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1. Pendahuluan 

Perkembangan aplikasi material maju dalam beberapa dekade terbaru khususnya berbasis kajian sifat 

optis menunjukkan peningkatan yang signifikan  [1-2]. Berbagai aspek aplikasi di beberapa bidang  

khususnya bidang semikonduktor salah satunya juga ditentukan karena keunggulan sifat optik suatu 

material [3]. Oleh sebab itu, berbagai upaya pengembangan telah dilakukan dalam rekayasa material 

baru agar memiliki performa sifat optik yang mumpuni. Kajian terbaru menunjukkan bahwa oksida 

seng (ZnO) merupakan material yang memiliki sifat optik yang menarik  [4-6]. Lebih lanjut, untuk 

meningkatkan performa tersebut, partikel nano ZnO telah disintesis dalam bentuk komposit [7-10], 

nano-fiber [11-12], nanoflower [13-15], dan lain sebagainya.  

Secara prinsip, performa aplikasi partikel nano ZnO sangat ditentukan oleh sifat fundamental, baik 

sifat fisis maupun kimianya. Namun sayangnya, kajian fundamental terkait sifat fisis khususnya sifat 
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Abstract 

Zinc oxide (ZnO) nanoparticles have been investigated intensively due to their 

applications such as in optical band gap energy for semiconductor application. In general, 

the characterization of band gap energy of the ZnO nanoparticles has been carried out 

using UV-Vis spectroscopy. In this work, ionization energy-tight binding model was 

developed to analyze the optical band gap energy of the ZnO nanoparticles. The primary 

technique of the electronic structure calculation is an analytical calculation of overlap 

integral of 2p orbital from O and 3d orbital from Zn. The result of the calculation presents 

that the maximum band gap energy of ZnO nanoparticles is about of 4.4 eV, which show 

the similar value with experiment result. 

Keywords: Electronic structure, ZnO, band gap energy, ionization energy-tight binding 

model. 

 

Abstrak 

Partikel nano osksida seng (ZnO) telah diinvestigasi secara intensif karena sifatnya yang 

unggul, seperti kajian celah pita optik untuk semikonduktor. Secara umum, karakterisasi 

celah energi partikel nano ZnO dilakukan menggunakan spektroskopi UV-Vis. Dalam 

kajian ini, ionization energy-tight binding model telah dikembangkan untuk menganalisis 

energi celah pita optik partikel nano ZnO. Teknik utama perhitungan struktur elektronik 

didasarkan pada kalkulasi analitis dari integral overlap orbital O 2p and orbital Zn 3d. 

Hasil analisis data menunjukkan bahwa celah energi maksimum dari partikel nano ZnO 

sekitar 4,4 eV, yang mana menunjukkan nilai yang sama dengan hasil eksperimen. 

Kata Kunci: Struktur Elektronik, ZnO, celah energi, ionization energy-tight binding 

model. 
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optik partikel nano ZnO masih sangat sedikit dilaporkan. Oleh sebab itu, kajian fundamental sifat optik 

ini sangat penting untuk mengungkap sifat mikroskopis yang dapat dijadikan salah satu pijakan dalam 

pengembangan rekayasa partikel nano ZnO untuk aplikasi lebih lanjut. Selama ini, sifat optis dari suatu 

material sering dianalisis melalui karakterisasi absorbsi ultraviolet-visible (UV-Vis) spektroskopi yang 

memberikan informasi celah energi dari suatu material.  

Berdasarkan hasil analisis karaketrisasi absorbsi UV-Vis dari penelitian sebelumnya, partikel nano 

ZnO  memiliki nilai celah energi sekitar 3,2 sampai 3,3 eV [16-18]. Lebih lanjut, partikel nano ZnO 

dalam bentuk komposit dengan material lain menunjukkan nilai celah energi yang bervariasi, termasuk 

dalam variasi ukuran partikel yang berbeda. Kajian fundamental sebelumnya sudah pernah mengkaji 

secara teoritis terkait struktur elektronik dari partikel nano ZnO [19-21]. Akan tetapi, kajian teoritis 

berdasarkan ionization energy-tight binding model untuk menghitung struktur pita elektronik partikel 

nano ZnO masih sangat jarang dilakukan. Padahal, dengan menggunakan model ini, struktur pita 

elektronik partikel nano ZnO dapat lebih rinci diketahui karakteristiknya. 

