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ABSTRAK 
 
Energi celah pita dalam TiO2-anatas dan TiO2-anatas terdadah perak (Ag-TiO2-anatas) dapat diprediksi dengan 
pendekatan density functional theory (DFT). Persamaan Kohn-Sham digunakan untuk perhitungan berdasarkan 
pendekatan density-functional theory (DFT) dengan fungsi korelasi perubahan local density approximation (LDA) 
and generalized gradient approximation dari Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA+PBE). Perhitungan prinsip awal 
energi celah pita dilakukan menggunakan metode unit sel konvensional TiO2-anatas dan supersel (2x1x1) Ag-
TiO2-anatas dengan program ADF-BAND versi 2014.10 yang terdapat dalam paket program Amsterdam Density 
Functional (ADF). Hasil perhitungan energi celah pita untuk TiO2-anatas diperoleh nilai energi celah pita 
berdasarkan LDA dan GGA+PBE sebagai fungsi korelasi perubahan, masing-masing sebesar 2,74 dan 2,87 eV. 
Pita antara (intermediate band) dihasilkan dari perhitungan energi celah pita dalam Ag-TiO2-anatas berdasarkan 
pendekatan DFT dengan fungsi korelasi perubahan LDA and GGA+PBE). Hasil perhitungan energi celah pita 
dalam Ag-TiO2-anatas dengan LDA sebesar 0,92 eV di atas pita valensi dan 1,74 eV di bawah pita konduksi, 
sedangkan dengan GGA+PBE sebesar 1,02 eV di atas pita valensi dan 1,78 eV di bawah pita konduksi. 
  
Kata kunci: Anatas, TiO2, perhitungan prinsip awal, energi celah pita 

 
 

ABSTRACT 
 
The band gaps of pure TiO2-anatase and Ag-doped TiO2-anatase have been predicted with density functional 
theory (DFT) approach. Kohn-Sham density functional theory calculations are performed using local density 
approximation (LDA) and generalized gradient approximation from Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA+PBE) for 
exchange-correlation functionals. The first-principle calculations were done using unit cell convensional dan 
supercell (2x1x1) methods for TiO2-anatase and Ag-doped TiO2-anatase, respectively, as implemented within 
Amsterdam Density Functional (ADF) package of ADF-BAND version 2014.10. The calculated band gaps of pure 
TiO2-anatase from LDA and GGA+PBE were 2.74 and 2.87 eV, respectively. The intermediate band has been 
resulted from the calculation of Ag-doped TiO2-anatase using LDA and GGA+PBE as exchange-correlation 
functionals. The calculated band gaps of Ag-doped TiO2-anatase using LDA were 0.92 eV above valence band 
and 1.74 eV below conduction band, meanwhile from GGA+PBE were 1.02 eV above valence band and 1.78 eV 
below conduction band. 
 
Keywords: Anatase, TiO2, first-principle calculation, band gap 

 

PENDAHULUAN
Titanium dioksida atau titania (TiO2) 

merupakan salah satu material yang sangat 
menjanjikan untuk diterapkan dalah kehidupan 
manusia, dikarenakan sifa-sifat yang baik tentang 
stabilitas fisika-kimia, afinitas oksidasi, 
kekerasan mekanik, superior fotoreaktifitas, dan 
sifat-sifat optoelektronik. Titania digunakan 
secara luas sebagai pikmen putih dalam cat, 
kosmetik, fotoelektrokimia, dan fotokatalis dalam 
industri. Titanium dioksida merupakan 
semikonduktor tipe-n yang potensial untuk 
aplikasi dalam sel fotovoltaik (Grätzel, 2005; Tan 
& Wu, 2006), superhidrofilik dan ampifilik 

permukaan (Ashkarran & Mohammadizadeh, 
2008; Masuda & Kato, 2008), fotokatalis (Awati 
dkk., 2003; Muctuma dkk., 2015; Zhang dkk., 
2016), antibakteri (Galkina dkk., 2014; Haghi 
dkk., 2012; Huang dkk., 2000; Verdier, dkk., 
2014), dan sensor (Goyal dkk., 2010; Pustelny 
dkk., 2012). 

