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ABSTRAK

Suatu siri sampel Lag¢7Cagp33Mn;<Fe 035 dengan x=0, 0.05, 0.1, 0.15 dan 0.2 telah
disediakan melalui teknik tindak balas keadaan pepejal. Kajian sampel terhadap kesan
pendopan tanpa pemanasan dan kesan pemanasan pada suhu 1000°C, 1150°C dan
1300°C ke atas sifat struktur dan fasa sampel, sifat CMR dan morfologi permukaan
sampel dalam sistem LCMFO. Sampel tanpa pemanasan menunjukkan nilai CMR
negatif paling tinggi iaitu 18.68 % bagi sampel x=0.05. Kesan pemanasan semula
sampel asal menunjukkan penurunanan nilai CMR negatif dengan peningkatan suhu.
Ini berlaku disebabkan oleh pertumbuhan butiran menyebabkan liang—liang udara
berkurang maka pergerakan elektron yang lemah merentasi setiap butiran. Corak XRD
menunjukkan kewujudan fasa yang sama bagi setiap peringkat pendopan sebelum atau
selepas pemanasan sampel. Semua sampel tanpa pemanasan menunjukkan tidak ada
perubahan isipadu unit sel, maka terbukti bahawa semua sampel adalah membentuk
sistem hablur ortorhombus kerana serupa saiz ion Fe’* dan Mn’'. Pada suhu
pemanasan 1000°C, 1150°C dan 1300°C, sampel LCMFO mengalami perubahan
isipadu unit sel disebabkan oleh perubahan mikrostruktur. Morfologi permukaan bagi
semua sampel menunjukkan kekasaran permukaan bertambah secara punca min kuasa
dua terhadap setiap peringkat pendopan sebelum atau selepas pemanasan sampel. Pada
suhu pemanasan 1150°C menunjukkan kekasaran permukaan bertambah paling tinggi
daripada 376.5 nm kepada 624.7 nm. Fenomena ini disebabkan oleh pertumbuhan
butiran yang optimum berlaku dalam sampel menyebabkan saiz butiran menjadi besar

dan sempadan antara butiran semakin rapat.
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ABSTRACT

A series of bulk samples Lag¢7Cap33Mn;Fe O35 with x=0, 0.05, 0.1, 0.15 dan 0.2
were prepared using solid-state reaction techique. This study is carried out to
determine the effect of doping without annealing dan doping with annealing at
1000°C, 1150°C and 1300°C and above for the properties of structure and sample
phase, properties of CMR and sample surface morphology in LCMFO system.
Sample without annealing shows that CMR have the highest negative value is 18.68 %
for sample x=0.05. The original samples have been annealed again show that negative
value of CMR decreased with the increasing of temperature. This happened because of
the growth of grain which caused the porosities of sample become small, therefore the
nobilities of electron become slow when passed every grain. XRD pattern shows the
existing of the same phase for every level of sample doping , before or after annealing.
All the sample without annealing shows that there is no changes of unit-cell volume,
therefore this proof the all samples are form of crystalline orthorhombic system
because the ion size of Fe’* and Mn®" are similar. At annealing temperature of
1000°C, 1150°C and 1300°C, the volume of unit cell changed in the LCMFO due to
the changes of microstructure. The surface morphology for all the sample shows the
surface roughness increase by root mean square for every level of sample doping,
before or after annealing. At the annealing temperature of 1150°C, the surface
roughness increased the most from 376.5 nm to 624.7 nm. The phenomena happened
due to the optimum grain growth in the sample which caused the size of grain become

large and the boundary between grain become near.
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BAB 1

PENDAHULUAN

1.1  PENGENALAN

Sejak penemuaan unsur nadir bumi yang mengandungi mangan oksida merupakan
sebab utama perkembangan penyelidikan dalam bidang ini. Sejak permulaan awal
1900-an, kajian yang dijalankan oleh penyelidik menunjukkan sebahagian manganit
boleh menunjukkan perubahan fasa magnet pada keadaan suhu bilik di mana terdapat
medan mgnet yang merangsangkan satu peralihan dari keadaan logam ke penebat
(Chahara et al., 1993, Helmolt ef al., 1993 dan Jin, 1994). Hasil kajian menunjukkan
mangnit mengandungi magnetorintangan yang tinggi, oleh yang demikian ia dipanggil

magnetorintangan raksasa (CMR).

