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ABSTRAK

Perhutungan awal struktur pita dan density of state (DOS) untuk fasa  anatas dan rutil yang terkandung dalam TiO2 nanopartikel telah berhasil dilakukan dengan metode DFT (Density Functional Theory) berbasis local density approximation (LDA) dengan program ADF (Amsterdam Density Functional). Perhitungan berbasis model struktur kristal atau posisi atom secara eksperimen untuk fasa anatas dan rutil yang dihasilkan dari kalsinasi H2Ti409 pada temperatur 900°C selama 4 jam. Hasil perhitungan diperoleh gap pita dari anatas sebesar 2,59 eV, sedangkan rutil memiliki gap pita sebesar 1,67 eV. Anatas merupakan jenis gap pita indirect dan direct, sedangkan rutil merupakan indirect.
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PENDAHULUAN
Pengembangan titanium oksida (TiO2) untuk berbagai keperluan sangat pesat dikarenakan sifat kimia yang stabil dan tidak toksik. Beberapa aspek pengembangan TiO2 yaitu: (a). Fotovoltaik berbasis zat pewarna (sel Grätzel) dan fotovoltaik berbasis quantum dot. Aspek ini memerlukan metode dan teknik rekayasa tertentu untuk mengontrol ukuran dan struktur TiO2 (Hagfeldt & Grätzel, 1995; Grätzel, 2005; Tan & Wu, 2006); (b). Fotokatalis. Aspek ini berperan dalam rangka pemurnian lingkungan air dan udara. TiO2 berperan sebagai pembersih organik otomatis permukaan padat, air dan udara (Awati et al., 2003; Aizawa et al., 2005; Dai et al., 1999; Lu et al., 2008; Sun et al., 2008); (c). Fotohidrofil (superhydrofilicity) yaitu pengembangan hidrofil aktif permukaan oleh sinar matahari dan UV (Wang et al., 1998; Ashkarran & Mohammadizadeh, 2008; Masuda & Kato, 2008); dan (d). Anti bakteri (Maness et al., 1999; Huang et al., 2000).
Titanium dioksida (TiO2) memiliki sebelas polimorf atau alotrop. Tiga di antaranya terdapat di alam dalam bentuk mineral yang stabil yaitu anatas, rutil dan brookit. Anatas dan rutil merupakan dua diantara sebelas alotrop  TiO2 yang banyak diaplikasikan dalam kehidupan manusia. Anatas memiliki sistem kristal tetragonal, grup ruang I41/amd, dan parameter kisi-kisi: a = 3,785 Å dan c = 9,514 Å (Weirich et al., 2000). Struktur anatas digambarkan dalam keteraturan tiga dimensi terhubungan sisi dan puncak dari oktahedral TiO6. Rutil mengkristal dalam sistem tetragonal dan grup ruang P42/mmm, dengan parameter kisi-kisi: a = 4,594 Å dan c = 2,958 Å (Swope et al., 1995). Struktur rutil dapat digambarkan sebagai hasil penumpukan heksagonal pejal dari atom oksigen. Aktivitas anatas dan rutil berlangsung dengan bantuan sinar ultra violet karena keduanya memiliki energi gap (Eg)  sebesar 3,2 eV untuk anatas dan 3,0 eV untuk rutil.
 Perhitungan secara teoritik parameter struktur dan sifat-sifat elektronik atau optik anatas dan rutil umumnya dilakukan untuk temperatur kamar. Metode yang digunakan dalam perhitungan tersebut bervariasi, antara lain: plane-wave ultra-soft pseudopotential (Zeng et al., 2010), full-potential linearized muffin-in orbital (FPLM-TO) (Poumellec et al., 1991), full-potential linearized augmented plane-wave (FP-LAPW) (Long & English, 2009), ab initio soft-core pseudopotentials witg local-density approximation (LDA) (Kuo et al., 2005; Xu et al., 2006). Hasil yang diperoleh dari perhitungan di atas secara umum sesuai dengan eksperimen. Artikel ini betujuan untuk menghitung secara teoritik sifat-sifat elektronik yaitu struktur pita dan density of state (DOS) bebasis data kristalografi untuk kristal anatas dan rutil yang dihasilkan dari kalsinasi H2Ti4O9 pada temperatur  900°C selama 4 jam. 