Titanium dioksida ditemukan hinga saat 
ini ada sebelas jenis alotropik, namun di alam 
terdapat tiga fasa TiO2 yaitu anatas, rutil dan 
brookit (Mo dkk., 1995). Anatas dan rutil 
merupakan bentuk struktur yang paling stabil dan 
keduanya diproduksi dalam skala industri untuk * Korespondensi :  
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berbagai aplikasi. Aplikasi TiO2 berkaitan dengan 
sifat-sifat optik., oleh karena itu umumnya 
efektifitas dan efisiensi penggunaan TiO2 
ditentukan energi celah pitanya. Energi celah pita 
TiO2 (bulk) fasa anatas sebesar 3,2 eV (Asahi 
dkk., 2001), fasa rutil sebesar 3.0 eV (Grant, 
1959), dan fase brookit sebesar 3,4 eV (Tang 
dkk., 1994). Ketika TiO2 diradiasi dengan sinar 
yang memiliki energi sama atau lebih tinggi dari 
energi celah pita, maka terjadi perpindahan 
elektron dari pita valensi ke pita konduksi yang 
menghasilkan suatu kekosongan (hole atau h+) 
pada pita valensi dan elektron bebas (e-) pada pita 
konduksi. Peningkatan fotoaktivitas TiO2 
dilakukan dengan menurunkan energi celah pita. 
Sejumlah metode telah diteliti untuk menurunkan 
energi beda pita TiO2. Metode yang banyak 
dilakukan dengan cara memasukkan pendadah 
(dopant) logam, seperti: Cr, Ce, Sc, V, Mn, Fe, 
Cu, Co,  W, dll. (Chang dkk., 2014; Tian dkk., 
2012;  Thuy dkk., 2012; Zhang dkk., 2013) dan 
non-logam, seperti: S, N, C dll. (Dong dkk., 
2008;  Xu dkk., 2006; Zhao dkk., 2013)  ke dalam 
struktur TiO2 melalui penggantian (substitution) 
dan penyisipan (interstition) atom untuk 
memodifikasi struktur elektroniknya. Adanya 
pendadah tersebut dapat meningkatkan tepi pita 
valensi dan menurunkan energi celah pita tanpa 
menurunkan pita konduksi atau terbentuknya pita 
antara (intermediate band). 

 Logam perak (Ag) merupakan salah satu 
pendadah logam yang digunakan melalui 
penggantian dan penyisipan dalam struktur TiO2 
yang banyak digunakan sebagai bahan antibakteri 
dan fotokatalisator (Al-Hartomy, 2014; 
Ashkarran, 2011; Gupta dkk., 2013; Harikishore 
dkk., 2014; Ma dkk., 2014). Akhir-akhir ini, 
penelitian tentang pendadah logam perak 
disubstitusikan ke dalam struktur TiO2 telah 
secara intensif dipelajari baik secara eksperimen 
maupun perhitungan teoritik  dalam usaha untuk 
menggeser serapan TiO2 dari daerah sinar UV ke 
daerah sinar tampak sehingga fotoaktifitasnya 
lebih baik. Berdasarkan hal tersebut, artikel ini 
membahas perhitungan awal untuk memprediksi 
energi celah pita TiO2-anatas terdadah perak (Ag-
TiO2-anatas) berdasarkan pendekatan density-
functional theory (DFT) dengan local density 
approximation (LDA) dan generalized gradient 
approximation dari Perdew-Burke-Ernzerhof 
(GGA+PBE) sebagai fungsi korelasi perubahan. 
 
 
 

BAHAN DAN METODE  
 

Persamaan Kohn-Sham digunakan pada 
perhitungan prinsip awal secara ab-initio berbasis 
pendekatan density-functional theory (DFT) 
dengan local density approximation (LDA) 
(Kohn & Sham, 1965) dan generalized gradient 
approximation dari Perdew-Burke-Ernzerhof 
(GGA+PBE) (Perdew dkk., 1996) sebagai fungsi 
korelasi perubahan dengan paket program 
Amsterdam Density Functional (ADF) ADF-
BAND versi 2014.10 (Team SCM, 2014). 

  

 
Gambar 1. Model struktur: (a) TiO2-anatas (unit 
sel) dan (b) TiO2-anatas terdadah perak (Ag-
TiO2-anatas) dengan metode supersel (2x1x1)  

 
Model struktur yang digunakan dalam 

perhitungan ini berasal dari model struktur TiO2-
anatas eksperimen tanpa dilakukan optimasi 
geometri, yang memiliki sistem kristal tetragonal 
dan grup ruang I41/amd, dengan parameter kisi: a 
= b = 3,8048 Å dan c = 9,5962 Å (Hari Sutrisno, 
2012). Struktur anatas digambarkan dalam 
keteraturan tiga dimensi terhubungan sisi dan 
puncak dari oktahedral TiO6. Masing-masing ion 
Ti4+ dikelilingi secara oktahedral oleh enam ion 
oksigen (O2-). Atom titanium (Ti4+) dalam TiO2-
anatas disubstitusi oleh atom pendadah perak 
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(Ag+) dalam metode super-sel (2x1x1) yang berisi 
total 24 atom, sehingga membentuk rumus 
molekul: Ti8AgO15 dengan prosentase berat atom 
perak sebesar 14,76%. 
 
