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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Sifat colossal magnetoresistance (CMR) pada keramik manganat perovskite untuk
pertama kalinya teramati pada tahun 1993 [1]. Fenomena ini menjadikan material

manganat perovskite berpotensi ndidat bahan sensor magnet, peranti

pembaca data, a bag . Manganat perovskite,
secara ug adalah ion

trivalg

ganat ya snari clajari h La;_€

akan fasa

an temperat agsfas % adgiipadaisistem ini a

“agnetik (ins etik (insulat
agnetik (logam.E arge sudgigi(insulator C

omposisi ini ka ng bergantung p

Ca gareng

daerah-dae .‘Mn [6]. Pada titik

doping x=0,5 menu ator PM menjadi logam

FM, selanjutnya bertransisi menjadi insulator CO bergantung pada temperaturnya
[6]. Hal menarik pada fasa insulator AFM (x=0,5) menunjukkan nilai CMR yang
cukup besar [7].

Material manganat oksida dengan komposisi LagsCapsMnOs; merupakan

komposisi yang sering digunakan untuk merepresentasikan adanya separasi fasa,
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mengingat pada komposisi ini adanya transisi FM menjadi insulator CO.
Fenomena separasi fasa (munculnya dua fasa magnetik atau lebih secara bersama)
memiliki keterkaitan dengan efek CMR, yaitu nilai CMR yang besar terkait
dengan separasi fasa. Separasi fasa juga memberikan pengaruh terhadap sifat

magnet dan transport dari material tersebut [8].

Separasi fasa sebuah material dapat direkayasa dengan mengatur fraksi fasa-fasa

yang ada di dalamnya. Reka dapat dilakukan dengan memberikan

perlakuan pana bY 9]. Namun demikian,

transisi fage jengan a o 1 i Mn. Doping Cu

pada fasa CO-

enjadi 3 melal

FAdanya d0ping i disisi®

cubah | at me ntarag jalah sife

] Ml’l 5Mn1
r Curie, T t

ikSikan bahwza
jukkan separasitasa yang tandal

oping Cu pada s «O3 menyebab

?"’-ﬂrxg pMS=ClU pada sisi Mn,
ﬂ' ervariasi (x = 0,05; 0,15;
0,20), terutama pada temperatur re

1.2. Perumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang di atas, maka perumusan masalah yang penulis ajukan

adalah mengenai fenomena separasi fasa sistem LagsCaysMnO; sebagai akibat
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doping Cu pada sisi Mn menjadi Lag sCag sMn;«CuxO3 dengan konsentrasi doping
yang bervariasi, yaitu x= 0,05; 0,10; dan 0,20 pada temperatur rendah.
1.3. Ruang Lingkup Kajian

Untuk menjawab rumusan masalah di atas. Penulis akan mengkaji hal-hal sebagai

berikut.

a. Diagram fasa sistem incanat perovskite dan faktor yang
mempengaruhinya.

b. Separas nag at pe ¢ MnO;

D

07 ping 9 38 ] Cu,O; pada

judttyang _hendak dicapai ek enelitian ini_adal

a1 doping pada 2% sMn;_CH

ka ber tempé ah.

dologi Penelitian -.

yang digunak

w2 L J}‘- N

eiode yane" dilakukanggdata. yang  digunaks gt pada
penelitia ﬁ teristik milik
Yohanes E& B“Um dan dianalisis
dengan rujukan yang ada.

1.6. Sistematika Penulisan

Penulisan laporan tesis mengenai “Studi Pengaruh Doping Cu pada Separasi
Fasa LaysCaosMn;Cu,O3 (x = 0,05; 0,15; 0,20) pada Temperatur Rendah”
terdiri atas 5 bab.
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Berikut ini adalah penjelasan singkat setiap bab.

Bab 1 Pendahuluan

Pada bab ini akan dikemukakan mengenai latar belakang, perumusan masalah,
ruang lingkup kajian, tujuan penelitian, metodologi penelitian, dan sistematika

penulisan.

Bab 2 Dasar Teori

Bab 2 menjelaskan tentang das ruktur manganat oksida perovskit

meliputi strukt agnetisasi material
untuk fage juraikan teori

tentan

foping pada

g pénas jenis 1Y '

Ijelaskanfmetode yangidig an dalam¥ penelitia

asi sa

dan hasil karakte ur penglitian

sil dan Dis

enguraikan.ha

serta terda
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BAB 2
TEORI DASAR

2.1. Manganat Oksida Perovskit
Manganat oksida perovskit telah menjadi fokus penelitian sejak tahun 1993

karena efek collosal magnetoresistance yang dimilikinya. Struktur magnetik dan

orbital komposisi induknya LaM miliki keadaan yang sederhana. yaitu
struktur perovskit t ovskite adalah struktur
yang pad Ti ra aterial oksida
perov a m dengan
a, ansisi
u limajsepertifli, Nb, Mn 0A

seperti '

‘hr,

S

Atom Mn berada di setiap titi s, atom oksigen berada di setiap tepi

kubus dan atom La berada di pusat kubus. Setiap atom Mn berkoordinasi dengan
enam atom oksigen yang membentuk oktahedral. Bahan LaMnO; mengalami
distorsi struktur, yaitu terulur dan miring. Struktur LaMnOs yang terulur
memanjang karena adanya efek yang dikenal dengan efek Jahn Teller. Efek ini

muncul karena adanya orbital molekul ada yang terdegenerasi dan degenerasinya
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akan dihilangkan dengan mendistorsikan molekulnya membentuk simetri yang
lebih rendah dan akhirnya energinya lebih rendah. Akibatnya dalam struktur
perovskit LaMnOs; adalah sudut ikatan Mn-O-Mn kurang dari 180° sehingga
bentuk dari struktur ini tidak berupa perovskit ideal [14].

