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Abstrak

Pada paper ini, kami mempelajari struktur pita energi dan rapat keadaan elektron material ZnO dan Zn;.;0O
(0 = 6.25%) wurtzite yang dihitung dengan menggunakan metode Generalized gradient approximation (GGA)
berbasis density-functional theory (DFT). Dengan adanya parameter Hubbard U pada orbital Zn 3d sebesar
7.5 eV, celah pita energi sebesar 1.1 eV bertipe langsung (I"— I') diperoleh pada ZnO murni dan 1.54 eV (spin
up) bertipe langsung (I" — I') pada Zn1.;0. Di samping itu, dapat diketahui bahwa pada ZnO murni memiliki
bentuk rapat keadaan elektron yang simetri untuk elektron spin up dan spin down. Hal ini mengakibatkan nilai
momen magnetik totalnya bernilai nol. Di sisi lain, pada Zn-s0, bentuk rapat keadaan elektron spin up dan
spin down tidak simetris yang menunjukkan sifat setengah logam ferromagnetik dengan nilai momen magnetik
total sebesar 0.718 us/f.u. Dari data yang diperoleh untuk kedua material, dua pita valensi berasal dari
hibridisasi Zn 3d-O 2p dan Zn 4s-O 2p sedangkan pita konduksi berasal dari hibridisasi Zn 4s-O2p. Untuk
kasus vakansi Zn, keadaan puncak baru muncul pada tingkat energi 0.18 eV yang berasal dari keadaan O2p.
Studi ini menunjukkan peran penting vakansi Zn terhadap modifikasi sifat elektronik ZnO dan dapat menjadi
panduan untuk analisis data eksperimen.
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PENDAHULUAN

Zinc oxide (ZnO) atau seng oksida merupakan material dengan celah pita energi atau bandgap (Eg) lebar
sebesar ~3.3 eV [1] bertipe langsung [2] yang berpotensi untuk diaplikasikan pada banyak perangkat elektronik.
Di antara aplikasi material tersebut adalah pada industri elektronik seperti piezoelektrik [3-5], sensor gas [6,7],
transistor [8,9], dan spintronik [10-12]. Selain itu, ZnO memiliki energi ikat eksiton yang cukup tinggi sebesar
60 meV [13]. ZnO juga memiliki mobilitas elektron dan konduktivitas termal yang tinggi [14-16]. ZnO
memiliki 3 tipe struktur kristal yaitu wurtzite, zinc blende, dan cubic rock salt [17]. Diantara ketiga struktur
tersebut, wurtzite diketahui sebagai struktur yang paling stabil [18]. Pada suhu ruang, ZnO wurtzite memiliki
bentuk heksagonal dengan parameter kisi a = 3.2501 A dan ¢ = 5.2071 A dengan grup ruang P6zmc [19].

Modifikasi sifat elektronik dan magnetik ZnO menjadi hal yang menarik untuk aplikasi spintronik, seperti
pembangkitan sifat ferromagnetik hidrogenasi permukaan nanosheet ZnO [20]. Pembangkitan sifat
ferromagnetik juga dapat dilakukan dengan pendadahan logam transisi [21,22] atau material non-logam [23].
Menariknya, ZnO murni juga dapat bersifat ferromagnetik dengan adanya cacat pada kristal, seperti vakansi O
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(Vo) [24,25] atau Zn (Vzn) [26] dan interstisial O (lo) [27] atau Zn (Iz,) [28]. Akan tetapi, studi mengenai
modifikasi sifat elektronik akibat cacat kristal tersebut diperlukan untuk mengetahui mekanisme mendalam
munculnya ferromagnetisme.

Pada studi ini, struktur elektronik dari ZnO, yang terdiri dari struktur pita energi dan rapat keadaan elektron
material ZnO, dipelajari untuk kasus ZnO murni dan dengan Vz, (Zn1.s0). Metode yang digunakan adalah
metode generalized gradient approximation (GGA) berbasis density functional theory (DFT). Modifikasi sifat
elektronik dari material ZnO tersebut dapat menjadi pedoman dalam aplikasi perangkat fungsional di masa
mendatang.

METODE

Sifat elektronik supercell 2 x 2 x 2 ZnO dan juga Zn1-;0 (J = 6,25%) wurtzite dihitung dengan menggunakan
metode GGA berbasis DFT. Perhitungan tersebut menggunakan perangkat lunak Quantum ESPRESSO [29].
Parameter-parameter penting yang digunakan adalah energi kinetik cutoff sebesar 680 eV (50 Ry) dan k-point
mesh 4 x 4 x 3 di dalam zona Brillouin terkait. Pseudopotensial yang digunakan bertipe ultrasoft [30,31]. Di
dalam perhitungan tersebut, Hamiltonian sistem diselesaikan dengan persamaan Schrodinger dengan potensial
yang diinput berupa potensial antara inti dengan elektron, potensial Hartree (potensial antara elektron dengan
elektron) dan potensial exchange-correlation (potensial efek kuantum karena pertukaran rapat elektron) [32].
Untuk mengkoreksi sifat elektronik yang dihasilkan, parameter Hubbard U ditambahkan untuk orbital Zn 3d
sebesar 7.5 eV [2]. Setelah itu, rapat keadaan elektron dan struktur pita energi pada ZnO murni dan Zn;;0
selanjutnya dihasilkan dan dibandingkan satu dengan yang lain.

