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Abstrak — Pada penelitian ini telah disintesis carbon dot menggunakan asam sitrat dan polietilen,
dengan metode pemanasan secara berulang di dalam microwave. Hasil sintesis dikarakterisasi dengan
spektroskopi  UV-Vis, FTIR, Fotoluminesensi (PL) dan TRPL. Hasil karakterisasi UV-Vis
memperlihatkan bahwa sampel telah menunjukkan dua absorpsi dengan intensitas maksimum pada
rentang panjang gelombang antara 200-280 nm dan sekitar 330 nm. Ini menandai transisi eksitasi
7—7 dan n—7z yang merupakan karakteristik carbon dot . Karakterisasi FTIR telah menunjukkan
adanya pita vibrasi regangan O-H, karbonil aromatik C=0, regangan C-O dan frekuensi vibrasi
regangan dari sulfat, masing-masing pada bilangan gelombang 3292, 1623, 1129 dan 996 cm™. Dari
karakterisasi PL dengan menggunakan sinar laser pengeksitasi 320, 420 dan 530 nm (violet, biru dan
hijau), sampel carbon dot menghasilkan emisi radiasi masing-masing pada panjang gelombang 453,
525 dan 590 nm. Hasil penghitungan TRPL diperoleh bahwa rata-rata masa hidup fotoluminesensi
berada pada orde 10”° detik, yang merupakan karakteristik dari fotoluminesensi fluoresensi. Hasil-hasil
yang diperoleh menunjukkan telah berhasil disintesis carbon dot dengan emisi radiadif yang bergantung
pada sinar laser pengeksitasinya.

Kata kunci: Carbon dot, fotoluminesensi, transisi eksitasi, emisi radiatif, waktu-hidup

Abstract — In this research, a carbon dot has been synthesized using citric acid and polyethylene by
heating repeatedly in the microwave. The results of the synthesis were characterized by UV-Vis, FTIR,
Photoluminescence (PL) and TRPL spectroscopy. The UV-Vis characterizations show that the sample
has shown two peaks with the wavelength 200-280 nm and ~330 nm. This marks the z—7z and n—7z
excitation transitions which are characteristic of the carbon dot. FTIR characterization has shown the
presence of O-H strain vibration bands, C=0 aromatic carbonyl, C-O strain and sulfate strain vibration
frequencies on wave numbers 3292, 1623, 1129 and 996 cm™, respectively. From the PL
characterization using excitation laser beams of 320, 420 and 530 nm (violet, blue and green) obtained
that the carbon dot samples produced radiation emission at wavelengths of 453, 525 and 590 nm,
respectively. The TRPL calculation results show that the average lifetime of the photoluminescence is in
the order of 10° s, which is characteristic of fluorescence photoluminescence. These results show that a
carbon dot has been successfully synthesized with radiadifferent emission characteristics depends on the
laser beam.

Key words: Carbon dot, photoluminescence, excitation transition, radiative emission, lifetime

1. Pendahuluan

Nanopartikell/nanomaterial sering didefinisikan sebagai material yang memiliki ukuran dalam skala <
100 [1]. Carbon dots (CDs) adalah material berbasis karbon yang memiliki diameter rata-rata kurang dari
10 nm, biasanya berbentuk bola yang terdiri dari jaringan karbon hibrida sp? dan sp? [2]. Oleh karena itu
carbon dot adalah salah satu nanopartikel. Sintesis nanomaterial telah menarik minat peneliti dalam
dekade belakangan ini karena potensi akan aplikasinya dalam pengobatan, energi dan perbaikan
lingkungan [3].
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Secara umum, ada dua pendekatan dalam mensintesis nanomaterial, yaitu apa yang disebut sebagai
bottom-up dan top-down [1, 2]. Sintesis nanomaterial dengan pendekatan bottom-up memungkinkan
untuk mengontrol parameter seperti ukuran, geometri, perbandingan doping oleh berbagai elemen dan
tingkat aglomerasi partikelnya. Sebagaimana dijelaskan Nasir dkk 2019 [1] bahwa pada pendekatan
bottom-up proses sintesis nanomaterial terjadi interaksi atom atau/dan beberapa spesies molekuler
melalui serangkaian reaksi kimia. Prekursor biasanya berupa cairan atau gas yang terionisasi, dipisahkan,
disublimasikan atau diuapkan, kemudian dikondensasikan untuk membentuk nanomaterial amorf
atau/dan kristal. Pendekatan ini menghasilkan nanomaterial dengan cacat lebih sedikit, komposisi kimia
yang homogen, kontaminasi lebih sedikit dan partikel dengan distribusi ukuran yang kecil. Pada
pendekatan top-down material awalnya adalah material dalam bentuk bulk. Dalam sintesis material
dipecah pecah menjadi fragmen atau partikel yang lebih kecil dengan memberikan energi dari sumber
energi tertentu. Energi yang digunakan dapat berupa energi mekanik, termal, atau bisa juga bentuk energi
lain seperti iradiasi laser. Misalnya pada penggunaan energi laser, energi diserap oleh material dan
diubah menjadi energi kimia dan/atau termal untuk memutus ikatan antar molekul dari material bulk.
Pendekatan ini biasanya menghasilkan partikel dengan distribusi ukuran yag luas, dan dianggap sebagai
salah satu kelemahan dari metode top-down. Pendekatan bottom-up dianggap lebih sederhana dan lebih
tepat dalam sintesis partikel-partikel yang kurang dari 100 nm, tetapi pendekatan top-down lebih disukai
untuk sintesis film tipis dan partikel kecil tetapi lebih besar dari 100 nm.

