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Bacalah! Tuhanmulah Yang Maha Mulia. Yang mengajarkan manusia dengan perantaraan pena.






PRAKATA

Dengan asma Allah Yang Maha Pengasih dan Maha Penyayang

Segala puji bagi Allah, Tuhan semesta alam. Atas rahmat dan karunia-Nya
semata penulis dapat menyelesaikan penulisan buku orasi ilmiah ini. Penulis
mengucapkan terima kasih dan penghargaan kepada Forum Guru Besar ITB
atas kesempatan yang diberikan untuk menyusun buku ini dan
disampaikannya dalam acara orasi ilmiah Guru Besar. Penulis juga
mengucapkan terima kasih dan penghargaan kepada semua pihak yang telah
membantu dalam penyelesaian buku ini.

Buku ini berisi paparan tentang pengembangan sensor lingkungan
berbasis material semikonduktor oksida logam. Pengembangan sensor untuk
gas polutan sangat penting untuk menghadapi tantangan global terkait
pencemaran udara yang semakin meningkat. Gas-gas berbahaya seperti
karbon monoksida dan belerang dioksida dapat berdampak serius terhadap
kesehatan manusia dan lingkungan, sehingga diperlukan sistem pemantauan
yang andal, sensitif, dan efisien untuk mendeteksi keberadaan gas-gas
tersebut. Sensor gas berbasis semikonduktor oksida logam menawarkan
solusi yang menjanjikan karena memiliki sensitivitas tinggi, waktu respons
yang cepat, serta biaya produksi yang relatif rendah. Buku ini memaparkan
hasil penelitian tentang upaya berkelanjutan dalam peningkatan performa
deteksi sensor. Fungsionalisasi material semikonduktor oksida logam -
melalui teknik seperti doping logam, pembentukan struktur nano, modifikasi
struktur material atau pembentukan material komposit - dilakukan untuk
meningkatkan sensitivitas, selektivitas, dan stabilitas sensor terhadap gas
polutan.

Penulis berharap semoga tulisan ini berkontribusi menambah khasanah
pengetahuan yang dapat memperluas wawasan dan menjadi sumber inspirasi
para peneliti.

Bandung, 21 Juni 2025

Penulis

Prof. Ahmad Nuruddin vii
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Buku ini memaparkan hasil penelitian terkait pengembangan sensor gas,
khususnya untuk gas polutan udara berbasis semikonduktor logam oksida,
yang merupakan bagian dari beberapa minat penelitian penulis, yaitu
pengembangan material fungsional untuk penyimpan dan konversi energi
elektrik, dan material fungsional untuk aplikasi sensor lingkungan dan
kesehatan. Buku ini secara khusus memaparkan hasil penelitian penulis
bersama-sama rekan sejawat kelompok keahlian Material Fungsional Maju
dan mahasiswa bimbingan terkait penelitian material untuk aplikasi sensor
lingkungan.

Buku ini terdiri atas 5 bab, yaitu Bab 1 merupakan pendahuluan, Bab 2
tentang sensor gas dan material semikonduktor oksida logam, Bab 3
menguraikan hasil penelitian sensor gas berbasis semikonduktor oksida
logam dan modifikasinya, Bab 4 tantangan dan arah pengembangan, dan Bab
5 kata penutup. Pada bab pendahuluan disampaikan tentang dampak
kemajuan perkembangan industri dan peningkatan aktivitas urbanisasi
terhadap polusi udara. Bab ini juga memaparkan secara ringkas jenis-jenis gas
polutan dan batasan paparan yag diperkenankan untuk menghindari dampak
negatif terhadap kesehatan manusia dan lingkungan, metode deteksi gas,
serta pilihan semikonduktor logam oksida sebagai material pendeteksi gas
polutan. Pada Bab 2 dipaparkan tentang prinsip dasar bekerjanya sensor gas
berbasis semikonduktor logam oksida tipe-n dan tipe-p ketika terpapar gas
polutan, serta kinerja sensor yang penting untuk mengukur keefektifan
sensor dalam merespons keberadaan gas polutan. Bab 3 dipaparkan capaian
penelitian dalam pengembangan sensor gas, khususnya karbon monoksida
(CO), belerang dioksida (SO,), dan etanol (C,HsOH). Hasil penelitian yang
dijabarkan pada Bab ini merupakan rangkaian penelitian dalam rangka
peningkatan kinerja sensor gas berbasis semikonduktor oksida logam,
khususnya material seng oksida (ZnO) dan tungsten trioksida (WO,). Bab 4
menyampaikan tantangan dan arah pengembangan sensor. Bab 5
disampaikan tentang usaha penelitian berkelanjutan yang diperlukan dalam
pengembangan sensor gas berbasis semikonduktor oksida logam di
Laboratorium Material Fungsional Maju FTI ITB.
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1 PENDAHULUAN

Kemajuan teknologi telah secara nyata mengubah kehidupan manusia,
membawa kenyamanan yang lebih besar, peningkatan layanan kesehatan,
transportasi yang efisien, dan kota-kota yang lebih cerdas. Dari otomasi
industri hingga konektivitas digital, inovasi-inovasi ini telah secara signifikan
meningkatkan kualitas hidup, memungkinkan orang untuk hidup lebih lama,
bekerja lebih efisien, dan mengakses layanan dengan lebih mudah. Namun,
kemajuan teknologi yang pesat ini juga membawa dampak negatif terhadap
lingkungan—khususnya pada penurunan kualitas udara. Peningkatan
aktivitas industri, emisi kendaraan bermotor, produksi energi, dan timbulan
limbah telah menyebabkan pelepasan gas berbahaya seperti karbon
monoksida (CO), nitrogen oksida (NO,), sulfur dioksida (SO,), dan senyawa
organik volatil (VOC) ke atmosfer. Polutan-polutan ini tidak hanya
berkontribusi terhadap pemanasan global, tetapi juga menimbulkan risiko
kesehatan yang serius bagi manusia dan ekosistem. Studi menunjukkan
bahwa kualitas udara yang buruk berkorelasi dengan peningkatan kejadian
penyakit pernapasan, kondisi kardiovaskular. Organisasi Kesehatan Dunia
(WHO) memperkirakan bahwa sekitar 7 juta kematian dini setiap tahunnya
dapat dikaitkan dengan polusi udara, di mana sebagian besar terkait dengan
paparan gas-gas berbahaya ini (Pathi dkk., 2023). Sehingga kebutuhan akan
sistem monitoring gas berbahaya ini merupakan kebutuhan yang penting.

Usaha untuk mendeteksi keberadaan gas berbahaya di udara telah dimulai
jauh hari sebelum ditemukannya material semikonduktor oksida logam yang
dikembangkan menjadi perangkat sensor gas saat ini. Perangkat pendeteksi
gas pertama dapat ditemukan di tambang batu bara, di mana burung kenari
digunakan sebagai sistem peringatan kebocoran gas (Gambar 1). Penggunaan
burung kenari sebagai sistem deteksi gas yang menyedihkan tersebut
dihentikan setelah ditemukannya lampu Davy pada tahun 1815, yang
merupakan perangkat pendeteksi gas buatan manusia pertama untuk
mengidentifikasi metanol dan menipisnya konsentrasi oksigen di dalam
tambang batu bara. Kemudian, produk sensor resistif untuk mendeteksi gas
berbahaya diluncurkan oleh Seiyama dan Taguchi, menandai lahirnya sensor
gas semikonduktor oksida logam (Patowary, 2018; Nadargi dkk., 2023).
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(@ (b)

Gambar 1 (a) Perangkat pendeteksi gas karbon monoksida di tambang batu bara menggunakan
burung kenari sebagai penanda hadirnya gas berbahaya
(https://www.bbc.co.uk/ahistoryoftheworld/objects/ILTjS4h4RNyMWrLXSYWOoA), (b)
lampu Davy
(https://www.bbc.co.uk/ahistoryoftheworld/objects/ILTjS4h4RNyMWrLXSYWOoA.)

1.1 GasPolutan

Polutan adalah zat berbahaya di udara yang berasal dari sumber alami dan
buatan manusia, termasuk emisi kendaraan, proses industri, pembangkit
listrik, dan kegiatan pertanian. Gas-gas ini sering tidak terlihat oleh mata atau
tercium baunya, namun memiliki dampak besar pada kualitas udara dan
kesehatan masyarakat. Beberapa polutan gas yang paling umum dan
berbahaya adalah karbon monoksida (CO), nitrogen dioksida (NO,), sulfur
dioksida (SO,), ozon (0O,), amonia (NH;), dan senyawa organik volatil (VOC).
Gas-gas ini dapat memicu berbagai masalah kesehatan, mulai dari iritasi
ringan pada mata dan tenggorokan hingga kondisi serius seperti asma,
penyakit jantung, dan bahkan kanker dengan paparan jangka panjang.

Untuk mengurangi risiko ini, badan kesehatan dan lingkungan seperti
Organisasi Kesehatan Dunia (WHO), Administrasi Keselamatan dan
Kesehatan Kerja (OSHA), dan Badan Perlindungan Lingkungan (EPA) telah
menetapkan standar keselamatan yang dikenal sebagai batas paparan. Batas
ini mendefinisikan konsentrasi maksimum setiap gas yang dapat diterima
untuk paparan aman dalam jangka waktu tertentu. Ada beberapa jenis batas
paparan: Time-Weighted Average (TWA), yang merupakan rata-rata konsentrasi
selama 8 jam sehari; Short-Term Exposure Limit (STEL), yang merupakan
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paparan maksimum dalam periode pendek selama 15 menit; dan Ceiling Limit,
yang tidak boleh dilampaui dalam waktu berapa pun.

Setiap gas memiliki nilai ambang tertentu berdasarkan toksisitas dan
potensi dampak kesehatannya. Misalnya, OSHA mengizinkan paparan 50 ppm
untuk karbon monoksida, sementara WHO merekomendasikan 35 ppm
selama satu jam. Nitrogen dioksida, polutan yang banyak ditemukan di jalan
raya, memiliki batas paparan jangka pendek sebesar 5 ppm, dan WHO
menetapkan pedoman satu jam pada 0,1 ppm. Ozon, meskipun bermanfaat di
atmosfer atas, berbahaya di permukaan tanah; OSHA membatasi paparan 8
jamnya hingga 0,1 ppm. Begitu juga dengan amonia yang dibatasi pada 25 ppm
(TWA) dan 35 ppm (STEL), sementara VOC yang bersifat karsinogenik seperti
benzena dibatasi pada 1 ppm karena risiko kesehatan jangka panjangnya.

Penegakan batas paparan ini memerlukan penggunaan sistem deteksi dan
pemantauan gas yang handal, terutama di area berisiko tinggi seperti lokasi
industri, laboratorium, dan lingkungan perkotaan yang padat penduduk.
Sensor modern dan teknologi pemantauan kualitas udara kini menyediakan
data real-time, memungkinkan respons cepat terhadap tingkat gas berbahaya.
Dengan terus memantau konsentrasi polutan, industri dapat mematuhi
peraturan lingkungan dan mengambil tindakan korektif sebelum paparan
menjadi berbahaya.

1.2 Metode Deteksi Gas

Dalam menghadapi tantangan global terkait pencemaran udara, deteksi dini
dan pemantauan berkelanjutan terhadap gas-gas polutan menjadi kebutuhan
yang tidak dapat ditawar. Metode deteksi gas merupakan fondasi bagi sistem
pemantauan kualitas udara, baik untuk keperluan lingkungan, industri,
maupun kesehatan masyarakat. Berbagai metode telah dikembangkan
sepanjang dekade terakhir, mulai dari pendekatan konvensional yang
berbasis teknik laboratorium, hingga sensor cerdas yang dapat dipasang
secara langsung di lapangan.