2.2.Struktur Elektronik dan Magnetik
ter dari sebuah senyawa kompleks perlu

Untuk memahami struktur dan kara

ditinjau struktur elektroni awa tersebut. Oleh karena itu,

berikut ini a rai : itinjau dari struktur

emiliki sifat-sifat

ada tempe
iliki g
Kation. Logam tfansisi milikifa cIcktron di or
nya denga a i elektron pa bital d

elektron. L A ' 1 an dalamH
dari Y ke Ag, da f
cailiki
mpat buah

Dalam swtﬁ L o 2,afxy,a’ dan

seperti yang diilustrasikan pada gambar 2.2

ari unsur-unsu

yZ
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dy2.y2

 Gamb Orbital a
Sus erensi [15]

i medan ligs

U‘. Femahami S

.

g pada ko

n
kompleks™®€ k“scbagaigdo @ ko, Al
pada geome om-"-#}' scbag S Rh okus pada kompleks

oktahedral dengan enam ligan berk 81 dengan atomnya.

T bergantung

Jika sebuah medan sferik atau muatan negatif ditempatkan di dekat logam, maka
orbitalnya akan mengalami degenerasi, sebab ada interaksi elektrostatik. Interaksi
repulsif antara elektron dalam orbital logam dan medan listrik menyebabkan

sistem tidak stabil dan sedikit banyak mengkompensasi stabilisasinya. Akibatnya
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ion tidak lagi berada dalam medan yang uniform, tetapi dalam medan yang
dihasilkan oleh enam ligan yang terkoordinasi secara oktahedral pada atom logam.
Medan negatif dari ligan disebut dengan medan ligan. Muatan negatif pada ligan
anionik memberikan gaya tolakan pada orbital d yang bergantung pada arah
orbital. Akibat medan ligan, tingkat energi orbital d menjadi dua. Tiga orbital
dengan energi lebih rendah dinamakan f,, dan dua orbital berenergi tinggi
dinamakan e,. Bila ligand ditempatkagiidi sumbu, interaksi repulsifnya lebih besar

d,) [15].

untuk orbital e, (d, .,.g georbital 7, (d

xy 2 xz’

Skematik pen ot h M@ i gambar 2.3.

Jika perbedaan ggap Ao, maka

tingkat energi e, adalah +3/5A0 da energi ¢, adalah -2/5A0. Ion logam
transisi memiliki O sampai 10 elektron d dan bila orbital d yang terbelah diisi dari
tingkat energi rendah, konfigurasi elektron 7, e;” yang berkaitan dengan masing-

masing ion [15].
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2.2.3. Sifat magnetik

Keberadaan konfigurasi spin elektron, menyebabkan sifat magnetik pada berbagai
senyawa koordinasi. Berdasarkan sifat magnetiknya, material dapat dikategorikan
pada tiga kelompok bergantung pada tanda dan besar suseptibilitasnya, yaitu
diamagnetik, paramagnetik dan feromagnetik.

Material yang memiliki arah magngtisasinya berlawanan arah dengan medan

magnet luar disebut dengan.di p_diamagnetik memiliki atom atau

ditolak oleh medan

ion yang ko ada : ;
! ., T J sebut

palik dengan te

A+£
T

temperatur

Ak “ .o ta. Untukw

, metoda yang superconduct
VTR N

II sl g tak
berpasanga g ‘ff; w h g lurus dengan
momentum sudY 'y #!' “hﬁ eksMocam transisi blok d

yang memiliki elektron tak berpas ngan bilangan kuantum spin 1/2, dan

setengah jumlah elektron tak berpasangan adalah bilangan kuantum spin total S.
Oleh karena itu, momen magnet hanya berdasarkan spin secara teori dapat

diturunkan mengikuti persamaan:
U=2S(S+D)u, =n(n+2)u, (2.2)
Universitas Indonesia
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up =9,274 x 107 IT" adalah magneton Bohr.

Beberapa material padatan paramagnetik menjadi feromagnetik pada temperatur
rendah membentuk domain magnetik, yang di dalamnya ribuan spin elektron
paralel satu sama lain. Feromagnetik adalah material dengan nilai

suseptibilitasnya sangat besar sehingga ketika medan magnet luar ditiadakan

material masih dapat mempe

gagnetisasinya. Temperatur transisi

paramagnetik-fg - ) ; i Bila

spin tersusun

antiparalgl¥ s n temperatur

transi 14

iki empat €

bita e i te

g Spin dari empa ada orbital d mel

ynfigurasi efekty@n Mn t

deg

netisasi M

magnet dapat dide€s]

dua*vektor, yaitu induk

w R it

B = /,:H - -‘.‘ (23)
Dengan up= 4n x | ,mii;: g vakum [16].

Ketika sebuah material diletakkan pada medan magnet, maka material tersebut
akan mengalami magnetisasi. Magnetisasi ini dinyatakan dengan vektor M, yaitu

besaran momen magnet tiap satuan volume. Induksi magnetik di dalam material

dinyatakan dengan
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11
B = uH + uyM (2.4

Jika magnetisasi diinduksi oleh medan magnet H, maka magnetisasi yang ada

akan berbanding lurus dengan medan magnet , yaitu

M =yH (2.5)

Dengan koefisien y diseby ilitas magnetik material. Dengan

demikian persg ang i atak an
: , (2.6)
C 114 9] i C ti ._‘ il ili i (] i 1 D n'

ilai'iy

[ —Hn Ha >

Gambar 2.4. Kurva Histeresis Magnetisasi untuk Ferromagnetik.
Sumber : Referensi [17]
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Kurva magnetisasi untuk bahan yang belum termagnetisasi disebut dengan initial
curve magnetization. Kurva diawali dengan permeabilitas awal dengan
bertambahnya medan magnet H, induksi magnet B dengan cepat naik (disebut
dengan easy magnetization) dan selanjutnya menjadi lebih rendah hingga tercapai
nilai maksimum tertentu atau disebut dengan saturasi magnetik. Jika medan
magnet H diturunkan kembali, maka fluks induksi magnet B juga ikut turun,
tetapi lebih pelan daripada medan magnet. Dengan kata lain, menurunnya kurva

magnetisasi tidak mengikutiz an_magnet dinaikkan pertama kali.

