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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ISKIN BITKISINDEN KARBON NOKTA YAPILARIN YESIL SENTEZi VE
SCHOTTKY DIiYOT FABRIKASYONU

Muhammed Taha DURMUS
Danisman: Do¢. Dr. Ebru BOZKURT

Amag: Bu tez calismasinda, dogal bir materyal olan 1skin bitkisi (Rheum Ribes) ilk defa
kullanilarak hidrotermal sentez yontemi ile tek asamada yeni karbon nokta yapilar (CDs)
sentezlemek ve tamamen dogal bir materyal ile elde edilen yeni CDs kullanilarak diyot
fabrikasyonu alanindaki ¢aligmalara katkida bulunmak amaglanmaistir.

Yontem: CDs, literatiirde yaygin olarak tercih edilen hidrotermal sentez yontemi ile elde
edilmistir. Elde edilen bu karbon nokta yapilarin morfolojisi ve boyutlar1 igin TEM, Zetasizer
cihazlar1 kullanilmis olup, yapisal karakterizasyonlar1 i¢in XRD, XPS, FT-IR
Spektrofotometresi ve Mikro Raman Spektroskopisi cihazlar1 kullanilmistir. CDs’in optiksel
karakterizasyonu ise absorpsiyon ve durgun hal floresans olgtimleri ile yapilmistir.

Calismanin ikinci kisminda silisyum substrat tizerine damlatilarak buharlastirma yoluyla CDs
ince filmi olusturulmustur. Son asamada olusturulan CDs film iizerine gdlge maske teknigi ile
altin buharlastirilarak diyot yapisi elde edilmis ve bu diyotun akim-voltaj karakteristigi
incelenmistir.

Bulgular: Tamamen dogal iiriin olan 1skin bitkisinden hidrotermal sentez yontemi ile CDs tek
asamada sentezlenmis ve bu yeni dogal lirin temelli yariiletken materyalin elektronik alaninda
onemli bir yeri olan schottky diyot fabrikasyonunda kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Sonuclar: Iskin bitkisinden hidrotermal sentez yontemi ile tek asamada yeni karbon nokta
yapilar (CDs) basari ile sentezlenmistir. Sentezlenen CDs’in ortalama 1,5 nm boyutlarinda
kiiresel, negatif ylizey ylikiine sahip ve yapisinda %73,3 , %24,0 ve %2,7 oranlarinda C, O ve
N elementlerinin bulundugu tespit edilmistir. Bununla birlikte bu CDs’in yaklasik 394 nm’de
floresans 6zellige sahip oldugu belirlenmistir. Tiim karakterizasyonlari yapilan CDs, schottky
diyot tasariminda yariiletken materyal olarak kullanilmis ve schottky diyodun olusumunu
gosteren dogrultma davranisi sergiledigi gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yesil Sentez, Iskin Bitkisi, Schottky Diyot, Karbon Nokta Yapilar (CDs)
Agustos 2023, 61 sayfa
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ABSTRACT

MASTER’S THESIS

GREEN SYNTHESIS OF CARBON DOT STRUCTURES FROM RHEUM RiBES
PLANT AND SCHOTTKY DIODE FABRICATION

Muhammed Taha DURMUS
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ebru BOZKURT

Purpose: In this thesis, it is aimed to synthesize new carbon dot structures (CDs) in a single
step by using a natural material Rheum Ribes for the first time, and to contribute to the studies
in the field of diode fabrication by using new CDs obtained with a completely natural material.

Method: CDs were obtained by hydrothermal synthesis method, which is widely preferred in
the literature. TEM and Zetasizer devices were used for the morphology and sizes of these
carbon dot structures, and XRD, XPS, FT-IR Spectrophotometer and Micro Raman
Spectroscopy devices were used for their structural characterization. Optical characterization
of CDs was done by absorption and steady-state fluorescence measurements.

In the second part of the study, CDs was dropped onto the silicon substrate and CDs thin film
was formed by evaporation. The diode structure was obtained by evaporating gold with shadow
mask technique on the CDs film formed in the last stage, and the current-voltage characteristic
of this diode was examined.

Findings: CDs were synthesized in a single step by hydrothermal synthesis method from the
completely natural product of Rheum Ribes and it was determined that this new natural product-
based semiconductor material could be used in Schottky diode fabrication, which has an
important place in the field of electronics.

Results: New carbon dot structures (CDs) were successfully synthesized in a single step by
hydrothermal synthesis method from Rheum Ribes. It has been determined that the synthesized
CDs are spherical with an average 1.5 nm size, have a negative surface charge and contain
73.3%, 24.0% and 2.7% C, O and N elements in their structure. However, these CDs were
determined to have fluorescence at approximately 394 nm. The CDs were used as
semiconductor material in the schottky diode design and it was observed that they exhibited
rectification behavior indicating the formation of the Schottky diode.

Keywords: Green Synthesis, Rheum Ribes Plant, Schottky Diode, Carbon Dot Structures (CDs)
August 2023, 61 pages
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GIRIS

Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunanca kokenli olup “¢ok kiigiik bir sey, ciice” anlamina gelmektedir.
Bilimsel anlam olarak ise herhangi “fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri” olarak
tanimlanmaktadir (Dikme, Padak, et al. 2022). Her ne kadar nanoteknoloji ile ilgili olarak
yapilan arastirmalar yakin gegmisimizi kapsamis olsa da nanoteknolojinin kullanimi tarihte ¢ok
eski zamanlara dayanmaktadir. Insanlar bu teknolojiyi bir¢ok esyada kullanmis fakat sebep
sonug iliskisine vakif olamamislardir. Ornegin; Romalilar tarafindan MS 4. yiizyilda kullanilan
Lycurgus Kupasi verilebilir. Bu kupa antik cam endiistrisindeki en olaganiistii basariy1 temsil
etmektedir ve kupada bulunan camlar dogrudan 1s1k altinda yesil goriiniirken, 151k camdan
parladiginda ise kirmizi-mor renk almaktadir. Bu durumun aydinlatilmasi igin yapilan
calismalar sonrasinda farkli 1s1k siddetlerinde farkli renk yansimalarinin alinmasinda 50-100
nm boyutunda nanoparcaciklarin etkisinin oldugu anlasilmistir. Ayrica orta ¢ag kiliseleri ve 9-
17. yiizyillarda yapilmis olan Islam eserlerinin bircogunda bu nanopargaciklarin kullanildig
cam ve seramik yapilar goze ¢arpmaktadir (Dikme, Padak, et al. 2022). Bu orneklerdeki gibi
birgok malzeme giiniimiizdeki nanobilimin temelinin atilmasi olarak kabul edilebilir. Bugiin bu
temelin iizerine bir¢ok etkin ¢alismalar yapilmis ve bu bilim dali daha ileri noktalara taginmaistir.
Calismamizin temelini olusturan nanoteknoloji halen gelisiminin baslangi¢ asamasinda oldugu

ve yakin gelecekte daha ¢ok ¢aligmanin odak noktasinda olacagi agiktir (Grubu, et al. 2023).

Nanoteknolojinin Kullanim Alanlar

Nanoteknoloji ile fiyat, iiretim maliyeti, agirlik, fonksiyonellik gibi alanlarda daha
verimli malzemeler {iretilebilmektedir. Bunlari1 temel sebebi nano boyuta inildikg¢e farklilagan
madde 6zellikleridir (Ersoz, et al 2018). Boyuttaki degisimler sebebiyle olusan yeni 6zellikler
incelenerek bu farkliliklarin farkli bilimsel caligmalarda kullanilabilirliginin artirilmasini
hedeflendigi sdylenilebilir (Berra S., G. Sevil A., et al. 2013). Bu bilimsel ¢alismalarin sonucu
olarak nanoteknoloji giindelik yasamda bir¢ok alanda karsimiza ¢ikmaya baslamistir. Uretilen
bu malzemeler, benzer malzemelere gore daha gii¢lii, daha hafif hatta kullanim siireleri ¢ok
daha uzun olabilmektedir (Ersoz, et al 2018).

Nanoteknolojik malzemelerde meydana gelen bu o6zelliklerin baslica sebepleri bu
boyutta ortaya ¢ikan kuantum 6zellikler ve yiizey alanlarinin yiiksek olmasidir. Ornek verilecek

olursa 30 nm boyutundaki pargacigin yiizeyinde bulunan atom sayisi tiim atom sayisinin %5’



iken, bu deger 10 nm boyutundaki bir parcacik i¢in %20 degerlerindedir. Bu degerlerden de
anlasilacag1 gibi nano boyutta pargacigin yiizey alani/hacim orani artmaktadir. Bu artig, nano
boyuttaki par¢acigin reaktivite, direng, elektriksel ve optiksel 6zellikler gibi birgok ozelligini
bliyiik boyutlu parcaciklara gore farkli kilmaktadir (Ersoz, et al 2018). Bu 6zelliklere ek olarak
normal diinyada biiyiik etkileyici 6neme sahip bazi kuvvetler nano boyutta 6nemsiz hale
gelmektedir. Ornegin boyut kiiciildiik¢e yiizey alani artmakta ve Van der Waals ve yiizey
etkilesimleri de buna bagli olarak artmaktadir. Nano boyutlara inildik¢e gdzlenen bu degisimler
nanoteknolojinin kullanim alanlarmi oldukc¢a genisletmektedir. Bu alanlara bazi 6rnekler

asagida verilmistir.

Imalat sektoriinde nanoteknoloji

Nanoteknoloji yukarida belirtilen farkli ozelliklerden otiirti  6zellikle farkh
fonksiyondaki yilizeylerde, 6zel kaplama tiirlerinde karsimiza ¢ikmaktadir. Kendini temizleyen
yiizeyler buna iyi bir 6rnektir. Yiiksek aktivasyona sahip nanopargaciklar ile kaplanmis yiizey
su tutmamakta ek olarak antibakteriyel ozellikler gostermektedirler. Farkli bir 6rnek ise
dokunmaya duyarli ve uygun oda sicakliginda kendini yenileyip kesilme vb. durumda kendini

iyilestirebilen sentetik malzemelerdir (Sekil 1).

Sekil 1. Kendini yenileyebilen nanoteknolojik materyal (Ersoz, et al 2018)
Bilgisayar ve elektronik sektoriinde nanoteknoloji

Nanoteknolojik gelisimler sonucunda yiiksek hiz ve performansa sahip malzemelerin daha
ekonomik ve uygun fiyatlarla iiretilmesi hedeflenmektedir. Giinlimiizde yapilan c¢alismalar
neticesinde bu hedefe hizmet eden cihazlar iiretilmis ve iiretilmeye devam edilmektedir. Bu
duruma Ornek olarak verilebilecek en iyi malzeme transistorlerdir. Bu malzemeler modern
bilgisayarlarin temelini olusturmakta ve yiiksek anahtarlama ozellikleri sayesinde yalniz

bilgisayarlarda degil tablet telefon gibi bir¢cok elektronik malzemede kullanilmaktadirlar. Bu
2



Ozellikleri bilisim sektoriinde performansi dogrudan etkilemekte ve bu etkilesim yapida
bulunan transistor sayist ile dogru orantili olarak artmaktadir. Bu sebeple bu yapilarin
boyutlarmin kiigliltmeye yonelik ¢aligmalar yapilmis ve bu ¢alismalar neticesinde yiizyilimizin
baslarinda 130 ile 250 nm boyutlarinda olan transistorler, giiniimiizde 1 nm boyutlarina kadar

kiiciiltiilebilmistir (Ersoz, et al 2018).

