 0.0000 E
ATOM B11 DB11 SB11 B22 DB22 SB22 B33 DB33 SB33 =
B12 DB12 SB12 B13 DB13 SB13 B23 DB23 sB23 T
MN 0.000000 0.000000 O0.000000 O.000000 O.0O00O0CO O.000O0CO O.000O00O0 O0.000000 0.000O0O0O <
0.000000 0.000000 ©0.000000 O©O.000000 O©O.000000 O.00000O0 O.000000 ©O.000O00CO0 0©O.0O0O0COOO m
01 0.000000 0©0.000000 ©O0.000000 O.000000 O©O.000O00O0 O.000O0CO O.000O000 O.000CO0CO ©O.0O0O0COOO m
0.000000 0.000000 0.000000 O0.000000 O0.000000 O0.000000 0.000000 0.000000 0.000000Q &=
02 0.000000 0©0.000000 O0.000000 O0.000000 O.000O0O0 O.000O0CO O.000O00O0 O.000O00CO0 ©O.0O0O0COOO !
0.000000 0.000000 ©O0.000000 O0.000000 O©O.000000 O©O.00000O0 O.000000 O©O.000CO0CO 0©O.0O0O0COOO :
<
o +
| Phase 1 | E
R et ettt ittt + <
PHASE SCALE FACTOR = 0.346542E-050.104060E-050.734955E-06 Z
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.000000 0.000000 0.000000 <
CELL PARAMETERS = 9.853188 0.002388 0.006242 |
2
=
o



90.000008 0.000008 0.000000
90.000008 0.000008 0.000000
RECIPROCAL CELL 0.101 0.101 0.348 90.000 90.000 90.000
CELL VOLUME = 278.647125 0.297056
SCALE * VOLUME = 0.000966 0.000205
MOLECULAR WEIGHT = 1391.040
DENSITY = 8.286
ABSOLUTE PHASE VALUES:
INC = NEUTRONS ON SAMPLE/CM”"2 ( in cm”-2)
MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in g)
1s/R = RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR
Then:
INC*MASS*1s/R = 917.067
____________________________________________________ +
Histogram: 1 |
____________________________________________________ +
SCALE FACTOR = 1.0000 0.00000 0.00000
ZEROPOINT 0.02600 0.00000 0.00000
SAMPLE DISPLACEMENT = OO SO Y =002 3136 0.08918
BACKGROUND PARAMETER B 0 141.593 -79.2814 86.4773
BACKGROUND PARAMETER B 1 9.65823 4.94464 4.34634
BACKGROUND PARAMETER B 2 = -0.177443 -0.827655E-01 0.867828E-01
BACKGROUND PARAMETER B 3 = 0.120377E-02 0.540297E-03 0.592678E-03
BACKGROUND PARAMETER B 5 = 987 KI5 1219.47 570.592
PREFERRED ORIENTATION = 0.87379 0.04099 0.09618
ABSORPTION R = 0.00000 0.00000 0.00000
ASYMMETRY PARAMETERS = 0.14863 -0.03117 0.04705
0.00000 0.00000 0.00000
HALFWIDTH PARAMETERS U = 1L, 500271 0.000271 0.000449
v -3.000000 0.000000 0.000000
W 1.100000 0.000000 0.000000
ANISOTROPIC GAUSSIAN BROADENING = 0.000000 0.000000 0.000000
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PEAK SHAPE PARAMETER Gam0 =  4.939771 1.121871 0.979489
PEAK SHAPE PARAMETER Gaml = -0.284100 0.000000 0.000000
PEAK SHAPE PARAMETER Gam?2 = 0.004180 0.000000 0.000000
EXTINCTION PARAMETER = 0.000000 0.000000 0.000000
o +
| Hist | Rp | Rwp | Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N P, |
o +
| 1 | 4.63 | 5.82 | S.31 | Lo 7 1,796 | 3975
o +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
o +
| 0.5880E+05| 0.1270E+07| 0.1266E+07| 0.1270E+07| 0.1202E+01| 0.1922E+19 |
o +
CORRELATION MATRIX=
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 100 4 -3 3 =2 =, y/ -36 g9 99 1 33
2 4 100 -98 97 =93 -98 16 il 3 - =2 2
3 -3 -98 100 -98 98 96 -16 0 2 -2 3 0
4 3 97 8 100 =8 =92 17 1 3 38 =2 1
5 -2 -93 98 =9 100 89 =189} =il - -2 3 0
6 -3 -98 96 =92 89 100 -16 0 2 —5 1 =1
7 7 16 — 186 17 -15 -16 100 10 6 6 3 0
8 -36 1 0 1 =1 0 10 100 -38 =815 6 =1
9 99 3 — 2 3 =1 =2 6 2008 100 98 1 39
10 99 4 =W 3 =2 = 6 =38 98 100 1 39
11 1 -2 3 =2 3 Il 3 6 it 1 100 4
12 33 2 0 1 0 =1 0 =1 39 39 4 100
13 6 11 -11 12 =1L -11 72 7 4 4 17 r
AVERAGE INTENSITY DIFFERENCE FOR PATTERN,
GIVEN FOR BLOCKS OF 20 OBSERVATIONS.
1 -5.4 2 1.0 3 -6.8 4 148 5 -4.8 6 =540 7
10 3.9
11 6.7 12 -1.%% N8 9.5 14 2.0 15 6.5 16 1.4 17
20 0.1