Dengan demi 1 ; emanence, ketika
] e ali ke nol,

I . neg e a medan
inatkke ateg@lFakan t e arah

magne
nduksi medamifi ang membutuhl
tld ] 0K C A1) 1a6 O KE

gan ku gop h

peb€rapa material ketikaSmommne mﬁ on yang befdekatan sali

a gambar 2

an arah (an el

omen magne sali ila "satu’sama lain dan res

Gambar 2.5. Penataan Momen Magnetic untuk Antiferromagnetik
Sumber : referensi [18]

Material antiferromagnetik memiliki kurva magnetisasi seperti pada gambar 2.6
berikut ini.
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0z

dengame kompo

asa ferromagnetik segara bersama

gnetik. Kug mﬁn sas % ﬂﬁa ng muncul rd Ders
i kurva magt 51 1es ' i Supe 51 antara ke

gnetik dan antifer da saturasi oleh

yang lemah sebagai akibat adanya omagnetik. Pada medan magnet sekitar

0,4 T, magnetisasi meningkat dengan kecepatan yang lebih lambat sebagai
anihilasi fasa antiferromagnetik. Pada temperatur 62 K dan 140 K menunjukkan
nilai magnetisasi sample tidak besar yang mengindikasikan antiferromagnetik

yang masih dominan. Sedangkan pada temperatur 150 K dan 160 K, magnetisasi
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menjadi meningkat dengan cepat yang bersesuaian dengan berkurangnya fasa

antiferromagnetik [20].

2,01

J . \
v, a
1,5 N Loa s T &

ane 5
nsi [20

nat dan Double Exc

a mangan L3 3%' ] ‘én komposisi (

[ A adalah Ca, S KOmposisi X = i
1*{-....4;ﬂﬁ5 .,..jh 5 ik.
OMpPOo depine dalam ré g ), ﬁ Cu rromagnetik,
demi ‘mjni-snﬁF : 0 nmnmﬂlﬂ#'”, La
diganti deag J W T‘l on i terluar seperti
Ca, Sr dan Ba“mak fom Mn h v.‘.h"h yang sebelumnya
adalah ion Mn®". Elektron yang paSangan pada ion Mn memiliki spin

yang berarah sama untuk ion Mn’" empat elektron dan ion Mn*" tiga elektron

[12].
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Sifat semikonduktor pada LaMnO; murni hingga doping 10 % oleh ion Ca, Sr. Ba
memperlihatkan bahwa keadaan elektron sebagai pita belum representatif .
Alternatif penjelasannya adalah terlokalisasinya orbital atom. Semikonduktivitas
ketika temperatur dinaikkan menunjukkan bahwa ionisasi termal terjadi pada ion
Mn** [12].

Ketika beberapa ion La’” diganti olgh ion Ca*", sejumlah ion Mn’" digantikan

oleh ion Mn*" bersesuaian den ] g yang diberikan. Transfer ion ini
terjadi melaluj iy - yge (DE). Ton Mn**
dan iongiVn" KE on : ' ah elektron
berpi : ) ang a i 3 imultan
dapat

3iig Spi : it d dalam arab Dlah

anisme DE dapagmeng kAN sistem mangan

disi tanpa dOping| setiaf a kisi/fetap berada dala

nn ah 13, e, , yaity eigtr ' 2 liﬁ-
“"lekﬁon di Z ing gan nilai x t 1, fraksi
JX dari u_A- kar ANSLOTT nenjadi_io Mn‘%ha
: w h‘kisi

sching emberikan konduktivitas vane be

2.5.Diagram Fasa‘l‘ I"‘hy_-l"l L'.‘“

Untuk doping Ca pada LaMnOs; pada temperatur ruang memiliki struktur

ian tiga elektrémgdl Orbita

orthorombik, termasuk dalam simetri ruang (space symmetry) Pnma [4].

Manganat oksida perovskite memiliki banyak fasa pada sistem La;(CayMnO:s.

fasa-fasa yang ada pada sistem ini bergantung pada temperatur dan besar doping x
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yang diberikan. Adapun fasa-fasa tersebut adalah insulator antiferromagnetik
(insulator AFM), insulator paramagnetik (insulator PM), logam ferromagnetik

(logam FM), dan charge-ordered insulator (insulator CO) [5].

Diagram fasa material La, Ca,MnQOj dapat dilihat pada gambar 2.8 berikut ini.

gy -

— e e

La, Ca MnD

i) |
0.0 ﬁ"ﬂ" .ﬁ

Sambar 2.8"Diag ¥ La;..C3
Sumberadiambil @

peratur tinggi, gfdterial 5 MCGAEMnO5

erada pada fasa

ua nilai dop I-a perat a yang munct

sentrasi dop >ndah,yaitu
ﬂ memilikisfasapinsulator FMaPada dopin g antarag0s2-sampai. 0, al
< 'J{ IFFS). Ung @_}m nkan
terjad §i.1NC MI'PUWMITH, Ciil endinginan
yang leb gan temperatur
Neel yang B . * j‘.‘ al La;_Ca,MnO;

dengan komposisi 0,
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5 K [12] dan € gdrnginan_vyang 1€ i)

ke insulater” AFM . S M men kkan ads

spin (charge¥ordering di vin ordeling) yang dalap

an dengan riligambar 2 9 ter terlihat b

han Ca di atas™( an fasax = 1/2

e ZORWT S

- (). R5<

bersama-Sa aonetikitip

2.6. Separasi Fasa Manganat Oksida LaysCasMnQO;

Pada doping Ca pada sistem LaMnO; dengan nilai doping 0,5 cukup menarik
untuk dipelajari. Pada sistem ini, yaitu LagsCasMnOs terdapat fenomena yang
menarik, salah satunya adalah separasi fasa. Sistem LaysCagsMnOs; memiliki fasa

PM pada temperatur kamar. Ketika temperaturnya diturunkan, fasa PM bertransisi
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ke fasa FM atau sering dikenal dengan melting. Transisi ini terjadi pada
temperatur Curie, Tc = 225 K. Selanjutnya fasa FM bertransisi menjadi insulator
CO pada temperatur Neel Ty atau Tco = 155 K [21]. Telah jelas bahwa sistem
mengalami pemisahan fasa magnetik terhadap rentang temperatur yang disebut
dengan separasi fasa [22].