HASIL DAN DISKUSI 
 

Density of states (DOS) berbasis 
pendekatan density-functional theory (DFT) 
dengan local density approximation (LDA) dan 
generalized gradient approximation dari Perdew-
Burke-Ernzerhof (GGA+PBE) sebagai fungsi 
korelasi perubahan untuk TiO2-anatas 
ditampilkan dalam Gambar 2, sedangkan untuk 
TiO2-anatas terdadah perak (Ag-TiO2-anatas) 
ditampilkan dalam Gambar 3. Berdasarkan 
perhitungan untuk karakter DOS-anatas (Gambar 
2), orbital atom: 1s, 2s, 2p  dari Ti, dan orbital  
atom 1s dari O sebagai core state; orbital atom: 
3s, 3p dari Ti, orbital atom 2s dari O sebagai 
semi-core state; orbital atom: 3d, 4s dari Ti, dan 
orbital atom 2p dari O sebagai valence state.  
Karakter DOS total untuk TiO2-anatas 
menunjukkan bahwa pita valensi utamanya 
kontribusi dari orbital atom O 2p, sedangkan pita 
konduksi kontribusi dari orbital atom Ti 3d. 

Gambar 2(a) merupakan karakter DOS 
TiO2-anatas dengan LDA sebagai fungsi korelasi 
perubahan, tampak terdapat tiga grup pita yaitu 
pada daerah sekitar -14 eV hingga -12,5 eV 
merupakan orbital atom O 2s, daerah sekitar -1,5 
eV hingga 3 eV (pita valensi) yang terletak di 
bawah Energi Fermi (EF) utamanya tersusun dari 
orbital atom O 2p dan daerah sekitar 5,5 eV 
hingga 10,5 eV (pita konduksi) yang terletak di 
atas Energi Fermi utamanya tersusun dari orbital 
atom Ti 3d. Gambar 2(b) merupakan karakter 
DOS TiO2-anatas dengan GGA+PBE sebagai 
fungsi korelasi perubahan, tampak terdapat tiga 
grup pita yaitu pada daerah sekitar -13 eV hingga 
-12 eV merupakan orbital atom O 2s, daerah 
sekitar -0,5 eV hingga 4 eV (pita valensi) yang 
terletak di bawah Energi Fermi (EF) utamanya 
tersusun dari orbital atom O 2p dan daerah sekitar 
6,5 eV hingga 11,5 eV (pita konduksi) yang 
terletak di atas Energi Fermi utamanya tersusun 
dari orbital atom Ti 3d. Secara struktur, ion Ti4+ 
dalam anatas dikelilingi 6 ion O2- dalam bentuk 
oktahedral. Tingkat energi 3d merupakan 
kontribusi terbentuknya pita konduksi terbelah 
menjadi dua tingkat energi yaitu tingkat energi 
lebih rendah t2g  (berisi 3 orbital: 3dxy, 3dxz dan 
3dyz) dan tingkat enrgi lebih tinggi eg (berisi 2 
orbital: 3dx

2
-y

2 dan 3dz
2). Hasil perhitungan 

berdasar pendekatan DFT dengan LDA pada 

TiO2-anatas diperoleh lebar tingkat energi t2g 
sebesar 2,27 eV dan lebar tingkat energi eg 

sebesar 2,47 eV, sedangakan berdasar pendekatan 
DFT dengan GGA+PBE diperoleh lebar tingkat 
energi t2g sebesar 2,15 eV dan lebar tingkat energi 
eg sebesar 2,55 eV.	

 

 

 
Gambar 2. Density of States (DOS) total dan 
parsial TiO2-anatas berdasar fungsi korelasi 
perubahan: (a). LDA dan (b). GGA+PBE 

