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ABSTRACT

Carbon dots (C-dots) are a new type of phosphorescent nanoparticles that
can be easily synthesized from natural sources or raw materials. The outer shell of
cassava is the second waste obtained from cassava skin waste which is less
attention to be utilized. Synthesis of C-dots from the outer shell of dried cassava
has been successfully carried out with Microwave techniques. Synthesis of C-dots
was carried out using water as a solvent with a variation of the concentration of
precursor solutions to the microwave duration. Microwave duration causes changes
in the structure and optical properties of C-dots. C-dots are characterized to study
the optical properties of the UV-Vis absorbance spectrum and emission intensity in
the form of emissions. The observed optical properties aim to determine the C-dots
energy transition, such as surface and core energy. The core energy level becomes
dominant in the transition m—m* compared to the transition of n—m* in surface
energy when the C-dots concentration increases so that energy shifts. This
phenomenon is known from the top of the broad C-dots emission spectrum and
shifts to longer wavelengths. In addition, we suspect that the difference in C-dots
emissions is caused by the molecular density and content of the preparation based
on the concentration of precursor solutions and the length of microwave time.

Keywords: C-dots, cassava outer skin, energy shift, microwave duration, precursor
solution concentration.

INTISARI

Carbon dots (C-dots) adalah tipe baru dari nanopartikel berpendar yang dapat
mudah disintesis dari sumber atau bahan baku alami. Kulit luar singkong merupakan
limbah kedua yang diperoleh dari limbah kulit singkong yang kurang perhatian untuk
dimanfaatkan. Sintesis C-dots dari kulit luar singkong kering telah berhasil dilakukan
dengan teknik Microwave. Sintesis C-dots dilakukan menggunakan air sebagai pelarut
dengan variasi konsentrasi larutan prekursor terhadap lama waktu microwave. Lama
waktu microwave menyebabkan perubahan struktur dan sifat optik dari C-dots. C-dots
dikarakterisasi untuk mempelajari sifat optik dari spektrum absorbansi UV-Vis dan
intensitas pendaran berupa emisi. Sifat optik yang diamati bertujuan untuk mengetahui
transisi energi C-dots, seperti energi permukaan dan inti. Tingkat energi inti menjadi
dominan pada transisi m—1* dibandingkan transisi n—1* pada energi permukaan ketika
konsentrasi C-dots meningkat sehingga mengalami pergeseran energi. Fenomena itu
diketahui dari puncak spektrum emisi C-dots yang luas dan bergeser ke panjang
gelombang yang lebih panjang. Selain itu, kami menduga bahwa perbedaan emisi C-dots
disebabkan oleh kerapatan molekul dan kandungan penyusunannya berdasarkan
konsentrasi larutan prekursor dan lama waktu microwave.

Kata-kata kunci: C-dots, konsentrasi larutan prekursor, kulit luar singkong, lama waktu
microwave, pergeseran energi.
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PENDAHULUAN

Carbon dots (C-dots) telah muncul
baru-baru ini sebagai salah satu
penemuan yang paling menarik dalam
pencarian nanomaterial baru (Yu, dkk.,
2017), (Algarra, dkk., 2014). C-dots
ditemukan sejak tahun 2004 secara tidak
disengaja sebagai salah satu zat yang
dihasilkan dari proses purifikasi atau
pemurnian jenis nanomaterial single-
walled carbon nanotubes (SWNT) (Xu,
dkk., 2004), (Pires, dkk., 2015). C-dots
adalah alternatif terbaru dari nano-
material yang telah ditemukan dan
menggambarkan beberapa kelebihan
dibanding nanopartikel lain (Ngu, dkk.,
2016). C-dots adalah nanopartikel yang
memancarkan cahaya atau berpendar,
tidak beracun dibandingkan alternatifnya
yang serupa seperti quantum dots
(Algarra, dkk., 2014).