EKSPERIMAN
Preparasi Nanopartikel  Titanium oksida: Fasa anatas dan rutil
	TiO2-nanopartikel (campuran anatas dan rutil) diperoleh dari kalsinasi H2Ti4O9 pada temperatur 900°C selama 4 jam. Kristal H2Ti4O9 dihasilkan dari pertukaran kationik K2Ti4O9 dengan 1 M HCl selama 3 hari dengan 3 kali pergantian HCl. Kristal K2Ti4O9 dihasilkan dari reaksi K2CO3 dan TiO2 dengan perbandingan mol 1:4 pada temperatur 850°C selama 6 jam.
Analisis Kristalografi
Parameter kisi dari padatan hasil pemanasan TiO2-nanopartikel ditentukan dengan program Dicvol, sedangkan grup ruangnya dengan program Chekcell. Intensitas bidang-bidang kristal (Ihkl) diekstraksi melalui analisis least squares dengan program Fullprof yang tedapat dalam program WinPlotr (Roisnel & Ridriguez-Carvajal, 2001). Model struktur kristalnya dari metode Patterson dan Langsung (Direct method) menggunakan program ShelXS dan ShelXL yang terintegrasi dalam Oscail-X (McArdle et al., 2008). Struktur kristal ditentukan dengan mencari posisi atom Ti terlebih dahulu karena memiliki berat atom yang besar sehingga memiliki kerapatan elektron yang tinggi, selanjutnya posisi-atom O dapat ditentukan, serta pergeseran parameter anisotropiknya. Penggambaran struktur molekul dilakukan dengan program Diamond (Bradenberg, 2011).
Metode Perhitungan Struktur Pita dan Density of State (DOS)
Perhitungan struktur pita dan density of state (DOS) (the first principle calculation) dilakukan untuk kristal TiO2 dengan fasa anatas dan rutil menggunakan metode density functional theory (DFT) berbasis local density approximation (LDA) dengan program ADF (Amsterdam Density Functional) (Baerends et al., 2010).


PEMBAHASAN
Foto serbuk TiO2-nanopartikel dan Analisis Struktur Mikro TiO2-nanopartikel
	Padatan TiO2-nanopartikel dihasilkan dari kalsinasi H2Ti4O9 pada temperatur 900°C selama 4 jam. Padatan H2Ti4O9  dihasilkan  dari pertukaran kationik ion K+ dari padatan  K2Ti4O9  dengan H+ dari larutan 1 M HCl. Padatan TiO2-nanopartikel yang dihasilkan memiliki warna putih kebiruan (Gambar 1). Adanya warna kebiruan tersebut menunjukkan bahwa Ti yang ada dalam struktur terdiri dari Ti dengan kation 4+ dalam jumlah major dan Ti dengan kation 3 dalam jumlah minor. 
[image: E:\photo\penelitianq\Foto013.jpg]
Gambar 1. Foto serbuk TiO2-nanopartikel
		Pola difraksi sinar-X TiO2-nanopartikel (campuran anatas-rutil) ditunjukkan pada Gambar 2. Berdasarkan pola difraksi sinar-X tersebut menunjukkan bahwa TiO2-nanopartikel berisi dua fasa yaitu anatas dan rutil. Fasa anatas merupakan fasa major, sedangkan secara minor terdiri dari fasa rutil. Prosentase fasa anatas  dalam padatan TiO2-nanopartikel sebesar 84% dan fasa rutil sekitar 16%..   
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Gambar 2. Fullprof pattern matching pola difraksi sinar-X TiO2-nanopartikel 
 
Hasil analisis pola XRD serbuk TiO2-nanopartikel dengan program Dicvol dan Chekcell diperoleh: (1). fasa anatas memiliki sistem kristal tetragonal dan grup ruang I41/amd (no. 141) dengan parameter kisi: a = 3,8068 Å dan c = 9,6039 Å dan (2). fasa rutil memiliki sistem kristal tetragonal, grup ruang P42/mnm (no. 136) dengan parameter kisi:   a = 4,6277 Å dan c = 2,9857 Å. Hasil analisis least squares menggunakan program Fullprof untuk mengekstraksi Ihkl diperoleh nilai figure of merit:  Rp = 9,95; Rwp = 12,4; Rexp = 7,52; 2 = 2,73; anatas: R-faktor Bragg = 0,5305 dan Rf-faktor = 0,7423; rutil: R-faktor Bragg = 3,716 dan Rf-faktor = 3,896.