Metode konvensional seperti kromatografi gas (Gas Chromatography),
spektroskopi inframerah (FTIR), dan spektroskopi UV-Vis memang telah
terbukti memiliki akurasi yang sangat tinggi. Teknik-teknik ini mampu
mendeteksi berbagai jenis gas secara simultan dengan sensitivitas yang sangat
baik. Namun, di balik kecanggihannya, metode-metode ini juga memiliki
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keterbatasan: peralatan yang digunakan berukuran besar, mahal, dan
memerlukan keahlian khusus dalam pengoperasiannya. Lebih dari itu,
metode ini umumnya tidak mampu memberikan hasil secara real-time di
lapangan, sehingga kurang ideal untuk pemantauan dinamis dan
berkelanjutan.

Sebagai respons terhadap keterbatasan tersebut, para peneliti mulai
mengembangkan solusi yang lebih praktis dan ekonomis, yaitu penggunaan
sensor berbasis material semikonduktor oksida logam (Metal Oxide
Semiconductor /| MOS). Sensor jenis ini bekerja berdasarkan prinsip perubahan
resistansi listrik akibat interaksi antara gas polutan dan permukaan material
semikonduktor. Gas-gas seperti karbon monoksida (CO), nitrogen dioksida
(NO,), dan senyawa organik volatil (Volatile Organic Compound / VOC) dapat
terdeteksi melalui perubahan nilai hambatan listrik yang terukur.
Keunggulan utama dari sensor ini adalah kecepatan responsnya, konsumsi
daya yang rendah, dan kemudahan untuk diproduksi dalam skala kecil—
sehingga sangat ideal untuk aplikasi portabel.

Kemajuan dalam nanoteknologi juga telah memperkuat kinerja sensor
MOS secara signifikan. Dengan memanfaatkan struktur nanomaterial seperti
nanopartikel, nanorod, dan film tipis, luas permukaan aktif dari sensor dapat
ditingkatkan, sehingga memperbesar kemungkinan interaksi dengan molekul
gas. Ini berdampak langsung pada peningkatan sensitivitas dan selektivitas
sensor.

1.3 Material Semikonduktor Oksida Logam

Material semikonduktor logam oksida (Metal Oxide Semiconductor/MOS)
memiliki peran penting dalam dunia elektronik modern karena sifatnya yang
serbaguna dan aplikasinya yang luas. Semikonduktor ini, yang memiliki
rentang celah pita energi yang beragam serta ketersediaan yang tinggi, cocok
untuk berbagai teknologi, termasuk fotovoltaik, sensor gas, dan transistor
lapisan tipis. Sebuah studi menunjukkan bahwa logam oksida murni tidak
hanya melimpah dan murah, tetapi juga mudah disintesis, sehingga
menjadikannya sebagai kandidat yang menjanjikan untuk perangkat
fotovoltaik (Zhu dkk., 2011). Fleksibilitas material ini melampaui aplikasi
energi, sebagaimana dibuktikan oleh perannya sebagai lapisan transportasi
elektron yang efektif dalam quantum dot light-emitting diodes (QD-LEDs), di
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mana mobilitas elektronnya yang tinggi meningkatkan injeksi dan
transportasi muatan, sehingga secara signifikan meningkatkan efisiensi
luminansi (Park dkk., 2020). Selain itu, logam oksida menunjukkan
kemampuan deteksi gas yang luar biasa karena reaktivitasnya yang tinggi dan
keberadaan vakansi oksigen yang memfasilitasi adsorpsi permukaan secara
signifikan, menjadikannya sangat cocok untuk mendeteksi berbagai jenis gas
(Guan dkk., 2020).

Sejarah penemuan material semikonduktor oksida logam berawal dari
pengamatan terhadap fenomena interaksi gas dengan permukaan padatan
pada awal abad ke-20. Pada tahun 1938, P. Brauer dan rekan-rekannya
menemukan bahwa adsorpsi uap air dapat memengaruhi konduktivitas listrik
Cu,0O, menandai awal pemahaman bahwa permukaan oksida logam memiliki
sensitivitas terhadap lingkungan. Penemuan penting lainnya terjadi pada
tahun 1952, ketika Brattain dan Bardeen menunjukkan bahwa molekul gas
yang teradsorpsi pada permukaan semikonduktor dapat mengubah sifat
listriknya. Penelitian ini membuka jalan bagi pemanfaatan oksida logam
sebagai bahan aktif dalam sensor gas. Kemudian pada tahun 1954, G. Heiland
menemukan bahwa ZnO dapat merespons gas pereduksi seperti hidrogen.
Tonggak penting lainnya terjadi pada tahun 1962, ketika T. Seiyama dan
timnya merancang sensor gas resistif pertama menggunakan lapisan ZnO.
Inovasi ini diikuti oleh komersialisasi besar-besaran oleh Naoyoshi Taguchi
pada tahun 1970, yang memproduksi sensor gas berbasis SnO, (Chesler dan
Harnoiu, 2023).

Struktur kristal dari bahan semikonduktor logam oksida merupakan aspek
fundamental yang menentukan sifat elektronik dan aplikasinya. Banyak
logam oksida, seperti seng oksida (Zn0O), memiliki struktur wurtzit heksagonal
yang dikenal dengan stabilitas termal dan kimianya yang tinggi, yang secara
signifikan meningkatkan sifat piezoelektrik dan semikonduktornya (Wang
dkk., 2004). Sebagai contoh, susunan atomik ZnO terdiri atas lapisan seng dan
oksigen yang berselang-seling, menghasilkan geometri koordinasi unik yang
memengaruhi konduktivitas dan perilaku optiknya (Wang dkk., 2004). Selain
itu, material semacam ini dapat menampilkan berbagai fase kristal, termasuk
struktur perovskit, rutil, dan spinel, yang masing-masing memberikan
kontribusi berbeda terhadap kinerja elektronik dan adaptabilitas
semikonduktor secara keseluruhan (Wang dkk., 2004).
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Lebih lanjut, penambahan dopan atau variasi dalam teknik sintesis dapat
menyebabkan perubahan signifikan pada fase kristal dan morfologi
semikonduktor tersebut, yang pada akhirnya memengaruhi karakteristik
listriknya. Seperti yang diamati dalam penelitian oleh Meng dkk.,
pengendalian kondisi pertumbuhan selama proses uap-cair-padat dapat
menghasilkan berbagai fase kristal pada nanowire indium-tin oxide (ITO),
yang menggambarkan pentingnya kondisi pemrosesan terhadap sifat
material (Meng dkk., 2014). Selain itu, Li dkk. melaporkan bahwa
penambahan unsur tanah jarang dapat meningkatkan struktur elektronik dan
kemampuan deteksi gas dari material seperti molibdenum oksida yang
didoping dengan serium, sehingga memengaruhi fungsionalitasnya dalam
aplikasi semikonduktor (Li dkk., 2017). Secara keseluruhan, pemahaman
terhadap struktur kristal ini dan sifat-sifat yang dihasilkannya sangat penting
untuk pengembangan teknologi semikonduktor logam oksida yang efisien
dan inovatif.

Semikonduktor logam oksida dapat diklasifikasikan secara umum menjadi
dua jenis utama, yaitu semikonduktor tipe-n dan tipe-p, yang masing-masing
memainkan peran penting dalam berbagai aplikasi elektronik dan
optoelektronik. Semikonduktor tipe-n, seperti seng oksida (ZnO) dan timah
oksida (Sn0O,), memiliki konsentrasi tinggi elektron bebas yang meningkatkan
konduktivitas listriknya. ZnO secara khusus dikenal karena sifat-sifatnya yang
telah banyak diteliti, kemudahan dalam fabrikasi, dan aplikasinya yang luas,
termasuk sebagai elektroda konduktif transparan dan fotodetektor (Shoute
dkk., 2016). Material tipe-n sering digunakan sebagai sensor gas, di mana
perubahan resistansi diamati akibat interaksi antara permukaan oksida dan
molekul gas yang diserap (Li dkk., 2016). Efektivitas material tipe-n sebagian
besar disebabkan oleh kemampuannya bereaksi dengan berbagai jenis gas,
menyebabkan perubahan konsentrasi pembawa muatan yang sangat penting
bagi kinerja sensor (Fine dkk., 2010).

Semikonduktor logam oksida tipe-n ditandai dengan kemampuannya
menghantarkan listrik melalui pergerakan elektron, yang menjadi sangat
penting saat menelaah struktur pita elektroniknya. Salah satu contoh umum
semikonduktor tipe-n adalah seng oksida (ZnO), yang memiliki celah pita
(bandgap) lebar sekitar 3,3 eV (Kim & Jang, 2016). Diagram pita energi dari
logam oksida tipe-n umumnya menunjukkan posisi minimum pita konduksi
(Conduction Band Minimum/CBM), yang terutama terdiri atas orbital-s logam,
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yang terpisah dari posisi maksimum pita valensi (Valence Band
Maximum/VBM) oleh celah pita tersebut (Wang dkk., 2016). Kepadatan
elektron yang tinggi sering dicapai melalui mekanisme seperti penciptaan
kekosongan oksigen, yang berperan sebagai tingkat donor di dalam celah pita,
memfasilitasi konduksi elektron dan meningkatkan konduktivitas material
secara keseluruhan (Wang dkk., 2016).

Mekanisme konduksi dalam semikonduktor tipe-n sangat bergantung
pada delokalisasi elektron, terutama dalam keberadaan kation logam berat,
yang dapat meningkatkan mobilitas elektron dengan mengurangi massa
efektif pembawa muatan dalam pita konduksi (Koger dkk., 2019). Sifat ini
menjadikan logam oksida tipe-n sangat cocok untuk aplikasi pada perangkat
elektronik seperti transistor film tipis (thin-film transistors), yang
memanfaatkan mobilitas efek medan (field-effect mobility) yang optimal untuk
meningkatkan kinerja (Lee dkk., 2018). Selain itu, material tipe-n seperti
indium gallium zinc oxide (IGZO) dan timah oksida (Sn0O,) telah mendapatkan
perhatian dalam industri elektronik karena stabilitas dan efisiensinya yang
sangat baik, yang berdampak besar pada teknologi seperti layar tampilan dan
sel surya (Kim & Jang, 2016; Jang & Lee, 2019).

Sebaliknya, semikonduktor logam oksida tipe-p, seperti kuprus oksida
(Cu,0) dan nikel oksida (NiO), umumnya memiliki mobilitas pembawa
muatan yang lebih rendah dibandingkan dengan semikonduktor tipe-n.
Material ini memiliki hole intrinsik dalam struktur elektroniknya,
memungkinkan pembentukan sambungan p-n secara efektif, yang penting
untuk pembuatan berbagai komponen elektronik seperti dioda dan transistor
(Liu dkk., 2016). Namun, pengembangan semikonduktor tipe-p dengan
kinerja tinggi masih menjadi tantangan karena keterbatasan material yang
mampu memberikan konduktivitas dan stabilitas yang memadai (Liu dkk.,
2020). Kemajuan terbaru dalam rekayasa material dan kombinasi hibrida,
seperti pembuatan lapisan tipe-p dalam kerangka logam-organik (MOFs),
telah membuka peluang baru untuk meningkatkan sifat-sifat ini dan
memperluas aplikasinya dalam sensor dan fotokatoda untuk konversi energi
surya (Jang & Lee, 2019).

