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OZET

Tang ve Van Slyke’nin 1987 yilinda aliminyum hidroksi kinolin (Alg3)
kullanarak yesil 15181 veren aygit iiretmesi ve ardindan 1990 yilinda Friend ve
calisma grubunun indiyum kalay oksit (ITO) ve aliiminyum (Al) elektrotlar arasina
kaplanan poli(p-fenilen vinilen) filminden elektroliiminans elde etmeleri organik 1s1k
yayici diyotlarin (OLED) gelismesine yol agmistir. OLED’lerin calisma prensibi
tizerine akademik ve ticari alanda ¢aligmalar giderek yogunlasmis ve OLED
teknolojisinin gelistirilmesi igin arastirmalara baslanmistir.

OLED’lerden yiiksek verim eldesi, diigiik gerilimde parlakliginin artirilmasina
dayanmaktadir. OLED’lerin diisiik gerilim degerlerinde ¢alisiyor olmasi bu sistemin
onemli avantajlarindan birisi olup aydinlatma uygulamalarinda da 151k kaynagi olarak
oncelikli alan olmasimi saglayacaktir. Ozellikle OLED ekranlar, kaliteli goriintii
eldesi, enerji verimliligi, hafif ve biikiilebilir olmalar1 gibi bir¢ok 6zelligiyle 6n plana
cikarak marketlerde yerlerini almaya baslamislardir. Son yillarda, iistiin optik ve
elektriksel 6zelliklere sahip olmalariyla bilinen nanopargaciklar (NP’ler) da organik
elektronik teknolojisinin gelismesine katki saglamaktadir.

Bu kapsamda aygit imalatinda NP kullaniminin OLED’lerin hem kararliligina
hem de performansina iyilestirici etkileri oldugu bilinmektedir. Bu hibrid yapilarda
NP’lerin etki mekanizmalarinin fiziksel olarak anlasilmasi 6nemli bir arastirma
konusudur. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda TiO; (~21 nm), Ag (~5 nm), ZnO (~5-6
nm), Au (~10 nm) NP’leri ve CdSe/ZnS (~5nm) kuantum noktacigi (QD) gibi nano
yapilar kullanilmigtir. NP’lerin aygit performansina etkileri; parilti, akim verimi,
elektoliiminesans spektrumlar1 ve akim-gerilim egrileri incelenmistir. Ayrica, ITO
alternatifi olabilecek Nikel, cam alttas tizerine anot olarak kullanilmak iizere
nanometre kalinliginda kaplanarak elektrot olma 6zellikleri incelenmistir.

Tezin amaci metal, metal oksit ve vyariiletken NP’lerin OLED’lerin
performansina etkilerinin arastirilmasidir. Hangi nanopargacigin hangi katmanda

nasil bir etkiye yol actig1 sorusu cevaplanmaistir.

Anahtar Kelimeler: Organik 1sik yayan diyot (OLED); Elektroliiminesans;

Rezonans etkisi; Polimer filmler; Nanoparcacik; Ince film karakterizasyon.
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SUMMARY

In 1987, Tang and Van Slyke produced a green light emitting device by using
aluminum hydroxyquinoline and in 1990 Friend obtained electroluminescence by
coating pure poly (p-phenylene vinylene) film between the electrodes indium tin
oxide and aluminum. In this way, organic light emitting diodes (OLEDS) have led to
the development. Academic searches and commercial field trials have intensified the
research about the physics behind OLEDs and so OLEDs technology development
have been initiated as well.

High efficiency OLEDs are based on enhancing the light output at low current.
Operation at low voltages is one of the major advantages of this system, therefore
OLED:s in lighting applications, as the light sources will also ensure the priority
areas. It is now developing technology, open to researches and promising future with
the features of cheaper and more eco-friendly with high-quality images. Especially
the OLED displays with the forefront of many features, like high quality image
acquisition, energy efficiency, lightweight and flexiblity; they begin to take their
place on the markets. In recent years, nanoparticles (NPs) with their well-known
superior optical and electrical properties have contributed to the development of
opto-electronic technology.