Tabel 1. Data kristal, koordinat atom, parameter pergeseran anisotropik dan jarak 
ikatan Ti-O dalam struktur anatas (major) (TiO2-nanopartikel)

	 (1). Fasa 1: Anatas (mayor)	
Data kristal
Rumus molekul	Ti4 O8
Berat molekul	319,52
Sistem kristal	tetragonal
Grup ruang	I 41/a m d (no. 141)
Dimensi unit sel	a = 3,8068(20) Å dan c = 9,6039(20) Å
Volume sel	139,18(11) Å3
Densitas terhitung	3,812 g/cm3
Kode Pearson 	tI24
Tipe rumus	NO2
Sekuen Wyckoff 	he

Koordinat atom
Atom	Wyck.	Occ.	x	y	z
TI	4b	 0,25	1/2	0	1/4
O	8e		0	0	0,29613
Parameter pergeseran Anisotropik (Å2)
Atom	U11	U22	U33	U12	U13	U23
TI	0,10896	0,10896	0,10289	0,00000	0,00000	0,00000
O	0,08586	0,09306	0,10642	0,00000	0,00000	0,00000
Parameter geometri (Å)
TI—Oi	1,954(1)	TI—TIvii	3,807(2)
TI—O	1,954(1)	TI—TIviii	3,807(2)
TI—Oii	1,954(1)	TI—TIiii	3,807(2)
TI—Oiii	1,954(1)	TI—TIix	3,064(1)
TI—Oiv	1,958(0)	TI—TIx	3,064(1)
TI—Ov	1,958(0)	TI—TIxi	3,064(1)
TI—TIvi	3,807(2)	TI—TIv	3,064(1)




Mula-mula, posisi atom Ti dapat ditentukan karena memiliki berat atom yang besar sehingga memiliki kerapatan elektron yang tinggi, selanjutnya posisi-atom O dapat diperoleh, serta pergeseran parameter anisotropik (Tabel 1 dan 2). Fasa anatas terdiri 2 tipe Ti-O penyusun oktahedral yaitu 4 buah sebesar 1,954 Å yang terletak pada ekuatorial dan 2 buah sebesar 1,958 Å pada aksial, demikian pula dalam rutil terdapat 2 tipe Ti-O: 4 buah sebesar 1,971 Å terletak pada ekuatorial dan 2 buah sebesar 1,986 Å pada aksial. Penggambaran struktur molekul dilakukan dengan program Diamond (Bradenberg, 2011).. Struktur molekul dalam anatas dan rutil berisi oktahedral TiO6 yang terdiri dari 4 ikatan pada ekuatorial dan 2 ikatan Ti-O pada aksial. Dalam struktur anatas, ikatan Ti-O pada ekuatorial tidak dalam bidang yang sama (Gambar 3a), sebaliknya pada rutil memiliki ikatan Ti-O dalam bidang yang sama (Gambar 3b).
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Gambar 3. Penggambaran struktur oktahedral: (a). anatas dan (b). rutil yang ada 
dalam padatan  TiO2-nanopartikel
Tabel 2. Data kristal, koordinat atom, parameter pergeseran anisotropik dan jarak ikatan Ti-O dalam struktur rutil (minor) (TiO2-nanopartikel)

	 (2). Fasa 2: Rutil (minor)	
Data kristal
Rumus molekul	Ti2 O4
Berat rumus	159,76
Sistem kristal	tetragonal
Grup ruang	P 42/m n m (no. 136)
Dimensi uni sel	a = 4,6277(20) Å dan  c = 2,9857(20) Å
Volume sel	63,94(6) Å3
Densitas	4,149 g/cm3
Kode Pearson 	tP12
Tipe rumus	NO2
Sekuen Wyckoff 	jf

