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Bu calismada fosil kaynakli karbon yerine yenilenebilir, ¢evreci ve
stirdiirtilebilir karbon kaynagi olarak cay atigi biyokiitlesinden yart
iletken teknolojisine uygun P-tipi karbon gelistirilmis ve N-tipi silisyum
bir althikiizerinde PN hetero-eklem uygulamast yapilmistir. Olusturulan
PN hetero-eklem yapisi diyot karakteristigi gostermistir. Yapiya iliskin
diyot denkleminin ters doyma akimi 1,=0.035 uA olarak, idealite faktérti
ise n = 14.08 olarak hesaplanmistir. Idealite faktériiniin cok biiyiik
ctkmasi, yapida seri direncin biiyiik degerde olmasina bagh oldugu
degerlendirilmistir. Ayrica yenilenebilir karbon kaynagi biyokiitlenin
teknolojik tirtinlerin olusturulmasinda kullanilabilecegi gésterilmistir.

Anahtar kelimeler: Cay atigi, Karbon, PN hetero-eklemi.

Abstract

In this study, carbon-based semiconductor technology was developed
from tea waste biomass as a renewable, environmentally friendly and
sustainable carbon source instead of fossil-sourced carbon, and a PN
hetero-junction was formed with a P-type carbon layer on an N-type
silicon substrate. The structure have the traditional diode
characteristics, with a reverse saturation current 1,=0.035 pyA and
ideality factor n=14.08. The large value of the ideality factor is
attributed to the large series resistance in the structure. Additionally, it
was demonstrated that that tea wastes can be considered as a
technological product as a carbon source.

Keywords: Tea waste, Carbon, PN hetero-junction.

1 Giris
Karbon, diinyadaki en yaygin elementlerden bir tanesidir ve
organik molekiillerin iskeletidir. Modifiye edilebilmesi, yiiksek
kristalinite 6zelligi, elektronik-optik-mekanik ve termal
kararhlik, yliksek ytlizey alani, diisiik yogunluk gibi 6zellikleri
ile sensorlerden [1] enerji [2] ve tarim uygulamalarina [3]
kadar bir¢ok alanda kullanilabilmektedir.

Teknolojik alanda karbon materyalinin kullanimi, daha ¢ok
nanomateryallerin elektrik/elektronik alaninda uygulamalari
anlamina gelmektedir [4]. Ozellikle yeni akill teknolojilerin
gelistirilmesinde metallere gore daha ¢evreci, ekonomik, esnek,
hafif, kiigtik, giyilebilir/dokunmatik elektrik/elektronik
cihazlarin yapiminda kullanilabilme avantajlarina sahiptir [5].
Giines pilleri, esnek ve yazilabilir elektronik devreler ve 151k
yayan aygitlar, karbon nanoyapilarinin bazi uygulamalaridir
[6]. Elektrik/elektronik cihaz uygulamalarinda karbon nano
materyaller, elektron alici/verici/iletici ve destek materyali
gibi ana gorevleri tstlenirler.

Karbon, ¢ok ¢esitli allotroplari mevcut olan bir materyaldir ve
elektrik/elektronik alaninda uygulamalarinda da c¢ok cesitli
olan iletken ve nano boyuttaki allotroplar1 kullanilir [7],[9].
Nano karbon yapilary; fulleren, karbon nano tiip, grafen,
kuantum nokta, nano-fiber, nano-horn, nano-ribbon, nano-
onion ve benzeri bicimlerde olabilirler. Her bir allotrop kendine
has kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir. Boyut azaldik¢a
iretim maliyeti ve performans artar, ancak elektriksel
ozellikler iyilesir.

*Yazisilan yazar/Corresponding author

Modern elektrik-elektronik devre uygulamalarinda cesitli
yariiletken aygitlar, diyotlar, transistorlar, tiimlesik devreler ve
gii¢ aygitlar1 kullanilir. Bu yariiletken aygitlarda cesitli boyut
ve bicimlerde PN eklemleri olusturulur. Bu eklemlerin gesitli
yapisal diizenlemeleriyle ilgili aygitin akim-gerilim iligkileri
belirlenir. Bir PN eklemi tek basina da bir yariletken aygit
olarak, akimi bir yone ileten diger yone iletmeyen bir diyot
olarak kullanilabilir.