HASIL DAN DISKUSI
Material ZnO murni

Setelah perhitungan menggunakan metode GGA dilakukan, salah satu hasil yang diperoleh adalah stuktur
pita energi dari ZnO. ZnO yang dianalisis memiliki struktur wurtzite dengan Eq sebesar 1.1 eV bertipe langsung.
Letak pita valensi maksimum dan pita konduksi minimum berada pada titik yang sama yaitu I'. Nilai Eg yang
diperoleh lebih sempit daripada hasil eksperimen [1]. Sempitnya nilai Eq4 tersebut diperoleh akibat error yang
melekat pada metode GGA sederhana yang mempertahankan Eg4 dari struktur pita Kohn-Sham eksak [33].
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Gambar 1. Rapat keadaan elektron pada ZnO murni

Rapat keadaan elektron dari ZnO murni yang diperoleh ditunjukkan pada Gambar 1. Pita valensi terdekat
dengan tingkat Fermi (Er) didominasi oleh keadaan O 2p, sedangkan pita valensi yang terletak lebih jauh dari
Er didominasi oleh keadaan Zn 3d. Hal ini menunjukkan bahwa keadaan Zn 3d lebih stabil dibanding keadaan
O 2p tersebut. Selain itu, rapat keadaan elektron yang diperoleh berbentuk simetris untuk kedua orientasi spin-
up dan spin-down. Bentuk simetris dari rapat keadaan elektron tersebut mengakibatkan momen magnetik dari
material ZnO murni bernilai nol. Di samping itu, pita konduksi dari ZnO murni tersebut didominasi oleh
keadaan Zn 4s. Hal ini menunjukkan bahwa dua elektron dari orbital Zn 4s ditransfer menuju orbital O 2p
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membentuk O 2s22p® untuk menghasilkan ikatan ion Zn dan O. Sebaliknya, keadaan Zn 3d'° di dalam ion Zn
tetap terisi penuh dan stabil di tingkat energi rendah.

Material Zn1-s0 (6 = 6,25%)

Gambar 2 menunjukkan rapat keadaan elektron dari material ZnO dengan Vz, (Zn1-50). Seperti halnya pada
ZnO murni, pita valensi di sekitar Er didominasi oleh keadaan O 2p sedangkan untuk pita valensi di daerah
yang lebih jauh dari Fermi level didominasi oleh keadaan Zn 3d. Pita konduksi didominasi oleh keadaan Zn 4s.
Pita valensi di sekitar Er memiliki bentuk yang tidak simetris antara orientasi elektron spin-up dan spin-down.
Bentuk dari rapat keadaan elektron yang tidak simetris tersebut menunjukkan bahwa material Zn;-sO tersebut
bersifat ferromagnetik. Nilai momen magnetik yang diperoleh adalah 0.118 ug/f.u. Keadaan orientasi spin-up
bersifat semikonduktor sedangkan keadaan orientasi spin-down bersifat logam. Dengan demikian, material Zn;-
sO tersebut bersifat setengah logam ferromagnetik. Nilai Eq yang diperoleh untuk orientasi spin-up adalah 1.54
eV, seperti yang ditunjukkan pada Gambar 3, sedangkan untuk orientasi spin-down, terdapat pita keadaan yang
melewati Er dan menyebabkan munculnya sifat setengah logam tersebut.

Munculnya sifat setengah logam ferromagnetik tersebut disebabkan oleh adanya keadaan O 2p spin-down
di sekitar Er. Pada kasus ZnO murni, hole tersebut diisi oleh dua elektron dari Zn yang membentuk ion Zn?*.
Pada kasus adanya Vz,, keadaan tambahan tersebut disebabkan adanya hole pada orbital O 2p* akibat tidak
adanya dua elektron dari ion Zn tersebut.
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Gambar 2. Rapat keadaan elektron pada Zni-sO

Gambar 3. Struktur pita energi (a) ZnO dan (b) Zn1-sO
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KESIMPULAN

Nilai Eq pada ZnO murni adalah 1.1 eV dan 1.54 eV (spin up) pada ZnisO yang keduanya bertipe
langsung. Bentuk rapat keadaan pada ZnisO yang tidak simetris menunjukkan sifat setengah logam
ferromagnetik dengan nilai momen magnetik 0.118 ug/f.u. Modifikasi sifat elektronik dan magnetik tersebut
didominasi oleh keadaan O 2p di sekitar tingkat Fermi. Hasil yang diperoleh menunjukkan modifikasi sifat
elektronik ZnO akibat Vz, dan dapat menjadi panduan untuk analisis data eksperimen, terutama terkait potensi
ZnO pada aplikasi spintronik.
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