Transistorlere ek olarak nanoteknoloji elektronik uygulamalarinda diyot ve gilines
pillerinden robot teknolojilerine kadar yaygin bir alanda kullanilmakta ve kullanilmaya devam
edilmektedir (Tiylek, et al. 2021).

Saghk sektoriinde nanoteknoloji

Saglik alaninda nano robotlar, nano boyutlu ilag vb. dagitim sistemleri sayesinde bobrek tasi
kirma, kan damarlarindan plakalar1 temizleme, timor hiicrelerinin teshisi ve ilag tasinmasi, gibi
viicutta yapilacak birgok teshis ve tedavi islemlerinde kullanilmaktadirlar (Sekil 2) (Lehn. Et
al. 2004).

Sekil 2. Nanoteknolojinin saglik alaninda kullanimlari

Yukarida da belirtildigi gibi nanoteknolojinin tip alaninda en yaygin kullanimi ilag
salimmidir. Bu alanda bir¢ok arastirma ve ¢alisma yapilmis ve bu c¢alismalar ile
nanopargaciklara yiliklenen ilaglarin viicuda enjekte edilmesiyle hasta hiicrelerin belirlenip
tedavi edilmesini hedeflenmistir. Gilinlimiizde bu caligmalar en yaygin olarak kanser ve
tiimoriin tams1 ve tedavisinde kullanilmaktadir. Ornegin tiimore karsi olarak gelistirilen
antikorlar demir oksit nanopargaciklar ile isaretlenerek viicuda enjekte edilmektedir. Eger
viicutta aranan tiimdr var ise bu antikorlar tiimor yiizeyindeki antijenlere yapisarak yapiy1
isaretlemektedirler. Daha sonrasinda MRI cihazi yardimi ile yapiya yapisan demir oksitlerin
gonderdigi manyetik sinyaller algilanmakta ve yapi tespit edilmektedir. Bu yontem sayesinde
cok kiiclik boyutlarda tiimorler bile tespit edilebilmektedir (Ersoz, et al 2018).
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Cevre ve enerji sektoriinde nanoteknoloji

Nanoteknolojinin; enerjinin tiretim, depolama ve verimli kullanimi alanlarinda kullanilmasi ile
birlikte ¢evre kirliligini azaltacak uygulamalar1 da bulunmaktadir (Ersdz, et al 2018). Ornek
verilecek olursa; hava kirliliginin 6niine gegilmesi amaciyla nanoboyutlu boyalar kullanilmakta
ve hava temizlenmektedir. Yapilan arastirmalar ile bu yapilarda kullanilan nano boyutlu
boyalarin, havay1 %40 oranlarinda temizledigi ve kirlenmeye karst dayanikli olmasinin yaninda

binanin 1s1 yalitimina da katki sagladigi belirlenmistir (Miray, et al. 2010).

Enerji alaninda kullanimlarina 6rnek olarak enerji depolama iizerine yapilan ¢aligmalar
verilebilir. Bu ¢aligmalarda pil boyutlarini artirmadan depolanan enerji miktarini artirmak
hedeflenmis ve bu amacla nanoteller kullanilmistir. Bu teller sayesinde yapinin yiizey alani
artirtlmis ve bununla dogru orantili olarak yiizeyden transfer edilen elektron sayisi artirilmigtir.
Bu saymin artis1 ise dogal olarak daha fazla enerji depolanmasini beraberinde getirmistir

(Ersoz, et al 2018).

Tekstil sektoriinde nanoteknoloji

Tekstil sektoriinde kullanilan malzemelerin nano parcaciklar ile {iretilmesi sonucunda leke
tutmayan ve sivi temasina karsi dayanikli malzemeler iiretilmektedir. Ek olarak malzeme
yiizeyine nano boyutlu titanyum dioksit kaplanmasi ile giines 1sinlari ile tepkimeye girip kir ve
diger organik malzemelerin yok edilmesini saglayan giysiler iiretilmistir. Bu sektordeki diger
bir gelisme ise giinesten elektrik enerjisi tiretip depolayabilen ve tiim bu islemlere ek olarak
dokunabilecek ozellikte nanoboyutlu malzemelerden iiretilen hafif, ince ve esnek yapidaki
filamentlerdir (Sekil 3) (Ersoz, et al 2018).

Sekil 3. Dokuma yapilabilecek yapida elektrik enerji tiretip depolayabilen flament (Ersoz, et al
2018)



Gida sektoriinde nanoteknoloji

Bu sektordeki nanoteknolojik uygulamalar yeni olmakla birlikte daha dayanikli ve besin
degerleri daha yiiksek gidalar iiretilmesi hedeflenmektedir. Bunun haricinde gidaya
yerlestirilen nanoboyutlu sensorler ile malzemede kontamine meydana gelmesi durumunda
renk degistiren ve uyarict bir etkiye sahip yapilar iretilmektedirler. Bu yap1 benzeri
malzemelerin gelistirilmesi sayesinde malzeme icerisinde toksit vb. zararli malzemeler
bulunmasi durumunda tiiketicinin uyarilabilmesi ve daha giivenli gida zincirinin olusturulmasi
miimkiin olabilecektir. Bu ¢alismalara ek olarak viicudun ihtiyaci olan malzemeleri viicudun
daha islevsel yerlerine ulagtirilmasini hedefleyen calismalarda bulunmaktadir (Ersdz, et al

2018).

Nanomalzemeler

Yukarida belirtilen sektorlerde kullanilan ve nanoteknolojinin bir sonucu olarak
karsimiza ¢ikan calismalar temelinde nanomalzemeler yatmaktadir. Bir malzemenin
nanomalzeme olabilmesi i¢cin 100 nm altinda boyutlara sahip olmasi gerekmektedir. Nano
yapili malzemelerin giliniimiizde, bilim insanlarinin dikkatini bu denli ¢ekmesindeki en 6nemli
sebeplerden biri bu yapilarin biiyiik 6lgekli hallerine gore farkli kimyasal, fiziksel, optiksel ve
elektriksel 6zellikler sergilemeleridir (Ates, et al. 2015). Nano 6l¢ekteki malzemeler, kiitlesel
malzemelerin 6zelliklerinden ya da malzemenin molekiiler haldeki 6zelliklerinden ¢ok farkl
olan yeni Ozelliklere sahiptirler. Parcaciklar yeterince kiigiikk olduklarinda ve nanopargacik
olarak nitelendirilebildiklerinde, mekanik 6zellikleri, elektromanyetik 1sinimlara ve diger 151k
tiirlerine kars1 verdikleri tepki ve etkilesimleri degisebilmektedir (Gurmen, et al. 2008).
Nanoparcaciklar ve bunlardan olusan nanomalzemeler dogal yollarla olusabilmektedirler.
Nanoparcaciklar yerkiiredeki atmosferik yapinin yani sira diinya disindan kozmik tozlar vb.
yapilar sebebiyle de olusabilmektedirler. Dogal olusumlarin yani1 sira bilimsel ¢alismalarin bir

neticesi olarak da nanomalzemeler uretilebilmektedirler.

Karbon Nokta Yapilar

Nanoyapilar igerisinde en giincel olarak sayilabilecek tiirlerden birisi karbon nokta
yapilardir. Bu yapilar kimyasal kararliligi, suda c¢oziinebilmesi, kolay sentezlenebilmesi ve
islevsellestirilebilme gibi 6zelliklerinden 6tiirii son zamanlarda literatiirde yaygin ¢alisma alani

olusturmaktadir (Sekil 4) (Bingiil, et al. 2023).
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Sekil 4. 2004-2016 yillar1 arasinda CDs’1n yer aldig1 bilimsel yayin sayisi (Atabaev, 2018)

Ilk olarak 2004 yilinda tek duvarli karbon nanotiiplerin saflastirilmasi ile Xu ve ¢alisma
grubu tarafindan kesfedilen karbon nokta yapilar (CDs), yeni tip karbon nanoparcaciklaridir
(Koutsogiannis et al. 2020). Karbon nokta yapilar floresans nanopartikiiller i¢erisinde yeni bir
siif olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar (Bicer et al. 2020). 1-10 nm arasinda boyutlara sahip
kristal bir malzeme olan karbon noktalar yiizeyinde ¢ok fazla fonksiyonel gruplar bulunan,
karbonizasyon derecesi degistirilebilen karbon materyalidir (Bingil, et al. 2023). Optik ve
kimyasal 6zeliklerinden dolay1 ¢ok biiyiik ilgi gormekte ve elekrokataliz, biyo-goriintiileme,
kimyasal-sensor, biyo-sensor, nanomedikal, biyomolekiil/ilag salinimi, 151k sagan diyotlar,
fotokatalizor olarak genis bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica lazerler, optoelektronik arag

uygulamalari gibi alanlarda da umut verici uygulamalar1 bulunmaktadir.

Karbon nokta yapilar, farkli olusum mekanizmalarina, mikro/nano yapilarina ve
ozelliklerine gore temel olarak grafen kuantum noktalar (GQDs), karbon kuantum noktalar
(CQDs) ve karbonize polimer noktalar (CPDs) olarak siniflandirilmaktadirlar (Sekil 5).
GQD'ler, karbon kaynaklarindan veya miiteakip reaksiyonlardan kaynaklanan reaktanlardan
tiiretilen, kenarlarinda kimyasal gruplar igeren birkag¢ grafen katmanindan olusur. CQDs, yiizey
gruplarina bagli ¢ok katmanli grafit yapilardir. CPD'ler ise capraz bagli/toplanmis lineer
polimerler veya kiiresel bir karbon ¢ekirdegi etrafinda toplanmis polimer zincirleri seklindeki

yapilardir (Liu et al. 2020).
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Sekil 5. Karbon nokta yapilarin siniflandirilmasi (Liu et al. 2020)

Nano malzemeler 100 nm altinda kuantum O6zellikler gdstermektedirler. Bu boyut
altinda, malzemede bulunan elektronlar kiiciik bir alana hapsedilir. Boyut kiiciildiikce en
yiiksek degerlik bandi ile en diisiik iletkenlik band1 arasindaki enerji farki artar ve bu sebeple
elektronlart uyarmak i¢in daha yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyulur ve sonugta daha fazla enerji
salinir. Bu durum ise malzemeden yayilan 15181n kirmizidan maviye dogru kaymasina neden
olur. Bu da nokta boyutunun degistirilmesi ile malzemeden yayilacak 11k renginin

degistirilebilecegi anlamina gelmektedir (Pan ve ark., et al 2020).