[e)
N
[e)
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30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

160

170

180

NO.

101

111
3.6
121
-6.4
131
-11.5
141
23.1
151
1.0
16l
5.2
171
3.9
CODE

.1

K

22

32

42

52

62

72

82

92

102

112

122

il 3%

142

152

162

172

L

-0.6 23 -11.1
-1.9 33 S
-5.2 43 =7.0
-0 458 oM
5.7 63 J6
=06 « 7S ga2
4.9 83 =5, 1
1.6 93 =24l
=g.6 103 0,3
=0,3 L3 , WZL0
1.9 123 el
0.8 133 g0 3
0.0 143 9
©.3 A58 -4.1
1.5 163 2.6
R 7 L7 11,6
HW SHAPE
0 0.886 1.863

24

34

44

54

64

74

84

94

104

114

124

134

144

154

164

174

POSN

12.6

16.

96

25

35

45

55

65

75

85

93

105

il 185

125

L35

145

155

165

175

ICALC

2015 ,

.3 46

.8 56

ol 66

SO/

.5 86

o) 96

. W06

g0 WG

.8 126

A W36

.4 146

.1 156

.7 166

<5 AT7E

COBS

2045.

12

=L

21 &

.5 47

.2 57

.4 67

o2 AN

7 87

& 97

08, LOY

.2 117

.2 127

.7 137

L7147

-9 15

SSL o

- 1

DIFF

29.

-18.

12

-10.

.3 48

0 58

.5 68

.1 78

7 88

.1 98

.9 108

.3 118

.6 128

.6 138

.8 148

.4 158

.3 168

.8 178

ESD

NeJ e NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ NeJ O Ne) O

e
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

FRRNNNRPRPNONMREFRNNRONNRRNOMRRNONNNR,RORNDRONRRNDRNDRN

DR O OORFRPWNWNOOBNBENWWNRENRFROOOOWR WEDNDNOO R

PSP ORFROONDNWNWWWNENDDWWENREPENEDDRERPRPRPRPOWOWREWNDNDNDDNDRE

PR OOOORrRPRPPRPPOOODODOORHRRRPRPPOORRPE OOOOOOOoOoOo

oloNeoolNololNolololNololololNololNoNolNolololololoNoNoNoNolololololNolNolNolNo)

.885
.814
.813
.705
.704
.658
.658
.656
.656
5595
993
.524
928
.507
.507
.505
.505
.480
.479
.435
.435
.433
.433
.417
.415
.317
o LT
.314
.314
.282
.282
L 27/
. 24§79
L85
.185

[oNoNeoNeRON I -

@ © © @ © @ @ @ @ @ @ @ @ ele o o e, (@& @

.858
.038
.032
.266
.262
.089
.089
.086
.086
.021
- 022
.005
.003
.017
o QL7
.020
.020
.064
.068
307/l
L7l
177
RIL7T
8223
#2230
.555
> 555)
.567
.567
.676
.676
.690
.690
.990
.990

12

25

28

32

2
17.
L5
.552
25.
208 .
28
.700
28 o
32
.555
36.
SToR
S .
37,
s
37.
38.
£5%
40.
40.
41.
41.
41.
41.
45.
45.
45.
45.
46.
46.
47.
47.
49.
49.

