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penyimpan data elektronik sangat pesat. Dari ukuran fisik yang semakin kecil,
tapi berkemampuan menyimpan data yang jauh lebib besar sampai dengan
penemuan bahan-bahan yang baru yang mempunyai sifat magnetoresistansi, yaitu
sifat dimana nilai resistivitas bahan akan berubah karena pengaruh medan magnet
luar.

Penelitian ini membahas tentang sintesis dan karakterisasi sampel
lanthanum manganat tanah jarang yang didoping dengan Cu pada posisi Mn,
La;_ICaan;_yCuyO_; dengan nilai x =0,1; 0,5 dan 0,9 serta 0 <y < 0,20 yang juga
mempunyai sifat magneforesistansi. Tentunya penelitian ini masih jauh dari
sempurna, sehingga perlu untuk dikembangkan lagi. Dengan demikian akan
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Judul : Sintesis dan Karaktenisasi La;xCaMn;.,Cu,MnQO; Sebagai

Bahan Giant Magnetoresistance Dengan Berbagai Variasi x dan y.

Abstrak

Thesis ini menyajikan hasil penelitian eksperimen tentang struktur, besaran magnet,
specific heat dan giant magnetoresistance dari sampel polikristal manganat tanah jarang
seri La;.Ca:Mn; ,Cu,Oz dengan x = 0,1; 0,47 dan 0,73 dan 0 < y < 0,19. Sampel
disiapkan dengan metode reaksi zat padat. Analisis struktur menggunakan difraksi sinar-x
dan high resolution powder diffraction (HRPD) dengan program fidlprof. Semua sampel
mempunyai struktur orthorhombic dengan space group Pnma. Pada suhu kamar semua
sampel bersifat paramagnetik dan berubah menjadi campuran antara antiferromagnetik
(AFM) dengan ferromagnetik (FM) pada suhu rendah dan juga akibat adanya medan
magnet luar. Pendopingan Cu pada posisi Mn mengakibatkan menurunnya momen
magnet 1z Besaran specific heat pada suhu rendabh didominasi oleh faktor charge
carriers (), sedangkan faktor kist # konstan, sementara faktor spin wave-nya (&)
diabaikan. Sifat giant magnetoresistance (GMR) pada suhu ruang menunjukkan bahwa
pendopingan Cu pada Mn mengakibatkan menurunnya nilai magnetoresistansinya,
Semakin tinggi nilal medan magnet luar, maka nilai magnetoresistansinya juga semakin
naik.

Kata kunci : Giant magnetoresistance, Manganat tanab jarang, orthorhombic,
Pendopingan.
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Name : Yohanes Edi Gunanto

Study Program : Materials Science
Title : Synthesis and Characterization La;..Ca.Mn;,Cu,O3
as a Matter Giant Magnetoresistance with the variation
xand y.
Abstract

This thesis presents result of an experimental study on structure, magnetic
properties, specific heat and giant magnetoresistance of polychrystal samples
manganese rare-earth series La;CaMn;,,Cu,Oz withx = 0.1; 0.5, and 0.9 and y =
0; 0.05; 0.10; 0.15, and 0.20. All samples prepared by solid state reaction. The
structure analysis use x-ray diffraction and high resolution powder diffraction
with fullprof program. The structure of all samples are orthorhombic with space
group Pnma. At room temperature all samples are paramagnetic and change
became ferromagnetic at low temperature and consecuence external magnetic
field too. The doping Cu at Mn site makes decrease the moment magnetic p1g. The
specific heat at low temperature, upon increasing the Cu dopant, the » and
therefore the charge carriers increase. The specific heat for all samples are
insensitive to the external magnetic field up to 9 T. The presence of external
magnetic field has no influence on the B value for sampies with and without Cu-
dopant. At room temperature, the doping of Cu at Mn makes decrease the
magnetoresistance. The increasing external magnetic field, the magnetoresistance

are increasing to.

Key word : Giant magnetoresistance, manganese rare-carth, orthorhombic, the

doping.
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BAB 1

Pendahuluan

Sebagai pendahuluan, akan dikemukakan : latar belakang, perumusan
masalah, tjuan penelitian, batasan masalah, hipotiesis dan sistematika penulisan.

1.1. Latar Belakang

Teknologi perekam magnetik yang diterapkan dalam akhir abad keduapuluh
satu ini dikembangkan kedalam aplikasi material magnetik yang sangat canggih.
Saat ini disk drive magnetik didasarkan pada sistem perckam longitudinal.
Magnetisasi pada perekaman bit diletakkan pada bidang disk. Sistem terdiri atas
kepala perekam (recording head) tersusun secara terpisah elemen pembaca dan
penulis, yang diletakkan diatas butir-butir medium perekamnya pada jarak sangat
dekat seperti yang diilustrasikan pada gambar 1.1'. Elemen penulis induktif
merekam data dalam pola-pola magnetisasi horisontal, kemudian informasi tersebut
dibaca kembali dengan elemen pembaca Giant Magnetoresistance (GMR) melalui
pengukuran medan magnet yang menyimpang dari transisi antara daerah yang
magnetisasinya  berlawanan. Pada akhimya, satuan prosesing  signal
mentransformasi signal yang sama, yang terbaca kembali kedalam aliran bit-bit

data.

Inductive

CMRRead  write Element

=B~ Recording Medium

Gambar 1.1. Hlustrasi proses pembacaan data longitudinal’.

Sintesis dan karakterisasi..., Yohanes Edi Gunanto, FMIPA Ul, 2009.



Teknologi magnetik lapisan tipis menghasilkan perubahan resistansi yang
besar dalam medan magnet. Fenomena ini disebut sebagai GMR wuntuk
membedakan dari anisotropi magnetoresistansi (AMR). Resistan AMR
menunjukkan perubahan resistansi < 3 %, sedangkan material GMR perubahan
resistansinya antara 10 % - 20 %. Lapisan GMR mempunyai duva atau lebih
lapisan magnetik yang dipisahkan oleh lapisan non-magnetik. Oleh karena
bergantung pada spin, maka hamburan dari elektron-elekiron konduksi,
resistansinya akan maksimum ketika momen magnet pada kondisi antiparalel.
Resistansi akan minimum ketika spin-spin tersebut paralel >, Susunan yang
digunakan dalam sensor GMR adalah lapisan-lapisan yang tidak saling menempel
(unpinned sandwiches), dari katup spin auntiferromagnetik (antiferromagnetic
pinned spin valve) dan multilapisan antiferromagnetik. Pembuatan komputer
semakin banyak menggunakan katup spin seperti head pembaca magnetik dalam
hard disc . Material yang baik untuk head tersebut merupakan material soft
magnetic, yang mempunyai permeabilitas tinpgi, coersivitas rendah dan
magnetisasi tinggi.

Perkembangan Giant Magnetoresistance (GMR) sekarang ini
menunjukkan ketertarikan yang semakin meningkat untuk beberapa aplikasi
dalam teknologi informasi dan magnetometry, hal ini dikarenakan ukurannya
yang kecil, daya rendah dan relatif lebih murah. Dalam industri, sensor medan
magnet sering digunakan untuk mengkonirol dan pengukuran, misalnya sensor
posisi linear dan putaran, sensor gigi pada roda gigi dan sensor arus. Dalam
aplikasinya digunakan medan magnet yang besar, hal ini bertujuan untuk
menghindari gangguan medan magnet akibat lingkungan seperti medan magnet
bumi dan medan magnet dari bahan ferromagnetik. Medan yang terdeteksi secara
umum disebabkan oleh magnet permanen atau arus dalam kumparan. Ukuran kuat
medan magnet biasanya sepuluh sampai ratusan oersted (1 Qe =~ 80 A/m).

Meskipun sangat sulit ditemukan saat pengukuran medan rendah, kuat
medan magnetik yang lebih kecil dari | oersted sangat menarik perhatian dalam
industri. Peralatan yang sensitif pada pengukuran medan magnet atau gradien
medan magnet dapat mendeteksi pada jarak tertentu medan magnet kecil dari
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bahan, contohnya kendaraan bermotor yang termagnetisasi oleh medan magnet
bumi.

Sensor zat padat yang dapat mendeteksi kuat medan magnet yang lebih
rendah dari medan magnet bumi dapat ditemukan pada beberapa aplikasi dalam
hampir semua industri. Hasil yang lebih baik dalam magnetoresistansi diiringi
penambahan eksploitasi strukivr magnetik baru dalam sensor magnetik, head
pembaca dan memori yang tidak mudah berubah (nonvolatile memory). Sensor
GMR digunakan untuk menenfukan orientasi magnetk secara tepat dan
mendeteksi anomaly geophysics alami dan buatan, variasi fungsi physiological
dan defek logam.

Sensor medan magnet zat padat mempunyai keuntungan dalam hal ukuran
dan daya yang dikonsumsi jika dibandingkan dengan sumber dari koil, flux gate,
dan teknik sensor yang lebih komplikasi, misalnya : SQUID (superconducting
quantum interference detectors) dan spin resomance magnetometers. Sensor

magnetik zat padat mengubah medan magnet kedalam tegangan atau hambatan,

LOW-FIELD SENSORS {10 OanHz)
1000 - SQUID..
E SPIH
= 400+ FLUXGATE  RESONANCE
Lil
g AMBR
Bl ) + -~
GMA
o | 1 L L.
| I I |
10 W0 1000 10000
COSTOF SENSOR SYSTEM (%)

Gambar 1.2. Gambaran perbandingan daya dan biaya pada beberapa teknologi
sensor medan magnet rendah. Ukuran lingkaran mengindikasikan
ukuran relatif dari device.
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Senyawa oksida perovskite dengan mumus umum 4803, dari tanah jarang
dengan unsur transisi 34, merupakan salah satu senyawa yang penting yang masih
diteliti beberapa dekade belakangan ini, karena kegunaannya pada industri bahan
elektronik dan magnetik. Salah satu contoh senyawa oksida perovskite ini adalah
LaMnO; ( lanthanum manganite / lanthanum manganese oxide ) °. LaMnO;
merupakan salah satu induk dari keluarga bahan magnetik manganat yang
beberapa dekade terakhir ini menarik banyak perhatian orang karena
menunjukkan sifat listrik dan magnetik yang beragam, juga karepa hubungan
antara struktur, pembawa muatan dan sifat magnetiknya ’, fenomena
magnetoresistansi (MR) yang muncul membuat bahan ini menartk untuk
dipelajari. Contoh induk keluarga magnetik yang lain adalah CaMnQj; yang juga
disebut dengan calcium ma.nganfte / calcium manganese oxide. Material ini
menjadi pilihan untuk menyimpan data magnetik (magnetic storage devices) dan
sebagai katoda pada sel bahan bakar oksida padat. Teknologi sel bahan bakar
berkembang dalam beberapa tahun terakhir ini, selain memiliki efisiensi yang
tinggi, juga sebagai sumber energi di masa depan °. Pada LaMnOs, sifat
magnetiknya muncul pada atom Mn. Dapat terjadi perubahan valensi pada atom
Mn, sehingga pada MnO; merupakan ion Mn*‘, sedang pada LaMnO; ,
merupakan ion Mn>*. Perubahan ini disebut sebagai charge ordered, yang 'dapat
mempengaruhi struktur magnetik atom Mn pada LaMnO; S,

Subtitusi sebagaian atom Ca terhadap atom La pada LaMnO; membentuk
senyawa manganat, La;CaMn(O; Senyawa ini menunjukkan sifat colossal
magnetoresistance (CMR) dengan perubahan resistansi sebesar 100 % - 10.000
%. Fenomena ini menjadi topik yang menarik untuk mengetahui sifat-sifat
manganat-tanah jarang yang didoping logam lain *°.

Diagram fase La,;,CaMn(O; menunjukkan perbedaan pada fase
feromagnetik (FM) dan antiferomagnetik (AFM) seperti halnya yang terjadi pada
transisi fase insulator dan metal ', Eksplorasi pengamatan pada senyawa colossal
magnetoresistance (CMR) yang selama ini dilakukan belum memberikan
informasi rinci mengenai mekanisme pendopingan elektron/hole. Munculnya
fenomena CMR pada La;.Ca,MnOs diduga berasal dari perubahan ion Mn®* pada
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LaMnO; menjadi Mn** akibat subtitusi La oleh Ca, sehingga harus memahami
campuran valensi Mn®* dan Mn** 2, Selain itu sedikit sekali perhatian diberikan
terhadap kontribusi fraksi CaMnO; pada diagram fase LaCaMnO; (LCMO) .
Hal lainnya yang masik belum diketahui adalah keadaan dasar magnetik pada
rezim pendopingan yang cenderung antiferomagnetik, dan sulit untuk
membedakan fase sistem FM-AFM ™,

Subtitusi Cu pada posisi M» dapat mengubah nilai resistivitas, parameter
kisi, dan suhu transisinya !5 ~ **, Pendopingan/subtitusi Cu pada Mn sangat
menarik karepa masih terjadi kebelum jelasan terhadap nilai resistivitas. Ghosh
dkk >* mendapatkan nilai resisitivitas turun drastis jika 5% Cu mensubtitasi Ma,
sedangkan Li Pi dkk ** mendapatkan kenaikan resistansi yang luar biasa untuk
doping Cu antara 0-20 %. Dalam penelitian ini, diasumsikan Cu memberi
pengaruh terhadap valensi Mn, sehingga akan berpengaruh pada sifat CMR-nya.

Sampai saat ini, mekanisme terjadinya perubahan sifat listrik dari
semikonduktor menjadi konduktor dan efek maksimum CMR yang didapatkan
pada suhu sekitar subu currie T belum diketahui. Sifat listrik, ferromagnetism
dan CMR bergantung pada kensentrasi ion Mn** yang dapat dibentuk dengan cara
mensubtitusi ion-ion bervalensi tiga (misalnya : La) dengan ion-ion bervalensi
dua (misalnya : Ca), sedangkan efek subtitusi Cu pada posisi Mn dapat mengubah
susunan orbital jon Mn®", serta melemahkan ikatan double-exchange antara Mp>*
dan Mn*" ¥, Senyawa oksida ini menunjukkan kelakuan semikonduktor dalam
keadaan paramagnetik dan perilaku konduktor dalam: keadaan ferromagnetik.
Transisi dari semikonduktor ke konduktor terjadi disekitar suhu currie Tc,
sehingga resistivitas maksimum terjadi pada subu T ~ T¢. Biasanya sifat listrik
dan magnet dari konduktor dapat dijelaskan dengan teori interaksi pertukaran
(Double exchange) ***’. Tetapi adanya perubahan resistansi akibat adanya medan
magnet { R = R(H) ) tidak dapat dijelaskan dengan interaksi pertukaran. Diduga
bahwa efek Jahn-Teller pada coupling elektron-phonon sangat berperan penting
%% Untuk lebih mengetahui tentang besaran listrik material tersebut dan
menghubungkan dengan beberapa model yang diajukan, maka sangatiah penting
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untuk melakukan pengukuran besaran-besaran yang mendasar pada keadaan
ferromagnetik *°.

K.Y.Wang dkk ** memproses sampel LapsCapsMn;Cu0s (x < 0.03)
dengan metode sol-gel, kemudian dipelet tipis untuk dipanaskan pada suhu
1000°C selama 24 jam dengan beberapa kali penghalusan; Setelah itu dipelet lagi
dan di-sinter pada suhu 1100°C selama 24 jam. F.Rivadulla dkk *' memproses
sampel LayzCayzMn; CriO; dengan prosedur keramik standar, mencampurkan
secara stoikhiometri lalu dihaluskan, dipres dan dipanaskan pada suhu 1000°C
selama 10 jam dalam udara, kemudian dihaluskan lagi, dipres bentuk pelet dan di-
sintering dalam udara pada subu 1100°C 70 jam, 1200°C 30 jam dan terakhir
1300°C selama 100 jam dengan beberapa kali penghalusan. Sedangkan J.Lopez
dkk®, memproses sampel SmpsCapsMnO; dengan reaksi zat padat. Setelah
dihaluskan beberapa waktu, dipanaskan pada suhu 927°C selama 24 jam,
kemudian dihaluskan lagi dan dipanaskan pada suhu 1327°C 72 jam, terakhir
dipanaskan kembali dengan subu 1527°C selana 48 jam.

1.2. Perumusan Masalah

Pemberian doping Ca untuk mensubtitusi La dan doping Cu uatuk
mensubtitusi Mn pada sistem manganat dilakukan untuk menyelidiki apakahb
terjadi transisi fase magnetik dari bahan awalnya. Untuk mengetahui apakah
pendopingan Cu dapat memberikan hasil yang dapat dimengerti dalam
mempelajari kelakuan magnetik, resistivitas dan Kalor spesifit, maka masalgh
utama adalah pada tingkat nilai doping berapakah agar dapat memberikan
informasi mengenai dinamika perubahan sifat magnetik, resistivitas dan Kalor
spesifik yang menyertainya pada sample La, .Ca Mn,_ Cu O,.