Karbon kuantum noktalar yukarida bahsedilen nanomalzemelerin genel 6zelliklerinden
olan istiin optiksel 6zellikler gostermelerine ek olarak sentezlenen bir¢ok malzemeden farkli
olarak sentez asamasinda saldig1 toksik madde miktarlar1 da oldukca diisiiktiir. Bu sebeple yesil
sentez calismalarinda kullanilabilmektedir. Uretim maliyetleri ise bircok malzemeye gore daha
distiktiir. Buna ek olarak biyo-uyumluluklarimin yiiksek olmasi tip ve ilag sektoriinde
kullanilabilirliklerini artirmaktadir (Bingiil ve ark., et al. 2023). Ayrica karbon kuantum
noktalar, kimyasal ve optiksel oOzelliklerinden otiirii  biyo-sensoér ve goriintiileme
teknolojilerinde, diyot, fotokatalizor ve optoelektronik alanlari ile elektrik ve elektronik, kimya

gibi alanlarda da yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Wang, et al 2013).



Karbon Nokta Yapilarin Sentezi

Karbon nokta yapilar giiniimiizde sentetik ve organik malzemelerin kullanilmas1 gibi
bircok farkli materyal kullanilarak sentezlenebilirler. Bu sentez materyallerinden, son
zamanlardaki ¢alismalarda yaygin olarak dogal malzemeler kullanilmaktadir. Bu ¢alismalarda
dogal karbon kaynagi olarak pek c¢ok bitki, meyve ve farkli organik materyaller
kullanilabilmektedir. Bitki gibi malzemelerin dogada bolca bulunmasindan &tiirii CDs
sentezinde kullanilmasi hem maliyeti diisiirmekte hem de c¢evre kirliliginin 6niine gegmektedir
(Ojelade, et al. 2023). Bitkiler haricinde mikroorganizmalar da CDs sentezinde
kullanilmaktadirlar. Fakat mikroorganizmalar, kiiltiir olusum siirelerinin uzun olmasi sebebiyle
yaygin olarak kullanilmamaktadirlar. Ek olarak bazi mikroorganizmalar sentez sonrasinda
tehlikeli toksik atiklara da sebep olmaktadirlar (Sondi, et al. 2004). Bu ¢alisma kapsaminda

literatiirde yer almayan 1skin bitkisi ile ilk kez karbon nokta yapilar sentezlenecektir.

Dogal fdirtinler kullanilarak karbon nokta yapilarin eldesinde bircok teknik
kullanilmaktadir. Bu sentez metotlar1 karbon kaynagina ve kullanilan isleme gére genel olarak
yukaridan asagiya (top-down) ve asagidan yukariya (bottom-up) olarak iki temel baslik altinda
toplanabilir (Sekil 6). Her iki yaklasiminda birbirlerine gore yontem, karmasiklik, maliyet vb.
yonlerden farkliliklari bulunmaktadir (Uzun, et al. 2019).
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Sekil 6. Yukaridan asagi ve asagidan yukar1 sentez metotlarinin sematik gosterimi (Ersoz, et al
2018)

Yukaridan Asagiya Sentez Metotlar

Bu metotlarda yi1gin bir malzemeden gesitli yontemler kullanilarak istenilen boyutlarda
ve yapida malzeme elde edilmektedir. Yukaridan asagiya metodu ile hassas yapilarin elde
edilmesine imkan saglanabilmektedir. Elektronik teknolojisinde kullanilan CMOS yapilar
buna iyi bir 6rnektir. Fakat bu yontemde elde edilecek yapilarin boyutlar1 kiigiildiikge imalat
maliyeti ve sistemin karmagsiklig1 artmaktadir. Bu sebeple hem maliyet hem de karmagsikligin
Oniine gegilebilecek yeni yontem arayislari devam etmektedir (Uzun, et al. 2019). Yukaridan
asaglya yaklagiminda nanoboyutlarda malzeme {iretilebilmesi icin igerisinde mekanik ve

kimyasal agindirma gibi bir¢ok farkli metot uygulanabilmektedir (Sekil 7).
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Sekil 7. Yukaridan asag1 sentez metotlari

Lazer ablasyon yontemi, karbon nokta yapilarin sentezi i¢in bir lazer ve bir karbon
kaynagimin kullanilmasin1 igeren sentetik bir yontemdir. Lazer ablasyonu, karbon
nanopartikiillerin organik ¢oziiciiler i¢inde hizli lazer pasivasyonu anlamina gelir. Bu yontemin
avantaji, hazirlanan karbon nokta yapilarin parlak, ayarlanabilir ve kararli fotoliiminesans
ozelliklerine sahip olmasidir. Dezavantaji ise lazer ablasyon ile hazirlanan karbon nokta
yapilarin genellikle 1sinlama, oksidasyon ve pasivasyon islemlerine ihtiya¢c duymasidir.
Hazirlama yontemi karmasiktir, karbon nokta yapilarin ¢ikis1 diisiiktiir, pargacik boyutu
dagilimi esit degildir ve saflik diisiiktiir.

Karbon nokta yapilar1 hazirlamanin en eski yontemi ark desarj yontemidir. Bu yontemde
belirli bir voltaj kosulunda gaz yiiklii parcaciklar iletken olarak kullanilir ve giiglii bir akim ve
yiiksek sicaklik iretilerek reaksiyon hizlandirilir. Hazirlanan karbon nokta yapilart kiigiik
parcacik boyutuna ve yiiksek oksijen igerigine sahip olmasina ragmen, ark desarjinin
bilesenlerinin karmasik olmasi ve bir¢ok safsizlik olmasi, bu nedenle hazirlanan karbon nokta
yapilarin ayrilmasi ve saflastirilmasinin zor olmasi, verimin ¢ok diisiik olmast ve floresans

kuantum veriminin de ¢ok diisiik olmas1 bu yontemin dezavantajlaridir.

Elektrokimyasal/kimyasal oksidasyon, karbon nanotiipler ve grafit gibi baz1 karbon
malzemeleri elektrolize ederek karbon nokta yapilari hazirlama yontemidir. Karbon nokta
yapilarin  boyutunun ve liiminesans Ozelliklerinin akim yogunlugunu degistirerek
ayarlanabilmesi, hazirlama maliyetinin diisiik ve verimin yiiksek olmasi1 gibi avantajlar1 olan

bu metotta, {liriiniin floresans kuantum verimi diistiktiir (Chai, et al. 2022).



Ultrasonik yontem ¢esitli karbon nokta yapilar1 gelistirmek icin etkili bir teknik olarak
tanimlanmis olup literatiirde bu yontemle karbon nokta yapilarin senteziyle ilgili birgok ¢calisma
bulunmaktadir. Bu teknikte, asit, alkali ve diger oksidanlarla birlikte karbon onctilleri, karbon
parcaciklarinin ¢ok kiigiik nanoparcaciklara kirilmasi icin yiiksek ultrason dalgalari altinda
tutulur. Ultrasonik dalgalarin yiiksek enerjisinin kullanilmasi, karmagik islem sonrasi siireci
ortadan kaldirir ve bdylece kiigiik boyutlu karbon nokta yapilarin kolay sentezi gergeklestirilir
(Khayal et al. 2021).

Asagidan Yukar: Sentez Metotlar

Bu metotlarda kiiciik nano 6lgekli bloklar kullanilarak daha biiyiik nano yapilar elde
edilir. Bu yontem ile yapi iizerinde daha fazla esneklik saglanabilirken daha kontrollii iiretim
saglanabilmektedir (Uzun, et al. 2019). Cevremizde ve kainatta var olan nanomalzemelerin
¢ogu bu yontem ile olusmustur. Bu sebeple genellikle asagidan yukariya iiretim yontemi
organik malzemelerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metot altinda birgok farkli yontem

gelistirilmistir (Sekil 8).

Asagidan Yukariya Metotlar

Sekil 8. Asagidan yukari sentez metotlari

Mikrodalga 1sitma, karbon nokta yapilar1 olusturmak iizere tepken monomerleri
polimerize etmek ve karbonize etmek ve sicakligi kisa siirede hizla yiikseltmek i¢in mikrodalga
kullanan bir yontemdir. Karbon noktalarin sentezi igin yeni ve hizli bir yontem saglar. Deneyler,
sabit yiiksek basingl reaksiyon kabinin, CDs'in pargacik boyutu dagilimini ve fotoliiminesans
Ozelliklerini kontrol etmek i¢in en iyi yontemlerden biri oldugunu gostermektedir. Avantajlari,
uygun ve hizli olmasi, hazirlama kosullarinin basit olmasi, hammaddelerin kolayca
bulunabilmesidir. Dezavantaji ise reaksiyon prosesinin kararsiz olmasi, reaksiyon sicakliginin

kontrol edilmesinin zor olmasi ve floresans kuantum veriminin diisiik olmasidir.
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Sablon sentezinin avantaji, karbon nokta yapilarin boyutunun sablonun boyutu
tarafindan kontrol edilebilmesi ve sentez siirecinde karbon noktalarmin kiimelenmesinin
azaltilabilmesidir. Hazirlanan karbon noktalari, tekdiize bir boyuta ve yliksek floresans
kuantum verimine sahiptir. Bu yontemin dezavantaji ise bazi sablonlarin CDs’dan ayrilmasinin
zor olmasidir ve CDs’in floresans performansinin, sablonlari ¢ikarmak igin asit temelli

asindirma veya 1sitma siirecinden etkilenebilmesidir.

Termal ayrigma teknigi, arastirmacilar tarafindan CDs't sentezlemek i¢in baska bir
geleneksel asagidan yukariya yaklasim olarak kullanilmistir. Bir malzeme veya bilesik, 1s1
etkisiyle siradan termal ayrismada kimyasal olarak ayrisir. Ayrismaya yonelik termal
reaksiyonlar tipik olarak endotermiktir. Bu tiir ayrigsma reaksiyonu ya geri dondiiriilemez ya da
tersine ¢evrilebilir. Bu yontemin avantajlari arasinda kullanim kolayligi, daha az zaman alma,

ucuz fiyat ve biiylik 6l¢ekli liretim sayilabilir (Khayal et al. 2021).