32
037

615
628
628

700
474

448
541
370
370
464
464
745
843
93¢
932
036
036
769
876
819
819
O34
937
989
989
111
111
607
607

1003.
1268.
ST
56.
28.
224.
1420.
111.
706,
18

441.
219,
1186.
5308
SII0 8
2538,
694.
345.
23188

1l 58

28.
14.
114.
1 54
5 /g

20.

10.

76.
99,

1017.
1272.
633.
57.
28.
224.
1420.
13
706.
1.

457.
227.
11L.9F
532
592
264.
679.
336.
2672 .

LS .

29 .
14.
110.
14.
SO

20.

10.

Sl
e

|
=

P O R OOONJU O O0OWoOoORrE »MWOONEOORE ORF WERE NS PFE oY

QOO OO OO ODODDODOODOODOOORFRNUELE D™ WORF WOOOWOWRFOONU W
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37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
NO.

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69

ONRFEPRPRPEPEPNEFENMNNNRERERERNDEDNDDN

Q
O

FNNEPENMNNNERERPRNMENMNNMNERERNDNNDRERERDNDN

O WOOOU WU Wi b

FRPRPRPORFRPOR OOOUGNUONIDINOODN S W

U W 01T oyoy WU WO b WD D

PP RPORPRPODOONUNONOONO WD

P PRPRPRPRPOOOOOOOOoORrRK

ONNRRPRPRPNONNRRPRPROOOOR R

O O O OO ODODOOOOOoooOo

jas]
=

oloNeoloNoloNolNolololNolololNolelNelNolNolN o]

179
179
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
- Q1L
.010
.010
.010

.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010
.010

N T N I R e e e e el e R S =

N

.007
.007
.402
.424
.685
.685
o 7AL0)
o 71L0)
5 97
.014
o ILILAL
o dLILL
o ALILIL
.139

SHAPE

O B B BS B DWNDDNDNDDDNDDMDDDNDDNDDNDDN

.139
L 1L39)
.642
. 642
L6705
.676
.780
.780
A81LS
.815
o 9T
.023
.308
.308
s 356
.358
.385
.435
.560

49.
49.
526
52.
.244
.244
54.
54.
55
56
56.
56.
56.
55

54
54

736
736
498
637

388
388
952
101
617
617
617
768

POSN

56.
56.
5,0%
558
S O
59,
58,
5
60.
&0
64.
G5 .
66.
66.
66.
66.
66.
66.
&7 o

768
768
2L
2708
430
430
912
912
074
074
947
126
201
201
384
384
484
668
125

38.
34.
34.
17.

64.

32
168,
S
44,

56.
220

ICALC

28.
o

8y .

978
W08
48.
84.
173.
86.
48.

24.

55
27.

40.
36.
33.
17.

il

32
155,
S .
41.

52.
2L

COBS

27.
64.

33

98 .
171.
51,
90.
172.
8
47.

24.

55
28

ORFrRP OO0 ORFEFEFUWNREOOOR OO

O U1 O W WHE O0WON W

O~JWwWoOroNndcPbd IJNMNORPRP O, OOJO

[zl
0

OORPRORPNMMOORFR OOOOO
UG WO ONREFE WO o O Ul Wi

ORFRP NORFRPRONMNNUNREFEWNOOORKFK OO
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70 1 5 5 0 0.010 4
71 1 7 1 0 0.010 4
72 2 1 7 0 0.010 4
73 2 5 5 0 0.010 4
74 2 7 1 0 0.010 4
75 1 0 2 2 0.010 4
76 2 0 2 2 0.010 4
77 1 4 6 0 0.010 4
78 1 6 4 0 0.010 4
79 2 4 6 0 0.010 5
80 2 6 4 0 0.010 5
81 1 4 9 1 0.010 5
82 1 5 4 1 0.010 5
83 2 4 5 1 0.010 3
84 2 5 4 1 0.010 5
DERIVED BRAGG R-FACTOR= %36

