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ABSTRAK 

PENGARUH DOPING Pb PADA STRUKTUR PITA 

DAN KONDUKTIVITAS  PEROVSKIT MASn1-

xPbxI3 (x = 0; 0,5) : STUDI SIMULASI DENGAN DFT 

 

Nama Mahasiswa / NRP : Dewanti Nur Romadona/5001201116 

Departemen : Fisika FSAD - ITS 

Dosen Pembimbing : Malik Anjelh Baqiya, M.Si., Ph.D. 

Prof. Dr. Darminto, M.Sc. 

 

 

Abstrak 

Perovskit hibrida berbasis timah (Sn) merupakan material fotovoltaik yang berpotensi 

menggantikan perovskit berbasis timbal (Pb), tetapi memiliki kendala stabilitas akibat oksidasi 

Sn²⁺ menjadi Sn⁴⁺. Salah satu upaya untuk meningkatkan stabilitas material adalah melalui 

substitusi sebagian atom Sn dengan Pb. Penelitian ini bertujuan menganalisis pengaruh doping 

Pb terhadap struktur kristal, struktur pita energi, Partial Density of States (PDOS), dan sifat 

elektronik MASn₁₋ₓPbₓI₃ (x = 0 dan 0,5) menggunakan metode Density Functional Theory 

(DFT). Simulasi dilakukan melalui optimasi geometri, perhitungan struktur pita energi, dan 

analisis PDOS menggunakan perangkat lunak Quantum ESPRESSO dengan pendekatan 

Generalized Gradient Approximation Perdew Burke Ernzerhof (GGA-PBE). Hasil 

menunjukkan bahwa substitusi Pb tidak mengubah kerangka dasar struktur perovskit, tetapi 

menyebabkan perubahan parameter kisi dan distorsi lokal setelah relaksasi. Perubahan tersebut 

memengaruhi interaksi orbital Sn/Pb dan I sehingga mengubah struktur pita energi serta sifat 

elektronik material. MASnI₃ memiliki direct band gap sebesar 0,31 eV, sedangkan substitusi 

Pb pada MA(Sn₀.₅Pb₀.₅)I₃ menurunkan band gap dan mengubah distribusi pita energi di sekitar 

tingkat Fermi. Analisis PDOS menunjukkan bahwa pita valensi didominasi orbital p atom I, 

sedangkan pita konduksi didominasi orbital p atom Sn dan Pb. Secara keseluruhan, doping Pb 

memodifikasi sifat elektronik material tanpa mengubah struktur dasar perovskit serta berpotensi 

meningkatkan karakteristik transport pembawa muatan. 

Kata kunci: Density Functional Theory (DFT), Doping Pb, Partial Density of States (PDOS), 

Perovskit, Struktur Pita Energi. 
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ABSTRACT 

THE EFFECT of Pb DOPING ON THE BAND 

STRUCTURE AND CONDUCTIVITY OF MASn₁₋ₓPbₓI₃ 

(x = 0; 0.5): A DENSITY FUNCTIONAL THEORY 

(DFT) SIMULATION STUDY 

 

Student Name / NRP : Dewanti Nur Romadona/5001201116 

Department : Fisika FSAD - ITS 

Advisor : Malik Anjelh Baqiya, M.Si., Ph.D. 

Prof. Dr. Darminto, M.Sc. 

 

 

Abstract 

Tin (Sn)-based hybrid perovskites are promising photovoltaic materials as alternatives to 

lead (Pb)-based perovskites, but their practical application is limited by poor stability due to the 

oxidation of Sn²⁺ to Sn⁴⁺. One strategy to improve their stability is the partial substitution of Sn 

with Pb. This study aims to investigate the effect of Pb doping on the crystal structure, band 

structure, Partial Density of States (PDOS), and electronic properties of MASn₁₋ₓPbₓI₃ (x = 0 

and 0.5) using Density Functional Theory (DFT). Geometry optimization, band structure 

calculations, and PDOS analysis were performed using Quantum ESPRESSO with the 

Generalized Gradient Approximation Perdew Burke Ernzerhof (GGA-PBE) approach. The 

results indicate that Pb substitution preserves the fundamental perovskite framework while 

inducing changes in lattice parameters and local structural distortion after relaxation. These 

structural modifications affect the orbital interactions between Sn/Pb and I atoms, leading to 

changes in the band structure and electronic properties. MASnI₃ exhibits a direct band gap of 

0.31 eV, whereas Pb substitution in MA(Sn₀.₅Pb₀.₅)I₃ reduces the band gap and modifies the 

energy band distribution near the Fermi level. PDOS analysis reveals that the valence band is 

dominated by I-p orbitals, while the conduction band is mainly contributed by Sn-p and Pb-p 

orbitals. Overall, Pb doping effectively modifies the electronic properties while preserving the 

perovskite framework and has the potential to enhance charge carrier transport characteristics. 

Keywords: Band Structure; Density Functional Theory (DFT); Partial Density of States 

(PDOS); Pb Doping; Perovskite. 
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BAB 1  PENDAHULUAN 
 

1.1 Latar Belakang 

Perkembangan energi terbarukan menjadi fokus utama dalam menghadapi krisis energi 

global dan dampak lingkungan akibat penggunaan bahan bakar fosil yang kian menipis serta 

mencemari lingkungan. Energi surya muncul sebagai solusi potensial karena sifatnya yang 

melimpah, berkelanjutan, dan ramah lingkungan (Wang, dkk., 2021). Dalam bidang ini, 

perovskit solar cell (PSCs) mendapat perhatian luas berkat sifat optoelektronik unggul seperti 

penyerapan cahaya tinggi, mobilitas muatan baik, dan bandgap yang dapat disesuaikan. 

Efisiensi konversi daya PSC berbasis timbal (Pb) bahkan meningkat drastis dari 3,8% menjadi 

lebih dari 25% dalam satu dekade terakhir (Wang, dkk., 2021). Namun, toksisitas Pb masih 

menjadi kendala serius bagi komersial, karena kontaminasi ion Pb berdampak buruk terhadap 

kesehatan dan lingkungan. Oleh sebab itu, pengembangan material perovskit bebas timbal 

menjadi langkah penting menuju teknologi sel surya yang aman dan berkelanjutan. 

Alternatif pengganti timbal (Pb) yang banyak dikaji adalah timah (Sn) karena memiliki 

konfigurasi elektron serupa dan menawarkan band gap lebih sempit sekitar 1,2-1,4 eV, yang 

mendekati nilai ideal untuk aplikasi fotovoltaik (Wu, dkk., 2018). Namun, Sn mudah 

teroksidasi dari Sn²⁺ menjadi Sn⁴⁺, sehingga menimbulkan cacat kristal dengan densitas tinggi 

yang menurunkan stabilitas dan performa perangkat (Wang, dkk., 2021). Untuk mengatasi hal 

ini, strategi doping sebagian Sn dengan Pb diajukan guna menggabungkan keunggulan 

keduanya menekan toksisitas Pb sekaligus meningkatkan kestabilan dan kualitas elektronik  

(Palmer, dkk., 2024). Sementara itu, DFT telah banyak digunakan untuk memprediksi sifat 

elektronik perovskit, termasuk struktur pita dan mobilitas muatan. Meskipun efektif, 

pendekatan standar seperti GGA (Generalized Gradient Approximation) kerap meremehkan 

band gap hingga 30-100%, sehingga pengembangan metode hibrid HSE06 dan spin orbit 

coupling (SOC) diperlukan untuk meningkatkan akurasi, khususnya pada senyawa dengan atom 

berat seperti Pb(Das, Di Liberto and Pacchioni, 2022). 

Seiring berkembangnya penelitian perovskit, peran DFT juga semakin penting dalam 

memprediksi sifat dasar material. Pada tahap awal, perhitungan DFT umumnya menggunakan 

Local Density Approximation (LDA) dan Generalized Gradient Approximation (GGA) yang 

sederhana, tetapi metode ini terbukti memiliki nilai bandgap hingga 30-100% (Wang, dkk., 

2021). Untuk meningkatkan akurasi, dikembangkan metode lanjutan seperti Hybrid 

Functionals (misalnya HSE06, PBE06) dan Many Body Perturbation Theory (GW). Selain itu, 

Spin Orbit Coupling (SOC) menjadi aspek krusial terutama pada perovskit berbasis Pb karena 

pengaruhnya yang signifikan terhadap struktur pita (Wang, dkk., 2021). Penelitian terbaru 

bahkan menawarkan pendekatan DFT dengan akurasi bandgap rata-rata ±0,3 𝑒𝑉, jauh lebih 

baik dibandingkan metode konvensional, sehingga meningkatkan keandalan prediksi efisiensi 

sel surya berbasis perovskit (Das, Di Liberto and Pacchioni, 2022). 

Dalam dekade terakhir, DFT telah berkembang menjadi metode utama dalam memahami 

sifat elektronik dan optoelektronik material perovskit hibrida, termasuk sistem campuran timah-

timbal. Perkembangan pendekatan fungsional pertukaran korelasi dari LDA/GGA menuju 

PBEsol, DFT+U, dan Hybrid Functional (HSE06), serta penambahan efek Spin Sorbit Coupling 

(SOC), telah meningkatkan akurasi prediksi bandgap dan struktur pita pada senyawa berbasis 

Sn dan Pb (Das, dkk., 2022; Said & Elkhattabi, 2024). Melalui pendekatan ini, berbagai 
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penelitian terbaru menunjukkan bahwa perovskit campuran 𝑀𝐴𝑆𝑛1−𝑥𝑃𝑏𝑥𝐼3 menampilkan 

fenomena band bowing, yaitu perubahan nonlinier pada struktur pita akibat pencampuran dua 

logam pada posisi B-site (Palmer, dkk., 2024). Fenomena ini menghasilkan bandgap yang lebih 

sempit (~1,2 eV), bahkan lebih rendah dibandingkan Sn murni, sehingga sangat potensial untuk 

diaplikasikan pada sel surya lapis ganda (tandem solar cells). Namun demikian, proporsi 

doping Pb yang tepat masih menjadi perdebatan, karena kelebihan Pb akan menurunkan aspek 

ramah lingkungan, sedangkan dominasi Sn dapat mengurangi stabilitas material. Oleh karena 

itu, penelitian ini menggunakan pendekatan DFT untuk menganalisis secara komprehensif 

pengaruh doping Pb terhadap struktur pita dan konduktivitas elektronik (MA)Sn1−xPbxI3 , 

sehingga diharapkan dapat memberikan pemahaman fundamental serta dasar perancangan 

material perovskit bebas timbal yang stabil dan berdaya guna tinggi bagi aplikasi sel surya 

generasi berikutnya. 

1.2 Rumusan Masalah 

Berdasarkan latar belakang yang telah diuraikan, penelitian ini difokuskan pada beberapa 

permasalahan utama : 

1. Bagaimana pengaruh variasi doping Pb terhadap struktur pita MASn₁₋ₓPbₓI₃ ? 

2. Bagaimana variasi komposisi Pb memengaruhi sifat elektronik material ? 

3. Bagaimana komposisi optimum Sn Pb yang mampu memberikan sifat elektronik dan 

kestabilan material terbaik? 

1.3 Batasan Masalah 

Batasan masalah dalam penelitian ini adalah sebagai berikut : 

1. Material perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃ dengan variasi x = 0; 0.5. 

2. Variabel utama yang dianalisis adalah struktur pita dan konduktivitas. 

3. Simulasi dilakukan menggunakan Density Functional Theory (DFT) berbasis GGA-

PBE dengan tidak mempertimbangan Spin Orbit Coupling (SOC). 

1.4 Tujuan 

Tujuan pada penelitian ini adalah sebagai berikut : 

1. Menganalisis pengaruh variasi doping Pb (x = 0; 0.5) terhadap struktur pita dan celah 

pita pada perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃ menggunakan pendekatan DFT. 

2. Membahas rapat keadaan berdasarkan hasil perhitungan DFT pada material perovskit 

MASn₁₋ₓPbₓI₃ (x = 0; 0.5). 

3. Mengevaluasi dampak variasi doping Pb terhadap sifat konduktivitas material perovskit 

MASn₁₋ₓPbₓI₃ berdasarkan hasil analisis DFT. 

1.5 Manfaat 

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan kontribusi pada pengembangan material 

perovskit ramah lingkungan dengan memahami pengaruh doping Pb terhadap struktur pita dan 

konduktivitas MASn₁₋ₓPbₓI₃. Hasil penelitian ini dapat menjadi rujukan penting untuk studi 

lanjutan dalam rekayasa bandgap serta memberikan dasar bagi perancangan sel surya perovskit 

berefisiensi tinggi yang mendukung teknologi energi terbarukan berkelanjutan. 
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BAB 2  TINJAUAN PUSTAKA 
 

2.1 Hasil Penelitian Terdahulu 

Penelitian yang berjudul “Enhanced Optical Absorption via Cation Doping Hybrid Lead 

Iodine Perovskites” yang dibuat oleh Tang dkk., 2017 memiliki hasil penelitian yang 

menggunakan perhitungan first-principles untuk mengkaji doping kation (Bi, Sn, T) pada 

struktur FAPbI3 dan MAPbI3. Hasil menunjukkan bahwa Sn lebih mudah masuk kedalam kisi 

kristal dibandingkan dengan kation lain dengan energi yang rendah sebesar (0,3𝑒𝑉). Subtitusi 

Sn terbukti memperkecil bandgap menjadi sekitar 1,40 eV dan meningkatkan koefisien serap 

optik, sehingga material berpotensi lebih efisien dalam menyerap cahaya matahari. Temuan ini 

mempertegas bahwa pengaturan rasio Sn-Pb dapat menjadi strategi untuk mengoptimalkan 

kinerja perovskit dalam aplikasi sel surya. 

Penelitian yang dilakukan Liu dkk., 2021 yang berjudul “Influence of Intrinsic Defects on 

Structure and Dynamics Of Mixed Pb–Sn Perovskite: First-Principles DFT and NAMD 

Simulations” mengkaji campuran perovskit MA₂SnPbI₆ dengan pendekatan Density Functional 

Theory (DFT) dan simulasi dinamika molekul non-adiabatik (NAMD). Fokus utama penelitian 

ini adalah analisis cacat intrinsik, meliputi kekosongan kation (Vsn , Vpβ) dan interstisial halogen 

(ii). Hasil penelitian menunjukkan bahwa keberadaan cacat interstisial iodida dapat 

memperpendek umur hidup pembawa muatan dengan membentuk mid-gap states. Sementara 

itu, kekosongan Sn dan Pb tidak banyak memengaruhi nilai bandgap, tetapi tetap memberikan 

dampak terhadap dinamika carrier. Temuan ini memperkuat pemahaman bahwa selain variasi 

komposisi, keberadaan cacat intrinsik juga berperan penting dalam menentukan konduktivitas 

dan stabilitas perovskit campuran Sn–Pb. 

Penelitian oleh Kahmann dkk., 2022 yang berjudul “Compositional Variation in 

FAPb₁₋ₓSnₓI₃ and Its Impact on the Electronic Structure: A Combined Density Functional 

Theory and Experimental Study” mengombinasikan eksperimen kristal tunggal dengan 

simulasi Density Functional Theory (DFT) untuk mengkaji variasi komposisi Sn Pb dalam 

senyawa FAPb₁₋ₓSnₓI₃. Hasil penelitian menunjukkan bahwa seluruh komposisi stabil dalam 

fase kubik pada suhu kamar, meskipun mengalami transisi fasa ketika didinginkan. Analisis 

struktur pita mengungkap adanya fenomena bandgap bowing yang disebabkan oleh perbedaan 

orbital antara Sn dan Pb. Senyawa dengan kandungan Sn lebih tinggi menghasilkan emisi yang 

lebih terang dan sempit, sedangkan komposisi dengan Pb dominan lebih rentan terhadap 

rekombinasi carrier melalui in-gap states. Temuan ini menegaskan bahwa proporsi Sn Pb 

memiliki peran penting dalam menentukan performa optoelektronik material perovskit. 

Penelitian oleh Sabetvan dkk, 2020 yang berjudul “DFT Study of Electronic and Optical 

Properties of CH₃NH₃SnI₃” bertujuan untuk mengkaji sifat elektronik dan sifat optik material 

perovskit berbasis timah (MASnI₃) menggunakan metode komputasi Density Functional 

Theory (DFT). Penelitian ini dilakukan untuk mengetahui karakteristik dasar material MASnI₃ 

yang berpotensi digunakan sebagai material aktif pada sel surya perovskit. Hasil penelitian 

menunjukkan bahwa MASnI₃ memiliki bandgap yang relatif kecil sehingga mampu menyerap 

cahaya pada daerah panjang gelombang yang lebih luas. Selain itu, analisis struktur pita dan 

density of states menunjukkan bahwa material ini memiliki sifat semikonduktor dengan 

kemampuan penyerapan cahaya yang cukup baik pada daerah cahaya tampak. Hasil tersebut 
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menunjukkan bahwa MASnI₃ memiliki potensi yang besar untuk dikembangkan sebagai 

material penyerap cahaya pada sel surya perovskit bebas timbal. 