Ada beberapa kendala yang dihadapi dalam pembuatan sampel ini, antara
Jain karena terbatasnya sarana untuk mencampurkan sampel secara homogen,
furnace yang dapat mencapai suhu tinggi (lebih dari 1300°C), sehingga preparasi
sampel dilakukan dengan cara berbeda di dua tempat, yaitu di Jurusan Fisika
Universitas Indonesia dan di BATAN Serpong.

Universitas Indonesia

Sintesis dan karakterisasi..., Yohanes Edi Gunanto, FMIPA Ul, 2009.



Sampel disiapkan dengan metode reaksi zat padat, dengan dua cara

pemrosesan sampel. Cara pertama, sampel dimilling dengan ball mill selama 10
jam, lalu dipanaskan pada suhu 1000°C selama 10 jam, kemudian sampel
dimilling lagi selama 10 jam dan terakhir dipanaskan selama 10 jam pada suhu
1200°C. Proses pertama ini dilakukan di jurusan Fisika, Universitas Indonesia.
Adapun cara kedua, sampel diproses di BATAN. Sampel, pertama dimilling
dengan High Energy Milling (HEM) selama 10 jam, lalu dipanaskan pada suhu
1350°C selama 6 jam; Berikutnya sampel dimilling lagi selama 5 jam, dan
terakhir dipanaskan pada suhu 1100°C selama 24 jam.

Masalah yang dihadapi dalam penelitian ini dapat dirumuskan sebagai

berikut
1.
2.

Proses yang harus dilakukan untuk pembuatan bahan tersebut.
Perubahan sifat magnetik bahan akibat dari pendopingan Cu pada
posisi Mn.

Pengaruh pendopingan Cu pada posisi Mn terhadap resistivitas dan
Kalor spesifik.

1.3. Tujuan Penelitian

Hasil penelitian ini diharapkan dapat memberikan petunjuk dan solusi

mengenai :

Proses pembuatan sampel La;..CaMn; ,Cu,O; dengan tingkat
nilai doping Cu tertentu.

Perubahan sifat magnetik, resistivitas dan Kalor spesifik akibat
pendopingan Cu pada posisi Mn untuk sampel La;.CaMn,.

yCu,Os.
Pengaruh Cu terhadap sifat CMR. pada sistem ABOs.
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1.4. Batasan Masalah

Pada penelitian ini dibatasi pada masalah proses pembuatan sampel
dengan metode reaksi zat padat dan proses pemanasan dengan suhu maksimum
yang masih dapat dijangkau oleh alat firnace, yaitn 1200°C dan 1350°C, untuk
tingkat doping Ca dengan x = 0,1; 0,5; dan 0,9, dan doping Cu y = 0; 0,05; 0,10;
0,15; dan 0,20 uvntuk sampel La;.CaMn..,Cu,O; Hal ini dikarenakan
keterbatasan peralatan yang ada. Sedangkan pepgukurannnya menggunakan :
XRD, Neutron Scattering, four point probe, SQUID magnetic properties
measurement system(MPMS} dan Physics properties measurement system

(PPMS).

1.5. Hipetesis

Berdasarkan magnetic properties bahan-bahan penyusunnya serta proses
pembuatan sampel, maka dapat diajukan hipotesis sebagai berikut :

L Terjadi perubahan : struktur kristal, sifat magnetik, resistivitas dan
Kalor spesifik akibat pendopingan Cu pada posisi Mn untuk
sampel La;CaMn; Cu,O;.

2, Terjadi perubahan sifat CMR yang dipengaruhi oleh nilai
perbandingan Mn®*/Mn"*, sebagai akibat subtitusi sebagian atom
Mn oleh atom Cu.

1.6. Sistematika Penulisan

Sistematika penulisan dalam desertasi ini adalah sebagai berikut : Bab L
Pendahuiuan, Bab II. Tinjauan Pustaka, Bab III. Metoda Penelitian, Bab IV, Hasil
dan Pembahasan dan Bab V. Kesimpulan.
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9
MILIE PERPUSTA xMﬂ

FMiPA » Uy

BAB I
TINJAUAN PUSTAKA

Tendensi alam uniuk pemisazhan fase dalam wilayah dengan perbedean
kerapatan muatan dan keadaan fase magnetik yang berdekatan/berdampingan
sangat lazim di alam “***, Seperti diagram fase cairan-uap, proses pemisahan fase
magnetik dalam oksida terjadi pada skala mesoskopis dengan rentang suhu yang
cukup besar*®**%5_Penyetidikan yang hati-hati dan teliti dari saturasi pada suhu 5
K dan model fenomenologikal menggambarkan kedekatan dua fase magnetik
pada sample magnetik-polaron dan magnetik-bipolaron‘.

2.1, Struldur Kristal

Senyawa manganat seperti LaMnO; mempunyai struktur kristal perovskite
yang ideal (lihat Gambar 2.1), dimana struktur kristal perovskite ini pertama kali
ditemukan pada CaTiO;. Atom-atom oksigen yang mengelilingi tiap atom Mn
mengalami dua jenis distorsi; Hal ini disebabkan ion La® lebih kecil dari ion 0%
dan ion-ion ini saling mengelilingi dengan membentuk kemiringan. Selain it
efek Jahn-Teller (3T) membuainya terdistorsi tetrahedral. Parameter yang penting
dalam semua manganit adalah sudut ikatan Mn-O-Mn menjadi Iebih kecil saat
strukturnya terdistorsi. Reduksi ini sangat mengurangi ikatan Mn-Mn sehingga
mermpersempit pita eg.

Stabilitas struktur perovskite sangat bergantung pada ukuran ion-ion yang
menempati posisi A maupun posisi B. Jika ada perbedaan/ketidakcocokan ukuran
antara ion-ion pada posisi A dan posisi B dengan rniang kisi dimana ion-ion ini
berada, maka struktur perovskite akan terdistorsi. Goldschmidt (1958)
mendefinisikan faktor toleransinya,

. r,+ry
= B (2.1
N2(ry +7,)
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Dimana r4 dan ry rata-rata jari-jari ion yang menempati posisi-A dan posisi-B,
sedangkan 7o merupakan jari-jari ion oksigen. Untuk perovskite kubik idel ¢ = 1.
Kriteria ini akan terpenuhi jika jari-Jari kation posisi-A sama dengan oksigen (
0,140 nm ) dan jari-jari kation posisi-B sama dengan (\5 —1)r, = 0,058 nm.

Senyawa LaMnO; yang belun didoping mempunyai sifat
antiferromagnetik insulator dengan Mn mempunyai valensi 3* Y. Sifat
antiferromagnetik ini dihasilkan dari ordering magnetik spin lokal Mn, yang
dinamakan sebagai antiferromagnetik tipe-A, dengan ferromagnetik sebagai
bidang dasarnya yang disusun secara antiferromagnetk (lihat Gambar 2.1)

Gambar 2.1. Struktur perovskite kubik yang ideal, menunjuukan
Antiferromagnetik tipe-A untuk LaMnQ;. Juga ditunjukkan
model bidang dasar yang terdistorsi (Q>) dan model
stretching octahedral (Qs).

Struktur kristal Lanthanum manganat LaAMnO; pertama kali diteliti pada
tahun 1994 disekitar temperatur currie Te, dimana Laj;.,AxMnO; berubah dari
paramagnetik ke ferromagnetik. Jika diberikan medan magnet 6 T dapat
menghasitkan magnetoresistansi > 99,9 % *,

Dalam sistem La;CaMnQ; (LCMO), ion-ion Ca®* memasuki dan menggeser
ion-ion La**. Munculnya elektron pada kulit terluar Ca akan menarik satu ion

Mn*". Dengan demikian jumlah Mn*" yang muncul dalam sistem akan menjadi
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sama dengan jumlah Ca**, Karena itu rumus kimia untuk LCMO dapat dituliskan
kembali menjadi La* Cal* Mn)* Mn* OF .

R Mahendrian dikk *, mendapatkan pada La,_ A4 MnO,(4=Ca,Sr),
struktur pada x = 0.0 orthorombik berubah menjadi rhombohedral dan kubik
dengan meningkatnya kandungan Mn*'. Sementara penelitian yang lain
mendapatkan bahwa pendopingan pada posisi M tidak mengubah struktur kisi,
namun mengubah parameter kisi 17315253 parameter kisi bisa bertambah
besar atan mengecil. Saat didoping dengan Ru, parameter kisi @ dan & bertambah
secara monoton terhadap konsentrasi Ru, sedang parameter kisi ¢ bertambah
untuk doping Ru < 0,6 dan turun untuk doping > 0,6 °'. Pada pendopingan Mn
dengan 7%, parameter kisi 4 menunjukkan nilai maksimum pada nilai doping 0,10
dan mengecil untuk nilai doping > 0,10; namun volume kisi naik sampai nilai
doping 0,10 dan konstan untuk nilai doping > 0,10 '°. Saat didoping dengan Cu,
parameter kisi bervariasi secara monoton dengan bertambahnya kandungan Cu .
Meskipun struktur kristal tidak mengalami perubahan saat didoping dengan Cu ,

namun akibat pendopingan tersebut menyebabkan struktur kristal terdistorsi
11,35,49,53

2.2. Sifat Magnetik

Klasifikasi sifat magnetik suatu bahan berdasarkan respon bahan tersebut
terhadap medan magnet luar, dapat dibagi menjadi tiga jenis yaitu
ferromagnetik, paramagnetik dan diamagnetik. Untuk bahan yang bersifat
paramagnetik, jika tidak ada medan magnet luar, momen magnetik atom-atom
menunjukkan tidak termagnetisasi, karena momen magnet atom-atomnya terarah
secara acak. Namun dengan adanya medan magnet luar maka momen magnet
atom-atomnya akan menyejajarkan dengan arah yang sama dengan arah medan
magnet luar tersebut. Bahan bersifat diamagnetik jika induksi medan magnetik
dari momen magnetiknya akan melawan medan magnet luar yang diberikan,
sechingga susseptibilitas magnetiknya bernilai negatif. Sedangkan bahan akan
bersifat ferromagnetik, jika momen magnetik atom-atomnya sudah memiliki arah
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yang sama meskipun tanpa medan magnet luar, sehingga mempunyai
susseptibilitas yang cukup tinggi. Susseptibilitas sebagai fungsi suhu atau
1/susseptibilitas terhadap suhu untuk masing-masing tipe material magnetik dapat
dilihat pada Gambar 2.2. di bawah ini.

@@ X D) 5

© Clygr

Gambar 2.2. Susseptibilitas terhadap suhwu atav 1/susseptibilitas terhadap
suhu untuk (a).Diamagnetik, (b).Paramagnetik, (c).Ferromagnetik, dan
(d).Antiferromagnetik { K.H.J.Buschow and F.R.De Boer, 2004]

Ferromagnetik dapat dibagi menjadi ferrimagnetik dan antiferromagnetik.
Suhu transisi dari ferromagnetik (FM) menjadi antiferromagnetik (AFM) disebut
sebagai suhu neel Ty, sedangkan suhu transisi dari paramagnetik ke ferromagnetik
disebut sebagai suhu currie T¢. Ada tiga tipe AFM, yaitu : tipe-A, tipe-C dan tipe-
G. Tipe-A, jika kopling dalam satu bidang ferromagnetik, sedang kopling antar
bidang antiferromagnetik; tipe-C : kopling dalam satu bidang antifferomagnetik,
sedangkan kopling antar bidang ferromagnetik, dan untuk tipe-G, kopling dalam
satu bidang maupun antar bidang merupakan antifferomagnetik. Untuk lebih

jelasnya dapat dilihat pada gambar 2.3 berikut ini,
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G-type

Gambar 2.3. Macam-macam jenis antiferromagnetik.

Fenomena yang umum adalah transisi fase dari paramagnetik pada suhu
tinggi ke feromagnetik metal pada suhu rendah 333455 M.Roy dik " mendapatkan
bahwa keadaan dasar La,,Ca,;MnO, berubah dari konduktor FM (x(0.5)

menjadi AFM charge-ordered (x>0.5). Menurut L.Sudheendra dki’®, dalam
sistem manganat La,Ca;MnQO; untuk x < 0.03 merupakan AFM type-G. Pada
0,1 <x £ 0,15 menunjukkan AFM type-C, yang sering kali bercampur dengan
type-G . Komposisi pada rentang x = 0,03 — 0,1 menunjukkan kenaikan yang
signifikan dalam magnetisasi pada suhu sekitar 100 K yang disebabkan adanya
kluster FM dalam matrik AFM. Dari Gambar 2.3, untuk x £ 0.1 magnetisasi
ferromagnetik FM semakin besar pada suhu 100 - 120 K (7y), tapi tidak benar-
benar FM dan hanya menunjukkan saturasi magnetisasi yang kecil pada 9000
gauss. Pada gambar 2.4, fraksi ferromagnetik FM terbesar terjadi sekitar x =

0,075, ketika magnetisasi maksimum.

Ln.Cs, _MnD,
10* 07 _
1 x=0.08 La Ca, MnO, 4 50K
s
g
E 107 g n_s1
"'E: ] 0.4 Lae
= 1074 %- 034
&
£ 624"
16° 0.1
% 100 150 20 250 00 O b 0bs oho ous odo 0% o0
T(K) : x
Gambar 2.4.(a) Gan_abz}r 24, (b)
Variasi sultu pada magnetisasi dari Variasi g vs X pada Sgghu 50K
La,Ca,..MnO; dengan x = 0,02 — 0,25°° uniuk LaCayxMnO;
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Gambar 2.5 menunjukkan kurva histeresis magnetisasi pada suhu 50 K. Loop
hiteresis mencerminkan tingkat dari perubahan/pertukaran antara lapisan FM dan
AFM. Lebar dari histeresis yang diberikan dengan nilai x semakin besar
mencerminkan efek dari separasi fase. Loop histeresis FM simetri,
mengindikasikan dua arah yang sama dalam magnetisasi. Jika T < Ty,

berkelakuan seperti FM sampai nilai Xy, dan menjadi AFM pada x > Xppy.