Separasi fasa pada sistem Lag sCaosMBO; dapat diatur dengan memberi perlakuan

panas (thermal treatment) erhadap ukuran butir [9,23] dan

memberikan § / berkurang dengan

‘j ikan kepada

emperatur
agnet
h

arasi fasagpa a0sMmn@s tidak

gSistensi  sa 2 tang Memperatur ter
menunju ng A 1Ii satu fasa s pets
a lebih da | ﬂ- selanjutnm
q

an

ebagai koeksistens s material

O P" enomena

gsung

menggunakan erectr 0l notegra norograpny menunjukkan
adanya koeksiste 90 K [25].

Koeksistensi CO-AFM dan logam FM dapat terjadi karena perbedaan energi yang

kecil [23]. Oleh karena itu pengaruh medan magnet dari luar atau adanya

perbedaan ukuran butir mengakibatkan munculnya koeksistensi fasa magnet.
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Koeksistensi fasa pada material LagsCapsMnO; menyebabkan data eksperimen
magnetisasi dan resistivitas tidak selalu seragam dan sedikit berbeda satu sama
lain. Ketidaksamaan ini secara umum berada di daerah temperatur rendah yang
masih ada sisa magnetisasi sekitar sepersepuluh p/M yang teramati dan karakter
seperti logam masih teramati di bawah temperatur CO, Tc¢o [22]. Keberadaan fasa
logam FM pada temperatur rendah, T < T¢p, karena logam FM terjebak di dalam
CO-AFM, sedangkan pada rentang tegliperatur menengah (Tco < T < T¢) fasa FM

muncul bersama dengan in

j fasa dalam

D\ / D

818 dengansfase
Preversibel terhadap pdgnet yang sedang
fasa menengah/i ¢ pada rentang 150 K

peksis d an wilay fa sulato munct

j dapat menjadi begt@mbah K iBerikan‘medan magnet yang

T<I50 K.

parasi fasa cras o di |

(/) \.

O

'--"f“‘“—

2.7. Pengaruh Doping Site

i ganat Oksida

Sistem material dengan komposisi LagsCapsMnO; tanpa adanya doping pada site

Mn memiliki sifat listrik yang sangat dipengaruhi oleh pita e, yang sangat

dipengaruhi oleh struktur spin dan orientasi relatif dari orbit ion tetangga. Pada
sistem yang diberikan doping pada sisi Mn, berarti mengubah komposisi rasio

antara Mn®* dan Mn*" schingga terjadi pula perubahan dalam sistem orbital dan
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spinnya. Perubahan ini tentu saja berpengaruh pada sifat elektrik dan sifat magnet

yang sangat dipengaruhi oleh keadaan elektron pada orbitalnya.

Doping logam transisi pada site Mn untuk material manganat oksida dilakukan
untuk mempelajari sifat fisis dari material manganat oksida. Doping Fe pada
sistem La(Ca)MnOj telah dilaporkan oleh K Ahn dkk [7]. Adanya doping Fe pada
site Mn tidak memberikan perubahamistruktur material. Akibat doping Fe yang

menggantikan secara langsung an bahwa sisi Mn yang terisi oleh

Fe menyebabk ; . ¢ i 8 perovskit, elektron
pada ogbital ‘ 3 akibat aturan
Hund ita n s 4 ergi yang

ad ) [7].

3 .
konfig ktron ¢. adaangii memb

lihat bahwa pita , sedaligkan pita 7, | G

- g C
w pita e, ; at mengakomadas simal duau

memainkan pe stcm campuran ,

- r“ dan

Selain dengan ¢ a dapat didoping

dengan Cu dengan-pe er 11s1s material. Doping
ini berarti meningkatkan jumlah ang yang ada pada sistem (hole doped).
Doping Cu pada Lay;3Caj;3Mn; CuOs sebagaimana yang dilaporkan oleh S. L.
Yuan dkk [10], menunjukkan bahwa pada doping yang rendah material
menunjukkan sifat ferromagnetik yang dominan. Ketika jumlah doping
ditingkatkan (>20%) fasa ferromagnetik menjadi melemah pada temperatur

rendah dan charge ordered Antiferromagnetik (CO-AFM) menjadi lebih
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dominan. Komponen FM yang semakin lemah menunjukkan adanya domain FM
yang muncul bersama dengan CO-AFM. Keberadaan AFM ini melemahkan

ferromagnetisme DE sehingga transisi ke logam menjadi jauh di bawah T¢ [10].

Efek penambahan Cu pada LagsCapsMn;CusOs menyebabkan perubahan
temperatur Curie dan temperatur charge ordered. Doping Cu yang rendah (sampai
3%) pada sistem menyebabkan kenaikéin Tc dari 230 K tanpa doping [13] menjadi

200 K [11]. Selain itu, pad o yang sama, nilai Tco menjadi

dekat dengan di

;01 dan 0503. tidak 1 iasmterhadap

doping pada sista sMi memberikaft

ang peitdma, keberaddan Cu : 1 h konsentrasig V
enjadi berul Perubg ak pertukaran gan
cfektif. Efek do o

al j "'m han__rasio

ge) antara ion NV

Untuk mendapatkan mag esists ctbesatipada.l ;. €a,MnO; adalah pada
rasio Mn’": i pada Mn memberikan
pertambahan rasio Mn*": Mn’". enyebabkan konsentrasi elektron yang
bergerak bebas menjadi berkurang. Pada saat yang sama fasa FM menjadi
berkurang seiring dengan pertambahan tingkat doping Cu yang menyebabkan

transfer elektron menjadi lebih sulit [24].