Penelitian oleh Walsh dkk, 2013 yang berjudul “Structural and Electronic Properties of 

Hybrid Perovskites for High-Efficiency Thin-Film Solar Cells” bertujuan untuk mengkaji sifat 

struktur dan sifat elektronik material perovskit hibrida, khususnya CH₃NH₃PbI₃ (MAPbI₃), yang 

banyak digunakan sebagai material aktif pada sel surya perovskit. Penelitian ini dilakukan 

menggunakan metode komputasi berbasis Density Functional Theory (DFT) untuk mengetahui 

karakteristik struktur kristal serta sifat elektronik material tersebut. Hasil penelitian 

menunjukkan bahwa MAPbI₃ memiliki sifat semikonduktor dengan bandgap yang sesuai untuk 

aplikasi sel surya, sehingga mampu menyerap cahaya pada daerah cahaya tampak dengan baik. 

Selain itu, hasil analisis struktur pita menunjukkan bahwa material ini memiliki karakteristik 

elektronik yang mendukung proses transport muatan, sehingga berpotensi menghasilkan 

efisiensi yang tinggi pada sel surya berbasis perovskit. Berdasarkan hasil tersebut, MAPbI₃ 

dinilai sebagai salah satu material perovskit yang sangat menjanjikan untuk dikembangkan 

lebih lanjut sebagai material penyerap cahaya pada sel surya thin-film. 

2.2 Dasar Teori 

2.2.1 Struktur Kristal MASnI3 

Material methylammonium tin iodide (MASnI₃) merupakan anggota keluarga perovskit 

halida yang memiliki struktur umum ABX₃, di mana kation A berupa methylammonium 

(CH₃NH₃⁺), kation B berupa logam divalen Sn²⁺, dan anion X adalah halida I⁻. Struktur 

kristalnya dibangun dari unit dasar oktahedron SnI₆ yang saling berbagi sudut (corner-sharing), 

membentuk jaringan tiga dimensi yang kokoh. Kation MA⁺ menempati rongga antar oktahedra 

(A-site) di antara delapan oktahedron, berperan menjaga keseimbangan elektrostatik dan 

kestabilan kisi. Model struktur perovskit ini pertama kali diidentifikasi pada mineral CaTiO₃ 

dan kemudian menjadi dasar bagi semua perovskit modern, termasuk yang berbasis Sn (Pitaro, 

dkk. 2022). 

Perovkit adalah material dengan struktur kristal khas berformula umum ABX3, pertama 

kali diidentifikasikan pada mineral kalsium titanat (CaTiO3). Dalam struktur ini A adalah kation 

monovalen (organik atau anorganik, misalnya CH3NH3
+), B adalah kation logam divalen 

(misalnya Pb2+ atau Sn2+, dan X adalah anion halida ((I⁻, Br⁻, atau Cl⁻). Unit dasar struktur 

perovskit berupa oktahedron BX6, dimana ion logam B terletak di pusat koordinasi dan 

dikelilingi oleh enam anion X. Setiap oktahedron berbagi atom halida di sudutnya membentuk 
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kerangka tiga dimensi berulang, sedangkan kation A menempati rongga antar oktahedra untuk 

menyeimbangkan muatan dan menstabilkan jaringan (Pitaro, dkk. 2022).  

Struktur ideal perovskit bersimetri kubik (grup ruang Pm-3m), tetapi distorsi dapat terjadi 

akibat perbedaan ukuran ion, ikatan polar, maupun efek orientasi kation organik. Distorsi ini 

mengubah simetri menjadi tetragonal (I4/mcm) atau ortorombik (Pnma). Pada MASnI₃ 

(CH₃NH₃SnI₃), ion Sn²⁺ menggantikan Pb²⁺ dalam kerangka BX₆, yang menghasilkan perovskit 

dengan massa atom lebih ringan, ikatan Sn–I yang lebih kovalen serta energi celah pita 

(bandgap) lebih sempit sekitar 1,3 eV dibandingkan MAPbI₃ (Tao dkk., 2019). Kestabilan 

struktur perovskit dapat diperkirakan secara empiris dengan faktor toleransi Goldschmidt (t) 

yang dirumuskan sebagai : 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑋

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑋)
                                                       (2.1) 

dengan 𝑟𝐴, 𝑟𝐵, 𝑑𝑎𝑛 𝑟𝑋  masing-masing adalah jari-jari ion A, B, dan X. Nilai t ideal = 1 

menunjukkan struktur kubik stabil, sedangkan t < 1 menunjukkan kecenderungan distorsi 

menuju sistem tetragonal atau orthorombik (Pitaro, dkk. 2022).  

Selain t, kestabilan struktur juga ditentukan oleh faktor oktahedral (𝜇) dengan persamaan 

sebagai berikut ini : 

𝜇 =
𝑟𝐵

𝑟𝑋
                                                              (2.2) 

Untuk MASnI₃, nilai μ = 1,18 / 2,20 = 0,54, yang masih berada dalam rentang stabilitas empiris 

0,44–0,90. Nilai ini menandakan bahwa Sn²⁺ berukuran cukup kecil relatif terhadap I⁻ sehingga 

memungkinkan pembentukan oktahedron SnI₆ yang stabil tanpa kolaps struktural. 

    Parameter 𝜏  berbasis data pembelajaran mesin untuk meningkatkan akurasi prediksi 

kestabilan : 

𝜏 =
𝑟𝑋

𝑟𝐵
− 𝑛𝐴 (𝑛𝐴 −

𝑟𝐴

𝑟𝐵

𝐼𝑛(
𝑟𝐴

𝑟𝐵
)

)                                        (2.3) 

Gambar 2.1 Struktur dasar perovskit ABX ₃ yang relevan untuk MASnI₃, 

memperlihatkan unit oktahedral BX₆ (B = Sn, X = I) yang saling berbagi sudut dan kation 

MA⁺ menempati situs A (A-site) yang berada di rongga antar oktahedra (Pitaro, dkk,. 2022). 
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Untuk MASnI₃, hasilnya τ = 4.2 (<6) yang menunjukkan stabilitas tinggi terhadap deformasi 

geometris. Kombinasi t = 0,91; μ = 0,54; dan τ = 4,2 menandakan bahwa struktur MASnI₃ 

berada pada batas stabil optimum, kuat secara kristalografis namun lentur terhadap tekanan dan 

orientasi molekul organik (Bartel, dkk. 2019). 

   Faktor t dan τ merupakan parameter geometrik yang menentukan apakah kombinasi ion A, 

B, dan X dapat membentuk struktur perovskit 3D stabil. Pada panel (C) terlihat bahwa senyawa 

perovskit nyata (ditandai biru) berada pada wilayah 0,8 < t < 1,0 dan τ < 6. Hal ini berarti jika 

ukuran ion A terlalu besar (t > 1,0) atau terlalu kecil (t < 0,8), struktur cenderung terdistorsi 

menjadi non-perovskit. Nilai MASnI₃ (t = 0,93; τ = 4,2) berada tepat di zona stabilitas 

menengah (seperti diarsir biru pada grafik) yang menandakan bahwa material ini secara 

geometri layak membentuk kerangka oktahedral SnI₆ 3D namun masih rentan mengalami tilting 

atau rotasi oktahedral pada suhu rendah (Das, dkk. 2022). 

  Evolusi fase dan distorsi oktahedral pada suhu > 300 K, MASnI₃ berada dalam fase kubik (α, 

Pm-3m) dengan oktahedron SnI₆ sempurna dan semua sudut Sn-I-Sn = 180°. Ketika suhu 

menurun ke 250-300 K, struktur berubah menjadi fase tetragonal (β, I4/mcm) dengan rotasi 

oktahedral pola a⁰a⁰c⁻ dan sudut Sn-I-Sn sekitar 170°. Di bawah 200 K, terjadi fase ortorombik 

(γ, Pnma) dengan distorsi lebih kuat (a⁻b⁺a⁻) dan sudut Sn-I-Sn = 165° (Das, dkk. 2022). 

Melalui simulasi DFT ini menjelaskan bahwa transisi ini berkaitan erat dengan rotasi molekul 

MA⁺ dan penyesuaian gaya tolak menolak ionik dalam kisi. 

Gambar 2.2 Hubungan antara faktor toleransi (t) dan parameter τ terhadap kemungkinan 

terbentuknya struktur perovskit pada berbagai senyawa ABX₃ (Bartel, dkk. 2019). 
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    Perubahan struktur dari kubik ke ortorombik pada MASnI₃ ditentukan oleh interaksi antara 

distorsi kisi anorganik dan orientasi kation organik. Pada fase kubik (α), orientasi kation MA⁺ 

bersifat acak karena energi rotasinya rendah, sehingga sistem memiliki simetri tinggi. Saat suhu 

menurun, energi termal tidak lagi cukup untuk mempertahankan rotasi bebas, menyebabkan 

MA⁺ cenderung berhenti pada orientasi tertentu. Hal ini menghasilkan medan elektrostatik lokal 

yang mendorong rotasi kolektif oktahedral SnI₆, seperti yang terlihat pada fase tetragonal (β). 

Pada fase ortorombik (γ), tilting menjadi semakin kompleks dengan kombinasi a⁻b⁺a⁻ menurut 

notasi Glazer menghasilkan struktur yang lebih padat dan stabil secara termal (Xu, dkk. 2023). 

Secara fisik, distorsi oktahedral ini juga berpengaruh terhadap sifat elektronik material. 

Penurunan simetri mengubah tumpang-tindih orbital Sn 5s-I-5p, sehingga mengubah posisi 

puncak pita valensi dan dasar pita konduksi. Fenomena ini menjelaskan mengapa band gap 

MASnI₃ meningkat dari sekitar 1,20 eV (fase kubik) menjadi 1,35 eV (fase ortorombik) (Pitero, 

dkk. 2022). 

Tabel 2. 1 MASnI3 memiliki tiga fase utama yang bergantung suhu (Stoumpus, et al. 2013; Xu, dkk. 2023) 

Fase Suhu (℃) Sistem Kristal Grup Ruang 
Pola Tilting 

(Glazer) 
Keterangan 

∝ >130 Kubik Pm-3m a⁰a⁰a⁰ 
Simetris tinggi, 

isotropik 

𝛽 40-130 Tetragonal 14/mcm a⁰a⁰c⁻ 

Distorsi ringan, 

fase stabil di 

ruang 

𝛾 <40 Orthorombik Pnma a⁻b⁺a⁻ 

Distorsi kuat, 

stabilitas termal 

tinggi 

 

Perubahan struktur kristal MASnI₃ sangat dipengaruhi oleh rotasi kation MA⁺ dan distorsi 

oktahedral SnI₆, yang kemudian berdampak langsung terhadap sifat elektronik dan optik 

material. 

Gambar 2.3 Pandangan lateral (a) dan tampak atas (b) struktur kristal MASnI₃ pada tiga fase utama: kubik, tetragonal, dan 

ortorombik. Perbedaan ketiga fase terutama terletak pada sudut ikatan Sn–I–Sn dan arah tilting oktahedral SnI₆ (M. Pitaro. 2022) 
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    Peran ikatan hidorgen kation MA⁺ bersifat polar karena adanya muatan pada gugus –NH₃⁺ 

dan –CH₃. Ikatan hidrogen (H···I) terbentuk antara atom hidrogen dari –NH₃⁺ dan anion I⁻ pada 

oktahedron SnI₆. Menunjukkan melalui simulasi struktur bahwa terdapat dua konfigurasi utama, 

yaitu α-mode dan β-mode. Pada α-mode, ikatan H-I terbentuk secara langsung dengan jarak 

2,75 Å, menurunkan energi kisi sekitar 45 meV/MA⁺ dan meningkatkan stabilitas struktur. 

Ikatan ini mengatur orientasi MA⁺ sehingga menghambat rotasi bebas dan mendukung transisi 

fase yang terkendali (Lee, dkk., 2016). 

    Dalam struktur MASnI₃, kation MA⁺ bersifat polar karena perbedaan elektronegativitas 

antara gugus –CH₃ dan –NH₃⁺. Atom H pada –NH₃⁺ cenderung membentuk ikatan hidrogen 

dengan anion I⁻ di sekitarnya, yang menstabilkan orientasi kation di rongga A-site. Hasil 

perhitungan DFT menunjukkan bahwa mode α memiliki energi total sekitar 45 meV lebih 

rendah dibanding mode β, sehingga lebih stabil secara termodinamika. Orientasi kation MA⁺ 

yang mengikuti mode α juga menyebabkan medan elektrostatik internal lebih seragam, 

memperkuat tumpang-tindih orbital Sn 5s I 5p, dan menurunkan band gap. Sebaliknya, pada 

mode β rotasi kation meningkatkan distorsi lokal SnI₆ sehingga menaikkan band gap dan 

mengurangi mobilitas pembawa muatan (Lee, dkk., 2016). 

    Korelasi struktur dan sifat elektronik menjelaskan bahwa perubahan geometri oktahedral 

menentukan hibridisasi antara orbital Sn 5s/5p dan I 5p, yang pada gilirannya mempengaruhi 

lebar celah pita (band gap). Semakin besar rotasi oktahedral, semakin lemah tumpang tindih 

orbital, sehingga band gap meningkat dari sekitar 1,20 eV pada fase kubik menjadi 1,35 eV 

pada fase ortorombik (Pitero, dkk. 2022).  

Gambar 2. 4 Dua konfigurasi utama interaksi ikatan hidrogen (H···I) antara gugus  NH₃⁺ 

pada kation metilamonium (MA⁺) dan anion I⁻ dalam oktahedron SnI₆ (Lee dkk., 2016). 
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2.2.2 Sifat Elektronik MASnI3 

Struktur pita energi menjelaskan bagaimana keadaan elektron tersusun dalam material. 

Pada semikonduktor, pita valensi (VB) berisi elektron, sedangkan pita konduksi (CB) kosong. 

Pada direct-gap, transisi elektron dari VB ke CB terjadi pada momentum kristal yang sama, 

sehingga efisien untuk absorpsi maupun emisi cahaya. Pada indirect-gap, transisi memerlukan 

fonon tambahan karena posisi VB maksimum dan CB minimum berbeda, sehingga efisiensinya 

lebih rendah. Pemetaan struktur pita dapat dilakukan bahkan pada material amorf menggunakan 

spektroskopi (Ballester, dkk., 2022).  

Pada semikonduktor bertipe direct, posisi minimum pita konduksi berada tepat sejajar 

dengan posisi maksimum pita valensi pada ruang momentum. Kondisi ini memungkinkan 

elektron berpindah langsung dari pita valensi menuju pita konduksi tanpa memerlukan 

perubahan momentum tambahan. Akibatnya, jenis semikonduktor ini memiliki efisiensi tinggi 

dalam proses emisi cahaya, sehingga banyak dimanfaatkan pada perangkat optoelektronik 

seperti dioda pemancar cahaya (LED) dan laser (Gu, dkk., 2007). Sebaliknya, pada 

semikonduktor bertipe indirect, seperti silikon (Si), posisi minimum pita konduksi tidak 

berimpit dengan maksimum pita valensi. Oleh karena itu, perpindahan elektron dari pita valensi 

ke pita konduksi tidak hanya membutuhkan energi, tetapi juga melibatkan perubahan 

momentum yang biasanya difasilitasi oleh fonon. Mekanisme tambahan ini membuat 

semikonduktor tipe indirect kurang efisien dalam menghasilkan emisi cahaya dibandingkan 

tipe direct (Gu, dkk., 2007). 

Methylammonium tin iodide (MASnI₃) merupakan salah satu kandidat utama perovskit 

hibrida yang dikembangkan sebagai alternatif bebas timbal. Berdasarkan perhitungan first-

principles, material ini memiliki bandgap sekitar 1,3 eV, nilai yang mendekati ideal untuk 

aplikasi sel surya lapis tunggal. Hasil simulasi berbasis relativistic GW dengan 

mempertimbangkan efek Spin Orbit Coupling (SOC) menunjukkan bahwa pita konduksi pada 

MASnI₃ didominasi oleh orbital Sn 5p, sementara pita valensi terbentuk dari interaksi antara 

orbital Sn 5s dan I 5p (Umari, Mosconi and De Angelis, 2014). Dengan karakter ini, MASnI₃ 

diprediksi mampu menyerap cahaya secara efisien dan mendukung transportasi pembawa 

muatan. Namun, kelemahan mendasar dari material ini adalah kerentanan Sn²⁺ terhadap 

oksidasi menjadi Sn⁴⁺, yang menyebabkan terbentuknya cacat intrinsik dengan densitas tinggi. 