Hidrotermal yontem, karbon kaynagi ve ¢oziiciiyii (su) karistirarak ve otoklavda 1sitarak
CDs hazirlamak i¢in kullanilir. Hidrotermal yontem CDs hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan
yontemdir. Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi, CDs'ln optik 6zelliklerini ve kuantum
verimini dogrudan etkileyen en 6nemli iki parametredir. Avantajlari, hammadde kaynaginin
cok genis olmasi, reaksiyon ekipmaninin basit olmasit ve reaksiyon kosullarinin kontrol
edilmesinin kolay olmasidir. Reaksiyon kapali bir reaktorde gerceklestirildiginden, havadaki
safsizliklarin etkisi Onlenir (Sekil 9). Hazirlanan CDs nispeten iiniformdur ve hidrotermal
yontemle sentezlenen CDs’1in ¢ogu iyi suda ¢oziiniirliige sahiptir. Dezavantaji, hidrotermal su
wisiticisinin sinirlt hacmi nedeniyle, bir seferde hazirlanan CDs’1in miktarinin sinirl olmasi ve
hazirlanan CDs’in daha fazla safsizlik iiretmesidir. Bu da CDs’in ayrilmasimi ve
saflastirilmasini zorlastirir. Bu nedenle biiyiik 6lgekli endiistriyel liretim i¢in uygun degildir.
Hazirlanan CDs’in boyutunun kontrol edilmesi zordur, bu da bu yontemin kullaniminmi bir
Ol¢iide sinirlamaktadir. Ek olarak, organik ¢oziiciilerin kullanilmasi nedeniyle solvotermal
yontem, yiiksek sicaklikta hidrotermal yontemden daha tehlikelidir ve reaksiyondan sonra asir1

organik ¢oziiciilerin son islemi de 6zel dikkat gerektirmektedir (Chai, et al. 2022).
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Sekil 9. Hidrotermal sentez kabi (otoklav) genel semasi (Kamaci, et al 2019)

Bu tez galismasinda, literatiirde yaygin olarak tercih edilen hidrotermal sentez yontemi

kullanilarak dogal materyal olarak ilk kez 1skin bitkisinden CDs sentezlenmistir.

Kuzukulagigiller familyasindan olan ve halk arasinda “iskin, 13gin, usgun ya da u¢gun”
olarak isimlendirilen Rheum ribes 6zellikle Tiirkiye nin dogusu, Iran, Irak, Liibnan, Afganistan
ve Pakistan’a kadar olan bolgelerde 1000-4000 m yiikseklikteki tas, kaya ve yamaglar arasinda
yabani olarak yetisen bir bitki tilirtidlir. Sarimsi-beyaz renkte ¢igekleri olan 40-150 cm
uzunlugunda ¢ok yillik otsu bu bitki Mayis-Haziran aylarinda yetismektedir. Ulkemizde sekiz
cins ve 70 tiiri bulunan bu aileden Rheum ribes Tirkiye'de yetisen tek Rheum tiiriidiir.
Yapisindaki flavonoitler, stilbenler ve antrakinonlar bu bitkiye potansiyel bir antioksidan etki
saglayan baglica fenolik bilesenlerdir. Bu 6zelliginden dolay: 1skin bitkisinin geng siirgiin ve
yaprak saplar1 ishal, mide agrilar1 ve mide bulantisina karsi kullanilirken, kok gibi diger
kisimlar ise kizamik, ¢igek, hemoroit tedavisinde ve safra soktiiriicii olarak kullanilmaktadir.
Tirkiye’nin dogusunda halk arasinda hazmi kolaylastiric1 ve istah agici olarak da kullanilan
1skinin taze kok ve yaprak saplar1 sebze olarak tiiketilirken, kurutulmus kokleri ise tek bagina
antihelmintik ve balgam soktiiriicli olarak, iilser, hipertansiyon ve obezitenin tedavisinde de

kullanilmaktadir (Cinar, 2018).

Diyotlar

Karbon nokta yapilarin uygulama alanlarindan birisi de ilging elektriksel yapilarindan
dolay1 diyotlardir. Diyotlar yariiletken yapida malzemelerdir. Yariiletkenlerde iletkenlerden
farkli olarak hem bosluk hem de serbest elektronlarin bulunmaktadir. Yapida bulunan serbest
elektron ve bosluk sayilari ile verim artis1 gozlenmekte ve bu amagla katkilama yapilarak bu

sayilar artirilmaktadirlar. Katkilanma sonucunda sayica iistiinliik eger elektronlarda ise yap1 n-
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tipi, bosluklarda ise yap1 p-tipi yar iletken olarak adlandirilir. N tipi yar1 iletken iiretebilmek
icin genelde fosfor gibi 5. Grup elementleri kullanilmaktadir. Silisyumun dis yoriingesinde 4,
fosforun dis yoriingesinde 5 elektron oldugu igin, fosforun fazla olan tek elektronu kristal
yapiya bir elektron verir ve serbest hale geger. P tipi silisyum elde etmek i¢in ise, eriyige 3.
gruptan bir element (aliiminyum, indiyum, bor gibi) eklenir. Bu elementlerin son yoriingesinde
3 elektron oldugu i¢in kristalde bir elektron eksikligi olusur, bu elektron yokluguna hol ya da
bosluk denir ve pozitif yiik tasidigr varsayilir (Tekdzgen, et al. 1981).

P ve N tipi yari iletkenler bir araya getirilerek eklem olusturulurlar. Eklem olustugu
anda n tipinde bulunan serbest elektronlar difiizyon ile p tipine gecerler. Bu gecis isleminin
ardindan p bolgesi negatif, n bolgesi ise pozitif yiiklenmis olur. Fakat orta kisimda notr bir
bolge olugmustur. Bu bolgeye yiikten arindirilmis bolge ya da gegis bolgesi adi verilmektedir
(Sekil 10).

YUKSUZ
P BOLGE N

Sekil 10. Diyotun genel semasi

Diyotlar ise n ve p tipi iki yari iletken birlestirilmesinden olusmaktadirlar. Diyotlar
kullanim amac1 ve yapilarina gore bir¢ok ¢esitleri olmakla birlikte elektronik devrelerde tek
yonlii akima izin vermelerinden 6tiirii genellikle dogrultucu amaciyla kullanilmaktadirlar. Tek
yonlii akima izin vermelerinin temelinde uglarma uygulanan gerilimin polaritesinden
kaynaklanan durum yatmaktadir. Dogru polarlama durumunda, diyotun p tarafina yani anot
ucuna pozitif gerilim, n tarafina yani katot ucuna ise negatif gerilim uygulanmasi durumunda
negatif gerilimden dolay1 katot tarafinda bulunan serbest elektronlar anota dogru itilecek ve
sonugta elektrik akist gozlemlenecektir (Sekil 11). Ters polarlama durumunda ise, bu durumun
aksine anot kutbuna negatif, katot kismina ise pozitif gerilim uygulanir. Bu durumda bogluklar
ve serbest elektronlar kutuplara dogru ¢ekilirler ve sonug olarak orta kisimda bulunan nétr bolge

genisler. Notr bolge daha dnce de sOylenildigi gibi yalitkan bolgedir ve bu bolge genisledikge
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elektron akis1 azalir. Sonugta ters polarlama durumunda yapi elektron akisina izin vermez

(Giines et al. 2014).
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Sekil 11. Diyotun dogru polarlanmasi1 durumu (Giines et al. 2014)

Diyotlarin yukarida belirtilen temel 6zelliklerinden 6tiirti kullanim alanlarina gore zener
diyot, kristal diyot, schottky diyot gibi bir¢ok ¢esidi bulunmakta ve her bir ¢esit farkli
ozelliklerde olup farkli amaglarla kullanilmaktadirlar. Bu gesitler i¢erisinde bizim ¢alismamizin
kapsamina giren schottky diyotlar (SD) incelenecektir. Genel olarak o6zetlenecek olursa
schottky diyotlar bir metal ile yar1 iletken tabakanin kaplama vb. yontemler ile elektriksel olarak
kontak yapilmasi sonucunda olusan dogrultma islemi géren yapilardir. Bu yapilarin kullanim
alanlar1 ve fonksiyonlart yoniinden iki farkli tip yariiletken malzemelerden olusan kontak
yapilar kadar genistir. Metal yar1 iletken kontak olusumu esnasinda birbirleri arasinda meydana
gelen elektron akisi ile yart iletken tarafinda bu akis1 engelleyen bir bariyer/engel olusur. Bu
diyot ¢esidine, temel fiziksel yapisini1 ¢6zen Alman bilim adami1 Walter H. Schottky’ye ithafen
“Schottky diyot” ad1 verilmistir (Sekil 12).

7
7// 70 /’/%:,/’///;/ 777
77 /
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77
v/ //j/ 7/ "/ 7 s 7

A METAL

Sekil 12. Schottky diyotun temel yapisi
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Schottky ve Mott birbirlerinden bagimsiz olarak Schottky diyotlar iizerine calismis ve
ayr1 ayr1 bu yapi lizerinde olusan engel gerilimini agiklamislardir. Fakat engelin fizigi ilk olarak
Schottky tarafindan onerildigi i¢in bu engele Schottky Engeli adi verilmistir. Her iki bilim
adami da bu engelin olusma mekanizmalar iizerinde ¢alisarak bu yapiy1 agiklamaya ¢alismis
ve bu amacla belirli sekiller onermislerdir. Daha sonrasinda bilim adami Bethe tarafindan
elektrik akimm bu engelin iizerinden aktigini ifade eden “Termiyonik Emisyon” teorisi

aciklanmistir.

Metal ve n tipi yar1 iletken malzeme birbirlerine kontak edildigi zaman normal sartlar
altinda elektrik akis1 gézlemlenecektir. Fakat elektrik akisinin olmadigi kabul edilirse iki
kontagin enerji bant diyagramlar1 Sekil 13’te belirtildigi gibi olacaktir. Sekilde 13’te goriildiigi
gibi bu yapida beklenen engel yiiksekligi ¢p=Ec-Er kadar olacaktir. Bilindigi gibi metallerde
iletkenlik bandi kismen dolmus ve fermi enerji seviyesi iletkenlik bandinin icine kaymistir.
Ideal durumlar altinda bdyle bir metal ile n tipi yari iletken malzemenin kontak edilmesi
durumunda elektronlar sadece ¢p=Ec-Er kadarlik bir bariyeri astiktan sonra rahat bir sekilde
yari iletkene dogru akacaktir. Fakat akis esnasinda ideal durumdan farkli olarak hareketli
yiiklerin bir kism1 yari iletkenin {izerinde birikecek bir kismi ise uzaklasacaktir. Bu durum ise
yukarida belirtilen ideal durumun aksine enerji bant diyagraminda bant biikiilmelerine yol

acacaktir (Sekil 14).