Selain klasifikasi tipe-n dan tipe-p, semikonduktor logam oksida juga
dapat direkayasa menjadi struktur komposit atau heterojunction untuk
meningkatkan sifat fungsionalnya. Sebagai contoh, pengembangan struktur
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logam oksida ganda meningkatkan efisiensi transportasi muatan dalam
perangkat seperti quantum dot light-emitting diodes (QD-LEDs) dengan
menggabungkan berbagai jenis oksida pada lapisan transportasi elektronnya
(Park dkk., 2020). Demikian pula, heterostruktur logam oksida
memungkinkan interaksi unik antara dua material semikonduktor, yang
dapat meningkatkan aktivitas fotokimia seperti fotokatalisis (Sakib dkk.,
2021). Fleksibilitas material ini memungkinkan penggunaannya dalam
berbagai aplikasi, mulai dari sensor lingkungan hingga sistem pemanen
energi, sehingga studi mengenai jenis dan strukturnya menjadi sangat penting
untuk kemajuan teknologi semikonduktor (Jiang dkk., 2012; Concina &
Vomiero, 2014).
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2 SENSOR GAS SEMIKONDUKTOR OKSIDA LOGAM

2.1 Prinsip Dasar Sensor Gas

Mekanisme pendeteksian gas pada sensor resistif berbasis oksida
semikonduktor sebagian besar didasarkan pada perubahan resistansi setelah
sensor terpapar gas target atau gas oksigen. Perubahan resistansi sensor
dipicu oleh interaksi kimia antara molekul gas target dan ion oksigen yang
teradsorpsi pada permukaan material oksida semikonduktor.

Konduktivitas pada material oksida semikonduktor tipe-n didominasi oleh
elektron pembawa muatan negatif. Ketika material oksida semikonduktor
tipe-n berada di lingkungan udara, yang mengandung kurang lebih 20%
molekul oksigen, molekul oksigen akan teradsorpsi di permukaannya.
Molekul oksigen yang teradsorpsi ini akan menarik elektron dari pita
konduksi ke permukaan material sensor, menghasilkan ion oksigen
kimisorpsi bermuatan negatif, seperti O,~, O-, dan O*, tergantung pada suhu
operasional sensor. Akibatnya, densitas elektron di pita konduksi berkurang
dan pada permukaan material sensor terbentuk lapisan deplesi elektron dan
penghalang potensial. Sehingga konduktivitas material oksida semikonduktor
menurun atau resistansi meningkat.

Suhu operasi sensor gas menentukan terbentuknya jenis ion oksigen
kimisorpsi. Pada suhu operasi di bawah 100 °C, molekul oksigen, O yang
teradsorpsi di permukaan menangkap elektron membentuk ion O, 4. Jika
suhu operasi dinaikkan ke kisaran antara 100 °C dan 300 °C, ion O, akan
menangkap elektron dan berubah menjadi ion O .as. Pada suhu operasi yang
lebih tinggi dari 300 °C, ion O~ ini dikonversi lebih lanjut menjadi ion 0% ().
Proses pembentukan ion oksigen pada permukaan material sensor ini dapat
dirangkum dalam persamaan reaksi sebagai berikut:

Oz(gas) <> O2(ads) (1)
O2(ads) + € ¢> Ozads) suhu < 100 °C (2)
Oz @ds) + € «> 207@ds) suhu 100-300 °C (3)
O@ds) + € <> O%(ds) suhu > 300 °C 4)
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Ketika sensor terpapar molekul gas target yang teradsorpsi di permukaan
material semikonduktor pada suhu operasi tertentu, gas target akan bereaksi
dengan ion oksigen kimisorpsi tersebut. Jika gas target merupakan gas
pereduksi, seperti CO, H,S, SO,, H,, NH;, CH,, HCHO, atau C,H;OH, reaksi
kimia yang terjadi akan melepaskan elektron, yang kemudian diinjeksikan
kembali ke dalam lapisan deplesi elektron, seperti terlihat pada Gambar 2,
diagram skematik mekanisme pendeteksian gas H,S. Hal ini menyebabkan
penyusutan lapisan deplesi elektron dan menurunkan energi penghalang
potensial (A¢). Akibatnya, resistansi permukaan dari material sensor
menurun. Pada Gambar 2 Li dan kawan-kawan menggunakan istilah
semiconducting metal oxide nanostructures (SMON) untuk material
semikonduktor oksida logam (Li dkk., 2019). Sebaliknya, jika gas target
merupakan gas pengoksidasi, seperti NO, NO,, N,0, Cl,, dan O,, reaksi dengan
ion oksigen kimisorpsi akan menangkap elektron, yang menyebabkan lapisan
deplesi elektron melebar, sehingga meningkatkan energi penghalang
potensial (A¢). Sehingga, resistansi permukaan material sensor akan
meningkat.

Electron-depletion layer Oy

E¢: bottom of conduction band; Ey: top of valence band; Egy: bulk Fermi level;
Ey,: surface Formi level; Ag: potential barrier:

Gambar 2 Diagram skematik mekanisme sensing semikonduktor oksida logam tipe-n terhadap gas
pereduksi H,S. Direproduksi dari Referensi Li dkk, 2019, dengan izin dari Royal Society of
Chemistry.

Mekanisme pendeteksian pada material semikonduktor oksida logam
tipe-p didasarkan pada perubahan resistansi permukaan material sensor
akibat perubahan konsentrasi hole, sebagai pembawa muatan positif, yang
disebabkan oleh reaksi redoks dengan gas target. Ketika sensor berada pada
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lingkungan udara dan dioperasikan pada suhu rendah, ion O, terbentuk dari
molekul oksigen yang teradsorpsi di permukaan semikonduktor tipe-p dan
menangkap elektron dari pita konduksi material sensor. Proses ini
menyebabkan densitas hole meningkat, mengakibatkan penurunan energi
Fermi permukaan. Pembentukan lapisan akumulasi hole di permukaan
material sensor tipe-p menyebabkan peningkatan konduktivitas atau
penurunan resistansi sensor. Hal ini berkebalikan dengan mekanisme
pendeteksian pada sensor material semikonduktor oksida logam tipe-n (Li
dkk., 2019).

Hole accumulation layer 0y N, H,0
Gb_'_ cv_c: + e
° o
o
o —
o
stk
sedyi—E
EF!-— i FP
 Ey

E¢: bottom of conduction band; Ey: top of valence band; Eg,: bulk Fermi level;
Ey,: surface Fermi level; Ag: potential barrier;

Gambar 3 Diagram skematik mekanisme sensing semikonduktor oksida logam tipe-p terhadap gas
pereduksi NHs. Direproduksi dari Referensi Li dkk, 2019, dengan izin dari Royal Society of
Chemistry.

Mekanisme pendeteksian material semikonduktor oksida logam tipe-p
terhadap gas pereduksi seperti NH;, ditunjukkan secara skematik pada
Gambar 3. Ketika molekul gas pereduksi teradsorpsi di permukaan material
sensor, reaksi antara NH; dengan ion akan melepaskan elektron, yang
kemudian bergabung dengan hole menghasilkan peningkatan energi Fermi
dan pengurangan lapisan akumulasi hole. Akibatnya, konduktivitas lapisan
material sensor menurun. Sebaliknya, untuk gas pengoksidasi, lebih banyak
elektron bebas akan ditangkap dari permukaan material sensor tipe-p. Proses
ini akan meningkatkan konsentrasi hole, menghasilkan peningkatan
konduktivitas pada sensor berbasis material semikonduktor oksida logam
tipe-p. Resistansi sensor berbasis material semikonduktor oksida logam tipe-
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p akan meningkat jika terpapar gas pereduksi, menurun jika terpapar gas
pengoksidasi (Li dkk., 2019).

2.2 Indikator Kinerja Sensor Gas

Ketika molekul gas target teradsorpsi pada permukaan semikonduktor oksida
logam, resistansi listrik material sensor berubah proporsional dengan
konsentrasi gas target. Jenis gas target (bersifat pereduksi atau pengoksidasi)
dan tipe material sensor (tipe-n atau tipe-p) memengaruhi perubahan
resistansi listrik. Perubahan resistansi sensor terhadap waktu ketika terpapar
gas target dan tanpa hadirnya gas target diilustrasikan pada Gambar 3, untuk
sensor MOS tipe-n dalam gas target bersifat oksidator.

{Targetzas O} (Targstza: OFF)

[ ! I
Rg---—:r ———————— :
09Rg|- -} - :
c 1R |
< B :
= iy :
= il '
{ i
R g o :
01Rg| - f. . e ————-
Raj---4 ! i !
[P— P — ]
tras trza

Time (sec) —

Gambar 4 Diagram skematik yang menunjukkan waktu respons dan pulih dari resistansi sensor gas MOS
tipe-n dalam gas target oksidator. Wilayah | ketika adsorpsi spesies oksigen, wilayah Il ketika
gas target dideteksi, dan wilayah Ill ketika aliran gas target dihentikan (Isaac dkk., 2022) Hak
cipta 2022, Springer Nature.

Dari Gambar 4 dapat diturunkan indikator kinerja sensor gas, yaitu (i)
sensitivitas/respons sensor, (ii) waktu respons dan waktu pulih, (iii)
selektivitas sensor, dan (iv) stabilitas sensor.
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e Sensitivitas/Respons Sensor

Sensitivitas sensor menentukan konsentrasi minimum gas target yang
dapat terdeteksi oleh sensor. Sensitivitas menunjukkan seberapa peka
sensor terhadap kuantitas gas yang diukur. Semakin tinggi sensitivitas,
semakin kecil perubahan konsentrasi gas yang bisa dideteksi oleh sensor.
Ini berarti sensor dengan sensitivitas tinggi akan lebih peka terhadap
perubahan konsentrasi gas target dan dapat mendeteksi konsentrasi gas
yang lebih rendah. Ada dua cara menentukan besarnya sensitivitas sensor,
yaitu:

Sensitivitas sensor untuk gas pereduksi dapat dihitung dengan rumus
berikut: S=Ra/Rgatau S = (Rg - Ra) / Rg, di mana Rg adalah nilai resistansi
sensor saat ada gas pereduksi, dan Ra adalah nilai resistansi sensor saat
tidak ada gas pereduksi. Sensitivitas sensor untuk gas pengoksidasi adalah
S=Rg/Raatau S = (Ra- Rg) / Ra, di mana Ra adalah resistansi sensor saat
tidak ada gas pengoksidasi dan Rg adalah resistansi sensor saat ada gas
pengoksidasi.

o Waktu Respons dan Waktu Pulih
Seperti terlihat pada Gambar 4 di atas, waktu respons didefinisikan
sebagai waktu yang diperlukan oleh perubahan resistansi sejak sensor
terpapar gas target hingga mencapai 90% dari keadaan stabil. Sedangkan
waktu pulih adalah waktu yang diperlukan agar resistansi dari material
sensor kembali ke nilai awalnya saat tidak ada gas target yang terdeteksi.
Biasanya, waktu pulih didefinisikan sebagai waktu yang diperlukan untuk
mencapai nilai yang sekitar 10% lebih tinggi dari resistansi awal.
Penggunaan batas 90% untuk waktu respons dan 10% untuk waktu pulih
adalah untuk tujuan kepraktisan. Hal ini karena banyak sensor gas,
terutama yang berbasis semikonduktor oksida logam (MOS), memiliki
kinetika adsorpsi dan desorpsi yang lambat. Akibatnya, untuk mencapai
nilai jenuh penuh atau kembali ke nilai dasar secara keseluruhan bisa
memakan waktu yang sangat lama, bahkan beberapa jam.
e Selektivitas Sensor

Selektivitas adalah kemampuan sensor gas untuk mengenali gas target di
antara berbagai jenis gas lainnya. Untuk sensor udara, selektivitas
merupakan parameter yang sangat penting karena banyaknya spesies gas
yang ada di udara ambien pada tingkat konsentrasi ppb (parts per billion)
atau ppt (parts per trillion) dapat menyebabkan perubahan resistansi pada
material MOS dengan cara yang mirip seperti gas target.
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Secara umum, untuk spesies gas yang biasanya hadir dalam
konsentrasi tinggi di atmosfer (misalnya di atas beberapa puluh hingga
ratusan ppm, seperti CO, dan H,0), pengembangan sensor gas yang
selektif lebih mudah dilakukan, karena tidak banyak senyawa atmosfer
lain yang terdapat dalam jumlah sebanyak itu.