Karakteristik C-dots tidak seperti
nanodiamonds (Ding, dkk., 2014) , C-
dots merupakan material yang termasuk
ke dalam kelas nanopartikel 0 dimensi
yang bersifat fotoluminesensi (Sugiarti &
Darmawan, 2015) dengan ukuran di
bawah 10 nm memiliki kerangka atom
karbon sp2 hibridisasi dengan residu
oksigen yang berlimpah (Fang, dkk.,
2012) dan permukaannya dilapisi dengan
gugus oksigen, polimer, atau spesies
lainnya (Strauss, dkk., 2014), (Bao, dkk.,
2015), (Unnikrishnan, dkk., 2016)
(Smagulova, dkk., 2017). Selain itu, C-
dots berbentuk bulat dan terdiri dari inti
karbon amorf (Vassilakopoulou, dkk.,
2016). C-dots menunjukkan karakteristik
pendaran biru atau hijau di bawah sinar
UV radiasi (Baruah, dkk., 2014).

Perkembangan dalam pembuatan C-
dots menggunakan bahan alami yang
memiliki ikatan rantai karbon (Baker &
Baker, 2010) menjadi tantangan (Ma,
dkk., 2017) dan kemajuan yang sangat
pesat (Ngu, dkk., 2016). Namun, sifat
optik C-dots dari sumber daya alam atau
bahan kimia memiliki kemurnian yang
sebanding (Isnaeni & Rahmawati, 201).
C-dots memiliki beberapa sifat unik, yaitu
biokompabilitas (Himaja, dkk., 2014)
(Mao, dkk., 2016), (Cheng, dkk., 2017),
(Cui, dkk., 2018), hidrofilik (Yazid, dkk.,
2013), mudah larut dalam air (Goryache-
va, dkk., 2017), tidak beracun (Esteves
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da Silva & Goncalves, 2011), penyerap-
an seluler (Zhou, dkk., 2013), toksisitas
rendah (Yazid, dkk., 2013) (Ng, 2014),
fluoresensi (Himaja, dkk., 2014), dan
fotoluminisensi yang unik (Bourlinos,
dkk., 2012) (Kopela, dkk., 2014).

Berbagai metode yang digunakan
dalam sintesis C-dots diklasifikasikan ke
dalam dua cara, yaitu metode top-down
dan bottom-up. Sintesis nanopartikel
dengan cara memecah partikel berukur-
an besar menjadi partikel berukuran
nanometer disebut metode top-down.
Metode top-down diantaranya terdiri dari
metode arc discharge, laser ablation,
electrochemical oxidation, chemical oxi-
detion, dan ultrasonic synthesis. Metode
bottom-up menggunakan atom-atom atau
molekul-molekul yang membentuk parti-
kel berukuran nanometer yang dikehen-
daki, seperti Microwave synthesis,
thermal decompo-sition, hydrothermal
treatment, templated routes, dan plasma
treatment (Baker & Baker, 2010)
(Goryacheva, dkk., 2017) (Liu, dkk.,
2014) (Hu, dkk., 2017) (Wang, dkk.,
2017).

Teknik microwave adalah sebuah
pendekatan bottom-up untuk mensintesis
C-dots secara sederhana dengan
beberapa kelebihan, seperti prosesnya
lebih cepat, kondisinya lebih ringan dan
menggunakan energi yang rendah
sehingga teknik microwave menghindari
sintesis multi-step (Arcudi, dkk., 2016).
Teknik microwave dipilih karena teknik
yang sederhana untuk menghasilkan C-
dots. Beberapa penelitian sebelumnya
telah banyak menunjukkan bahwa teknik
microwave mudah untuk mensintesis C-
dots dengan berbagai sumber, seperti
daun teh dan daun pepaya (Al Ghifari &
Putra, 2017), daun sawi, kentang, biji
jagung, kulit dan tongkol jagung
(Fatimah, dkk., 2017), daun mangga
(Qurrata, dkk., 2018), jahe dan laos
(Isnaeni & Rahmawati, 2018). Namun,
belum ada yang menggunakan sumber
kulit luar singkong (KLS) karena
dianggap limbah kedua dari limbah kulit
singkong yang belum dimanfaatkan
dengan baik. Hal tersebut menjadi
sesuatu yang baru dan menarik untuk
diamati dalam perkembangan sintesis C-
dots. Sifat optik C-dots KLS, seperti
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spektrum absorbansi dan intensitas
pendaran diamati untuk mengetahui
karakteristik pergeseran energinya.

