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Abstract
LaFeO3 (LFO) material has been widely used as a gas sensor construction material.
Although LFO has been widely applied to gas sensors, the selectivity and sensitivity as
well as the working temperature of gas sensors are still not optimal. In this study, the
LFO was Co-doped and coated with single layer rGO to analyze its sensitivity and
selectivity based on adsorption energy using Density Functional Theory (DFT). Based
on this research, it was found that the presence of Co doping and rGO coating could
increase the adsorption energy on the LFO. The addition of the rGO layer to the LFO
increased the adsorption energy by 23.58% from -2.38 eV for Co-doped LFO to -2.93
eV when rGO was added. This shows the potential of adding rGO layers to LFO

materials for sensor materials.

Keyword : LaFeOs, Cobalt, gas sensor, ethanol, reduce graphene oxide, density
functional theory,

Abstrak
Material LaFeOs (LFO) telah banyak digunakan sebagai material pembuatan sensor gas.
Meskipun LFO sudah banyak diaplikasikan sebagai bahan pembuatan sensor gas,
namun selektivitas dan sensitivitas serta temperatur kerja snesor gas masih belum

optimal. Pada penelitian ini, LFO ddoping dengan Co dan dilapisi single layer rGO
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untuk menganalisis sensitivitas dan selektivitasnya berdasarkan energi adsorpsi dengan

menggunakan Density Functional Theory (DFT). Berdasarkan hasil penelitian

didapatkan bahwa dengan adanya doping Co dan lapisan rGO dapat meningkatkan

energi adsorpsi pada LFO. Penambahan lapisan rGO pada LFO membuat peningkatan
energi adsorpsi sebesar 23.58 % dari -2.38 eV untuk LFO doping Co menjadi -2.93 eV

ketika ditambahkan rGO. Hal tersebut menunjukan potensi dari penambahan lapisan

rGO pada material LFO untuk material sensor.

Kata kunci : LaFeOs, Cobalt, sensor gas, gas etanol, reduce graphene oxide, density

functional theory

. Pendahuluan
Teknologi semikonduktor telah
memberikan kontribusi yang besar bagi
kehidupan manusia. Salah satu aplikasi
yang banyak digunakan adalah sensor
gas. Sensor gas adalah sensor yang
dirancang untuk  mendeteksi  dan
mengidentifikasi keberadaan gas di suatu
area. Sensor gas merupakan sebuah
divais elektronik yang dapat
menghasilkan  sinyal listrik  karena
adanya respon reaksi kimia antara
molekul bahan [1]. Permintaan terhadap
material sensor gas masih sangat tinggi,
khususnya sensor gas etanol. Hal ini
berkaitan dengan penggunaanya yang
dapat diaplikasikan dalam uji kandungan
etanol dalam ruangan, dalam tubuh
manusia melalui tes alkohol dibagian
mulut untuk memonitor supir kendaraan,
uji kemasan dalam makanan [2], dan uji

fermentasi. Etanol merupakan jenis

alkohol yang mudah menguap, mudah
terbakar, tidak berwarna dan merupakan
alkohol yang sering digunakan dalam
kehidupan sehari — hari. C2HeO
merupakan rumus kimia dari etanol, yang
diharapkan dari unsur oksigen pada
etanol dapat mempengaruhi
konduktivitas material pada sensor gas.
Pada umumnya, jenis material yang
dimanfaatkan dalam pembuatan sensor
gas, adalah metal oksida dan
semikonduktor oksida. Fe20s, SnOg,
TiO2, adalah beberapa contoh material
yang digunakan dalam pembuatan sensor
gas [3]. Terdapat beberapa Kklasifikasi
yang lebih spesifik untuk suatu material
dapat dijadikan sebagai  material
penyusun sensor gas. Salah satunya
adalah material perovskite. LaFeOs
adalah salah satu dari material perovskite
yang banyak diteliti penggunaannya