Universitas Indonesia

Studi pengaruh..., Widhya Budiawan, FMIPA Ul, 2008



22

2.8. Panas Jenis Material

Panas jenis adalah besaran untuk mengetahui energi panas yang dibutuhkan untuk
meningkatkan temperatur material pada rentang temperatur tertentu. Kapasitas
panas memiliki hubungan secara langsung dengan entropi. Dengan demikian
memungkinkan untuk memperhitungkan kontribusi dari setiap komponen sistem
terhadap kapasitas panas material. Ada beberapa komponen yang berkontribusi

terhadap panas jenis material, secara gimum komponen yang mempengaruhi panas

jenis terhadap temperatur ada atan elektron, ferromagnetic spin

wave dan Kisi

mlahan dari setiap
kompo. 291.

p-dan S adalah komhst

Dawa mua

tclektron terhadap pana

.. adalah

s cktron
dideskripsikanl_Scbagaii€lg . ibusi_dalam bentuk fungsi
yang linear terhada gsung dengan kerapatan

elektron pada tingkat energi Fermi.
Pada suku kedua dari persamaan panas jenis 2.8 menunjukkan kontribusi
magnetic spin-wave terhadap panas jenis. Untuk kontribusi ferromagnetik spin-

wave dapat dituliskan sebagai 07°°. Jika konstanta stiffness adalah D dan tidak

ada celah pita energi pada spektrum eksitasi maka kontribusi magnetik pada

Universitas Indonesia

Studi pengaruh..., Widhya Budiawan, FMIPA Ul, 2008



23

temperatur rendah setiap satuan volume, memiliki hubungan seperti persamaan

berikut ini [30].
3/2

Kontribusi getaran kisi kristal sebagg

oleh model Debye yang s 1t statis psc-Enstein. Panas jennis model
Debye sebags 1tg } i gan [16]

| - X 2.10)
alah ofc D& a tey

nda
memilikdgkorela oa terhadap temp

angkat tiga terhadap temperatur diberikan

shuhi persamaaniberiku

Y &

~)q

)N

jumlah atom

Panas jenis maters a w 0 sistem La;_CayMnO;

menunjukkan kontribusi yang berbeda=bcda untuk setiap komponen bergantung
doping yang diberikan. Sistem dengan komposisi Lag¢Cag,;MnO3 pada temperatur
rendah tidak menunjukkan adanya kontribusi elektron bebas, tetapi ada kontribusi
spin-wave. Komposisi doping Ca dangan x = 0,33 menunjukkan adanya kontribusi
elektronik secara linear, tetapi tidak ada kontribusi ferromagnetik spin-wave.

Material dengan komposisi Lag7Cag33MnO3 menunjukkan kenaikan panas jenis
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terkait dengan transisi ferromagnetik dan metal-insulator. Material dengan
komposisi La; «CaxMnO3; memiliki temperatur Debye yang semakin meningkat
seiring dengan pertambahan jumlah doping Ca. Hal ini menunjukkan bahwa
dengan peningkatan doping Ca, frekuensi vibrasi kisi kristal juga ikut meningkat
[31].

- &

O 7=
S o
— >

— —
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BAB3
METODOLOGI

3.1. Sumber Data
Material yang digunakan dalam penelitian ini sistem manganat perovskite

Lag sCapsMnO; dengan doping Cu yang bervariasi pada sisi Mn sehingga rumus
diperoleh rumus kimia material setelagh didoping menjadi LagsCagsMn;.xCuxOs
0.15; dan 0,20). Adapun data yang

as1 milik Yohanes Edi

dengan doping yang bervariasj

digunakan dalang
Gunanto 93 sis dalam pe ni ata magnetisasi
mate 12 A0 M3 8 : S doping Cu,

3 ctiap de fa magneti aterig cmperatur.

K Material tanpa ‘dif eftulis menggunakan data bada

=

Ekspe

It eksperimen ungi enda i sampel,

bagaimana sepe
pada oleh rz&t' 3alie nia ang digunaka

*‘n ini adalah C g 2]. Massa bahv

s orﬁl’mm "

L
0,05 6 4,25
2 0,15 2,60 4,20 3,81 0,61

3 0,20 2,58 4,19 3,58 0,82
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Dari bahan-bahan dasar tersebut selanjutnya dihancurkan dan dicampur
menggunakan ballmill dengan total waktu milling 15 jam. Selanjutnya sampel
dipanaskan selama 6 jam dengan temperatur 1350°C dan selama 24 jam pada
temperatur 1100°C. Adapun tujuan pemanasan sampel adalah untuk mengurangi
impuritas dan untuk menumbuhkan kristal [32].

Proses preparasi sample, milling dadan perlakuan panas dilaksanakan di

Laboratorium Departemen piversitas Indonesia Depok dan

Laboratorium . ANgE {are asi sampel dengan

PPMS (3

i AV e’

m Design

{E;i %% e
f(&fi"“‘ﬁﬁ N~
i i

l

deskriptif
separasi fasa data

-
Y

A 4

Kesimpulan
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BAB 4
HASIL DAN DISKUSI
4.1 Hasil XRD

Berikut ini adalah hasil karakterisasi XRD sampel LagsCagsMn;.xCuxO3 untuk

masing-masing nilai x.

Tabel 4.1. Parameter Kisi Material Lag sCagsMn;_Cu,O3

Parameter Kisi x = 0,00 x=0,05 x=0,15 x=10,20
a(A) 5,4179 5,4237 5,4192 5,4390
b (A) 7,6391 7,6878 7,6644 7,6664
c(A) 5,4227 5,4106 5,4214 5,4513
a=B=y 90° 90° 90° 90°
Volume kisi 2244341 | 225,6021 | 225,1774 | 227,3059
27
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Dari tabel 4.1 tersebut terlihat bahwa parameter kisi dari material baik yang
didoping maupun tanpa doping tidak menunjukkan perubahan parameter kisi yang
signifikan. Perbedaan nilai volume kisi pada setiap sampel lebih menunjukkan
sebagai akumulasi dari perbedaan nilai desimal perseratus dari setiap parameter
kisi. Namun demikian, nilai setiap parameter kisi dari tidak memiliki perbedaan
yang signifikan. Hasil ini didukung dengan data dari pola XRD yang dihasilkan.
Pola XRD yang dihasilkan tidak mgh
difraksi.