Keberadaan cacat ini berimplikasi langsung pada penurunan stabilitas dan performa fotovoltaik. 

Studi lain menggunakan pendekatan HSE06+SOC juga memperkuat bahwa stabilitas Sn²⁺ 

merupakan tantangan utama dalam pemanfaatan MASnI₃ (Xiang  dkk., 2018).  

Gambar 2. 5 Skematik material semikonduktor dengan direct bandgap dan 

indirect bandgap (Valvanis, 2009). 
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Untuk meningkatkan stabilitas, penelitian diarahkan pada paduan timah timbal dalam 

bentuk MASn₁₋ₓPbₓI₃. Pencampuran Sn dan Pb menghasilkan fenomena bandgap bowing, yaitu 

perubahan nonlinier nilai bandgap seiring variasi komposisi. Bandgap MASn₁₋ₓPbₓI₃ dapat 

diturunkan hingga sekitar 1,17 eV, lebih rendah dibandingkan nilai bandgap Sn atau Pb murni 

(Liao, dkk. 2016). Fenomena ini membuat material tersebut sangat potensial untuk 

diaplikasikan pada sel surya tandem. Analisis berbasis DFT juga menegaskan bahwa bowing 

ini berasal dari perbedaan kontribusi orbital Sn dan Pb pada tepi pita, ditambah pengaruh SOC 

yang signifikan pada atom Pb (Goyal dkk., 2018). Transport gap pada MASn₁₋ₓPbₓI₃ 

menunjukkan sifat asimetris terhadap komposisi x, sehingga komposisi optimum tidak berada 

pada batas Sn murni maupun Pb murni, melainkan pada campuran tertentu (Khatun, Maiti and 

Pal, 2020). Hal ini diperkuat dengan penelitian berbasis desain data, yang mengonfirmasi 

bahwa terdapat rasio Sn Pb optimum untuk menyeimbangkan efisiensi optoelektronik dengan 

kestabilan material. Dengan demikian, campuran Sn Pb dalam kerangka MA(Sn₁₋ₓPbₓ)I₃ tidak 

hanya menurunkan bandgap secara efektif, tetapi juga memberikan peluang untuk mengatasi 

keterbatasan kestabilan yang dimiliki MASnI₃ murni (Cai dkk., 2022).  

Hasil tersebut memperlihatkan perhitungan band structure untuk perovskit ganda K₂ScInI₆ 

dan Rb₂ScInI₆ menggunakan metode TB-mBJ (Tran Blaha modified Becke Johnson) dengan 

dan tanpa efek SOC. Grafik ini menunjukkan hubungan antara energi elektron (sumbu y) dan 

momentum kristal pada lintasan titik bersimetri tinggi. Hasilnya menunjukkan bahwa kedua 

material memiliki karakter celah pita indirect dengan nilai band gap sekitar 2,3 eV untuk 

K₂ScInI₆ dan 1,9 eV untuk Rb₂ScInI₆. Ketika efek SOC diperhitungkan, terlihat penurunan kecil 

pada band gap yang  menandakan adanya pengaruh interaksi relativistik antara orbital halida (I 

Gambar 2. 6 Struktur pita energi K₂ScInI₆ dan Rb₂ScInI₆ yang dihitung 

menggunakan metode TB-mBJ dengan dan tanpa SOC (Khan dkk., 2025). 
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5p) dan logam (Sc, In) terhadap posisi pita konduksi minimum (CBM) dan pita valensi 

maksimum (VBM). 

Fenomena ini relevan untuk memahami pengaruh doping Pb pada sistem MASn₁₋ₓPbₓI₃ 

pada penelitian ini. Efek relativistik dari atom Pb yang memiliki orbital 6p lebih berat dapat 

menurunkan posisi CBM secara signifikan, menghasilkan band gap yang lebih sempit dan 

meningkatkan kemampuan penyerapan cahaya di wilayah tampak. Dengan demikian, Gambar 

2.6 menjadi representasi awal untuk memahami bagaimana variasi komposisi kation logam (Sn 

→ Pb) dapat memodifikasi struktur pita dan sifat optoelektronik perovskit halida. 

 

2.2.3 Density Functional Theory (DFT) 

DFT merupakan metode yang digunakan untuk menghitung sifat elektronik material padat 

berdasarkan prinsip mekanika kuantum. Pendekatan ini berfokus pada kepadatan elektron 

(electron density) sebagai variabel utama, bukan fungsi gelombang banyak-elektron yang 

kompleks. Prinsip utamanya didasarkan pada dua teorema Hohenberg-Kohn, yang menyatakan 

bahwa seluruh sifat dasar sistem dapat ditentukan secara unik dari kerapatan elektron ρ(r), dan 

energi total sistem mencapai minimum pada kerapatan dasar sejati. 

Dalam praktiknya, DFT memecahkan persamaan Kohn-Sham dimana sistem interaksi 

banyak elektron diaproksimasi menjadi sistem fiktif dari elektron bebas yang bergerak dalam 

potensial efektif. DFT mampu menjelaskan pengaruh distorsi oktahedral SnI₆ terhadap variasi 

band gap dan stabilitas fasa. Pentingnya kalibrasi hasil DFT dengan data eksperimental seperti 

UPS/IPES untuk menentukan posisi absolut VBM dan CBM pada senyawa Pb- dan Sn-based 

(Tao, dkk., 2019). Pendekatan DFT dapat diperluas untuk menganalisis efek getaran kisi 

(phonon anharmonicity) terhadap stabilitas termal dan perilaku elektronik dari perovskit 

hibrida organo-halide. Secara keseluruhan, kombinasi pendekatan HSE06 dengan 

pertimbangan SOC dalam DFT telah terbukti efektif dalam menggambarkan hubungan antara 

struktur atomik, komposisi kimia, dan sifat elektronik dari perovskit halida, serta menjadi dasar 

penting dalam desain material optoelektronik berperforma tinggi seperti sel surya, LED, dan 

fotodetektor (Das, dkk., 2022). 

2.2.3.1 Persamaan Schrödinger 

Pada sistem yang melibatkan banyak partikel (many body Schrödinger equation), setiap 

atom yang saling berinteraksi sehingga menghasilkan fungsi gelombang yang jauh lebih 

kompleks dibandingkan sistem satu partikel. Dalam persamaan Schrödinger, fungsi gelombang 

harus mampu merepresentasikan seluruh koordinat elektron dan inti atom secara bersamaan. 

Oleh karena itu, Hamiltonian sistem perlu memuat seluruh interaksi yang terjadi, meliputi 

interaksi elektron–elektron, inti–inti, serta elektron–inti. Persamaan ini menyatakan bahwa 

energi total suatu sistem merupakan hasil penjumlahan energi kinetik dan energi potensial, yang 

secara umum dapat dituliskan sebagai : 

𝐸 = 𝐸𝑘 + 𝐸𝑝                                                      (2.4)                  

Dengan 𝐸𝑘 menyatakan energi kinetik dan 𝐸𝑝menyatakan energi potensial sistem. Untuk 

sistem yang terdiri atas satu elektron, persamaan Schrödinger tidak bergantung waktu (time-

independent Schrödinger equation) dapat dituliskan sebagai : 

(−
ℏ

2𝑚
∇2 + 𝑉(𝑟)) 𝜓(𝑟) = 𝐸𝜓(𝑟)                                                 (2.5) 
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Dimana ℏ adalah konstanta Planck tereduksi, 𝑚 merupakan massa elektron, ∇2 adalah 

operator Laplace yang merepresentasikan energi kinetik elektron, 𝑉(𝒓) merupakan energi 

potensial yang dialami elektron, 𝜓(𝒓)adalah fungsi gelombang (wave function), dan 𝐸adalah 

nilai energi total sistem. Persamaan tersebut juga dapat dinyatakan dalam bentuk operator 

Hamiltonian sebagai : 

𝐻̂𝜓 = 𝐸𝜓                                                                   (2.6) 

Persamaan Schrödinger ini menjadi landasan untuk menjelaskan struktur elektron dalam 

atom serta memprediksi tingkat energi yang dimilikinya. Persamaan Schrödinger didasarkan 

pada konsep dualisme gelombang-partikel, yaitu bahwa partikel subatomik memiliki sifat 

sebagai gelombang dan partikel secara bersamaan. Oleh karena itu, keadaan suatu partikel 

dinyatakan dalam bentuk fungsi gelombang yang menggambarkan perilakunya terhadap 

perubahan waktu. 

Pada sistem yang melibatkan banyak partikel (many body Schrödinger equation), setiap 

atom yang saling berinteraksi sehingga menghasilkan fungsi gelombang yang jauh lebih 

kompleks dibandingkan sistem satu partikel. Dalam persamaan Schrödinger, fungsi gelombang 

harus mampu merepresentasikan seluruh koordinat elektron dan inti atom secara bersamaan. 

Oleh karena itu, Hamiltonian sistem perlu memuat seluruh interaksi yang terjadi, meliputi 

interaksi elektron–elektron, inti–inti, serta elektron–inti. Hamiltonian untuk sistem banyak 

partikel dapat dinyatakan sebagai berikut.  

𝐻̂ = − ∑
ℏ2

2𝑚𝑒

𝑁
𝑖=1 𝛻𝑖

2 − ∑
ℏ2

2𝑀𝐼

𝑀
𝐼=1 𝛻𝐼

2 +
1

2
∑

𝑒2

4𝜋𝜀0|𝐫𝑖−𝐫𝑗|𝑖≠𝑗 +
1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

4𝜋𝜀0|𝐑𝐼−𝐑𝐽|𝐼≠𝐽 − ∑
𝑍𝐼𝑒2

4𝜋𝜀0|𝐫𝑖−𝐑𝐼|𝑖,𝐼     (2.7) 

Pada Hamiltonian tersebut, dua suku pertama menyatakan energi kinetik elektron dan inti atom. 

Suku ketiga dan keempat merepresentasikan interaksi Coulomb antar elektron serta antar inti, sedangkan 

suku terakhir menggambarkan interaksi tarik menarik antara elektron dan inti atom (Das, dkk., 2022). 

2.2.3.2 Teorema Hohenberg-Kohn 

Teorema Hohen Hohenberg-Kohn merupakan landasan utama dalam pengembangan 

Density Functional Theory (DFT). Teorema ini diperkenalkan oleh Pierre Hohenberg dan 

Walter Kohn pada tahun 1964 sebagai dasar untuk menjelaskan hubungan antara densitas 

elektron dan energi total suatu sistem banyak elektron. Melalui teorema ini, permasalahan 

mekanika kuantum yang semula bergantung pada fungsi gelombang banyak partikel dapat 

disederhanakan menjadi persoalan yang hanya melibatkan densitas elektron, sehingga 

perhitungan sifat elektronik material menjadi lebih efisien (Kurth dkk., 2005). 

Teorema Hohenberg-Kohn memiliki tiga prinsip utama sebagai berikut (Kurt dkk., 2005) : 

1. Densitas elektron pada keadaan dasar (ground state) secara unik menentukan potensial 

eksternal V(r), sehingga setiap sistem memiliki hubungan satu ke satu antara densitas 

elektron dan potensial eksternalnya. 

2. Energi keadaan dasar E0 beserta densitas elektron keadaan dasar n0(r) yang dapat 

diperoleh melalui prinsip variasi, yaitu dengan mencari densitas elektron yang 

menghasilkan energi total minimum. 

3. Terdapat suatu fungsional universal F[n] yang memungkinkan energi total sistem 

dinyatakan sebagai: 

𝐸𝑣0[𝑛] = 𝐹[𝑛] +  ∫ 𝑑3𝑟 𝑣0(𝑟)𝑛(𝑟)                                   (2.8) 
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Keberadaan ketiga prinsip tersebut menunjukkan bahwa informasi mengenai keadaan dasar 

suatu sistem dapat diperoleh hanya dari densitas elektron tanpa harus menentukan fungsi 

gelombang banyak elektron yang sangat kompleks. Oleh karena itu, DFT dapat mengubah 

fokus penyelesaian masalah dari pencarian fungsi gelombang menjadi pencarian densitas 

elektron yang memberikan nilai energi total minimum. Pendekatan inilah yang menjadikan 

DFT sebagai salah satu metode komputasi yang paling banyak digunakan untuk mempelajari 

sifat elektronik material. 

2.2.3.3 Persamaan Kohn-Sham 

Teorema Hohenberg-Kohn pada subbab 2.2.3.2 menyatakan bahwa energi total suatu 

sistem pada keadaan dasar (ground state) sepenuhnya ditentukan oleh densitas elektron. 

Dengan demikian, energi total dapat dipandang sebagai suatu fungsional terhadap densitas 

elektron yang dinyatakan sebagai : 

𝐸 = 𝐹[𝑛]                                                      (2.9) 

Untuk memperoleh persamaan Kohn-Sham, fungsional energi tersebut diuraikan menjadi 

beberapa komponen yang masing-masing merepresentasikan kontribusi energi di dalam sistem. 

Bentuk fungsional energi dapat dituliskan sebagai berikut : 

𝐹[𝑛] = ∫ 𝑑𝑟 𝑛(𝑟)𝑉𝑛 − ∑ ∫ 𝑑𝑟𝜓𝑖
∗(𝑟)

∇2

2
𝜓𝑖(𝑟) +

1

2
∫ ∫ 𝑑𝑟 𝑑𝑟′ 𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
+ 𝐸𝑋𝐶[𝑛]𝑖          (2.10) 

Masing-masing suku pada persamaan tersebut memiliki makna fisik yang berbeda. Suku 

pertama menyatakan interaksi elektron dengan potensial eksternal yang berasal dari inti atom. 

Suku kedua menggambarkan energi kinetik elektron, sedangkan suku ketiga merupakan energi 

Hartree yang merepresentasikan interaksi Coulomb antar elektron menggunakan pendekatan 

elektron independen. Adapun suku terakhir adalah energi pertukaran-korelasi (exchange-

correlation energy), yaitu komponen yang mengakomodasi efek interaksi kuantum yang belum 

tercakup pada suku-suku sebelumnya. 

Dalam pendekatan Kohn-Sham, densitas elektron diperoleh dari penjumlahan kuadrat fungsi 

gelombang seluruh orbital Kohn-Sham sehingga dapat dinyatakan sebagai : 

𝑛(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖(𝑟)|2
𝑖                                                          (2.11) 

Sesuai dengan prinsip variasi pada Teorema Hohenberg-Kohn, keadaan dasar sistem dicapai 

ketika energi total bernilai minimum. Oleh karena itu, solusi orbital Kohn-Sham diperoleh 

dengan memenuhi kondisi  

𝛿𝐹

𝛿𝑛
= 0                                                         (2.12) 

Dengan menerapkan aturan rantai pada turunan fungsional terhadap fungsi gelombang Kohn-

Sham, diperoleh hubungan  

𝛿𝐹

𝛿𝜓𝑖
∗ =

𝛿𝐹

𝛿𝑛 𝛿𝜓𝑖
∗ =

𝛿𝐹

𝛿𝑛
𝜓𝑖,                                                      (2.13) 

Yang selanjutnya menghasilkan syarat minimisasi  

𝛿𝐹

𝛿𝜓𝑖
∗ = 0                                                                 (2.14) 
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Agar fungsi gelombang yang diperoleh tetap merepresentasikan sistem fisis, orbital Kohn-

Sham harus memenuhi syarat ortonormalitas  

< 𝜓𝑖|𝜓𝑗 >= 𝑖𝑗                                                                 (2.15) 

Kendala tersebut diterapkan melalui metode pengali Lagrange sehingga fungsional yang akan 

diminimalkan dituliskan sebagai  

𝐿 = 𝐹 − ∑ 𝜆𝑖𝑗(< 𝜓𝑖|𝜓𝑗 > −𝛿𝑖𝑗)𝑖𝑗                                      (2.16) 

Dengan melakukan proses minimisasi terhadap fungsional Langrange diperoleh  

𝛿𝐿

𝛿𝜓𝑖
∗ = 0 →  

𝛿𝐹

𝛿𝜓𝑖
∗ = ∑ 𝜆𝑖𝑗𝜓

𝑗𝑗                                                 (2.17) 

Selanjutnya, subtitusi bentuk fungsional energi kedalam persamaan diatas menghasilkan persamaan  

[−
∇2

2
+ 𝑉𝑛(𝑟) + ∫

𝑛(𝑟)′

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ +

𝛿𝐸𝑋𝐶

𝛿𝑛
] 𝜓

𝑖
(𝑟) = ∑ 𝜆𝑖𝑗𝜓

𝑗
(𝑟)𝑗                              (2.18) 

Pada persamaan tersebut, integral Coulomb pada suku ketiga dikenal sebagai potensial Hartree (𝑉𝐻), 

sedangkan turunan fungsional energi pertukaran-korelasi membentuk potensial pertukaran-korelasi 

(𝑉𝑋𝐶). Dengan melakukan diagonalisasi terhadap matriks pengali Lagrange, persamaan tersebut dapat 

dituliskan dalam bentuk persamaan Kohn-Sham yang umum digunakan pada perhitungan DFT, yaitu 

[−
1

2
∇2 + 𝑉𝑛(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑋𝐶(𝑟)]∅𝑖(𝑟_ =∈𝑖 ∅𝑖(𝑟)                                     (2.19) 

Persamaan Kohn-Sham mengubah persoalan sistem banyak elektron menjadi sekumpulan persamaan 

satu elektron yang bergerak di bawah pengaruh suatu potensial efektif. Potensial efektif tersebut 

merupakan hasil penjumlahan potensial eksternal, potensial Hartree, dan potensial pertukaran-korelasi 

sehingga mampu merepresentasikan interaksi dalam sistem secara lebih sederhana. Pendekatan ini 

memungkinkan perhitungan sifat elektronik dilakukan dengan efisiensi komputasi yang jauh lebih baik 

dibandingkan penyelesaian langsung persamaan Schrödinger banyak partikel. Meskipun orbital Kohn-

Sham bukan merupakan fungsi gelombang sebenarnya dari sistem banyak elektron, orbital tersebut 

menghasilkan densitas elektron keadaan dasar yang ekuivalen dengan sistem riil. Oleh karena itu, 

formulasi Kohn-Sham menjadi dasar utama implementasi Density Functional Theory (DFT) pada 

berbagai perangkat lunak komputasi material, termasuk Quantum ESPRESSO. 