La Ca, MnO,

om0 . ass. 80 |'$
aoors| ez J;‘,w" ace] Tase /..-—,- o
o000 ///"’ o ; f
—— Ao .";
= or - R
& avorsf -M] Pt
= _aome A’
= A 4000 0 AN 9O0% 00 AN O 00 000
]
<8
e o
et
it .
L T T,
ny TR oa]  mace et
.ﬁ - f an j
22 23 "
et . e
1
000 S50 0 408 3000 000 B 0 W00 00

Gambar 2.5. HG)
Kurva histeresis magnetik dalam La,Ca; ,MnO;
(x=0,20; 0,04; 0,06; 0,08) pada suhu 50 K**

Gerhard Jacob dkk ! telah menyelidiki sifat-sifat magnetik pada thin film La,.
Ca, MnQOs. Diagram fase Lay..Ca, MnO; memperlihatkan perbedaan fase antara
ferromagnetik dan antiferromagnetik seperti halnya fase insulator dan metal.
Dengan scanning electron microscopy dan scanning force microscopy untuk x <
0,4 memperlihatkan munculnya struktur lempengan persegi panjang untuk doping
tertinggi. Untuk x > 0,5 histeresis magnetik tidak ada, hal ini sesuai dengan
keadaan insulator awntiferromagnetik. Melalui subtitusi pada posisi La dari
LaMnOQ; didapatkan suhu currie yang meningkat dengan bertambahnya jari-jari
rata-rata ionik pada posisi La <> 57 Efek ketidakteraturan kation dan ukuran
pada Lng7A03MnO; dan Lngs(A,A)YMnO; ( Ln = La, Pr, Nd, Sm; A,A" = Ba, Sr,
Ca ), menyebabkan suhu currie Tc¢ dan suhu neel Ty menurun jika
ketidakteraturan kation meningkat pada jari-jari ionik posisi La tetap. Dengan

kata lain ketidaksesuaian kation menurunkan interaksi ferromagnetik (FM) sama
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seperti interaksi antiferromagnetik (AFM). Semua hasil menggambarkan bahwa
distorsi kisi mempunyai efek yang nyata/sangat terlihat jelas pada besaran
magnetik dan transport dalam manganit perovskite **°,

Dengan mempertimbangkan adanya ion Mn*" dan Mn®* dalam pertukaran
kopling antara jon-ion Mn, efek penggeseran/penggantian Mn** dengan ion-ion
seperti Sn**, akan menyebabkan bertambah besarnya distorsi kisi yang disebabkan
oleh semakin besarnya jari-jari ionik. Dari grafik M-T, mendapatkan untuk x = 0 (
Lag sCapsMn; «Sny0; ) ada dua transisi magnetik, yaitu dari paramagnetik ke
ferromagnetik Tc = 244 K dan dari ferromagnetik ke antiferromagnetik pada suhu
sekitar Ty ~ 175 K, ini merupakan kelakuan khas untuk senyawa charge-ordered.
Untuk nilai doping 0 sampai 0,04, Tc menurun dari 244 K menjadi 135 K. Dari
grafik M-H, untuk sampel La0,5Ca0,5MnQ3 pada medan rendah terjadi lompatan
magnetisasi, bal ini mengindikasikan adanya phase FM. Sampai H = 6,5 T,
magnetisasi belum mengalami saturasi. Hal ini menggambarkan adanya campuran
antara phase FM dan phase CO sebagai konsekuensi ketidakhomogenan distribusi
oksigen. Jika diasumsikan penyejajaran ferromagnetik dari momen magnetik pada
semua ion Mn, maka saturasi momen per satuan unit pada LCMSO dapat
dituliskan Hiitungan = 3,5-3x. texp= 0,92 up , sedangkan ptyiningan = 3,5 ptp (x = 0},
jadi fraksi FM =0.92/3,5 ~ 26 %, schingga perbandingan phase FM dengan phase
CO~26:74%

P.Schiffer dkk ©', mendapatkan dalam senyawa LagsCapsMnQO; pada
proses pendinginan (ZFC), perubahan ke phase FM terjadi pada suhu transisi T¢
~ 220 K dan ke phase CO-AFM pada suhu Tco ~ 150 K (lewat pemanasan FCW),
mengemukakan bahwa dalam sistem ini akan lebih baik digambarkan untuk
pemisahan phase magnetik melalui rentang suhu. Pada suhu rendah T < Tg,
daerah FM metalik terperangkap dalam matrik CO-AFM. Hal ini sesuai dengan
hasil pengamatan nilai magnetisasi yang muncul dari komponen FM. Fraksi phase
FM yang tersisa pada suhu rendah sangat kuat bergantung pada jenis sampel 525,
Jika suhu semakin turun, maka semua sampel menunjukkan transisi FM pada
suhu currie Tc, yang diikuti transisi histeresis orde-pertama ke keadaan CO-AFM

pada suhu Tco. Suhu transisi T¢ dan T didapatkan dengan cara mencari
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kemiringan/ siope maksimum dari data magnetisasi. Jika ukuran butir makin
besar, maka T¢ makin kecil, sedangkan Tco makin besar. Fraksi FM makin
menurun/berkurang dalam sampel *. Charge ordering merupakan orde kedua dari
phase transisi yang terjadi ketika atom-atomn dengan keadaan oksidasi yang
berbeda membentuk ordered superlattice.

2.3. Kalor Spesifik

Pengukuran hear capacity digunakan untuk mengetahui gambaran besaran
material pada suhu rendah. Diantara variasi manganat, sistem yang didoping
dengan hole La;_.CadMnQ; banyak dianalisis secara eksperimen, dikarenakan
adanya perbedaan struktur elektronik dan magnetik dengan kerapatan pembawa
muatan {(carrier density). Ramirez dkk % melakukan pengukuran Kalor spesifik
sistem imi dari temperatur ruang sampai dengan 50 K. Keadaan metalik
didapatkan pada lelehnya keadaan charge ordered akibat aplikasi medan magnet
luar. '

Kemudian, Smolyaninova dkk *, melaporkan Kalor spesifik pada suhu

rendah dengan dan tanpa medan magnet luar. Didapatkan adanya anomali Kalor

spesifik C’ pada awal nonmagnetik dalam keadaan CO dan ini tetap muncul pada
keadaan ferromagnetik metal yang dihasilkan pada aplikasi medan magnet,
dimana mengimplikasikan adanya daerah metal dan CO dalam adanya medan
magnet yang diinduksi.

Kalor spesifik suatu material merupakan gabungan dari tiga unsur yang
berasal dari kisi, elektronik dan spin wave. Untuk Kalor spesifik kisi, energi
mternal (energi dalam) kristal ketika energi maksimum phonon dalam kristal

X = h_a) adalah ¢
kT

T IopiT o
U=Un+9Nk3T[—9—] i dx (2.2)

x
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Kalor spesifik dari kontrbusi kisi, didapatkan dengan menurunkan
terhadap suhu, sehingga didapatkan sebagai berikut :

T Y% xier
cp,,=9mcg(aJ ! (ex——l)z—dx (2.3)

Dimana &p merupakan suhu Debye, dan N menyatakan jumlah atom dalam satu
unit sel.
Kalor spesifik dari kontribusi elektronik, didapatkan dengan menurunkan

internal energi terhadap suhu, didapatkan :

2

Ca =T KEN(E)T =71 24

Dimana N(Eg) merupakan rapat keadaan pada tingkat Fermi dan ¥ merupakan
konstanta sommerfield. Dari persamaan C, di atas terlihat jelas bahwa Kalor
spesifik elektronik dipengaruhi oleh massa efektif pembawanya seperti oleh
konsentrasi pembawanya yang dihubungkan dengan rapat keadaan.

Magnon yang mematuhi statistic Bose dan membolehkan untuk
menghitung besaran thermal pada suhu rendah dari material magnetik. Energi
internal persatuan volume karena gelombang magnon dalam kesetimbangan

termal pada suhu 7, diberikan oleh persamaan *;

3"2*'- 32 |
Uy =22 T | 12, @.5)
47 Dmﬁ “(e -1)
A+ D K>
Dimana x =L—iy—-—1
k,T
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Kalor spesifik, biasanya didapatkan melaini penurunan suhu untuk gelombang
spin dengan panjang gelombang yang besar/panjang, dimana dominan eksitasinya

pada suhu rendah dapat dituliskan sebagai :

3f2
R 8 L LYy F1 2P 26)
ar D::.;gr Afl'a(}: -

Dengan demikian, kontribusi total Kalor spesifik adalah,
Cot =Cp +C +C, 2.7
- Bentuk pertama ruas kanan C,;, merupakan kontribusi phonon dan berubah
sebagai BT° (T << 6p). Koefesien S berhubungan dengan suhu Debye &p . Bentuk
kedua C.; merupakan kontribusi fermionik »7° , koefisien linear y berhubungan
dengan densitas keadaan pada permukaan fermi. Bentuk terakhir, Cgg
berhubungan dengan eksitasi gelombang spin dan sebanding dengan 67°7 pada
daerah suhu rendah (< 10 K). Secara sederhana bentuk di atas dapat dituliskan
kembali menjadi
C=yF+6r* + g1’ (2.8
J.J Hamilton dkk ** melakukan pengukuran panas jenis La, ¢, Ba, zMnO,
dan La,,Ca,,MnO, pada temperatur 2 < 7 < 15 K. Bahan yang dipakai
merupakan ferromagnetik oksida yang menampakkan sifat colossal
magnetoresistansi. Pada suhu diatas 3 K, panas jenis sebanding dengan 7" dan 77,
tetapi bentuk T*? dapat terjadi dari eksitasi pada gelombang spin ferromagnetik,
yang tidak dapat dihasilkan dengan data yang presisi. Pengukuran panas jenis dari
La, g, Bay,,MnO; dan La,,Ca,,MnQ, dalam keadaan ferromagnetik dibawah
suhu currie Te.
Fenomena lain yang menarik, seperti tingginya subu debye yang
ditunjukkan dalam struktur tipe-ABQOj. contohnya pada LaNiQ; suhu Debyenya
sekitar 8 = 400 x 20 K®, L.Ghiveldar dkk **™, mendapatkan 6 = 348 K untuk
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La’g_ygpba 2MnO; dan 6’9 = 368 K untuk Lao_pcao‘ ]Mf!03. Scdangkan D.Vershey
dkk’' mendapatkan 6 untuk manganit perovskite sekitar 350-450 K.

2.4. Magnetoresistansi

Fenomena yang disebut magnetoresistensi (MR) adalah berubahnya nilai
resistensi konduktor ketika diletakkan dalam medan magnet luar. Biasanya nilai
resistansi saat ada medan magnet luar menurun jika dibandingkan resistansi saat
tanpa medan magnet. Efek MR merupakan substansi penting secara teknologi,
khususnya yang berhubungan dengan sead pembaca untuk cakram magnetik dan
sensor medan magnet.

Besarnya magnetoresistansi sangat bervariasi, mulai dari 1 % hingga 10’
%. Jika besar MR antara 1 % - 3 %, maka disebut Anisotropi magnetoresistance
(AMR), jika besarnya antara 3 % - 90 % disebut Giant Magnetoresistance
(GMR), dan jika selebihnya disebut Collosal magnetoresistance (CMR). Ada dua

alternatif dalam mendefinisikan besarnya MR, yaitu :

Mr(H)y = XH ;‘3{ ") atel (2.9)
ataun :
MR(H) = R(HRE?): é;(H ) (2.10)

Tidak ada batasan tinggi pada MR, jika digunakan persamaan {2.9), tetapi jika
persamaan (2.10) yang digunakan maka nilai tertinggi MR adalah 100%. Dalam
penelitian ini akan digunakan persamaan (2.10).

Fenomena transisi fase insulator — metal bergantung pada : derajat
pendopingan, suhu dan medan magnet luar ", Pendopingan sendiri bergantung
pada konstanta dielektrik 73, Resistivitas listrik berkurang secara tajam dari orde

10? hingga orde 10 — 10® Q meskipun medan magnet yang diberikan hanya
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beberapa tesla . CMR dari manganat menunjukkan variasi besaran fisika seperti

: feromagnetik, antiferomagnetik, transisi insulator-metal, susunan muatan dan

susunan orbital. Dalam medan magnet yang tinggi, keadaan charge ordering

dapat meleleh sehingga memudahkan terjadinya transisi dari insulator ke metal,

CMR terjadi pada titik transisi ini . Komposisi Ca,_,Sm MnO, menunjukkan

resistivitas listrik yang rendah di atas temperatur 110 K 7. L Sudheendra dick %,

dalam sistem manganat La.Ca;.MnO; mendapatkan bahwa resistivitas juga
mengalami perubahan pada suhu sekitar 100 K untuk x < 0,1 (Gambar 2.6).
Gambar 2.7 menunjukkan hubungan antara hambatan jenis p terhadap suhu T

dengan variasi x. Jika x semakin besar, maka p semakin besar pula.

p {2 em)

LY (10"l emulmaole)

p{crcm)

[* A

0 1 " 1 L Il 1 .
0 50 100 150 200 250 300

Ternperature {K)

Gambar 2.6,

Atas  :menunjukkan pvs T,
bawah : magnetisasi vs Suhu
PadaH=1T-7T

Bulat isi untuk pendinginan

Bulat kosong untuk pemanasan *.

Gambar 2.7.

Variasi suhu pada hambatan jenis listrik
dari La,Ca,_anO;;

dengan x = 0.02- 0.25 *

C.Martin dik ”® melakukan eksplorasi pendopingan elektron pada manganate
Ln_ . Ca MnO;(Ln= Sm dan Pr ), CMR diperlihatkan pada x = 0,85; yaitu untuk
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tingkat doping 0,15 elekitron per Mn™ (secara formal 15 % Mn™), dengan
macam-macam kemurnian kation Ln.

Dengan doping Cu, maka akan menimbulkan AMy'* sehingga ada
campuran valensi Mn’'/Mn*" yang merupakan kunci untuk mengerti efek CMR
dan transisi dari PM insulator — FM metal '®, Subtitusi / pendopingan pada Mn
dengan elemen transisi untuk mengklarifikasi mekanisme CMR sangat penting
karena peranan krusial ion Mn dalam CMR material. MR yang terjadi disekitar
transisi insulator — metal semakin naik (3 — 90 %) dengan nilai doping Cu 0 -4 %
pada medan magnet 0,5 T # Dengan doping Cu juga dapat untuk separasi fase
elektronik dalam manganit 25 Untuk nilai doping 0 — 0,32, semakin besar nilai
doping, resisitivitas naik , namun untuk nilai doping 0,33 - 0,40 resisitivitas
menurun *®. Hasil lain yang didapatkan dengan nilai doping Cu 4 % pada senyawa
yang sama, nilai resisitivifas senyawa turun 50 % dan svhu currie sedikit turun
dari 265 K tanpa Cu, menjadi 250 K dengan Cu 4 % 3! Sementara hasil lain

didapatkan bahwa doping Cu dapat menaikkan suhu currie ».

Tabel 2.1. Daftar hasil penelitian La; .Ca,Mn; ,Cu,0;

No Nama Sampel Peneliti Tahu Publikasi Sifat Fisika
n yang diteliti

01 | La;.CaMnQ; P. Schifferet al | 1994 | PRL, Vol.75, -MRpdT
(x=0; 0,1; 0,2; 0,25; No.75, p.3336 rendah
0,33;0,45; 0,48; -M-T
0,50; 0,52; 0,55; -p-T
0,60; 0,67; 0,75; 1,0}

02 | La;. SrMnOs A.Utrusibhara 1995 | PRB 51, 14103 -MR
(0<x<006) et al

03 | La;..CaMnQ; R.Mahendrian 1995 | PRB 53, 3348 Struktur, M-
(0.1 <x<035dan etal T,p-T X-T,
x=0,9) Termopower-
La ;.,Sr,,MnO '3 T, Ea- I'MO.
(0,1<x<05)
La;_anxO_;
(0,1 <x<0,045)

04 | LapszBap ;3:Mn0O3 J.J.Hamilton et | 1996 | PRB 54, 14926 C-T
Lag_,gcag_zMno_a' al
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METODA PENELITIAN

Dalam penelitian ini, sampel yang diteliti dibuat dengan proses reaksi
padatan (solid state reaction). Untuk mengevaluasi phase sampel yang terbentuk
dilakukan pengukuran dengan XRD dan neutron scattering, sedangkan evaluasi
sifat Giant magnetoresistance (GMR) dilakukan dengan mengukur resistivitas
sebagai fungsi medan magnet dan Kalor spesifik menggunakan Physics property
measurement system (PPMS) serta kemagnetan sebagai fungsi suhu (M-7),
maupun sebagai fungsi medan magnet luar (M-H) dengan menggunakan Magnetic
property measurement system (MPMS).

Pembuatan Sampel

Metode 1 Metode 11
XRD, HRPD XRD, HRPD
@ Karakterisasi sifat GMR :
MPMS, PPMS, Four Point
Probe, HRPD pada T
rendah,

Garnbar 3.1. Diagram alir penelitian
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3.1. Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini mengambil tempat di laboratorium Universitas Indonesia
Depok untuk preparasi bahan pada metode I, sedangkan untuk metode II
dilakukan di BATAN Serpong. Karakterisasi struktur menggunakan XRD dan
neutron scattering, sedangkan magnetoresitansi pada suhu ruang dengan four
point probe. Kedua kegiatan tersebut dilakukan di BATAN Serpong. Untuk
magnetoresistensi  sebagai fungsi medan magnet eksternal dilakukan di
Iaboratorium Florida State University (FSU) Amerika. Karakterisasi kemagnetan
M-H dan M-T serta Kalor spesifik dilakukan di Tanaka lab. Physics Department
Tokyo Institute of Technology, Jepang. Semua kegiatan dilakukan dalam durasi
waktu 2005 — 2008.

3.2. Bahan Penelitian
Bahan-bahan yang dipakai dalam penelitian dapat dilihat pada tabel 3.1. di bawah

ini.

Tabel 3.1. Daftar bahan yang digunakan sebagai bahan dasar pembuat La;.

LaMn; ,Cu,03
No Nama Formula Kimia Produk | Mr (g/mol) | Kemurnian

1 | Lanthanum La,Os Merck 325,81 >09.59%
HI Oxide

2 | Calcium CaCO; Merck 100,08 >999%
Carbonate

3 [ Manganese MnO, Aldrich 86,94 >99 %
IV Oxide

4 | Cuprum CuO Merck 79,55 >90 %
Oxide

5 | 2-Propanol | CH;CH(OH)CH; | Merck 60,10 >99.6 %
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3.3. Alat Penelitian

3.3.1. Peralatan Preparasi Sampel

1.

Alat timbangan sensitif Type FA 2009, Capacity 200.00 gram, merk
SHIMAZL.
Vial srainless Steel dengan kapasitas 50 gram.