2. Metode Penelitian 

 

2.1 Metode Eksperimen 

Partikel nano ZnO pada penelitian ini disintesis menggunakan metode koprespitasi. Zinc asetat 

dilarutkan dalam air menggunakan magnetik stirrer dengan kecepatan 720 rpm selama 1 jam. Proses 

selanjutnya adalah meneteskan larutan NaOH pada larutan zinc asetat hingga pH mencapai 13. 

Selanjutnya proses pencucian dengan methanol beberapa kali dan diikuti oleh proses penyaringan. 

Sampel hasil proses penyaringan dipanaskan pada suhu 100 oC  selama 1 jam untuk memperoleh serbuk 

ZnO. Serbuk ZnO yang diperoleh kemudian dikarakterisasi struktur kristal dan celah energinya 

menggunakan difraktometer sinar-X (XRD) dan spektroskopi UV-Vis pada suhu ruang. 

2.2 Metode Teoritis 

Struktur pita elektronik partikel nano ZnO dianalisis secara teoritis menggunakan ionization energy-

tight binding model. Model ini merupakan model berbasis pendekatan perhitungan struktur pita 

elektronik dari suatu material yang berdasar pada representasi dinamika elektron pada orbital atom 

dalam material tersebut [22]. Selain itu, model ini juga dikombinasikan dengan pendekatan perhitungan 

energi orbital berdasarkan perhitungan model energi ionisasi elektron yang menggunakan pendekatan 

Hatree-Fock [23]. Pada model ini, digunakan teorema Bloch untuk menganalisis pengaruh atom 

tetangga bagi struktur pita elektronik dari kristal. Berdasarkan teorema Bloch dan linear combination 

atomic orbital (LCAO) method pada kristal, diperoleh suatu fungsi gelombang Bloch (𝜓𝑛(𝑟)) 

sebagaimana ditunjukkan pada Persamaan (1) dan (2)  

         i1 k R
n n

R

r r R e
N

     ,    (1) 

dengan 𝑟 adalah vektor posisi dalam ruang atom, �⃗⃗�  adalah vektor posisi atom-atom tetangga, �⃗⃗� adalah 

vektor bilangan gelombang, N merupakan jumlah atom tetangga, dan 𝜙𝑛 merupakan fungsi orbital atom 

tetangga. 

Tight binding model mempertimbangkan bahwa fungsi gelombang keadaan sistem merupakan 

superposisi dari seluruh fungsi orbital Bloch dari seluruh atom, sehingga fungsi gelombang keadaan 

sistem dapat dirumuskan seperti pada persamaan (2)    

state i i

i

c  ,     (2) 

dengan |𝜓𝑠𝑡𝑎𝑡𝑒⟩ merupakan superposisi seluruh fungsi keadaan, 𝑐𝑖 merupakan konstanta fungsi 

gelombang fungsi keadaan, dan |𝜓𝑖⟩ merupakan fungsi keadaan setiap kombinasi orbital-orbital atom 

dalam kristal.  Postulat kuantum terkait Hamiltonian sistem fisis (�̂�)  ditunjukkan pada Persamaan (3), 

yaitu 

StateState EH  
^

     (3)
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Dari hasil rekontruksi fungsi gelombang, dan persamaan  (3) diperoleh solusi trivial untuk model ikatan 

kuat sebagai berikut 

0det  kiki EH  ,      

ikki HH 
^

 dan ikki        (4) 