2.2.3.4 Fungsional Pertukaran Korelase (Exchange-Correlation) 

Dalam pendekatan Kohn-Shampada Density Functional Theory (DFT), energi total sistem 

diperoleh dari penjumlahan beberapa komponen energi, yaitu energi kinetik elektron, energi 

akibat potensial eksternal, energi Hartree, dan energi pertukaran korelasi (exchange-correlation 

energy), 𝐸𝑥𝑐. Di antara komponen tersebut, energi pertukaran korelasi merupakan bagian yang 

belum dapat dihitung secara eksak karena berkaitan dengan interaksi kuantum yang kompleks 

antar elektron. Oleh sebab itu, energi pertukaran korelasi menjadi salah satu faktor utama yang 

menentukan ketelitian hasil perhitungan DFT (Parr & Yang, 1994). .Potensial pertukaran 

korelasi diperoleh dari turunan fungsional energi pertukaran korelasi terhadap densitas elektron, 

yang dirumuskan sebagai  

𝑉𝑋𝐶 =
𝛿𝐸𝑋𝐶

𝛿𝑛(𝑟)
                                                               (2.20) 

Karena bentuk eksak dari 𝐸𝑋𝐶 belum diketahui, berbagai pendekatan aproksimasi telah 

dikembangkan. Dua pendekatan yang paling umum digunakan adalah Local Density 

Approximation (LDA) dan Generalized Gradient Approximation (GGA) (Kurth dkk., 2005). 



26 

 

LDA mengasumsikan bahwa energi pertukaran korelasi hanya bergantung pada densitas 

elektron di setiap titik sehingga lebih sederhana dan efisien secara komputasi. Sebaliknya, GGA 

tidak hanya mempertimbangkan densitas elektron, tetapi juga gradien densitasnya sehingga 

mampu memberikan deskripsi sifat elektronik yang lebih akurat pada banyak material.  

Untuk mengatasi keterbatasan tersebut, dikembangkan pendekatan Generalized Gradient 

Approximation (GGA). Berbeda dengan LDA, GGA mempertimbangkan tidak hanya densitas 

elektron, tetapi juga perubahan densitas elektron yang dinyatakan melalui gradien densitas. 

Secara umum, energi pertukaran-korelasi pada pendekatan GGA dituliskan sebagai 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴 = ∫ 𝑓[𝑛(𝑟), ∇𝑛(𝑟)]𝑑3𝑟                                                   (2.21) 

dengan n(r) menyatakan densitas elektron dan ∇𝑛(𝒓)menyatakan gradien densitas elektron. 

Penambahan informasi mengenai gradien densitas membuat GGA mampu menggambarkan 

distribusi elektron secara lebih realistis dibandingkan LDA, sehingga memberikan hasil yang 

lebih baik untuk berbagai material, terutama material semikonduktor dan perovskit. 

Salah satu bentuk GGA yang paling banyak diterapkan dalam perhitungan DFT adalah 

Perdew Burke Ernzerhof (PBE). Fungsional GGA-PBE dikembangkan agar mampu 

memberikan deskripsi energi pertukaran-korelasi yang lebih akurat tanpa meningkatkan biaya 

komputasi secara berlebihan (Perdew & Schmidt, 2001). Karena memiliki keseimbangan yang 

baik antara akurasi dan efisiensi komputasi, GGA-PBE telah menjadi salah satu fungsional 

standar dalam simulasi struktur elektronik. Pana penelitian ini, fungsional GGA-PBE 

digunakan untuk mendeskripsikan interaksi pertukaran korelasi pada sistem 𝑀𝐴(𝑆𝑛1−𝑥𝑃𝑏𝑥)𝐼3 

yang dihitung menggunakan Quantum ESPRESSO. Pemilihan GGA-PBE didasarkan pada 

kemampuannya menghasilkan prediksi yang baik terhadap sifat elektronik material, seperti 

struktur pita energi (band structure) dan Density of States (DOS), dengan kebutuhan komputasi 

yang tetap efisien. 

2.2.3.5 Potensial Semu (Pseudopotential) 

Dalam perhitungan Density Functional Theory (DFT), penyelesaian persamaan Kohn–

Sham menggunakan seluruh elektron (al electron calculation) memerlukan biaya komputasi 

yang tinggi. Hal ini disebabkan oleh kuatnya potensial Coulomb di sekitar inti atom sehingga 

fungsi gelombang elektron mengalami osilasi yang sangat tajam pada daerah tersebut. 

Akibatnya, diperlukan jumlah fungsi basis yang besar untuk merepresentasikan fungsi 

gelombang secara akurat sehingga proses komputasi menjadi kurang efisien (Dolg & Cao, 

2012). Untuk mengatasi permasalahan tersebut, digunakan pendekatan pseudopotensial, yaitu 

metode yang menggantikan interaksi antara inti atom dan elektron inti dengan suatu potensial 

efektif (effective core potential). Dalam pendekatan ini, elektron inti tidak dihitung secara 

eksplisit, sedangkan elektron valensi tetap dipertahankan karena berperan utama dalam 

pembentukan ikatan kimia dan sifat elektronik material. Dengan demikian, bentuk fungsi 
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gelombang di sekitar inti menjadi lebih halus sehingga kebutuhan fungsi basis dapat dikurangi 

tanpa menghilangkan informasi penting mengenai sifat fisis sistem. 

Berdasarkan Gmbar 2.7 menjelaskan bahwa fungsi gelombang all-electron mengalami osilasi 

yang sangat tajam di sekitar inti atom, sedangkan fungsi gelombang semu (pseudo wave 

function) memiliki bentuk yang lebih halus pada daerah inti hingga jari-jari cutoff (𝑟𝑐). Di luar 

daerah tersebut, fungsi gelombang semu dibuat berimpit dengan fungsi gelombang all-electron 

sehingga karakteristik elektron valensi tetap dapat dipertahankan. Pendekatan ini 

memungkinkan jumlah fungsi basis yang digunakan menjadi lebih sedikit sehingga efisiensi 

komputasi meningkat tanpa mengurangi ketelitian hasil perhitungan secara signifikan (Giustino, 

2014). 

2.2.3.6 Software Quantum ESPRESSO 

Quantum ESPRESSO (Quantum opEn-Source Package for Research in Electronic 

Structure, Simulation, and Optimization) merupakan perangkat lunak open-source yang 

digunakan untuk melakukan simulasi material berbasis prinsip pertama (first-principles) 

dengan pendekatan Density Functional Theory (DFT). Perangkat lunak ini dikembangkan oleh 

komunitas ilmiah internasional dan banyak dimanfaatkan dalam penelitian material karena 

mampu menghitung berbagai sifat elektronik, struktur atom, serta karakteristik material dengan 

tingkat akurasi yang tinggi. Quantum ESPRESSO menggunakan kombinasi basis gelombang 

bidang (plane wave) dan pseudopotensial untuk menyelesaikan persamaan Kohn–Sham secara 

numerik sehingga perhitungan menjadi lebih efisien tanpa mengurangi ketelitian hasil simulasi 

secara signifika (Gianozzi, dkk, 2020). 

Quantum ESPRESSO terdiri atas beberapa program yang saling terintegrasi untuk 

mendukung berbagai jenis simulasi. Salah satu modul utamanya adalah yang digunakan untuk 

melakukan perhitungan Self Consistent Field (SCF), optimasi geometri struktur kristal, serta 

perhitungan sifat elektronik seperti struktur pita energi (Band Structure) dan Density Of States 

(DOS). Selain itu, Quantum ESPRESSO juga menyediakan modul lain untuk analisis fonon, 

dinamika molekul, hingga perhitungan sifat optik dan transport material sesuai kebutuhan 

penelitian (Gianozzi, dkk, 2020). 

Penelitian ini menggunakan beberapa perangkat lunak yang saling melengkapi sesuai 

dengan fungsi masing-masing. Untuk membangun model awal struktur perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃, 

Gambar 2. 7 Perbandingan fungsi gelombang all-electron (AE) dan pseudo wave function (PS). 

Pada daerah inti atom (𝑟 < 𝑟𝑐), fungsi gelombang semu dibuat lebih halus untuk mengurangi osilasi 

yang tajam, sedangkan di luar jari-jari cutoff (𝑟 > 𝑟𝑐) fungsi gelombang semu dibuat berimpit dengan 

fungsi gelombang all-electron sehingga sifat elektron valensi tetap dipertahankan (Giustino, 2014) 
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digunakan BURAI sebagai antarmuka grafis (Graphical User Interface/GUI) dari Quantum 

ESPRESSO. BURAI memudahkan pembuatan file input yang nantinya dijalankan pada 

perangkat lunak utama. Quantum ESPRESSO adalah paket perangkat lunak open-source yang 

terintegrasi untuk perhitungan struktur elektronik dan pemodelan material berbasis mekanika 

kuantum, khususnya menggunakan teori fungsi kerapatan DFT, teori perturbasi fungsi 

kerapatan, dan teori perturbasi banyak-badan. Quantum ESPRESSO menggunakan basis 

gelombang bidang dan pseudopotential (norm-conserving, ultrasoft, dan projector-augmented 

wave) untuk menyederhanakan interaksi elektron-ion dalam simulasi material pada skala 

nanoskopik. Paket ini dirancang untuk mendukung sistem kristal tak hingga melalui kondisi 

batas periodik dan dapat digunakan baik untuk logam maupun isolator dengan efisiensi yang 

ditingkatkan pada arsitektur komputer paralel secara masif (Carnimeo, dkk., 2023).  
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BAB 3  METODOLOGI 

3.1 Diagram Alir Penelitian 

Penelitian ini menggunakan pendekatan komputasi berbasis DFT untuk menganalisis 

pengaruh doping timbal (Pb) terhadap sifat struktur pita dan konduktivitas perovskit hibrida 

MASn₁₋ₓPbₓI₃. Alur penelitian dimulai dari penyusunan struktur awal, dilanjutkan dengan 

optimasi geometri, pengujian parameter konvergensi, hingga perhitungan sifat elektronik. 

Secara umum, alur penelitian dapat digambarkan melalui diagram alir berikut 

 : 

Gambar 3.1 Diagram alir penelitian 
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3.2 Jenis dan Desain Penelitian 

Jenis penelitian ini adalah komputasi teoritis berbasis DFT. Penelitian dilakukan dengan 

pendekatan first-principles calculation tanpa eksperimen laboratorium. Material yang menjadi 

objek adalah perovskit hibrida MASn₁₋ₓPbₓI₃ dengan variasi doping Pb sebesar x = 0 dan 0,5. 

Setiap variasi struktur kemudian dianalisis untuk mengetahui pengaruhnya terhadap sifat 

elektronik. 

3.3 Prosedur Penelitian 

Pada bagian ini dijelaskan prosedur penelitian yang meliputi perangkat keras, perangkat 

lunak, serta langkah-langkah komputasi yang digunakan dalam penelitian. Seluruh tahapan 

dirancang secara sistematis untuk mencapai tujuan penelitian, yaitu mengkaji pengaruh doping 

Pb terhadap struktur pita dan konduktivitas perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃ .Uraian dimulai dengan 

penjelasan mengenai spesifikasi komputer yang digunakan, perangkat pendukung yang 

menunjang perhitungan, serta perangkat lunak yang dipakai dalam simulasi dan analisis hasil. 

Agar simulasi berjalan akurat dan konsisten, diperlukan pula rincian terkait parameter-

parameter penting yang digunakan dalam perhitungan berbasis DFT. Hal ini mencakup 

penggunaan perangkat lunak Quantum ESPRESSO. Dengan penjelasan yang detail, diharapkan 

prosedur penelitian ini dapat dipahami, direplikasi oleh peneliti lain, serta menghasilkan data 

yang valid dan dapat diverifikasi. 

3.3.1 Perangkat Keras 

Perhitungan dalam penelitian ini dilakukan menggunakan fasilitas high-performance 

computing (HPC) melalui partisi CPU. Sistem komputasi yang digunakan terdiri atas 2 node, 

masing-masing dilengkapi dengan prosesor AMD EPYC 7702P (64 core, 128 thread, 2.0 GHz) 

serta memori sebesar 240 GB RAM per node. Komunikasi antar node didukung oleh 

interkoneksi Mellanox RoCE dengan kecepatan hingga 100 Gbps, sehingga efisiensi komputasi 

paralel dapat ditingkatkan. Penyimpanan data menggunakan sistem block storage berbasis 

protokol NFS, yang terdiri atas hot storage berupa SSD SAS berkapasitas efektif 28 TB dan 

cold storage berupa HDD SAS berkapasitas efektif 83 TiB. Selain itu, sistem dilengkapi dengan 

mekanisme checkpoint snapshot yang dilakukan setiap 24 jam untuk menjaga keamanan data  

selama proses komputasi berlangsung. Dengan spesifikasi tersebut, perhitungan berbasis 

Density Functional Theory menggunakan Quantum ESPRESSO dapat dijalankan secara efisien 

dan stabil. 

3.3.2 Perangkat Lunak 

Akses ke Quantum ESPRESSO dilakukan menggunakan sistem komputasi berbasis Linux. 

Data numerik yang dihasilkan dari Quantum ESPRESSO kemudian diolah dan divisualisasikan 

menggunakan perangkat lunak tambahan. Gnulpot digunakan untuk menampilkan grafik dua 

dimensi, seperti struktur pita energi dan DOS dalam bentuk yang lebih mudah untuk dianalisis.  

3.4 Langkah Kerja 

Langkah kerja dalam penelitian ini menjadi tiga tahap utama, yaitu tahap pra-kalkulasi, 

kalkulasi, dan analisis hasil. Uraian tiap tahap adalah sebagai berikut ini : 

3.4.1 Pra-Kalkulasi 

Pada tahap ini dilakukan persiapan struktur dan parameter perhitungan agar simulasi 

berjalan dengan konsisten. Struktur awal material perovskit hibrida MASn₁₋ₓPbₓI₃ disusun 
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menggunakan perangkat lunai BURAI dengan memanfaatkan data struktur kristal dalam format 

Crystallographic Information File (CIF) sebagai input awal simulai. Variasi komposisi 

dilakukan dengan mensubtitusi sebagian atom Sn oleh atom Pb sehingga diperoleh dua sistem 

yang dikaji, yaitu MASnI3  (x = 0) dan MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  (x = 0,5). Untuk sistem 

MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  struktur dibangun dalam bentuk supercell agar proses substitusi atom Pb 

dapat dilakukan secara representatif. Parameter struktur awal yang digunakan dalam simulasi 

diperoleh dari file CIF sebelum proses optimasi geometri. Berdasarkan identifikasi 

menggunakan perangkat lunak VESTA, kedua struktur memiliki sistem kristal kubik dengan 

space group P1. Parameter kisi awal yang digunakan sebagai input simulasi ditunjukkan pada 

Tabel 3.1. 

Tabel 3.1 Data Kristalografi Struktur Awal 𝑀𝐴𝑆𝑛𝐼3 

 

Struktur awal MASnI3 dibangun berdasarkan struktur perovskit kubik dengan space group Pm-

3m dengan nomor 221. Model struktur ini selanjutnya digunakan sebagai masukan (input) pada 

proses optimasi geometri (vc-relax) menggunakan Quantum ESPRESSO sebelum dilakukan 

perhitungan sifat elektronik. 