METODE PENELITIAN

Bahan dasar yang digunakan untuk
sintesis adalah C-dots, yaitu KLS yang
diperoleh dari pasar lokal Lembang,
Ciledug, Tangerang Kota, Indonesia. Air
digunakan sebagai pelarut non-kimia
dalam metode green synthesis. Prosedur
green synthesis dilakukan melalui bebe-
rapa tahapan seperti pada Gambar 1.
Microwave diatur dengan variasi waktu
terhadap berat bahan baku C-dots untuk
mengetahui pengaruh waktu dan berat
bahan baku C-dots terhadap sifat optik
C-dots yang diperoleh.

B

LS

.
|

fol

Preparasi kulit singkong Penggilingan kulit singkong

-" @y

Proses Microwave

&

Ekstraksi kulit singkong

Gambar 1 . Skema prosedur sintesis C-
dots dengan teknik microwave

KLS dicuci menggunakan air hingga
air bilasan terakhir tidak keruh. KLS
dimasukan ke dalam oven pada suhu
120°C selama 12 jam hingga sampel
kering. KLS yang sudah kering digiling
menggunakan blender hingga halus dan
disaring menggunakan sieve 40 mesh
sehingga dihasilkan ukuran KLS kurang
<425 pum. Ekstraksi KLS dilakukan
dengan variasi konsentrasi KLS dalam
air dari 1%, 2%, 3%, dan 4% dalam 50
ml air dan disaring menggunakan kertas
saring sehingga dihasilkan larutan KLS
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yang disebut larutan prekusor. 50 mL
larutan prekusor dimasukkan ke dalam
microwave dengan variasi waktu dari 10,
20, dan 30 menit. Tambahkan air sampai
tanda tera 50 ml (volume awal) dan
didiaduk menggunakan magnetic stirrer
+15 menit sampai larutan homogen.
Sampel disaring kembali menggunakan
kertas saring sehingga koloid C-dots
diperoleh. Koloid C-dots dikarakterisasi
menggunakan Spektrofotometer UV-Vis
dan photoluminescence (PL). Penguku-
ran absorbansi menggunakan lampu
deuterium dan halogen sebagai sumber
cahaya dan MAYARAPRO2000 Ocean
Optics sebagai Spektrofotometer. Peng-
ukuran PL menggunakan picosecond
diode laser pada panjang gelombang
420 nm sebagai sumber eksitasi.

PEMBAHASAN

Fenomena yang penting saat C-dots
berinteraksi dengan cahaya adalah
energi absorbansi. Besarnya energi yang
diserap bergantung pada frekuensi
cahaya yang diterima. Besar energi yang
diserap untuk setiap frekuensi disebut
spektrum absorbansi. Spektrum ini
menggambarkan karakteristik respons
optik material atau sifat optiknya (ldrus,
dkk., 2018).