3. Hasil dan Pembahasan 

Berdasarkan hasil analisis data XRD sebagaimana pada Gambar 1, diperoleh hasil bahwa kristal partikel 

nano ZnO yang terbentuk adalah tipe kristal Wurtzsite. Tipe kristal Wurtzsite merupakan bentuk 

sederhana struktur kristal heksagonal termodifikasi akibat adanya kristal mirip tetrahedral di struktur 

kristal tersebut. Dari hasil analisis karakterisasi XRD tersebut, diperoleh beberapa parameter kristal 

yang diantaranya adalah parameter kisi kristal a = 3,253 Å, b = 3,253 Å dan c = 5,214 Å, dan juga 

parameter sudut kristal α = 90o, β = 90o dan γ = 120o dimana visualisasi struktur kristalnya ditunjukkan 

pada Gambar 2. Pada Gambar 2, atom berwarna ungu menunjukkan atom seng yang ukurannya relatif 

lebih kecil daripada ukuran atom oksigen yang pada gambar tersebut diberi warna merah. Secara umum, 

hasil penelitian ini menunjukkan nilai parameter kristal yang serupa dengan hasil yang diperoleh pada 

penelitian sebelumnya yang memiliki nilai a = 3,2498 Å, b = 3,2498 Å dan c = 5,2066 Å [24]. Dengan 

demikian, hal ini menunjukkan bahwa metode sintesis dalam penelitian berhasil membentuk partikel 

nano ZnO dalam kemurnian tinggi tanpa inpuritas. 

Partikel nano ZnO dalam hasil eksperimen yang telah kami lakukan memiliki kristal dengan tipe 

Wurtzsite, dimana parameternya telah diberikan pada penjelasan sebelumnya. Secara lebih analitis, 

visualisasi kristal ZnO diberikan pada Gambar 3(a), 3(b) dan 3(c). Pada Gambar 3(a) dapat dilihat 

bahwa parameter kisi c secara geometri merupakan jarak atom O dan Zn yang memiliki posisi saling 

simetris, sedemikian sehingga koordinat posisi atom-atom tetangga pada Gambar 3(b) dan Gambar 3(a) 

dapat ditentukan secara geometris. Berdasarkan Gambar 3(a) dan 3(b), jarak atom O dan Zn yang berada 

di tengah kristal adalah c1, sedemikian hingga parameter geometri kristal 𝑐′2𝑥 = 𝑐2𝑥 = 𝑐′3𝑥 = 𝑐′4𝑥 =
𝑐3𝑥 = 𝑐4𝑥 = (0.5𝑐 − 𝑐1). Dimisalkan sudut antara sumbu x dan garis Zn1 – O2 adalah 𝜃, sedemikian 

sehingga diperoleh parameter geometri kristal 𝑐′2𝑦 = 𝑐2𝑦 = −𝑐1tan (𝜃). Berdasarkan permisalan 

tersebut juga, diperoleh parameter panjang Zn1 – O2 sebagai  𝑐′1 = (0.5𝑐 − 𝑐1)/ cos 𝜃.  

 
 

Gambar 1. Pola difraksi sinar-X partikel nano ZnO ( simbol + adalah data eksperimen dan garis merah 

adalah model fitting)  
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Gambar 2. Visualisasi struktur kristal partikel nano ZnO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Gambar 3. (a) Struktur kristal ZnO tipe wurtzsite dengan parameter c, (b) Koordinat posisi atom O dengan 

4 atom tetangga terdekat, dan (c) Koordinat posisi atom Zn dengan 4 atom tetangga terdekat 

 

Zinc Oxide

c 

: O 

: Zn 

(a) 

𝒚 

𝒙 

𝑍𝑛3 = (𝑐3𝑥,𝑐3𝑦,𝑐3𝑧) 

𝑍𝑛4 = (𝑐4𝑥,𝑐4𝑦,𝑐4𝑧) 

 

𝑂1 = (0,0,0) 

𝑍𝑛2 = (𝑐2𝑥,𝑐2𝑦,0) 

𝑍𝑛1 = (𝑐1, 0,0) 

(b) 

𝑂3 = (𝑐′3𝑥,𝑐′3𝑦,𝑐′3𝑧) 

𝑂4 = (𝑐′4𝑥,𝑐′4𝑦,𝑐′4𝑧) 