Sampai saat ini telah banyak dilakukan penelitian carbon dot tetapi sebagian besar carbon dot
menunjukkan emisi yang bergantung pada panjang gelombang pengeksitasi dengan emisi maksimumnya
terbatas di wilayah cahaya biru. Pada tahun 2015 Bhasire dkk. melaporkan telah berhasil membuat
carbon dot berbahan dasar asam sitrat yang dapat memperlihatkan fluoresensi antara 350-600 nm.
Kemudian Kiang Miao dkk. pada 2017 [4] dan Hui Ding pada 2017 [5] juga menggunakan asam sitrat
sebagai bahan baku untuk pembuatan carbon dot yang dapat menghasilkan emisi dengan pajang
gelombang cahaya biru sampai merah (430-630 nm). Selanjutnya, Hui Ding, dkk. pada 2017 [6]
menggunakan jus lemon sebagai sumber karbon untuk membuat carbon dot yang apat menghasilkan
emisi cahaya dengan panjang gelombang antara 518-616 nm. Dipercaya bahwa keadaan permukaan pada
permukaan carbon dot yang melibatkan group fungsional C=0 dan C=N, dan turunan nitrogennya di
dalam inti carbon dot bersinergi untuk menghasikan fluoresensi merah.

Gugus pada permukaan dan proses perangkap pada permukaan carbon dot memiliki peran penting
dalam proses emisi, melindungi dan meningkatkan fitur fluoresensi dari carbon dot dan peningkatan
intensitas fluoresensi [7]. Pada penelitian ini digunakan asam sitrat (citric acid) sebagai bahan baku dan
polyethylene sebagai pasivasi (passivation) untuk memberikan group permukaan pada carbon dot.

2. Eksperimen
2.1 Material dan sintesis

Skema sintesis Carbon dot dengan pemanasan secara berulang ditunjukkan pada Gambar 1. Langkah
langkah sintesis: pertama, ditimbang asam sitrat dan polyethylene masing masing sebanyak 1200 mg dan
30 mg. Selanjutnya, asam sitrat dan polyethylene dicampur dengan 40 mL air terdestilasi di dalam gelas
beaker. Campuran diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer selama 30 menit. Campuran asam
sitrat- polyethylene kemudian dipanaskan menggunakan oven microwave dengan daya 450 watt (suhu di
dalam oven ~160°C). Sampel pertama dipanaskan (tanpa pengulangan) selama 40 menit. Sampel kedua
dipanaskan selama 20 menit kemudian didinginkan sampai suhunya ~25°C. Sampel dipanaskan kembali
selama 20 menit. Sampel ketiga, sampel dipanaskan selama 10 menit kemudian didinginkan sampai
suhunya ~25°C. Langkah ini dilakukan sebanyak 4 kali sehingga total waktunya 40 menit. Hasil
pemanasan setelah dingin ~25°C disaring dengan kertas saring Whatman berpori-pori 11um dan diambil
filtratnya (larutan hasil penyaringan). Sampel pertama, kedua dan ketiga diberi label masing masing
sebagai B1, B2 dan B3.
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Gambar 1. Skema sintesis Carbon dot dengan pemanasan secara berulang.