Vakum seviyesi

——--—1——‘--

a 3

dD=Ec-Ex

Dm (0N

Metal §

Yarniletken (n-tipi)
Ex

Sekil 13. ideal bir metal-n-tipi yar1 iletken kontagin enerji bant diyagrami (Aydogan, et al 2014)
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Sekil 14. ¢m>ds icin metal/n-tipi yart iletken kontagr enerji bant diyagramlari;
(a) Malzemelerin birbirinden ayr1 iken denge durumlari. (b) Malzemelerin kontak sonrasindaki
denge durumu (Aydogan, et al 2014)

Iki malzeme kontak olmasinin ardindan elektron akisi olacak ve bu akis neticesinde yari
iletken malzeme yiizeyinde serbest ylikleri olmayan nétral bir bolge olusacaktir. Bu kisimda
olusan engel yiiksekligini a¢iklamak icin yukarida da sdyledigimiz gibi hem Schottky hem de
Mott tarafindan modeller onerilmistir. Bu modellere gore iki malzeme arasinda olusan bu
engelin sebebi iki ayr1 malzeme olan metal ile yar1 iletkenin is fonksiyonlarinin farkli olmasidir.
Is fonksiyonu, malzeme de fermi enerji seviyesinde bulunan elektronlari vakum seviyesine
¢ikarilmasi i¢in gerekli enerji miktaridir. Sekil 14a’da is fonksiyonu ¢m olan metal ile is
fonksiyonu kendisinden daha diisiik olan (¢s) n-tipi yari iletkenin kontak olusumundan &nce
denge durumlarindaki enerji bant diyagramlar1 gosterilmektedir. Sekilde belirtilen vakum
seviyesi ise malzemenin tam yiizeyindeki sifir kinetik enerjiye sahip bir elektronun sahip
oldugu enerji seviyesini gdstermekte ve referans enerji seviyesi olarak kabul edilmektedir. Sekil
14b’de metal ile n-tipi yar1 iletkenin kontak hali sonrasindaki denge halini gostermektedir. Bu
yapida metalin 1§ fonksiyonu yari iletkenin is fonksiyonundan daha biiylik olmasindan o6tiiri
yar1 iletkende bulunan elektronlar metalde bulunan elektronlara gore daha yiiksek enerjiye
sahiptirler. Birlesim aninda, termodinamikteki sistemin daha kararli hal olan daha diisiik enerjili
hali tercih eder kuralindan otiirii yari iletkendeki elektronlar daha kararli ve daha diisiik enerjili
olan metale dogru gececeklerdir. Bu gegisten Otiirii yari iletken yiizeyindeki elektron
konsantrasyonu azalacak ve bu sebeple Ec, Es, ve Ey seviyeleri diisecektir. Bu duruma karsin
metalde bulunan serbest elektron sayisinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle (~10?%) yar1 iletkenden
gecen elektronlar sebebiyle metaldeki elektron degisimi ihmal edilebilecek diizeylerde

olacaktir. Denge durumuna gelindiginde sistemin artik tek bir fermi enerji seviyesi (Er) olacak
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ve yar iletken yiizeyinde metale verilen elektronlardan dolay1 pozitif yiiklii, yiiksek direncli,
serbest elektron olarak fakir ve yalitkan bir bolge olusacaktir. Sonucta Sekil 14b’de goriilen
enerji bant diyagrami olusacaktir. Sekilden de anlasilacagi gibi iki malzeme arasinda yiikten
arinmis bir yap1 olusmus ve sistem bu hali ile sandvi¢e benzemistir. Elektron transferi i¢in
elektronlarin gegmesi gereken engel bu engeldir ve genel olarak schottky engeli olarak

adlandirilabilir.

Idealite faktorii (n), diyodun ideal 6zelliklerden sapmasini gdsteren boyutsuz bir
parametredir. Ideal bir diyot i¢in bu faktor yaklasik olarak 1’e esit olmalidir. Grafiklerin dogru
beslem bolgesindeki lineer kismina fit edilmesiyle elde edilen dogrunun egimi ve diisey ekseni
kestigi noktadan doyma akimi yardimiyla termiyonik emisyon teorisinden idealite faktorleri ve
engel ylikseklikleri elde edilir. Bu teoriye gore idealite faktorii Esitlik (1) kullanilarak

hesaplanmaktadir.

=1, [exp (%) - 1] (1)

Burada [; dis devre akimi, lo; doyma akimi, q; elektronun yiikii, V; uygulanan gerilim, n; idealite

faktorii, k; Boltzman sabiti ve T; Kelvin cinsinden sicaklik olup doyma akimu;

lo = AA'T2exp (- 22) )

esitligi ile hesaplanmaktadir. Bu esitlikte ®p sifir gerilimde engel yiiksekligi olarak
tanimlanmaktadir. Engel yiiksekligi;

oy =Tin (-2 ©

esitligi yardimiyla hesaplanir. Burada A; diyot alani, A*; Richardson sabiti, T; Kelvin olarak
sicaklik, k; Boltzmann sabiti ve q; elektronun yiikii olarak tanimlanmistir (Yildirim, N.,

Durumlu, E. 2017.).

Tez calismamiz kapsaminda iskin bitkisinde ilk kez sentezlenen CDs yariiletken
materyal olarak kullanilmis metal (Au)-yariiletken CDs/ substrat (Si) ince film aygit

tasarlanmistir.
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KURAMSAL TEMELLER

Dogal ve organik kaynaklar kullanilarak karbon nokta yapilarin (carbon dots-CDs) yesil
sentez ile tiretildigi caligmalar nanoteknolojiye biiyiik katkilar saglamaktadir. CDs’1n boyutlar
degistikce optiksel ve kimyasal 6zelliklerinin degismesi, farkli ¢alismalarda kullanilmalarina
imkan vermektedir. Bu konuda son yillarda birgok ¢alisma yapilmis olup bunlar agsagidaki gibi

Ozetlenebilmektedir;

Paul ve grubu tarafindan yapilan ¢aligmada, feslegen bitkisinin yapraklar1 kullanilarak
hidrotermal yéntem ile karbon kuantum nokta yapilar hazirlanmis (Sekil 15) ve Cr*® iyonunun
secici olarak algilanmasindaki potansiyeli incelenmistir. Elde edilen bu karbon kuantum nokta
yapilarin, alinan TEM goriintiileri ile kiiresel morfolojide olduklart ve boyutlarinin yaklasik
olarak 5 nm oldugu belirlenmistir. Elementel analiz, IR, XRD ve Raman ol¢limleri ile de
yapidaki elementler ve fonksiyonel gruplar aydinlatilmistir. UV-vis. absorpsiyon ve floresans
caligmalar1 sonucunda karbon kuantum nokta yapilarin spektral ozellikleri belirlenmistir.
Yapisal ve optiksel olarak karbon kuantum nokta yapilarin elde edildigi belirlendikten sonra
iyon dedeksiyon calismalar1 yapilmistir. Cr*® varhiginda, karbon kuantum nokta yapilarin
floresans spektrumunda 4,5 ppb algilama limiti ile 1,6 uM-50 uM araliginda iyi bir lineer statik
soniimlenme gozlenmistir. Icme ve musluk suyu kullanilarak gercek numune testleri de

yapilmistir (Paul, et al. 2018).

Hydrothermal | _

treatment {

200°C I.“g

(4 Hrs)

Day light

Sekil 15. Feslegen bitkisinin yapraklarindan floresans karbon kuantum nokta yap1 sentezi

2018 yilinda yapilan bir baska calismada, karbon kaynagi olarak ayva meyvesi
kullanilmis ve hem mikrodalga hem de hidrotermal yontemler ile karbon kuantum nokta yapilar
(CDs) elde edilmistir (Sekil 16). Hazirlanan CDs ¢esitli mikroskopik ve spektroskopik teknikler
kullanilarak tanimlanmistir. Sonuglar, hazirlanan pargaciklarin ortalama biiyiikliigliniin 4,85 +
0,07 nm ve 350 nm'de uyarilmalar1 durumunda %8,55 kuantum verimi ile 450 nm'de maksimum

+30s:

emisyon yogunluguna sahip olduklarini gostermistir. Calisilan katyonlar arasinda Fe™’iin ve
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anyonlar arasinda ise MnO4 ~ ‘in, karbon kuantum nokta yapinin 450 nm'deki fotoliiminesansi
kuvvetle sondiirdiigii belirlenmistir. Bu sonuglar 15181nda ayva meyvesinden elde edilen karbon
kuantum nokta yapilar, As*® iyonlarmin MnOs~ ile oksidasyonu temel alinarak ortamda
bulunabilecek As*® iyonlarmin belirlenmesi i¢in florometrik bir sensor olarak kullanilmistir

(Ramezani, et al. 2018).
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Sekil 16. Ayva meyvesi floresans karbon kuantum nokta yap1 sentezi

Cin'in Hubei eyaletindeki popiiler ve ucuz sebzelerden biri olan Hongcaitai (Brassica
compestris L. var. Purpurea Bailey), hidrotermal yontemle karbon kuantum nokta yapilarin
(CD) sentezi i¢in karbon Onciisii olarak denenmistir (Sekil 17). Elde edilen CD'lar etanoldeki
¢Oziiniirliiklerine gore CD-A (etanolde ¢oziiniir) ve CD-B (etanolde ¢dziinmez) olarak iki
boliime ayrilmis ve morfolojik ve spektroskopik analizleri ilgili Slglimler yardimiyla
yapilmigtir. CD-A’larm, ClO™ iyonlarina; CD-B’lerin ise Hg*? iyonlarma kars1 duyarli olduklar
belirlenmistir. CD-A’larin, 0,015 uM algilama limiti ile musluk suyunda C1O™ belirlemede, CD-
B’lerin ise 0,06 uM algilama limiti ile nehir suyunda Hg*? belirlemede basarili oldugu
gbzlenmistir. Ayrica, diisiik toksisiteleri sayesinde, her iki CD’nin da HepG2 hiicrelerinde
hiicresel etiketleme i¢in uygun oldugu ifade edilmistir (L1, et al. 2018).
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Sekil 17. Hongcaitai’den floresans karbon kuantum nokta yapi sentezi

Arul ve Sethuraman tarafindan yapilan c¢alismada, karbon kaynagi olarak kivi
meyvesinin 6zli ve bir azot dopant1 olarak sulu amonyak kullanilmis, hidrotermal yontemle
floresans azot katkili karbon kuantum noktalarin (N-CD) yesil sentezi yapilmistir (Sekil 18).
Sentezlenen N-CD'lar, yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HR-TEM),
enerji dagilim spektroskopisi (EDS), segilen alan elektron kirmimmi (SAED), UV-vis.
absorpsiyon spektroskopisi, floresans spektroskopisi, Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopi
(FT-IR), X 1sm1 difraksiyonu (XRD), Raman spektroskopisi ve X 1smi fotoelektron
spektroskopisi (XPS) teknikleri ile karakterize edilmistir. N-CD'larin ortalama biiytkligi
yaklasik 3,59 nm ve hesaplanan tabakalar arast mesafenin 0,21 nm oldugu bulunmustur.
Sentezlenen N-CD'larin, sodyum borhidrat kullanilarak Rhodamine-B'nin indirgenmesinde
miitkemmel katalitik aktivite gosterdigi bulunmustur. MTT deneyi, N-CD'larin L-929 ve MCF-
7 hiicrelerine kars1 sitotoksisitesini ve biyouyumlulugunu degerlendirmek i¢in kullanilmistir.
Elde edilen sonuglardan, N-CD'lerin hem L-929 hem de MCF-7 hiicrelerinde disiik
sitotoksisite ve {istliin biyouyumluluk sergiledigi bulunmustur (Arul, et al. 2018).
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Sekil 18. Kivi meyvesinden floresans karbon kuantum nokta yap1 sentezi

Wun ve grubu tarafindan, Durian meyvesinin kabuklar1 kullanilarak hidrotermal yontem
ile floresans karbon kuantum nokta yapilar sentezlenmistir (Sekil 19). Elde edilen bu karbon
kuantum nokta yapilarin, alinan TEM goriintiileri ile yar1 kiiresel ve iyi dagilmis morfolojide
olduklar1 ve boyutlarinin yaklasik olarak 3,2 nm oldugu belirlenmistir. FTIR, XRD ve Raman
Olgtimleri ile yapidaki fonksiyonel gruplar aydinlatilmistir. Sentezlenen karbon kuantum nokta
yapilarm calisilan on iki iyon arasinda sadece Fe™ iyonlarma segici oldugu belirlenmistir.
Calismalardan elde edilen sonuclar kapsaminda, 128 nM gibi diisiik bir algilama limiti ve
gercek su numunelerinde iyi bir geri kazanim ile karbon kuantum nokta yapilarin iyon sensor

potansiyeli tartisgtlmigtir (Wun, et al. 2019).