Stabilitas Sensor

Stabilitas sensor adalah kemampuan sensor untuk mempertahankan sifat-
sifatnya dalam jangka waktu yang lama. Sensor gas stabilitas yang tinggi
apabila memiliki keandalan operasi dan kekuatan sinyal yang stabil
selama setidaknya 2-3 tahun tanpa terjadi pergeseran (drift) pada keluaran
sensor.

Stabilitas juga merupakan karakteristik penting, terutama bagi sensor
yang digunakan dalam aplikasi pemantauan jangka panjang. Aspek ini
mengacu pada kemampuan sensor untuk mempertahankan performa dari
waktu ke waktu melalui paparan berulang terhadap gas target tanpa
mengalami penyimpangan atau penurunan sensitivitas yang signifikan
(Minska dkk., 2024).
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3. FUNGSIONALISASI MATERIAL SEMIKONDUKTOR
LOGAM OKSIDA UNTUK SENSOR GAS

Pengembangan sensor gas berbasis semikonduktor oksida-logam (MOS) di
Laboratorium Material Fungsional Maju, Teknik Fisika FTI telah dimulai sejak
awal tahun 2000 (Nuruddin, 2007). Semikonduktor oksida-logam dipilih
sebagai material sensor gas karena memiliki sensitivitas yang tinggi terhadap
berbagai jenis gas, khususnya gas polutan, stabilitas kimia dan termal yang
baik, serta kemampuan untuk dimodifikasi struktur dan sifatnya. Di samping
itu, semikonduktor oksida logam mudah diproduksi dengan biaya relatif
rendah melalui metode sintesis yang sederhana.

Beberapa material semikonduktor oksida-logam, seperti ZnO, SnO,, TiO,,
dan WO;telah disintesis dalam bentuk bubuk, lapisan tebal, dan lapisan tipis
menggunakan metode sol-gel, presipitat, refluks, chemical bath deposition
(CBD), dan solvotermal. Elemen sensor dikembangkan dalam bentuk pellet
atau lapisan tebal/tipis yang didepositkan pada substrat. Lapisan tebal
material sensor didepositkan pada substrat alumina, dilengkapi elektroda
material perak-paladium (Ag-Pd) berstruktur jari, dengan metode doktor blade
atau screen printing. Lapisan tipis material sensor dibentuk menggunakan
metode perkaitan mandiri (self assembly).

Karakterisasi struktur mikroskopi, morfologi, komposisi elemen kimiawi,
gugus fungsi dan struktur molekul, melengkapi hasil pengukuran kinerja
sensor berdasarkan perubahan resistansi listrik akibat paparan gas target.
Berbagai metode sintesis material sensor dikembangkan, sistem karakterisasi
kinerja elemen sensor disempurnakan untuk menjamin akurasi dalam
pengukuran. Menggunakan fasilitas sintesis material dan ketersediaan
peralatan karakterisasi yang lebih lengkap memungkinkan pengembangan
sensor gas lebih baik. Beberapa sensor berbasis semikonduktor oksida-logam
seperti ZnO dan WO, dan material fungsionalisasinya seperti ZnO-Al, ZnO-
MWCNT, ZnO-rGO, WOs-Grafena telah dikembangkan untuk mendeteksi gas-
gas berbahaya seperti CO,, CO, SO,, dan senyawa organik mudah terbakar
(Volatile Organic Compound, VOC) seperti etanol, diuraikan lebih detail pada
subbab berikut.
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3.1 Sensor CO Berbasis ZnO

Pada awal tahun 2000, penelitian sensor gas berbasis semikonduktor logam-
oksida dikembangkan secara masif menjadi perangkat yang dominan untuk
alarm gas yang digunakan di tempat tinggal, komersial, dan industri. Salah
satu material logam-oksida yang populer dikembangkan adalah Zinc Oxide
(ZnO), mudah diperoleh di pasaran dengan harga yang relatif murah, tidak
beracun, dan mudah diproses menjadi elemen sensor. ZnO juga mudah
disintesis, diatur struktur kristal dan morfologinya, dan dipadukan dengan
unsur lainnya. Berbagai macam perangkat sensor keramik, lapisan tebal, dan
lapisan tipis telah dikembangkan secara empiris. Namun demikian, masih
tersedia ruang cukup besar untuk perbaikan kinerja sensor karena
kompleksitas sistem, material, dan kinetika reaksi sensor.

Berbagai bentuk dan komposisi elemen gas sensor berbasis ZnO juga telah
dikembangkan di Laboratorium Material Fungsional Maju untuk mendeteksi
gas CO. Elemen sensor berbentuk pelet difabrikasi dari bubuk ZnO komersial
dan dari bubuk ZnO hasil sintesis menggunakan metode presipitasi dengan
pelarut campuran methanol dan air-deionisasi. Presipitat warna putih
terbentuk setelah penambahan larutan ammonia ke dalam larutan seng
asetat. Bubuk hasil presipitasi dikalsinasi pada suhu 110 °C hingga 900 °C.
Bubuk ZnO komersial dan bubuk presipitat ditekan secara uniaksial
membentuk pelet diameter 10 mm dan tebal 2 mm sebagai sampel elemen
sensor. Kawat emas dilekatkan pada permukaaan pellet menggunakan pasta
AgPd dan dihubungkan dengan multimeter digital untuk mengukur
konduktansi elemen sensor. Sistem pengukuran konduktansi dan
perubahannya ditunjukkan pada Gambar 5. Gas CO 1000 ppm digunakan
untuk menguji daya deteksi elemen sensor pada suhu operasi 350 °C. Elemen
sensor yang memberikan respons terbaik diuji pada suhu 200 hingga 500 °C.
Perubahan konduktansi ketika tanpa paparan dan ketika terpapar gas CO
dimonitor dengan elektrometer. Sensitivitas sensor didefinisikan sebagai
rasio konduktansi sensor terpapar udara (Go) dan konduktansi sensor
terpapar gas CO (G), yaitu S = G/Go.
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Gambar 5 Skema diagram sistem pengukuran sensor dilengkapi pengatur suhu sampel dan aliran gas.

Bubuk ZnO hasil proses presipitasi dikalsinasi pada suhu 110, 400 dan 900
°C, dan dikarakterisasi mikrostrukturnya dengan difraksi sinar-X (XRD) dan
scanning electron microscope (SEM). Pola difraksi ketiga sampel menunjukkan
fasa multikristalin, sesuai dengan nilai standar XRD JCPDS 36-1451 (Gambar
6). Puncak-puncak difraksi diindeks dan memiliki struktur heksagonal ZnO
dengan nilai kisi a = 3,207 A dan ¢ = 5,140 A. Pola difraksi mengindikasikan
terbentuknya fasa kristalin pada suhu yang relatif rendah, hanya beberapa
derajat ketika kandungan air dalam sampel menguap. Kalsinasi lebih lanjut
pada suhu 400 °C menghasilkan intensitas puncak bidang (002) tumbuh lebih
cepat daripada puncak lainnya, yang menunjukkan pertumbuhan cenderung
berorientasi kristal pada sumbu c.
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Gambar 6 Pola difraksi sinar-X bubuk ZnO hasil presipitasi dan dikalsinasi pada suhu 110 °C, 400 °C, dan
900 °C.

Gambar 7 Morfologi permukaan ZnO hasil presipitasi dan dikalsinasi pada suhu (a) 110 °C, (b) 400 °C,
(c) 700 °C, dan (d) 900 °C.
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Bubuk ZnO yang dikalsinasi pada suhu berbeda memiliki morfologi
permukaan yang berbeda (Gambar 7). Setelah kalsinasi pada suhu 110 °C
(Gambar 7a), tampak adanya sisa-sisa bahan organik. Bahan organik ini
terurai saat bubuk dikalsinasi pada suhu 400 °C. Ukuran partikel pada kondisi
ini berada pada kisaran 100-300 nm (Gambar 7b). Molekul organik
sepenuhnya menghilang setelah kalsinasi pada suhu 700 °C, dan partikel ZnO
tumbuh secara unisotropik untuk membentuk partikel seperti batang
(Gambar 7c dan 7d).
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Gambar 8 Sensitivitas sensor ZnO komersial dan sensor ZnO hasil sintesis dikalsinasi pada temperatur
200 °C—900 °C. Sensor dioperasikan dalam ruang pada tempertur 350 °C terhadap gas target
CO 1000 ppm (Nuruddin dkk., 2007).

Respons elemen sensor terhadap gas CO 1000 ppm diukur pada suhu
operasi 350 °C. Sensitivitas (S) sensor terhadap gas CO merupakan rasio
konduktansi elemen sensor terpapar gas target terhadap konduktansi elemen
sensor dalam lingkungan udara. Hasil pengukuran menunjukkan keunggulan
material hasil sintesis sol-gel terhadap material komersial, seperti ditujukkan
pada Gambar 8. Jelas terlihat bahwa sensor ZnO hasil sintesis lebih sensitif
dibandingkan sensor yang dibentuk dari bubuk produk komersial. Sensitivitas
tertinggi diperoleh untuk sensor ZnO hasil sintesis yang dikalsinasi pada suhu
700 °C. Fenomena ini terkait dengan efek struktural di mana konduktivitas
sensor ditentukan oleh ketersediaan situs aktif permukaan yang menangkap
oksigen. Ukuran butiran ZnO yang dikalsinasi pada temperatur 700 °C
memiliki ukuran lebih kecil dibanding butiran ZnO komersial. Hal ini
mengindikasikan ZnO hasil sintesis memiliki luas permukaan yang lebih
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besar dan menyediakan situs aktif lebih banyak untuk adsorpsi gas oksigen
dan mengambil elektron dari pita konduksi menuju permukaan. Molekul gas
CO yang hadir pada permukaan ZnO bereaksi dengan ion oksigen menjadi gas
CO, menyebabkan turunnya penghalang energi permukaan karena
melepaskan kembali elektron ke pita konduksi dan konsekuensinya
meningkatkan konduktansi sensor.
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Gambar 9 Sensitivitas sensor ZnO, hasil sintesis yang dianil pada suhu 700 °C, terhadap gas CO
konsentrasi 1000 ppm yang dioperasikan pada suhu 200 hingga 500 °C (Nuruddin dkk., 2007).