Magnetorintangan (MR) ialah suatu perubahan yang besar dalam rintangan
elektrik apabila medan magnet digunakan pada kumpulan oksida tentu berlaku di
mana kebanyakannya mengandungi unsur mangan (Mn). Bahan manganit terdiri
daripada struktur hablur jenis perovskite iaitu Rj.xAxMnOj; yang menunjukkan unit sel
dari perovskite, di mana R ialah ion trivalen nadi bumi seperti La, Nd dan Pr dan A
ialah dwivalen seperti Ca, Sr, Ba, dan Pb. Struktur hablur ini dapat digambarkan

seperti dalam Rajah 1.1. Kebenaran tentang formula struktur pervoskite masih diakui



oleh ahli sains sehingga sekarang (Jonker & Santen, 1950). Dalam bahan jenis
perovskite akan menghasilkan satu perubahan besar dalam kerintangan elektrik

dengan kewujudan medan magnet.

& O A(La”, Ca™,
Q Ba’'...)
@ B (Mn*', Mn*)

Or O O 0(0%)

C > C

Rajah 1.1 Skema struktur hablur daripada perovskite

CMR disebabkan oleh peralihan penebat logam yang merangsangkan medan
magnet boleh dijumpai dalam struktur hablur. Struktur hablur dikenali sebagai
perovskite di mana atom-atom yang tersusun dalam lapisan diskrit terdiri daripada
berlainaan komposisi. Bahan yang disebabkan oleh kesan CMR muncul pada keadaan
asal adalah tak homogen kerana wujud kecenderungan mengalami pemisahan
keadaan. Ahli sains menyatakan bahawa CMR dapat diperhatikan dalam dua
kumpulan daripada mangan oksida, iaitu  dipanggil perovskite dan sebatian
pyrochlore.  Selain itu, kelakuan CMR boleh dijumpai dalam Europium

Chacogenides.



Pada tahun 1994, magnetorintangan dari mangan oksida jenis perovskite dalam

sistem La;xCa,MnOs.4 ditemui oleh McCormack (Turilli & Licci, 1996). Hasil

kajian menunjukkan peningkatan nilai peratusan CMR dalam rintangan adalah lebih

besar daripada magnetorintangan gergasi (GMR). Pada masa kini, manganit

perovskite R;xAMnO; merupakan sebatian bahan yang memainkan perana penting

dalam dua aspek iaitu:

i

ii.

1.2

Dari segi pandangan teknologi tentang aplikasi peranti berdasarkan
kemungkinan sebatian dengan sifat CMR. Kelakuan CMR wujud dalam
lingkungan julat 0.2< x<0.5. Dalam lingkungan dopan sebegini, kerintangan
(p) lawan suhu dengan kelengkungan suhu biasa menunjukkan puncak yang
tajam pada suhu tertentu, T, menandakan persilangan dari sifat logam
(dp/dt>0) yang berada di bawah T, untuk mengaktifkan sifat logam (dp/dt<0)
yang berada di atas T,. Penggunaan medan magnet luaran menghalang p
dengan kuat dan bergerakan puncak kerintangan ke suhu yang lebih tinggi.
Sehubungan itu, menghasilkan CMR dekat dengan T,

Dari segi penyelidikan asal, masih terdapat banyak kekurangan dari segi

perjelasan teori kuantitatif kerana kurangnya minat ahli sains.