3. Alat Bail mill dengan spesifikasi rpm 200, run time 30 menit, balance time

30 menit, off time 5 menit, on cycle 6 kali. Merk SYSTEM made in
Australia. Digunakan untuk metode 1.

Alat Ball mill High Energy Milling (HEM), rpm 1725, run time 90 menit,
balance time 30 menit , off time 15 menit. merck Broon Mixer /Mill Made
in Japan. Digunakan untuk metode 1.

Alat penekan hidrolik, untuk membuat pelet. spesifikasi 10000 Psi 1700
BB Merk Enerpac P. 39

Furnace nomor seri VULCAN 3-550 untuk proses sinfering dan annealing
sampai suhu 1200°C. Digunakan pada metode . .

Furnace, seri Carbolite Furnace Model PxR- j, buatan Fuji, V=220 volt.
Pada saat pemanasan sampel ditempatkan di dalam alumina. Digunakan

pada metode 1L

3.3.2. Peralatan Analisis

Peralatan analisis yang digunakan terdiri dari :

. Untuk evaluasi kristalografi terdiri dart X-ray diffractometer (XRD) Philip

PW 1710 ABD 3520 dan high resolution powder diffraction (HRPD) type
DN3, beam port and neutron guide : S5 (radial) NG2-3, monochromator :
hot-pressed Ge(331), Wave lenght 1.822 A° flux at sample position :
4x10* neutron cm'z.s'l, main detector’s : 32 unit of 3He, data acquisition :
PC IBM compatible.

Untuk evaluasi giant magnetoresistance (GMR) terdiri dari : Quantum
design magnetics property measurement system XL (MPMS-XL) rentang
medan magnet 0 — 9 T, Quantum design physics property measurement
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system (PPMS) model 6000, four point probe dengan komponen

utamanya :

1. Perangkat komputer, yang terdiri dart CPU, monitor, keyboard dan
mouse.

2. Sumber arus DC : Programmable DC Power Supply TSX1820P
merek Thurlby-Thadar, digunakan untuk mengukur rapat arus
kritis superkonduktor, daerah pengukuran : 10 mA-20 A.

3. Sumber arus konstan DC : 2554 DC Voltage Current Standard
merek Yokogawa, digunakan untuk mengukur cuplikan yang
memiliki resistasi tinggi, daerah pengukuran : 1 y A-10 mA.

4, Voltmeter : 181 Nanovoltmeter merek Keithley.

Alat pengontrol subu : Lake Shore Cryotronics 201 Thermometer.

6. Alat pembangkit magnet (coil electromagnetic)

3.4. Preparasi Sampel

3.4.1. Proses Preparasi Sampel

Pada penelitian ini, preparasi sampel La,_ Ca, Mn,_ Cu,0O; menggunakan

metode solid state reaction. Metode ini umum dipakai karena sefain mudah juga
murah. Perlakuan panas terhadap sampel meliputi dua bagian, yaitu : 1) Sintering,
dengan tujuan menghilangkan impuritas bahan, memperkecil jarak antar butir
sechingga mengurangi rongga-rongga antar butir dan menjaga homogenitas butir
untuk menuju fase tunggal; 2) Anealling, bertyjuan untuk semakin merapatkan
jarak antar butir dan menciptakan homogenitas sampel sehingga bahan dasar yang
bercampur menjadi fase tunggal. Ada dua metode yang dilakukan pada penelitian

Pada metode I, sampel polikristal dengan komposisi La, ,Ca MnO, dan
La, Ca Mn,_Cu O, disiapkan dengan metode reaksi zat padat. Untuk

Universitas Indonesia

Sintesis dan karakterisasi..., Yohanes Edi Gunanto, FMIPA Ul, 2009.



29

pembuatan sampel dengan komposisi x = 0,9 dan y = 0 (La,,Ca,,MnO;)
dicampurkan dengan jumlah molar yang tepat bahan : La,0;, CaCO,, MnO,;

sedangkan untuk sampel dengan komposisi x = 0,9 dap y = 0,1
(La, CayoMn, yCu;,0;) dengan jumlah molar yang tepat juga, dicampurkan

bahan La,0;, CaCO,, MnO,, dan CuO. Contoh persamaan reaksi yang
digunakan :
Misalkan untuk membuat senyawa La,,Ca,,MnO,, ; sebanyak 25 gram

La,0, +18 CaCO, + 20 MnO, —>20 La,,Ca,,MnO,,; +18C0O,  (3.1)

Berdasarkan persamaan reaksi kimia di atas maka massa dari bahan dasar
dapat diperoleh dengan perhitungan sebagai berikut :

Massa La,0, = g~ x 25 x Mr La, 0,
20 Mr La,,Ca, ,0,
Massa CaCO, = 18 & x Mr CaCO,

A
20 MrLa,,Cay 0,

Massa MnQ, = - 2 x Mr MnO,

b4
20 MrlLa, Cay,0,

Selanjutnya, masing-masing sampel dimasukkan dalam vial milling dan
diberi bola-bola besi kecil berdiameter 0,6 cm sebanyak 5 butir. Kemudian
sampel dimilling (ballmill) selama 10 jam. Selanjutnya sampe! dalam bentuk
serbuk difurnace dengan suhu 1100°C selama 10 jam. Sampe] kembali dimiiling
dengan ballmill selama 10 jam, lalu difurnace dalam bentuk serbuk dengan suhu
1200°C selama 10 jam. Skema proses pemanasan yang diberikan dapat dilihat
pada Gambar 3.2 dan Gambar 3.3 di bawah ini.
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Gambar 3.2. Skema pemanasan tahap 1 dan 2 pada metode I

Pada metode I, awalnya sampel dimilling dengan High Energy Milling
(HEM) selama 10 jam dengan diadakan pengadukan setiap 30 rﬁenit, hal ini
bertujuan untuk menghindari pengaruh panas yang muncul pada vial terhadap
sampel. Selanjutnya sampel dalam bentuk serbuk dan pelet dengan tekanan 5000
Psi, diameter 1 cm, difurnace pada suhu 1350°C selama 6 jam. Untuk melihat
hasil pemanasan dalam bentuk serbuk dan pelet, sampel kemudian di XRD,
temyata hasilnya lebih baik dalam bentuk pelet dibandingkan dalam bentuk
serbuk hal ini dapat ditunjukkan dengan adanya puncak/peak yang lebih jelas
pada bentuk pelet. Selanjutnya sampel dimilling kembali dengan HEM selama 5
jam dengan dilakukan pengadukan settap 30 menit. Tahap akhir, dalam bentuk
pelet dengan tekanan 5000 Psi, diameter 1 cm, sampel difurnace kembali dengan
suhu 1100°C selama 24 jam. Skema proses pemanasan sampel tahap 1 dan tahap 2
pada metode II dapat dilihat pada Gambar 3.4 dan Gambar 3.5 di bawah ini.
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Gambar 3.3. Skema pemanasan tahap 1 dan 2 pada metode II

Diagram alir pembuatan sampel sampai karakterisasinya pada masing-masing

metode dapat dilihat pada Gambar 3.6 dan Gambar 3.7.

La,0; + CaCO, + MnO, +
(Cu)

Metode I

h 4

Ball mill 10 h

furnace 1000° C,

y

Ball mill 10 h

k 2

furnace 1200° C,

v
- XRD
- Neutron

Scattering

Gambar 3.4. Diagram alir pembuatan sampel sampai karakterisasi metode |
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Metode I

La0; + CaCO; + MnO; + (Cu0)

4

HEM 10 jam

y

Furnace 1350°C
6 jam

HEM 5 jam

A

Furnace 1100°C
24 jam

- XRD

- HRPD

-  MPMS

- PPMS

- Four Point Probe

Gambar 3.5. Diagram alir pembuatan sampel sampai karakterisasi metode 11
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3.4.2. Evaluasi Kristalografi

3.4.2.1. XRD

Setelah sampel selesai dipreparasi, proses selanjutnya adalah karakterisasi
dengan X-ray difraction (XRD). Pengambilan data dilakukan dengan
difraktometer XRD merk Philip, type PW1710 ABD 3520 yang menggunakan
radiasi Cu-K, dengan panjang gelombang, A = 1,5406 A, mode: continuous-scan,
step size : 0,02°, dan time per step : 0,5 detik. Analisis profil difraktometer sinar-x
yang diperoleh dilakukan dengan menggunakan perangkat lunak program
RIETAN (Rietveld Analysis). Tujuan dari karakterisasi ini untuk mengidentifikasi
apakah sudah terbentuk fase tunggal vang diharapkan,

Berkas XRD yang mengenai sampel dihamburkan ke segala arah.
Parameter kisi dan jarak antar bidang, dapat ditentukan dengan persamaan Bragg,

2dsin@ = ni (3.2)
Dan persamaan kisi,
hl kZ 2
1 g (3.3)

d* a* B ¢

Dimana :
d = jarak antar bidang (A%
% = sudut difraksi sinar-X
n = orde hamburan
A = panjang gelombang sinar-X = 1,5405 A°

hil = indeks Miller

abc = parameter kisi
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3.4.2.2. HRPD

Selain dengan XRD, Untuk menentukan fasa yang terbentuk dan struktur
kisi bisa digunakan high resolution powder diffraction (HRPD) dengan hamburan
neutron (neutron scattering). Keuntungan alat ini dibandingkan XRD adalah
resolusinya yang lebih tinggi, sehingga hasil yang diharapkan akan lebih teliti.
Kelebihan yang lain, dengan HRPD dapat dirancang pengukuran pada suhu
rendah. Hal im yang tidak bisa dilakukan dengan XRD yang ada, baik di
laboratorium UI maupun BATAN. Dengan demikian dapat dihasilkan sekaligus
nilai momen magnet sampel pada suhu rendah. Panjang gelombang yang
digunakan A = 1,8216 A, dengan sudut 28 antara 10° — 160°. Namun dengan
HRPD dibutuhkan waktu dan biaya yang relatif lebih mahal jika dibandingkan
XRD.

Sampel yang akan dikarakterisasi dengan massa sekitar 4 gram,
dimasukkan dalam cryostat silinder vanadium. Untuk subu kamar, proses dapat
dilakukan tanpa harus memasukkan sampel dalam cryostat helium, namun untuk
suhu rendah, sampel harus masuk dalam cryostar helium, divakum dan
didinginkan dengan helium cair sampai suhu yang diinginkan. Data diambil pada
rentang sudut 26 = 2,5° - 157% dengan step 0,05°. Pola difraksi dianalisis dengan
menggunakan program fullprof yang dapat untuk me-refine struktur kristal
maupun struktur magnetiknya.

3.5. Karakterisasi Sifat Giant Magnetoresistance (GMR) pada suhu ruang

Karakterisasi sifat giant magnetoresistansi sampel dilakukan pada
suhu ruang. Pengukuran resistivitas sebagai fungsi medan magnet luar 0 — 7600
oersted dilakukan dengan menggunakan four pint probe. Kegiatan ini dilakukan
untuk mengetahui apakah pada suhu ruang, sampel sudah menunjukkan sifat giant
magnetoresistansi atau belum. Secara sederhana skema alat four point probe dapat

digambarkan sebagai berikut,
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Gambar 3.6. Skema rangkaian four point probe

LANGKAH-LANGKAH PERSIAPAN

1. Sample ukur dipersiapkan dalam bentuk pellet (bentuk pil) dengan ukuran
diameter pellet maksimum 15 mm dan ketebalan maksimum 5 mm.

2. Permukaan pelet harus bersih agar sample terbebas dari oksida-oksida
pengotor dan dinsahakan permukaannya rata
Sampel kemudian diletakkan pada sample holder.

4. Sampel siap untuk diukur.

LANGKAH-LANGKAH PENGUKURAN

Pengukuran GMR ini dikontrol dengan menggunakan komputer. Apabila program
pengukuran ini dijalankan akan tampil dialog box menu GPIBJc. Setelah menu
GPIBJc dipilih, maka layar monitor atau kotak dialog akan berubah menjadi
seperti pada Gambar 6, tampak kursor hitam mengisi lingkaran pada lokasi di

dekat tulisan GPIBJc.
a). Pada Gambar 3.11. tampak ada 4 icon, terletak di bagian bawah layar
monitor, yakni ; Start, Stop, Konfigurasi dan Main Menu.
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Gambar 3.7. Kotak dialog pengukuran GMR

Selanjutnya icon konfigurasi diklik satu kali, maka kursor akan berpindah
ke lokasi parameter isian : {(4). Harga I(A) diisi : 0.01, artinya nilai
minimum arus yang dialirkan pada sampel adalah 0,01 A.

Kemudian tombol ENTER ditekan, maka kursor berpindah ke lokasi
parameter : Delta 1. Harga Delta I diist ; 0.01, artinya nilai _minimum
perubahan arus yang diinginkan adalah 0,01 A. |

Point b} dan point c) ini digunakan untuk mengontrol perubahan medan

magnet pada coil dengan memasukkan sumber arus awal dan delta
arusnya.

Kemudian tombol ENTER ditekan, maka kursor berpindah ke lokasi
parameter : range Volt. Harga range Volr diisi : 0.002, artinya nilai

maksimum tegangan yang akan diukur adalah 2 mV.
Selanjutnya tombol ENTER ditekan, maka kursor berpindah ke lokasi :

File, kemudian nama file diisi.
Sekali lagi tombol Enfer ditekan, maka beberapa saat kemudian akan

muncu! informasi pada layar :

(1). alat anda sudah tersambung dengan baik,
(2). parameter konfigurasi belum benar,

(3). alat anda belum tersambung dengan PC.
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Jika informasi (1) muncul, berarti data konfigurasi yang dimasukan sudah
benar. Oleh karena itu bisa dilanjutkan dengan langkah g). Sedangkan jika
informasi (2) muncul, berarti ada kesalahan pada nilai parameter
konfigurasi dan ada sebagian alat yang belum tersambung dengan baik,
bila informasi (3) muncul.

Catatan : pada saat sumber arus ada dalam keadaan rusak, sehingga
setiap kali pengukuran, informasi (3) selalu muncul. Oleh karena ketika
informasi tersebut muncul, segera tombol ENTER ditekan. Dengan
demikian, pengoperasian sumber arus tersebut dilakukan secara manual,
artinya tidak dikontrol melalui PC. Caranya sebagai berikut : Telunjuk
tangan kiri disentuhkan pada tombol A7 sumber arus, dan telunjuk tangan
kanan disentuhkan pada tombol ENTER-PC. Tombol ENTER ditekan,
maka harga 7 (4) pada layar monitor akan berubah menjadi : 0.02. Pada
saat yang hampir sama tombol Al sumber arus juga ditekan, sehingga
harganya sama 0.02. Harga / (4} akan bertambah 0,01 4/ detik, oleh
karenanya tombol A/ sumber arus juga ditekan setiap detik.

Kemudian icon Start diklik satu kali, méka pengukuran dimulai.

Jika grafik pada layar monitor sudah terbentuk, maka pengukuran
dihentikan dengan mengklik satu kali pada icon Stop.

Kemudian mouse dipindabkan ke icon Main Meny, diklik satu kali, maka
layar monitor kembali ke menu pilihan Gambar 2.

Selanjutnya keluar dari menu pengukuran dan masuk ke File data ini
dengan klik dua kali Fi0Exit, klik Start, pilih Programs, klik Windows-
Explorer, pilih Newgpib, kemudian klil dvua kali File data hasil
pengukuran.

Data hasil pengukuran dapat dibaca dengan menggunakan program excel

Microsoft for windows
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3.6. Evaluasi Sifat Giant Magnetoresistansi (GMR)

3.6.1. Kalor Spesifik

Pengukuran kalor spesifik versus suhu, tanpa dan dengan medan
magnet dilakukan dengan Physics properties measurement system (PPMS) pada
rentang suhu antara 2 K — 100 K. Sampel dalam bentuk serbuk, massa antara 40
mg — 50 mg dikemas dengan aluminium foil, lalu dimasukkan dalam pipa plastik
yang kemudian ditempatkan dalam pipa yang terletak dalam tangki dengan
pendingin nitrogen dan helium cair. Data yang diambil merupakan nilai kalor
spesifik sebagai fungsi suhu.

Gambar 3.8. PPMS untuk mengukur panas jenis sebagai fungsi suhu
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3.6.2. Sifat Magnetik

Dengan magnetic properties measurement system (MPMS) akan diteliti
hubungan kuat medan magnet bahan terhadap medan magnet luvar pada subu
tertentu  untuk nilai x yang bervariasi, juga ditelii bagaimana
hubungan/ketergantungan antara variable M terhadap suhu T ( Af vs T'). Selain itu
dengan magnetisasi proses akan didapatkan kurva A vs H, histeresis loop. Untuk
mendapatkan besarnya momen magnet (sifat kemagnetan) bisa juga digunakan

Neutron scattering.