ZnO hasil sintesis yang dikalsinasi pada suhu 700 °C dipapar dengan gas
CO konsentrasi 1000 ppm pada berbagai suhu operasi untuk menentukan
suhu operasi optimum. Hubungan antara suhu operasi dengan sensitivitas
sensor terhadap gas CO 1000 ppm ditunjukkan pada Gambar 9. Pada suhu
operasi antara 100 - 300 °C ion oksigen stabil pada permukaan ZnO adalah O*
dan O'. Reaksi yang relevan pada permukaan ZnO pada suhu ini adalah 2CO +
0* - 2CO, + e»dan 2CO + O — 2CO, + 2e". Tampak sensitivitas sensor tertinggi
dicapai sensor dioperasikan pada suhu 350 °C. Pada suhu 350 °C, sebelum
sensor terpapar gas CO, permukaan ZnO menyediakan situs aktif untuk
bereaksi dengan molekul oksigen di udara. Molekul oksigen yang teradsorpsi
pada permukaan ZnO menarik elektron dari pita konduksi untuk
mendekomposisi dan mengionisasi molekul oksigen, O, + e - O* (Takata dkk.,
1976). Akibatnya, pada material dekat permukaan ZnO terbentuk daerah
deplesi yang meningkatkan resistansi ZnO. Ketika sensor terpapar gas CO, ion
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oksigen pada permukaan ZnO bereaksi dengan molekul reduktor CO menjadi
CO, sambil melepaskan elektron ke pita konduksi, berdampak pada
penurunan resistansi ZnO. Reaksi permukaan yang relevan terjadi pada suhu
ini adalah 2CO + O* — 2CO, + 4e’, di mana energi termal cukup untuk melewati
energi penghalang bagi CO bereaksi dengan O* untuk meningkatkan
konduktansi sensor. Pada suhu di atas 350 °C sensitivitas menurun akibat
berkurangnya konsentrasi ion oksigen teradsorpsi pada permukaan ZnO.
Banyaknya situs aktif pada permukaan sensor terpapar gas reduksi dan
banyaknya ion oksigen teradsorpsi menentukan sensitivitas sensor. Pada
suhu operasi > 400 °C ion O* mulai terdesorpsi dari permukaan ZnO
mengakibatkan penurunan konduktansi sensor (Ikohura dkk., 1994).

Hasil penting yang diperoleh dari penelitian ini adalah proses sintesis ZnO
menggunakan metode presipitasi memiliki keleluasaan untuk mengatur
ukuran dan struktur partikel yang turut menentukan luas permukaan ZnO.
Namun, sensor berbasis ZnO hanya sensitif terhadap gas CO konsentrasi gas
tinggi pada suhu > 300 °C.

3.2 Sensor Etanol Berbasis ZnO Doping Aluminium

Peningkatan potensi kinerja sensor dalam deteksi uap etanol berasal dari
tingginya luas permukaan struktur nano sebagai wahana interaksi antara gas
yang ditargetkan untuk dideteksi dengan permukaan material sensor. Doping
logam ke dalam logam oksida telah diketahui memengaruhi morfologi
permukaan, penyerapan oksigen, suhu operasi, dan konsentrasi pembawa
muatan pada permukaan material sensor. Karena pada realitasnya deteksi gas
terjadi pada permukaan material sensor tempat gas diserap dan reaksi
permukaan terjadi, idealnya sensor dikembangkan dalam bentuk lapisan
tipis. Tersedianya metode deposisi lapisan tipis yang relatif sederhana dan
mudah dioperasikan, seperti Chemical Bath Deposition (CBD), memungkinkan
untuk mengembangkan sensor lapisan tipis berbasis ZnO untuk deteksi gas
pereduksi termasuk uap etanol.

Doping Al dalam ZnO bertujuan untuk meningkatkan konduktivitas listrik
dan kinerja sensor. Ketika ion Al dimasukkan ke dalam kisi ZnO, ion tersebut
menggantikan ion Zn* karena jari-jari ion AI*" lebih kecil (0,053 nm)
dibandingkan ion Zn** (0,074 nm), memfasilitasi pembentukan elektron bebas
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dan meningkatkan kerapatan pembawa muatan dalam semikonduktor
(Huang dkk., 2009).

Pada penelitian ini dilakukan pengembangan sensor berbasis ZnO untuk
mendeteksi uap etanol (C;HsOH). Lapisan tipis ZnO dan ZnO di doping
aluminium (AZO) didepositkan pada substrat alumina yang dilengkapi
elektroda material perak-paladium (Ag-Pd) berstruktur jari menggunakan
metode CBD. Detil proses deposisi lapisan tipis ZnO dan AZO digambarkan
dalam diagram alir berikut (Gambar 10):

Al-nitrat (3, 5, 7% mol)

[l

Zn-nitrat Urea e / ==

\1“/' " & ‘ D substrat

S
’, PR Aduk 30 min .

M 3 '\/ e —
Aduk 30 min L 6

Aduk 30 min T=60°C, t=48jam

sampel

Gambar 10 Diagram alir proses deposisi ZnO dan AZO menggunakan metode Chemical Bath Deposition.

Prekursor ZnO konsentrasi 0,15 M dibuat dengan melarutkan bubuk seng
nitrat tetrahidrat ke dalam pelarut terdiri atas campuran air terdeionisasi dan
etanol. Untuk mempercepat proses larutan campuran diaduk menggunakan
pengaduk magnetik dilengkapi pemanas selama 30 menit. Selanjutnya urea
ditambahkan sedikit demi sedikit kedalam larutan seng nitrat sambil diaduk
selama 30 menit. Bubuk aluminium nitrat nonahidrat dimasukkan ke dalam
larutan nitrat dengan variasi komposisi 3% mol, 5% mol dan 7% mol. Substrat
alumina dilapis elektroda jari direndam dalam larutan seng nitrat dan larutan
aluminium-seng nitrat dengan posisi berdiri selama 48 jam pada suhu 60 °C
untuk membuat lapisan tipis ZnO dan AZO. Hasil deposisi lapisan dikeringkan
dalam oven pada suhu 60 °C selama 30 menit. Struktur mikro dan morfologi
permukaan ZnO dan AZO diobservasi dengan XRD dan SEM. Sedangkan
karakteristik ZnO dan AZO sebagai elemen sensor uap etanol dievaluasi
menggunakan sistem pengukuran khusus, seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 11.

22 | Forum Guru Besar Institut Teknologi Bandung



Exhaust Gas
Multmeter

Picotest M335004

e —

Pressure Pressure
regulator regulator

Ethanol

Chamber

> /
j Control vaive

200, 400, and 600 ppm of
Ethanol

Termocouple Heater

Temperature
controller

Gambar 11 Perangkat sistem pengukuran kinerja sensor etanol menggunakan elemen sensor ZnO
doping Al (Yuliarto dkk., 2015) Hak cipta 2015, Institute of Electrical and Electronics
Engineers Inc.
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Gambar 12 Pola difraksi ZnO dan AZO dengan berbagai kandungan atom aluminium (Yuliarto dkk., 2015)
Hak cipta 2015, Institute of Electrical and Electronics Engineers Inc.

Pola difraksi ZnO dan AZO mirip dan menunjukkan struktur polikristalin
heksagonal wurtzite ZnO (Gambar 12). Pengaruh penambahan aluminium
terhadap pola difraksi sulit dibedakan. Analisis komposisi elemen Al, Zn dan
O dengan EDS menunjukkan adanya penurunan konsentrasi elemen
terkandung dalam lapisan tipis AZO, berturut-turut sebesar 1,48 at%, 2,90 at%
dan 3,55 at%.
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Gambar 13 Morfologi permukaan lapisan tipis (a) ZnO dan ZnO didoping (b) 3% mol aluminium, (c) 5%
mol aluminium, dan (d) 7% mol aluminium (Yuliarto dkk., 2015) Hak cipta 2015, Institute of
Electrical and Electronics Engineers Inc.

Penambahan aluminium berpengaruh terhadap morfologi permukaan
material. Gambar 13(a) menunjukkan struktur permukaan ZnO seperti bunga
dan (b-d) morfologi permukaan AZO berbagai konsentrasi doping menyerupai
lembaran berpori transparan yang saling terhubung. Banyaknya pori yang
terbentuk memungkinkan oksigen menyebar dan terserap pada permukaan,
sehingga penambahan aluminium sebagai dopan donor dalam ZnO
menciptakan kekosongan oksigen yang berfungsi sebagai situs aktif tempat
adsorpsi molekul etanol. Hal ini menyebabkan peningkatan sensitivitas ZnO
terdoping aluminium terhadap etanol. AZO lebih responsif terhadap etanol
daripada ZnO tanpa doping, terutama karena tebal lapisan deplesi dan tinggi
penghalang potensial yang berkurang secara signifikan setelah terpapar uap
etanol. Peningkatan sensitivitas berasal dari bertambahnya elektron bebas,
yang berkorelasi langsung dengan peningkatan karakteristik deteksi gas.
Mekanisme deteksi etanol pada permukaan ZnO dan AZO diilustrasikan pada
Gambar 14.
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Gambar 14 Ilustrasi mekanisme deteksi uap etanol pada permukaan (a) ZnO murni dan (b) ZnO
didoping aluminium (Yuliarto dkk., 2015) Hak cipta 2015, Institute of Electrical and
Electronics Engineers Inc.

Penting dicatat bahwa banyaknya penambahan aluminium ke dalam
lapisan tipis ZnO tidak menjamin pada peningkatan sensitivitas sensor. Nilai
sensitivitas optimum hanya diperoleh jika ZnO didoping aluminium sebanyak
2,9% atom. Doping aluminium ke dalam ZnO lebih besar daripada 2,9% atom
justru menurunkan sensitivitas sensor. Fenomena ini terjadi akibat akumulasi
konsentrasi ion aluminium. Selama proses doping terjadi substitusi Al*
menggantikan posisi Zn*. Jika konsentrasi doping melampaui nilai
optimumnya cacat struktural terjadi dalam lapisan tipis, yang berdampak
pada peningkatan resistansi dan penurunan mobilitas elektron. Penambahan
doping aluminium tidak hanya meningkatkan sensitivitas sensor terhadap
uap etanol, tetapi juga selektivitas yang tinggi terhadap uap etanol
dibandingkan terhadap uap methanol. Meskipun demikian, suhu operasi
sensor AZO untuk mencapai sensitivitas sensor optimum masih cukup tinggi
(Yuliarto dkk., 2015).

3.3 Sensor SO; Berbasis Komposit MWCNT-ZnO

Multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) termasuk jenis khusus material nano-
karbon yang memiliki struktur tubular multilapis. Setiap MWCNT tersusun
atas beberapa lembar grafena yang digulung dan ditempatkan secara koaksial
pada sumbu yang sama, memberikan sifat mekanik, listrik, dan termal yang
baik. Jumlah dinding mencerminkan kompleksitas strukturnya, semakin
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banyak jumlah dindingnya menunjukkan peningkatan besarnya ketahanan
dan stabilitas. MWCNT memiliki sifat mekanik yang baik, dengan kekuatan
tarik antara 11 hingga 63 GPa dan modulus elestisitas antara 0,27 hingga 0,95
TPa, yang cocok untuk aplikasi sebagai material komposit. Di samping itu
MWCNT memiliki konduktivitas termal hingga 2000 W/m.K dan konduktivitas
listrik yang tinggi, dengan rapat arus maksimum hingga 10° A/cm? cocok
digunakan sebagai elemen sensor gas kemoresistif. Di sisi lain, lapisan ZnO
sensitif terhadap paparan gas pada permukaannya. ZnO berstruktur nano juga
memiliki rasio luas permukaan-volume spesifik yang tinggi sehingga banyak
digunakan untuk aplikasi sensor gas. Namun banyak peneliti melaporkan
bahwa ZnO berstruktur nano sebagai sensor gas semikonduktor memerlukan
suhu yang relatif tinggi untuk beroperasi. Fungsionalisasi MWCNT untuk
mengikat ZnO terstruktur nano akan mengubah sifat permukaan MWNT.
Dengan demikian, potensi ZnO berstruktur nano pada MWCNT templat untuk
aplikasi sensor gas perlu penyelidikan lebih lanjut. Dalam penelitian ini studi,
SO, sebagai salah satu gas berbahaya di lingkungan digunakan sebagai gas
target.