Diyot yariiletken teknolojisinde metallere alternatif olarak P ve
N katkilanabilen nano karbon materyallerin uygulamalari son
yillardaki arastirma konularindandir. Xu ve dig. [10] karbon
nanotilipleri es zamanl olarak bor ve azot ile katkilayarak
yariiletken 6zelligi kazandirmistir. Yang ve dig. [11], karbon
nanotiip (SWCNT) yapinin bir tarafina Al diger tarafina da Pd
kontaklar yaparak bir Schottky diyodu olusturmustur. SiO:
kapl N tipi silisyum altlik iizerinde kanal olarak yerlestirilen
yap1 arka-gecitli alan etkili transistor (FET) olarak denenmistir.
Metal-yar1 iletken eklemin ileri veya ters kutuplanmasina baglh
olarak karbon nanotiip, hem metalik hem yar1 iletken
ozelliklerini biinyesinde tasiyan, P tipi veya ambipolar karakter
gostermistir. Jariwala ve dig. [12] karbon nanotiip-MoS:
heteroeklem fotodiyot olusturmustur. Feng ve dig. [13], grafen
oksit yilizeyine COOH gruplart kazandirarak ve ¢esitli
kimyasallarla muameleler sonucunda P ve N tipi sentezledikleri
grafen oksit ile saydam bir altlik tizerinde PN eklem diyotu
gerceklestirmistir. Lukaszewicz [14], furfuril alkoliin pirolizi ile
kuvartz althk izerinde karbon yar1 iletken tabakalar
olusturarak nem 6lglicii diyot cihazi yapmistir. Benzer
arastirmalar literatiirde bulunabilir [15],[20].
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Elektronik endiistrisinde karbon tabanli ileri materyallerin
uygulamalar1 yayginlasmaktadir. Karbon, modern hayatin bir
kaginilmazi haline gelmis plastik ve diger ambalaj
malzemelerinin yapitaslarindan biridir. Petrol, dogal gaz ve
diger fosil yakitlarindan tretilen etilen (CzHa), oksitleme veya
baska kimyasal islemlerle pek ¢ok sentetik maddenin esasini
olusturmaktadir. Fosil kaynaklarin tiikkenme riski, alternatif
yenilenebilir karbon kaynaklarina olan ilgiyi arttirmistir.
Dolayisiyla elektrik/elektronik alaninda karbon uygulamalar1
icin alternatif, stirdiiriilebilir, yenilenebilir ve cevreci karbon
kaynaklar1 tercih edilecektir. Bu baglamda, biyokiitle;
alternatif, yenilenebilir, siirdirilebilir ve c¢evreci baslica
karbon kaynagidir.

Biyokiitle, yasayan organizmalardan ortaya ¢ikan ve daha ¢ok
atik/arttk durumunda olan orman, tarim, bitki, hayvan
atiklari/artiklar1  gibi materyallerdir [21]. Bu organik
maddelerin iskeletini karbon elementi olusturur ve hidrojen,
oksijen, azot, fosfor gibi atomlarla kimyasal baglara sahiptir.
Biyokiitle ayni zamanda inorganik mineraller de icerir.
Biyokiitlenin  yapisindaki karbon, uygun teknolojiler
kullanilarak teknolojik ftriinlerde kullanilabilecek yiiksek
performans karbona doéniistiiriilebilir [22].