Gambar 3.9. Alat ukur Magnetisasi M vs 7' dan M vs H

Untuk MPMS, sampel dalam bentuk serbuk dengan massa antara 40 mg —
90 mg dikemas dalam kertas aluminium foil, kemudian dimasukkan dalam pipa
plastik yang selanjutnya dipasang/dimasukkan dalam pipa yang terletak dalam
tangki berisi helium cair. Untuk magnetisasi M-T digunakan medan magnet luar
sebesar 2 mT, sedangkan untuk M-H dilakukan pada suhu-snhu tertentn yang
dipilih dengan medan magnet luar 0 — 9 T. Selain dengan MPMS, sifat magnetik
bahan pada suhu rendah dapat dikarakterisasi dengan menggunakan neutron

scattering.
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3.6.3. Resistivitas (GMR)

Pengukuran resistivitas sebagai fungsi suhu tanpa medan magnet dan
dengan medan magnet dengan menggunakan PPMS (Physics properties
measurement system). Mula-mula diukur resistivitas sampel tanpa medan magnet
luar, dengan cara memberi kuat arus listrik tetap sebesar 1 mA. Data yang
didapatkan berupa beda potensial sebagai fungsi suhu, Hal sama juga dilakukan
dengan memberikan kuat medan magnet lvar sebesar 3 T, 6 T dan 8,5 T. Dari data
yang diperoleh beda potensial V sebagai fungsi suhu ( V vs T'), dapat kita hitung
resistivitas R sebagai fungsi suhu T, baik tanpa medan magnet luar atau dengan

medan magnet luar.
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BAB IV

HASIL dan PEMBAHASAN

Pembahasan hasil penelitian dibagi dalam dua kelompok besar, yaitu :
1. Karakterisasi kristalografi

2. Karakterisasi sifat gianf magnetoresistance

4.1, Karakterisasi kristalografi

Sampel yang telah selesai dibuat, pertama-tama dikarakterisasi
menggunakan difraksi sinar-X (XRD) dan high resolution powder diffraction
(HRPD). Ha} ini bertujuan untuk mengevaluasi struktur kristal yang terbentuk.
Untuk mengetahui apakah sampel sudah sefase atau belum, maka langkah yang
dilakukan adalab karakterisasi dengan XRD. Karakterisasi dengan XRD
dilakukan hanya pada suhu ruang. Setelah dipastikan bahwa sampel yang dibuat
sudah sefase maka karakterisasi bisa dilanjutkan dengan menggunakan HRPD
baik untuk subu ruang maupun suhu rendah,

4.1.1. Difraksi sinar-X (XRD)

Karakterisasi fase dan struktur kristal, pertama kali dilakukan terhadap
sampel La,,Ca,,MnO, dan La,,Ca,,Mn,,Cu,,0, yang diproses dengan metode
I. Hasil yang didapatkan dengan XRD ditunjukkan pada Gambar 1. Analisis
belum dilakukan karena pada saat yang bersamaan juga dilakukan karakterisasi
dengan HRPD. Hasil karakterisasi HRPD dengan program fullprof, ternyata
sampel ini belum sefase. Maka karakterisasi sampel yang diproses dengan metode
I tidak dilanjutkan. Selanjutnya dilakukan karakterisasi terhadap sampel yang

diproses dengan metode 1L
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Gambar 4.1. Pola XRD La, ,Ca,,MnQO, dan La, ,Ca,,Mn,,Cu,,0,

yang diproses dengan metode I.

Hasil refine XRD menunjukkan bahwa semua sampel yang diproses

dengan metode I sudah sefase dengan struktur orthorombic dan space group
Pnma. Hasil ini dapat ditunjukkan pada Gambar 4.2., 4.3. dan 4.4. Hasil refine
karakterisasi XRD tanpa doping Cu dapat dilihat pada tabel 4.1. Proses furmace
yang dilakukan tidak melalui proses sintering, sehingga tidak menghasilkan

sampel yang fine ceramic, namun walaupun begitu sampel yang dihasilkan sudah

sefase.

Intensitas (arb. unit)
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0-‘ ' . . .
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Gambar 4.2. Pola XRD sampel Lay ;Cag oMnQO; dalam bentuk pelet
setelah furnace 1100°C.
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Gambar 4.3. Pola XRD sampel Lag ¢7Cag s:MnO; dalam bentuk pelet
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Gambar 4.4. Pola XRD sampel Lag 7;:Ceag 27MnO; dalam bentuk pelet
setelah famace 1100°C.

Tabel 4.1. Parameter kisi tanpa doping Cu

Lag1CapggMnO; | Lag43Caps3MnOs | Lag73Cap 27MnO;
o 5,2982 5,4179 5,4870
a(4)
b :; ) 7.4956 7,6391 7,7647
et ;1 ) 5,3163 5,4227 5,5232
Volume 211,127 224,434 235,315
Chi*2 1,19 1,08 1,07
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Dari ketiga hasil sampel di atas, tampak bahwa pada senyawa La;.
LaMn(O; semakin kecil nilai x maka nilai parameter kisi a, » dan ¢ semakin
besar, sehingga volume kisinyapun semakin besar.

Untuk komposisi Lag 47Cap s3Mn;.,CuyO3, hasil karakterisasi dari XRD dan
refinenya didapatkan sebagai berikut :

3000
N (a} Lan_ﬂCBomMn(Jg
— . {b) Loy CagaMng 5aCup 0203
= 2500 (c) Lap7CaggsMnggsCugasOs
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E ]
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% 1500 ]
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Gambar 4.5. Hasil karakterisasi dengan XRD Lay 47Cap s3Mn;.,C1,03
:r L%AycaaﬁMn1,yCUyo3
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Gambar 4.6. Hasil refine senyawa Lag 47Cap s3sMn;,Cie)Os.
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Tampak dari hasil refine dengan program rietan, senyawa dengan
komposisi Lag 47Cayg ssMn,;.,Cu,0z (0 < y < 0,2) sudah sefase. Semua memiliki
struktur kisi orthorombic dengan space group Pnma. Hasil karakterisasi sampel
Lag 47Cag s3Mn;,Cu, O3, dapat dililibat pada tabel 4.2 di bawah ini.

Tabel 4.2, Parameter Kisi Lag 47Ca s3MnpyyCuyOs ( 0 <y < 0.20 ) hasil XRD

Parameter
kisi y=0 y=0,02 y =0,05 y=0,09 y=0,13
a(AY 5,4179 5,4237 5,4235 5,4192 5,4390
B(A") 7,6391 7,6878 7,6455 7,6644 7,6664
c(A”) 5,4227 5,4106 5,4386 54214 5,4513
a=p=y 90° 90° 90° 90" 90°
vol 2244341 | 225,6021 2255136 | 225,1774 | 2273059

Volume kisi senyawa yang didoping Cu semakin kecil, seiring dengan
meningkatnya kandungan Cu, kecuali untuk Cu = 0,13. Secara umum
pendopingan pada posisi-B {posist Mn) akan mengubah secara langsung
perbandingan Mn®*-Mn** dan perubahan interaksi Mn-Mn'®. Pendopingan atom
Cu pada Mn tidak mengubah struktur kisi, tetapi hanya mengubah parameter kisi.
Menurut R.D.Shannon ™, parameter kisi dan struktur kisi akan dipengaruhi oleh
ketidaksesuaian ukuran jari-jari ion-ion Mn dengan ion-ion pendopingnya. Untuk
ion Cu, lebih stabil dalam keadaan Cu®* dengan radius 0,73 A°, dimana lebih
besar dari radius ion Mn®* (0,645 A% dan ion Mn* (0,53 A%).

Subtitusi/pendopingan Mn dengan Cu®* tentunya akan meningkatkan
volume unit sel. Karena itu menurunnya volume unit sel setelah pendopingan Cu
pada temperatur ruang menjelaskan bahwa beberapa ion Cu berada pada keadaan
Cu®* dengan radius 0,54 A, dimana lebih kecil dari Mn®", namun lebih besar dari

Mn*". Hal inilah yang terjadi pada komposisi dengan Cu = 0,05 dan 0,09.
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Hasil refine terhadap pengukuran XRD untuk sampel Lag73;Cag7Mn;.
yCu, O3 , juga menunjukkan bahwa semua sampel sudah satu fase dengan struktur

kristal orthorombic dan space group Pnma.
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Gambar 4.7. Hasil refine senyawa Lag 73Cap 22Mn;,Cu,O;3

Parameter kisi untuk sampel Lagz3;Cagz7Mn;yCuyOs dapat dilihat pada
tabel 4.3 di bawah ini.

Tabel 4.3. Parameter Kisi Lap73Ca022Mn;,Cu,03 (0 <y <0.20)

y=0,00 | y=006 | y=0,10 | y=0,13 | y=0,19
o 5,4870 5,4968 5,5064 5,4978 5,4929
a(4)
o 7 6 24 4
b0 7,764 7,780 7,79 7,780 7,7741
o 5,5232 5,5305 5,5326 5,5275 5,5206
c{4)
Volume | 235314 | 236,534 | 237,392 | 236,446 | 235,747
a=p=y 90" 90" 90" 90’ 90°
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Pada suhu ruang, secara keseluruhan volume kisi yang didoping Cu lebih
besar bila dibandingkan dengan yang tidak didoping. Untuk yang didoping Cu,
volume cenderung turun dengan naiknya prosentase Cu, kecuali untuk Cu = 0,10.
Hal ini menunjukkan bahwa untuk doping Cu = 0,10 kandungan Cu** lebih
banyak dibandingkan Cu®*. Hasil pendopingan Cu pada Mn untuk seri
Lag,73Cap 27Mny.,CuyOs tidak jauh beda dengan hasil seri Lag 47Cag 53Mn;yCu, O3,
pendopingan Cu tidak mengubah struktur kristal, hanya mengubah parameter
kisinya, terutama parameter b-nya (parameter a dan c relatif tetap). Semua kristal
yang dihasilkan mempunyai struktur kisi Orthorombik dengan space group

P nma.
4.1.2. High Resolution Powder Diffraction (HRPD)

Selain dengan XRD, untuk menguji sampel sudah sefase atau belum dan
juga struktur kristalnya dapat digunakan HRPD. Kelebihan digunakannya HRPD
dibandingkan XRD adalah bahwa dengan HRPD kita bisa melakukan dengan
resolusi yang lebih tinggi sehingga hasilnya juga akan lebih teliti, selain itu juga
bisa dilakukan pengukuran pada suhu rendah, sekaligus dapat kita peroleh data
tentang sifat kemagnetan sampel tersebut, karena biasanya sifat kemagnetan suatu
bahan muncul/ada pada suhu rendah. Namun dengan HRPD dibutuhkan waktu
yang relatif lebih lama jika dibandingkan XRD.

Karakterisasi dengan HRPD pertama kali dilakukan terhadap sampel

Lay Ca,(MnO, dan La, Ca, Mn,,Cu, O, yang diproses dengan metode I pada
beberapa variasi suhu. Untuk sampel La,,Ca,,MnO, dengan variasi suhu T =298

K, 180 K, 80 K, and 11,25 K ditunjukkan pada Gambar 4.8 dan untuk sampel
La, Cay Mn, ,Cu, 0, dengan variasi suhu 7=297 K, 180 K, 100 K, 80 K, dan 12

K ditunjukkan pada Gambar 4.9.
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Gambar 4.8. Pola neutron Scattering La,,Ca, ,MnO,
pada suhu : 11,25 K; 80 K; 180 K dan 298 K.
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Gambar 4.9. Pola neutron scattering La,,Ca,,Mn, ,Cu, 0,

padasuhu: T=12K, 80K, 100K, 180 K, dan 297 K.

Universitas Indonesia

Sintesis dan karakterisasi..., Yohanes Edi Gunanto, FMIPA Ul, 2009.



49

Hasil refine dengan program fullprof terhadap pola difraksi neutron
senyawa La, ,Ca,,MnO, pada suhu T'=180° (Gambar 4.10), menunjukkan bahwa
sampel belum sefase, melainkan masih tiga fase; yaitu fase
(La-Ca)MnO,, CaMn,0,,and Ca,Mn,0,. Hasil ini sesuai dengan referensi acta
crystallographica C, 2001, vol.44 p.89-98. Sedangkan hasil refine untuk senyawa
La, ,Cay o Mn, ,Cu, 0, pada suhu T = 180° juga belum sefase, melainkan masih
tiga fase (Gambar 10). Hasil-hasil tersebut dapat dilihat pada tabel 4.4. Dari pola
difraksi neutron senyawa La,,Ca,,MnO, dan La, Ca  Mn,,Cu, 0,, efek
pendopingan Cu dapat meningkatkan suhu transisi magnetik. Terjadi perubahan
parameter kisi, hal ini menunjukkan adanya distorsi jahn-teller yang membuat
panjang  rata-rata  ikatan (Mn,Cu)—-O  dan  sudut  ikatan
(Mn,Cu) — O —{(Mn,Cu) berubah.

[ i | ! i -1

600 - f Without Cu, 130K, profile match i

400

Intensity (arb. units)
b
—
(—] =

20 40 60 80 100 120 140
Scattering Angle (deg.)

Gambar 4.10. Hasil refine pola neutron scattering La, ,Ca,,MnO,
pada suhu 180 K.
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Gambar 4.11. Hasil refine pola Neutron Scattering La, ,Ca, ,Mn, ,Cu, , O,
pada suhu 180 K.

Tabel 4.4. Phase, space group dan parameter Kisi senyawa
Lap;CagoMn,; 4Cu;0; (x = 0 dan 0.1)

Profile Match |  Phasel | Phase 2 | Phase3
Without Cu at 180K, Rp,Rwp,Re and Chi2: 30.0;30.9; 28.0; 1.218
Space Group Pnma Pbcm Pbam
a(A) 5,469(0) 3,157(0) 5,307(0)
B(A) 7,735(0) 9,961(1) 10,060(1)
c(A) 5,503(0) 9,665(1) 12,234(1)
With Cu at 180K, Rp,Rwp.Re and Chi2: 23.8; 26.6; 18.8; 2.00
Space Group Pnma Pbcm Pbam
a(A) 5,272(0) 3,155(0) 5,298(0)
b(A) 7A72(0) 9,961(0) 10,051(1)
e(A) 5,285(0) 9,657(0) 12,250(1)

Untuk sampel yang diproses dengan metode II, hasil karakterisasi dari
HRPD dengan program fullprof baik pada suhu ruang maupun suhu rendah untuk
sampel Lag+7Caps3Mn;,CuyO; sudah sefase. Hal ini tampak dari Gambar 4.12

sampai dengan Gambar 4,16 berikut ini.
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Gambar 4.12. Hasil refine HRPD Lay 47Cag 53MnQO; untuk suhu
(a) T=300K dan (b) T=20 K.
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Gambar 4.16. Hasil refine sampel Lag 47Cag s3Mnp 37Cug 1303 pada suhu ruang.

Struktur kisi semua sampel baik pada suhu ruang maupun suhu rendah tidak

berubah, yaitu tetap orthorombic, space group P nma, namun parameter kisinya
mengalami perubahan. Parameter kisi, struktur dan space group yang terbentuk
dapat dilihat pada tabel 4.5 dan 4.6 di bawah ini.

Tabel 4.5. Parameter kisi, struktur, space group sampel

La0,47Ca0,53Mn{1-y)Cu(y)03 hasil HRPD pada suhu ruang.

La0,47Ca0,53Mn{1-y)Cu(y)O3

y=0 y=002 [ vy=005} y=009 {v=0,13
a 54155 54145 | 54205 | 54271 | 54333
Parameter
kisi b 7,6354 7.6337 7.6334 7,6484 | 7,6587
c 5.4227 54297 5,4387 54391 5,4461
o 90 20 80 80 90
B a0 90 a0 90 a0
Y 90 90 g0 a0 a0
Vol 224,2274 224 4212 | 225,0374 | 225,7723 | 226,623
Chi*2 1,474 2,006 1,183 1,584 1,468
Struktur ortho ortho ortho ortho ortho
Space group Prima Pnma Pnma FPnma Pnma
Suhu RT RT RT RT RT
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Tabel 4.6, Parameter kisi, struktur, space group sampel
La0,47Ca0,53Mn(1-y}Cuy}0O3 hasil HRPD pada suhu rendah.