Sistem kristal dan space group merupakan hasil identifikasi struktur menggunakan 

perangkat lunak VESTA berdasarkan file CIF yang digunakan sebagai input simulasi. 

Berdasarkan identifikasi menggunakan perangkat lunak VESTA, kedua struktur memiliki 

sistem kristal kubik dengan space group pm-3m. Selanjutnya, struktur awal dikonversi ke dalam 

format input Quantum ESPRESSO menggunakan perangkat lunak BURAI. Struktur tersebut 

kemudian digunakan sebagai masukan pada proses optimasi geometri (vc-relax) untuk 

memperoleh konfigurasi atom dengan energi total minimum sebelum dilakukan perhitungan 

Parameter Nilai 

Material Methylammonium Tin Iodide ( MASnI3 ) 

Rumus kimia CH3NH3SnI3 

Sistem kristal Kubik 

Space group Pm-3m 

Parameter kisi awal a = b = c = 6,414 Å 

Sudut kisi ∝= 𝛽 = 𝛾 = 90° 

Situs A 𝐶𝐻3𝑁𝐻3(𝑀𝐴) 

Situs B Sn 

Situs C I 

Jumlah atom per unit cell 12 atom 
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struktur pita energi (band structure) dan Partial Density of States (PDOS). Struktur yang telah 

dibuat dioptimasi untuk mencari konfigurasi dengan energi minimum. Proses ini dilakukan 

dengan metode vc-relax pada Quantum ESPRESSO hingga diperoleh parameter kisi dan posisi 

atom yang stabil. 

3.4.2 Kalkulasi 

Setelah struktur stabil diperoleh, dilakukan perhitungan utama untuk mendapatkan sifat 

elektronik material. Langkah-langkahnya : 

1. Perhitungan SCF (Self-Consistent Field)  

 Perhitungan SCF dilakukan untuk menentukan distribusi kerapatan elektron yang 

konsisten dengan potensial total sistem. Proses ini bersifat iteratif, artinya kerapatan 

elektron awal yang diasumsikan akan terus diperbarui hingga perbedaan antara 

kerapatan elektron input dan output berada di bawah nilai toleransi tertentu (konvergen). 

Tahapan SCF dimulai dengan memberikan tebakan awal (initial guess) terhadap 

kerapatan elektron, kemudian program DFT menghitung energi total dan potensial 

efektif 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟). Hasil perhitungan digunakan untuk memperbarui kerapatan elektron, 

dan proses ini diulang hingga mencapai kondisi self-consistency. Hasil akhir dari proses 

SCF adalah energi dasar sistem dan distribusi elektron yang stabil. 
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2. Perhitungan NSCF (Non-SCF) 

 Setelah tahap SCF selesai, dilakukan perhitungan NSCF dengan jumlah k-point 

yang lebih rapat. Tujuannya adalah untuk memperoleh informasi lebih detail mengenai 

struktur pita (band structures) dan Density Of States (DOS). Tahap NSCF tidak lagi 

memperbarui kerapatan elektron, tetapi menggunakan hasil potensial dari SCF untuk 

Gambar 3.2 Diagram alir kalkulasi komputasi 
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menghitung energi elektron pada berbagai titik dalam ruang Brillouin. Data yang 

diperoleh dari NSCF inilah yang kemudian digunakan dalam analisis lanjutan, seperti 

penentuan band gap, mobilitas pembawa muatan (carrier mobility), serta karakter direct 

atau indirect band gap dari material yang diteliti. 

3.4.3 Analisis Hasil 

 Tahap terakhir adalah mengolah data numerik yang diperoleh dari perhitungan 

agar dapat ditafsirkan secara fisik : 

1. Band Structure 

Hasil perhitungan NSCF divisualisasikan menjadi diagram struktur pita energi. Dari 

grafik ini dapat dianalisis perubahan posisi tepi pita valensi (VBM) dan pita konduksi 

(CBM) akibat doping Pb. 

2. Density of States (DOS) 

Data DOS diplot menggunakan Gnuplot untuk melihat distribusi keadaan energi 

elektron. Perbandingan DOS tiap variasi x memberikan gambaran pergeseran bandgap. 

3. Konduktivitas 

Berdasarkan bandgap dan distribusi DOS, dianalisis sifat konduktivitas material. 

Semakin kecil bandgap akibat doping Pb, semakin besar kemungkinan perovskit 

bersifat semikonduktor dengan konduktivitas lebih baik. 

4. Perbandingan Antar Variasi 

Semua hasil dari variasi x = 0 dan 0,5 dibandingkan untuk mengetahui tren perubahan 

bandgap dan konduktivitas, sehingga dapat ditarik kesimpulan mengenai peran doping 

Pb terhadap kestabilan dan sifat elektronik material. 

3.4.4 Dasar Pertimbangan Penelitian 

Perovskite hibrida berbasis timbal (Pb) telah menunjukkan performa optoelektronik yang 

sangat baik, terutama pada aplikasi sel surya dengan efisiensi yang tinggi dan proses fabrikasi 

yang relatif sederhana. Namun, penggunaan Pb menimbulkan permasalahan serius karena sifat 

toksiknya yang dapat mencemari lingkungan (Hao, dkk., 2014). Oleh karena itu, 

pengembangan material perovskit alternatif yang lebih ramah lingkungan menjadi fokus utama 

penelitian mutakhir, salah satunya adalah Sn-based perovskit. Meskipun menjanjikan sebagai 

pengganti Pb, perovskit berbasis Sn memiliki kelemahan mendasar, yaitu kecenderungan 

oksidasi Sn²⁺ menjadi Sn⁴⁺ yang menyebabkan penurunan stabilitas struktur kristal dan 

mempercepat degradasi material (Ke and Kanatzidis, 2019). 

Substitusi sebagian atom Sn oleh Pb dalam struktur perovskit berbasis methylammonium 

(MA) berfungsi untuk meningkatkan stabilitas material sekaligus mengoptimalkan sifat 

elektroniknya. Mekanisme ini efektif dalam menekan laju oksidasi Sn²⁺ menjadi Sn⁴⁺, yang 

selama ini menjadi kendala utama pada perovskit berbasis timah karena dapat memicu 

degradasi cepat dan penurunan performa perangkat. Selain menghambat oksidasi, integrasi Pb 

juga berperan penting dalam pengaturan bandgap guna mencapai efisiensi sel surya yang lebih 

tinggi. Melalui penggabungan Pb dan Sn, perovskit campuran ini mampu mensinergikan 

keunggulan kedua unsur untuk mencapai stabilitas dan kinerja yang optimal (Yadegarifard dkk., 

2023). Ini menjadi solusi penting karena Pb murni, sedangkan Sn lebih ramah lingkungan tetapi 

kurang stabil (Ayaydah, Raddad and Hawash, 2023). 

Untuk mengkaji fenomena tersebut, penelitian ini menggunakan pendekatan Density 

Functional Theory (DFT). Metode ini dipilih karena terbukti efektif dalam memprediksi sifat 
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elektronik perovskit, termasuk band structure, rapat keadaan (DOS). Dengan demikian, 

penelitian ini dapat memberikan gambaran komprehensif mengenai pengaruh variasi doping Pb 

pada MASn₁₋ₓPbₓI₃ terhadap kestabilan oksidasi, bandgap, serta sifat konduktivitasnya. 
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BAB 4  HASIL DAN PEMBAHASAN 
 

4.1 Hasil Penelitian 

Pada penelitian ini dilakukan analisis terhadap pengaruh doping Pb terhadap sifat 

eketronik perovskit hibrida organik-anorganik MASn₁₋ₓPbₓI₃ dengan komposisi x = 0 dan 

x = 0,5 menggunakan pendekatan Density Functional Theory (DFT). Analisis dilakukan 

terhadap tiga aspek, yaitu struktur kristal hasil relaksasi, struktur pita energi, dan Partial 

Density Of States (PDOS). Ketiga analisis tersebut saling berkaitan dalam menjelaskan 

perubahan sifat elektronik akibat subtitusi atom Pb pada sistem perovskit berbasis timah. 

Tahap pertama penelitian dilakukan melalui optimasi geometri menggunakan metode 

variable cell relaxation (vc-relax) untuk memperoleh konfigurasi struktur yang berada pada 

kondisi energi minimum. Struktur hasil relaksasi kemudian divisualisasikan menggunakan 

perangkat lunak VESTA untuk mengamati perubahan geometri yang terjadi akibat proses 

optimasi maupun akibat substitusi atom Pb. Selanjutnya, struktur teroptimasi digunakan 

sebagai dasar untuk perhitungan struktur pita energi dan PDOS. 

Analisis struktur pita dilakukan untuk mengetahui perubahan distribusi tingkat energi 

elektron akibat doping Pb. Informasi ini penting karena struktur pita menentukan karakter 

elektronik suatu material, termasuk kecenderungan sebagai isolator, semionduktor, atau 

konduktor. Sementara itu, analisis PDOS digunakan untuk mengidentifikasi kontribusi 

masing-masing orbital atom terhadap pembentukan pita energi, sehingga mekanisme 

perubahan sifat elektronik akibat doping Pb dapat dijelaskan secara lebih mendalam.  

4.2 Analisis Struktur Relaksasi Menggunakan VESTA 

Sebelum dilakukan analisis terhadap struktur pita energi (band structure) dan rapat 

keadaan (density of states), terlebih dahulu dilakukan optimasi geometri atau relaksasi 

struktur terhadap sistem yang diteliti. Tahapan ini bertujuan untuk memperoleh konfigurasi 

atom yang paling stabil secara energetik sehingga sifat elektronik yang dihitung dapat 

merepresentasikan kondisi material yang lebih realistis. Pada penelitian ini, optimasi 

struktur dilakukan menggunakan metode varibel cell relaxation (vc-relax) pada perangkat 

lunak Quantum ESPRESSO. Metode ini memungkinkan posisi atom maupun parameter 

kisi berubah secara otomatis hingga sistem mencapai kondisi energi minimum. Secara 

fisika, proses relaksasi berlangsung sampai gaya total yang bekerja pada setiap atom 

mendekati nol. Ketika gaya yang bekerja telah memenuhi kriteria konvergensi, struktur 

dianggap telah mencapai keadaan setimbang sehingga dapat digunakan untuk analisis sifat 

elektronik. Visualisasi struktur dilakukan menggunakan perangkat lunak VESTA, melalui 

perangkat tersebut diperoleh informasi mengenai konfigurasi atom, parameter kisi, sudut 

antar sumbu kristal, serta volume sel satuan sebelum dan sesudah relaksasi. 

 

4.2.1 Analisis Struktur Relaksasi MASnI3 

Material MASnI3 merupakan perovskit hibrida dengan rumus umum ABX3, dimana 

posisi A ditempati oleh kation metilamonium (MA+), posisi B ditempati oleh atom Sn, dan 

posisi X ditempati oleh atom I. Sebelum dilakukan relaksasi, struktur awal dibangun dalam 

bentuk kubik ideal berdasarkan parameter kisi yang digunakan pada proses simulasi.  



37 

 

 

Berdasarkan Gambar 4.1(a) dan Gambar 4.1(b) struktur awal MASnI₃ menunjukkan 

susunan khas perovskit dengan atom Sn berada pada pusat koordinasi oktahedral yang 

dibentuk oleh enam atom I. Molekul metilamonium (CH₃NH₃⁺) berada pada rongga 

antaroktahedra sebagai kation organik yang berperan menjaga netralitas muatan sistem. 

Setelah dilakukan relaksasi, seperti ditunjukkan pada Gambar 4.1(c) dan Gambar 4.1(d), 

kerangka utama perovskit masih dapat dipertahankan. Oktahedra SnI₆ tetap terbentuk dan 

tidak ditemukan indikasi perubahan fase struktur. Akan tetapi, orientasi molekul 

metilamonium mengalami perubahan dibandingkan kondisi awal. Rotasi molekul tersebut 

menunjukkan bahwa struktur ideal yang digunakan sebagai struktur masukan belum berada 

pada kondisi energi minimum.  

Selain perubahan orientasi molekul MA, tampak adanya indikasi distorsi ringan pada 

oktahedra SnI₆, terutama jika diamati dari bidang ac. Distorsi ini merupakan fenomena 

yang umum dijumpai pada perovskit hibrida akibat interaksi antar kation organik dengan 

kerangka anorganik. Meskipun demikian, distorsi yang terjadi bersifat lokal dan tidak 

menyebabkan runtuhnya struktur dasar perovskit. 

Secara fisika, perubahan orientasi molekul MA dan penyesuaian lokal pada kerangka 

SnI₆ menunjukkan bahwa sistem melakukan reorganisasi posisi atom untuk mencapai 

keadaan energi yang lebih rendah. Struktur hasil relaksasi ini kemudian digunakan sebagai 

dasar dalam analisis struktur pita energi sehingga sifat elektronik yang diperoleh dapat 

merepresentasikan kondisi material yang lebih realistis. 

 

Gambar 4.1 Menunjukkan struktur kristal MASnI₃ sebelum dan sesudah proses relaksasi. (a) bidang ab sebelum 

relaksasi, (b) bidang ac sebelum relaksasi, (c) bidang ab sesudah relaksasi, dan (d) bidang ac sesudah relaksasi. 
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4.2.2 Analisis Struktur Relaksasi MA(Sn
𝟎,𝟓

Pb𝟎.𝟓)I𝟑  

Subtitusi sebagian atom Sn oleh atom Pb dilakukan untuk mengetahui pengaruh doping 

terhadap struktur dan sifat elektronik material. Hasil visualisasi struktur MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  

sebelum dan sesudah relaksasi ditunjukkan pada gambar 4.2. Visualisasi dilakukan dari 

dua arah pengamatan, yaitu bidang ab dan bidang ac, sehingga perubahan geometri yang 

terjadi setelah optimasi dapat diamati dengan lebih jelas. 

Berdasarkan Gambar 4.2(a) dan Gambar 4.2(b), struktur awal MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  

masih menunjukkan sususnan ideal perovskit dengan kerangka oktahedra yang tersusun 

secara relatif simetris. Atom Pb yang menggantikan sebagian posisi Sn telah terakomodasi 

didalam struktur, sedangkan molekul metilamonium (CH₃NH₃⁺) berada pada rongga 

antaroktahedra dengan orientasi awal yang masih teratur. Pada kondisi ini, struktur belum 

mengalami proses minimisasi energi sehingga konfigurasi atom yang terbentuk belum 

tentu merepresentasikan keadaan kesetimbangan sistem. Setelah dilakukan relaksasi, 

seperti ditunjukkan pada Gambar 4.2(c) dan Gambar 4.2(d), kerangka dasar perovskit tetap 

dapat dipertahankan. Oktahedra yang menyusun struktur tidak mengalami kerusakan 

maupun perubahan fase yang signifikan. Hal ini menunjukkan bahwa subtitusi Pb dengan 

komposisi x = 0,5 masih dapat diakomodasi oleh struktur kristal tanpa menghilangkan 

karakteristik utama material perovskit. 

Perubahan yang paling jelas setelah relaksasi ditunjukkan oleh orientasi molekul 

metilamonium yang mengalami rotasi dibandingkan kondisi awal. Jika sebelum relaksasi 

molekul MA tampak berada pada orientasi yang  relatif tegak, setelah optimasi molekul 

tersebut menjadi lebih miring. Rotasi ini merupakan respons sistem terhadap interaksi 

elektrostatik antara kation organik dengan kerangka anorganik di sekitarnya. Perubahan 

Gambar 4.2  Struktur awal dan struktur hasil relaksasi menggunakan metode DFT pada material (a) MASnI₃ sebelum 

relaksasi, (b) MA(Sn₀.₅Pb₀.₅)I₃ sebelum relaksasi, (c) MASnI₃ setelah relaksasi, dan (d) MA(Sn₀.₅Pb₀.₅)I₃ setelah relaksasi. 

Proses relaksasi menyebabkan perubahan posisi atom menuju konfigurasi energi minimum sehingga diperoleh struktur yang 

lebih stabil. 

 

 

Gambar 4.3  Struktur awal dan struktur hasil relaksasi menggunakan metode DFT pada material (a) MASnI₃ sebelum 

relaksasi, (b) MA(Sn₀.₅Pb₀.₅)I₃ sebelum relaksasi, (c) MASnI₃ setelah relaksasi, dan (d) MA(Sn₀.₅Pb₀.₅)I₃ setelah relaksasi. 

Proses relaksasi menyebabkan perubahan posisi atom menuju konfigurasi energi minimum sehingga diperoleh struktur yang 

lebih stabil. 
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orientasi tersebut mengindikasikan bahwa struktur awal belum berada pada kondisi energi 

minimum. 

