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ABSTRAK

ANALISISSTRUK TUR KRISTAL PADA PADUAN L3, .Ca Mn, Cu O, Telahdilakukan sintesis
dan karakterisasi paduan Lg,,Ca,,Mn, CuO, (0 < x < 0,20). Sintesis bahan menggunakan metode reaksi
padatan (solid state method) dari oksida-oksida penyusun La,0,, CaCO,, MnO,, dan CuO. Campuran ini
dimilling selama 10 jam dan dilakukan proses pemanasan padasuhu 1350 °C selama 6 jam. Bahan ini kemudian
dimilling kembali selama10jam dan dilakukan proses pemanasan ulang padasuhu 1100 °C selama 24 jam. Hasil
pengukuran dengan difraksi sinar-X (XRD) menunjukkan bahwasintesis bahan La,,Ca, ,Mn,, Cu,O, memiliki
fasatungga (single phase) dengan struktur kristal orthorombik, space group Pnma (1-62) dan parameter kisi
berturut-turut untuk komposisi x = 0; 0,1; 0,15; dan 0,2 sebagai berikut : a=5,298(1) A, b = 7,496(2) A dan
c=5,316(1) A, a=5,309(1) A, b = 7,505(1) A dan ¢ = 5,306(2) A, a=5,327(8) A, b = 7,534(8) A, dan
c=5,326(4) A, a=5,334(1) A, b= 7,535(1) A dan ¢ =5,343(2) A. Penambahan dopan Cu ke dalam atom Mn
memberikan dampak peningkatan panjang ikatan antar atom Mn-Mn dan Mn-O.

Kata kunci : Lg,,Ca, Mn,_ Cu,O,, struktur kristal, panjang ikatan.

ABSTRACT

ANALYSIS OF CRYSTAL STRUCTURE ON THE Laj,Ca, ,Mn, Cu O, COMPOUND.
Synthesis and characterization of the Giant Magnetoresistance on the La ,Ca, ,Mn, Cu O, compound have
been performed. Synthesis of the La, ,Ca ;Mn, Cu, O, material use solid state method from compiling oxides
of La,0,, CaCO,, MnO,, and CuO. This mixtureis milled during 12 hour and sintered at 1350 °C for 6 hour.
And then this material is milled return for 10 hours and reheat at 1100 °C for 24 hours. The result of x ray
diffraction measurement show that the material is single phase i.e. La,,Ca ,Mn,_ Cu O, with the crystal
structure of orthorombic, space group is Pnma( 1-62) and | attice parameter area=5.298(1) A, b=7.496(2) A,
dan c =5.316(1) A, a=5.309(1) A, b= 7.505(1) A, dan c = 5.306(2) A, a=5.327(8) A, b= 7.534(8) A dan
c=5.326(4) A, a=5.334(1) A, b=7.535(1) A dan ¢ =5.343(2) A, for x = 0; 0.10; 0.15; 0.20 respectivelly. The
Cu-doped on the Mn position give increase on bond-lenght Mn-Mn and Mn-O.

Keywords: Lg ,Ca Mn, Cu O

O, crystal structure, and bond lenght.

PENDAHULUAN

Penelitian padasistemAMNO, (A =La, Ca) telah
banyak dilakukan orang, begitu juga dengan campuran
Ladan Ca (La_CaMnQO,). Hal ini disebabkan fakta
bahwa senyawa-senyawa tersebut sangat menarik,
baik besaran transpor maupun magnetiknya, seperti :
collosalmagnetoresistensi (CMR) dan transisi
metal insulator [1-8].

Telah dilakukan penelitian struktur kristal dan
magnetik pada sistem La,, CaMnO, (x = 0 dan x = 1)
[9,10]. Struktur kristal LaM nO, berbeda-beda pada suhu
rendah, yaitu : monoklinik, orthorombik, dan
rhombohedral. Masing-masing struktur ini telah banyak
diamati dan diteliti oleh beberapa peneliti dengan metode
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preparasi yang berbeda-beda [11-14]. Akhir-akhir ini,
subtitusi pada posisi Mn dengan atom lain juga
telah dan sedang diteliti, dimana secara dramatis
memberi banyak efek pada besaran magnetik dan
transpor senyawa manganese perovskite [ 15-28].