**** MULTI-RIETVELD ANALYSIS PROGRAM
MnO, : 15% Fe**

NUMBER OF PHASES = 1

NUMBER OF HISTOGRAMS = 1

NUMBER OF PARAMETER LIMITS = 0
NUMBER OF BOND RESTRAINTS = 0

*%%* HISTOGRAM 1 ***
FOR X-RAY DATA
NEWTON-RAPHSON ALGORITHM

BACKGROUND TO BE REFINED (MAX
- POLYNOMIAL BACKGROUND
THE PSEDUO-VOIGT PROFILE FUNCTION WAS SELECTED

- USING THE HOWARD, SUM OF 5 PEAKS, ASYMMETRY

WAVELENGTHS = 1.54056 1.54433
ALPHA2 :ALPHA1l RATIO = 0.5000
BASE OF PEAK = 2.0*HW* 7.00

.560 ©67.
.560 67.
G L6 7]
.612 67
.612  67.
U7 G,
-8l 68,
R SIORERGICH
S SIORNGICH
SUASNGIEE
.045 68.
.162  69.
ALOZ L0
o219 &Y,
o 289 69,
LH-RIET

125
125
311

.311

311
003
193]
637
637
828
828
230
230
423
423

4200

6 PARAMETERS)

39.

19,
19
37 o
s

36.
63.

31

39.

18.
68.
37 o
7l

SER
58.

SRR

R ODN WO OWWwNOO WO

ORFRPOMNRFONORFR, WO OOoRr o
RPFRPRPRPWOWOWRFRFNRFOONOONO
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MONOCHROMATOR CORRECTION = 1.0000

ABSORPTION CORRECTION FOR CYLINDER SAMPLE

USING ALGORITHM OF SABRINE (1996) /DWIGGINS (1972) WITH mu = 0.0000

NO ILLUMINATION CORRECTION

PREFERRED ORIENTATION USING MARCH MODEL - NO SUMMING OF EQUIVALENTS
HISTOGRAM WEIGHTING = 1.0000

USING BRAGG-BRENTANO SAMPLE DISPLACEMENT

OUTPUT STRUCTURE FACTORS
OUTPUT CORRELATION MATRIX
GENERATE NEW INPUT FILE

NUMBER OF CYCLES = 30
RELAXATION FACTORS:
FOR COORDINATES, ISOTROPIC B, SITE OCCUPANCY = 0.90
FOR ANISOTROPIC TEMPERATURE FACTORS = 0.90
FOR SCALE, ZERO, B OVERALL, UNIT CELL, PREFERRED ORIENTATION BACKGROUND = 0.90
FOR PEAK WIDTH, ASYMMETRY, SHAPE PARAMETERS = 0.90

EPS-VALUE = 0.100

NUMBER OF PARAMETERS VARIED = 14

GLOBAL PARAMETERS AND CODEWORDS:

ZEROPOINT ( 1) = 0.03 0.00
SAMPLE DISPLACEMENT ( 1) = -0.21902 8. 00
HISTOGRAM READ IN AS (2THETA, INTENSITY)
HISTOGRAM 1 FROM 10.025067 TO 619, 98500 1% TN *SIF PSH@E 0.016711 DEGREES

BACKGROUND PARAMETERS AND CODEWORDS ( 1)
526.627991 -0.691428 -0.018688 0.000214 0.000000-1720.020020
21.000000 31.000000 41.000000 51.000000 0.000000 61.000000

* ok k kKK PHASE l *kk kK kK

MnO2

PHASE IS CALCULATED USING STRUCTURAL INPUT
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NUMBER OF FORMULA PER UNIT CELL 1
NUMBER OF ATOMS = 3
PREFERRED ORIENTATION VECTOR( 1) 0.0000 0.0000 1.0000
THE SPACE GROUP IS I 4/M
***INITIAL PARAMETERS***
ATOM NTYP X N Z B
B11 B22 B33 B12
MN MN 0.33000 0.15000 0.50000 0.60000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
o1l 0 0.31499 0.16000 0.00000 0.60000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
02 ) 0.58699 0.16000 0.00000 0.60000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
**xx*x*x PHASE INFORMATIQON ***#*%*
OVERALL SCALE FACTOR =0.341326E-05
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00000
DIRECT CELL PARAMETERS = 9.8702 9.8702 2.8741 90.0000
*** HISTOGRAM 1 ***
HISTOGRAM SCALE FACTOR = 1.00000 0.00
PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 0.7879
ABSORPTION R = 0.0000
ASYMMETRY PARAMETERS = 0.146000 0.000000
GAUSSIAN HALF-WIDTH PARAMETERS = 1.5000 =40 010
ANISOTROPIC PARAMETER = 0.000000