Sintesis ZnO-MWCNT diawali dengan proses pemurnian MWCNT dalam
asam nitrat. Teknik perlakuan asam ini dapat membangkitkan gugus kimia
seperti karboksil (-COOH), karbonil (-CO), dan hidroksil (-OH) pada
permukaan MWCNT. Hasilnya dicampur dengan seng nitrat, polivinil alcohol,
dan etilen glikol untuk diproses refluks pada suhu 197 °C selama 12 jam.
Komposit ZnO-MWCNT terbentuk setelah disaring dan dikeringkan pada suhu
300 °C selama 1 jam. Pasta ZnO-MWCNT dideposit pada subtrat alumina yang
dilengkapi pasangan elektroda jari AgPd. Elemen sensor ZnO-MWCNT
dikarakterisasi menggunakan XRD, SEM dan EDS. Kinerja sensor diukur
menggunakan perangkat uji sensor, seperti terlihat dalam Gambar 15.
Perangkat uji sensor ini dibangun sendiri, dilengkapi dengan sensor rujukan
untuk mendeteksi konsentrasi gas target secara akurat yang dialirkan ke
dalam ruang sampel. Perangkat uji juga dilengkapi sistem akuisisi data
dinamika deteksi sampel sensor.
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Gambar 15 Perangkat sistem pengukuran kinerja sensor SO, menggunakan elemen sensor ZnO-
MWOCNT (lgbal dkk., 2014) Hak cipta 2014, Trans Tech Publications.

Pola difraksi komposit ZnO-MWCNT ditunjukkan pada Gambar 16.
Terlihat jelas pola difraksi mengandung puncak difraksi MWCNT pada sudut
26,07° dan puncak-puncak difraksi ZnO struktur heksagonal, bersesuaian
dengan standar JCPDS No. 36-1451.
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Gambar 16 Pola difraksi material komposit ZnO-MWCNT (Igbal dkk., 2014) Hak cipta 2014, Trans Tech
Publications, Ltd.
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Gambar 17 Morfologi permukaan (a) MWCNT dan (b) komposit ZnO-MWCNT (Igbal dkk., 2014) Hak
cipta 2014, Trans Tech Publications, Ltd.

Morfologi permukaan MWCNT dan komposit ZnO-MWCNT ditunjukkan
pada Gambar 17. Pada Gambar 8a terlihat dengan jelas bahwa morfologi
MWCNT memiliki struktur tubular panjang dengan diameter ~ 25 nm.
Struktur permukaan ZnO-MWCNT (Gambar 17b) membentuk seperti
morfologi MWCNT berupa tubular yang saling terjalin dengan diameter rata-
rata 50 nm. Diameter komposit ZnO-MWCNT lebih besar dibanding diameter
MWCNT, mengindikasikan ZnO melapisi MWCNT.
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Gambar 18 Respons dinamik komposit ZnO-MWCNT terhadap paparan gas SO, 30, 50, dan 70 ppm
dioperasikan pada suhu 150 °C (Igbal dkk., 2014) Hak cipta 2014, Trans Tech Publications,
Ltd.
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Uji paparan gas SO, pada komposit ZnO-MWCNT dilakukan pada suhu
operasi 150 °C, lebih rendah dari suhu operasi ZnO (Gambar 18). Sensitivitas
sensor meningkat seiring dengan peningkatan konsentrasi gas SO,.

Campuran MWCNT dan ZnO berstruktur nano sebagai lapisan yang peka
terhadap gas target memberikan beberapa keuntungan. Pertama,
penambahan MWCNT memperluas permukaan spesifik ZnO sehingga lebih
banyak molekul gas target yang dapat diserap dan bereaksi dengan
permukaan ZnO. Kedua, struktur tubular MWCNT memfasilitasi transfer
oksigen dan molekul gas target dari dan ke daerah terjadinya reaksi. Ketiga,
lapisan komposit ZnO-MWCNT memiliki resistansi lebih rendah daripada ZnO
murni, sehingga terdapat lebih banyak elektron bebas dalam matriks ZnO dan
sensitivitas lapisan ZnO-MWCNT meningkat. Komposit ZnO-MWCNT
memiliki waktu respons (t:) 9 detik dan waktu pulih (tp) 10,2 detik jika sensor
dioperasikan pada suhu 150 °C. Besarnya waktu pulih terkait dengan waktu
yang diperlukan untuk mengikat kembali permukaan lapisan ZnO-MWCNT
dengan molekul gas oksigen di udara sekitar (Igbal dkk., 2014).

3.4 Sensor CO Berbasis Komposit rGO-ZnO

Oksida Grafena Tereduksi (rGO) merupakan bentuk oksida grafena (GO) yang
telah mengalami proses reduksi untuk menghilangkan sebagian besar gugus
oksigen dan mengembalikan sifat listrik serta strukturalnya agar lebih
mendekati grafena murni. Oksida grafena tereduksi (rGO) memiliki beberapa
keunggulan dibandingkan grafena biasa dan oksida grafena (GO) untuk sensor
gas, antara lain efisiensi sinyal transduksi, kemampuan adsorpsi gas yang
tinggi, selektif terhadap gas tertentu, dan waktu respons dan pulih yang cepat.
Hal ini menjadikan rGO sebagai material yang sangat cocok untuk sensor gas
karena tingginya konduktivitas listrik, yang sangat penting untuk mendeteksi
perubahan kecil akibat interaksi dengan gas target.

Berdasarkan penelitian sebelumnya terbukti bahwa pemaduan rGO
semikonduktor logam-oksida meningkatkan sensitivitas sensor pada suhu
relatif rendah (Liu dkk., 2014). Pada penelitian ini komposit rGO-ZnO
disintesis menggunakan metode refluks dari bahan rGO komersial dan seng
nitrat tetrahidrat dalam pelarut etilen glikol. Prekursor dibuat variasi
konsentrasi rGO yang ditambahkan dalam ZnO, dengan perbandingan mol
antara rGO dan ZnO (GZ) 1:0, 3:1, 1:1, 1:3, dan 0:1. Proses refluks dilakukan
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pada suhu 190 °C selama 12 jam. Hasil refluks disaring dan dicuci dengan
etanol dan aquabides, dan dikalsinasi pada suhu 450 °C selama 2 jam.
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Gambar 19 Pola difraksi material komposit rGO-ZnO (GZ) dengan perbandingan (a) 0:1, (b) 1:3, (c) 1:1,
(d) 3:1, dan (e) 1:0 (Muchtar dkk., 2018) Hak cipta 2018, Springer Nature.

Uji difraksi sinar-X terhadap bubuk hasil refluks dan kalsinasi
menunjukkan penambahan rGO ke dalam ZnO tidak mengubah pola difraksi
ZnO (Gambar 19a-d), namun difraksi rGO jelas terpisah dari difraksi ZnO di
mana puncak lebar terlihat di sudut 26,5°. Penambahan rGO terlihat
pengaruhnya terhadap perubahan luas permukaan spesifik sampel dari 53
m?/g untuk ZnO murni menjadi 94 m?/g untuk GZ (3:1) (Gambar 20). Observasi
sampel komposit rGO-ZnO dengan SEM (GZ 1:1) menunjukkan terbentuknya
partikel ZnO berukuran antara 50 nm hingga 137 nm menempel pada
permukaan lembaran rGO, yang sulit teramati oleh SEM. Untuk sampel GZ 1:3
ukuran partikel ZnO yang menempel pada permukaan rGO lebih kecil
daripada partikel ZnO pada GZ 1:1. Penambahan rGO lebih banyak ke dalam
ZnO berkontribusi pada pengintian dan pertumbuhan rGO sendiri maupun
ZnO. Refluks ZnO tanpa rGO menghasilkan partikel berbentuk bulat sedikit
teraglomerasi.

Gambar 20 Morfologi permukaan sampel (a) rGO, (b) rGO-ZnO (1:1), dan (c) ZnO (Muchtar dkk., 2018)
Hak cipta 2018, Springer Nature.
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Respons dinamik semua sampel sensor terbuat dari rGO murni, ZnO
murni, dan komposit rGO-ZnO (GZ 1:3, GZ 1:1, GZ 3:1) yang terpapar 30 ppm
gas CO, dioperasikan pada suhu dari 25 °C sampai 300 °C ditunjukkan pada
Gambar 21. Semua sensor selain rGO (Gambar 21a) menunjukkan respons
positif, yaitu menurunnya resistansi ketika dipapar gas target. Karena gas
target adalah CO yang merupakan gas pereduksi, turunnya resistansi ini
mengonfirmasi sensor adalah semikonduktor tipe-n. Sedangkan sensor rGO
murni adalah semikonduktor tipe-p pada suhu kamar. Ketika berinteraksi
dengan CO, resistansi rGO meningkat yang mengindikasikan rGO adalah
semikonduktor tipe-p. Namun, ketika suhu dinaikkan, resistansi rGO
menurun (Gambar 21a) yang menunjukkan perilaku semikonduktor tipe-n.
Sehingga, pada suhu tinggi (> 50 °C) semua sensor, termasuk rGO dan
komposit rGO-ZnO bekerja mengikuti perilaku ZnO.
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Gambar 21 Respons dinamik sensor terhadap gas CO 30 ppm dari (a) ZnO, (b) GZ 1:3, (c) GZ 1:1, (d) GZ
3:1 dan (e) rGO sebagai fungsi waktu untuk suhu operasi 25 °C sampai 300 °C (Muchtar
dkk., 2018) Hak cipta 2018, Springer Nature.
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Gambar 22 Respons sensor terhadap gas CO 30 ppm dari (a) ZnO, (b) GZ 1:3, (c) GZ 1:1, (d) GZ 3:1 dan
(e) rGO sebagai fungsi suhu operasi 25 °C sampai 300 °C (Muchtar dkk., 2018) Hak cipta
2018, Springer Nature.

Hasil pengujian respons sampel rGO-ZnO terhadap gas CO 30 ppm yang
dilakukan pada suhu ruang hingga 300 °C ditunjukkan pada Gambar 22. Untuk
semua sampel, respons sensor meningkat seiring dengan peningkatan suhu
operasi. Suhu tinggi memberi gas target energi yang cukup untuk mengatasi
energi aktivasi untuk reaksi permukaan, oleh karena itu semakin tinggi suhu,
semakin tinggi responsnya. Lebih jauh, nanokomposit rGO-ZnO
menunjukkan respons pada suhu rendah di bawah 150 °C, sementara ZnO
murni hanya mulai menunjukkan respons pada suhu 150 °C. Terlihat bahwa
suhu operasi minimum sensor nanokomposit rGO-ZnO dengan rasio 3:1, 1:1,
dan 1:3 masing-masing adalah 25 °C (suhu ruangan), 75 °C, dan 100 °C, yang
jelas lebih rendah daripada nilai 150 °C untuk ZnO murni. Hasil ini dengan
jelas membuktikan bahwa penambahan grafena ke ZnO dapat menurunkan
suhu operasi sensor ke daerah suhu rendah antara suhu kamar dan 125 °C.
Selain itu, sensitivitas di atas 60% diamati pada suhu operasi 150 °C untuk
nanokomposit rGO-ZnO dengan rasio 1:1 atau 1:3. Dalam kisaran 175 °C
hingga 300 °C, respons komposit grafena-ZnO dengan rasio 1:1 dan 1:3
mengikuti pola untuk ZnO, tetapi menunjukkan sensitivitas yang lebih rendah
(Muchtar dkk., 2018).