Pada penelitian ini akan dilakukan pendopingan
atom Cu dalam posisi atom Mn pada sistem
La,,Ca,,Mn,_ CuO, (0 < x < 0,20). Atom Cu ini
memiliki jari-jari atom yang lebih besar dibandingkan
Mn, tapi diharapkan dapat menggantikan sebagian
dari posisi Mn. Meski terjadi perubahan
parameter Kkisinya, namun struktur kristalnya
tetap sama.
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METODE PERCOBAAN

La,,Ca,,Mn _CuO, disintesis dengan
menggunakan reaksi padatan dengan mencampurkan
oksida-oksida penyusun, yaitu : Lantanum Oxide
(La,0,), Calcium Carbonate (CaCO,), Copper Oxide
(CuO) dan Manganese (1V) oxide (MnO,). Bahan-bahan
tersebut dicampur dengan perbandingan stoikiometri
berdasarkan persamaan reaksi :

La,0,+ CaCO,+ MnO,+ CuO ——
L<';10'1Ca019Mnl_XCuxO3 + CO,

Keempat bahan ini dicampur menggunakan
High Energy Milling (HEM) Spex 8000 yang
terdapat di laboratorium Bidang Karakterisasi
dan Analisis Nuklir (BKAN), Pusat Teknologi
Bahan Industri Nuklir (PTBIN)-BATAN dengan
spesifikasi normal speed = 4500 rpm, run time =
90 menit, of time = 30 menit, dan on of cycle 1 kali. HEM
ini terdiri dari sebuah wadah (vial) yang di dalamnya
terdapat bola-bola (ball mill) yang bergerak secaraspin
dan berfungsi untuk menghancurkan sekaligus
mencampurkan bahan tersebut. Vial ini terbuat dari bahan
stainless steel (SS) tabung dengan panjang
7,6 cm dengan diameter 5,1 cm, dan ball mill
juga terbuat dari SS dengan diameter bola
sebesar 8 mm.

Pencampuran ini dilakukan selama
10 jam, kemudian campuran dicetak bentuk
pelet (silinder) dengan alat press. Masing-masing
pelet berdiameter 20 mm dan ketebalan 2 mm hingga
3 mm pada tekanan 5000 psi. Sampel dipanaskan pada
suhu 1350 °C selama 6 jam dalam furnacetube carbolite.
Kemudian sampel dimilling kembali selama 10 jam.
Proses rekristalisasi dilakukan pada suhu 1100 °C
selama24jam.

Pengamatan kualitas dan kuantitas
fasa-fasa sampel dilakukan dengan menggunakan
X—Ray Diffractometer (XRD) merek Philip,
type PW1710. Pengukuran pola difraksi sampel
dilakukan dengan berkas sinar-x dari tube anode
Cu dengan panjang gelombang, 1 = 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). Sintesis dan karakterisasi ini
dilakukan di Pusat Teknologi Bahan Industri
Nuklir (PTBIN) - BATAN.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Profil difraksi sinar-X pada paduan
Lg,,Ca, Mn,_Cu,O, dengan x = 0, 0,1, 0,15 dan 0,2
ditunjukkan pada Gambar 1.

Pengaruh substitusi atom Cu ke dalam atom Mn
sangat sulit ditentukan dengan menggunakan metode
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Gambar 1. Profil difraksi sinar-X paduan

Lg,,Ca, Mn,_Cu O, (x = 0; 0,10; 0,15; 0,20)

pencocokan dengan Tabel Hanawalt ini. Analisis
selanjutnya adalah dengan menggunakan program
RIETAN dengan tujuan untuk melihat pengaruh
substitusi atom Cu ke dalam atom Mn pada paduan
Lg,,Cq,,Mn,, CuO,denganx=0,0,1,0,15dan 0,2.

Analisis pola difraksi sinar-x dengan metode
Rietveld pada sampel L&, ,Ca ,Mn,_Cu O, dilakukan
berdasarkan identifikasi awal bahwasampe hanyaterdiri
dari satufasa, yaitufasala, ,Ca, Mn,_Cu O,. Kemudian
langkah sel anjutnya adal ah memasukkan data parameter
struktur kristal dan dataintensitasdari hasil pengukuran
XRD. Pada refinement (penghalusan) tahap pertama
sebanyak 20 iterasi. Hasi| refinement tersebut kemudian
digambarkan menggunakan program grafik IGOR Pro
dan diperoleh kurva pola difraksi sinar-X hasil
pengukuran (observasi) yang telah difitting dengan pola
difraksi sinar-x hasil perhitungan (kalkulasi) dari sampel
Lg,,Caq,,Mn, CuO,ini.
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Gambar 2. Hasil refinement dari pola difraksi sinar-X
pada paduan La, Ca,Mn, Cu O, dengan x = 0