untuk sensor gas [4]. LaFeOs adalah salah
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satu jenis perovskite oksida yang dapat
digunakan dalam berbagai aplikasi
seperti, sensor gas, elektroda SOFC
(Solid Oxide Fuel Cell), katalis dll.
Penelitian LaFeOs sebagai sensor gas
etanol  dilakukan  karena LaFeOs
memiliki respon yang baik terhadap
keberadaan gas etanol [2], [5], [6]. Selain
itu, LaFeOs yang diaplikasikan dengan
sensor gas memiliki temperatur kerja
yang relatif lebih  rendah jika
dibandingkan dengan sensor gas Fe203
[5], [6].

Pada penelitian ini LaFeOs akan di-
doping dengan semikonduktor logam
transisi kobalt (Co). Logam transisi yang
digunakan  sebagai  doping  dapat
mengikat molekul hidrogen melalui
donor  elektron.  Doping  kobalt
meningkatkan respons gas melalui
peningkatan  reseptor serta  fungsi
transduser [7]. Doping kobalt juga
memberikan peningkatan sensitivitas,
waktu respon dan dapat menurunkan
temperatur  operasi [8]. Sehingga
menjadikan logam transisi kobalt (Co)
adalah salah satu dopan yang paling
efektif untuk meningkatkan sifat optik
dan sifat elektronik struktur LaFeOs.

Selain  itu, beberapa penelitian
menunjukan bahwa graphene telah
terbukti menjadi bahan pendeteksi gas

yang menjanjikan karena memiliki luas
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permukaan yang besar [9], [10].
Graphene adalah molekul yang terdiri
dari atom karbon murni yang saling
terkait satu sama lain membentuk pola
heksagonal dua dimensi menyerupai
sarang lebah. Graphene berpotensi dapat
mendeteksi spesies gas hingga ke tingkat
molekul tunggal [10]. Reduced Graphene
Oxide (rGO) merupakan salah satu
material  berbasis graphene yang
digunakan dalam sensor gas. Material ini
memiliki sensitivitas yang tinggi dan
relatif terjangkau sehingga mudah untuk
mendapatkannya. Berdasarkan penelitian
— penelitian tersebut, penelitian ini akan
menganalisis efek dari penambahan
lapisan rGO pada sensor gas berbasis
LaFeOs yang di-doping Co (LFCO).

Analisis efek yang terjadi ketika
ditambahkan  lapisan rGO  akan
menggunakan perhitungan berdasarkan
energi adsorpsi. Energi adsorpsi pada
suatu material dengan sebuah gas dapat
menjadi  acuan  terhadap  tingkat
sensitivitas dan selektivitas material
tersebut dengan sebuah gas tertentu [11].
Dan juga semakin negatif energi adsorpsi
suatu material akan semakin stabil
konfigurasi dan adsorpsi eksotermiknya
[12].

Pada penelitian ini  perhitungan
dilakukan
Functional Theory (DFT) dengan metode

menggunakan Density
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pendekatan gradien atau Generalized
Gradient Approximation of Perdew-
(GGA-PBE).

Perhitungan komputasi dengan DFT akan

Burke-Enzerhof
menggunakan program Quantum
Espresso dalam High Performance
Computer (HPC) yang disediakan oleh
BRIN (Badan Riset dan Inovasi
Nasional).

. Bahan dan Metode

Penelitian ini dilakukan dengan metode
kuantitatif dengan pemodelan komputasi
menggunakan High Performance
Computer (HPC) yang dimiliki oleh
Badan Riset dan Inovasi Nasional
(BRIN). Pemodelan struktur material uji
dilakukan dengan menggunakan
Quantum Espresso sebagai Graphical
User Interface untuk program Burai.
Sedangkan, untuk komputasi energi
adsorpsi material menggunakan Teori
Fungsi Kerapatan atau DFT melalui
Quantum  Espresso. Dalam  proses
kalkulasinya, penelitian ini menggunakan
metode pendekatan gradien umum atau
Generalized Gradient Approximation
Perdew — Burke — Ernzerhof (GGA —
PBE). Tujuan dari pendekatan ini adalah

untuk menentukan nilai energi adsorpsi.