56

La0,47Ca0,53Mn{1-y)Cu(y)O3

y=0,02

y=0 y=005 | y=0,09 | v=0,13
a 54348 54338 5,4341 54270
Parameter
kisi b 7,5245 7,5285 7,5394 76216
c 5,4408 5,4590 5,4602 54496
o 80 Q0 g0 90
B 80 80 90 g0
Y 80 90 S0 90
Val 222,4951 223,3217 | 223,702 | 22541
Chi*2 3.023 1,848 2,057 2,156
Struktur ortho ortho ortho ortho
Space group Pnma Pnma Pama Pnma
Suhu : 20K 20K 20K 18K

Hasil refine program fuliproof untuk sampel La0,5Ca0,5Mn(1-y)Cu(y)O3
pada suhu rendah adalah 1.a0,47Ca0,53Mn(1-y)Cu(y)03, dengan y = 0; 0,02; 0,05

dan 0,09.

Untuk

sampel

La’;). 7 3C Qg2 7Mn ;_yCuyMnO 35

hasil

refine

dengan

menggunakan program fullprof pada suhu ruang maupun rendah juga sudah
menunjukkan fase tunggal. Hal ini dapat dilihat pada Gambar 4.17 sampai dengan

Gambar 4.21 di bawah ini.
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Hasil refine dari sampel LagsCapMn;,CuMnO; baik pada suhu ruang maupun
suhu rendah, semua sudah menunjukkan fase tunggal dengan struktur yang sama,

yaitu orthorombic, space group P nma, namun parameter Kisinya mengalami

perubahan. Parameter kisi, struktur dan space group yang terbentuk dapat dilihat
pada tabel 4.7 dan 4.8 di bawah ini.

Tabel 4.7. Parameter kisi, struktur, space group sampel

La0,73Ca0,27Mn(1-y)Cu(y)O3 hasil HRPD pada suhu ruang.

La0,73Ca0,27Mn{1-y)Cu(y)O3

y=0 y=006 | y=010 1| y=013 {y=0,19
a 54847 5,4841 5,4944 54844 | 54921
Parameter kisi b 7,7603 7,7615 7.7773 7,7573 | 7,7724
c 5,5202 5,5196 5,5193 55110 | 55136
o 90 90 90 90 80
B 80 g0 90 90 80
Y 90 90 90 90 90
Vol 234,952 | 2349426 | 235,8503 | 234,4635 | 235,358
Chi*2 1,355 1,158 1,452 1,492 1.92
Struktur ortho ortho orthg ortho ortho
Space group P nma Pnama P nma Pnma P nma
Suhu RT RT RT RT RT
Tabel 4.8. Parameter kisi, struktur, space group sampel
La0.73Ca0.27Mn(1-y)Cu{y}03 hasil HRPD pada suhu rendah.
La0.73Ca0.27Mn(1-y)Cu{y)03
y=0 y=006 |y=010] y=0,13 | y=0,19
a 54776 54792 | 54914 | 54808 5,4889
Parameter kisi b 7,7505 77536 | 7,7655 | 7,7501 7.7645
c 55112 55088 | 55088 | 55040 5,5063
o 80 90 g0 g0 90
B g0 a0 g0 90 80
Y 90 90 90 90 90
Vol 233,9772 | 234,0331 | 234,829 | 233,7897 | 234,6688
Chir2 1,528 1,963 1,506 1,46 1,87
Struktur ortho ortho ortho oftho ortho
Space group Pnma Pnma Pnma Pnma Pnma
Suhu 13K 13k 18 K 21K 14 k
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Hasil refine dengan program fuliproof untuk sampel Lag ¢Cag 1Mn;.yCuyO3
pada suhu rendah adalah Lag 73Cag27Mn,.,Cu,Oz dengan y = 0; 0,06; 0,10; 0,13
dan 0,19,

Semakin besar nilai doping Cu, maka semakin besar parameter kisinya
sehingga volume kisi semakin besar pula. Hal ini terjadi karena jari-jari atom Cu
dalam keadaan Cu®* sekitar 0,73 A, yang lebih besar dari jari-jari Mr®* (0,645
A% dan Mn** (0,53 A%. Volume kisi pada suhu rendah relatif lebih kecil bila
dibandingkan pada suhu kamar, sehingga terjadi pengkerutan. Hal ini akibat
berubahnya/berkurangnya parameter kisi b-nya. Jika dilihat dari parameter
kisinya, maka untuk parameter a dan ¢ pada suhu rendah relatif bertambah, tetapi
untuk parameter » mengalami penurunan yang cukup besar. Jadi terjadi distorsi
pada pﬁrameter b-nya.Volume kisi pada suhu rendah lebih kecil dart volume kisi
pada suhu kamar, hal ini juga menunjukkan bahwa keadaan beberapa ion-ion Cu
berada dalam keadaan Cu®" dengan jari-jari 0,54 A®, dimana lebih kecil dari Mn®*
, tapi lebih besar dari Mn**. Hasil ini juga sesuai dengan yang dihasilkan oleh
MS.Kim dikk ® dan S.L.Yuan dkk ®. Hubungan antara volume kisi dengan
parameter nilai doping Cu dapat dilthat pada Gambar 4.22 dan 4.23 berikut ini.

' Volume vs X La0.5C20.5Mn{1-x)Cu{x)03

227

226
3
< 225 |—e—RT
o
E 2044 [=—LT]
3 |

223 1

222 | — : _ = —

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
X

Gambar 4.22. Volume vs y seri Lag 47Cay 53Mny.yCuyy,yO3 pada suhu kamar (RT)
dan suhu rendah (LT).
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Volume vs X La0.9Ca0.1Mn(1-xjCu{x)03
236 -
235.5 |
g
L 8 T
a
E 25 —+—RT
2
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2335 T v v — Y
0 0.05 15} 0.15 0.2 0.25
X

Gambar 4.23. Volume vs y seri Lag 73Cap 2;Mny.)CuyyyO; pada suhu kamar (RT)
dan suhu rendah (LT)

4.2. Karakterisasi Giant Magnetoresistance (GMR)
Pengukuran resistivitas tanpa doping Cu dilakukan dengan four point

probe, dengan besar arus listrik 50 mA dalam keadaan suhu ruang. Besar

magnetoresistensinya dapat digambarkan sebagai berikut :

o La0,10Ca0.90Mn03
o La0,47Ca0,53Mn03
La0,73Ca0,27Mn03

{le(H) - p(0)) / p(O)} (%)

..
v iv)

Medan Magnet (kQOe)

Gambar 4.24. Magnetoresistansi vs medan magnet La;Ca,MnO;
(x=0,1; 0,47 dan 0,73) pada suhu kamar.
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Dari gambar 4.24, terlihat bahwa nilai terbesar untuk magnetoresistansi
pada suhu ruang dengan kuat arus listrik 50 mA dan medan magnet Juar dari 0 —
7600 Oe terjadi pada sampel Lag 47Cayp_53MnQOs, sekitar 28 %.

Pengukuran resistivitas sampel yang didoping dengan Cu juga dilakukan
dengan besar kuat arus listri 50 mA, besar medan magnet luar antara 0 — 7600 Oe
dalam kondisi temperatur ruang. Besar magnetoresistansi dari sampel yang

didoping dengan Cu dapat digambarkan sebagai berikut :

T 1 1 T  F T IG [ I F Vi 1 I L ) I
Ao 5 % |- 1a0,47Ca0,53Mn0,98Cu0,0203
I |8 La0,47Ca0,53Mn0,55Cu0,0503
G |- La0,47Ca0,53Mn0, 91Cu0,0903
— 2| -+~ La0,47Ca0,53Mn0,87Cu0, 1303
3 \
= afr 2
o :
Q
o
§ )
Q
T 20
e ]
25 -
0
~JU
Medan Magnet (kOg)

Gambar 4.25. Magnetoresistansi vs medan magnet
senyawa Lag 47Cag 53Mn;yCu,03 (0.05 < y < 0.20)
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Gambar 4.26. Magnetoresistansi vs medan magnet |
senyawa Lag 73Cag 27Mn;,Cu, O3 ( 0.05 <y < 0.20).

Dari Gambar 4.25 dan 4.26 terlihat bahwa pada suhu reang, pendopingan
Cu akan memperkecil magnetoresistensinya. Semakin meningkat nilai doping Cu,

maka nilai magnetoresistensinya semakin keeil.
4.3. Evaluasi Sifat Giant Magneforesistance

Magnetoresistensi (MR) dengan nilai yang cukup besar ditemukan
disekitar suhu currie Tc ferromagnetic, pada spin Mn dalam oxsides yang
mempunyat rumus umum Kimianya R;..4.MnO; , dimana R merupakan unsur
bervalensi tiga, contohnya : La, Pr atau Nd; sedangkan 4 merupakan unsur
bervalensi dua, contohnya : Ba, Sr atau Ca », Komposisi yang paling banyak
diteliti adalah x ~ 1/3, meskipun begitu pada komposisi x > 0,1 juga teramati efek
MR.

Besaran listrik, ferromagnetik, dan MR dipengaruhi oleh konsentrasi ion-
ion Mn*", yang terbentuk dengan mensubtitusikan ion-ion bervalensi dua pada

ion-ion bervalenst tiga. Senyawa oxsides tersebut menunjukkan sifat
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semikonduktor pada keadaan paramagnetik dan juga mempunyai sifat metalik
pada keadaan ferromagnetik. Transisi dari sifat semikonduktor ke sifat metalik
terjadi pada suhu sekitar subu currie Tc, schingga puncak resisitivitasnya pada
subu T ~ Tc¢, Masalah mendasar pada transisi dari semikonduktor-metalik dan
besarnya efek CMR belum dimengerti secara jelas sampai sekarang., Biasanya
besaran listrik dan magnetik pada manganit dijelaskan melalui model double-
exchange (DE), namun akhir-akhir ini ditunjukkan bahwa perubahan resistivitas
akibat adanya medan magnet tidak cukup dijelaskan melalui model DE saja.
Beberapa peneliti mengajukan bahwa efek Jahn-Teller pada kopling elektron-
phonon juga memainkan peranan penting >>~*.

Untuk memahami lebih baik besaran listrik dan magnetik pada material
tersebut, maka dilakukan pengukuran parameter-parameter yang mendasar,
seperti densitas keadaan pada level Fermi N(Eg), suhu Debye & , suseptibilitas ¢

, suhu currie Te, dan R(T).
4.3.1. Kalor Spesifik

Penpukuran kapasitas panas sebagai fungsi temperatur diperlukan untuk
menentukan besaran-besaran yang berkontribusi terhadap sifat kelistrikan sampel,
misalkan : charge carriers, ferromagnetic spin wave dan lattice. Dari kontribusi
lattice-nya, didapatkan besaran suhu Debye &p , sedangkan dari besaran charge
carriers-nya didapatkan densitas keadaan pada level energi Fermi N(Eg).

Pengukuran specific heat dilakukan pada rentang suhu 2 — 100 K dengan
variasi medan magnet luar antara 0 — 9 T. Hasil pengukuran terhadap sampel
Lag 47Cag s3Mn;,Cu, O3 dengan y = 0,02; 0,09 dan 0,13 pada H =0 T dapat dilihat
pada Gambar 4.27 di bawah ini. Pola untuk ketiga sampel terlihat sama, sehingga

diduga ada besaran yang nilainya sama pada ketiga sampel tersebut.
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Gambar 4.27. Specific heat vs suhu Lay 47Cay s3Mn; ,Cu, O3 dengan y = 0,02,
0,09dan 0,13 pada H=0T

Jika kebergantungan specific heat terhadap temperatur dituliskan dalam
bentuk
C=yT+87°7 + pT° 4.1)

Dimana vy, &, dan # merupakan konstanta. Konstanta y merepresentasikan charge
carriers, 0 ferromagnetic spin wave dan f# lattice. Untuk menyederhanakan
solusi persamaan (4.1) diatas, maka dibuat plot fungsi C/T terhadap T pada suhu
rendah { T < 30 K). Hasilnya ditunjukkan pada Gambar 4.28. Untuk nilai medan
magnet luar /= 0 T, kelinearan kurva mengindikasikan bahwa fitting data pada
persamaan {4.1) sangat cocok dengan nilai & = 0, schingga nilai parameter y dapat
dianggap sebagai titik potong pada sumbu C/T sedangkan £ sebagai gradiennya.
Menurut Keio Yosida ¥ pada temperatur rendah besarnya spin wave sangat kecil,
sehingga konsekuensinya interaksi antar gelombang dapat diabaikan. Hasil yang
diperoleh untuk nilai parameter y secara berturut-turut untuk nilai doping y =
0,05, 0,15 dan 0,20 adalah 14 m¥mol K% 39 m¥mol.K? dan 49 mJ/mol.K>;
Sedangkan untuk nilai parameter § mempunyai nilai yang sama, yaitu 0,2

mJ/mol. K*.
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Gambar 4.28. Grafik C/T vs T untuk sampel Zag¢Cag, s3sMiny, Cuy O3
dengan y = 0,02; 0,00 dan 0,13 pada #=0T dan T <30 K.

Dengan menggunakan persamaan standart untuk menyatakan schu
Debye,

(127*pRY"
9"“( 58 J @2

Dimana R merupakan tetapan gas ideal, p menyatakan jumlah atom persatuan umnit
(= 5), didapatkan nilai fp yang sama, yaitu 365 K. Jika kita asumsikan energi
pada suhu debey ini merupakan energi phonon, maka dengan persamaan
k8, =h.f, dimana kg merupakan tetapan Boltzmann dan ~ merupakan tetapan
planck, didapatkan nilai frekuensi £= 7,6 x 10'* Hz. Nilai frekuensi ini sangat
tinggi, maka tidak mungkin phonon cabang akustik, sehingga kemungkinan

phonon cabang optik.
Jika bentuk linear dalam specific heat secara keseluruhan muncul dari

faktor charge carriers * , maka rapat keadaan N(E) pada energi Fermi E = Er
2
diberikan oleh persamaan y = %—k;N (E;), dimana ks merupakan tetapan

Boltzmann, didapatkan nilai N(Ez) = 3,52x10™/eV-mol; 1,01x10*/eVemol dan
1,24%10%/eVemol secara berurutan untuk nilai doping y = 0,02, 0,09 dan 0,13.
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Nilai y tidak dipengaruhi medan magnet lvar. Jika nilai y menggambarkan
jumlah/banyaknya charge carriers, maka nilai y tidak sensitif terhadap medan
magnet luar. Pada Tabel 4.9, bisa dibandingkan hasil pengukuran nilai 3, £, &
dan M(EF) pada Ry.xAxMn;,Cu,O;3 dengan variasi x dan y.

Tabel 4.9. Hasil Pengukuran y, f, 6 dan N(Ef) pada R;..A;Mn;,Cu,0;

dengan variasi x dan y.

Sampel X y | y(mJ/mol. | B(mi/molK* | 8p | N(Er)(/mol.eV) | Referen
K% ) {K) si
Lags;Bay sMn | 0,33 ] 0 4.4+0.1 0,130,005 | 383 | (1,12+0,02)x10% LI
0; £2 Hamilto
5,640.15 | 0,173x0,005 | 416 | (1,41+0,04)x10” | neral
+2
LagsCap,MnO; | 6,2 | 0 | 7,8%0.07 | 0,164+0,0015 | 390 | (2,0=0,02)x10%
%]
LagoCag,MnO; | 0,1 [ 0 4,7 - 368 . L.
LagsPbo»MnO [ 022 ] 0 15 0,23 348 3,8x10% Ghivelda
3 refal
LagsCap,MnO; | 0,1 | 0 = 0,168 387 - D.
LagsCap,MnO; | 0,2 [ 0 2,16 0,141 4]0 - Varshey
Lags:Cag::Mn0O | 0,33 | 0 1,96 0,139 412 - etal.
3
Lag 47Cags3sMngs | 0,5 [ 0,05 14 0,2 365 3,52x10% Pada
gCup oz Oy penelitia
Lag4:CapssMnpg | 0,5 | 0,15 39 0,2 365 1,01x107 n ini
1Cup 0 O3
Lag4;CagsiMngs | 0,5 10,20 49 0,2 365 1,24x10”
1Cug 3 Os H=0T
Lag4:CagssMngg | 0,5 [ 0,15 34 0,2 365 8,66x10%
1Cug 00 O3 H=9T
Lag4;CagssMnog [ 0,5 | 0,20 47 0,2 365 1,20x10%
7Cllo.13 O,

Seperti yang terlihat pada tabel 4.9, diperoleh bahwa nilai y serta jumlah
charge carriers N(Er) meningkat dengan bertambahnya konsentrasi Cu, tetapi
menurun dengan adanya medan magnet lvar. Keadaan charge-ordered ini dapat
dihancurkan oleh adanya medan magnet lnar 858  Tabel 49 juga
menunjukkan nilai faktor kisi # yang relatif tidak berubah untuk semua sampel
dan seolah-olah tidak dipengaruhi oleh adanya Cu ataupun medan magnet luar.
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Hal ini mengimplikasikan bahwa specific heat tidak dipengaruhi oleh medan
magnet untuk semua sampel.

