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Abstrak. Quantum Dot adalah bahan nanokristal semikonduktor yang sangat kecil sehingga menyebabkan 
energi gapnya merupakan fungsi dari ukuran partikel, semakin kecil ukuran partikel menghasilkan energi gap 
yang semakin besar. Salah satu jenis bahan Quantum Dot adalah amorphous Silicon Quantum Dot (a-SiQD) 
yang memiliki potensi besar untuk bahan teknologi optoelektronik dan telah dikembangkan secara eksperimen 
nanostruktur a-SiQD untuk mempelajari efek quantum confinement dan karakteristik emisi cahaya. Pada 
penelitian ini, dibuat model klaster a-SiQD dengan melakukan teknik translasi untuk memperbesar ukuran dan 
membuat klaster berbentuk bulat dengan menghapus beberapa atom silikon terluar dan menambahan aton 
hidrogen. Untuk mendapatkan karakteristik elektronik dan optik klaster a-SiQD, dilakukan perhitungan energi 
gap menggunakan metode Extended Hückel Theory (EHT). Hasilnya, ketika variasi dot size klaster a-SiQD 
mengalami penurunan dari 2,1 nm ke 0,85 nm energi gap mengalami peningkatan dari 2,29 – 4,53 eV. Tidak 
hanya itu, bentuk bulat dan penambahan atom hidrogen juga mempengaruhi besar energi gap klaster a-SiQD. 
Sehingga rekayasa energi gap klaster a-SiQD dapat tingkatkan dengan mengatur dot size, bentuk dan jumlah 
atom hidrogen. 

Kata kunci : Quantum Dot,  a-SiQD, Extended Hückel Theory 

Abstract. Quantum Dot is a very small semiconductor nanocrystal material which causes the energy gap is a 
function of the size of  the particle (dot size), and the energy gap of a-SiQD increases as the dot size decreases. 
This physical phenomenon is influenced by the quantum confinement effect. One of Quantum Dot material is 
Amorphous Quantum Dot Silicon (a-SiQD) which has a great potential for optoelectronic technology, and a 
good quality of a-SiQD nanostructures has grown experimentally to study the quantum confinement effect as 
well as the characteristics of light emission. In this study, we made some a-SiQD cluster models by doing 
translational technique to enlarge the cluster size and made round-shaped clusters by removing some of the 
outermost of silicon atoms and then adding some hydrogen atoms. To obtain the electronic and optical 
characteristics of a-SiQD clusters, energy gap calculation using the Extended Hückel Theory (EHT) method 
was performed. As a result, when dot size was decreased from 2.1 to 0.85 nm, the energy gap of a-SiQD clusters 
increased from 2.29 to 4.53 eV. Moreover, the round-shaped clusters and the process of addition of hydrogen 
atoms also affects the energy gap of the a-SiQD clusters. Thus, the engineering energy gap of a-SiQD clusters 
can be raised by adjusting the dot size, the shape of the cluster and the number of hydrogen atoms addition. 
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1.   Pendahuluan 