The use of NPs in OLED fabrication is known to be therapeutic effects on
both performance and stability of the devices. The understanding of the physical
mechanisms of NPs in this hybrid structure is an important research topic. Therefore,
TiO, (=25 nm), Ag (=5 nm), ZnO (~5-6 nm), Au (~10 nm) NPs and CdSe/ZnS
(~5nm) quantum dots were used as nanostructures. Effects of embedding NPs on the
device performance, the electroluminescence and current-voltage characteristics
were investigated. Also, Nickel as an alternative for ITO was deposited in nanometer
thicknesses on substrates to investigate as the anode electrode for the OLEDs.

The aim of this thesis is to investigate the effects of NPs on the performance
of OLEDs. The question of which nanoparticles how leads to an impact in different

layers of the devices were answered.

Key Words: Organic Light Emitting Diodes (OLEDs); Electroluminescence;

Resonance effect; Polymer films; Nanoparticle, Thin film characterization.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

A . Amper

a-Si - Amorf Silisyum

AC :  Alternating Current (Alternatif akim)

Al : Aliminyum

Alg3 . Tris(8hydroxyquinolinato)aluminum (hidroksi kinolin)
Almg3 . Tris(4-methyl-8-quinolinolato)Al
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EBL . Electron Blocking Layer (Elektron engelleyici tabaka)
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MBE : Molecular Beam Epitaxy (Sirayla Molekiiler Dizme)

MEF :  Metalle arttirilmis floresans (metal enhanced fluorescence)
OLED : Organic Light Emitting Diode (Organik 151k yayan diyot)
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TAPC . 4,4'-Cyclohexylidenebis[N,N-bis(4-methylphenyl)benzenamine]
TAZ . 3,4,5-trifenil-1,2,4-triazol

TEM :  Transmission Electron Microscopy (Gegirimli Elektron

mikroskoskobu).

TPD : N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidine
TPBI : 1,3,5-tris(N-phenylbenzimiazole-2-yl)benzene

TE . Triplet Exciton (Uglii eksiton)

TFT : Thin Film Transistor (Ince film transistér)

Ty :  Glass Transmission Temperature (Camsi1 gecis sicakligi)
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TPYMB : Tris(2,4,6-triMethyl-3-(pyridin-3-yl)phenyl)borane

\Y/ . Voltage (Gerilim)

We : Work function (Is fonksiyonu)
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Elektronlarla 1s1gin  koherent iligskisi sonunda yiizey plazmon
Olusumu.

Izole Giimiis Pargaciklarmin Elektrik Alanmin Bélgesel Dagilimi.
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parcaciklarinin elektrik alan dagiliminin aralarindaki mesafeye
baglilig.
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Metalsiz (Ust) ve metal ile birlikte (alt) komoforun Jablonski
diyagrami.

Floresans soniimiinii engellemek i¢in yontemler

Calismada bulunan sonuglar.
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Deneysel Calismalarda Kullanilan Kopolimer.
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Isik Karakterizasyon Sistemi

Igneli Profilometre (Kla Tencor P-6).
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etkisi.

Aygitin 151k yayici aktif tabakasina farkli konsantrasyonlarda

katilan TiO, NP’lerin etkisi.

Bosluk ileten tabakasina (PEDOT:PSS) katilan Ag NP’lerin etkisi.
Nano-kompozitleri igeren OLED’lerin normalize elektroliiminesans
spektrumlart.

AKM topografi goriintiileri.

PEDOT:PSS’e ait % gecirgenlik-dalgaboyu grafikleri.
Bu bolimdeki denyelerde kullanilan genel aygit yapisi ve aygitlarin
yapist.

Aktif tabakasi farkli konsantrasyonlarda Cdse/Zns QD igeren
aygitlarin karakteristikleri.

ETL’li ve aktif tabakas1 farkli konsantrasyonlarda CdSe/ZnS QD
igeren aygitin karakteristikleri.

QD-OLED’lerin Enerji Diyagrami, tabakalarimn LUMO ve HOMO
Diizeyleri.