2.1 Struktur Material

Struktur material yang digunakan yaitu
LaFeOs yang didoping oleh atom Co
(Cobalt) yang molekulnya terdiri dari 4
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atom La, 4 atom La, 2 atom Fe, 2 atom
Co dan 12 atom O, dengan catatan Co
mengganti 2 atom Fe yang seharusnya
terdiri dari 4 atom Fe. Visualisasi
material tersebut dapat dilihat pada
Gambar 1.
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Gambar 1 Visualisasi Struktur Material

LaFeOs yang di doping Co

Kemudian untuk struktur reduce
graphene oxide atau rGO didesain
sebagai single layer. Struktur rGO pada
penelitian ini didapatkan pada struktur
single layer dari graphene yang
memiliki 15 atom karbon (C) dengan 4
cincin (heksagon) berbentuk sarang
lebah. Dengan setiap ikatan bebas
terakhir dari atom karbon pada struktur
graphene diatas di saturasi dengan atom
hidrogen (H). Dalam pembentukan
sebuah rGO, diperlukan satu atom
oksigen (O) yang dimasukan ke dalam
struktur graphene. Atom oksigen (O)
yang terletak pada ikatan karbon C-C-
C dari struktur rGO disebut sebagai
permukaan atom oksigen. Visualisasi
material tersebut dapat dilihat pada
Gambar 2.
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Setelah mendapatkan nilai dari energi
total sistem pada tiap variasi harga k-
points dan energi cut-off, nilai — nilai

tersebut di plot. Sehingga konvergensi

. harga k-points dan nilai energi cut-off

dapat diketahui.
Gambar 2 Visualisasi Struktur

Material rGO

Untuk mendapatkan jarak optimal
molekul gas etanol terhadap adsorben,

dapat dilakukan dengan memvariasikan

Lalu,untuk strukturgas  etanol jarak dari molekul gas etanol ke

didapatkan - melalui - Crystallography adsorben. Pada penelitian ini variasi

Open Database. Struktur ini tersusun dilakukan dari jarak 1 A sampai dengan
2.75 A dengan selang 0.25 A. Kalkulasi

yang dilakukan ialah kalkulasi SCF

oleh 2 atom C, 6 atom H, dan 1 atom O

yang dapat di lihat pada Gambar 3.

® c sehingga akan maenghasilkan total

¢ H energi sistem. Setelah itu, mem-plot kan

o variasi jarak molekul gas etanol dengan
0

total energi sistem. Sama halnya dengan

menentukan jarak optimal molekul gas

Gambar 3 Visualisasi Struktur Molekul etanol, prosedur menentukan jarak

Gas Etanol optimal rGO juga dilakukan dengan
memvariasikan jarak dan setelah itu
2.2 Konvergensi Parameter membuat plot untuk mendapatkan jarak
Perhitungan dengan Kalkulasi SCF
(Self-Consistent Field)

Kalkulasi SCF dilakukan setelah

melakukan  konvergensi  struktur.

optimalnya.
2.3 Menentukan Nilai Energi Adsorpsi
Untuk mendapatkan nilai energi adsorpsi

dilakukan kalkulasi energi total sistem

Konvergensi struktur disini meliputi untuk adsorbat, adsorben, dan sistem

konvergensi harga k-points dan nilai secara menyeluruh. Namun, untuk

energl cut-off yaitu dengan menentukan nilai energi adsorpsi metode

memvariasikan parameter dari harga k- yang digunakan berbeda dengan yang

points dan energi cut-off. Kalkulasi SCF sebelumnya, dimana  sebelumnya

dilakukan menggunakan program QE. menggunakan kalkulasi SCF. Metode
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yang digunakan untuk mendapatkan nilai
energi adsorpsi yaitu metode kalkulasi
vc-relax. Setelah itu energi adsorpsi
dapat diperoleh dengan menggunakan

persaman 1.