Biyokiitle karbonunun teknolojik karbon olarak kullanimi, ya
grafitik karbona doniistiiriilmesi veya kararli bir tasiyici olarak
uygun bir zemin olusturmasi yoniinde olabilir [23],[25]. Her iki
yonde literatiirde bir¢ok arastirma bulunmaktadir. Bu
karbonlar elektronik cihazlarin tasariminda kullanilabilir
ancak biyokiitle kaynakli karbonun direkt olarak diyot
uygulamalar1 {izerine c¢alismalar literatiirde ¢ok siirh
sayidadir ve 6zellikle liiminesans 6zelliklere dayali ¢alismalar
mevcuttur [26]. Meng ve dig. [27] avokado kabuklarindan ve
yenilebilen kismindan, karbonize polimer karbon nano nokta
sentezlemislerdir. Bu materyaller epoksi recine ile bir ¢ip
tizerine damlatilarak 151k yayan diyot (LED) aydinlatma
ozellikleri incelenmistir. Parlak mavi ve beyaz 151k yayan
LED’ler olusturulmustur. Gong ve dig. [28] mango
yapraklarindan sentezledikleri karbon nano noktalar1 bir LED
¢ipine yerlestirerek beyaz 151k LED olusturmustur.

Literatiirdeki calismalardan farkl olarak, ayrintilari sunulan bu
calismada fabrikada isleme sonucu ortaya ¢ikan cay atigl
biyokiitlesinden yiiksek performans karbon gelistirilerek
silisyum altlik tizerinde PN hetero-eklem diyot uygulamasi
yapilmasi hedeflenmistir.

2 Deneysel

Cay atiklar1 biyokiitlesinden diyot teknolojisine uygun karbon
gelistirmek icin katalitik piroliz, aktivasyon ve bor katkilama
yontemleri kullanilmis ve gelistirilen P tipi karbon, N tipi
siliyum altlik lizerine uygulanarak bir PN hetero-eklemi yapisi
olusturulmustur (Sekil 1). Eklemin akim-voltaj (I-V)
karakterizasyonu yapilmistir.

Baglanti
Giimiis boya
1 —— P-tipi karbon
N-tipi silisyum
—J __ indiyum

— Baglanti

Sekil 1. Olusturulan PN hetero-eklem ve baglantilari.

Figure 1. The PN hetero-junction structure under investigation.

21 Cay atig karbon

gelistirilmesi

biyokiitlesinden  P-tipi

Yerel bir cay fabrikadan alinan ¢ay atiklar1 elenmis (<2.36 mm),
ogitiiciide ogiitliilmiis (Spice&HerbGrinder IC-04A) ve 0.5 mm
elekten gecirilmistir. Katalitik piroliz basamaginda, 80 °C'de
etiivde kurutulan numune, borik asidin (H3BO3) sulu ¢ozeltisi
ile agirlik¢a 2:1 oraninda (¢ay at1f1:H3sBOs) impregne edilmistir.
Tekrar kurutulan numune 850 °C’de ve inert azot atmosferinde
(1 L/dk.) 1 sa. alikonma siiresinde (~10 °C/dk. 1sitma hizi)
doner firinda (Protherm RTR 11/100/500) piroliz edilmistir.
Karbonize materyalden mineralleri uzaklastirmak icin 6 M HCl
ve 6 M HF ile yikama islemi yapilmistir.

Aktivasyon, hem parcacik boyutunun azaltilarak grafitik
yapilarin kolayca ortaya ¢ikabilmesi, hem de karbonun gozenek
yapisinin gelistirilerek bir sonraki katkilama basamaginda
etkin olmasi amaciyla gerceklestirilmistir. Bunun i¢in elde
edilen karbonize materyal KOH ile impregne edilmistir.
Analizlerle en yiiksek yiizey alani, agirlik¢a 1:2 (karbon:KOH)
impregnasyon oraninda elde edildiginden bu oran ideal oran
olarak belirlenip sonraki deneysel islemlere devam edilmistir.
impregnasyon sonrasinda kurutulan numune tekrar 850 °C’de
azot atmosferinde ancak bu kez ~35 °C/dk. 1sitma hizinda ve
30 dk. alilkonma zamaninda piroliz edilmistir. Piroliz
sonrasinda karbon numune seyreltik HCl ve saf su ile yikanarak
notralize edilmistir.