ETL’li ve ETL’siz aygitlarin EL siddeti.
AKM topografi goriintiileri.

Imal edilen IBOLED aygit tabakalar1 ve ZnO NP tabakasinin AKM
topografi ve SEM goriintiileri.

a) IBOLED aygit yapisinin Kesit goriintiisii, b) imal edilen IBOLED
katmanlarinin enerji seviyeleri.

ZnO NP’leri igeren OLED’lerin parilti-gerilim ve parilti verimi-
akim yogunlugu karakteristikleri.

Bosluklarin arayiizde tuzaklanmasiyla olusan elektrik alan ZnO’dan
polimere olan elektron enjeksiyonunu desteklemesi.

IPA iginde farkli konsantrasyonlardaki ZnO NP’lerin mikroskopik
gorintiileri.

IPA iginde ve farkli konsantrasyonlardaki ZnO NP’lerin AKM
gortintiileri.

Sentezlenmis ZnO NP’lerin TEM goriintiileri.

Farkli ¢0ziiclilerde hazirlanmis ZnO tabakali IBOLED’lerin

karakteristikleri.
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Sentezlenen ZnO NP’lerin AKM topografi goriintiileri.

IBOLED aygit mimarisi ve 1sik yayici tabakada kullanilan AnE-
PVstat polimerinin kimyasal yapisi.

Imal edilen IBOLED katmanlarinin enerji seviyeleri.
25 mg/ml’de farkl ¢oziiciilerde hazirlanmis ZnO NP igeren OLED
aygitlarin Karakteristikleri.

Biyolojik olarak sentezlenen altin NP’lerin TEM goriintiisii.

a) 1 mM HAUCI, iginde Bacillus subtilis ‘un fermentasyonula
hazirlanmis biyo-GNP ¢ozeltilerinin UV spektrumu, b) biyo-GNP
boyut dagilimi.
Calismada hazirlanan OLED aygitlarin Sematik Yapisi.

Cesitli Biyo-GNP konsantrasyonuyla hazirlanmis OLED’lerin
karakteristikleri.

a) %0.125 biyo-GNP ve 0.5 nm UTSL igeren OLED’in 7V altindaki
fotografi, b) biyo-GNP ve UTSL igeren aygitin sematik goriintiisii.
HTL’de % 0.125 GNP konsantrasyonu ile hazirlanmis aygitlara
farkli kalinliklarda giimiis tabaka uygulanmasi ile elde edilen
karakteristikler.

Biyo-GNP konsantrasyonu ile hazirlanmis OLED’lerde Ultra ince
gliimiis katman kalinliginin ve TPBi’nin aygit performansina etkisi.
a) Biyo-GNP igeren, giimiis tabaka igermeyen, b) biyo-GNP, Giimiis
tabaka ve c) farkli katot malzemeleri iceren aygitlar igin enerji
diyagramiu.

Agirlikga %0.125 Biyo-GNP ve 1.0 nm Ultra Ince Giimiis Tabaka
igeren aygitlarda katot malzemesinin aygit performanslarina etkisi.
PEDOT:PSS, %0.125 Biyo-GNP ve %0.25 Biyo-GNP’lerin AKM
Topografi Gortintiileri.
AKM topografi goriintiileri.

Deneysel calismada kaplama yapilan Gebze Teknik Universitesi
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’ndeki (NAM) MBE Sistemi.
Calismada imal edilen aygitlarin mimarisi ve 5V altinda 1simasi.
Imal edilen OLED’lerin karakteristikleri.
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1.GIRIS
1.1.0rganik Liiminesansin Tarihcesi