Selain perubahan orientasi molekul MA, visualisasi sesudah relaksasi juga 

menunjukkan adanya distorsi lokal pada lingkungan atom disekitar situs subtitusi Pb. 

Distorsi tersebut ditandai oleh sedikit perubahan geometri oktahedra dan pergeseran posisi 

atom iodida dibandingkan dengan struktur awal. Meskipun demikian, distorsi yang terjadi 

bersifat lokal dan tidak menyebabkan runtuhnya kerangka perovskit secara keseluruhan. 

Hasil ini menunjukkan bahwa keberadaan atom Pb lebih berperan dalam memodifikasi 

lingkungan atom di sekitarnya dibandingkan mengubah struktur kristal secara menyeluruh. 

Perbedaan karakteristik atom Sn dan Pb menyebabkan distribusi gaya antaratom 

mengalami penyesuaian selama proses relaksasi sehingga sistem dapat mencapai keadaan 

energi yang lebih rendah. Dengan demikian, perubahan sifat elektronik yang akan dibahas 

pada analisis struktur pita energi dan PDOS selanjutnya dapat dikaitkan dengan efek 

doping Pb terhadap interksi orbital, bukan disebabkan oleh perubahan fase kristal yang 

besar.  

Berdasarkan hasil visualisasi menggunakan VESTA, dapat disimpulkan bahwa doping 

Pb pada komposisi x = 0,5 tidak mengubah karakter dasar struktur perovskit MASnI3, 

tetapi menyebabkan reorganisasi lokal berupa rotasi molekul MA dan distorsi ringan pada 

lingkungan oktahedra. Struktur hasil relaksasi ini selanjutnya digunakan sebagai dasar 

dalam analisis struktur pita energi dan rapat keadaan parsial untuk mengevaluasi pengaruh 

doping Pb terhadap sifat elektronik dan kecenderungan konduktivitas perovskit 

MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 . 

 

4.2.3 Parameter Kisi dan Volume Sel Satuan 

Selain dilakukan analisis visual terhadap struktur hasil relaksasi, perubahan geometri 

kristal juga dapat diamati melalui parameter kisi dan volume sel satuan. Parameter kisi 

merupakan besaran yang mendeskripsikan dimensi dasar suatu kristal yang terdiri atas 

panjang kisi 𝑎, 𝑏, dan 𝑐, serta sudut antar sumbu kristal α, β, dan γ. Perubahan parameter-

parameter tersebut setelah proses relaksasi memberikan informasi mengenai respons 

struktur kristal terhadap optimasi geometri maupun akibat subtitusi atom Pb pada sistem 

perovskit yang diteliti. 

Parameter kisi diperoleh dari struktur hasil optimasi menggunakan metode vc-relax 

yang kemudian divisualisasikan menggunakan perangkat lunak VESTA. Nilai parameter 

kisi sebelum dan sesudah relaksasi untuk sistem MASnI3 dan 

MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 ditunjukkan pada Tabel 4.1. 
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Tabel 4. 1 Parameter Kisi Hasil Relaksasi Sistem MASnI3 dan MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 . 

Parameter 
MASnI₃ 

(Unrelaxed) 

MASnI₃ 

(Relaxed) 

MA(Sn0,5Pb0,5)I₃ 

(Unrelaxed) 

MA(Sn0,5Pb0,5)I₃ 

(Relaxed) 

a (Å) 6,01519 6,17542 12,03040 11,62624 

b (Å) 6,01519 6,12278 6,01519 6,19261 

c (Å) 6,01519 6,21211 6,01519 6,19261 

α (°) 90,000 90,000 90,000 90,000 

β (°) 90,000 87,2858 90,000 90,000 

γ (°) 90,000 90,000 90,000 90,000 

 

Berdasarkan Tabel 4.1, struktur awal MASnI3 memiliki parameter kisi yang identik pada ketiga 

arah kristalografi dengan nilai 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 = 6,01519Å dan seluruh sudut kisi bernilai 90°. 

Kondisi tersebut menunjukkan bahwa struktur awal dibangun dalam bentuk kubik ideal dengan 

tingkat simetri yang tinggi. Setelah dilakukan relaksasi, terjadi perubahan pada parameter kisi 

menjadi 𝑎 = 6,17542 Å, 𝑏 = 6,12278 Å, dan 𝑐 = 6,21211 Å. Selain itu, sudut 𝛽 berubah 

menjadi 87,2858°, sedangkan 𝛼 dan 𝛾 tetap bernilai 90°. 

Perubahan tersebut menunjukkan bahwa proses relaksasi menyebabkan struktur MASnI₃ 

mengalami distorsi kecil dari konfigurasi kubik ideal. Distorsi ini sejalan dengan hasil 

visualisasi struktur pada subbab (a) yang menunjukkan adanya perubahan orientasi molekul 

metilamonium (CH₃NH₃⁺) serta penyesuaian posisi atom-atom penyusun kerangka perovskit. 

Penyesuaian tersebut terjadi karena sistem berusaha mencapai konfigurasi dengan energi total 

yang lebih rendah selama proses optimasi geometri. Pada sistem MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 ,parameter 

kisi awal yang diperoleh adalah 𝑎 = 12,03040Å, 𝑏 = 6,01519Å, dan 𝑐 = 6,01519Å dengan 

seluruh sudut kisi bernilai 90°. Setelah relaksasi, parameter kisi berubah menjadi 𝑎 =

11,62624Å, 𝑏 = 6,19261Å, dan 𝑐 = 6,19261Å, sementara nilai 𝛼, 𝛽, dan 𝛾tetap sebesar 90°.. 

Hasil tersebut menunjukkan bahwa subtitusi sebagian atom Sn oleh Pb menyebabkan 

penyesuaian dimensi sel satuan tanpa menghasilkan perubahan sudut kisi yang signifikan. 

Berbeda dengan MASnI₃ yang mengalami perubahan pada sudut β, sistem MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  

cenderung mempertahankan keteraturan geometrinya setelah proses relaksasi. Hal ini 

mengindikasikan bahwa struktur terdoping Pb masih mampu mempertahankan simetri 

kristalnya meskipun terjadi reorganisasi posisi atom pada tingkat lokal. Perubahan parameter 

kisi yang terjadi setelah relaksasi berkaitan dengan proses minimisasi energi total sistem. 

Subtitusi atom Pb menyebabkan lingkungan atom disekitar situs subtitusi mengalami 

penyesuaian sehingga jarak antar atom dan panjang ikatan berubah untuk mencapai kondisi 

yang lebih stabil. Akibatnya, dimensi sel satuan mengalami perubahan dibandingkan struktur 

awal sebelum relaksasi. Meskipun terjadi perubahan parameter kisi pada kedua sistem, 

kerangka dasar perovskit tetap dapat dipertahankan setelah proses optimasi. Hal ini 

menunjukkan bahwa baik MASnI3 maupun MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 , memiliki struktur yang stabil 
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secara geometrik setelah relaksasi. Dengan demikian, struktur hasil optimasi dapat digunakan 

sebagai dasar dalam analisis sifat elektronik pada tahap selanjutnya, yaitu analisis struktur pita 

energi dan rapat keadaan parsial (PDOS). 

4.2.4 Pengaruh Doping Pb Terhadap Struktur Kristal 

Berdasarkan hasil visualisasi struktur menggunakan perangkat lunak VESTA serta analisis 

parameter kisi hasil relaksasi, dapat diketahui bahwa subtitusi atom Pb pada sistem 

MASnI3memberikan pengaruh terhadap geometri kristal material perovskit. Pengaruh tersebut 

ditunjukkan oleh perubahan orientasi molekul metilamonium (CH₃NH₃⁺), perubahan parameter 

kisi, serta penyesuaian posisi atom-atom penyusun kerangka anorganik setelah proses optimasi 

geometri.  

Pada sistem MASnI3 , relaksasi menyebabkan perubahan panjang parameter kisi dan 

menghasilkan penyimpangan kecil dari struktur kubik ideal. Hal ini ditunjukkan oleh perubahan 

nilai parameter kisi setelah optimasi serta munculnya perubahan sudut β menjadi 87,2858°. 

Perubahan tersebut menunjukkan bahwa struktur awal mengalami reorganisasi atomik untuk 

mencapai konfigurasi energi minimum. Distorsi yang terbentuk terutama berkaitan dengan 

interaksi antara molekul metilamonium oktahedra SnI₆ yang menyusun kerangka utama 

perovskit. Sementara itu, pada sistem MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 , proses relaksasi juga menyebabkan 

perubahan dimensi sel satuan, namun seluruh sudut kisi tetap bernilai 90°. Hasil ini 

menunjukkan bahwa keberadaan atom Pb tidak menyebabkan perubahan fase maupun distorsi 

sudut kristal yang signifikan. Struktur perovskit tetap dipertahankan dengan baik, meskipun 

terjadi penyesuaian lokal pada lingkungan atom di sekitar situs substitusi. 

Perbedaan perilaku kedua sistem menunjukkan bahwa atom Pb dapat terakomodasi 

didalam struktur perovskit tanpa merusak kerangka kristal utama. Keberadaan Pb lebih 

berpengaruh terhadap perubahan lingkungan lokal dibandingkan mengubah struktur kristal 

secara keseluruhan. Hal ini terlihat dari perubahan parameter kisi setelah relaksasi yang 

menunjukkan adanya penyesuaian panjang ikatan dan jarak antar atom untuk mencapai keadaan 

energi yang lebih rendah. Perubahan yang terjadi setelah doping berkaitan dengan perbedaan 

karakteristik atom Sn dan Pb. Atom Pb memiliki ukuran atom serta konfigurasi elektron yang 

berbeda dibandingkan atom Sn, sehingga interaksi antar atom didalam kristal mengalami 

perubahan ketika sebagian posisi Sn dan Pb. Akibatnya, sistem melakukan relaksasi ulang 

untuk memperoleh konfigurasi yang lebih stabil secara geometrik. Penyesuaian tersebut 

kemudian tercermin pada perubahan parameter kisi dan orientasi molekul metilamonium yang 

diamati setelah proses optimasi. 

Meskipun terjadi perubahan geometri pada tingkat atomik, struktur dasar perovskit tetap 

dapat dipertahankan pada kedua sistem. Hasil ini menunjukkan bahwa doping Pb dengan 

konsentrasi x = 0,5 masih berada dalam rentang yang dapat diterima oleh struktur kristal 

MASnI3tanpa menyebabkan perubahan fase yang signifikan. Dengan demikian, struktur hasil 

relaksasi yang diperoleh dapat digunakan sebagai dasar yang representatif untuk menganalisis 

sifat elektronik material pada tahap berikutnya. Berdasarkan keseluruhan hasil relaksasi, dapat 

disimpulkan bahwa doping Pb memengaruhi struktur kristal melalui perubahan parameter kisi, 

orientasi molekul metilamonium, dan lingkungan lokal di sekitar atom penyusun kristal. Namun 

demikian, substitusi Pb tidak mengubah karakter dasar struktur perovskit yang tetap 

dipertahankan setelah proses optimasi. Oleh karena itu, perubahan sifat elektronik yang akan 

dibahas pada analisis struktur pita energi dan rapat keadaan parsial (PDOS) selanjutnya dapat 

dikaitkan dengan pengaruh doping Pb terhadap interaksi orbital elektron, bukan akibat 

perubahan fase kristal yang besar. 
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4.2.5 Analisis Struktur Pita Energi 

Struktur pita energi (band structure) merupakan representasi tingkat energi elektron 

sebagai fungsi vektor gelombang (k-vector) pada suatu kristal. Analisis struktur pita digunakan 

untuk memahami sifat elektronik material, khususnya distribusi tingkat energi yang dapat 

ditempati elektron serta mekanisme perpindahan elektron dari pita valensi menuju pita 

konduksi. Dalam penelitian ini, analisis struktur pita dilakukan untuk mengetahui pengaruh 

doping Pb terhadap sifat elektronik perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃ dengan komposisi x = 0 dan x = 

0,5. 

Perhitungan struktur pita dilakukan menggunakan struktur hasil relaksasi yang telah 

dibahas pada subbab (a). Dengan demikian, distribusi tingkat energi yang diperoleh telah 

merepresentasikan kondisi struktur yang berada pada konfigurasi energi minimum. Hasil 

perhitungan struktur pita untuk kedua sistem kemudian dibandingkan untuk mengidentifikasi 

perubahan sifat elektronik akibat subtitusi sebagian atom Sn oleh atom Pb. 

 

4.2.5.1 Struktur Pita Energi MASnI𝟑 

Berdasarkan Gambar 4.3(a), sistem MASnI₃ menunjukkan adanya pemisahan antara pita 

valensi dan pita konduksi disekitar tingkat Fermi (EF = 0 eV). Pita valensi terletak pada daerah 

energi di bawah tingkat Fermi, sedangkan pita konduksi berada pada daerah energi di atas 

tingkat Fermi. Keberadaan celah energi di antara kedua pita tersebut menunjukkan bahwa 

sistem tidak memiliki karakter logam dan masih mempertahankan sifat semikonduktor yang 

umum ditemukan pada material perovskit berbasis timah. Tidak terdapat pita energi yang 

memotong tingkat Fermi, sehingga elektron memerlukan energi tambahan untuk berpindah dari 

pita valensi menuju pita konduksi dan berpartisipasi dalam proses konduksi listrik. 

Gambar 4.3(b),  menunjukkan zona Brillouin untuk struktur kristal kubik sederhana beserta 

lintasan titik-titik simetri tinggi (high-symmetry points) yang digunakan dalam perhitungan 

struktur pita energi, yaitu Γ–M–X–R–Γ. Lintasan ini merepresentasikan perubahan energi 

elektron terhadap vektor gelombang (k-vector) pada arah kristalografi utama sehingga mampu 

Gambar 4.4 Struktur pita energi MASnI₃ hasil perhitungan DFT. 

MASnI3 
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menggambarkan karakteristik elektronik material secara menyeluruh. Oleh karena itu, struktur 

pita energi pada Gambar 4.3(a) diplot mengikuti lintasan tersebut. Perubahan bentuk pita energi 

pada setiap titik simetri tinggi mencerminkan variasi energi elektron akibat periodisitas struktur 

kristal. Berdasarkan lintasan ini, puncak pita valensi (valence band maximum, VBM) dan dasar 

pita konduksi (conduction band minimum, CBM) sama-sama berada pada titik R, yang 

menunjukkan bahwa transisi elektron terjadi pada titik simetri yang sama. 

Distribusi pita energi pada sistem MASnI₃ menunjukkan jumlah pita yang relatif lebih 

sedikit dibandingkan sistem terdoping karena struktur hanya tersusun atas atom Sn, atom I, 

serta molekul metilamonium (MA) tanpa adanya kontribusi orbital dari atom Pb. Pita energi di 

sekitar titik R memiliki dispersi yang relatif tinggi, ditunjukkan oleh kelengkungan pita yang 

tajam dan berbentuk parabolik. Karakteristik dispersi tersebut mengindikasikan massa efektif 

pembawa muatan yang kecil sehingga mobilitas elektron dan hole diperkirakan cukup tinggi di 

dalam kristal. Sementara itu, pita-pita yang berada jauh dari tingkat Fermi menunjukkan 

dispersi yang lebih kecil sehingga berkontribusi lebih rendah terhadap proses transport muatan. 

Perubahan struktur pita energi pada sistem MASnI₃ dan MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  berkaitan erat 

dengan hasil optimasi geometri. Substitusi sebagian atom Sn oleh Pb menyebabkan perubahan 

parameter kisi dan distorsi lokal pada oktahedra SnI₆/PbI₆ sehingga memengaruhi panjang 

ikatan serta interaksi orbital antara atom Sn/Pb dengan atom I. Perubahan interaksi orbital 

tersebut menyebabkan redistribusi tingkat energi elektron yang selanjutnya tercermin pada 

perubahan posisi pita valensi dan pita konduksi. Akibatnya, karakteristik celah pita mengalami 

perubahan dibandingkan sistem tanpa doping, sebagaimana ditunjukkan pada hasil struktur pita 

energi kedua material. 

Secara kuantitatif, hasil perhitungan menunjukkan bahwa sistem MASnI₃ memiliki nilai 

band gap sebesar 0,31 eV. Nilai tersebut diperoleh dari selisih energi antara VBM dan CBM 

yang sama-sama berada pada titik simetri tinggi R, sehingga material ini dikategorikan sebagai 

semikonduktor dengan celah pita langsung (direct band gap). Karakter direct band gap 

menunjukkan bahwa transisi elektron dari pita valensi menuju pita konduksi dapat berlangsung 

secara langsung tanpa memerlukan bantuan fonon untuk memenuhi konservasi momentum. 