C-dots yang diperoleh dari teknik
microwave menghasilkan perbedaan
warna fisik dari setiap konsentrasi larutan
prekusor pada variasi waktu microwave.
C-dots selanjutnya dikarakterisasi sifat
optiknya, seperti spektrum absorbansi
berupa eksitasi (serapan) menggunakan
spektrofotometer UV-Vis dan PL berupa
spektrum emisi (intensitas pendaran)
menggunakan spektrofotometer PL. Sifat
optik dilakukan untuk mengetahui puncak
(peak) spektrum absorbansi dan intensi-
tas pendaran yang mengindikasikan
pergeseran energi C-dots. Spektrum
absorbansi dan intensitas pendaran C-
dots secara berturut-turut dapat dilihat
pada Gambar 2. dan Gambar 3.
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Gambar 2. Spektrum absorbansi C-dots pada variasi konsentrasi larutan prekusor
terhadap lama waktu microwave

Spektrum absorbansi C-dots menun-
jukkan perbedaan nilai absorbansi yang
dipengaruhi oleh variasi konsentrasi
larutan prekusor (KLP) C-dots terhadap
lama waktu microwave (LWM) vyang
dapat dilihat pada Gambar 2. pada
panjang gelombang 250-350 nm. LWM
dari 10-30 menit menunjukkan puncak
absorbansi yang dipengaruhi oleh KLP
secara berurutan dari puncak yang
rendah ke tinggi, yaitu dari 1-4%. Namun,
pada LWM 0 menit menunjukkan
perbedaan puncak absorbansi secara
berurutan dari puncak yang rendah ke
tinggi, yaitu 1, 3, 2, dan 4%. Hal ini
menujukkan puncak absorbansi cende-
rung meningkat seiring meningkatnya
LWM (Isnaeni & Rahmawati, 2018).

C-dots dapat menyerap secara efektif
pada beberapa panjang gelombang
karakteristik  tertentu, dan  dapat
menyerap elektron dari keadaan dasar
ke keadaan tereksitasi. Di sisi lain,
sebagian energi dilepaskan dalam
bentuk foton saat transisi dari keadan
tereksitasi terendah ke keadaan dasar
(You, dkk., 2016) (Ke, dkk., 2017).
Transisi elektronik seperti itu melibatkan
ikatan (o dan 1), anti ikatan (o * dan 1 *)
dan orbital non-ikatan (n), dimanac — o

T —T* n— 0 *dann — 1 * transisi
umumnya terjadi . Di antara hal tersebut,
T — 1T *dan n — m * transisi adalah
perhatian khusus karena energi transisi
mereka  sesuai dengan panjang
gelombang cahaya tampak, yaitu sesuai
dengan intensitas pendaran dikisaran
spektrum yang terlihat. Pada
kenyataannya, semua transisi tersebut
berhubungan satu sama lainnya untuk
menghasilkan ground excited (Sy), first
excited (Si1), second excited (S,,) states
dan sebagainya (Kwon, dkk., 2015).
Puncak spektrum absorbansi selama
0 menit proses microwave dari kosentrasi
1%-4% secara berturut-turut terdapat
pada panjang gelombang 275, 275, 285
dan 292 nm. Pada 10 menit proses
microwave secara berturut-turut, yaitu
271, 276, 278 dan 276 nm. Pada 20
menit proses microwave secara berturut-
turut, yaitu 275, 275, 285 dan 292 nm.
Sedangkan, pada 30 menit proses
microwave secara beturut-turut, yaitu
274, 273, 278 dan 300 nm. Puncak
spektrum absorbansi pada panjang
gelombang 271-291 nm menunjukkan
transisi elektron m—1* dari inti (core) C-
dots. Sedangkan, puncak spektrum
absorbansi pada panjang gelombang 300
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nm menunjukkan transisi elektron n-—tr*
dari permukaan (surface state) C-dots
(Baruah, dkk., 2014) (Tarasenka, dkk.,
2017) (Isnaeni, dkk., 2018) (Han, dkk.,
2017). Pergeseran transisi elektron T—1r*
dari inti (core) C-dots lebih dominan
dibandingkan transisi elektron n—1r* dari
permukaan (surface state) C-dots.