Son asamada P tipi numune olusturmak i¢in karbon numune
borik asit ile muamele edilip aktive edilmistir. Karbon numune
agirlikea 1:1 ve 1:2 oraninda (H3BOs: karbon) borik asit ile
impregne edilmis, 80 °C'de etiivde kurutulmus ve sonrasinda
200 °Cde atmosfer kosullarinda 3 sa. 1sitilarak aktive
edilmistir. Olusturulan numuneler sirasiyla 1:1 ve 1:2
impregnasyon oranlarini da belirtecek sekilde BC-B-Y-KOH2-
B1 ve BC-B-Y-KOH2-B2 olarak adlandirilmistir (BC; biyo
karbon, Y; yikanmis, KOHZ2; KOH aktive edilmis (impregnasyon
orani belirtilerek), B1 ve B2; bor katkilanmis (impregnasyon
oran1 belirtilerek)). Numunelerin yiizey alam1 (BET,
QuantachromeAutosorb 1C and Quantachrome Asi Qwin™),
ylizey morfolojisi (SEM-EDX, Jeol JSM-6610),tasiyici yogunlugu
(Hall etkisi, karanlikta), 6zdireci (van der Pauw yontemi,
7-5-3-1 pA uygulamas), karanlikta) ve Kkatkilanan bor
miktarlar1 (TGA, NETZSCH STA 449F3) analizleri yapilmistir.

2.2 Karbonun silisyum althk iizerine PN eklemi
uygulamasi ve karakterizasyonu

P katkilanmis karbon numuneler N tipi silisyum althk {izerine
(Crystec, N tipi Si/Si02, 3 ing¢, 380 pm, (100) yonelimli,
1-10 Q.cm 6zgiil direngli, 2x1014 - 1017 cm-3 katki yogunlukluy,
cift tarafly, sicak prob yontemi ile N tipi oldugu dogrulanmistir)
yerlestirilerek PN eklemi hazirlanmistir. Althiklar yaklasik
0.5 cmx0.5 cm boyutlarinda kesilmis ve RCA yontemi [29] ile
temizlenerek kullanima hazirlanmistir.

Silisyum altlik lizerine karbon malzemenin partikiiller olmadan
miimkiin oldugunca homojen sekilde yerlestirilmesi i¢in 1 g
karbon malzeme 20 ml N-metil pirolidon (NMP) ¢ozeltisi
icerisinde ¢dziinmiistiir. Bu ¢6zgenin sec¢ilmesinin sebebi
grafitik karbonun ¢6zgen icerisinde iyi bir sekilde dagilmasidir
[30]. Cozelti ultrasonik banyoda (Elma S 50R) 45 dk. bekletilmis
ve 5000 rpm’de 30 dk. santrifiijlenmistir (Universal 320R,
Hettich Zentrifugen). Kat1 kisim dibe ¢6kmtisttir.

Althiklar {lizerine siipernatant (siv1) kisim yerlestirilmistir.
Bunun i¢in althiklar 2M HF ¢6zeltisine daldirilarak iizerinde
dogal olarak olugsmus SiOz katmani giderilmistir. Daha sonra bu
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altliklar 1sitic1 bir tabla iizerine yerlestirilmislerdir. Cozelti
halindeki karbon, altliklar Gizerine damlatilmis (~20 pL) ve
80 °C 1sitma islemi uygulanarak ¢dzgenin uzaklasmasi
saglanmigtir. Althk ile {zerindeki karbonun baglarinin
saglamlasmasi icin iiretilen PN hetero-eklem yapisi, 550 °C'de
1 sa. boyunca atmosfer kosullarinda tavlanmistir. Ayni
kosullarda 3 farklh eklem hazirlanmistir. Eklemin her iki
yluzeyinden kontaklar alinarak bir DC kaynag (Uni-T
UTP3315TFL), kaynak &lcer (Keithley 2410) ve Labview-2011
goriintilleme programi yardimiyla 0.1V tarama hizinda akim-
voltaj karakteristikleri belirlenmistir. Olgiimler, en iyi mekanik
kontak ile indiyum(levha)/N-Si/B(x)/Ag  diizeninde
aliabilmistir.