Nilai band gap yang relatif sempit juga menunjukkan bahwa energi yang dibutuhkan untuk 

mengeksitasi elektron menuju pita konduksi cukup kecil sehingga material berpotensi memiliki 

kemampuan penyerapan cahaya yang baik pada wilayah energi rendah. 

Selain itu, tidak ditemukannya pita energi yang memotong tingkat Fermi menegaskan 

bahwa seluruh keadaan elektronik pada pita valensi terisi penuh, sedangkan pita konduksi 

masih kosong pada kondisi dasar. Kondisi ini merupakan karakteristik khas material 

semikonduktor. Kombinasi antara sifat direct band gap, nilai band gap sebesar 0,31 eV, serta 

dispersi pita yang relatif tinggi di sekitar titik R menunjukkan bahwa MASnI₃ memiliki 

karakteristik elektronik yang mendukung mobilitas pembawa muatan dan berpotensi 

dimanfaatkan sebagai material absorber pada perangkat fotovoltaik berbasis perovskit bebas 

timbal. 
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4.2.5.2 Struktur Pita Energi MA(Sn
𝟎,𝟓

Pb𝟎.𝟓)I𝟑  

Berdasarkan Gambar 4.4(a), struktur pita energi sistem MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 mengalami 

perubahan dibandingkan sistem MASnI₃ setelah sebagian atom Sn disubstitusi oleh atom Pb. 

Distribusi pita energi menjadi lebih rapat dan jumlah pita yang muncul di sekitar tingkat Fermi 

meningkat. Kondisi ini menunjukkan bahwa keberadaan atom Pb memberikan kontribusi 

orbital tambahan sehingga jumlah keadaan elektronik (electronic states) pada sistem bertambah. 

Akibatnya, struktur pita energi menjadi lebih kompleks dibandingkan sistem tanpa doping. 

Selain memengaruhi jumlah pita energi, substitusi Pb juga menyebabkan perubahan bentuk pita 

valensi dan pita konduksi akibat perubahan interaksi orbital antara atom Pb, Sn, dan I di dalam 

kristal. Gambar 4.4(b) menunjukkan zona Brillouin untuk struktur kristal ortorombik beserta 

lintasan titik-titik simetri tinggi (high-symmetry points) yang digunakan dalam perhitungan 

struktur pita energi, yaitu Γ–X–S–Y–Γ–Z–U–R–T. Lintasan tersebut merepresentasikan 

perubahan energi elektron terhadap vektor gelombang (k-vector) pada arah kristalografi utama. 

Oleh karena itu, struktur pita energi pada Gambar 4.4(a) diplot mengikuti lintasan tersebut 

sehingga perubahan bentuk pita pada setiap titik simetri tinggi menggambarkan perilaku 

elektronik material akibat periodisitas struktur kristal setelah proses relaksasi dan substitusi Pb. 

Dibandingkan sistem MASnI₃, struktur pita energi MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 menunjukkan 

konfigurasi pita yang lebih padat, khususnya di sekitar tingkat Fermi. Hal ini disebabkan oleh 

kontribusi orbital atom Pb yang berinteraksi dengan orbital atom Sn dan I sehingga 

menghasilkan tingkat energi tambahan. Bertambahnya jumlah pita di sekitar tingkat Fermi 

mengindikasikan meningkatnya kompleksitas struktur elektronik sebagai akibat dari proses 

substitusi sebagian atom Sn oleh Pb. 

Secara lebih rinci, beberapa pita energi terlihat memotong atau bersinggungan dengan 

tingkat Fermi (E − EF = 0 eV), terutama pada lintasan X–S serta di sekitar titik U. Tidak adanya 

pemisahan yang jelas antara pita valensi dan pita konduksi menunjukkan bahwa celah energi 

(band gap) menutup akibat terjadinya tumpang tindih (band overlap) antara kedua pita tersebut. 

Gambar 4.5 Struktur pita energi MA(Sn0,5Pb0,5)I₃. 

MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  
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Fenomena ini mengindikasikan bahwa sistem MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 memiliki karakter elektronik 

yang cenderung metalik, sehingga elektron dapat berpindah tanpa memerlukan energi eksitasi 

dari pita valensi menuju pita konduksi. Perilaku tersebut berkaitan dengan meningkatnya 

hibridisasi orbital antara atom Pb, Sn, dan I yang menghasilkan keadaan elektronik tambahan 

di sekitar tingkat Fermi. 

Substitusi sebagian atom Sn oleh Pb menyebabkan perubahan parameter kisi serta distorsi 

lokal pada oktahedra SnI₆/PbI₆ yang memengaruhi panjang ikatan dan interaksi antarorbital. 

Perubahan tersebut menghasilkan redistribusi tingkat energi elektron yang tercermin pada 

struktur pita energi setelah proses relaksasi. Dengan demikian, substitusi Pb tidak hanya 

mengubah struktur kristal, tetapi juga memodifikasi sifat elektronik material secara signifikan 

melalui peningkatan jumlah keadaan elektronik di sekitar tingkat Fermi. 

 

4.2.5.3 Perbandingan Nilai Bandgap 𝑴𝑨𝑺𝒏𝑰𝟑dan MA(Sn
𝟎,𝟓

Pb𝟎.𝟓)I𝟑  

Nilai bandgap merupakan salah satu parameter penting dalam menentukan karakteristik 

elektronik suatu material semikonduktor, terutama untuk aplikasi fotovoltaik. Pada penelitian 

ini, nilai bandgap diperoleh berdasarkan hasil perhitungan struktur pita elektronik 

menggunakan metode Density Functional Theory (DFT) dengan pendekatan Generalized 

Gradient Approximation–Perdew Burke Ernzerhof (GGA-PBE). Untuk mengetahui kesesuaian 

hasil perhitungan, nilai band gap yang diperoleh kemudian dibandingkan dengan hasil 

penelitian teoritis dan eksperimen sebelumnya. Perbandingan nilai bandgap ditunjukkan pada 

tabel 4.2. 

 
Tabel 4.2 Perbandingan nilai bandgap hasil penelitian, bandgap referensi, dan bandgap eksperimen 

Variasi Material 
Hasil Penelitian DFT 

(eV) 

Referensi DFT 

(eV) 

Referensi Eksperimen 

(eV) 

MASnI3  0,33 
0,88 (Filip dan 

Giustino., 2015) 
1,30 (Hao, dkk., 2015) 

MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  0,00 (metalik) 
1,10 (Mae, dkk., 

2015) 
1,10 (Hao, dkk., 2015) 

 

Berdasarkan Tabel 4.2, nilai bandgap hasil perhitungan pada penelitian ini menunjukkan 

kecenderungan yang sesuai dengan penelitian sebelumnya. Material MASnI₃ memiliki nilai 

band gap yang lebih kecil dibandingkan dengan hasil eksperimen. Perbedaan nilai tersebut 

merupakan hal yang umum ditemukan pada perhitungan menggunakan pendekatan GGA-PBE 

karena pendekatan ini cenderung menghasilkan nilai band gap yang lebih rendah 

(underestimated bandgap) akibat keterbatasan dalam menggambarkan efek pertukaran dan 

korelasi elektron.  

Selain itu, perbedaan antara hasil simulasi dan eksperimen juga dapat dipengaruhi oleh 

beberapa faktor, seperti kondisi struktur kristal yang digunakan dalam perhitungan, keberadaan 

cacat kristal pada sampel eksperimen, pengaruh temperatur, serta penggunaan pendekatan 

teoritis yang berbeda. Pada penelitian berbasis DFT, struktur kristal biasanya dianggap dalam 

kondisi ideal sehingga pengaruh gangguan eksternal belum sepenuhnya diperhitungkan. 
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Pada material MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 subtitusi sebagian atom Sn oleh atom Pb menyebabkan 

perubahan nilai bandgap dibandingkan dengan MASnI₃. Perubahan ini terjadi karena adanya 

perbedaan karakteristik orbital antara atom Sn dan Pb yang memengaruhi pembentukan pita 

valensi dan pita konduksi. Pada MASnI₃, pita valensi maksimum (Valence Band 

Maximum/VBM) terutama berasal dari interaksi orbital Sn-5s dengan I-5p, sedangkan pita 

konduksi minimum (Conduction Band Minimum/CBM) didominasi oleh orbital Sn-5p. Ketika 

atom Sn sebagian digantikan oleh Pb, orbital Pb-6p mulai memberikan kontribusi pada pita 

konduksi sehingga menyebabkan perubahan posisi energi CBM dan memengaruhi nilai band 

gap material. Hasil tersebut menunjukkan bahwa penggantian sebagian atom Sn dengan Pb 

dapat digunakan sebagai metode rekayasa sifat elektronik pada material perovskit berbasis 

timah. Modifikasi komposisi Sn-Pb memungkinkan pengaturan nilai bandgap sehingga 

material dapat memiliki karakteristik yang lebih sesuai untuk aplikasi sel surya. 

 

4.2.6 Analisis Rapat Keadaan (PDOS) 

Analisis rapat keadaan parsial (Partial Density of States atau PDOS) dilakukan untuk 

mengetahui kontribusi masing-masing atom dan orbital terhadap pembentukan struktur 

elektronik material. Jika struktur pita energi menunjukkan distribusi tingkat energi elektron 

terhadap vektor gelombang, maka PDOS memberikan informasi mengenai asal-usul tingkat 

energi tersebut berdasarkan kontribusi orbital atom penyusunnya. Oleh karena itu, analisis 

PDOS sangat penting untuk menjelaskan perubahan struktur pita energi akibat substitusi atom 

Pb pada sistem perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃. Dalam penelitian ini, analisis PDOS dilakukan pada 

sistem MASnI₃ dan MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 menggunakan struktur hasil relaksasi yang telah dibahas 

pada Subbab 4.1.1. Tingkat Fermi (EF) ditetapkan pada energi 0 eV sehingga distribusi keadaan 

elektronik di sekitar tingkat Fermi dapat diamati secara lebih jelas. 

 

a. PDOS MASnI𝟑 
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(c) C                                                                   (d) N 

Berdasarkan Gambar 4.5, analisis Projected Density Of States (PDOS) menunjukkan 

kontribusi masing-masing atom dan orbital terhadap rapat keadaan elektronik sistem MASnI₃. 

Gambar 4.5(a)-(d) masing-masing memperlihatkan kontribusi atom Sn, I, C, dan N sehingga 

dapat diketahui atom serta orbital yang berperan dalam pembentukan pita valensi maupun pita 

konduksi. Secara umum, kontribusi terbesar di sekitar tingkat Fermi berasal dari atom Sn dan 

atom I yang membentuk kerangka anorganik perovskit, sedangkan kontribusi atom C dan N 

yang berasal dari molekul metilamonium (CH₃NH₃⁺) relatif kecil dan berada jauh dari daerah 

aktif di sekitar tingkat Fermi. 

Pada daerah pita valensi (E < 0 eV), rapat keadaan didominasi oleh orbital p atom I. 

Dominasi ini terlihat dari tingginya intensitas kontribusi orbital p pada rentang energi 

mendekati tingkat Fermi. Hasil tersebut menunjukkan bahwa pita valensi pada sistem MASnI3 

sebagian besar dibentuk oleh orbital p atom iodin yang berinteraksi dengan atom logam pusat. 

Selain kontribusi atom I, atom Sn juga memberikan kontribusi pada daerah pita valensi melalui 

orbital s dan p, meskipun intensitasnya lebih kecil dibandingkan atom I. Interaksi antara orbital 

Sn dan I menghasilkan pembentukan pita valensi yang menjadi sumber utama elektron dalam 

material. 

Pada daerah pita konduksi (E > 0 eV), kontribusi utama berasal dari orbital p atom Sn. Hal 

ini menunjukkan bahwa elektron yang tereksitasi dari pita valensi menuju pita konduksi akan 

banyak menempati orbital p atom Sn. Dengan demikian, sifat elektronik sistem 

MASnI3 ditentukan terutama oleh interaksi orbital p atom I pada pita valensi dan orbital p atom 

Sn pada pita konduksi. Kontribusi atom C dan N pada daerah sekitar tingkat fermi relatif sangat 

kecil. Kondisi ini menunjukkan bahwa molekul metilamonium berperan terutama sebagai 

penstabil struktur kristal dan tidak memberikan kontribusi dominan terhadap sifat elektronik 

yang menentukan proses konduksi.  

Sementara itu, atom C dan N masih menunjukkan kontribusi keadaan elektronik, terutama 

pada rentang energi sekitar 3-4 eV. Akan tetapi, kontribusi tersebut berada cukup jauh dari 

tingkat Fermi sehingga tidak berperan secara langsung dalam pembentukan pita valensi maupun 

pita konduksi. Kondisi ini menunjukkan bahwa molekul metilamonium (CH₃NH₃⁺) berfungsi 

terutama sebagai penstabil struktur kristal dan hanya memberikan pengaruh yang kecil terhadap 

sifat elektronik material. 

Selain orbital s dan p, kontribusi orbital d pada seluruh atom relatif sangat kecil bahkan 

mendekati nol, sehingga tidak memberikan pengaruh yang signifikan terhadap pembentukan 

struktur elektronik sistem MASnI₃. Hasil analisis PDOS ini juga konsisten dengan struktur pita 

energi pada Gambar 4.3, yang menunjukkan bahwa pita valensi didominasi oleh orbital p atom 

I, sedangkan pita konduksi didominasi oleh orbital p atom Sn. 

Gambar 4.6 Projected Density Of States (PDOS) sistem MASnI₃. 
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b. PDOS MA(Sn
𝟎,𝟓

Pb𝟎.𝟓)I𝟑 

  

 

(c) C (d) N 

 

 

Berdasarkan Gambar 4.6, hasil Projected Density Of States (PDOS) sistem 

MA(Sn₀.₅Pb₀.₅)I₃ menunjukkan bahwa substitusi sebagian atom Sn oleh Pb menyebabkan 

perubahan distribusi rapat keadaan dibandingkan sistem MASnI₃. Gambar 4.6(a)-(e) 

memperlihatkan kontribusi masing-masing atom penyusun, yaitu Sn, I, C, N, dan Pb terhadap 

rapat keadaan elektronik. Secara umum, kontribusi terbesar di sekitar tingkat Fermi masih 

berasal dari atom Sn, I, dan Pb yang membentuk kerangka anorganik perovskit, sedangkan atom 

C dan N dari molekul metilamonium (CH₃NH₃⁺) memberikan kontribusi yang relatif kecil. 

Pada daerah pita valensi (E < 0 eV), rapat keadaan masih didominasi oleh orbital p atom I. 

Dominasi tersebut menunjukkan bahwa pita valensi tetap dibentuk terutama oleh orbital p atom 

Gambar 4. 7 Projected Density of States (PDOS) sistem MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3. 
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iodin sebagaimana pada sistem MASnI₃. Atom Sn juga memberikan kontribusi melalui orbital 

s dan p, meskipun intensitasnya lebih kecil dibandingkan atom I. Setelah dilakukan substitusi 

Pb, muncul kontribusi tambahan dari atom Pb yang berinteraksi dengan orbital atom I sehingga 

distribusi rapat keadaan pada pita valensi menjadi lebih kompleks. 

Pada daerah pita konduksi (E > 0 eV), kontribusi terbesar berasal dari orbital p atom Sn 

dan terutama orbital p atom Pb. Tingginya intensitas orbital p atom Pb tepat di atas tingkat 

Fermi menunjukkan bahwa atom Pb menyediakan keadaan elektronik tambahan yang dapat 

ditempati oleh elektron setelah mengalami eksitasi dari pita valensi. Kontribusi orbital Pb 

tersebut menyebabkan jumlah keadaan elektronik pada pita konduksi meningkat dibandingkan 

sistem tanpa doping sehingga struktur elektronik menjadi lebih kompleks. 

Atom C dan N masih menunjukkan kontribusi keadaan elektronik, terutama pada energi 

yang lebih tinggi dari tingkat Fermi. Akan tetapi, kontribusi tersebut berada jauh dari daerah 

aktif di sekitar tingkat Fermi sehingga tidak berperan secara langsung dalam pembentukan pita 

valensi maupun pita konduksi. Hal ini menunjukkan bahwa molekul metilamonium (CH₃NH₃⁺) 

tetap berfungsi terutama sebagai penstabil struktur kristal dan hanya memberikan pengaruh 

kecil terhadap sifat elektronik material. 

Selain orbital s dan p, kontribusi orbital d pada seluruh atom relatif sangat kecil bahkan 

mendekati nol sehingga tidak memberikan pengaruh yang signifikan terhadap pembentukan 

struktur elektronik sistem MA(Sn₀.₅Pb₀.₅)I₃. Peningkatan jumlah keadaan elektronik di sekitar 

tingkat Fermi akibat kontribusi orbital p atom Pb juga konsisten dengan hasil struktur pita 

energi pada Gambar 4.4, yang menunjukkan pita-pita energi menjadi lebih rapat serta 

munculnya pita yang memotong tingkat Fermi. Dengan demikian, substitusi sebagian atom Sn 

oleh Pb berhasil memodifikasi struktur elektronik material melalui peningkatan hibridisasi 

orbital antara atom Pb, Sn, dan I sehingga menghasilkan konfigurasi pita energi yang lebih 

kompleks dibandingkan sistem MASnI₃. 