Quantum Dot (QD) adalah bahan nanokristal semikonduktor yang sangat kecil dan memiliki ukuran 
diameter kurang dari 10 nanometer. Karena ukuran QD yang sangat kecil menyebabkan karakteristik 
QD berbeda dibandingkan ukuran yang lebih besar. Semakin kecil ukuran diameter QD akan 
menghasilkan energi gap yang semakin besar, sedangkan semakin besar ukuran diameter QD 
menghasilkan energi gap yang semakin kecil. Maka dari itu, karakteristik elektronik energi gap QD 
merupakan fungsi dari ukuran atau radius diameter bahan (dot size) [1,2]. Beberapa hasil sintesis 
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QD jika dikenai cahaya akan memancarkan sinar dengan panjang gelombang tertentu, dan emisi 
panjang gelombang ini dapat diatur dengan mengubah ukuran diameter QD [3,4]. Emisi panjang 
gelombang biru dipancarkan oleh QD dengan diameter sekitar 2 nm, panjang gelombang hijau 
dipancarkan QD dengan diameter sekitar 3 nm, panjang gelombang kuning oleh QD dengan 
diameter sekitar 4 nm, dan panjang gelombang merah oleh QD berdiameter 5 nm [5]. Dimensi QD 
berada diantara ukuran molekul dan ukuran bulk [6]. Istilah QD disebut sebagai klaster, karena 
ukuran QD terlalu kecil untuk memiliki sifat fungsi gelombang elektronik ukuran bulk meskipun 
QD menunjukan struktur kristal hampir mirip dengan bulk. Karena QD termasuk orbital molekul 
klaster dan energinya mengalami kuantisasi, menghasilkan level energi yang diskrit dan 
digambarkan sebagai pita HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) – LUMO (Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital) seperti pita energi pada bahan bulk yang digambarkan sebagai band 
structure [2]. Salah satu bahan semikonduktor QD adalah Silicon Quantum Dot (SiQD). Ada dua 
jenis silikon yaitu crystalline silicon (c-Si) dan amorphous silicon (a-Si). Namun a-Si memiliki dua 
keuntungan dibandingkan dengan c-Si. Yakni efisiensi luminescene a-Si lebih baik dibanding c-Si 
karena struktur yang acak. Dan energi gap a-Si (1,6 eV) lebih besar dibandingkan c-Si (1,12 eV). 
Akibatnya a-Si dapat digunakan sebagai bahan yang baik untuk pemancar cahaya panjang 
gelombang pendek (short-wavelength luminescence) [8,9]. Dan pada penelitian ini digunakan SiQD 
bentuk amorf atau a-SiQD, karena dengan bentuk amorf maka komposisi molekulnya tidak teratur 
menyebabkan energi gap akan bertambah besar [8]. perkembangan penelitian a-SiQD, ukuran 
diameter a-SiQD (dot size) yang dibuat hasil sintesis berkisar antara 1,4 – 2,4 nm [8,9]. Ukuran 
diameter a-SiQD hasil eksperimen belum mencapai kurang dari 1 nm karena memang pada teknik 
sintesis a-SiQD yang sulit. Namun dalam penelitian ini melakukan perhitungan teoritik komputasi 
untuk mempelajari karakteristik energi gap pada model klaster a-SiQD. Model klaster a-SiQD yang 
dibuat bahkan dengan ukuran kurang dari 1 nm sehingga dapat digunakan untuk memprediksi 
karakteristik elektronik a-SiQD. Perhitungan teoretik komputasi ini menggunakan pendekatan 
Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAO) dan menggunakan metode Extended Hückel 
Theory(EHT) yang memperhitungkan semua elektron valensi dan juga tidak mengabaikan interaksi 
antara orbital atom (integral overlap) [10]. Manfaat yang ingin dicapai dari penelitian ini adalah 
memodelkan klaster a-SiQD dan mengitung energi gap dengan metode EHT sehingga mengetahui 
karakteristik pengaruh dot size dan bentuk terhadap energi gap yang dapat digunakan sebagai 
referensi untuk sintesis a-SiQD pada rekayasa energi gap dan dapat digunakan dalam berbagai 
aplikasi teknologi elektronik dan fotonik. 

2.   Eksperimen (Pemodelan a-SiQD) 

Silikon adalah bahan yang dominan dalam teknologi elekronika skala mikro dan nano. Akan tetapi 
karena Si memiliki struktur celah energi yang indirect menyebabkan Si tidak aplikatif sebagai bahan 
teknologi piranti fotonik atau optoelektronik seperti LED [17]. Perkembangan teknologi terkini dari 
bahan Si telah mencapai pada teknologi skala nano yaitu fabrikasi struktur bahan nol dimensi yang 
dikenal sebagai silicon nanocrystal atau silicon nanoparticle. Material yang sangat kecil ini sering 
disebut sebagai titik atau dot, atau silicon quantum dot dapat disingkat SiQD [7]. Karena telah 
diketahui bahwa karakteristik QD berubah berdasarkan ukuran diameternya, hal ini juga berlaku 
untuk SiQD. Peristiwa menurunnya energi gap a-SiQD seiring dengan penurunan ukuran a-SiQD 
diakibatkan oleh peristiwa efek pengurungan ukuran kuantum (quantum size confinement effect). 
Partikel – partikel elektron dan hole akan semakin terkurung seiring dengan menurunnya ukuran a-
SiQD, sehingga menyebabkan peningkatan energi gap pada bahan dan level – level keadaan 
energinya akan mengalamai kuantisasi sehingga menghasilkan level energi yang diskrit. Pedekatan 
analitik untuk menjelaskan peristiwa perubahan energi gap seiring dengan semakin kecilnya ukuran 
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bahan akibat quantum size confinement effect pada semikonduktor nanopartikel adalah dengan 
persamaan Effective Mass Approximation (EMA) [1,2]. 
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dengan: Eg = energi gap QD 