Antrasen kristali i¢ginde bosluk akimi ilk kez Martin Pope ve ¢alisma grubu
tarafindan 1960 yilinda gozlenmistir. Yeni ufuklar acan bu kesifte, elektron ve
bosluk enjekte eden kontak malzemelerinin enerji seviyelerinden de bahsedilmistir
[1]. U¢ y1l sonra aym grup, dogru akim (DC) uygulayarak tek kristal ve safsizlik
iceren antrasenden elektroliiminansi (EL) ilk olarak gozledigini bildirmistir [2].
Ancak, aygitlar 10-20 mikron kalinliginda olmakla birlikte sadece 400 V iizerinde
goriiniir bolgede 1s1ma vermislerdir. Bunu takiben, Helfrich ve Schneider tek kristal
antrasende bosluk ve elektron enjekte eden elektrotlar kullanarak EL iiretmeyi
basarmislardir. Goriiniir bélgede 1s1ma i¢in uygulanan gerilim 6nemli 6l¢iide (~60 V)
diisiiriilmiistiir. Elektron mobilitesi (ue) Child’s kanununa [3] gore ~0.4 cm%/V.s
olarak tahmin edilmistir. Bununla birlikte, aygit 1-5 mm kalinlikta oldugundan 100 V
degerinde bile 10™° A gibi zayif bir akim elde edilmistir [4]. 1982 yilinda, Vincentt
ve ¢aligma grubu EL elde etmek igin organik ince filmi (0.6 um) vakum ortaminda
termal buharlagtirma yontemiyle kaplamislardir [5]. Calisma gerilimi 100 V’nin
altina diisiiriilmiis ancak, dis kuantum verimi (EQE) hala c¢ok diisiik kalmistir (~%
0.05).

Sekil 1.1°de goriildigi gibi 1980’lerde Tang ve Van Slyke ¢igir agan
calismasinda, bosluk ve elektron iletiminden sorumlu iki ince organik film
katmanlariyla (toplam kalinligi ~135 nm) 6zgiin bir aygit yapist ile EL tretilmislerdir
(Sekil 1.1b). Yiiksek EQE (%), gii¢ verimi (1.5 Im/W) ve parlaklik (>1000 cd/m?)
10V altindaki bir ¢alisma geriliminde elde edilmistir. Ayrica, aygit terimi organik
151k yayan diyoda (OLED) sebebiyet veren, dogrultucu davranis gostermistir [6]. Bu

kesif, bu alandaki gelismelerin hizlanmasini tegvik etmistir.
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Sekil 1.1: Verimli ve diisiik calisma gerilimine sahip ilk organik 151k yayan diyot
teknolojisi a) Ching Tang ve Steven van Slyke; Eastman Kodak ve b) aygit mimarisi.

1970’lerin ortasina gelindiginde, kristal ve amorf organik bazli EL aygitlarin
gelismelerine paralel olarak, ¢o6zeltiden ve ucuz yontemlerle islenebilirlikleri
nedeniyle polimerler arastirilmaya baslanmistir. Ik polimer OLED ¢alismalari,
poli(vinilkarbazol) (PVCz) filmi kullanarak Ingiltere ulusal laboratuvarinda
gerceklesmistir [7].

1990 yilinda Friend ve c¢alisma grubu polifenilen-vinilen’i (PPV,100 nm) donel
kaplama yontemiyle kaplayarak yiiksek verimli yesil 151k yayan aygit elde
etmislerdir. Enjekte olan elektronlarin ve bosluklarin olusturdugu tekil eksitonlarin
(singlet) 1sinimsal olarak bozunmasiyla EL elde edilmistir. Aygitin 14V’daki EQE
degeri %0.05 olmustur [8].

Baldo’nun 1998’de yaptigi calismada fosforesans katkili platinyum okta-
etilporfin (PtOEP) kullanilarak tiglii eksitonlarin (triplet) sayesinde %25 olan ig
verim sinir degeri agilmistir. Maksimum EQE degerinde ise %4’e ulagilmistir.
Bunlar, Tang’in bulusundan sonraki en énemli ¢aligmalardir. Daha sonra Adachi ve
calisma arkadaslar1 genis band aralikli malzemeye fosforesan katkilayarak EQE
degerinde ~%22’ye ve i¢ kuantum veriminde ise %100’lere yaklagmislardir [9].