Model mekanisme reaksi permukaan rGO-ZnO ditunjukkan pada Gambar
23. Pada suhu ruangan, rGO murni bertindak sebagai semikonduktor tipe-p,
yang resistansinya akan meningkat saat berinteraksi dengan gas CO. Namun,
pada suhu tinggi, resistansi rGO menurun saat berinteraksi dengan gas CO.
Respons semikonduktor tipe-p rGO pada suhu ruangan ini sesuai dengan
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beberapa laporan sebelumnya (Fowler dkk., 2009, Qazi dkk., 2007, Phan dkk.,
2013), yang membuktikan bahwa grafena bertindak sebagai semikonduktor
tipe-p pada suhu ruangan. Respons negatif rGO pada suhu ruangan dan
respons positif pada suhu yang lebih tinggi menunjukkan perubahan tipe
semikonduktor, dari tipe-p menjadi tipe-n, saat suhu dinaikkan. Biasanya,
rGO bertindak sebagai semikonduktor tipe-p dengan hole sebagai pembawa
muatan utama. Perubahan pada suhu tinggi ini menunjukkan perubahan
pembawa muatan. Dalam kasus komposit, semua sampel menunjukkan
perilaku tipe-n, dengan resistansi yang menurun saat terpapar gas CO.
Fenomena ini menunjukkan bahwa sensor mengikuti perilaku ZnO, dengan
grafena menghasilkan konduktivitas yang ditingkatkan dan penyerapan gas
(Meng dkk., 2015). Dalam proses deteksi, mirip dengan ZnO murni, ionsorpsi
oksigen pada permukaan ZnO berperan penting. Dalam lingkungan atmosfer,
oksigen yang diserap permukaan ZnO terionisasi untuk membentuk O~
dengan mengambil elektron dari pita konduksi, dan menciptakan lapisan
deplesi. Interaksi antara CO dan O~ akan membentuk CO, dan melepaskan
elektron kembali ke pita konduksi, yang menyebabkan penurunan resistansi.
Lebih jauh, keberadaan CO juga dapat mengubah potensial penghalang
(Muchtar dkk., 2018).
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Gambar 23 (a) Skema mekanisme deteksi pada ZnO murni dan (b) pada sensor komposit rGO-ZnO
(Muchtar dkk., 2018) Hak cipta 2018, Springer Nature.
3.5 Sensor CO Berbasis Komposit Grafena-WO:

Diketahui bahwa grafena merupakan bentuk karbon yang terdiri atas satu
lapisan atom karbon yang tersusun dalam struktur heksagonal seperti sarang
lebah. Sebagai material dua dimensi seluruh atomnya berada di permukaan,

Prof. Ahmad Nuruddin |33



yang membuat grafena memiliki luas permukaan yang sangat besar (2630
m®/g), dapat berinteraksi langsung dengan molekul gas. Grafena juga
memiliki konduktivitas listrik dan termal yang sangat tinggi, karena
bentuknya yang sangat tipis, hanya satu lapisan atom, interaksi kecil dengan
gas dapat menyebabkan perubahan besar sifat listriknya dan sensitif terhadap
konsentrasi gas yang rendah. Sayangnya grafena kurang selektif terhadap
berbagai gas yang menyebabkan kesalahan dalam deteksi gas tertentu, dan
kurang stabil pada suhu tinggi dan lingkungan yang lembab. Alternatif solusi
terhadap kelemahan ini dapat dikembangkan sensor berbasis grafena
terfungsionalisasi dengan semikonduktor logam-oksida.

Tungsten oksida (WO;) merupakan semikonduktor tipe-n dengan celah
pita yang relatif sempit, yaitu 2,4 - 2,8 eV pada suhu kamar dan memiliki
banyak kemungkinan untuk diaplikasikan sebagai sensor gas NO,, SO,, dan
H,S (Dong dkk., 2020), namun laporan mengenai deteksi CO masih jarang
ditemukan, sehingga selektivitasnya terhadap gas CO masih menjadi
tantangan besar. Strategi lain untuk meningkatkan sensitivitas WO; terhadap
CO adalah dengan menggabungkannya dengan karbon nanomaterial seperti
grafena. Interaksi antara gugus kimia aktif pada permukaan grafena dan gas
CO, serta transfer elektron langsungnya, menjadikan kombinasi keduanya
sebagai pilihan yang baik untuk meningkatkan sensitivitas dan selektivitas
WO; terhadap CO.

(iv)

Intensity (a.u.)

Gambar 24 Pola difraksi (i) WOz murni, (ii) WG21, (iii) WG11, dan (iv) WG12 (Estananto dkk., 2021) Hak
cipta 2021, Taylor & Francis.

Pada penelitian ini komposit tungsten oksida (WOs) dan grafena disintesis
menggunakan metode solvotermal dengan perbandingan mol WO;: Grafena
0:1 (WGO01), 1:0 (WG21), 2:1 (WG11), 1:1 (WG11), dan 1:2 (WG12) pada suhu 200
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°C selama 15 jam. Bubuk yang dihasilkan dikeringkan pada suhu 60 °C selama
12 jam, dan dikalsinasi pada suhu 350 °C selama 3 jam. Pola difraksi secara
jelas menunjukkan struktur kristal monoklinik, dan penambahan mol grafena
hingga sebanding dengan mol WO; tidak mempengaruhi struktur kristal
komposit, seperti terlihat pada Gambar 24. Kehadiran grafena dalam
komposit tidak terlihat dalam pola difraksi. Ketika penambahan grafena ke
dalam komposit mencapai dua kali lipat mol WO;, pola difraksi didominasi
oleh grafena.

Morfologi WO; murni dan komposit WO;-Grafena ditunjukkan pada
Gambar 25. SEM WO; murni berbentuk kawat nano (nano wire) dengan
diameter dalam kisaran 50-100 nm dan panjang beberapa mikrometer, seperti
terlihat pada Gambar 25(a). Gambar 25(b, ¢) menunjukkan morfologi
komposit WOs-Grafena (WG21 dan WG11) yang memperlihatkan adanya
campuran kawat nano WO; dan lembaran grafena. TEM WGI1
memperlihatkan nano partikel WO; tersebar pada permukaan grafena.
Penambahan grafena mengubah morfologi komposit seperti pelat dengan
ketebalan sekitar 500 nm.

Uji dinamik respons sensor terhadap gas CO konsentrasi 10 ppm dilakukan
pada tiga suhu yang berbeda, yaitu suhu ruang, suhu 150 °C dan 300 °C. Pada
suhu tinggi (300 °C), respons WO; murni mencapai 19,5, dan meningkat
nilainya menjadi 21,5 dengan penambahan grafena (WG21). Tingginya
respons komposit WG21 disebabkan oleh peran grafena yang memiliki celah
pita nol dan konduktivitas tinggi, menyediakan lebih banyak saluran konduksi
dalam sistem oksida sehingga mengurangi resistansinya. Respons komposit
WG11 sangat rendah, dan komposit WG12 tidak memberikan respons
terhadap gas CO. Hal ini disebabkan grafena bersifat semi-metalik dan pada
suhu tinggi grafena bertindak serupa dengan logam, dan tidak cocok untuk
digunakan sebagai material sensor pada suhu tinggi (Yin dkk., 2014). Pada
suhu operasi 150 °C WO; murni (WG10) menunjukkan respons tertinggi
terhadap gas CO 10 ppm. Pada suhu ini, diduga bahwa penyerapan kimia
molekul oksigen mulai terjadi. Namun, efek sinergis tampaknya tidak terjadi
dan pada suhu ini, grafena dan WO; aktif sebagai material sensor. Sifat
grafena tipe-p menyebabkan resistensinya terhadap interaksi dengan CO
meningkat, berbeda dengan WO; yang memiliki sifat tipe-n. Fenomena ini
dapat menyebabkan respons yang rendah dari semua komposit. Berlawanan
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dengan apa yang terjadi pada suhu tinggi, grafena memiliki peran utama
dalam deteksi CO pada suhu ruangan. Pada suhu ruang, WO; murni maupun
komposit WOs-Grafena tidak merespons terhadap gas CO 10 ppm. Jelas bahwa
graphene memiliki luas permukaan spesifik yang tinggi. Bentuk dua
dimensinya memungkinkan lebih banyak gas CO untuk diserap dan
menyediakan lebih banyak jalur difusi gas untuk mengakses lebih banyak
situs aktif. Keunggulan ini meningkatkan laju reaksi permukaan dan
menghasilkan waktu respons dan waktu pulih yang lebih singkat
dibandingkan dengan WO; murni. Pada suhu tinggi, waktu yang dibutuhkan
WO; untuk mencapai 90% dari respons akhirnya adalah 960 detik. Dengan
adanya graphene dalam komposit WG21, waktu respons berkurang 270 detik
atau 13 menit lebih pendek daripada yang murni. Waktu pulih juga tercatat
berkurang dari 265 menjadi 70 detik.

Gambar 25 Morfologi (a) WOz murni (WG10), (b) WG21, (c) WG11, (d) WG12, dan (e) TEM WG11
(Estananto dkk., 2021) Hak cipta 2021, Taylor & Francis.
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Gambar 26 Selektivitas komposit WO3-Grafena (WG21) terhadap gas CO, SO,, NO, CO,, dan NO;
konsentrasi 10 ppm (Estananto dkk, 2021) Hak cipta 2021, Taylor & Francis.

Selektivitas komposit WG21 ditunjukkan dengan memaparkan gas
berbahaya lainnya, yaitu SO,, NO, CO,, dan NO, dengan konsentrasi 10 ppm
pada suhu optimalnya. Seperti yang terlihat pada Gambar 26, sensor
menunjukkan selektivitas yang baik terhadap gas CO dibandingkan dengan
keempat gas lainnya. Seperti diketahui bahwa WO; telah dilaporkan memiliki
sensitivitas dan selektivitas yang sangat tinggi terhadap NO, (Shendage dkk.,
2017, You dkk., 2012, Teoh dkk., 2003). Namun, dengan adanya grafena,
selektivitas oksida terhadap gas CO meningkat secara signifikan. Hal ini
disebabkan oleh adanya gugus fungsi oksigen pada permukaan grafena yang
sangat reaktif terhadap gas CO (Ha dkk., 2018, Panda dkk., 2016). Interaksi
yang kuat ini juga didukung oleh posisi orbital molekul yang terisi tertinggi
(HOMO) dan orbital molekul yang tidak terisi terendah (LUMO) dari molekul
CO yang memungkinkan terjadinya transfer elektron secara langsung. Untuk
memeriksa kemampuannya dalam menghasilkan respons yang sama, respons
komposit WG21 terhadap gas CO pada suhu 300 °C diukur setiap hari selama
lima hari dan hasilnya dapat dilihat pada Gambar 27. Kelima kurva respons
dinamis menunjukkan pola yang sama yang menunjukkan stabilitas sensor
yang baik (Estananto, 2021).