  Ebulk = energi gap semikonduktor bulk 
  R = radius QD 
  me

* = massa efektif elektron 
  mh

* = massa efektif hole 
  e = muatan elektron 
  ħ = konstanta Planck 
  Ɛ = konstanta dielektrik 
 
Suku pertama pada persamaan 2.1 di atas adalah energi gap dari material semikonduktor untuk 
ukuran bulk dan merupakan karakteristik tertentu dari bahan. Suku tambahan kedua menggambarkan 
penambahan energi gap karena efek pengurungan kuantum dan memiliki hubungan /

.+
 pada energi 

gap semikonduktor nanopartikel (Eg QD), hubungan /
.+

 inilah yang mengakibatkan bertambah 
besarnya energi gap a-SiQD ketika ukuran diameternya semakin kecil karena radius R partikel 
berhubungan dengan ukuran diameter bahan. Tambahan suku ketiga pada persamaan 2.1 
menunjukkan energi interaksi Coulomb dari pasangan elektron dan hole dan memiliki hubungan /

.
 

pada energi gap. Sebenarnya hubungan /
.
 ini bertolak belakang berkaitan dengan efek pengurungan 

kuantum pada suku kedua, semakin kecil ukuran diameter bahan maka suku ini akan menurunkan 
energi gap a-SiQD. Interaksi Coulomb pada bahan semakin menurun, memiliki harga yang kecil 
dan seringkali diabaikan karena harga konstanta dielektrik yang tinggi, sehingga yang mendominasi 
perubahan energi gap bahan adalah dari suku kedua akibat pengurungan kuantum. Konstanta 1,8 
didapatkan dari interaksi Coulomb dan mengabaikan atom yang jaraknya jauh. Sehingga energi gap 
a-SiQD akan selalu meningkat dengan penurunan diameter bahan [1,2].  
 
Pembuatan model klaster a-SiQD akan dilakukan beberapa tahap yang akan dijelaskan prosesnya 
sebagai berikut: i). Mencari referensi koordinat atomik kristal silikon yang berbentuk diamond cubic 
pada American Mineralogist Crystal Structure Database (AMCSD) dan mengunduh file dengan 
ekstensi cif (salah satu jenis file berisi struktur koordinat kristal atom). Penelitian ini menggunakan 
kristal diamond silikon dengan dengan nilai parameter kisi a = b = c = 5,4455 x 10-10 m, α = β = γ = 
90° dengan 8 atom silikon setiap unit cell [23]. Kemudian file berekstensi cif tersebut dibuka dengan 
aplikasi GDIS (aplikasi grafis struktur kimia) yang digunakan untuk memodifikasi struktur klaster 
a-SiQD. (ii) Memodifikasi struktur klaster silikon yang ada yaitu menambahkan jumlah molekul 
pada klaster sesuai axial adding atau dilakukan duplikasi dengan teknik translasi untuk 
menghasilkan sel satuan yang identik dengan operasi dengan persamaan T = n1a + n2b + n3c dimana 
n1, n2 dan n3 adalah bilangan bulat dan a, b dan c adalah vektor satuan dalam arah tiga dimensi, 
sehingga terbentuk klaster dengan ukuran yang lebih besar. Kemudian membuat klaster tersebut 
menjadi supercell agar hasil penjumlahan molekul menjadi satu supercell.(iii) Setelah menjadi satu 
klaster berukuran besar, kemudian menghapus beberapa atom pada posisi tertentu sehingga 
terbentuk klaster berbentuk bulat. Dan juga diperhatikan proses penghapusan jumlah atom agar 
mempertimbangkan jumlah atom sehingga terbentuk material Silicon Quantum Dot yaitu dengan 
kisaran diameter klaster 1 – 10 nm. (iv) Silikon mempunyai empat elektron valensi terluar, maka 
terdapat atom – atom silikon terluar pada klaster yang telah dibuat tidak berikatan empat, akan tetapi 
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ada beberapa atom terluar silikon yang hanya berikatan satu, dua atau tiga saja. Menurut teori pada 
keadaan tersebut tidaklah stabil secara ikatan sehingga mempengaruhi karakteristik klaster tersebut. 
Maka dari itu dilakukan penambahan atom hidrogen pada beberapa atom silikon terluar agar semua 
atom silikon pada klaster yang dibuat semuanya mempunyai ikatan empat, proses tersebut sering 
disebut hidrogenisasi. 
 