Karbon materyalin 6zdiren¢ ve tasiyict yogunlugunun
belirlenmesi i¢in 1cm x 1cm boyutlarinda ve RCA yéntemi ile
temizlenmis olan 2 ayr1 cam althga, ¢6zelti damlatilarak
yerlestirilmistir (~90 pL). 4 noktadan indiyum metali lehimi ile
kontaklar alinmis ve dl¢iimler yapilmistir.

3 Bulgular ve tartisma

PN hetero-eklemi gelistirilmesinde kullanilan BC-B-Y-KOH2-B1

ve BC-B-Y-KOH2-B2 6rneklerinin yiizey alanlar1 ve katkilama-

aktivasyon sonrasi icerdigi bor miktarlar1 Tablol'de

verilmistir. Borik asit ile muamele ve aktivasyon sonucu borik

asidin oksitlerine doéniistiigl belirtilmistir [31].

Tablo 1. Diyot uygulamasinda kullanilan karbon numunelerin
bazi 6zellikleri.

Table 1. Some properties of carbon samples used for diode
applications.

Numune Yiizey alan Katkilanan bor
(m?/g) miktarlari (BxOy, %)
BC-B-Y-KOH2-B1 228.5 30
BC-B-Y-KOH2-B2 284.9 20

Bor katkilama miktarlar1 impregnasyon oranlari ile orantili
olarak BC-B-Y-KOH2-B1 ve BC-B-Y-KOH2-B2 numuneleri i¢in
termogravimetrik analiz (TGA) yontemiyle sirasiyla %30 ve
%?20 olarak belirlenmigtir. Bor icerigi arttikca karbon
numunenin yiizey alani azalmistir. Bunun da goézeneklerin
oksitler tarafindan doldurulmasi ile meydana geldigi
diistiniilmektedir [32]. Her iki durumda da karbonize edilmis
biyokiitlenin yiizey alanlarinin, direkt karbonizasyon ile elde
edilen cay atiklarina gore (5.7 m?/g) ileri derecede arttig
soylenebilir [32].

Katkilanan bor bilesiginin yapisi gelismis karbon ile birlikte
NMP c¢ozgeni icerisinde oldugu SEM analizleri ile tespit
edilmistir. Sekil 2’de PN eklemlerde yilizey morfolojik
goriintiileri ve bir numunenin EDX analizi verilmektedir.

BC-B-Y-KOH2-B1 numunesinin yerlestirildigi ylizey homojen
degildir. Tomurcuklar seklinde goriilen yapilarin BxOy oldugu
ve miktarlarin belirlenen katkilama miktarlari oraninda oldugu
EDX analizleri ile belirlenmistir. BC-B-Y-KOH2-B2 numunesinin
ylzeyi ¢cok daha homojen olup film kalinlig1 yaklasik olarak 15
um civarinda dl¢ilmistiir.

Amaglanan PN eklemi gelistirilmesinde her iki numunenin de
denemeleri yapilmistir ancak sadece BC-B-Y-KOH2-B2
numunesinde eklem akimi elde edilmistir. Eklemin [-V
karakteristik egrisi Sekil 3’te verilmistir.

Gelistirilen PN yapisinin akim-gerilim iliskisi beklenen bir diyot
0zegrisi seklindedir. Karakteristigin 1 V ve 2 V gerilime karsilik
gelen 0.61 pA ve 10.44 pA akim degerlerinden, alisilagelmis

iissel i = I;(e™r — 1) seklindeki diyot denkleminin ters doyma
akimi I = 0.035 pA olarak, idealite faktorii ise n = 14.08 olarak
hesaplanmigtir.