Eadsorpsi = (Eadsorben + Eadsorbat) -

Esistem (1)

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1 Koordinat atom Pembentuk struktur

LaFeOs yang didoping Co, rGO, dan
Etanol

Data koordinat atom yang didapatkan
dari database Material Project dan
crystallography adalah data file dengan
format.cif. cif adalah singkatan dari
crystallographic information file yang
mana isi dari format file ini adalah
informasi berupa koordinat atom dari
suatu  sistem.  Berikut merupakan

visualisasi dokumen .cif.

Gambar 4 Visualisasi dokumen .cif
untuk struktur LFCO
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Hasil dari koordinat di atas dapat dilihat
pada Gambar 1. Kemudian untuk
koordinat yang dihasilkan dari struktur
rGO dan molekul gas etanol dapat dilihat
pada Gambar 5 dan Gambar 6. Pada
koordinat di bawah ini dapat dilihat
visualisasi hasil dari kordinat tersebut

pada Gambar 2 dan Gambar 3.

Gambar 5 Visualisasi dokumen .cif untuk

koordinat sistem atom rGO

c 4,655056¢ 12.3 4,
c 3.966962 12.50 5.
H 6.350329 11.90 4.
H 4,214%845 11.74 3.9
H 4.612872 13.11 3.9
H 4.4026 13.21 6.3
H 3.99e309 1l1.66 6.
H 3.0749 12.69 5.7
0 6.023726 11.98 4.7

Gambar 6 Visualisasi dokumen .cif untuk

koordinat sistem atom gas etanol

3.2 Konvergensi  Parameter  dengan

Metode SCF
Konvergensi yang dilakukan ini memiliki
tujuan untuk menentukan besar nilai k-

points dan nilai energi cut-off yang ideal.
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Dalam menentukan hasil optimisasi dari
plot konvergensi, ada beberapa parameter
perhitungan yang perlu dicari dalam
penelitian ini. Dalam setiap perhitungan
menggunakan  Self-Consistent  Field
untuk mencari nilai dari setiap k-points,
energi cut-off dan jarak optimal, hasil
yang digunakan ialah berupa total energi.
Dan dari hasil total energi masing-masing
parameter dibuat plot grafik yang disebut
plot konvergensi.

Peneliti memberikan variasi nilai k-
points dari 1 x 1 x 1 sampai 8 x 8 x 8
dengan energi cut-off dibuat menjadi
variabel tetap dalam perhitungan ini
dengan nilai energi cut-off sebesar 15 Ry.
Berikut merupakan hasil dari plot
konvergensi pada variasi nilai k-points

terhadap total energi.

111111

2361245

Energi Total Rydberg)

361260
Nilsi k-points

Gambar 7 Plot Konvergensi Nilai -k-

points terhadap Energi Total

Plot di atas, dapat seperti demikian
karena bentuk analitik pita energi di zona
Brillouin tidak diketahui, sehingga
diperlukannya penyelesaian integral

secara numerik. Oleh karena itu,
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Sampling dilakukan dengan angka
terbatas. Terdapat nilai total energi yang
rendah dan juga terdapat nilai total energi
yang tinggi, ini dikarenakan beberapa
nilai k-points mengabaikan fungsional
integral. Namun besar nilai total energi
tidak akan berubah seiring dengan
bertambahnya nilai dari k-points dan
ketika nilai total energi tidak berubah lagi
dapat dikatakan bahwa sudah mencapai
konvergen.  Sehingga  berdasarkan
pertimbangan peneliti, nilai k-points yang
digunakan ialah k-points 4 x 4 x 4.
Kemudian untuk energi  cut-off
peneliti memberikan variasi dari 15 Ry
sampai dengan 85 Ry dengan selang 10
Ry. Untuk nilai k-points, digunakan
dengan nilai yang sama berdasarkan hasil
sebelumnya, yaitu 4 x 4 x 4. Hasil
perhitungan menggunakan Self-
Consistent Field untuk mencari nilai
energi cut-off ialah berupa nilai total
energi yang dibuat plot grafik untuk
setiap nilai energi cut-off. Berikut
merupakan hasil plot konvergensi variasi