PSEUDO-VOIGT PEAK SHAPE =

3.7811 + -0.26300 * TWOTH + 0.004180 * TWOTHSQ
EXTINCTION PARAMETER = 0.000000
The Laue symmetry is: 4/M

***CODING OF VARIABLES***
ATOM X Y Z B
B11 B22 B33 B12

N
B13 B23
1.00000
0.00000 0.00000
1.00000
0.00000 0.00000
1.00000
0.00000 0.00000

90.0000 90.0000

1.1000

B13 B23
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MN 0.00 0.00 0
0.00 0.00 0

o1l 0.00 0.00 0
0.00 0.00 0

02 0.00 0.00 0
0.00 0.00 0

***** PHASE INFORMATION CODEWORDS

OVERALL SCALE FACTOR = 71.00

OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00

CELL CONSTANTS = 91.00 91,00 1LO1 00 0.00

*** HISTROGRAM 1 CODEWORDS ***

PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 111.00

ABSORPTION R/Po PARAMETER = 0.00

ASYMMETRY PARAMETERS = 121.00 0.00

GAUSSIAN COMPONENT = 81.00 141.00 0.00

ANISOTROPIC = 0.00

LORENZTIAN COMPONENTS = 131.00 0.00

EXTINCTION = 0.00

FORMFACTORS FOR HISTOGRAM

FOR MN DFP= -0.529900 DFPP= 2.805200

COEFFICIENTS= 11.281900 5.340900 7.357300 O.

FOR O DFP= 0.049200 DFPP= 0.032200

COEFFICIENTS= 3.048500 13.277100 2.286800 5

LAUE SYMMETRY 4/M WILL BE USED TO GENERATE
L L L L L L

L o

CYCLE NUMBER= 1
PHASE 1: MnO2
NEW PARAMETERS, SHIFTS, AND STANDARD DEVIATIONS=

.00 0.00 0.00

.00 0.00 0.00 0.00

.00 0.00 0.00

.00 0.00 0.00 0.00

.00 0.00 0.00

.00 0.00 0.00 0.00

* ok Kk kk

0.00 0.00

0.00
343200 3.019300 17.867399 2.244100 83.754303
.701100 1.546300 0.323900 0.867000 32.908901
INDICES

L At L L L L L R S S S
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ABSOLUTE PHASE VALUES:

ATOM X DX SX Y DY SR 7 DZ S7Z
N DN SN
MN 0.33000 0.00000 0.00000 0.15000 0.00000 0.00000 0.50000 0.00000 0.00000
1.0000 0.0000 0.0000
o1 0.31499 0.00000 0.00000 0.16000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.000O0O0
1.0000 0.0000 0.0000
02 0.58699 0.00000 0.00000 0.16000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
1.0000 0.0000 0.0000
ATOM B1l1l DB11 SB11 B22 DB22 SB22 B33 DB33
B12 DB12 SB12 B13 DB13 SB13 B23 DB23
MN 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 O.00O0O00O0
0.000000 0.000000 0.000000 O0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 O0O.00000O0
o1 0.000000 0.000000 0.000000 O0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 O0.00000CO
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 O0.000000 O0.000000
02 0.000000 0.000000 O0.000000 O0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0O.00O000O0
0.000000 0.000000 0.000000 O0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 O0O.00000O0
e +
| Phase 1 |
e +
PHASE SCALE FACTOR = 0.371178E-050.298520E-060.279127E-06
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.000000 0.000000 0.000000
CELL PARAMETERS 9.868616 -0.001584 0.001929
9.868616 -0.001584 0.001929
2.873623 -0.000477 0.000567
90.000008 0.000008 0.000000
90.000008 0.000008 0.000000
90.000008 0.000008 0.000000
RECIPROCAL CELL ok LOIL @, 1L 0.348 90.000 90.000 90.000
CELL VOLUME = 279.860962 0.095057
SCALE * VOLUME = 0.001039 0.000078
MOLECULAR WEIGHT = 1391.040
DENSITY = o2 5)(0)