Gambar 2 adalah profil difraksi sinar-x pada
paduan La, ,Ca,,Mn,_Cu O, dengan x = 0 hasil
refinement menggunakan program RIETAN. Kurva
profil difraksi sinar-X hasil observasi ditunjukkan
dengan simbol plus (+), profil difraksi sinar-X
hasil kalkulasi ditunjukkan dengan simbol line (-),
titik-titik puncak fasa atau indeks Miller ditunjukkan
dengan simbol bar (1), dan kurva selisih antara hasil
observasi dengan kalkulasi ditunjukkan dengan simbol
line(-). Kurvasdlisihini yang kemudian digunakan untuk
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menunjukkan kualitas hasil fitting dari profil difraksi
sinar-X hasil observas kalkulasi. Semakin datar atau
semakin lurus kurva selisih ini, maka kualitas fitting
semakin baik.

Pada Gambar 2 tampak bahwapoladifraksi hasil
analisis menunjukkan adanya puncak-puncak yang
berimpit dengan profil poladifraksi. Hal ini menunjukkan
bahwa sampel yang telah satu fasa. Sedangkan data
parameter struktur kristal, faktor R (criteria of fit) dan S
(goodness of fit) ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Data parameter kisi, posisi atom, crieteria of fit dan
goodness of fit untuk sampel Lg,,Caq,,Mn, Cu O, dengan x = 0.

Fasa dan Koordinat fraksi atom
Parameter | Atom g
kisi X y z
La 01 | 02692 | 025 | 0,299(2)
a=5,298(1)
b=7.496(2) Ca [062(7)] 02692 | 025 | 0,299(2)
¢ =5,316(1) Mn | 0,51(6) 0 0 05
S=119 o1 1,0 | 0258(1) | 025 | -0,258(7)
02 1,0 | 0,697(2) [0,059(1)| 0,353(2)

Gambar 3 adalah profil difraksi sinar-X sampel
Lg,,Cay Mn, ,Cu O, dengan x = 0,1 hasil refinement
dengan menggunakan program RIETAN.
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Gambar 3. Hasil refinement dari pola difraksi sinar-x
pada paduan La,,Ca, ,Mn, Cu O, dengan x = 0,1

Tabel 2. Data parameter kisi, posisi atom, crieteria of fit dan
goodness of fit untuk sampel La,,Ca,,Mn,_ Cu O, dengan x = 0,1.

Fasadan Koordinat fraksi atom
Paameter | Atom | g
kisi X y z
La | 01 | 0427) | 05 | 0027(0)
il ?gg)) Ca | 0932) | 0427() | 025 | -0027(0)
¢=5,306(3) Mn 0,9 0 0 05
S=111 Cu 01 0 0 05
OL | 10 | 0469() | 05 | -0,016(7)
02 | 10 | 0777(1) | 0,004(5) | 0212(2)

Gambar 4 adalah profil difraksi sinar-x sampel
Lg,,Ca, Mn,_ ,Cu O, dengan x = 0,15 hasil refinement
dengan menggunakan program RIETAN.

Gambar 5 adalah profil difraksi sinar-X
sampel La,,Ca,,Mn,_CuO, dengan x = 0,2
hasil refinement dengan menggunakan program
RIETAN.

Gambar 2, Gambar 3, Gambar 4 dan Gambar 5,
keseluruhannya menunjukkan bentuk profil yang
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Gambar 4. Hasil refinement dari pola difraksi sinar-x
pada paduan La,,Ca,,Mn, Cu,O, dengan x = 0,15

Tabel 3. Data parameter kisi, posisi atom, crieteria of fit dan
goodness of fit untuk sampel Lg,,Ca,,Mn, Cu O, dengan x = 0,15.

Koordinat fraks aom
Parameter kis X y z
La 01 | 05342 | 025 | -0,002(0)
§f?35§§2)) Ca | 0934 | 053%4(2) | 025 | -0002()
¢ =5.3206(4) Mn | 08 0 0 05
S=116 Cu 0,15 0 0 05
o1 10 | -0533@) | 025 | 0461
o2 10 | 07493 | -0020(1) | 0,272(6)
o
o
g
§ -
i
E m: I § l JL i i

280

Gambar 5. Hasil refinement dari pola difraksi sinar-x
pada paduan La,,Cg, ,Mn, ,Cu,O, dengan x = 0,2

Tabel 4. Data parameter kisi, posisi atom, crieteria of fit dan
goodness of fit untuk sampel La,,Cg, ,Mn, ,Cu O, dengan x = 0,2.