Filtration
1 (0.22 um)

HTC Reaction

210°C/ 12 hrs Dilution

Preparation of DSW

Sekil 19. Durian meyvesi kabuklarindan floresans karbon kuantum nokta yapi sentezi

Choudhury ve grubu tarafindan 2019 yilinda yapilan bu calismada limon Suyu ve
gliserolden termal dekompozisyon yontemiyle floresans karbon kuantum nokta yapilar elde
edilmistir. Elde edilen karbon kuantum nokta yapilarin floresans siddeti iizerine nitrobenzen ve

Hg*? iyonlarmin etkisi incelenmistir. Nitrobenzen ve Hg*? iyonlarinin karbon kuantum nokta
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yapilarin floresansinin séniimlenmesini sagladigr gézlenmis olup Stern-Volmer esitligi ile
kuenglesmenin mekanizmasi aydmlatilmigtir. Karbon kuantum nokta yapilarin floresans
siddetindeki azalmanin nitrobenzen varliginda dinamik mekanizma ile gergeklesirken, Hg*2
iyonlar1 varliginda ise hem statik hem de dinamik mekanizma iizerinden ylridigi

belirlenmistir (Choudhury, et al. 2019).

Biger ve grubu tarafindan 2020 yilinda yapilan ¢alismada dogal materyal olan kirmiz
sogandan karbon kuantum noktalar1 sentezlenmistir. Bu amagla satin alinan kirmizi renkli
soganlar, kabuklar1 ile rondodan gegirilmis ve siv1 azot ile birlikte doviilerek belirli miktarda
su ile 8 saat boyunca 133 °C de bekletilmistir. Sonrasinda olusan madde 0.22 um inceligindeki
membrandan gegirilerek stok c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢o6zeltideki CD’larin kuantum
verimleri belirlenmistir. Elde edilen bu numunelerin kuantum nokta yapisini kanitlamak igin
XRD ve FTIR spektrumlari alinmis ve bu spektrumlardan numunelerin karbon kuantum
noktalar oldugu anlasilmistir. CD’larin ortalama partikiil boyutu 8,21 nm, ylizey yiikleri ise -
9,66 mV olarak olgiilmiistiir (Biger, et al. 2020).

Yadav ve grubu tarafindan 2021 yilinda yapilan ¢alismada karbon kaynagi olarak
banyan inciri olarak bilinen ficus benghalensis kullanilarak floresans karbon kuantum nokta
yapilar elde edilmistir (Sekil 20). Karbon kuantum noktalar1 karakterize etmek i¢cin TEM, XRD,
FT-IR ve XPS gibi gesitli enstiirmantel teknikler kullanilmistir. Calisma sonucunda elde edilen
karbon kuantum noktalar %41,2 kuantum verimi ile yesil floresans 6zelligi sergilemis ve
ortalama partikiil boyutu 3,7 nm olarak olgtilmistiir. Bu ¢alismada tiretilen karbon kuantum
noktalar yari iletken Ozelliklerinden dolayr indiyum katkili kalay oksit substrati {izerine

uygulanmis ve bir schottky bariyer diyotu iiretilmistir (Yadav, et al. 2021).
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Sekil 20. Banyan incirinden floresans karbon kuantum nokta sentezi ve schottky diyot
fabrikasyonu

Yukarida verilen literatiirlerde 6zetlendigi gibi floresans karbon nokta yapilar oldukga
onemli uygulama alanlarina sahiptir. Bu tez ¢alismasinda; literatiirde bulunmayan 1skin
bitkisinden floresans karbon nokta yapilar sentezlenmesi ile bu alana yeni bir materyal
kazandirilmakla birlikte bu sentezin schottky diyot uygulamasindan elde edilecek sonuclar da
literatiirde nadir olan karbon nokta yapilarin diyot fabrikasyonunda kullanilmasi alanina biiytik

katkilar saglayacaktir.
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MATERYAL VE METOD

Kullanilan Kimyasal Maddeler, Alet ve Cihazlar

Deneysel c¢alismalarda kullanilan Altin ve Aliiminyum Alfa Aesar, Silisyum Sigma

firmalarindan temin edilmis, kullanilan alet ve cihazlar Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Cihaz Ad1 Marka/Model
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Hitachi HighTech HT7700

Parcacik Boyutu ve Zeta Potansiyel Ol¢iim '
Malvern Zetasizer Nano ZSP

Cihaz1

X-Ism1 Kirmim Cihazi (XRD) PANalytical Empyrean XRD
FT-IR Spektrometre (FTIR) Bruker VERTEX 70v
X-Ism Fotoelektron Spektrometre (XPS) Specs-Flex XPS

Mikro Raman Spektrometre WlTech alpha 300R
Spektrofotometre Shimadzu UV-1800
Spektroflorofotometre Agilent Cary Eclipse

PVD Termal Buharlagtirma VAKSIS PVD Handy

y KEITLEY 2400 Picoammeter/Voltage
[-V/C-V Olgiim Sistemi

source
Santrifiyj Cihaz1 Allegra X-30R

Saf su cihaz1 Merck Millipore Direct-Q5
Ultrasonik Karistirici Isolab

Otomatik Pipetler Ependorf

Numunelerin Hazirlanmasi

Pazardan alinan 1skin bitkisi yikanip kurutulduktan sonra toz haline getirilmistir. Toz
haline gelmis olan bu bitkiden 2,5 gr. alinarak iizerine 50 ml saf su eklenmistir. Bu sulu ¢ozelti
otoklav cihazina alinarak 12 saat 125 °C’de hidrotermal sentez gerceklestirilmistir. 12 saat
sonunda reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan sulu siispansiyon oda sicakligina getirilerek

stizme iglemlerine tabi tutulmustur (Sekil 21).
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Sekil 21. Hidrotermal sentez agamalari

Hidrotermal sentez sonucu olusan sulu siispansiyon adi siizgegten ge¢irilmis ve bu
sayede biiyiikk pargaciklar ayrilmistir. Daha kiiciik pargaciklari siizmek i¢in 0,22 pm’lik
membran filtre kullanilmistir (Sekil 22). Adi siizge¢ kagidinda kalan kati1 kissm XRD, FTIR,

XPS ve Mikro Raman 6lgtimleri i¢in kurutulmus, porselen havanda toz haline getirilmistir.

Sekil 22. Sulu siispansiyonun siiziilme agsamalari

Mikro filtreden gecirildikten sonra elde edilen siiziinti 10000 rpm’de 30 dk
santrifiijlenerek siiziintii icerisindeki kalmis pargaciklarin ¢oktiiriilmesi saglanmistir (Sekil 23).
Santrifiij cihazindan ¢ikarilan karigimdaki sivi kisim dekantasyon yardimiyla alinmig ve
calismalarda kullanilmak {izere stok ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozelti,

kontaminasyonun Oniine geg¢ilmesi amaciyla 4 °C’de saklanmustir.
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Sekil 23. Siiziintiiniin santrifiij islemine tabi tutulmasi
Karbon Nokta Yapilarin Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyonu

Iskin bitkisinde elde edilen yeni CDs’1in morfolojisi, boyutlari ve yiizey yiikii, Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) ve Zeta Potansiyel Tayin Cihaz1 (Zetasizer) ile belirlenmis olup
yapisal karakterizasyonu ise X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD), X-1s1n1 Fotoelektron Spekroskopisi
(XPS), FT-IR Spektrofotometresi ve Mikro Raman Spektroskopisi cihazlar1 ile
gergeklestirilmistir.

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Hazirlanan CDs stok ¢ozeltisinden 10 pl alinarak 1,5 ml saf suda ¢oziilmiis ve TEM

goriintlileri alinmistir.

Bu mikroskop atom seviyesinde goriintiileme yapilmasina olanak saglayan bir
mikroskop tiiriidiir. Taramali Elektron Mikroskobundan (SEM) farkli olarak her ikisinde de
elektron demeti kullanilmasina ragmen SEM’de malzemeden yansiyan elektronlar araciligi ile
goriintli alinirken, TEM’de malzemeden gecen elektronlar izerinden goriintli alinmaktadir. Bu
elektronlar izlenilerek yapinin goriintiisii olusturulmaktadir. Goriintii alinmasi i¢in temel sartin
elektronlarin numune yilizeyini ge¢mesi gerektigidir bu sebeple numune kalinliginin 100
nm’den fazla olmamasi gerekmektedir. Elektron kaynaginda olusturulan elektronlar toplayict
lensten gectikten sonra numune iizerine disiiriiliir. Diisen elektronlar numune ylizeyinden
ayrilirken atom g¢ekirdegindeki manyetik alandan o6tiirii belirli bir kirinima ugrarlar. Objektif
lensler tarafindan kirinima ugrayan elektronlardan numuneye ait goriintii ve kirinim desenlerini
olusturur. Bu desenler birkag lens yardima ile biiyiitiiliir ve ekranda izlenebilir vaziyete getirilir

(Sekil 24) (Erkog, et al. 2007)
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Sekil 24. Gegirimli Elektron Mikroskobunun (TEM) basit semasi

Parcacik Boyutu ve Zeta Potansiyel Ol¢iim Cihazi

Hazirlanan CDs stok ¢ozeltisinden 10 pl alinarak 1,5 ml etanolde ¢oziilmiis ve zeta

potansiyeli ol¢iilmiistiir.

Bu cihaz kolloidal, nanopartikiil ve makromolekiil karakterizasyonu i¢in kullanilan bir
sistemdir. Parcacik boyutu dagilimini, parcacik zeta potansiyelini (pargacik ylizeyindeki
elektrik yiikiiniin biiyiikligi ile ilgili) ve suda dagilmis biiyiik polimerik maddelerin molekiiler
agirligimi  belirleyebilir. Zeta potansiyelinin 6nemi, degerinin koloidal dispersiyonlarin
stabilitesiyle iligkili olabilmesidir. Zeta potansiyeli, bir dispersiyondaki bitisik, benzer sekilde
yiiklii parcaciklar arasindaki itme derecesini gosterir. Yeterince kiiciik olan molekiiller ve
parcaciklar icin, yiiksek bir zeta potansiyeli kararlilik saglayacaktir, yani ¢6zelti veya
dispersiyon topaklagsmaya kars1 koyacaktir. Potansiyel diisiik oldugunda, ¢cekim itmeyi asar,

dagilim karilir ve topaklanir (Anonymous).
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Sekil 25. Zetasizer'in optik konfigiirasyonu (Hoffman, 2010)

X-Isim1 Kirinim Cihazi1 (XRD)

Sentez asamasinda elde edilen kat1 kisim kurutulmus ve toz haline getirildikten sonra

XRD o6l¢timleri alinmistir.