Hasil perhitungan diperoleh lebar pita 
valensi sebesar 4,75 eV (LDA) dan 4,76 eV 
(GGA+PBE) yang sesuai dengan data eksperimen 
yaitu 4,75 eV serta penelitian terdahulu (Mo & 
Ching, 1995; Rubio-Ponce dkk., 2008). Hasil 
perhitungan energi celah pita minimal untuk 
TiO2-anatas sebesar 2,74 eV (LDA) dan 2,8 eV 
(GGA+PBE), yang lebih kecil dari nilai 
pengukuran eksperimen yaitu 3.20 eV (Asahi 
dkk., 2001; Tang dkk., 1994 ). Hal ini 
dikarenakan perhitungan teoritik mengasumsikan 
kristal sempurna tanpa adanya defek, sebaliknya 
TiO2-anatas hasil eksperimen bukanlah kristal 
sempurna dan banyak ditemui defek atau 

a 

b 
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kekosongan atom O dan Ti. Hasil perhitungan 
energi celah pita TiO2-anatas sebesar 2,74 eV 
tersebut mirip dengan hasil perhitungan energi 
celah pita kristal TiO2-anatas menggunakan LDA 
sebagai fungsi perubahan potensial sebesar 2,0 - 
2,7 eV (Mo & Ching, 1995) dan 2,47 eV (Xu 
dkk., 2006). 

Gambar 3 menunjukkan DOS total dan 
parsial untuk Ag-TiO2-anatas dari substitusi atom 
Ti oleh pendadah atom Ag dalam struktur TiO2-
anatas. Berdasarkan perhitungan untuk karakter 
DOS-anatas (Gambar 3), orbital atom: 1s, 2s, 2p  
dari Ti, dan orbital atom:  1s, 2s, 2p, 3s, 3p dari 
Ag, orbital atom 1s dari O sebagai core state; 
orbital atom: 3s, 3p dari Ti, orbital atom: 4s, 4p 
dari Ag, orbital atom 2s dari O sebagai semi-core 
state; orbital atom: 3d, 4s dari Ti, orbital atom: 
4d, 5s dari Ag, dan orbital atom 2p dari O sebagai 
valence state.  Karakter DOS total untuk TiO2-
anatas menunjukkan bahwa pita valensi 
kontribusi utama dari orbital atom O 2p, dan pita 
antara kontribusi utama dari orbital atom Ag 4d, 
sedangkan pita konduksi kontribusi utama dari 
orbital atom Ti 3d. Secara struktur, ion Ti4+ dalam 
anatas dikelilingi 6 ion O2- dalam bentuk 
oktahedral. Tingkat energi 3d merupakan 
kontribusi terbentuknya pita konduksi terbelah 
menjadi dua tingkat energi yaitu tingkat energi 
lebih rendah t2g  (berisi 3 orbital: 3dxy, 3dxz dan 
3dyz) dan tingkat enrgi lebih tinggi eg (berisi 2 
orbital: 3dx

2
-y

2 dan 3dz
2). Hasil perhitungan 

berdasar pendekatan DFT dengan LDA pada Ag-
TiO2-anatas diperoleh lebar tingkat energi t2g 
sebesar 2,07 eV dan lebar tingkat energi eg 

sebesar 2,25 eV, sedangakan berdasar pendekatan 
DFT dengan GGA+PBE diperoleh lebar tingkat 
energi t2g sebesar 2,12 eV dan lebar tingkat energi 
eg sebesar 2,27 eV. Hasil ini mirip dengan hasil 
perhitungan Wu et. al. (2011) dengan metode FP-
LAPW dalam TiO2-anatas teradah perak (Ag-
TiO2-anatas) yaitu lebar tingkat energi t2g sebesar 
2,14 eV dan lebar tingkat energi eg sebesar 2,24 
eV.  

 

 
Gambar 3. Density of States (DOS) total dan 
parsial Ag-TiO2-anatas berdasar fungsi korelasi 
perubahan: (a). LDA dan (b). GGA+PBE 
 
Gambar 3(a) dan 3(b) terlihat empat grup pita 
yaitu pada daerah sekitar -17,5 eV hingga -16 eV 
merupakan orbital atom O 2s, pita pada daerah 
sekitar -8 eV hingga 0 eV (pita valensi) yang 
terletak di bawah Energi Fermi (EF) utamanya 
tersusun dari orbital atom O 2p merupakan orbital 
O 2p dan Ag 4d, daerah sekitar 0,5 eV hingga 1,2 
eV merupakan orbital atom Ag 4d (pita antara), 
dan daerah sekitar 2 eV hingga 7 eV (pita 
konduksi) yang terletak di atas Energi Fermi 
utamanya tersusun dari orbital atom Ti 3d. Pita 
antara setebal 0,29 eV pada daerah sekitar 0,85 
eV yang diperoleh dengan LDA, sedangkan pita 
antara setebal 0,31 eV pada daerah sekitar 0,85 
eV yang diperoleh dengan GGA+PBE  
merupakan konstribusi dari orbital atom Ag 4d. 
Energi celah pita antara pita valensi dengan pita 
konduksi sebear 2,85 eV (LDA) dan 2,93 eV 

a 

b 
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(GGA+PBE). Adanya pita antara tersebut 
menghasilkan 2 energi celah pita yaitu 0,92 eV 
dan 1,74 eV dengan LDA, sedangkan dengan 
GGA+PBE yaitu 1,02 eV dan 1,78 eV. 