Hasil pengukuran specific heat untuk sampel Lagq7CagssMngorCuggeQOs
dengan medan magnet # =0 T, 5 T dan 9 T ditunjukkan pada Gambar 4.29.
Sedangkan untuk sampel Lag ¢7Cag s3Mng s7Cug 1303 dengan medan magnet A =0
T dan 9 T ditunjukkan pada Gambar 4.30. Untuk mendapatkan nilai parameter ¥
dan $, maka dilakukan fitting C/T vs T2. Grafik fitting dapat dilihat pada Gambar
431 dan 4.32, sedangkan hasil nilai parameter y dan £ dapat dilihat pada tabel 4.
9 di atas.

i vo
50 - oH = 9 T+10 Jmole. X, oooo:;‘
< 40 aH=5T+5 JmoleK °o°°:aﬂ":o°°1
p; oH=0T 000":&&4:00 ° i
s o a o
g 30 + o ooodanb a°®
5 ooo"’aéa*ﬁ:ooo i
o 20 ; ooooozndﬂgoo e ;
° A i
10 | woooao°°°°°°°° ﬂﬁa:°°°oo :
Aaﬁna 5 |
MAaAsAAL ouﬂooo H
0 00000002 , . . —.
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Gambar 4.29. Specific heat vs suhu pada Lag,4;Cap s3Mng o;Cuig 0903
dengan H=0T,5 Tdan 9 T.
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Gambar 4.30. Specific heat vs suhu pada Lay, s7Cap s3sMng s7Cug 1303
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Gambar 4.31. Grafik C/T vs T? untuk sampel Lag ¢7Cag s3Mng 0;Ctig 0503
pada H=0Tdan9T.
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Gambar 4.32. Grafik C/T vs T untuk sampel Lag.7Cag s3sMn 9;Cug 0903
pada H=0Tdan 9 T.

4,3.2. Sifat Kemagnetan
4.3.2.1. Magnetic Property Measurement System (MPMS)

Hasil pengukuran magnetisasi sampel Lag;CapoMnO; sebagai fungsi
medan magnet luar M — H dapat dilihat pada Gambar 4.33 dibawah ini. Pada
medan magnet luar yang rendah, terjadi lompatan magnetisasi. Hal ini
mengindikasikan ada fase ferromagnetik (FM). Tinjauan lebih detail dapat dilihat
pada Gambar 4.34, yaitu pada nilai medan magnet luar 0 < 7 < 0,5 T, didapatkan
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nilai medan remanen sekitar 750 emuw/mol pada suhu 80 K, Sampai # = 7 T,
magnetisasi belum mengalami saturasi, ini menggambarkan adanya campuran
antara fase FM dan fase charge-ordering (CO) sebagai konsekuensi ketidak

homogenan distribusi oksigen .

3000

2500 L o 0
= o o °
S 2000 - s o 0
£ 0
E 1500 1
g
= & _

50 § T=80K

0 ] [ 1
0 20000 40000 60000 80000
H (Oersted)

Gambar 4.33. Magnetisasi sebagai fungsi medan magnet luar
Layg,iCag oMnO; pada suhu 80 K.
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Gambar 4.34. Magnetisasi sebagai fungsi medan magnet luar
Lag jCag yMnQ; pada suhu 80 K untuk 0 < H<0,5 T,
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Magnetisasi sebagai fungsi suhu pada proses zero field cooling (ZFC),
field cooled cooling (FCC) dan field cooled warming (FCW) untuk sampel
Lag ;Cag oMnO; dapat dilihat pada Gambar 4.35. Suhu transisi dari paramagnetik
ke ferromagnetik suhu currie Te sekitar 105 K, sedangkan suhu transisi dari
ferromagnetik ke antiferromagnetik, subu neel Ty sekitar 30 K. Suhu currie 7¢
didapatkan dengan cara menghitung gradien pada kurva 1/susseptibilitas terhadap

suhu (—1— vsT ) seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.36.
4

450

400
Lao.1CacsMnO3s H=2 mT
350
300 1 «FCC
= « FCW
.g 250 a 2FC
§ 200
=
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T

Gambar 4.35. Magnetisasi sebagai fungsi suhu M- 7 pada
LagCag sMnO:s.

La0.1Cal.sMnO3
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0 20 40 60 80 100 120

TK

Gambar 4.36. Kurva 1/y sebagai fungsi suhu pada Lag CagoMnOs.

Dari Gambar 4.37 sampai dengan Gambar 4.41, magnetisasi sebagai

fungsi medan magnet luar A/ - H sampel Lag47Caps3Mn;yCu, O3 ( y = 0; 0,02;
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0,05; 0,09 dan 0,13) untuk beberapa nilai suhu, menunjukkan bahwa magnetisasi
akan semakin bertambah besar dengan menurunnya suhu. Hal ini terlihat dengan
semakin lebar loop yang dibentuk. Untuk medan rendah, sampel menunjukkan
perilaku paramagnetik, namun seiring bertambahnya medan magnet luar, sampel
menjadi ferromagnetik dan antiferromagnetik. Pada suhu yang sama, pendopingan
Cu pada Mn mengakibatkan berkurangnya magnetisasi bahan, sehingga
menurunkan fraksi ferromagnettk FM (lihat Gambar 4.39). Sampai H =7 T,
semua sampel belum mengalami saturasi. Untuk x = 0, medan kritis untuk

melelehkan charge ordering diatas 110 kOe (11 Tesla) ¥’.
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Gambar 4.37. Kurva M — HL00_47C00_53MHO3 pada T=110K.
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Gambar 4.38. Kurva M- H Lag,47Cag, 53MH9_93C1(9_0303
pada T =120 K dan 135 K.
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Gambear 4.39. Kurva M — H Lag :7Cap s3Mnp 95C1ig 0503
pada T =120 K dan 140 K.
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Gambar 4.40. Kurva M~ H Lag,.;yC ag s 3Mna' 0 Cuo'ggo '3
pada T =90 K dan 110 K.
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Gambar 4.41. Kurva M — H Lag +7Cag ssMnp g7Cug 1303
pada T=30K dan 70 K
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Gambar 4.42. Kurva M — H Lag 47Cag s3MnQ; dan
Lay 47Cag s3Mng 9;Cug 99Oz pada suhu T =110 K.

D 20000

Sampel Lag 47Caps3Mn;.,Cu,O3 dengan y = 0,00 kurva M — T untuk ZFC,
FCC dan FCW (Gambar 4.43) menunjukkan adanya hysteresis yang cukup lebar
AT =135K yang terpusat disekitar 150 K. Hal ini menggambarkan transisi
magnetik orde pertama (dari PM ke FM). Transisi dad paramagnetik ke
ferromagnetik terjadi pada suhu 7¢ = 260 K dan transisi orde kedua, dari PM ke
AFM terjadi pada suhu 7y sekitar 200 K. Ini merupakan perilaku yang khas dari
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senyawa charge-ordered (CO). Lebar/besar hysteresis termal juga dilaporkan oleh
yang lain %% Dari Gambar 4.40, teramati adanya sedikit step magnetisasi
pada subu sekitar 155 K, ini menjelaskan adanya phase FM metastabil yang
lemah pada suhu rendah. Dari Gambar 4.44, tampak adanya transisi orde pertama
dari paramagnetik ke ferromagnetik dan transisi orde kedua, dari ferromagnetik
ke antiferromagnetik. Dari Gambar 4.46 dan 4.47, untuk y = 0,09 dan 0,13 tidak
tampak adanya perbedaan antara FCC dan FCW, ini menggambarkan bahwa
transisi dari dan ke phase AFM merupakan orde ke dua. Untuk sampel yang
didoping y = 0,02; 0,09 dan 0,13 didapatkan suhu transisi curie T secara berturut-
turut 152 K; 122 K dan 58 K dan suhu currie-weiss masing-masing 33 K, 49 K
dan -65 K, Terlihat bahwa dengan bertambahnya doping Cu, suhu curie 7¢
semakin menurun. Secara umum pendopingan Cu pada sampel mengakibatkan
fase FM menurun. Sehingga pada sampel ini, terlihat adanya campuran antara
fase ferromagnetik dengan fase antiferromagnetik. Hal yang sama dihasiikan oleh
K.Y.Wang et al®,
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Gambar 4.43. Magnetisasi vs Temperatur Lag +7Cap 53MnO3,H =2 mT.
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Gambar 4.44. Magnetisasi vs Temperatur Lag 47Cag s3Mng 93Cugp 203,
H=20mT.
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Gambar 4.45 Magnetisasi vs Temperatur Lag47Cag 53Mng 95Cug,0503,
H=20mT
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Gambar 4.46. Magnetisasi vs Temperatur Lag 47Cag 53Mng91Citg 0003, H =20 mT
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Gambar 4.47. Magnetisasi vs Temperatur Lag 47Cag s3sMng g7Cup 3, =20 mT.

Magnetisasi sebagai fungsi medan magnet luar untuk sampel
Lag 73Cag 27Mn,.,CuyO3 dengan y = 0; 0,06; 0,10; 0,13 dan 0,19 dapat dilihat pada
Gambar 4.48 sampai dengan 4.52. Pada suhu yang sama, terlihat bahwa
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pendopingan Cu meningkatkan remanen magnetik bahan. Semakin besar doping

Cu, maka nilai remanen magnetik sampel semakin meningkat. Untuk nilai doping

¥ < 0,10 sampel sudah saturasi pada medan magnet 7 T, sedang untuk nilai doping

y=0,13 dan 0,19 sampe! bersifat ferromagnetik, walau sangat kecil, dengan nilai
remanen sekitar 2000 emw/mol. Pada nilai medan 7 T, sampel masih jauh dari
saturasi (Gambar 4.51 dan 4.52).
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Gambar 4.48. Gambar magnetisasi sebagai fungsi medan magnet luar M-H

sampel Lag_nCag,z;MnO;
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Gambar 4.49. Gambar magnetisas! sebagai fungsi medan magnet luar M-H

sampel Lag 73Cag27Mng 94Cup 0603
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Gambar 4.50. Gambar magnetisasi secbagai fungsi medan magnet luar M-H
sampel Lag 73Cag27Mng 90Cug 1003
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Gambar 4.51. Gambar magnetisasi sebagai fungsi medan magnet luar M-H

sampel Lag 73Cag 2:Mng 87Cuy 1303,
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Gambar 4.52. Gambar magnetisasi sebagai fungsi medan magnet lvar M-H
sampel Lag 73Cag 27Mng g1 Cug,1903.

Dari Gambar 4.53 sampai 4.54, magnetisasi sebagai fungsi subu untuk
sampel Lag73Cagz;MmyCuyOs dengan y = 0; 0,06; 0,10; 0,13 dan 0,19 (M-T
ZFC) didapatkan nilai susseptibilitas untuk tiap sampel. Suhu transisi dari
paramagnetik ke ferromagnetik T berturut-turut sebagai berikut : 197 K, 170 K;
140 K; 137 K dan 113 K untuk y = §; 0,06; 0,10; 0,13 dan 0,19. Pendopingan Cu
menurunkan suvhu transisi dari ferromagnetik ke paramagnetik. Pendopingan Cu
meningkatkan nilai remanen magnetiknya. Semakin besar nilai doping Cu, maka

nilai remanen magnetik semakin besar.
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Gambar 4.53. Magnetisasi sebagai fungsi suhu M-T Lag 73Cag 27MnO;.
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Gambar 4.54. Magnetisas) sebagai fungsi suhu M-T,
Layp 73Ca027Mng 94Cug,060s.
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Gambar 4.55. Magnetisasi sebagai fungsi suhu M-7,
Lag 73Cag 2:Mno 90Cu0.1003.
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Gambar 4.56. Magnetisasi sebagai fungsi suhu M-T,

Lag 73Cap 27Mng g7Cup, 1303.
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Gambar 4.57. Magnetisasi sebagai fungsi suhu -7,
Lag 73Cag 27Mny 31Cug 1903,

4.3.2.2. High Resolution Powder Difraction (HRPD)

Karakterisasi atau pencacahan dengan HRPD pada suhu 298 K dimulai
dari sudut 20 = 10,229° sampai 157,498° dengan step interval 0.050° (diperoleh
sebanyak 2940 data). Dari karakterisasi pada suhu 298 K diperoleh bahwa untuk
sample Lag,;Cag oMnO; , analisis baik pada sistem kristal orthorombik, space
gronpPnma.

Karakterisasi atau pencacahan Lag1CapoMnO; dengan HRPD pada suhu
rendah (11,25 K) dimulai dari sudut 26 = 10,479 ° sampai 157,498 ° dengan step
interval 0,05° (diperoleh sebanyak 2941 data). Dari karakterisasi pada suhu 11,25
K diperoleh bahwa untuk sample Lag;CageMnQO; , analisis baik pada sistem
kristal orthorombik, space group P nm a.

Jika kedua grafik WinPLOTR sebagai output program Fullprof dari data-
data HRPD terhadap sample Lap1CaggMnQ; pada suhu 298K dan 11,25 K di
dekatkan, maka akan teramati puncak-puncak Bragg yang menunjukkan
kontribusi sel nuklir dan sel magunetik. Puncak Bragg yang merupakan kontribusi
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sel nuklir akan muncul pada kedua grafik, baik pada subu 298 K maupun suhu
11,25 K. Sedang puncak Bragg yang merupakan kontribusi sel magnetik hanya
akan muncul pada grafik WinPLOTR yang merupakan output pengolahan data
hasil karakterisasi sample LagCaooMnO3 pada suhu 11,25 K.
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Gambar 4.58. Hasil refine HRPD Laj ;CapoMnQO; pada (2) T=298 K

(atas) dan {b) T =11.25 K (bawah)
Kontribusi sel nuklir (tanpa tanda panah) dan sel magnetik
(ditunjukkan dengan tanda panah) Lay,;Ca goMnO;.

Untuk menggambarkan struktur magnetik sampel Lag ;CagsMnQs, diambil

data-data tentang posisi atom magnettk dan orientasi moment magnetik pada

masing-masing sumbu. Data-data diperoleh dari BSR file (hasil program

BasIRrep) . Hasil selengkapnya adalah sebagai berikut :
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Hasil program Basis Function of Irreducible Representations, digunakan untuk

menentukan posisi atom magnetik dan arah moment magnetic Lag Capge MnO;3,
T = 11,25 K (suhu rendah) , k = ( 12, 0, 2 ) dan hasilnya dapat dilihat pada
lampiran, Indeks 1 di depan Irep menunjukkan bahwa Irep tersebut berkontribust
terhadap moment magnetik. Sedang indeks 0 menunjukkan Irep tidak

berkontribusi terhadap moment magnetik,
Hasil karakterisasi sampel Lag 47,Cag 53Mn;.,Cu,O; dengan y = 0 pada suhu
ruang 300 K dan suhu rendah 13 K dapat dilihat pada Gambar 4.68 dan 4.69 di

bawah ini.
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Gambar 4.59. Hasil refine HRPD Lag 47Ca ¢ 53Mn0O; pada (a) T =300 K (atas)
dan (b) T = 13 K (bawah). Kontribusi sel nuklir (tanpa tanda
panah) dan sel magnetik (ditunjukkan dengan tanda panah)
Lag 47Cap 53Mn0s.
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Untuk seri Lag47CagssMn;,CuyO; (0 < y < 0,19), pada suhu rendah,
pendopingan Cu akan mengurangi sifat kemagnetan, Hal ini dapat terlihat pada
hasil dimana nilai momen magnet semakin kecil. Momen magnet pada suhu
rendah lebih bersifat ferromagnetic pada arah sumbu-Y, namun tidak semua
merupakan ferromagnet melainkan bercampur dengan antiferro. Mn yang
terbentuk campuran dari Mn* dan Mn®, namun lebih dominan Mn**.
Perbandingan Mn** dan Mn’* belum dapat diketahui secara pasti. Sedangkan
untuk seri Lag73Cag2:MniyCuyOs (0 < y < 0,19), pada subu rendah, kristal
bersifat ferromagnet arah sumbu-X dengan kandungan yang dominant ion Mn>".
Pada suhu ruang (RT) tidak tampak puncak-puncak magnetiknya, namun puncak-
puncak magnetik baru muncul pada subu rendah. Hal ini menunjukkan bahwa
pada suhu ruang (RT), senyawa-senyawa tersebut menunjukkan sifat
paramagnetik, sedang pada suhu rendah bersifat ferromagnetik bercampur dengan
antiferromagnetik. _ -

Adapun data-data parameter magnetik, khususnya besarnya moment
magnetik atom Mn dalam Lag47Cag s3Mny;.y)CuyO3 yang diperoleh dari Sum File
Fullprof , pada masing-masing fase untuk tiap-tiap sumbn dapat ditabelkan
dibawah ini.