 

𝑂2 = (𝑐′2𝑥,𝑐′2𝑦,0) 

(c) 

𝒚 

𝒙 

𝑂1 = (0,0,0) 

𝑍𝑛1 = (𝑐1, 0,0) 
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Selanjutnya, dimisalkan sudut yang dibentuk jarak atom O3 - sumbu x dengan sumbu y adalah 𝜑, 

sedemikian hingga diperoleh parameter geometri kristal 𝑐′2𝑦 = 𝑐2𝑦 = −𝑐1tan (𝜃). Berdasarkan 

permisalan tersebut juga, diperoleh parameter panjang Zn1 – O2 sebagai  𝑐′1 = (0.5𝑐 − 𝑐1)/ cos(𝜃). 

Selanjutnya, dimisalkan sudut yang dibentuk jarak atom O3 - sumbu x dengan sumbu y adalah 𝜑, 

sedemikian hingga diperoleh parameter geometri kristal 𝑐′3𝑦 = 𝑐′4𝑦 = 𝑐3𝑦 = 𝑐4𝑦 = 𝑐′1 sin 𝜃 cos 𝜑  . 

Berdasarkan permisalan tersebut, diperoleh parameter geometri kristal 𝑐′3𝑧 = 𝑐3𝑧 = 𝑐′1 sin 𝜃 sin 𝜑 dan 

𝑐′4𝑧 = 𝑐4𝑧 = −𝑐′1 sin 𝜃 sin 𝜑. Sehingga, dengan diperolehnya parameter-parameter geometri kristal 

tersebut, perhitungan energi band gap dari kristal ZnO semakin mudah. 

Berdasarkan teorema Bloch untuk kristal, terdapat dua jenis fungsi gelombang pada sistem ZnO, 

yaitu fungsi gelombang akibat orbital atom-atom Zn dan fungsi gelombang akibat orbital atom-atom O. 

Sehingga, dengan berdasarkan prinsip mekanika kuantum, diperoleh fungsi gelombang total sistem 

sebagaimana ditunjukkan dalam persamaan (5).    

      

       Zn

Zn

o

o

Rki

R Zn

Zn

Rki

R o

o

sis eRr
N

CeRr
N

Cr


  2211

11
    (5) 

atau dapat ditulis dalam persamaan (6) 

  21 21 CCrsis   ,     (6) 

dengan 𝑁𝑜 dan 𝑁𝑍𝑛 berturut-turut adalah banyaknya atom O dan Zn dalam partikel nano ZnO,  �⃗⃗�𝑜 dan 

�⃗⃗�𝑍𝑛 berturut-turut adalah posisi atom O dan Zn, 𝜙𝑛(𝑟 − �⃗⃗�) adalah orbital-orbital atom, sedangkan 𝐶1 

dan 𝐶2 adalah konstanta fungsi gelombang tiap keadaan.  

Berdasarkan Persamaan (4) yang merupakan solusi persamaan Schrödinger secara umum, maka 

untuk sistem kristal ZnO, sebuah elektron memiliki energi total seperti ditunjukkan dalam persamaan 

(7) 

        

     1221

2

22112211
4

1

2

1
HHHHHHE       (7) 

dengan 𝐻11 dan 𝐻22 berkaitan dengan integral Coloumb, sedangkan 𝐻21 dan 𝐻12 berkaitan dengan 

Integral Coloumb dan integral overlap dihitung sebagaimana ditunjukkan dalam persamaan (8) sampai 

(15). 