APLIKASI MAGNETORINTANGAN

Penemuan dopan dalam manganit perovskite, R.xA,MnO3; memberikan peluang yang

baru dalam pelbagai aplikasi peranti dan prinsip-prinsip fizik asas (Kim et al., 1999).

Kesan CMR ini mempunyai potensi dalam bidang teknologi bermagnet seperti

berikut:

i,

Magnet transistor




ii. Kepala pembaca cakera keras
iii. MRAM memori

iv. Magnet sensor

1.3 TUJUAN KAJIAN

Tujuan kajian ini adalah menentukan cirian sistem La-Ca-Mn-Fe-O (LCMFO)
terhadap kesan pemanasan (annealing) dan kesan pendopan ferum (Fe) dalam
bahagian Mn sistem La-Ca-Mn-O (LCMO). Penyelidikan ini adalah untuk mencari
bahan baru yang menunjukan sifat-sifat magnet dan elektronik seperti kandungan semi
logam dalam nadi bumi dan sebatian mangan oksida, dan peranan Mn dalam

kekonduksian dan sifat CMR.

1.4  OBJEKTIF KAJIAN

Objektif kajian ini adalah menkaji kesan pendopan dan kesan suhu pemanasan
terhadap sistem La-Ca-Mn-O (LCMO). Maka formula pendopan dalam sistem
LCMO ialah Lag¢7Cag33Mn;«FexOs3.5. Pencirian sampel dilakukan untuk menkaji
kesan pendopan dan kesan pemanasan bagi sistem LCMFO adalah seperti berikut:
i. Menentukan kesan pendopan Fe ke atas sifat struktur dan fasa sampel,
morfologi permukaan sampel, dan sifat CMR.
ii. Menentukan kesan pemanasan ke atas sifat struktur dan fasa sampel, morfologi

permukaan sampel, dan sifat CMR.



BAB 2

ULASAN PERPUSTAKAAN

2.1 PENGENALAN

Pada awal tahun 1990-an, had pencapaian sensor MR mengembang secara mendadak
dengan penemuan kesan GMR pada tahun 1988 oleh kumpulan penyelidik Baibich.
Dalam beberapa tahun berikutnya, penemuan baru tentang CMR dalam dopan
manganit perovskite di filem nipis pada suhu bilik, ini telah membuka peluang baru
bagi aplikasi yang berpotensi dalam bidang industri sensor (Sun & Gupta, 1998).
Justeru itu, terdapat banyak eksperimen dan teori telah dijalankan untuk memahami

kajian terhadap kesan MR.

MR ialah perubahan rintangan elektrik disebabkan oleh medan magnet luaran.
Nilai positif dan negatif MR merujukkan kepada penambahan dan pengurangan
rintangan dengan medan magnet. Secara umum, MR boleh mengklasifikasikan asal
kepada beberapa kategori iaitu, ordinary magnetoresistance (OMR), anisotropic
magnetoresistance  (AMR),  colossal — magnetoresistance  (CMR),  giant

magnetoresistance (GMR) dan tunneling magnetoresistance (TMR).



2.2 TEORI MANGANIT PEROVSKITE

Pada awal tahun 1950-an, ahli sains mula menjumpai manganit perovskite. CMR
manganit telah dikaji dengan teliti untuk kegunaan teknologi tentang MR, tetapi bahan
tersebut juga merupakan kepentingan saintifik, sebagai contoh penguasaan
kekonduksian logam melalui hubungan yang kuat (Ramirez, 1997). Kebiasanya
sebatian LaMnO; antiferomagnet, jika antara 10% dan 50% ion La’" digantikan
dengan ion dwivalen seperti Sr’*, Ca®*, atau Ba’* maka rintangan menurun secara
mendadak dan bahan yang wujud bertukar menjadi feromagnet. Kesan penggantian
ion 2° dengan ion 3" dalam tapak La adalah memaksa Mn yang berhampiran berubah
dari ion 3" kepada 4". Di mana Mn’* dan Mn*" adalah berada bersebelah tapak Mn,
kewujudan kekonduksian dengan loncatan elektron dari Mn®* dan Mn*" yang melalui
perantaraan anion oksigen. Polarisasi spin bagi loncatan arus harus diperlukan untuk
proses serentak loncatan dua elektron iaitu dari Mn*" ke O” dan dari 0> ke Mn*".
Oleh itu, pertukaran antara Mn’" dan Mn* berlaku yang dipanggil tukar ganti berganda

(Double Exchange).