nilai k-points terhadap total energi.
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Gambar 8 Plot Konvergensi Nilai Energi

cut-off

Pada plot nilai energi cut-off, tidak
terdapat  bentuk  analitik  untuk
penyelesaian integralnya, sama seperti k-
points. Sehingga, dilakukannya sampling
pada rentang angka tertentu. Dari plot
yang dihasilkan diatas, dapat dinyatakan
bahwa  hasil  perhitungan  sudah
konvergen dan dapat ditentukan nilai
enegri cut-off yang akan digunakan pada
perhitungan selanjutnya. Berdasarkan
hasil pertimbangan peneliti, nilai energi -
cut-off yang akan digunakan ialah 45.

Kemudian untuk jarak yang akan
diberikan antara molekul gas etanol
dengan LFCO diberikan variasi dari 1 —
2.75 A dengan selang 0.25 A. Dengan
menggunakan nilai k-points dan nilai
energi cut-off yang sudah ditentukan pada
perhitungan sebelumnya, untuk hasil
perhitungan ini menggunakan Self-
Consistent Field yang akan
menghasilkan total energi, dimana dari
hasil tersebut dibuat plot grafik untuk
setiap jarak molekul. Berikut merupakan

hasil plot konvergensi variasi jarak antara
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molekul gas etanol dan LaFeOs terhadap

total energi.

0 0.5 1 15 z 2.5
-3614.5

-3615
-3615.5
-3616
-3616.5
-3617
-3617.5 . .

Energi Total (Rydberg)

-3618

-3618.5
.
-3619 * & o

-3619.5 -
Variasi Jarak (A)

Gambar 9 Plot Variasi Jarak Molekul
Etanol Terhadap Energi Total

Berdasarkan Plot di atas, dapat
dinyatakan bahwa hasil perhitungan yang
memberikan pengaruh siginifikan pada
LFCO ketika terpapar molekul gas etanol
adalah ketika molekul gas berada pada
jarak 1A. Pada plot ini terdapat titik yang
berada di posisi hampir sama yaitu pada
1 A dan 1.5 A. Namun, yang dipilih
peneliti adalah  jarak  terdekat
dikarenakan apabila semakin dekat akan
semakin terlihat perubahannya.

Hasil di atas merupakan jarak antara
molekul gas etanol dengan LFCO,
dimana jarak yang dipilih adalah jarak 1
A. Kemudian jarak yang dicari lagi ialah
jarak antara LFCO dengan rGO, dimana
proses yang dilakukan sama seperti
mencari jarak antara molekul gas etanol
dengan LFCO sehingga didapatkan plot
grafik seperti pada Gambar 10.
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Gambar 10 Plot Variasi Jarak rGO
Terhadap Energi Total

dilakukan untuk

yang
memberikan pengaruh yang signifikan

Perhitungan ini
mendapatkan  nilai dapat
ketika melakukan perhitungan energi
adsorpsi LaFeOs yang dilapisi dengan
rGO saat dipaparkan molekul gas
etanol. Hal ini bertujuan untuk
mempersingkat waktu perhitungan serta
efektif,

berhubung satu perhitungan memakan

membuat  penelitian  ini
waktu yang cukup lama. Berdasarkan
plot konvergensi diatas, dapat diketahui
yang paling
signifikan terhadap jarak adalah 1 A.

bahwa energi total
3.3 Energi Adsorpsi Molekul Gas Etanol
terhadap LFCO dan LFCO @ rGO