Yaklasik 15 yildan beri, kiiciik molekiillere ve polimerlere ek olarak, tigilincii
kusak OLED malzemeleri olan dendrimerler biiyiik ilgi ¢gekmektedir. Bir dendrimer
¢ekirdek, dendron (agag) ve yiizey gruplarindan olusmaktadir. Yiizey gruplari ile
cekirdegin igleme ve elektronik Ozellikleri birbirinden bagimsiz  olarak
iyilestirilebilmektedir. Dendron sayisi, aygit performansi i¢in dnemli olan molekiiller
arast etkilesimler iizerinde molekiiler kontrol saglamaktadir. Dahasi, c¢ekirdekler
araciligiyla floresans ve fosforesans elde edilebilmektedir. 2002 yilinda Lo ve

calisma arkadaslar fosforesans konjiige dendrimerler kullanarak kiigiik molekiil ve
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polimer ile yapilan aygitlardan bes kat daha iyi performans gdsteren aygit

tiretmislerdir [10].

1.2.Nanoparcaciklar ve Nanoparcaciklarin Miihendisligi

Nano malzeme 1 ile 100 nm arasinda gaplara sahip parcaciklar1 tanimlamak
icin kullanilmaktadir ve kendi hacimli malzemesinden ozellikleri bakimindan
degisiklik gosteren fiziksel bir nesnedir. Midget, “cok kiiglik” anlamina gelen
Yunanca bir kelimeden tiireyen nano bir 6l¢li birimi 6n ekidir ve milyarda bir pargay1
gostermektedir. Ancak genel olarak, nanoteknoloji maddeyi dolayli olarak atom
boyutuna yani “nano-boyutuna” indirgeme isidir. Boyutlarina ek olarak
nanopargacigin (NP) seklinde de degisim olabilmektedir. NP’ler kiiresel, hekzagonal
veya zincir seklinde daha az kapali formda olabilmektedir. Dahasi NP’lerin i¢ yapisi,
yani atomlarin dagilimi farklilik gosterebilmektedir. Bazilar1 amorf yapida iken
bazilar1 kristal yapida olabilmektedir. NP’ler tanecik biiyiikliigli ve morfoloji ile
dogrudan ilgili olan yiiksek bir ylizey hacim oranina (S/V) sahip oldugundan dolayz,
listiin kimyasal ve fiziksel dzellikler gostermektedir. Ozellikle NP’lerin boyutu 5
nm’nin altinda oldugunda, S/V belirgin sekilde yiikselmektedir.

Amerikal1 fizik¢i Richard Feynman, nanoteknoloji alaninda ilham kaynagi
olmast i¢in 29 Aralik 1959 tarihinde diizenlenen bir Amerikan Fizik Dernegi

toplantisinda
"There is plenty of room at the bottom™

[11] dersleri vermistir. Feynman, atomlar1 ve molekiilleri orantili sekilde isleyerek
daha kiiglik bir set insa etmek ve dolayistyla dlgekleme yapilabilecegini sdylemistir.
1974 yilinda Tokyo Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan nanoteknoloji terimi
tiretilmistir. Bu mevcut teknolojilerin daha ileri diizeyde duyarhilik ve
kiiciiltilmesine dayali olarak hizla ortaya ¢ikan bir teknoloji olmustur. 1986 yilinda
K. Eric Drexler kitabinda nanoboyutlu motorlardan ve robotlardan bahsederek
Feynman’in teorisini genisletmis ve farkli bir bakis agis1 kazandirmistir [12]. 1981
yilinda taramali tiinelleme mikroskobunun icadi, 1985 yilinda fullerene’nin bulunusu