Koordinat atom
Atom	Wyck.	Occ.	x	y	z
TI	2b	 0,5	1/2	1/2	0	
O	4g	 0,5	0,69656	0,69656	-1/2	
Parameter pergeseran Anisotropik (Å2)
Atom	U11	U22	U33	U12	U13	U23
TI	0,04703	0,04703	0,03947	-0,02148	0,00000	0,00000
O	0,02726	0,02726	0,02370	-0,03680	0,00000	0,00000
Parameter geometri (Å)
TI—O	1,971(1)	TI—TIvii	3,597(1)
TI—Oi	1,971(1)	TI—TIviii	3,597(1)
TI—Oii	1,971(1)	TI—TIix	3,597(1)
TI—Oiii	1,971(1)	TI—TIx	3,597(1)
TI—Oiv	1,986(1)	TI—TIxi	3,597(1)
TI—Ov	1,986(1)	TI—TIiv	3,597(1)
TI—TIvi	2,986(2)	TI—TIxii	3,597(1)
TI—TIi	2,986(2)	TI—TIxiii	3,597(1)




Perhitungan Struktur Pita dan Density of State (DOS) Kristal Anatas dan Rutil yang Terkandung dalam TiO2-nanopartikel 
Density of state (DOS) total dan parsial kristal anatas terungkap pada Gambar 4a, sedangkan Gambar 4b merupakan kurva dispersi pitanya. Energi gap didefinisikan jarak antara pita valensi maksimal dengan pita konduksi minimal. Hasil perhitungan diperoleh gap pita anatas sebesar 2,54 eV. Gap pita ini lebih kecil daripada anatas hasil eksperimen yaitu 3,23 eV (Zhao et al., 2008). 
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Gambar 4. DOS dan struktur pita hasil perhitungan dari kristal anatas
DOS menunjukkan bahwa pita energi terendah sekitar -13 eV merupakan hasil dominasi karakter oksigen dari orbital 2s (O2s) dengan lebar pita sekitar 1,76 eV. Pita valensi teratas utamanya berasal dari karakter oksigen dari orbital 2p (O2p) dengan lebar pita sekitar 4,86 eV, sedangkan pita konduksi terendah umumnya belum terisi eektron berasal dari karakter titanium dari orbital 3d (Ti3d) dengan  lebar pita sekitar 5,08 eV.  Gambar 4b menunjukkan bahwa anatas merupakan gap pita indirect dan direct. Gap pita direct dikarenakan transisi elektron dapat terjadi dari pita konduksi ke pita valensi pada nomor titik k = 11, sedangkan gap pita indirect dikarenakan transisi elektron dapat terjadi dari pita konduksi pada nomor titik k = 11 ke pita valensi pada nomor titik k = 19.
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Gambar 5. DOS (a) dan struktur pita (b) hasil perhitungan dari kristal rutil
Gambar 5a dan 5b menunjukkan density of state (DOS) dan kurva dispersi pita kristal rutil. Hasil perhitungan diperoleh gap pita rutil sebesar 2,06 eV. Gap pita ini lebih kecil daripada rutil hasil eksperimen yaitu 3,0 eV (Pascual et al., 1978). DOS menunjukkan bahwa pita energi terendah sekitar -28 eV merupakan hasil dominasi karakter oksigen dari orbital 2s (O2s) dengan lebar pita sekitar 1,42 eV. Pita valensi teratas utamanya berasal dari karakter oksigen dari orbital 2p (O2p) dengan lebar pita sekitar 5,42 eV, sedangkan pita konduksi terendah umumnya belum terisi eektron berasal dari karakter titanium dari orbital 3d (Ti3d) dengan  lebar pita sekitar 5,61 eV. Gambar 5b menunjukkan bahwa rutil merupakan gap pita indirect dikarenakan transisi elektron dapat terjadi dari pita konduksi pada nomor titik k = 3 ke pita valensi pada nomor titik k = 1.


KESIMPULAN 
Perhitungan awal struktur pita dan density of state (DOS) untuk kristal anatas dan rutil telah diperoleh dengan metode DFT (Density Functional Theory) berbasis local density approximation (LDA) dengan program ADF berdasarkan data kristalografi. DOS menunjukkan bahwa anatas memiliki gap pita sebesar 2,59 eV, sedangkan rutil memiliki gap pita sebesar 1,67 eV. Anatas memiliki jenis gap pita indirect dan direct, sedangkan jenis gap pita rutil merupakan indirect.
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