Menurut teori tindakan bersaling tukar ganti berganda yang asas yang pertama
kali dicadangkan oleh Zener pada tahun 1951 telah digunakan untuk menjelaskan
fenomena MR (Dionne, 1996). Namun, teori tindakan bersaling tukar ganti berganti
tidak mencukupi untuk mejelaskan dengan baik dalam fenomena ini. Maka,
kewujudan teori yang lain seperti pengherotan Jahn-Teller (JT) (Ramirez, 1997,
Dionne, 1996 dan Li er al., 1998), sudut pengikatan Mn-O-Mn dan tindakan bersaling
Supertukar ganti (Superexchange) untuk menjelaskan kesan CMR di manganit

pervoskite (Goodenough, 1997 dan Ramirez er al., 1997).



2.2.1 Tindakan Bersaling Tukar Ganti Berganda (Double Exchange )

Pada tahun 1951, Model tindakan bersaling tukar ganti berganda yang dicadangkan
oleh Zener untuk menerangkan kelakuan feromagnet dan metalik yang berlaku secara
serentak, kedua-duanya mempunyai fungsi gubahan dan suhu (Dagotto ef al., 2001).
Menurut model ini, susunan feromagnet antara ion magnet yang bersebelahan adalah
serupa supaya elektron dop dapat menurunkan tenaga kinetiknya dengan proses

loncatan berganda melalui satu anion.

Dalam La;xAxMnOj; (A=ion dwivalen), pengantian daripada ion dwivalen
kepada ion trivalen yang menyebabkan kewujudan lohong seperti ion Mn** (t32geg°)
dalam sistem ini. Elektron-elektron yang t, disusun secara selari pada
menyetempatkan spin t3zg oleh gandingan petua Hund yang kuat. Loncatan di antara
kedudukan elektron Mn*" dan Mn*" dipengaruhi oleh hubungan susunan pada
menyetempatkan spin, di mana adalah maksimum apabila menyetempatkan spin
adalah selari manakala minimum apabila menyetempatkan spin antiselari. Apabila
elektron meloncat dari Mn®" (f'e,') ke Mn*" (t)ye,") dengan menggunakan
mekanisme tindakan bersaling tukar ganti berganda, susunan spin tidak berubah.
Proses loncatan ini meningkatkan pengaliran logam dan seterusnya menyebabkan
keferomagnetan. Pertukargantian suatu lohong berlaku secara serentak dari Mn*" ke

O dan dari O ke Mn **:

3 1 3 0 3 1
t 2geg ‘O‘ tBdego > t deg = t deg



Julat panjang feromagnet wujud di bawah T.. Ini merupakan ketertiban
feromagnet yang merosakkan menyetempatkan spin berkutub yang disebabkan oleh
pengaruh kesan JT yang dinamik. Maka elektorn dapat bergerak secara bebas dan
menunjukkan pengurangan kerintangan dengan suhu. Takat suhu di mana kerintangan
mula menyusut dikenali sebagai fasa peralihan suhu. Oleh yang demikian, sejenis
penebat logam peralihan yang unik telah diperhatikan pada T, (Fontcuberta et al.,
1999 dan Dagotto et al., 2001). Model tindakan bersaling tukar ganti berganda dapat

ditunjukkan seperti dalam Rajah 2.1.

Keadaan valens bercampur Mn** / Mn**

Loncatan Loncatan
elektron elektron

Rajah 2.1 Skema tindakan tukar ganti berganda bagi Mn-O-Mn
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