SElI  15kV x200

(b)
Sekil 2. PN eklemlerinde ylizeydeki karbon materyalin SEM
gorintiileri. (a): BC-B-Y-KOH2-B1 ve EDX.
(b): BC-B-Y-KOH2-B2.
Figure 2. SEM images of carbon materials on PN junction.
(a): BC-B-Y-KOH2-B1 and its EDX. (b): BC-B-Y-KOH2-B2.
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Sekil 3. BC-B-Y-KOH2-B2 numunesi ile gelistirilen PN hetero-
eklemin I-V karakteristigi.

Figure 3. I-V characteristic of the developed PN heterostructure
with BC-B-Y-KOHZ2-B2.
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idealite faktdriiniin ¢ok biiyiik ¢ikmasi, yapida seri direncin
biiyiik degerde olmasina bagh olabilir. Sekil 3 i¢inde verilen
detayl karakteristikte negatif gerilimlerde bir kirilma varmis
gibi goriilse de akim degerinin ¢ok kii¢iik olmasindan dolay ve
ileri akimlardan c¢ok kiiciik kalmasindan dolayi, 6l¢tim yapilan
gerilim araliginda bunun bir kirilma olmadig1 anlagilmaktadir.

BC-B-Y-KOH2-B2 numunesinin 6zdirenci 1.2x106 ohm.cm
olarak 6l¢tilmiistiir. Materyalin iletkenlik 6zelligi 8.6x10-7 S/cm
olarak kismen gelistirilebilmistir. P tipi oldugu Hall etkisi
Olgiimii ile dogrulanan materyalin tasiyict yogunlugu da
5.8x1011 cm-3 olarak hesaplanmistir.

Elde edilen akim-gerilim iliskisinden, borik asit ile P-tipi
katkilanmis karbonun N-tipi katkilanmis silisyumla diyot
benzeri bir eklem olusturdugu anlasilmaktadir. Elde edilen
karakteristik, kontak direngleri ve karbon bdlgenin seri
direncini de icermektedir.

4 Sonuglar

Bu c¢alismada c¢ay atifi biyokiitlesinden yar1 iletken
teknolojisine uygun P katkilanmis teknolojik uygulanabilir
karbon materyal gelistirilmis ve N tipi altlik ile PN hetero-
eklem denemesi yapilmistir. S6z konusu yapinin [-V
karakteristigi belirlenmistir. Gelistirilen karbon ile yapilan
hetero-eklem bir diyot ozelligi gostermistir. Bu calismayla
karbon kaynagi olarak cay atiklarinin teknolojik iiriin olarak
degerlendirilebilecegi ortaya konulmustur. Karbon yapisinin
daha homojen yapilara gelistirilmesi ile biyokiitle kaynakl
karbondan ideale dogru ucuz ve gevreci teknolojik trtinlerin
gelismesine katki saglayacaktir.

5 Conclusions

In this study, technologically applicable and suitable for
semiconductor technology P doped carbon material was
developed from tea waste biomass, and a PN hetero-junction
diode application attempt was made on an N-type silicon
substrate. The I-V characteristic of the hetero-structure has
been determined. The PN hetero-structure displays diode
features. It was also revealed that tea wastes can be considered
as a technological product as a carbon source. The development
of the carbon structure will contribute to inexpensive and
environmentally friendly technological products from biomass-
sourced carbon.

6 Yazar katki beyani

Gergeklestirilen calisma, Yiiksek Lisans Tez c¢alismasi ile
danismanin o6nderliginde ortaya konulmus bir calismadir.
Gokcen AKGUL fikrin olusmasi ve kullanilan malzemelerin
temin edilmesi, Sozer SOZER, literatiir taramasi ve deneysel
calismalarin gerceklesmesi baghklarinda; Gékcen AKGUL ve
Sozer SOZER elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ve
sonuglarin incelenmesi basliklarinda katki sunmuslardir.

7 Etik kurul onay1 ve ¢ikar catismasi beyani
Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur.
Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile g¢ikar
catismasi bulunmamaktadir.
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