X-1sinlart kirmimi, tek renkli X-1gmlariin ve bir kristal numunenin yapici girisimine
dayanir. Bu X-1ginlar1 bir katot 1g1n1 tiipii tarafindan iiretilir, monokromatik radyasyon iiretmek
icin filtrelenir, konsantre olmak i¢in paralellestirilir ve numuneye yonlendirilir. Gelen 1sinlarin
numune ile etkilesimi, kosullar Bragg Yasasini sagladiginda (nA=2d sin 0) yapic1 girisim (ve
kirmimlt bir 151n) Uretir. Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu, kristal bir
numunedeki kirinim agis1 ve kafes araligi ile iligkilendirir. Bu kirillan X-1ginlar1 daha sonra
algilanir, iglenir ve sayilir. Numune 20 ac1 araliginda taranarak, toz halindeki malzemenin
rasgele oryantasyonu nedeniyle kafesin tiim olas1 kirinim yonleri elde edilmelidir. Tiim kirinim
yontemleri, bir X-1s1m1 tiiptinde X-1sinlarinin iiretilmesine dayanir. Bu X-1smlart numuneye
yonlendirilir ve kirilan 1gilar toplanir. Tiim kirinimlarin temel bir bileseni, gelen ve kirilan
isinlar arasindaki acidir. Toz ve tek kristal kirinimi, enstriimantasyonda bunun otesinde

degisiklik gosterir (Dutrow and Clark).
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Sekil 26. Bir X-1g1n1 kirinim cihazinin semasi (Kuhlmann, 2018)

FT-IR Spektrometre

Sentez asamasinda elde edilen kati kisim kurutulmus ve toz haline getirildikten sonra

FTIR o6l¢iimleri alinmistir.

Kizilétesi (IR) Spektroskopisi temel olarak kizilGtesi 15181n incelenen madde tarafindan
sogurulmasina dayanir. Sogurulma, molekiildeki baglarin titresimi ve doniisleri icin gerekli
miktarda dalga enerjisinin, cihaz tarafindan elektromanyetik spektrumun kizilétesi bolgesinden

gonderilmesiyle gerceklesir.

Elektronikler

% Michelson

interferometresi

Dedektor

Numune bélmesi

Dahili kaynak modiilii

Sekil 27. Bruker Vertex 70 FTIR spektrometre (Vandenbroucke, 2015)
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X-Isim Fotoelektron Spektrometre (XPS)

Sentez asamasinda elde edilen kati kisim kurutulmus ve toz haline getirildikten sonra

XPS ol¢iimleri alinmustir.

Yapmin yiizeyinde bulunan atomlar hakkinda bilgi sahibi olmak icin X-151m1
Fotoelektron Spekroskopisi (XPS) cihazi kullanilmaktadir. Bu cihazin temel mantiginda yiizey
X 1511 bombardimanina tabi tutulmakta ve ylizeyden sacilan elektronlarin kinetik enerjisinin

Olclilmesi sayesinde yiizey atomlar1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

180 derece yarim
Fotoelelm‘c?n kiire analizorii
yoriingesi

Slit plakasi1

Goriintii ekranmi

Lensler ]
Irisler

Yiik olusturma iinitesi

Ana bolme

Numune

Numune transfer
X-1311 kaynagi sistemi

Vakum pompasi

Sekil 28. Tipik bir X-151n1 fotoelektron spektrometrenin yapisi (Vandenbroucke, 2015)

Mikro Raman Spektrometre

Sentez asamasinda elde edilen kati kisim kurutulmus ve toz haline getirildikten sonra

Mikro Raman 6l¢timleri alinmistir.

Raman spektroskopisi, genellikle kimyasal bilgi saglayan bir lazer kaynagindan gelen
tek renkli 15181n elastik olmayan sacilmasina dayanan bir tekniktir. Isik bir numune ile
etkilesime girdiginde, molekiilleri harekete gegirerek salinim yapan dipolleri indiikler ve
genellikle enerji, elastik veya Rayleigh sagilmasinda herhangi bir degisiklik olmaksizin sagilir.
Ancak 10° fotondan 1'inde, frekansta elastik olmayan veya Raman sagilmasi olarak bilinen
kayma gergeklesir. Frekanstaki kayma, Raman-aktif moduna aktarilan foton enerjisinin bir
kisminin bir sonucu olabilir ve ortaya ¢ikan sacilan 15181n frekansi azalir (Stokes sagilmast).
Diger durumda, bir foton, halihazirda uyarilmis titresim durumunda olan Raman-aktif bir

molekiil tarafindan emilir. Sonug olarak, uyarilmis Raman-aktif modun asir1 enerjisi agiga ¢ikar
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ve sagilan 15181n ortaya ¢ikan frekansi artar (Anti-Stokes sagilmasi). Molekiiller belirli bir
frekans setinde titrestiklerinden, bu degisiklik molekiillerdeki titresim, donme ve diger diisiik
frekansli gecisler hakkinda bilgi saglar. Bu nedenle, malzemenin parmak izi olarak

nitelendirilen Raman spektrumu molekiillere 6zgiidiir (Anonymous).
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Sekil 29. Mikro raman cihazinin yapisi (He, et al. 2018)

Absorpsiyon ve Floresans Spektrumlarinin Alinmasi

Iskin bitkisinden elde edilen CDs’in optiksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in hazirlanan
CDs stok ¢ozeltisinden 10 pl alinarak 5 ml saf suda ¢oziilmiis ve oda sicakliginda absorpsiyon

ve floresans spektrumlari alinmistir.

Absorpsiyon, singlet temel halden singlet uyarilmis hale (spin degisikligi
gerektirdiginden ihtimali az olarak triplet uyarilmis hale) yaklasik 107" saniyede gerceklesen
elektronik bir gecistir (Lakowicz 2006). UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak
absorpsiyon Ol¢iimleri gerceklestirilmistir (Sekil 30). Bir absorpsiyon spektrofotometresinin

bilesenlert,

1-) Isik kaynagi; ultraviyole i¢in hidrojen/doteryum, goriiniir bélge i¢in tungsten lamba
2-) Dalgaboyu se¢ici; monokromator, filtre ya da prizma

3-) Numune ve referans hiicreleri

4-) Dedektor; fotokatot ya da foton ¢ogaltict

5-) Bilgisayar
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Sekil 30. Tek 151k yollu ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi

Molekiilde singlet uyarilmis halden singlet temel hale 1s1mali olarak yaklasik 107
saniyelik bir zaman araliginda gergeklesen gecis floresans olarak adlandirilmaktadir (Lakowicz
2006). Floresans 6l¢iim cihazlarindaki bilesenler ultraviyole-goriiniir bolge fotometreleri veya
spektrofotometrelerinde bulunanlarla benzerdir (Sekil 31). Fakat absorpsiyon olaymnda gecen
151k, floresansta ise sagilan 1s1k Olclilmektedir ve sacilma numuneden biitiin yonlere dogru
meydana gelmektedir. En iyi floresans, uyarma 1simnina dik acidan gézlendigi icin cihazda

kaynak ile numune birbirine dik konumda yer almaktadir (Skoog 1998).

Sacilan 151

Kavnak Uyarma filtresi
ayn veya monokromator
i \

| Demet zayiflatict I A/

Emisyon filtresi
veya monokromator

Numune
fotogogaltict

Fark yiikseltici

| = e e e

Referans
fotogogaltict

Sekil 31. Bir florometre ya da spektroflorometrenin bilesenleri

Schottky Diyot Fabrikasyonu

Iskin bitkisinden elde edilen CDs numunesi yariiletken tabaka olarak kullanilarak bir
Schottky diyot tasarlanmistir. Schottky diyot fabrikasyonu igin n-tipi silisyum altlik
kullamlmistir. flk adimda yaklasik 1 cm? boyutlarinda kesilen silisyum altlik sirastyla 10’ar
dakika aseton, metanol ve saf su igerisinde yikanarak temizlenmistir. Temizlenen numune

iizerine PVD Termal Buharlastirma cihazinda 1x10” Torr vakum altinda aliiminyum ile omik
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kontak yapilmistir. Ardindan, CDs stok ¢ozeltisinden yaklasik 30 ul alinarak 5 ml saf su ile
seyreltilmis ve bu c¢ozeltiden silisyum {izerine 100 pl damlatilip oda sicakliginda
buharlastirilmistir. Son asamada olusturulan CDs film {izerine golge maske teknigi ile altin

buharlastirilarak diyot yapisi elde edilmistir (Sekil 32).

Sekil 32. Karbon nokta yapilara dayali schottky diyot fabrikasyonunun sematik gdsterimi
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Sentezlenen Karbon Nokta Yapilarin (CDs) Yapisal ve Optiksel Karakterizasyonu

Iskin bitkisinden ilk kez elde edilen CDs'in morfolojik ve kimyasal yapilar1t TEM, FTIR,
XRD ve XPS analizleri ile belirlenmistir. Sentezlenen CDs i¢in alinan TEM goriintiilerinden
monodispers dagilimli ve kiiresel yapida olduklari gozlenmistir (Sekil 33a). Ayrica, CDs'm
boyut dagilimini analiz etmek i¢in Image] yazilimi kullanilmig ve CDs'm ¢ogunun 1-2,5 nm

araliginda ve ortalama 1,5 nm boyutunda oldugu belirlenmistir (Sekil 33b).