2.2 Karakterisasi

Karakterisasi pada penelitian ini meliputi: karakterisasi spektroskopi UV-Vis dengan Spektrometer
Shimadzu UV 1201. Karakterisasi ini dilakukan untuk melihat keberadaan panjang gelombang dimana
terjadi absorbsi maksimum An. pada kisaran 234 dan 340 nm. Panjang gelombang maksimum Aax
tersebut merepresentasikan transisi absorbsi karakteristik dari carbon dot, yaitu adanya transisi n—mn*
dan n—=n* [4, 9, 10]. Karakterisasi spektroskopi FTIR dilakukan dengan menggunakan FTIR
Thermoscientific Nicolet 1S-10. Karakterisasi FTIR dilakukan untuk mengetahui adanya gugus fungsi
karakteristik dari carbon dot, antara lain adanya gugus fungsi C=0O dari aromatik karbonil, gugus
aromatik C=C, regangan C-O, regangan O—H dan vibrasi regangan pada permukaan [4, 7, 9].

Karakterisasi fotoluminesensi (PL) dilakukan dengan PDL-800-D dengan panjang gelombang sinar
laser 325, 420 dan 530 nm. Karakterisasi PL dilakukan untuk mengetahui sifat optik dari carbon dot,
yaitu dihasilkannya fluorosensi pada cahaya tampak [7, 11]. Karakterisasi Time-Resolved
Photoluminescence (TRPL) adalah untuk mengetahui berapa cepat proses dari keadaan eksitasi menuju
ke keadaan kesetimbangan dimana dihasilkannya emisi foton (proses fluoresensi). Untuk itu, dilakukan
analisis dengan program aplikasi Origin dengan membuat grafik intensitas ternormalisasi terhadap waktu
emisi. Kurva kemudian difitting dengan tiga fungsi eksponensial seperti persamaan (1) [12].

V(M) =yo + A" + A + Ag' (1)

dengan Yo, t, 7 dan A; berturut-turut adalah nilai baseline puncak, waktu peluruhan emisi, konstanta
berdimensi waktu yang disebut dengan lifetime fotoluminesensi dan konstanta (intensitas ternormalisasi
maksimum). Lifetime rata-rata dihitung

z-rata—rata = Z RiTi (2)

dimana R; adalah faktor perbandingan relative, persamaan (3).
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3. Hasil dan Pembahasan

Karakterisasi dengan spektroskopi UV-Vis menghasilkan data absorbansi sebagai fungsi panjang
gelombang seperti ditunjukkan pada Gambar 2. Gambar tersebut memperlihatkan pengaruh dari
pengulangan pemanasan dalam mensintesis carbon dot terhadap intensitas dan panjang gelombang di
mana terjadi absorbsi maksimum. Dapat dilihat bahwa terdapat dua pita absorbsi, pertama pita dengan
posisi puncak (intensitas) maksimum pada panjang gelombang Anas(1) yang berbeda, yaitu Amas(l) =
231,83, 235,15 dan 238,47 nm masing-masing secara berurutan untuk sampel yang dipanaskan 4, 2 dan
tanpa pengulangan (B3, B2, B1). Dalam hal ini tampak adanya pergeseran posisi puncak pita dari
panjang gelombang Amas Yang tinggi ke arah yang lebih pendek (pergeseran biru) dengan betambahnya
jumlah pengulangan pemanasan. Pita yang kedua adalah pita yang melebar dengan posisi puncak
maksimum Amas(2) terletak pada panjang gelombang yang hampir sama yaitu Amas(2) = ~331,48 nm.

Pada Gambar 2 dapat teramti bahwa sampel yang disintesis selama 40 menit (tanpa pengulangan)
memberikan absorbansi yang paling tinggi. Tampak adanya penurunan intensitas dengan bertambahnya
jumlah pengulangan.
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Gambar 2. Spektra UV-Vis sampel yang disintesis dengan variasi sesi pemanasan.

Gambar 2 memperlihatkan bahwa puncak pita absorbsi berada pada rentang antara 200-280 nm yang
menandai adanya transisi eksitasi =—n dari atom karbon sp? pada ikatan kovalen C=C [12]. Sementara
itu, puncak pita pada panjang gelombang maksimum An.«s Yang kedua pada kisaran Amas(2) = ~331,48
nm sesuai dengan transisi eksitasi n—n berkaitan dengan transisi pada C=0 [8,10]. Oleh karena itu, dari
karakterisasi UV-Vis. dapat disimpulkan bahwa pada sampel hasil sintesis pada penelitian ini telah
terbentuk carbon dot.

Untuk mengetahui keberadaan gugus fungsi karakteristik carbon dot terutama adanya ikatan kovalen
antara ikatan karbon, yaitu ikatan C=C dan C=O (atom karbon sp® dan sp®) [1] telah dilakukan
karakterisasi FTIR, hasilnya seperti diperlihatkan pada Gambar 3.
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Gambar 3. Spektra FTIR sampel yang disintesis dengan variasi pengulangan pemanasan.