3.1 Integral Coloumb 

Integral Coloumb dapat diperoleh dari persamaan (8) dan (9), yaitu  

11
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dengan berdasar pada persamaan (1) diperoleh, 
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untuk 𝑅′𝑜
⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗ = 𝑅𝑜

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗, maka ∫ 𝜙1 (𝑟 − 𝑅′𝑜
⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗) 𝑒−𝑖�⃗⃗�.𝑅′𝑜⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗ 𝐻𝜙1(𝑟 − 𝑅𝑜

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗)𝑒𝑖�⃗⃗�.𝑅𝑜⃗⃗⃗⃗⃗⃗ 𝑑𝑉 = 𝜖𝑂,  sedemikian sehingga: 
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∫ 𝜙1 (𝑟 − 𝑅′𝑜
⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗) 𝑒−𝑖�⃗⃗�.𝑅′𝑜⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗ 𝐻 ∑ 𝜙1(𝑟 − 𝑅𝑜

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗)𝑒𝑖�⃗⃗�.𝑅𝑜⃗⃗⃗⃗⃗⃗
𝑅𝑜⃗⃗⃗⃗⃗⃗ 𝑑𝑉 ≅ 𝜖𝑂   (11) 

dan nilai integral ini berlaku sama untuk seluruh penjumlahan pada atom 𝑅′𝑜
⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗, sedemikian sehingga  

∑ 𝜖𝑂𝑅′𝑜⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗ = 𝑁𝑂𝜖𝑂 dan diperoleh salah satu nilai integral Coloumb 𝐻11 = 𝜖𝑂. Berdasarkan perhitungan 

yang sama sebagaimana integral Coloumb 𝐻11, diperoleh juga nilai integral Coloumb 𝐻22 yang sama 

nilainya dengan 𝜖𝑍𝑛. Nilai eigen energi sistem atom tunggal 𝜖𝑂 dan 𝜖𝑍𝑛 inilah, yang ditentukan 

berdasarkan pendekatan Hartree-Fock. 

Berdasarkan perhitungan pendekatan Hartree-Fock, nilai energi ionisasi pertama untuk oksigen 

berkisar pada angka -16,0 eV. Akan tetapi, hasil tersebut sedikit berbeda dari hasil eksperimen yang 

berkisar pada angka -13,6 eV. Sementara untuk atom Zn,  berdasarkan hasil ekperimen, nilai energi 

ionisasi pertama berkisar pada nilai -9,3 eV. Hasil energi ionisasi pertama inilah yang digunakan 

sebagai nilai pendekatan untuk 𝜖𝑂 dan 𝜖𝑍𝑛, dimana alasan pendekatan ini mengacu pada elektron yang 

cenderung berada pada orbital terluar atau tempat electron yang mudah terionisasi. Sehingga, dapat 

dituliskan bahwa  𝜖𝑂 = −13,6 eV  dan 𝜖𝑍𝑛 = −9,3 eV [25]. 

 

3.2 Integral Overlap: 

Integral Overlap dirumuskan sebagai berikut  
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dengan berdasar pada persamaan (1) diperoleh, 
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Dalam satu partikel nano ZnO, jumlah atom O dan Zn sama, maka diperoleh  
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dengan mengambil bagian real dari persamaan (16) , maka diperoleh, 
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dengan  𝜙1 (𝑟 − 𝑅′𝑜
⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗) dan 𝜙2(𝑟 − 𝑅𝑍𝑛

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ) merupakan orbital 2p atom O dan orbital 3d atom Zn. 

Dengan cara yang sama dengan perhitungan integral overlap 𝐻12, diperoleh nilai integral overlap 

untuk 𝐻21 sebagaimana ditunjukkan dalam persamaan (18) 
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dengan perhitungannya mirip dengan perhitungan untuk Persamaan (17). 

Secara analitis, integral Coloumb dan integral overlap didasarkan pada fungsi gelombang radial 

orbital 2p atom O dan orbital 3d atom Zn seperti ditunjukkan dalam persamaan (19) dan  (20) 
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Hamiltonian total pada sistem kristal ZnO, diaproksimasi hanya akibat pengaruh dua atom yang 

berinteraksi dalam integral overlap ditunjukkan dalam Persamaan (21) 
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Approksimasi ini menyebabkan perhitungan integral overlap menjadi lebih sederhana sebagaimana 

pada persamaan (22) dan (23) 
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dengan elemen integral volumenya merupakan elemen integral volume ellipsoid 𝑑𝑉 =
|𝑟𝑂⃗⃗⃗⃗⃗⃗ −𝑟𝑍𝑛⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |

3

8
(𝜇2 −

𝜈2)𝑑𝜇 𝑑𝜈 𝑑𝜙, dengan 𝜇 =
|𝑟−𝑟𝑍𝑛⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |+|𝑟−𝑟𝑂⃗⃗⃗⃗⃗⃗ |

|𝑟𝑂⃗⃗⃗⃗⃗⃗ −𝑟𝑍𝑛⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |
 dan 𝜈 =

|𝑟−𝑟𝑍𝑛⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |−|𝑟−𝑟𝑂⃗⃗⃗⃗⃗⃗ |

|𝑟𝑂⃗⃗⃗⃗⃗⃗ −𝑟𝑍𝑛⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |
. 

Berdasarkan seluruh batasan perhitungan di atas, melalui kalkulasi analitis diperoleh dua pita 

energi dalam zona Brilouin pertama yang memberikan nilai celah energi pada rentang 4,30 - 4,38 eV 

sebagaimana yang divisualisasikan pada Gambar 4. Perhitungan energi band gap ini cukup berbeda 

dengan perhitungan secara teoritis pada penelitian sebelumnya [19-21]. Hal ini disebabkan pendekatan 

teoritis yang dilakukan pada kajian ini adalah berdasar nilai energi ionisasi atom pada partikel nano 

ZnO, dengan perhitungan nilai energi ionisasinya masih cukup kasar. Perhitungan nilai energi ionisasi 

yang baik sebenarnya bisa dilakukan dengan pendekatan N-body problem. Akan tetapi, walaupun hasil 

ini cukup berbeda dengan hasil hitung teoritis pada penelitian sebelumnya, hasil perhitungan dua pita 

energi dari partikel nano ZnO ini hampir sama dengan hasil ekperimen yang telah dilakukan, dengan 

hasil karakterisasi UV-Vis menunjukkan nilai 3,6 eV untuk celah energi bagi partikel nano ZnO 

sebagaimana data yang ditampilkan pada Gambar 5. Selain itu, hasil ekeperimen ini juga dikonfirmasi 

dengan hasil eksperimen sebelumnya yang menunjukkan angka yang tidak jauh berbeda [26]. 

 

Gambar 4. Hasil perhitungan 2 pita energi kristal ZnO berdasarkan ionization energy-tight binding mode 

 

E
 (

k
z
 c
’ 1

si
n

(θ
) 

si
n

 (
ϕ

))
 

 

kzc’1sin(θ) sin (ϕ) 

 

Eg1 = 4,3 eV 
Eg2 = 4,38 eV 



Y P Hardianto, et al, Kajian Struktur Eletkronik … 
 

46 

 

 
Gambar 5. Hasil karakterisasi UV-Vis dari partikel nano ZnO 

 

Nilai hitung komputasi dan juga eksperimen celah energi yang berada dalam kisaran 3 - 4 eV ini 

menunjukkan bahwa kristal ZnO memiliki sifat semikonduktor. Sifat semikonduktor ini akan lebih 

terlihat ketika partikel ukurannya semakin besar, hal ini disebabkan quantum size effect yang 

menunjukkan bahwa pertambahan ukuran partikel akan mengurangi nilai celah energi.  

4 Kesimpulan 

Berdasarkan hasil analisis data XRD, dapat disimpulkan bahwa partikel nano ZnO berhasil disintesis 

dalam fase  tunggal. Selain itu, berdasarkan pada perhitungan ionization energy-tight binding model 

diperoleh bahwa celah energi maksimum untuk partikel nano ZnO berkisar pada angka 4,4 eV, dengan 

hasil ini dengan sedikit kesalahan sudah mendekati hasil pengukuran celah energi berdasar pada 

eksperimen yang berkisar pada angka 3,0 - 3,6 eV. Oleh karena itu, dapat disimpulkan bahwa 

perhitungan dengan ionization energy-tight binding model sudah mampu mendekati hasil eksperimen.  
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