[cNeoNoNoNeNe)]

DB

0.6000 0.0000

0.6000 0.0000

0.6000 0.0000

SB33
SB23

.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
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INC

MASS

1s/R =
Then:

NEUTRONS ON SAMPLE/CM"2
MASS OF PHASE IN BEAM (

RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR

INC*MASS*1s/R =

SCALE FACTOR

ZEROPOINT

SAMPLE DISPLACEMENT

BACKGROUND
BACKGROUND
BACKGROUND
BACKGROUND
BACKGROUND

PREFERRED ORIENTATION

ABSORPTION

PARAMETER
PARAMETER
PARAMETER
PARAMETER
PARAMETER

R

ASYMMETRY PARAMETERS

986.542

osiplov AR ve v}
O wN P o

HALFWIDTH PARAMETERS U

\%
W

= L 0

-0.771362E-02
0.141621E-03

ANISOTROPIC GAUSSIAN BROADENING =

PEAK SHAPE
PEAK SHAPE
PEAK SHAPE
EXTINCTION

PARAMETER
PARAMETER
PARAMETER
PARAMETER

GamO0
Gaml
Gam2

(in cm”-2)

in qg)

000
0.02600

0.18689

536.608
=il , Z48EL (0]

0.00000
0.00000

0 NOE 2182

0.00000
0.00000

0.03685

9. B8 I8 E
-0.540169

0.109744E-01
-0.728678E-04

LTGE . 55 =08 85734 8
R 776836 L~UH0054 0.02825
0.00000 0.00000 0.00000
0.14064 -0.00536 0.01524
0.00000 0.00000 0.00000
1.498307 -0.001693
-2.998816 0.001184
1.100000 0.000000
0.000000 0.000000
.009442 0.228342 0.222934
.263000 0.000000 0.000000
.004180 0.000000 0.000000
.000000 0.000000 0.000000
|Durbin Unwght| Durbin Wght |

29.4843

1.48424
0.296164E-01
0.201924E-03

193.580

0.001318

0.000846

0.000000
0.000000
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oo +
| 1 ] 4.10 | 5.14 | 4.79 | 1.828 | 1.834 | 3574 |
oo +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
oo +
| 0.6384E+05| 0.1555E+07] 0.1551E+07| 0.1555E+07| 0.1149E+01| 0.2185E+19 |
T et +
CORRELATION MATRIX=
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 o 13 14
1 100 0 1 0 0 ils =2 -4 o7 o7 0 -42 2 6
2 0 100 -98 97 =93 =98 17 =2 0 0 =2 1 13 4
3 1 -98 100 -98 98 96 -18 4 0 1 2 0 -14 -3
4 0 97 =98 100 -98 =92 19 =g 0 0 =i 0 15 5
5 0 -93 98 =9 100 89 =14 4 0 il 2 1 -14 -4
6 1 -98 96 =92 89 100 =1 3 0 1 0 0 2. 3] -3
7 -2 17 -18 19 =17 =13 100 -11 =2 =3 13 =3 80 15
8 -4 -2 4 =3 4 3 =1l 100 0 -4 -11 13 -12 -99
9 97 0 0 0 0 0 =W 0 100 98 =1 =22 0 1
10 97 0 1 0 i 1 =g -4 98 100 =2 =22 0 5
11 0 -2 2 =1 2 0 N3 =11 -2 —2 100 -4 26 13
12 -42 1 0 0 1 0 =g i3 W2, =VA?, -4 100 -11 -13
13 2 13 -14 15 -14 -13 80 -12 0 0 26 -11 100 16
14 6 4 =3 5 -4 =3 1L = 9C) 1§ 5 13 -13 16 100
AVERAGE INTENSITY DIFFERENCE FOR PATTERN,
GIVEN FOR BLOCKS OF 20 OBSERVATIONS.
1 0.7 2 0.0 E 2.5 4 — O 5 =) 6 =3 7 =7. 8
10 4.0
11 7.9 12 =7 i A3 6.5 14 7.8 15 1. 16 =1. 17 3. 18
20 4.1
21 -0.4 22 1.4 23 -3.8 24 20.4 25 -0. 26 2. 27 -5. 28
30 -10.2
31 -6.9 32 -5.4 33 -0.5 34 =379 1 133 4. 36 . 37 10. 38
40 3.2
41 -5.7 42 1.4 43 1.5 44 7.1 45 1. 46 . 47 1. 48
50 -5.1

16.