Dari Gambar 3 tampak pita melebar dengan puncak berada pada bilangan gelombang 3292 cm™ yang
menandai adanya puncak transmitansi dari stretching group fungsional O-H, lebarnya pitanya
menunjukkan besarnya group O-H [4, 9]. Pita tajam dengan puncak pada bilangan gelombang 1623 cm™
adalah dari vibrasi C=0 yang berasal dari gugus fungsional aromatic carbonyl [9]. Pita transmitansi dari
vibrasi C-O stretching berada pada bilangan gelombang 1129 cm™, dan adanya belokan kecil (small
shoulder) pada bilangan gelombang 996 cm™ menunjukkan adanya vibrasi stretching sulfat pada
permukaan carbon dot. Dapat juga teramati puncak puncak kecil pada bilangan gelombang 553 nm™,
menunjukkan adanya ikatan dari metal-oksida. Dengan demikian, karakterisasi FTIR telah menunjukkan
bahwa sampel yang diperoleh pada penelitian ini adalah berupa carbon dot.

Karakterisasi PL ditujukan untuk mengetahui adanya fotoluminesensi (fluoresensi) jika sampel
diberikan sinar (laser) dengan panjang gelombang tertentu. Fotoluminesensi pada dasarnya adalah
mekanisme eksitasi sehingga terjadi absobrsi energi radiasi, kemudian dalam waktu tertentu dalam orde
nano detik diikuti transisi emisi fluoresensi. Pada penelitian ini dilakukan karakterisasi PL dengan sinar
laser pengeksitasi berpanjang gelombang 225 nm (ultraviolet), 420 nm (biru) dan 530 nm (hijau). Hasil
eksitasi menghasilkan fotoluminesensi seperti ditunjukkan pada Gambar 4.

Dari Gambar 4a — 4c memperlihatkan fenomena fotoluminesensi (transisi emisi fluoresensi) dengan
panjang gelombang sinar laser pengeksitasi yang berbeda, demikian juga intensitasnya. Jika sampel B1,
B2 dan B3 diberi radiasi sinar laser berpanjang gelombang 325 nm (kurva berwarna biru) dapat
dihasilkan fotolumenesensi dengan puncak/intensitas maksimum terletak pada panjang gelombang Agn,
yang berbeda, yaitu masing-masing pada panjang gelombang Ag,=451,9163, 454,0867, dan 461,2142
nm. Tampak transisi emisi terjadi sekitar 125 nm di atas panjang gelombang sinar pengeksitasinya. Dapat
juga teramati bahwa intensitasnya adalah semakin berkurang dengan bertambahnya pengulangan.

Jika sampel B1, B2 dan B3 diberikan radiasi sinar laser pengeksitasi dengan panjang gelombang 420
nm (kurva berwarna hijau) dapat dihasilkan fotolumenesensi dengan intensitas maksimum terletak pada
panjang gelombang Ag, masing-masing pada Aen=526,7065, 525,0067 dan 521,5141 nm. Tampak terjadi
transisi emisi pada panjang gelombang sekitar 200 nm di atas sinar pengeksitasinya. Dengan jelas tampak
bahwa intensitas fotolumenesensinya adalah semakin berkurang dengan bertambahnya jumlah
pengulangan pemanasan.
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Gambar 4. Fotoluminesensi (PL) dari sampel yang disintesis dengan pemanasan (a) langsung 40 menit,
(b) 2 kali pengulangan masing masing selama 20 menit, dan (c) 4 kali pengulangan masing masing 10
menit.

Sampel yang sama bila dieksitasi dengan radiasi sinar laser berpanjang gelombang 530 nm dapat
dihasilkan fluoresensi dengan intensitas maksimum terletak pada panjang gelombang Agn, masing-masing
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pada panjang gelombang Ag,=590,0208, 584,6010 dan 583,8794 nm. Tampak bahwa intensitas
fotolumenesensi tertinggi diberikan oleh sampel yang dipanaskan dengan 2 kali pengulangan. Transisi
emisi terjadi pada panjang gelombang sekitar 50 nm diatas panjang elombang sinar pengeksitasinya.

Dari penjelasan Gambar 4a-c di atas dapat diperoleh petunjuk bahwa carbon dot yang dihasilkan
pada penelitian ini adalah carbon dot dengan fotoluminesensi multi-emisi, yaitu fotoluminesensi yang
tegantung pada panjang gelombang radiasi pengeksitasinya [13]. Panjang gelombang tertinggi
fotoluminesensi adalah 590,0208 nm, yaitu pada daerah pita cahaya kuning. Hasil ini berbeda sekitar 28
nm dibandingkan dengan fotolumenesensi dari carbon dot yang dihasilkan oleh Hui Ding dkk. pada 2017
[6, 7].