I N

1,0 1,5 2,0 25
Boyut (nm)

Sekil 33. Karbon nokta yapinin (a) TEM goriintiisii (b) boyut dagilim diyagrami1
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Hazirlanan CDs'im X-1s1mn1 kirmmimi (XRD) modeli, Sekil 34'de gosterilmektedir.
Yaklagik 260=21°'de gbzlemlenen zayif ve genis tepe, sentezlenen yesil CDs'in zayif Kristal

yapist ve dogada amorf oldugunu gosteren grafit karbonun varligindan kaynaklanmaktadir

(Rezaei and Ehtesabi, 2022).
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Sekil 34. Karbon nokta yapinin XRD spektrumu

CDs'm yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FTIR 6l¢iimleri alinmustir.
Sekil 35’te goriildigii gibi O-H, C-H, karbonil (C=0), aromatik C=N ve C-O-C gruplarinin
gerilme titresimleriyle iliskili pikler sirasiyla 3314 cm™, 2931 cm™, 1621 cm™, 1437 cm™ ve
1025 cm?’de gozlenmistir. FTIR spektrumunu desteklemek igin, CDs'm element
karakterizasyonu XPS ol¢iimil ile gergeklestirilmistir. Sekil 36'da goriildiigii gibi, sirasiyla O1s,
N1s, ve Cls'ye karsilik gelen 533, 399 ve 285 eV'de ii¢ tepe noktasi gdzlenmistir. Ayrica CDs'm
yapisindaki elementlerin oranlar1 %73,3 C, %24,0 O ve %2,7 N olarak belirlenmistir. FTIR ve

XPS sonuglariin birbirini destekledigi goriilmiistiir.
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Sekil 35. Karbon nokta yapinin FTIR spektrumu
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Sekil 36. Karbon nokta yapinin XPS spektrumu

Yeni sentezlenen CDs’daki aromatik karbonlarin varligim1 dogrulamak i¢in Raman
spektrumu da almmustir. Sekil 37°de goriildiigii gibi CDs igin 1150 cm™’de D-band1 ve 1519
cm™?°de ise G-bandi gdzlenmistir. D bandi, karbon atomlarmin sp®-hibridize karbon aglari
olarak da adlandirilan grafit kafesteki kusurlarla iliskilendirilirken, G bandi, 2D altigen bir kafes
icindeki sp>bagl karbon atomlarmin titresimine atfedilmektedir. CDs'n grafit yapisindaki

kusurun derecesi; diizensizlik bandi (D-band1) ve kristal grafitik bant (G-bandi) olmak iizere
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iki tepe noktasinin nispi yogunluk oranindan (Ip/lg) hesaplanabilir (Krishnaiah et al. 2022).
Io/lc yaklasik olarak 0,69 olarak hesaplanmig olup bu deger hazirlanan CDs’1n karsilastirilabilir

miktarlarda iki karbon tiiriinii sergiledigini gostermektedir (Prasannan and Imae 2013).

Siddet

' o v .
1400 1600 1800 2000

Raman Kaymasi (cm'l)

Sekil 37. Karbon nokta yapinin Raman spektrumu

Ayrica zeta potansiyeli dl¢limleri ile sentezlenen karbon nokta yapilarin yiizey yiikleri
de belirlenmistir. Karbon nokta yapinin yiizey yiikii -5,77 mV olarak bulunmustur. Bu deger,
CDs'm yiizeyinde pozitif yiikli amino gruplarindan daha fazla negatif yiiklii karboksil ve
hidroksil gruplar1 gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplarin oldugunu gostermistir (Ge et al.
2022).

CDs'in optiksel karakterizasyonu igin absorpsiyon ve floresans olgiimleri alinmustir.
Sekil 38'de goriildiigii gibi 229 ve 251 nm'de gdzlenen absorpsiyon pikleri sirasiyla yapidaki
konjuge elektronun 7w—m*, oksijen ve azot heteroatomlarinin n-m*gecislerinden
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, uyarma dalgaboyu 320 nm oldugunda, CDs'in yaklasik
394 nm'de gii¢lii bir floresans pikine sahip oldugu gézlenmistir. CDs'in floresans yogunlugunun
uyarma dalgaboyuna bagimlilig1 da incelenmistir. Bu amagla 300-400 nm araliginda, 10 nm
araliklarla farkli uyarma dalgaboylarinda floresans dl¢iimleri alinmistir (Sekil 39a). Uyarma
dalgaboyuna bagl olarak CDs'in floresans siddeti azalirken, pik maksimumunun da kirmiziya
kaydig1 gozlenmistir (Sekil 39b). Uyarma dalgaboyuna bagli olarak CDs'in floresansindaki bu
degisimin, yapidaki farkli boyutlardaki partikiiller ya da yilizeydeki emisyon tuzaklarindan
kaynaklandigi belirtilmistir (Wei et al. 2019).
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Sekil 38. CDs’in UV-vis. absorpsiyon ve floresans spektrumlari (Aeks=320 nm)
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Sekil 39. 300-400 nm araliginda cesitli uyarma dalgaboylarinda CDs'in (a) floresans (b)
normalize floresans spektrumlari

Sentezlenen Karbon Nokta Yapilardan (CDs) Schottky Diyot Fabrikasyonu

Yeni dogal materyallerden CDs sentezlemek kadar sentezlenen CDs’in bir uygulama
alaninda kullanilabilirliginin de tartisilmasi1 olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla 1skin bitkisinden
sentezlenen karbon nokta yapilarin (CDs) optik 6zelliklerini kullanarak metal (Au)-yar1 iletken
CDs baglant1 tabanli ince film cihazi {iretilmis ve cihazin akim-gerilim (I-V) ve kapasitans-

gerilim (C-V) ozellikleri arastirilmistir. CDs tabanli ince film cihazinin [-V 0dlgiimleri oda
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sicakliginda -2,0 Vile +2,0 V arasinda yar1 iletken parametre analizorii yardimiyla incelenmistir
(Sekil 40). Au/CDs tabanli ince film cihazinin -V 06zelliklerine bagli olarak, Au/CDs
arasindaki arayliz, bir schottky bariyer diyodunun olusumunu gdsteren dogrultma davranisi

sergiledigi belirlenmistir (Yadav, et al. 2021).
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Sekil 40. Si/CDs/Au dayali Schottky bariyer diyotu i¢in (a) dogrusal (b) logaritmik -V
karakteristik grafigi

CDs icin elde edilen I-V grafiginin dogru beslem bdlgesindeki lineer kismina fit edilmesiyle
elde edilen dogrunun egimi ve diisey ekseni kestigi noktadan belirlenen doyma akimi
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yardimiyla, Esitlik (1), (2) ve (3)’te verilen denklemler kullanilarak iiretilen cihazin engel
yiiksekligi hesaplanmistir. CDs tabanli cihaz igin schottky diyot alani 0,00785 cm? ve
Richardson sabiti n-Si i¢in 112 A/K*cm? olup sentezlenen CDs’a dayali schottky diyot igin

engel yliksekligi degeri 0,364 eV olarak hesaplanmustir.

Ayrica CDs’a dayali schottky diyot icin C-V olciimleri de alinmis olup Sekil 41°de verilen
grafikten, elde edilen diyot igin ¢alisma voltaj1 yaklasik 0,7 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 41. Si/CDs/Au dayal1 Schottky bariyer diyotu i¢in C—V karakteristik grafigi

41



SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda iilkemizde Dogu Anadolu Bolgesi’nde yabani olarak yetisen 1skin
(Rheum ribes) bitkisi ilk kez karbon kaynagi olarak kullanilarak hidrotermal sentez yontemi ile
tek kademede floresans karbon nokta yapilar (CDs) basarili bir sekilde sentezlenmistir.
Literatiirde portakal, muz kabugu, limon, kamkat, siit, bal gibi bir¢ok dogal kaynaktan karbon
nokta yapilarin sentezi ¢caligmalari yer almakta olup 1skin bitkisi hem yeni bir dogal malzeme
olmast hem de bir¢ok karbon kaynagina kiyasla ekonomik olmasi agisindan olduk¢a 6nem
tasimaktadir (Hu et al. 2021; Atchudan et al. 2021; Ahmadian-Fard-Fini et al. 2018; Polatoglu
et al. 2021; Wang et al. 2014; Mandani et al. 2017). Sentezlenen bu yeni CDs’in Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) ve Zeta Potansiyel Tayin Cihazi (Zetasizer) ile morfolojisi,
boyutlar1 ve yiizey yiikii belirlenmis; X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD), X-151n1 Fotoelektron
Spekroskopisi (XPS), FT-IR Spektrofotometresi ve Mikro Raman Spektroskopisi cihazlari ile
de yapisal karakterizasyonu yapilmistir. TEM Olgiimlerine gore, CDs’in ortalama 1,5 nm
boyutlarinda monodispers dagilimli ve kiiresel yapida oldugu belirlenmistir.  XRD
Olgtimlerinden elde edilen ~21°°deki genis ve yayvan pik amorf karbonun varligini, FTIR ve
XPS sonuglari ise yapida O-H, C-H, karbonil (C=0), aromatik C=N ve C-O-C gruplarinin
bulundugunu gostermistir. Ayrica XPS dl¢timlerinden CDs'in yapisinda sirasiyla %73,3, %24,0
ve %2,7 oranlarinda C, O ve N elementlerin bulundugunun belirlenmesi yapinin karbon nokta
yap1t oldugunu dogrulamistir. Mikro Raman sonuglarina gére CDs’in yapisindaki karbon
atomlarmin sp? ve sp® bagh karbonlar seklinde oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglarin
literatiirde dogal kaynaklardan sentezlenen CDs c¢alismalari ile olduk¢a uyumlu oldugu
gozlenmistir (Zhang, et al. 2022; Kolaprath et al. 2023). Bu yeni sentezlenen CDs’n optiksel
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in ise UV-vis. absorpsiyon ve durgun-hal floresans olgtimleri
alinmistir. Absorpsiyon spektrumunda yapidaki konjuge elektronun n—m*, oksijen ve azot
heteroatomlarinin n—n*gecislerinden kaynaklanan 229 ve 251 nm'de iki pik gézlenmistir. 300-
400 nm araliginda, 10 nm araliklarla farkli uyarma dalga boylarinda floresans dl¢timleri alinmis
ve uyarma dalga boyu 320 nm oldugunda, CDs"in yaklasik 394 nm'de gii¢lii bir floresans pikine
sahip oldugu belirlenmistir.

Morfolojik, yapisal ve optiksel olarak karakterize edilen yeni CDs’1n uygulama alani
olarak diyot fabrikasyonunda kullanilabilirligi tartisilmistir. Literatiirde, cesitli kimyasallar
kullanilarak sentezlenen CDs’1n 151k sagan diyot vb. elektronik aygitlarda uygulamalarina dair
caligmalar bulunmasina ragmen dogal kaynaklardan elde edilen CDs i¢in bu alandaki
caligmalarin olduk¢a nadir oldugu bilinmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda 1skin bitkisinden
ilk kez elde edilen CDs yariiletken materyal olarak kullanilmis ve Si/CDs/Au diyot yapisi
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dizayn edilmistir. Diyotun akim-voltaj (I-V) karakteristigini belirmek i¢in oda sicakliginda
alinan I-V o6lgtimleri tasarlanan cihazin schottky diyod davranisi sergiledigi ve bu sonucun da
literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir (Yadav, et al. 2021). Elde edilen sonuglara gore bu yeni
CDs’in yariiletken materyal olarak kullanilabileceginin belirlenmis olmasi, elektronik
alanindaki caligmalara biiylik katkilar saglanacagini gostermistir.
Bu tez ¢alismasi sonucunda;
e Ozellikle iilkemize &zgii yetisen endemik bitki, meyve vb. dogal kaynaklardan floresans
siddeti daha yiiksek yeni CDs’1n sentezlenebilecegi,
e Sentezlenen CDs’in sensOr c¢aligmalarinin  yanit sira elektronik  alanindaki
uygulamalarinin da daha ¢ok gelistirilebilecegi

onerilmektedir.
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