13.
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60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

160

170

180

NO.

~N o U WwWN R

101

111
5.2
121
5.7
131
3.2
141
18.8
151
-0.6
le6l
-0.7
171
-5.6
CODE

RPN RN RN

15.

-10.

H

RFNNOORR

1072

.3 82

.6 92

.9 102

. O Lis2

.0 122

.6 132

.4 142

2 152

7 162

.6 172

WNhMNDNDND R

O O OO O oo

-8.

HW

O O OO O oo

53

63

73

83

93

103

113

123

133

143

153

163

173

.888
.887
.817
.816
. U9
.708
.662

SHAPE

@ © © @© @ =

.333
4 D21
.620
.615
.006
.003
.107

54

64 =@ ¢
74

84

94
104 =3
114 =3
124 ) -
134 =1L 8
144 =0 &
154 =5 |
164
174 = 4
POSN
12.674
12.705
17, 961
18.005
25.507
25.570
28.578

59)

65

75

85

95

105

115

25)

135

145

14515

165

/5

ICALC

1733.
862.
1090.
542.

48.

24.
193 .

.2 56

.3 66

.0 76

.6 86

2D 1 96

o3 1L0E

o ) ALILE

od. 1126

. W36

.9 146

.6 156

A WE6

SORNINIG

COBS

1745.
868.
1103.
549.

48.

24.
1 038

4T

.4 87

i O/

.1 107

5 ALY

50 127

RC, SIS

.6 147

.8 157

.0 167

o8 LT

DIFF

W ook Wk

14

-17.

7778

9 88

.4 98

.4 108

.9 118

.9 128

.3 138

.5 148

.8 158

.4 168

.6 178

ESD

R O ON U Wo
N E WO ON D

-12.

11.

15.

-11.

NeJ Ne) © NeJ O Ne)

NeJ

Nej NeJ NeJ Nej

NeJ
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

PR RNMNNRPRNNNNRPRPNNNONRERNRPOONNNRERPNNRNNNNRR,NDERNDENNR

WML, DPMPPRPOUORFRPOORFRPRWNWONODODDNDENWWNRENRFROOOO WR W

WO SR MARPRP MO ONWNWWWLWNDNENDDEWWENDNENSSDDRERRFRE WS

cocoooHHrRHRrRPRPRPRPROOOORRRPRRERPRPPPOOOODOORRPRPREPRPRPOORREOOO

oloNeoloNoNoNolololNololololNololNolNolNolololololoNoNoNoNololololoNelNoNolNo)

.662
. 660
.660
.599
.598
.530
4oV S
> 9IS
2913
o DL
o 2L
.487
.485
.442
.442
.440
.440
.424
.422
.326
.326
.322
.322
0292
0292
.289
21810
0199
0199
.194
.194
.010
.010
.010
.010

(o V) (= === e @ @ cele oo ole © © O O O . © ©

.107
.109
.109
.138
.137
.040
o037
.001
- QO
.006
.006
.076
.082
L2277
o 244T)
2 6
.236
.296
.306
4710
L 7L
.725
B 23
.855
A855
.871
.871
.221
.221
.241
.241
. 691
.715
.009
.009

28

32

37

52

.578
28.
28 ¢
32 ¢
.502
36
SIGR
.307
37 o
Sy,
37.
38.
Sjfe)
40.
40.
40.
40.
41.
41.
45.
45.
45.
45.
46.
46.
47.
47.
49.
49.
49.
49.
525
.538
54.
54.

649
649
421

383
475

307
402
402
675
773
857
857
962
962
697
804
3G
738
857
857
903
903
024
024
518
518
648
648
400

142
142

1223.
96.
608.
23
12.
380.
1LY
1310.
5855
652.
291.
598.
297 o
"9 O

910 8
29

14.
114.

1221.

96.
607.

23.

T
388.
194.
1L SLES
588.
53
2811
583.
289.
1O

il 187
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