Jika dita -] q ? L
i ng an 0, ! a keb

njukkan adanya perubahan posisi sudut

]2
masit
denga dopi
la ilat

ariasi paramete

eparasigkiasa te

pengukuran dengan kal Ofir Quantilin Design PP

ana 1S material. QEaf ie!ln ¢ nt&s p nilai dopifig
Flbar berikut

—

Universitas Indonesia

Studi pengaruh..., Widhya Budiawan, FMIPA Ul, 2008



29

Panas jenis (uJ/K)

rafak Panas Jeni

diolah dagisdata mi1

erlthat_pada tempera ckat defiga ) K dam¥d0 K adanya=ano
. Untuk lebih n)* cambar untuk %e mperatur tepse
#bar 4.3 dan 4%

900 $

800
125 135 145 155 165 175

Temperatur (K)

Gambar 4.3. Panas Jenis Lag sCag sMny 95Cug 9503 pada Rentang 125 K- 175 K
Sumber : grafik diolah dari data milik Yohanes Edi Gunanto
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1500
$
.
* ¢ ¢
£ 1400 S B T S
3 $
Y .
§ b4
2 s *
E 1300 $—*
0 220
per;
eni 0.95C 75 K
ilik 1G
t a Iv.
k berikut ini.

1200

Gambar 4.5.Grafik C/T terhadap T? Lag sCag sMng 95sCuyg 9503 dengan Rentang

Temperatur 3 K—-32 K
Sumber : grafik diolah dari data milik Yohanes Edi Gunanto

Berdasarkan hubungan antara C/T  dengan T® diperoleh persamaan

y=0,0023x+0,203. Hal ini berarti kurva tersebut memiliki nilai f = 1,6 x 10
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J/mol K. Dari persamaan 2.11 diperoleh temperatur Debye untuk doping x = 0,05
adalah 393 K. Jika dilakukan fitting dengan polinomial pangkat tiga diperoleh
grafik berikut ini.

1800

1600 - !

ainbar 4.6.Fittiggpolinomial pany i p sCap sMny, 0050
ber : grafik dig ari‘a ane It

di‘lﬁttingtersebu diperoleh persa : .001x3+0.o37~

pgkinkan karena

kontribusi fonon : w00 ofe k signifikan, mengingat
kontribusi getaran kisi kristal terliha a temperatur rendah. Munculnya pangkat
kuadrat memungkinkan adanya pengaruh magnon antiferromagnetik, sedangkan

pangkat linear menunjukkan pengaruh konduksi elektron.
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Berikut ini adalah grafik panas jenis Lag sCagsMng ssCug 1503

1200

1000

Panas jenis (pJ/K)
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800

~
o
o
L4

Panas jenis (pJ/K)
>

o
S
S

»

Panas jenis (pJ/K)

) -r{""' S
: )3

(O3 D4

Dari grafik panas jenis tersebut dibuat kurva hubungan antara C/T terhadap T*
seperti pada grafik berikut ini.
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Rentang

D DU Atara -«

;0015x + 0,448

grarti kurva terseb

J/mol K.¥Barifipersat dipera tempera

X = 0,15 adala

K. Darithasil fittingdpolinomial pangka
r,tp c -6.10°x°

. Dari hasil f1

+ 3.02 sepe

AtuENtinggi.

nfuk e _ﬂf adl : uncul, yang
mengindikas : duksi elektron.
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rafik dio 1 data

' gan.antara C/T tegh@dap T ada gr berikut ini. l
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\ ot )

0 200 400 600 800 1000 1200

Gambar 4.13. Grafik C/T terhadap T? Lag sCap sMng g0Cug 2003 dengan Rentang

Temperatur 3 K—-32 K
Sumber : grafik diolah dari data milik Yohanes Edi Gunanto
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Berdasarkan hubungan antara C/T (dalam pJ/K?®) dengan T> (K?) diperoleh
persamaan y = 0,0019x + 0,7939. Hal ini berarti kurva tersebut memiliki nilai § =
1,35 x 10™ J/mol K. Dari persamaan 2.11 diperoleh temperatur Debye untuk
doping x = 0,20 adalah 415 K. Dari hasil fitting polinomial pangkat tiga untuk
semua rentang temperatur, diperoleh persamaan y = -7. 10°x’ + 0,0226x*> +
4,206x + 3,02 seperti yang terlihat pada gambar 4.14. Dari hasil fitting tersebut
terlihat bahwa koefisien pangkat tigalangka yang semakin tinggi seiring dengan

penambahan doping Cu. Ha bahwa kontribusi fonon semakin

rendah untu atur tinggi dengan
peninglg
likasike ) ag etik dan
Dari  pethitun
semakinilt bersesuaianydenga
ikian penambghamidopingfCu meningkatkas

0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

Gambar 4.14. Fitting polinomial pangkat tiga Lag sCapsMnggoCug 2003
Sumber : grafik diolah dari data milik Yohanes Edi Gunanto
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1200

1100

1000

Panas jenis (pJ/K)

!'l_l ﬁL‘
rkile
<A

L.
Gambar 4. 4 M 0. 200 K -275 K
Sumber : grafik il qi 11l u

Dari grafik panas jenis di atas terlihat bahwa adanya kenaikan nilai panas jenis

1

Panas jenis (uJ/K)

terjadi pada temperatur sekitar 145 K dan pada rentang 220 K sampai 250 K.
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Anomali yang sama juga teramati pada material ProsSrysCoOs [33], seperti yang

ditunjukkan pada gambar 4.17.

120 |

{nr]
=
T

(J/mole K)

Panas jenis

sthatas dan b
# ensi [33]

diran dan P Schiffer [3 anya puncak pae
ada Pro sSt O‘/ o be e n transisi

si pada data
netik,_sg ‘_ anglkan padg ;; O K dih

ASiS1  kedua . data

dilaporkan s

da tidak

Aitan dengan sifat

Analogi dengan yang teramati pada sistem PrysSrosC0QO3, bahwa adanya anomali
pada grafik panas jenis menunjukkan adanya transisi fasa, maka pada sistem
manganat oksida perovskite juga demikian. Dalam keadaan tanpa doping sistem
manganat perovskite LagsCapsMnO; memiliki temperatur transisi dari

paramagnetik ke ferromagnetik pada temperatur Curie,Tc = 225 K [21] dan
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transisi berikutnya dari ferromagnetik ke charge order antiferromagnetik, Tco
dekat dengan 150 K. Dari grafik panas jenis terhadap temperatur pada material
LagsCapsMn; «CusO3; menunjukkan bahwa ada anomali berupa puncak pada
daerah temperatur tersebut. Anomali puncak terlihat pada temperatur di atas 225
K, hal ini berarti terkait dengan transisi fasa dari paramagnetik ke ferromagnetik
seiring dengan penurunan temperatur. Puncak ini terlihat pada semua nilai doping

Cu.