 

 
Gambar 1. Klaster a-SiQD dengan Penambahan Atom Hidrogen 

 
 
Hasil yang didapatkan pada penelitian ini adalah berupa model klaster a-SiQD dengan bentuk klaster 
a-SiQD bulat dan divisualisasikan menggunakan aplikasi ArgusLab. Hasil perhitungan energi gap 
untuk masing – masing model klaster a-SiQD berbeda – beda dan merupakan fungsi dari dot size 
klaster a-SiQD. Didapatkan hasil penelitian model klaster a-SiQD dengan ukuran diameter 0,85 nm, 
1,1 nm, 1,5 nm, 1,74 nm dan 2,1 nm. 

2.1 Perhitungan dan Simulasi a-SiQD 

Dalam teori orbital molekul struktur elektronik molekul ditunjukan oleh orbital molekul fungsi 
gelombang yang digambarkan sebagai kombinasi LCAO. Representasi persamaannya adalah: 

 

		𝜓 = 	 𝑐<𝜑<<   𝑖 = 1,2,3… . . 𝑛    (2.2) 

 

Dengan 𝜓 adalah fungsi eigen yaitu fungsi gelombangnya dan merupakan kombinasi linear dari 
fungsi – fungsi basis orbital atom, 𝜑< adalah fungsi basis orbital atom dan 𝑐< adalah koefisien fungsi 
basis orbital atom. Dan jika mengkombinasi linear semua atom dengan pendekatan LCAO maka: 

 

Ĥ< 𝑐<𝜑< 𝑥 = 	 𝐸< 𝑐<𝜑< 𝑥       (2.3) 

 

Dimana E adalah: 
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Pada persamaan (2.4) komponen yang berada di atas merupakan elemen matriks Ĥ<O dan komponen 
di bawahnya merupakan matriks overlap 𝑆<O  sehingga dengan demikian energi tersebut harus 
diminimalisasi terhadap semua koefisien 𝑐< dengan cara : 

 

QR
QJK

= 0; 									𝑖 = 1,2,3… 𝑛       (2.5) 

 

Maka akan diperoleh: 

 

(𝐻<O − 𝐸		𝑆<O)X
<Y/ 	𝑐< = 0   𝑖, 𝑗 = 1,2,3… . . 𝑛     (2.6) 

 

Fungsi basis set STO-6G pada persamaan 2.1 digunakan untuk menghitung matriks overlap 𝑆<O. 
Untuk elemen matriks  𝐻<O diaproksimasi menggunakan persamaan: 

 

𝐻<O = 0,5	𝐾	(𝐻<< + 	𝐻OO) 𝑆<O     (2.7) 

 