Dari Gambar 4a — 4c teramati dengan jelas bahwa intensitas fotolumineseni tertinggi dihasilkan oleh
sampel yang dieksitasi dengan radiasi laser berpanjang gelombang 420 nm. Dalam hal ini, intensitas
fotoluminesensi tertinggi pada penjang gelombang sekitar 525, yaitu pada pita cahaya hijau.

Fluoresensi dari sampel akan teramati sebagai fungsi waktu setelah dieksitasi dengan pulsa cahaya
laser. Perhitungan TRPL (Time-Resolved Photoluminescence) dilakukan untuk mengetahui nilai lifetime
fotoluminesensi, yaitu waktu yang diperlukan sedemikian rupa sehingga intensitas radiasi dari transisi
emisinya turun menjadi 1/e=~37% [13]. Semakin besar nilai lifetime fotoluminesensi, maka semakin
kecil laju emisi fluoresensinya (emisive rate of fluorophores) [14]. Oleh karenanya, besar nilai lifetime
menunjukkan waktu dapat teramatinya fotoluminesensi. Material fotoluminesensi dengan lifetime antara
10°-107 detik merupakan karakteristik dari fotoluminesensi fluoresensi (fluorescence).

Telah dilakukan pengukuran TRPL pada sampel yang dieksitasi dengan sinar laser dengan panjang
gelombang 420 nm, diperoleh grafik peluruhan seperti ditunjukkan pada Gambar 5.
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Gambar 5. Kurva perhitungan lifetime untuk sampel yang dibuat dengan 1, 2, dan 4 kali pengulangan.

Telah dilakukan analisis dengan menggunakan software Origin. Dengan melakukan fitting dengan
pendekatan eksponensial persamaan (1) dan nilai rata-rata lifetime dihitung dengan menggunakan
persamaan (2), diperoleh data seperti pada Tabel 1. Dari Tabel 1 diperoleh petunjuk bahwa pada
penelitian ini telah dapat dibuat carbon dot dengan nilai lifetime dalam orde 10°° detik, ini sesuasi dengan
karakteristik fotoluminesensi fluoresensi [16].

Tabel 1. Hasil fiting dengan pedekatan eksponensial persamaan (1)

Sampel  yq A 11 (NS) Ay 1, (nS) As T3 (nS) Trata-rata (NS)
Bl 1,3401 -64,7190 3,2965 358,98 3,2971 745,59 0,6854 1,4245
B2 2,2855 261,0389 2,3251 693,0441 0,5622 51,5003 5,7807 1,2871
B3 4,9057 90,6603 51259 288,9313 11,7658 652,1826 0,5069 1,2654

Dari Gambar 6 dapat dilihat bahwa intensitas emisi dan nilai lifetime adalah turun dan panjang
gelombang transisi emisi Ag, bergeser ke arah panjang gelombang yang lebih pendek, yaitu 526,7065,
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525,0067 dan 521,5141 nm seiring naiknya jumlah pengulangan pemanasan. Dari Gambar 6 juga dapat
teramati bahwa lifetime bertambah dengan bertambahnya panjang gelombang transisi emisi Agnm, ini
sesuai dengan yang diungkapkan oleh Tang, dkk. 2013 [11] bahwa pada rentang 470 - 590 nm nilai rata-
rata lifetime adalah bertambah dengan bertambahnya panjang gelombang transisi emisi.
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Gambar 6. Nilai lifetime fotoluminesensi dengan panjang gelombang sinar Laser pengeksitasi 420 nm.

4. Kesimpulan

Dari hasil karakterisasi UV-Vis dan FTIR serta pembahasannya dapat diambil kesimpulan bahawa
carbon dot dapat disitesis dengan menggunakan bahan baku asam sitrat dan polyethelene dengan metode
pemanasan di dalam oven microwave. Hasil karakterisasi UV-Vis menunjukkan ada dua transisi absorbsi
yaitu, pada panjang gelombang antara 231-239 nm dan ~331 nm. Hasil karakterisasi FTIR
memperlihatkan adanya pita transmitansi pada bilangan gelombang 3292, 1623, 1129 dan 996 cm™. Hasil
karakterisasi PL dengan panjang gelombang sinar laser pengeksitasi 320, 420 dan 530 nm
memperlihatkan fenomena fotoluminesensi dengan intensitas maksimum masing masing pada panjang
gelombang 453, 525 dan 590 nm. Dari perhitungan TRPL diperoleh rata-rata lifetime fotoluminesensinya
adalah dalam orde 10°° detik, yang mana sesuai dengan fenomena fotoluminesensi fluoresensi.
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