Untuk memperoleh energi adsorpsi dari
molekul gas etanol, dapat dilakukan
dengan menggunakan perhitungan atau
kalkulasi vc-relax. Kalkulasi vc-relax
akan menghasilkan energi total untuk
setiap sistem yang selanjutnya akan di
subtitusikan ke dalam persamaan energi

adsorpsi yang terdapat di persamaan 1.
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Sehingga molekul gas etanol memiliki
nilai energi adsorpsi dalam satuan

Rydberg. Kemudian diperlukan

konversi satuan Rydberg menjadi
(eV),
mengalikan nilai energi adsorpsi dalam
13.6057.
Sehingga energi adsorpsi molekul gas
etanol pada LFCO menjadi -2.38 eV.

Kemudian

electron volt yaitu dengan

satuan Rydberg dengan

untuk energi adsorpsi
molekul gas etanol dengan LFCO @
rGO dengan menerapkan cara yang
sama untuk mendapatkan nilai energi
adsorpsi yaitu menjadi -2.93 eV.

Energi adsorpsi yang dihasilkan
dari 2 data di atas semuanya bernilai
negatif, dimana ini menunjukan bahwa
reaksi yang dihasilkan yaitu reaksi yang
bersifat eksotermik yang berarti
pelepasan energi akan terjadi Ketika

proses adsorpsi sedang terjadi. Dalam

hasil tersebut juga sesuai dengan
penelitian-penelitian yang telah
dilakukan sebelumnya dalam

menganalisis material untuk sensor gas,

seperti pada Tabel 1.

Tabel 1 Tabel Penelitian terhadap LaFeOs

dengan gas lain

Material Molekul  E g y50rpsi Referensi
gas (eV)

LaFeO; C,HsO -2.38 Penelitian ini

doping Co

(LFCO)

LFCO C;HsO -2.93 Penelitian ini

@ rGO
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LaFeO; H, -2.27 [13]
LaFeors H, -2.37 [13]
Nbo 2503

(LFNO)

ZnO NO, -2.02 [14]
Zn0 @ NO, -2.46 [14]
rGO

Dalam penelitian ini, rGO vyang
melapisi LFCO akan mengalami
peningkatan energi adsorpsinya sehingga
menunjukan bahwa semakin kuatnya
adsorpsi. Pada dasarnya, semakin negatif
energi adsorpsi akan semakin kuat
adsorpsinya [15].. Berdasarkan tabel 4.1
penambahan lapisan rGO mempengaruhi
nilai energi adsorpsi setiap material.
Dapat dilihat dalam penelitian material
ZnO @rGO [14] terdapat penigkatan
nilai energi adsorpsi ketika diberi lapisan
rGO. Sehingga dapat diartikan bahwa
penambahan  lapisan rGO  dapat

meningkatkan adsorpsi material.

. Simpulan

Energi adsorpsi didapatkan dengan
menggunakan kalkulasi vc-relax
terhadap struktur adsorbat, adsorben dan
sistem secara menyeluruh. Didapatkan
energi total melalui kalkulasi vc-relax
yang kemudian di subtitusi kedalam
persamaan 1. Sehingga, mendapatkan
nilai energi adsorpsi molekul gas etanol
dengan LFO doping Co sebesar -2.38 eV
dan LFO doping Co @ rGO sebesar -

2.93 eV. Nilai energi adsorpsi molekul
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gas etanol dengan LFO doping Co @
rGO didapatkan sebesar -2.93 eV. Nilai
tersebut setelah dimutlakan lebih besar
dibandingkan dengan tanpa rGO sebesar
23,58 %. Peningkatan nilai energi
adsorpsi tersebut menunjukan
peningkatan selektivitas material LFO
doping Co @ rGO terhadap molekul gas
etanol. Sehingga membuat LFO doping
Co @ rGO menjadi potensial untuk

diaplikasikan kedalam sensor gas etanol.
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