Pendaran terjadi karena adanya
pembangkitan elektron yang mendapat-
kan energi dari sinar UV pada panjang
gelombang 420 nm yang digunakan.
Energi ini akan menyebabkan teradinya
fenomena eksitasi dan deeksitasi berupa
loncatan elektron dari pita valensi ke pita
konduksi pada keadaan tertentu elektron
selanjutnya akan kembali mengisi keko-
songan yang semula ditinggalkan, hal
inilah yang selanjutnya menyebabkan
pelepasan energi berupa emisi gelom-
bang elektromagnetik (Qurrata, dkk.,
2018).

Spektrum intensitas pendaran C-dots
menunjukkan perbedaan pada variasi
konsentrasi larutan prekusor (KLP) C-
dots terhadap lama waktu microwave
(LWM) yang dapat dilihat pada Gambar
3. Puncak spektrum intensitas pendaran
selama 0 menit proses microwave dari
kosentrasi 1% - 4% secara berturut-turut
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terdapat pada panjang gelombang 490,
483, 489 dan 486 nm. Pada 10 menit
proses microwave secara berturut-turut,
yaitu 490, 482, 483 dan 509 nm. Pada 20
menit proses microwave secara berturut-
turut, yaitu 495, 492, 519 dan 508 nm.
Sedangkan, pada 30 menit proses
microwave secara beturut-turut, yaitu
493, 490, 516 dan 527 nm. Puncak
spektrum intensitas pendaran C-dots
cenderung meningkat pada setiap KLP
yang dipengaruhi oleh LWM (Isnaeni, |
Rahmawati, 2018). Pergeseran puncak
intensitas pendaran yang diamati disertai
dengan perubahan intensitas pendaran
menunjukkan pergeseran Stokes. Sifat
emisi yang tergantung pada eksitasi
dianggap sebagai karakteristik C-dots
sebagai bahan berpendar (Bandi, dkk.,
2018).

Mekanisme spektrum intensitas pen-
daran C-dots dapat dikaitkan dengan dua
hal, vyaitu (i) keadaan emisi melalui
transisi celah energi, di mana transisi -
m+ dan n-r+ yang bergantung pada
ukuran partikel dan (i) keadaan emisi
melalui tingkat energi yang dikaitkan
dengan keadaan permukaan dalam celah
energi (Yoshinaga, dkk., 2018). Namun
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Gambar 3. Spektrum intensitas pendaran C-dots pada variasi konsentrasi larutan
prekusor terhadap lama waktu microwave
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pergeseran puncak intensitas pendaran
ini menunjukkan transisi keadaan inti di
mana intensitas pendaran cenderung
meningkat meningkat dan bergeser ke
panjang gelombang yang lebih panjang
(pergeseran ke daerah panjang gelom-
bang merah) (Mozdbar, dkk., 2018)
(Bhaisare, dkk., 2015). Namun, intensitas
pendaran C-dots sangat sensitif pada
pasivasi permukaan sehingga hal ini
menunjukkan pergeseran puncak inten-
sitas  pendaran  dipengaruhi  oleh
permukaan C-dots (Aloukos, dkk., 2014).
Karakteristik tersebut dikaitkan dengan
distribusi ukuran partikel yang tidak
homogen sehingga menghasilkan keada-
an quantum confienment yang berbeda
(Castro, dkk., 2017)

KESIMPULAN

Kestabilan C-dots yang dibuat dari
KLS dapat ditandai dengan nilai perge-
seran Stokes antara keadaan eksitasi
(intensitas pendaran) dan emisi (absor-
bansi). Karakteristik tersebut dikaitkan
dengan distribusi ukuran partikel yang
tidak homogen sehingga menghasilkan
keadaan quantum confienment yang
berbeda. Tingkat energi permukaan
menjadi dominan pada transisi T—HT*
ketika konsentrasi C-dots meningkat
sehingga mengalami pergeseran energi,
diketahui dari puncak emisi C-dots yang
luas dan bergeser ke panjang gelombang
yang lebih panjang. Selain itu, kami
menduga bahwa perbedaan emisi C-dots
disebabkan oleh kerapatan molekul dan
kandungan penyusunannya.
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