Berdasarkan penjelasan di atas, dapat 
diketahui bahwa penambahan pendadah atom Ag 

dalam struktur TiO2-anatas melalui substitusi 
atom Ti menyebabkan terbentuknya pita antara 
(intermediate band) yang terlokalisasi dekat pita 
valensi dan menghasilkan energi celah pita baru 
sebesar 1,74 eV (LDA) dan 1,78 eV (GGA+PBE) 
(Gambar 4).  

 
 

Gambar 4. Energi celah pita: (a). TiO2-anatas (LDA), (b). TiO2-anatas (GGA+PBE), (c). Ag-TiO2-
anatas (LDA), dan (d). Ag-TiO2-anatas (GGA+PBE) 
 
Tabel 1. Energi celah pita TiO2-anatas dan  Ag-TiO2-anatas dari hasil perhitungan dan berbagai 
penelitian 
 

 Energi celah pita (Eg) (eV) 
TiO2-anatas Ag-TiO2-anatas 
(O2p - Ti3d) (O2p-Ag4d) (Ag4d-Ti3d) (O2p-Ti3d) 

Artikel ini :  
Fungsi Korelasi Perubahan 

LDA 
GGA+PBE 

Kajian Teori 
GGA (Huo dkk.,2009) 
GGA (Zhou, 2013) 
FP-LAPW (Wu dkk., 2011) 

Eksperimen 
Nanopartikel (Zhao dkk., 2007) 
Nanopartikel (3 nm) (Reddy dkk., 2001) 
Nanopartikel (6 nm) (Reddy dkk., 2001) 
Bulk (Asahi dkk., 2001) 

 
 

2,74 
2,87 
 
2,30   
2,54   
2,04 
 
3,28    
3,167  
3,145  
3,20    

 
 

0,92 
1,02 

 
 
 

0,83 

 
 

1,74 
1,78 

 
 
 

1,20 

 
 

2,85 
2,93 

 
 
 

2,50 

 
Hasil perhitungan untuk TiO2-anatas 

menghasilkan energi celah pita sebesar 2,74 eV 
(LDA) dan 2,87 eV (GGA+PBE). Penambahan 
pendadah atom Ag sebesar 14,76 % menghasilkan 
pita antara setebal 0,29 eV yang berjarak dari pita 
valensi sebesar 0,92 eV dan jarak ke pita 
konduksi sebesar 1,74 eV dengan LDA, 
sedangkan dengan GGA+PBE menghasilkan pita 
antara sebesar 0,31 eV yang berjarak dari pita 
valensi sebesar 1,02 eV dan jarak ke pita 
konduksi sebesar 1,78 eV. Tabel 1 menunjukkan 
energi celah pita hasil perhitunngan dan berbagai 
energi celah pita dari hasil penelitian maupun 
perhitungan terdahulu. Bardasarkan Tabel 1, hasil 
perhitungan energi celah pita selalu lebih kecil 

dari nilai pengukuran eksperimen. Hal ini 
dikarenakan perhitungan teoritik mengasumsikan 
kristal sempurna tanpa adanya defek, sebaliknya 
TiO2-anatas hasil eksperimen bukanlah kristal 
sempurna dan banyak ditemui defek atau 
kekosongan atom O dan Ti. 
 
KESIMPULAN 
 

Energi celah pita TiO2-anatas dan TiO2-
anatas terdadah perak (Ag-TiO2-anatas) telah 
berhasil dipelajari berdasarkan perhitungan 
prinsip awal secara ab-initio menggunakan 
pendekatan density funtional theory dengan local 
density approximation (LDA) dan generalized 
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gradient approximation dari Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA+PBE) sebagai fungsi perubahan 
korelasi dengan metode supersel (2x1x1). Hasil 
perhitungan untuk TiO2-anatas menghasilkan 
energi celah pita sebesar 2,74 eV (LDA) dan 2,87 
eV (GGA+PBE). Penambahan pendadah atom Ag 
sebesar 14,76 % menghasilkan pita antara setebal 
0,29 eV yang berjarak dari pita valensi sebesar 
0,92 eV dan jarak ke pita konduksi sebesar 1,74 
eV berdasarkan LDA, sedangkan berdasarkan 
GGA+PBE menghasilkan pita antara sebesar 0,31 
eV yang berjarak dari pita valensi sebesar 1,02 eV 
dan jarak ke pita konduksi sebesar 1,78 eV. 
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