Penggunaan katalis atau capping agent, 2-Methoxyethanol, dalam sintesis
komposit WOs-Grafena menciptakan struktur kristal dan respons sensor
terhadap gas CO yang berbeda. Proses sintesis WOs-Grafena menggunakan 20
ml 2-Propanol dan 20 ml 2-Methoxyethanol dengan penambahan variasi berat
grafena x: 1 - 10 mg (20-20-x). Proses solvotermal dan fabrikasi sampel sensor
dilakukan seperti sintesis komposit WO;-Grafena tanpa katalis.
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Gambar 27 Respons dinamis komposit WG21 terhadap gas CO selama 5 hari secara berturutan
(Estananto dkk., 2021) Hak cipta 2021, Taylor & Francis.

WO;-Grafena yang dihasilkan menunjukkan struktur monoklinik sedikit
bersifat sub-stoikiometrik, dengan ukuran kristalit terkecil 11,2 nm pada
komposit 20-20-5. Morfologi komposit WO;-Grafena setelah kalsinasi pada
suhu 500 °C selama 2 jam ditunjukkan pada Gambar 16. Terlihat pada
penambahan grafena 1 mg terbentuk komposit batang nano (Gambar 28(a)),
penambahan grafena 5 mg terbentuk komposit partikel nano (Gambar 28(b)),
dan penambahan grafena 10 mg terbentuk komposit lamella nano (Gambar

28(c)). Penambahan grafena juga menurunkan konsentrasi oksigen dalam
komposit.

Gambar 28 Morfologi komposit WOs-Grafena disintesis dengan penambahan (a) 1 mg grafena, (b) 5
mg grafena, (c) 10 mg grafena (Estananto, 2023).

Respons komposit WOs;-Grafena terhadap gas target CO 10 ppm diukur
pada suhu operasi 200 °C. Respons WO; tanpa penambahan grafena (20-20-0)
adalah 1,82. Penambahan grafena 1 mg (20-20-1) membentuk komposit WO;-
Grafena dengan respons 5,97 dan penambahan grafena 5 mg (20-20-5) respons
sensor sebesar 8,54. Penambahan grafena lebih besar 10 mg (20-20-10)
memberikan respons 1,5. Komposit WO;-Grafena 20-20-5 memiliki luas
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permukaan sebesar 11,52 m?/g yang paling optimum dibandingkan dengan
luas permukaan komposit lainnya. Luas permukaan dan volume pore yang
lebar ini sangat mendukung semakin banyaknya situs aktif di atas permukaan
WO;-Grafena yang berinteraksi dengan molekul CO. Besarnya nilai respons
sensor terhadap gas CO ketika dipaparkan pada 10 ppm gas CO disebabkan
oleh luasnya permukaan komposit dan rendahnya resistansi yang
memfasilitasi pergerakan elektron dari permukaan ke pita konduksi dan
sebaliknya. Komposit WOs-Grafena 20-20-5 juga selektif terhadap beberapa
gas senyawa organik volatil (VOC), seperti ditunjukkan pada Gambar 29.
Penggunaan katalis atau capping agent berhasil meningkatkan respons sensor
menurunkan suhu operasi komposit WO;-Grafena untuk deteksi gas CO
konsentrasi rendah.

gr ﬂf_

T
Co Ethanol M ethano Acetons

Responsea (R )

Gambar 29 Selektivitas komposit WOs-Grafena (20-20-5) terhadap gas CO, etanol, methanol, aseton,
dan toluen 10 ppm pada suhu operasi 200°C (Estananto, 2023).
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4 TANTANGAN DAN ARAH PENGEMBANGAN

Di era modern ini, kebutuhan akan sensor gas yang andal, sensitif, dan efisien
semakin meningkat, terutama dalam konteks pemantauan kualitas udara,
deteksi kebocoran gas, sistem keamanan, serta aplikasi kesehatan dan
industri. Salah satu kandidat material yang menjanjikan dalam teknologi
sensor gas adalah semikonduktor oksida logam atau metal oxide semiconductors
(MOS), seperti ZnO, Sn0,, TiO,, dan WO,.

Material ini memiliki keunggulan dalam hal kestabilan kimia, kemudahan
sintesis, serta kepekaan terhadap berbagai jenis gas. Namun, kemajuan
teknologi sensor berbasis MOS masih dihadapkan pada sejumlah tantangan
fundamental yang harus dijawab oleh komunitas ilmiah.

Lima tantangan utama adalah (i) selektivitas yang rendah. Sensor
berbasis oksida logam sering kali memberikan respons terhadap berbagai
jenis gas secara bersamaan, sehingga sulit mengidentifikasi gas target secara
spesifik. Ini menjadi penghalang besar bagi aplikasi real-time dan
multikomponen, (ii) kebutuhan akan suhu operasi tinggi menjadi kendala
dalam efisiensi energi. Banyak sensor MOS memerlukan suhu di atas 200 °C
untuk beroperasi optimal. Ini membatasi penggunaannya pada perangkat
portabel atau hemat energi, (iii) waktu respons dan waktu pulih yang
lambat, yang menyulitkan deteksi cepat pada kondisi dinamis, (iv) stabilitas
jangka panjang di mana material dapat mengalami degradasi akibat interaksi
terus-menerus dengan lingkungan, termasuk gas korosif, kelembaban tinggi,
dan fluktuasi suhu. Hal ini menurunkan kinerja dan akurasi sensor.

Dua tantangan opsional, yaitu (i) pengaruh kelembaban udara sangat
signifikan dalam mengganggu sinyal sensor, terutama dalam lingkungan
terbuka atau tropis, (ii) tantangan dalam miniaturisasi dan integrasi.
Perangkat sensor harus dapat diintegrasikan ke dalam sistem elektronik
modern seperti IoT dan perangkat wearable tanpa mengorbankan performa.

Menghadapi tantangan tersebut, arah penelitian dan pengembangan
sensor berbasis oksida logam harus diarahkan pada pendekatan-pendekatan
inovatif, antara lain:
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Rekayasa nanostruktur menjadi kunci. Pengembangan bentuk nano
seperti nanowire, nanotube, dan hollow sphere mampu meningkatkan luas
permukaan aktif dan efisiensi penyerapan gas.

Modifikasi permukaan melalui doping dan sensitisasi. Penambahan
unsur logam mulia seperti Pt, Pd, atau integrasi dengan bahan 2D seperti
grafena terbukti dapat meningkatkan selektivitas dan sensitivitas.
Pengembangan  heterostruktur dan junction  antarmaterial
semikonduktor berbeda untuk membentuk antarmuka aktif yang
responsif terhadap gas tertentu.

Pendekatan suhu kamar melalui aktivasi menggunakan sinar ultraviolet,
medan listrik, atau bahkan pendekatan fotokatalitik untuk menurunkan
suhu operasi sensor.

Integrasi dengan kecerdasan buatan dan teknologi Internet of Things
(IoT). Penggunaan machine learning dapat mengklasifikasikan pola sinyal
dengan lebih akurat, bahkan dalam kondisi interferensi yang kompleks.
Pendekatan green chemistry dalam sintesis material, guna memastikan
bahwa proses produksi sensor tidak hanya efisien tetapi juga ramah
lingkungan.
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5 PENUTUP

Pengembangan sensor gas polutan berbasis semikonduktor oksida logam
telah menunjukkan kemajuan signifikan, terutama melalui pendekatan
fungsionalisasi material. Dengan memodifikasi struktur dan komposisi
permukaan semikonduktor seperti ZnO, SnO,, dan WO, para peneliti berhasil
meningkatkan sensitivitas, selektivitas, dan waktu respons sensor terhadap
gas-gas polutan seperti CO, SO,, dan NH,, serta senyawa organik volatil (VOC).
Teknik fungsionalisasi yang digunakan meliputi doping dengan logam transisi
(misalnya Pt, Pd, atau Cu), pembentukan struktur nanomaterial (seperti
nanorod, nanowire, atau hollow spheres), serta penggabungan dengan material
konduktif lain seperti grafena atau karbon nanotube. Hasilnya, sensor
mampu mendeteksi gas pada konsentrasi rendah (ppm hingga ppb) dengan
tingkat akurasi yang lebih tinggi dan stabilitas jangka panjang yang lebih baik
dibandingkan material oksida logam murni.

Pengembangan sensor gas polutan berbasis semikonduktor oksida logam
jugatelah dirintis di Laboratorium Material Fungsional Maju sejak tahun 2000.
Dalam pengembangan material sensor, proses kimia basah (wet chemical
process) dipilih dalam pembuatan material sensor gas, khususnya yang
berbasis semikonduktor oksida logam, karena kesederhanaan proses dan
biaya relatif murah, kemudahan dalam doping, fungsionalisasi, kontrol
komposisi dan struktur, memungkinkan pembentukan struktur material
nano. Berbagai metode sintesis material dikembangkan, sistem karakterisasi
kinerja elemen sensor disempurnakan untuk menjamin akurasi dalam
pengukuran. Berdirinya Pusat Penelitian Nanosains dan Nanoteknologi
(PPNN) pada tahun 2016 turut mengekselerasi dalam pengembangan sensor
gas polutan. Menggunakan fasilitas sintesis material dan ketersediaan
peralatan karakterisasi yang lebih lengkap memungkinkan pengembangan
sensor gas lebih baik. Material sensor berbasis semikonduktor oksida-logam
seperti ZnO dan WO;, dan material fungsionalisasinya seperti ZnO-Al, ZnO-
MWCNT, ZnO-rGO, WOs-Grafena telah dikembangkan untuk mendeteksi gas-
gas berbahaya seperti CO,, CO, SO,, dan senyawa organic mudah terbakar
(Volatile Organic Compound, VOC) seperti etanol. Ke depan, peningkatan
kinerja sensor dapat dicapai melalui inovasi dan perbaikan proses pembuatan
material. Melalui strategi fungsionalisasi yang tepat, sensor-sensor ini dapat
dimodifikasi untuk mendeteksi berbagai jenis gas berbahaya dengan akurasi
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dan keandalan yang tinggi. Namun demikian, setiap kemajuan dalam
pengembangan sensor selalu disertai munculnya tantangan dan persoalan
baru. Hal ini membuka kesempatan dan ruang yang lebar bagi perbaikan
kinerja sensor secara berkelanjutan.

Meskipun telah banyak keberhasilan dicapai, sejumlah tantangan teknis
masih perlu diatasi. Salah satu tantangan utama adalah menyeimbangkan
sensitivitas dan selektivitas, karena sensor cenderung merespons lebih dari
satu jenis gas pada kondisi lingkungan yang kompleks. Selain itu, stabilitas
operasional sensor dalam berbagai kondisi seperti fluktuasi suhu dan
kelembaban udara masih menjadi masalah kritis. Proses fabrikasi sensor
dengan struktur fungsional yang kompleks juga kerap sulit untuk diskalakan
ke tingkat produksi massal secara konsisten. Untuk itu, studi lanjutan pada
dinamika interaksi gas-material secara atomistik menggunakan simulasi
komputasi dan karakterisasi permukaan yang lebih maju penting untuk
dilakukan untuk memperkuat pemahaman dasar yang mendukung
pengembangan sensor gas.

Dengan keberhasilan yang telah dicapai dan dukungan dari penelitian
lanjutan yang lebih terarah, sensor gas berbasis semikonduktor oksida logam
yang telah difungsionalisasi memiliki potensi besar untuk menjadi solusi yang
andal dalam pemantauan polusi udara, sistem peringatan dini lingkungan,
dan aplikasi industri yang membutuhkan deteksi gas berbahaya secara
presisi.
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