Tabel 4.10. Momen magnetik Lag 47Cags3sMn(;,)Cu,,O3 (0 < y <0.13)

Sample Valenst Model | R, Rup 7t Magnetic | Moment

R-Factor | (infig)

La0.47 Cu0.00 |47% Mn>" 1 34,3 | 376 2,42 53,3 1,30(5)
+ 53%

Mn** 2 350 | 386 | 2.54 86.3 1,09(7)

La0.47 Cu0.02 |47% Mn™ 1 334 | 362 1.86 423 1,26(5)
+ 53¢,

Mi':’f" 2 339 | 36.9 1.94 68.9 1,14(7)

La0.47 Cu0.05 |47% Mn® 1 384 | 402 1.96 47.7 1,25(6)
+53%

Mn?* 2 39.0 | 40.8 2.02 69.4 1,12(8)

La0.47 Cu0.09 [47% Mn”" i 445 | 46.6 2.70 50.3 0,91(9)

;lfl%f/" 2 | 445 | 466 | 271 | 554 | 091(10)
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Pada seri Lag47Cap ssMnq.,)CugyO; tampak bahwa dengan semakin besarnya
doping Cu, maka besar momen magnet semakin kecil. Hal ini menunjukkan
pendopingan Cu akan menurunkan fase ferromagnetik. Hal yang sama juga
diperoleh pada sampel Lag73Cag2sMng-,)CuyyOs. Pengukuran pada suhu ruang
dan suhu rendah 13 K dapat dilihat pada Gambar 4.61 di bawah ini.
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4.60. Hasil refine HRPD Lag 73Ca ¢2nMnO; pada T=300K dan 13 K.
Kontribusi sel nuklir (tanpa tanda panah) dan sel magnetik
(ditunjukkan dengan tanda panah) Lag 73Ca gontMnOs5 .
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besarnya moment magnetik atom Mn dalam Lag73Cag2:Mng.yCuOs yang
diperoleh dari Sum File Fullprof , pada masing-masing fase untuk tiap-tiap sumbu
dapat ditabelkan dibawah ini.

Tabel 4.11. Momen magnetik Lag23Cag27Mn1.,)Cup; 05 (0 < x < 0.19)

Sample Valence Model Rp pr e Magnetic Moment
R-Factor | (inys)
La0.73_Cu0.00 [ 73% Mn"" 1 26,5 | 282 1,44 10,7 2,98(6)
;éff’“ 2 | 308 ] 331 | 1.9 192 0,91
La0.73_Cu0.06 [ 73% Mn™ ] 222 | 256 1,41 9,26 2,96(5)
+ 279 '
Miy’ 2 253 | 298 1,90 755 | 0,55(13)
La0.73 Cu0.10 | 73% Mn"" 1 24,2 | 263 1,46 12,4 2,68(6)
+27%
M 2 26,5 | 293 1,82 TR YTE)
La0.73_Cu0.13 | 73% Mn~" 1 27,1 | 293 1,53 18,5 1,25(9)
;diff"’ 2 | 272 | 297 | 157 | 479 09139
La0.73_Cu0.19 | 73% Mn™" 1 23,7 | 258 1,36 15,1 0,73(13)
+ 279
MﬁZf’ 2 236 [ 258 1.37 44.7 | 0,71(57)

Dengan program FullProf Suile ToolBar FPStudio struktur magnetik masing-

masing sampel dapat digambarkan. Hasil penggambarannya dapat dilihat pada

daftar Jampiran.
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4.3.3. Resistivitas
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Gambar 4.61. Resistivitas Vs Suhu Lag 47Cag s3Mn; yCuyO3
(000 <y<0,13)
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Gambar 4.62. Resistivitas Vs Suhu Lag 73Ca9 27Mn.,Cu,Oj3
(000<y<019)
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Gambar 4.63. Resistivitas Vs Suhu Lag 1CaggMnO;
Dari gambar 4.61 ~ 4.63, dapat ditentukan besarnya magnetoresistansi
(MR =-R(0)R_(——0};(—I~{—2x100%) dan suhu charge ordering (Tco). Suhu charge

ordering (Tco) ditentukan saat nilai resistivitasnya mengalami kenaikan yang
signifikan.

Nilai magnetoresistansi dapat digambarkan pada grafik di bawah ini.
Pengukuran yang dilakukan masih dalam rentang dibawah suhu transisi (subu
currie). Secara umum, semua sampel menunjukkan nilai yang semakin naik, jika

suhunya semakin naik menuju suhu transisinya.
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Gambar 4.64. Kurva magnetoresistansi vs suhu Lag 47Cap s3Mn;.,CuyO3
untuk 0 <y <0,13

Untuk sampel Lags3CagysMn;,Cuy0;, 0 < y < 0,19, grafik
magnetoresistensi (MR) terhadap svhu (T) dapat dilihat pada Gambar di bawah

ni.
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Gambar 4.65. Kurva magnetoresistansi vs suhu Lag73Cag 27Mn,.,Cu, O3
untuk 0 <y <0,19

Sampel dengan doping Cu = 0,19 mencapai nilai magnetoresistansi yang
maksimum, yaitu 100 %. Jika dibandingkan dengan hasil pengukuran
magnetoresistansi pada suhu ruang, maka nilai magnetoresistansi pada suhu
rendah lebih tinggi. Sampel ini sudah menunjukkan sifat magnetoresistansi pada
subu ruang, sehingga dengan bahan magnetik yang bersifat paramagnetik sudah
dapat dihasilkan sampel yang bersifat magnetoresistansi.

Pada sampel Lag;CagoMnO;, menunjukkan bahwa kenaikan medan
magnet H selain akan meningkatkan svhu charge ordering Tco juga
meningkatkan magnetoresistensi MR. Hasil selengkapnya untuk sampel

Lap,1Cap9MnO; dapat dilihat pada tabel 4.15 di bawah ini.
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Tabel 4.12. Nilai Magnetoresistensi dan T¢p untuk sampef Lag CapgMnO,

H (Tesla) T (K) MR (%) Teco (K)
0 5 72
3 5 47,6 80
6 5 66,7 102
8,5 5 73.8 115

99

Menurut K.Y.Wang dkk*®, sampel mempunyai sifat semikonduktor amorf

mengikuti model mott, yaitu kurva Ln R sebanding dengan /

25 Namun setelah

dievaluasi dengan kurva semikonduktor model mott ( LnR terhadap 1/7"*) dan
dibandingkan dengan kurva model semikonduktor kristalin ( L#R terhadap 1/7),

dihasilkan trendline yang hampir sama dengan R? > 0,99, hasil model
semikonduktor kristalin masth lebih baik dari model mott. Jadi dapat dikatakan

sampel ini cenderung mengikuti model semikonduktor kristalin seperti yang

terlihat pada gambar 4.66 dibawah ini.
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Gambar 4.66. Plot grafik (a) mott model Ln R vs 1/T% dan
(b). Model semikonduktor kristalin Ln R vs 1/T
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BAB YV

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Dari hasil penelitian yang sudah dilakukan dan didiskusikan di

atas, maka dapat diambil kesimpulan sebagai berikut :

1.

Proses pembuatan sampel dilakukan dengan metode reaksi zat
padat dan subtitusi Cu pada Mn belum terjadi pada suhu 1200°C,
tetapi pada suhu 1350°C. Dengan demikian terbentuk fase tunggal
sampel La;Ca,Mn;.,CuyO; dengan x = 0,9; 0,53 dan 0,27 dan 0 <
y<0,19.

Pendopingan Cu pada Mn tidak mengubah struktur kisi, tetapi
hanya mengubah parameter kisi. Semua sampel memiliki struktur
orthorombik dengan space group Prnma.

Efek pendopingan Cu pada Mn mengakibatkan berkurangnya sifat
ferromagnetik pada sampel La;..CaMn; ,Cu,0Os dengan x = 0,1;
0,53 dan 0,27 dan 0 < y < 0,19) Semakin bertambah nilai doping
Cu, semakin berkurang sifat ferromagnetiknya pada suhu rendah.
Pada suhu rendah, pendopingan Cu pada Mn mengakibatkan
bertambahnya charge carriers y pada specific heat. Namun nilai
parameter besaran kisi # mempunyai nilai yang sama.

Secara umum pengarvh medan magnet luar mengakibatkan
menurunnya nilai resistivitas sampel. Sehingga bahan ini dapat
diaplikasikan sebagai sensor.

Pada suhu rendah, dibawah suhu transisi currie, dengan naiknya
subhu maka pendopingan Cu pada Mn cenderung menaikkan nilai

magnetoresistansi.
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5.2. Saran-saran

1. Meski sudah terbentuk sampel yang single phase, disarankan proses
pembuatan sampel sebaiknya melalui proses pembuatan fine ceramic,
sechingga diharapkan sampel yang diperoleh akan lebih baik
kualitasnya.

2. Dilakukan pengukuran nilai magnetoresistansi (MR) dilakukan pada
suhu 7"~ suhu currie 7.

3. Sampel sangat mudah teroksidasi, sehingga disarankan proses
pembuatan dilakukan pada sistem yang terisolasi.
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=> List of atoms within a primitive unit cell:

X Y Z Jones Symbol
-> Mn_1 : 0.0000 0.0000 0.5000 : (x,y,2)
-> Mn 2 : 0.5060 0.0000 0.0000 : {-x+1/2,-y,=z-1/2)
-> Mn_3 : 0.0000 0.3%000 0.5000 : (-x,y+1/2,-z+1}
-> Mn 4 H 0.5000 0.5000 0.0000 : (x+1/2,-y+1/2,-2+1/2}

Moment magnetik atom Mn dalam sampel ditentukan oleh beberapa Irep

e e e e e e e e T B b o A e o ek e e T o e e et T N i e e e e Y o ek

=> Decomposition of the Permutational Representation:

-> PexmP: + 0 Irep k{ 1)+ 1 Irep k{ 2)+ 0 Ixep k{ 3)+ 1 Irep k(4)}
+ 0 Irep ki{ S)+ 1 Irep k{ 6}+ O Irep k{ 7)}+ 1 Irep_k(8)

Artinya moment magnetiknya ditentukan oleh Irep 2, Irep 4, Irep 6 dan Irep 8.
Indeks 1 di depan Irep menunjukkan bahwa Irep tersebut berkontribusi terhadap
moment magnetik. Sedang indeks 0 menunjukkan Irep tidak berkontribusi

terhadap moment magnetik,
Orientasi moment magnetik pada koordinat Cartesian yang diperoleh dari out file

program, adalah sebagai berikut :

S R R T S R E S T S E S L N LR P
=> Basis functions of Representation IRrep{ 2)

++++++++++++ b+ R R AR R R
SYMM x,vy,z2

Atom: Mn_1 0.0000 0.0000 0.5000

Sk(ly: {u,v,w)

SYMM -x+1/2,-y,2-1/2

Atom: Mn 2 0.5000 0.0000 0.0000
Sk(z}: (—U.;"‘V.rw}

SYMM -x,y+1l/2,-2+1

Atom: Mn_ 3 0.0000 0.5000 0.5000
Sk{3): {(u,-v,w}
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SYMM x+1/2,=-y+1/2,-~z+1/2
Atom: Mn_4 0.5000 0.5000 0.0000
Sk(d}: (-~u,v,w)

R N a N LR N S LSNP RS

=> Basis functions of Representation IRrep( 4)

R o s T I O B A e R 4

SYMM x,¥,2
Atom: Mn 1 g.0000 0.0000 0.5000

Ski{l}): {(u,v,w}

SYMM -x+1/2,-y,2-1/2
Atom: Mn_2 0.5000 0.0000 0.0000
Sk(2): {(-u,=-v,w)

SYMM -x,y+1/2,-z+1
Atom: Mn 3 0.0000 0.5000 0.5000
Ski{3}: (~u,v,-w}

SYMM x+1/2, ~y+1/2, -z+1/2
Atom: Mn 4 0.5000 0.5000 0.0000
Sk{‘:): {U:"'V.r_'w)

B R S A S S S R R 2 TS S IR SN NS Sy A

=> Basis functions of Representation IRrep({ 6)

ok S A S S o S T o e R R

SYMM x, ¥y, z
Atom: Mn_1 0.0000 0.0000 G.5000
Sk(l}: (u,v,w}

SYMM -x+1/2,-y,z~1/2

Atom: Mn_ 2 0.5000 0.0000 0.0000
Ski2): i.(u,v,-w)

SYMM -x,y+1/2,-z+1

Atom: Mn_3 0.0000 0.5000 0.5000
Ski{3): (u,-v,w}
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SYMM x+1/2,-y+1/2,-z+1/2

Atom: Mn_4 0.5000 0.500C¢ 0.0000

Sk{4): i.(u,-v,-w)

B B n st o kL R
=> Basis functions of Representation IRrep{ 8)

R R o L e i & S o
SYMM x,vy,z2

Atom: Mn_1 0.0000 0.0000 0.5000

Skil}: {u,v,w)

SYMM ~x+1/2,-y,z-1/2
Atom: Mn_2 0.5000 0.0000 0,0000
Sk(2y: i.(u,v,-w)

SYMM -x,y+1/2,-z+1
Atom: Mn_3 0.0000 0.5000 0.5000
Ski(3): (=u,v,-w}

SYMM x+1/2,-y+1/2,-2z+1/2
Atom: Mn 4 0.50C00 0.5000 0.0000
Sk{d}: i.{-u,v,w)

Posisi atom magnetik dan orientasi momen magnet sampel Lag ;CapsMnQ; di atas

dapat dilihat pada tabel di bawah ini.

Tabel Posisi atom magoetik dan orientasi moment magnetik pada

LapCapsMnO; untuk k=(%,0,%)

Irrep (2) =2 Ty

Atom Posisi atom Orientasi moment magnetik pada sumbu
X Y

Mn_1 0 0 % + + +

Mn_2 Y2 00 - - +

Mn_3 0 % % + - +

Mn_4 2 v 0 - + +
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Irrep(4) =2 I'4
Atom Posisi atom Orientasi moment magnetik pada sumbu
X Y YA
Mn_1 0 0 % + +
Mn_2 200 - - +
Mn_3 0% Y% - + -
Mn_4 n X 0 + - -
Irrep(6) > T
Atom Posisi atom Orientasi moment magnetik pada sumbu
X Y Z
Mn_1 0 0 % + + +
Mn_2 o 00 + + -
Mn 3 0% % + - +
Mn_4 Yo 2 0O + - -
Irrep (8) > I'g
Atom Posisi atom Orientasi moment magnetik pada sumbu
X
Mn_] 0 0 + + +
Mn_2 2z 00 + + -
Mn_3 0% % - + -
Mn_4 o ¥ 0 - + +

Berdasarkan data-data tersebut, jika digambarkan struktur magnetik untuk

masing-masing Irrep, akan didapatkan hasil sebagai berikut :
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I' 4 : Antiferromagnetik sepanjang sumbu Y
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Gambar Struktur magnetik atom Mn pada LagCagg MnQ; dan
Lag sCag sMnO; untuk k=( %2, 0, }2).
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Dengan program FullProf Suite ToolBar FPStudio struktur magnetik masing-

masing sampel dapat digambarkan sebagai berikut :

N
\\‘\\
A N
sl

Gambar Struktur magnetic Lag sCag sMnQO; pada suhu T =20 K, AF

.4
rd

/

e SR o
-w
.r‘-?i -;""Q_ . _1""' -
!
'-cara

Gambar Struktur magnetic LagsCap sMng9oCug_Gamma-1_11K_FM sb.b
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Gambar Struktur magnetic LagsCag sMng ggCugy Gamma-2_11K_FM sb.c
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Gambar Struktur magnetic LagsCap sMngopCup;Gamma-3_11K_AFM
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Gambar. Struktur magnetic LagsCag sMnggCug,_Gamma-4 11K_FM sb.b

Gambar. Struktur magnetic LagsCag sMng gsCugyys_18K_FM sb.b
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Gambar Struktur magnetic LagoCagMngosCuges 13K_FM sb.a
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Gambar Struktur magnetic LagCag jMnggCug;_19K_FM sb.a
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Gambar Struktur magnetic LaggCap MIlugsCl.lms_z 1K_FM sb.b

Gambar Struktur magnetic LagCag ;Mnp goCupzg_14K_FM sb.a
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