 

4.2.7 Pengaruh doping Pb terhadap rapat keadaan 

Perbandingan antara Gambar 4.5 dan Gambar 4.6 menunjukkan bahwa substitusi sebagian 

atom Sn oleh atom Pb memberikan pengaruh yang nyata terhadap distribusi rapat keadaan 

elektronik pada sistem perovskit MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3. Pengaruh tersebut terutama terlihat pada 

daerah pita konduksi yang mengalami peningkatan kontribusi orbital setelah keberadaan atom 

Pb dimasukkan ke dalam struktur. 

Pada sistem MASnI₃, keadaan elektronik di sekitar tingkat Fermi didominasi oleh 

kontribusi orbital atom Sn dan I. Setelah dilakukan doping Pb, muncul kontribusi tambahan 

dari orbital Pb yang menyebabkan distribusi rapat keadaan menjadi lebih rapat dan lebih 

kompleks. Hasil ini sejalan dengan pembahasan struktur pita energi pada Subbab 4.1.2 yang 

menunjukkan bahwa sistem terdoping memiliki jumlah pita energi yang lebih banyak 

dibandingkan sistem tanpa doping. Keberadaan orbital Pb menghasilkan tambahan keadaan 

elektronik yang dapat diakses oleh elektron ketika memperoleh energi eksitasi. Semakin banyak 

keadaan elektronik yang tersedia di sekitar tingkat Fermi, semakin besar kemungkinan elektron 

berpindah menuju pita konduksi. Kondisi ini menunjukkan bahwa doping Pb berpotensi 

memengaruhi mekanisme transport pembawa muatan dalam material. 

Hasil PDOS juga menunjukkan bahwa perubahan sifat elektronik akibat doping terutama 

berasal dari modifikasi interaksi orbital p antara atom Pb, Sn, dan I. Interaksi tersebut 

menghasilkan perubahan distribusi keadaan elektronik yang kemudian tercermin pada 

perubahan struktur pita energi sebagaimana telah dibahas pada Subbab 4.1.2. Berdasarkan 



50 

 

analisis PDOS dapat disimpulkan bahwa substitusi Pb pada sistem MASn₁₋ₓPbₓI₃ tidak hanya 

memengaruhi struktur kristal, tetapi juga memodifikasi distribusi keadaan elektronik yang 

membentuk pita energi material. Kehadiran orbital Pb memberikan kontribusi tambahan pada 

daerah sekitar tingkat Fermi sehingga berpotensi memengaruhi sifat elektronik dan 

kecenderungan konduktivitas material perovskit. 

 

4.2.8 Analisis Konduktivitas Material 

Analisis konduktivitas pada material semikonduktor dapat dilakukan melalui kajian 

struktur pita energi dan rapat keadaan elektronik (Density of States). Kedua parameter tersebut 

memberikan informasi mengenai kemudahan elektron untuk berpindah dari pita valensi menuju 

pita konduksi serta jumlah keadaan elektronik yang tersedia untuk ditempati oleh pembawa 

muatan. Oleh karena itu, perubahan struktur pita dan distribusi rapat keadaan akibat doping Pb 

dapat digunakan untuk mengevaluasi kecenderungan perubahan sifat konduktivitas material 

perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃. Berdasarkan hasil struktur pita yang telah dibahas pada Subbab 4.1.2, 

sistem MASnI₃ maupun MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 menunjukkan karakteristik semikonduktor yang 

ditandai dengan adanya celah energi (band gap) antara pita valensi dan pita konduksi. 

Keberadaan band gap tersebut menunjukkan bahwa elektron memerlukan energi tertentu untuk 

berpindah dari pita valensi menuju pita konduksi sehingga dapat berkontribusi terhadap proses 

transport muatan.  

Hasil perhitungan menunjukkan bahwa substitusi sebagian atom Sn oleh atom Pb 

menyebabkan perubahan konfigurasi pita energi di sekitar tingkat Fermi. Pada sistem terdoping 

Pb, jumlah pita energi di sekitar daerah konduksi terlihat lebih banyak dibandingkan sistem 

tanpa doping. Munculnya tambahan pita energi tersebut mengindikasikan adanya kontribusi 

orbital Pb terhadap pembentukan keadaan elektronik material. Hasil analisis PDOS pada 

Subbab 4.1.3 memperlihatkan bahwa pita valensi pada kedua sistem didominasi oleh kontribusi 

orbital p atom I, sedangkan pita konduksi terutama dibentuk oleh orbital p atom Sn dan Pb. 

Kehadiran orbital Pb menghasilkan tambahan rapat keadaan elektronik pada daerah konduksi 

sehingga jumlah keadaan yang dapat ditempati oleh elektron menjadi lebih besar dibandingkan 

sistem tanpa doping. 

Peningkatan jumlah keadaan elektronik di sekitar tingkat Fermi dapat meningkatkan 

probabilitas eksitasi elektron menuju pita konduksi. Ketika elektron lebih mudah menempati 

keadaan konduksi yang tersedia, proses transport muatan dapat berlangsung dengan lebih 

efektif. Oleh karena itu, keberadaan atom Pb berpotensi memodifikasi sifat transport elektronik 

material melalui perubahan distribusi keadaan elektronik yang membentuk pita energi. Selain 

memengaruhi rapat keadaan, substitusi Pb juga menyebabkan perubahan struktur kristal 

sebagaimana telah dibahas pada Subbab 4.1.1. Distorsi lokal yang muncul akibat perbedaan 

karakter atom Sn dan Pb dapat mengubah interaksi orbital dalam kerangka anorganik perovskit. 

Perubahan interaksi orbital tersebut selanjutnya tercermin pada perubahan struktur pita energi 

dan distribusi rapat keadaan elektronik. 

Secara keseluruhan, hasil simulasi menunjukkan bahwa doping Pb memberikan pengaruh 

terhadap sifat elektronik perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃ melalui modifikasi struktur kristal, perubahan 

konfigurasi pita energi, dan penambahan kontribusi orbital pada daerah konduksi. Meskipun 

nilai konduktivitas listrik tidak dihitung secara langsung dalam penelitian ini, hasil struktur pita 

dan PDOS menunjukkan bahwa keberadaan atom Pb berpotensi meningkatkan kemampuan 

transport pembawa muatan dibandingkan sistem MASnI3 tanpa doping. Doping Pb tidak hanya 

memengaruhi struktur kristal material, tetapi juga memodifikasi karakter elektronik yang 
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berkaitan dengan mekanisme konduktivitas pada perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃. Hasil ini 

menunjukkan bahwa substitusi Pb merupakan salah satu pendekatan yang dapat digunakan 

untuk merekayasa sifat elektronik material perovskit melalui pengendalian struktur pita dan 

distribusi rapat keadaan elektronik. 

4.3 Rangkuman Karakteristik Material 

Hasil simulasi dengan menggunakan metode Density Functional Theory (DFT) 

menunjukkan bahwa subtitusi sebagian atom Sn oleh atom Pb memberikan pengaruh terhadap 

struktur kristal dan sifat elektronik material perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃. Pengaruh tersebut dapat 

diamati melalui perubahan struktur hasil relaksasi, struktur pita energi, serta distribusi rapat 

keadaan parsial (PDOS). Ketiga parameter tersebut saling berkaitan dan menjelaskan 

mekanisme perubahan sifat material akibat doping Pb pada tingkat atomik. Kedua sistem tetap 

mempertahankan kerangka dasar perovskit setelah proses optimasi geometri. Pada sistem 

MASnI3, relaksasi menyebabkan perubahan parameter kisi dan menghasilkan sedikit distorsi 

struktur yang ditunjukkan oleh perubahan sudut β dari 90° menjadi 87,2858°. Perubahan 

tersebut menunjukkan bahwa struktur awal yang ideal mengalami penyesuaian posisi atom 

untuk mencapai keadaan energi minimum. Sebaliknya, pada sistem MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3 seluruh 

sudut kisi tetap bernilai 90° setelah relaksasi, meskipun terjadi perubahan dimensi sel satuan. 

Hasil ini menunjukkan bahwa atom Pb dapat terakomodasi dengan baik di dalam struktur 

perovskit tanpa menyebabkan perubahan fase kristal yang signifikan. 

Perubahan struktur yang terjadi setelah relaksasi berkaitan dengan perbedaan karakteristik 

atom Sn dan Pb. Pada struktur perovskit ABX₃, atom Sn dan Pb menempati posisi B-site yang 

berikatan dengan atom I membentuk oktahedra BX₆. Ketika sebagian atom Sn digantikan oleh 

atom Pb, lingkungan lokal di sekitar atom tersebut mengalami penyesuaian untuk mencapai 

konfigurasi energi yang lebih stabil. Penyesuaian inilah yang menyebabkan perubahan 

parameter kisi dan orientasi atom setelah proses relaksasi dilakukan. Perubahan struktur kristal 

kemudian memengaruhi struktur elektronik material yang ditunjukkan oleh hasil struktur pita 

energi. Pada sistem MASnI3, struktur pita menunjukkan adanya pemisahan yang jelas antara 

pita valensi dan pita konduksi sehingga material mempertahankan karakteristik semikonduktor. 

Hasil ini sesuai dengan sifat dasar perovskit berbasis timah yang banyak dilaporkan memiliki 

kemampuan menyerap cahaya pada daerah tampak dan berpotensi digunakan sebagai material 

aktif pada perangkat fotovoltaik. 

Setelah dilakukan doping Pb, distribusi pita energi mengalami perubahan yang ditunjukkan 

oleh bertambahnya jumlah pita energi dan meningkatnya kompleksitas struktur pita di sekitar 

tingkat Fermi. Perubahan tersebut mengindikasikan bahwa keberadaan atom Pb memodifikasi 

interaksi elektronik dalam sistem. Secara fisika, perubahan ini terjadi karena atom Pb memiliki 

konfigurasi elektron dan tingkat energi orbital yang berbeda dibandingkan atom Sn. Perbedaan 

energi orbital tersebut menyebabkan perubahan proses hibridisasi antara orbital logam dan 

orbital atom iodin yang menyusun kerangka perovskit. Hasil analisis PDOS memberikan 

penjelasan yang lebih rinci mengenai asal-usul perubahan struktur pita tersebut. Pada sistem 

MASnI3, pita valensi didominasi oleh kontribusi orbital p atom I, sedangkan pita konduksi 

terutama dibentuk oleh orbital p atom Sn. Dominasi orbital tersebut menunjukkan bahwa 

transisi elektron yang terjadi ketika material menyerap energi terutama melibatkan perpindahan 

elektron dari orbital p atom I menuju orbital p atom Sn. Setelah dilakukan doping Pb, muncul 

kontribusi tambahan dari orbital p atom Pb pada daerah pita konduksi. Kehadiran orbital Pb 

menyebabkan distribusi rapat keadaan elektronik menjadi lebih kompleks dibandingkan sistem 
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tanpa doping. Selain itu, jumlah keadaan elektronik yang tersedia di sekitar tingkat Fermi juga 

meningkat. Kondisi ini menunjukkan bahwa substitusi Pb memodifikasi struktur elektronik 

material melalui perubahan kontribusi orbital yang membentuk pita energi.  

Hubungan antara struktur pita energi dan PDOS menunjukkan bahwa perubahan sifat 

elektronik yang diamati tidak terjadi secara acak, melainkan merupakan konsekuensi langsung 

dari perubahan interaksi orbital dalam material. Ketika atom Pb dimasukkan ke dalam struktur 

perovskit, orbital Pb ikut berpartisipasi dalam pembentukan pita konduksi sehingga 

menghasilkan distribusi tingkat energi yang berbeda dibandingkan sistem MASnI₃. Fenomena 

ini menjelaskan mengapa struktur pita energi pada sistem terdoping terlihat lebih kompleks 

dibandingkan sistem tanpa doping. Dari sudut pandang konduktivitas, keberadaan keadaan 

elektronik tambahan di sekitar tingkat Fermi menunjukkan bahwa doping Pb berpotensi 

memengaruhi mekanisme transport pembawa muatan di dalam material. Semakin banyak 

keadaan elektronik yang tersedia pada daerah energi yang dapat diakses elektron, semakin besar 

kemungkinan terjadinya perpindahan elektron menuju pita konduksi ketika material 

memperoleh energi dari luar. Oleh karena itu, perubahan distribusi rapat keadaan yang diamati 

pada sistem MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3mengindikasikan adanya perubahan karakter transport elektron 

dibandingkan sistem MASnI₃. 

Meskipun demikian, penelitian ini tidak melakukan perhitungan konduktivitas listrik 

secara langsung. Analisis yang dilakukan hanya didasarkan pada hasil struktur pita energi dan 

PDOS yang diperoleh dari simulasi DFT. Oleh karena itu, pembahasan mengenai konduktivitas 

dalam penelitian ini difokuskan pada kecenderungan perubahan sifat transport elektron yang 

ditunjukkan oleh perubahan struktur elektronik material setelah dilakukan doping Pb. 

Hasil penelitian menunjukkan bahwa substitusi sebagian atom Sn oleh atom Pb 

memberikan pengaruh terhadap struktur kristal dan struktur elektronik perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃. 

Pengaruh tersebut ditunjukkan oleh perubahan parameter kisi setelah relaksasi, modifikasi 

struktur pita energi, serta munculnya kontribusi orbital Pb pada daerah pita konduksi. Hasil 

simulasi juga menunjukkan bahwa atom Pb mampu terintegrasi ke dalam struktur perovskit 

tanpa mengubah kerangka kristal utama, namun tetap menghasilkan perubahan distribusi 

keadaan elektronik yang signifikan. Dengan demikian, tujuan penelitian untuk menganalisis 

pengaruh doping Pb terhadap struktur pita dan karakter elektronik perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃ telah 

berhasil dicapai melalui pendekatan simulasi berbasis DFT. 
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BAB 5  KESIMPULAN DAN SARAN 

5.1 Kesimpulan 

Berdasarkan hasil simulasi menggunakan metode Density Functional Theory (DFT) pada 

material perovskit MASn₁₋ₓPbₓI₃ (x = 0 dan x = 0,5), diperoleh beberapa kesimpulan sebagai 

berikut. 

1. Subtitusi sebagian atom Sn oleh Pb pada material MASn₁₋ₓPbₓI₃ dengan komposisi x = 

0,5 mempengaruhi struktur kristal setelah proses relaksasi geometri. Perubahan tersebut 

ditunjukkan oleh perubahan parameter kisi sebagai akibat penyesuaian posisi atom 

menuju konfigurasi energi minimum. Meskipun demikian, kerangka dasar struktur 

perovskit tetap dipertahankan sehingga tidak terjadi perubahan struktur yang signifikan. 

2. Subtitusi Pb memengaruhi struktur pita energi (band structure) MA(Sn₁₋ₓPbₓ)I₃. 

Material MASnI₃ maupun  MA(Sn
0,5

Pb0.5)I3  tetap menunjukkan karakteristik sebagai 

material semikonduktor. Penambahan Pb menyebabkan pita energi menjadi lebih rapat 

dan kompleks akibat kontribusi orbital Pb terhadap pembentukan pita konduksi. 

3. Subtitusi Pb memengaruhi distribusi keadaan elektronik berdasarkan hasil analisis 

Density Of States (DOS) dan Partial Density Of States (PDOS). Pita valensi didominasi 

oleh orbital p atom I, sedangkan pita konduksi didominasi oleh orbital p atom Sn dan 

Pb. Keberadaan Pb meningkatkan kontribusi keadaan elektronik di sekitar pita konduksi 

dan tingkat Fermi, yang menunjukkan bahwa doping Pb mampu memodifikasi sifat 

elektronik material MA(Sn₁₋ₓPbₓ)I₃. 

5.2 Saran 

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, beberapa saran untuk pengembangan 

penelitian selanjutnya adalah sebagai berikut. 

1. Penelitian selanjutnya disarankan menggunakan variasi komposisi Pb yang lebih 

beragam agar pengaruh doping terhadap sifat elektronik material dapat diamati secara 

lebih menyeluruh. 

2. Perhitungan dapat dikembangkan menggunakan metode yang lebih akurat, seperti 

HSE06 atau dengan memasukkan efek spin–orbit coupling (SOC), untuk memperoleh 

prediksi bandgap yang lebih mendekati data eksperimen. 

3. Perlu dilakukan kajian sifat transport secara kuantitatif serta validasi eksperimental 

untuk memperkuat hasil simulasi yang diperoleh. 
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