Berdasarkan hasil perhitungan teoritik bahwa harga konstanta K adalah 1,75 karena menghasilkan 
koordint atom yang presisi untuk berbagai atom. Dan untuk elemen matriks 𝐻<<  dan 𝐻OO  dipilih 
sebagai VSIE orbital atom [24,25]. Setelah mendapatkan komponen matriks 𝑆<O, 𝐻<< dan 𝐻OO maka 
selanjutnya dapat menentukan matriks 𝐻<O sesuai persamaan (2.7). Perhitungan energi gap klaster a-
SiQD dihitung dengan menggunakan aplikasi ArgusLab, namun tidak semua file crystal coordinate 
dikenali oleh ArgusLab termasuk juga cif. Maka dari itu model klaster a-SiQD yang telah dibuat 
tersebut yang semula berekstensi cif dirubah menjadi file berekstensi xyz, yaitu jenis ekstensi yang 
dikenali oleh ArgusLab dengan bantuan aplikasi GDIS. File xyz ini juga jenis ekstensi berisi 
koordinat atomik kristal di titik x, y dan z yang kemudian dijalankan oleh aplikasi ArgusLab dalam 
perhitungan energi gap menggunakan EHT. Sedangkan perhitungan energi orbital molekul a-SiQD 
dengan metode EHT terdapat beberapa langkah, seperti memilih koordinat atom klaster a-SiQD, 
memilih Basis Set untuk perhitungan orbital molekul, perhitungan elemen matriks overlap yang 
digunakan selanjutnya untuk melakukan perhitungan elemen matriks Hamiltonian, terakhir adalah 
nilai eigen dan vektor eigen matriks orbital molekul dengan melakukan teknik diagonalisasi 
ortogonal. Proses data fitting atau validasi data antara data energi hasil perhitungan menggunakan 
metode EHT dengan hasil ekspeimen yang telah dikerjakan. Energi gap E untuk pengurungan 3D a-
SiQD sesuai dengan Effective Mass Approximation (EMA) dapat dinyatakan dengan persamaan: 

 

𝐸	 𝑒𝑉 = 	𝐸%&'( +
_
H+

       (2.8)  

 

dimana 𝐸%&'( adalah energi a-Si, d adalah pengaruh dot size dan c parameter confinement. Gambar 
2 adalah hasil eksperimen energi gap yang terdiri dari 5 sampel data. Data pada gambar 2 paling 
sesuai dicocokkan dengan persamaan: 
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𝐸	 𝑒𝑉 = 	1,56 + -,ab
H+

      (2.9) 

 

Nilai pencocokkan 𝐸%&'( sebesar 1,56 sesuai dengan nilai literatur bulk a-Si yaitu berkisar 1,5 - 1,6 
eV. Selain itu, Dibuat model klaster a-SiQD yang ukurannya lebih kecil dari kelima data hasil 
eksperimen, hasil eksperimen dibuat pada rentang 1,4 – 2,4 nm [8,9], sedangkan pada penelitian ini 
model klaster a-SiQD dapat dibuat dengan diameter kurang dari 1 nm. Hal ini kemudian dapat 
dijadikan untuk memprediksi kurva energi gap a-SiQD dan sekaligus membantu menjelaskan 
karakteristik energi gap pada a-SiQD. 

3.   Hasil dan Pembahasan 

Variasi diameter model klaster a-SiQD pada penelitian ini berukuran dari diameter 0,85 nm – 2,1 
nm. Hasil perhitungan berdasarkan variasi dot size tersebut menujukkan perubahan energi gap yang 
semakin kecil seiring semakin besarnya ukuran klaster a-SiQD. 

Tabel 1.  Hasil Energi Gap Klaster a-SiQD 
 

Dot Size (nm) EHOMO (eV) ELUMO (eV) ΔEHL (eV) 
0,85 9,094819 4,563491 4,531328 
1,1 8,673197 5,021797 3,651400 
1,5 7,526593 4,767178 2,759415 

1,74 7,324990 4,849932 2,475058 
2,1 7,046257 4,759146 2,287111 

Tabel 1 di atas menunjukkan bahwa nilai energi gap HOMO – LUMO ditentukan oleh besar kecilnya 
diameter model klaster. Misalkan pada ukuran diameter 0,85 nm, menghasilkan energi gap sebesar 
4,53 eV dan jika ukuran klaster semakin besar misalkan pada 2,1 nm maka energi gap akan menurun 
yaitu sebesar 2,29 eV. 