J. Yang dkk.

perovski enjac A d % =

0,0

U can {1

bahan doping nilai doping

U d 1113
5

pada sistema.].a)/3( 127]. Ladak dapat

uga melaporkan ada ali pada hasil pengul

da dopirig x = 0,03 tg rﬁl_r Irig m¢ gaﬁ‘- purunan dengam

menggabungka 00 K sampai 2

vwv

— ——
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Sumber : grafik diolah dari data milik Yohanes*Edi Gunanto

Seperti yang terlihat pada gambar 4.18. bahwa perubahan nilai panas jenis akibat

adanya transisi fasa dari paramagnetik ke ferromagnetik tidak menunjukkan
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pergeseran yang signifikan dengan penambahan doping Cu. Doping Cu

menyebabkan T¢ menjadi sedikit lebih tinggi dari 225 K.

Anomali panas jenis yang berikutnya adalah munculnya puncak pada temperatur
sedikit di bawah 150 K, sedangkan material LaysCaysMnO; memiliki Tco = 150
K [8]. Untuk melihat lebih jelas grafik panas jenis pada temperatur sekitar 150 K

pada setiap doping dapat dilihat pada gambar 4.18. Pada gambar tersebut

menunjukkan bahwa anomali gbagai konsekuensi adanya transisi

dari ferromagu 3 ‘ o au Tco. Dari semua
nilai d b A ) 5: 0 i Tco berada
sedi v <, da { penug D untuk

b =
wr @A)
> g

— —
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Gambar 4.19. Anomali panas jenis pada Tco untuk setiap doping
Sumber : grafik diolah dari data milik Yohanes Edi Gunanto
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4.3. Pengaruh Cu pada Separasi Fasa.

Berdasarkan kurva panas jenis, diperoleh bahwa Tco untuk semua nilai doping Cu
berada di bawah 150 K atau sekitar 145 K. Untuk melihat fenomena separasi fasa
pada daerah charge order antiferromagnetik dilakukan pengukuran magnetisasi
(M) terhadap medan magnet luar (H) dilakukan di bawah T¢o. Untuk mempelajari
fenomena separasi fasa pada sistem Lag sCagsMn;xCusOs dapat dilihat dari grafik
hubungan antara M terhadap H.

Gambar 4.20 g I 3 Lag sCapsMnO;
tanpa deping 3 1€ bawah 1 ambil pada

tempg

)

Pada gambar 4.20? hwa grasi awal yang besar dari
momen FM. Dengan adanya meédan magnet luar yang rendah, sampel
menunjukkan momen FM yang menunjukkan keberadaan CO yang terbatas.
Ketika medan magnet diperbesar kurva menjadi terpisah yang menunjukkan
kecenderungan fraksi CO-AFM semakin besar [14]. Demikian juga ketika sampel
didinginkan, hasil pengukuran menunjukkan bahwa pemisahannya semakin jelas.

Hal ini mengindikasikan bahwa fraksi CO-AFM semakin meningkat.
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Hal yang sama juga terjadi untuk material LagsCaysMnOs3 dengan fraksi fasa FM
terkontrol atau disebut dengan metode ferromagnetic fraction enlargement (FFE)

seperti yang dilaporkan oleh Freitas dkk [26]

§ cdan | SpPe
M 5Cay, 5M1’1 i 349 (b) fraksi¥
[26]

si fasa FM cukup besar (84 enunjukkan bahwa sampe

erromagnetil ulk emakin berk

W' nya pemisak
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KurvaM-H
La0.5Ca0.5Mn0.85Cu0.1503
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Gambar 4.24. Kurva Magnetisasi dengan fraksi fasa FM 9%

Sumber : referensi [22]

Pada gambar 4.25 dilaporkan bal isahan kurva terjadi karena adanya

koeksistensi FM.odeng ' e1T k semakin lebar seiring

dengan m mperatur yang

Igan mengs

emakin see O-AFM sg

anya menjadi semakin ¢ Ketike lan mag

bentuklah transi etamse

ing yang ting
gan dilakukan pada atangyangsiclatif j :
{ mperatur 2 edan

nunjukkan

®

aberbeda

ketika medwfi ] n pada samp doping Cu 20%

pada temperatur 70 magnet yang rendah tidak

menampilkan adanya pemisahan kurva. Pemisahan kurva terjadi pada medan

magnet menengah hingga besar.
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KurvaM-H
(La0.5Ca0.5Mn0.80Cu0.2003)
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asil peng % at b a pda te
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proses pe arififempe E cnifigkatkan energi pen

kan FM pemisaham
ikasikap adza ﬂ?‘ fuﬁ!b menunjukkan bahwa den n
d‘ d

M P -‘Moping Cu, maka

en ooanfiks n Mn®". Substitusi ini

an ku

uali f

j

Dengan adﬁr—

dapat dipastikan
menyebabkan konsentrasi ion Mn® menjadi berkurang. Berkurangnya konsentrasi
ini menyebabkan melemahnya fasa FM pada material. Analogi yang sama dapat
kita lihat pada diagram fasa La; ,Ca,MnOs. Konsentrasi Ca x =0,5 diperoleh rasio
Mn’":Mn*" adalah 1:1. Ketika konsentrasi Ca diturunkan (sekitar 0,4), maka fasa
yang dominan adalah FM dan rasio Mn’":Mn*" lebih besar ketika konsentrasi

doping Ca = 0,5. Jika konsentrasi Ca diperbesar lebih dari 0,5; maka fasa yang

Universitas Indonesia

Studi pengaruh..., Widhya Budiawan, FMIPA Ul, 2008



50

dominan adalah CO-AFM dan rasio Mn’":Mn*" lebih kecil dari konsentrasi
doping Ca =0,5. Dengan demikian penambahan doping Cu berarti juga
mengurangi konsentrasi Mn®" yang mengakibatkan melemahnya fasa FM dan

menguatnya fasa CO-AFM.