Koordinat fraks aom

Fasadan | Atom g
Parameter kis X y z
La | 01 | 0482Q) | 025 | -050209)
a=5341) [ 09 | 0482Q) | 025 | 05029
b=7,535(1)
c=5343(2 Mn 08 0 0 05
S=115 | o2 0 0 05
Ol | 10 |-05060) | 025 |-01072)
o2 | 10 | 07312 | 00198 | 029072

menggambarkan kecocokan (fitting) antara profil hasil
observas dan profil hasil kalkulasi.

PadaTabel 1, Tabel 2, Tabel 3 dan Tabel 4 tampak
bahwa semakin besar kandungan Cu, jarak parameter
kisinya cenderung lebih panjang, baik a, b, dan c.
Sehingga menyebakan volume atom juga semakin besar.

Pada Gambar 6 diperlihatkan perubahan jarak
parameter kisi terhadap komposisi x dan Gambar 7
diperlihatkan perubahan volume atom terhadap
komposis x pada paduan sistem ini.

Namun kerapatan dari atom semakin berkurang
dengan bertambahnya jumlah atom Cu ke dalam atom
Mn, seperti yang ditunjukkan pada Gambar 8.



Analisis Sruktur Kristal pada Paduan La,,Ca, Mn, Cu,0O, (Y.E. Gunanto)

-
F7.53
< F750 &
= L=
© F T
3 - 7.51 Z
F7.50

T
000 005 010 015 020

Komposisi x
Gambar 6. Komposisi x terhadap parameter kisi

214.04

213.0

Volume (A™)

)

=

I

o
|

000 005 010 015 020
Komposisi x
Gambar 7. Komposisi x terhadap volume atom

Hal ini sangat menarik untuk dikupas
lebih jauh. Semakin besar jumlah kandungan atom
Cu yang menggantikan sebagian posisi atom Mn
maka parameter kisi semakin membesar, sehingga
volumenya semakin membesar. Struktur kristal
dari paduan ini mengalami perubahan panjang
ikatan antar atom, terutama ikatan antar atom Mn-Mn
dan Mn-O.

Namun hal sebaliknya terjadi, semakin besar
jumlah kandungan atom Cu yang menggantikan sebagian
posisi atom Mn maka kerapatan atom dalam satu unit sel
semakin menurun.
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Gambar 8. Kerapatan atom terhadap komposisi x

Hal ini berarti bahwa struktur perovskite
dari sistemini mengalami perubahan (efek Jahn-teller).
Lebih jauh sehubungan dengan sistem perovskite,
pada Gambar 9 diperlihatkan bentuk dari sistem
kristal terhadap perubahan komposisi x pada
paduan ini.

Ikatan atom disekitar atom Mn

Ikatan atom Jarak (A)
(Mn) --- O(1) 2,6524
(Mn) --- O(2) 2,1944

(Mn) --- Ca 3,1591

(Mn) - La 3,1501
(Mn) --- Mn 3,7479
Ikatan atom disekitar atom Mn

Ikatan atom Jarak (A)
(Mn) --- O(2) 1.8856
(Mn) - O(2) 1.8617

(Mn) - Ca 1.9217

(Mn) - La 1.9217
(Mn) --- Mn 3.7533
Ikatan atom disekitar atom Mn

Ikatan atom Jarak (A)
(Mn) - O(1) 1.9749
(Mn) --- O(2) 1.8707
(Mn) --- Ca 1.8924
(Mn) - La 1.8924
(Mn) --- Mn 3.7672
Ikatan atom di sekitar aom Mn

Ikatan aom Jarak (A)
(Mn) — O(2) 1.9686
(Mn) --- O2) 1.8267

(Mn) - Ca 31893

(Mn) --- La 3.1893
(Mn) --- Mn 37772

Gambar 9. Sistem kristal dari Lg,,Cg,,Mn, Cu,O, dengan

x = 0; 0,1; 0,15; dan 0,2
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Gambar 10. Modd ikatan Mn - O
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KESIMPULAN

Dalam penelitian ini telah dilakukan sintesis
dengan menggunakan teknik Mechanical Alloying
dan karakterisasi struktur kristal pada paduan
La,,Ca,,Mn,, Cu O, (0<x<0,2). Hasll refinement dari
pola difraksi sinar-x menunjukkan hasil fitting antara
observasi dan kalkulasi sudah cukup baik, sehingga
dapat dipastikan bahwa sampel terdiri dari satu fasa.
Semakin tinggi kandungan Cu, maka volume kristal
semakin besar sehingga terjadi perubahan panjang
ikatannya. Hal ini yang membuat struktur kristalnya
terdistorsi, fenomenaini disebut Jahn-Teller distortion.
Pendopingan Cu pada posis Mn mengubah parameter
kisi, namun tidak mengubah struktur kristalnya.
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