 

Gambar 2. Energi Gap Klaster a-SiQD 
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Dari gambar 2 di atas bentuk bola berwarna biru merupakan energi gap klaster a-SiQD dari 
diameter 0,85 – 2,1 nm dengan perhitungan menggunakan EHT,  bentuk diamond  berwarna merah 
merupakan energi gap a-SiQD hasil eksperimen yang didapatkan dari referensi dengan rentang 
diameter dari 1,4 – 2,4 nm dan garis titik – titik di atas adalah data fitting sesuai dengan persamaan 
(3.12). Hasil perhitungan energi gap dengan EHT nilainya tidak persis sama dengan hasil 
eksperimen, akan tetapi trend data menunjukkan hasil yang sama. Hal ini karena pembuatan model 
ukuran klaster a-SiQD tidak sama dengan ukuran hasil sintesis a-SiQD secara eksperimen, namun 
pada model ukuran 1,74 m hampir mendekati a-SiQD hasil eksperimen yaitu 1,7 nm dan 
menghasilkan energi gap yang tidak jauh berbeda. Dan secara keseluruhan, hasil perhitugan energi 
gap EHT dibandingkan energi gap eksperimen mendekati hasil yang sama dan sesuai dengan teori 
pengurungan kuantum. 

Selain itu, dengan penurunan ukuran diameter bahan mengakibatkan rapat keadaan (density of 
state) QD berubah menjadi lebih terkuantisasi sehingga energi gap bergeser ke level energi yang 
lebih tinggi. Akibatnya, terjadi perubahan karakteristik optik pada QD yaitu peningkatan 
absorbansi bahan pada daerah panjang gelombang yang lebih kecil. Dari hasil eksperimen, 
perubahan ukuran diameter pada bahan a-SiQD menyebabkan transisi dari absorpsi panjang 
gelombang merah, kuning menjadi biru dan disebut “blue shift” dengan mengatur energi gap dari 
2,0 – 2,76 eV [8,9]. Dari gambar 2, bahwa hasil pergeseran energi gap dari bentuk a-Si bulk ke 
bentuk a-SiQD menunjukkan meningkatnya pergeseran energi gap untuk semakin kecilnya ukuran 
klaster. Sehingga hasil penelitian ini dengan validasi eksperimen dapat diprediksi bahwa 
photoluminescence spectra panjang gelombang hijau oleh a-SiQD dihasilkan dari model klaster a-
SiQD dengan diameter 2,1 nm dengan energi gap sebesar 2,29 eV dan mengalami pergeseran 
energi sebesar 0,73 eV dari bentuk a-Si bulk, panjang gelombang biru dihasilkan oleh model klaster 
a-SiQD diameter 1,5 nm dengan energi gap 2,76 eV dan pergeseran energi sebesar 1,2 eV. Namun, 
pada penelitian ini juga dihasilkan model klaster a-SiQD untuk ukuran diameter yang lebih kecil 
yaitu 1,1 nm, dan 0,85 nm dengan energi gap yang semakin besar sehingga selanjutnya dapat 
digunakan sebagai referensi untuk memprediksi karakteristik elektronik dan karakteristik optik 
bahan a-SiQD. 

4.   Simpulan 

Telah diperoleh lima model klaster a-SiQD berbentuk bulat dengan ukuran masing – masing dot size 
klaster adalah 0,85 nm, 1,1 nm, 1,5 nm, 1,74 nm dan 2,1 nm. Energi gap klaster a-SiQD untuk 
beragam variasi dot size tersebut dihitung dengan EHT dan hasilnya berturut – turut adalah 4,53 eV, 
3,65 eV, 2,76 eV, 2,48 eV dan 2,29 eV. Hasilnya, semakin kecilnya ukuran dot size klaster a-SiQD 
tersebut menghasilkan energi gap orbital molekul yang semakin besar. Tidak hanya dot size yang 
berpengaruh terhadap energi gap, bentuk klaster a-SiQD juga berpengaruh terhadap perubahan 
energi gap. Model klaster harus dibuat secara teliti dengan memperhatikan bentuk bulat klaster, 
karena tidak semua bentuk klaster a-SiQD akan menghasilkan energi gap yang sesuai dengan teori. 
Selain itu, penambahan atom hidrogen terhadap atom silikon terluar yang tidak berikatan oktet juga 
mempengaruhi energi gap klaster a-SiQD. Ketika terdapat atom silikon terluar yang tidak berikatan 
stabil dan tidak ditambahkan atom hidrogen, maka energi gap akan berubah. 
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