Korelasi hubungan konsentrasi doping Cu yang diberikan dengan kecepatan
pemisahan kurva tidak menunjukkan korelasi yang sempurna. Pada doping Cu
0,15 temperatur 90 K pemisahan kurva terjadi dengan medan magnet sekitar 2,5
T, sedangkan pada doping Cu 0,20 pada temperatur 70 K pemisahan kurva terjadi
dengan medan magnet sekitar 4 T. Jika medan menengah (sekitar 4 T) diberikan
kepada material dengan konsentrasi doping Cu 0,15 dan 0,20, masing-masing
tercapai mengalami pemisahan kurva pada temperatur 110 K pada doping 0,15
dan 70 K pada doping 0,20. Hal ini berarti konsentrasi doping Cu semakin tinggi,
maka temperatur untuk menunjukkan separasi fasa semakin rendah. Pada referensi
[17] dilaporkan bahwa pemisahan kurva terjadi karena semakin besar fraksi CO-
AFM maka pada doping Cu, menunjukkan bahwa semakin tinggi doping Cu yang
diberikan maka meningkatkan fraksi CO-AFM pada temperatur rendah.

Dari hubungan kurva M-H pada temperatur rendah di atas dengan variasi doping
yang ada, penulis memprediksikan kurva M-H terhadap doping pada temperatur
rendah adalah sebagai berikut.
e Material tanpa doping
Ketika temperatur tinggi di atas temperatur Tco, maka material akan
menunjukkan ferromagnetik yang penuh. Ketika temperatur diturunkan,
dengan medan magnet luar yang rendah material menunjukkan masih
menunjukkan sifat ferromagnetik, tetapi pada medan magnet yang
menengah kurva terpisah menunjukkan koeksistensi FM dengan CO-
AFM, tetapi masih dominan fasa FM. Saturasi magnetisasi tercapai pada
medan magnet yang besar. Dan ketika temperatur diturunkan lagi hal yang

sama terjadi kembali, tetapi dengan menurunnya temperatur kurva dengan
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temperatur yang lebih rendah berada di bawah kurva dengan temperatur
yang lebih tinggi.

Material dengan doping rendah

Pada doping Cu yang rendah, medan magnet yang rendah tidak dapat
memisahkan kurva M-H. Diperlukan medan magnet yang menengah untuk
memisahkan kurva. Hal ini berarti peranan fasa CO-AFM semakin terlihat
dan menunjukkan koeksistensi dengan fasa FM ketika medan magnet yang
menengah diberikan Pada kondisi ini fasa FM tidak terlihat pada medan
yang rendah. Ketika temperatur diturunkan, pemisahan kurva yang
menunjukkan koeksistensi fasa CO-AFM dan FM semakin cepat dengan
medan magnet yang relatif lebih rendah. Kurva M-H dengan temperatur
yang lebih rendah berada lebih tinggi dan di sebelah kiri temperatur yang
lebih tinggi.

Material dengan doping tinggi

Pada material dengan doping yang tinggi, untuk temperatur yang lebih
dekat dengan Tco membutuhkan medan menengah untuk memisahkan
kurva M-H, sedangkan pada temperatur yang rendah, kurva terpisah hanya
dengan medan magnet yang rendah. Pemisahan kurva tersebut
mengindikasikan adanya peranan CO-AFM yang koeksisten dengan fasa

FM pada temperatur rendah.

et . 3 3 3 2 1 .
Ion Cu™" memiliki konfigurasi elektron ¢, "¢, ;" e, e, yang berarti semua

orbital terisi penuh dan orbital e  terisi sctengah penuh, sedangkan ion Mn’*

memiliki konfigurasi elektron tng3 eng dan Mn*" memiliki konfigurasi elektron

gT3' Dengan demikian hanya elektron pada orbital e, yang aktif dan dapat

meloncat ke tetangganya. Elektron pada Cu®* pada e . terlokalisasi dan memiliki

tolakan Coulomb yang kuat sehingga Mn e , tidak dapat mengelilingi Cu*".

Akibatnya hanya Mn pita e, yang aktif yang dapat memberikan lonacatan

elektron antara Mn®" dan Mn*". Mekanisme DE antara Mn®" dan Mn*" hanya

Universitas Indonesia

Studi pengaruh..., Widhya Budiawan, FMIPA Ul, 2008



52

dapat terjadi ketika masing-masing spin di dalam kulit d dalam arah yang sama.
Dengan demikian pengaruh doping Cu memberikan dampak bahwa mekanisme

DE menjadi tidak efektif. [11]
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BABS
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Separasi fasa pada sistem LagsCapsMn;.xCuyOs menunjukkan adanya koeksistensi
fasa FM dan CO-AFM pada temperatur rendah. Penambahan doping Cu pada
sistem LagsCagsMn;xCusO3 tidak memberikan pengaruh pada meningkatnya
temperatur Curie dan menurunnya temperatur charged order. Pada doping yang
tinggi menunjukkan bahwa fraksi fasa CO-AFM semakin banyak pada temperatur
rendah. Di sisi lain, pada temperatur rendah tidak pernah tercapai fasa CO-AFM

secara penuh dengan adanya doping Cu.

5.2 Saran
Untuk penelitian separasi fasa pada sistem LagsCagsMn;CuxOs penulis

menyarankan hal-hal berikut ini.

a. Untuk melihat fasa-fasa yang muncul pada sistem ini perlu dilakukan
konfirmasi dengan data-data pendukung lain, seperti magnetisasi terhadap
temperatur, suseptibiltas terhadap temperatur dan magnetoresistansi
terhadap temperatur.

b. Perlu ditinjau lebih lanjut secara teoritis, pengaruh doping Cu pada sistem
LagsCaysMnQO; dari sisi partikel elemennya.

c. Untuk mengkonfirmasi pengaruh doping, perlu dikaji lebih lanjut

pengaruh doping terhadap grain size, dan fraksi fasa yang muncul.
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