ve 1986 yilinda atomik kuvvet mikroskobunun (AKM) kesfi nanoteknolojinin



gelisiminin 6nemli pargalaridir. Giiniimiizde NP miihendisligi ile ilgili pek ¢ok
uygulama bulunmaktadir [13]. Optoelekronik alaninda, NP’lere dayali 151k yayan
diyotlar [14] ve gaz sensorleri [15], [16] One ¢ikan Grneklerdir. Diger iyi bilinen
uygulamalar ise giines kremleri gibi kozmetik trtinler [17], [18], boyalar [19] ve
hatta yeni nesil kumaslarda kullanimlaridir [20]. Yeni baslayan bir diger uygulama
ise NP’ler yardimiyla eski duvar resimlerinin (fresk) restorasyonudur [21]. Ek olarak
NP’ler yemek endiistrisinde paketleme malzemelerinde [21], [22] wve
buzdolaplarinda  (yemeklerin = saklandigi  boliimde)  antibakteriyel — amagh
kullanilmaktadir [21]. Tipta [23] ve biyolojide, klinik uygulamalara genis dlclide
rastlanmaktadir. NP’lere dayali biyomedikal uygulamalar doku miihendisligi,
ilaglarin viicuda iletimi, floresan biyolojik isaretleme ve magnetik rezonans
goriintiileme iyilestirilmesi (MRI) [24], [25] olarak 6zetlenebilmektedir.

Giinliik yasamda herkes NP’lere maruz kalmaktadir. NP’ler farkinda olarak
veya olmadan g¢esitli mekanizmalarla iretilebilmektedir, hatta doga (ormanlar,
okyanuslar ve ¢oller) kendi kendine iiretebilmekte veya antropojenik kaynaklardan
(yanmal1 motorlarda, araba lastigi, komiir atesi, pisirme Ve insaat vb.) meydana
gelebilmektedir. NP’lerin iklim [26] iizerinde de Onemli etkisi oldugu cok iyi
bilinmektedir. Atmosferde bulunan NP’ler giinesten gelen kisa dalgaboylu
radyasyonu dogrudan sacilmaya ugratarak, bulut olusumu ve dolayisiyla iklim
tizerinde Onemli bir etmendir. Havadaki NP’lerin bulut olusumundaki roliiyle,
kiiresel 1sinmanin azalmasina neden olmasina ragmen insan sagligi tizerinde 6nemli
olumsuz etkileri bulunduguna inanilmaktadir [27]. Havadaki NP’lere uzun siireli
maruz kalma ile akciger kanseri ve ani kalp durmalarina bagli olarak dliimler 6nemli
bir risk faktoriidiir [28].

NP’ler dogal yasamin, modern bilimin ve yeni teknolojilerin 6nemli bir
parcasidir. NP’ler sdozkonusu oldugunda, NP boyutu ile, kendi hacimli yapisindan
magnetik ve elektriksel 6zellikleri biiyiikk bir oranda boyutla degismektedir. Nano
malzemeler daha kuvvetli, daha hafif veya daha farkli sekilde 1s1 ve elektrik iletme
ozelliklerine sahiptir. Kiiclik parcaciklarin magnetik 6zellikleri neredeyse 60 yildir
calistlmis olmasina ragmen, konunun biyiik bir bolimi heniiz anlasiimayi
beklemektedir. Teori ve deneysel calismalarda anlamli ilerleme son 20 yilda
gerceklesmistir.  Tek tek magnetik NP’lerin  magnetik 6zellikleri ile biitiin
malzemenin magnetik o6zellikleri uyumluluk saglamasi teorik yaklasimlar

kolaylastirmistir ve dolayisiyla tek diizelik atfedilebilmistir. Bu yiizden boyutlar
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kendi hacimli malzemesinin magnetik domainleriyle kiyaslanabilir (veya daha
kiiclik) olan pargaciklar magnetizmayla ilgilenen bilim adamlarinin arastirma konusu

olmustur.
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Sekil 1.2: Farkli sekillerdeki metal NP’ler.

Nanomalzemelerin fiziksel Ozelliklerini asil belirleyen igerdikleri NP’lerin
yapisidir. NP’lerin atomlar1 (veya iyonlari) agik bir sekilde sirali bir diizen i¢indeyse
nanokristal adini alir. NP’leri olusturan atomlar enerji band aralifina sahip
yariiletken ise ¢cogu zaman kuantum noktaciglr (QD) olarak adlandirilir. Magnetik
NP’lerin ¢ogu ayni seviyede elektronik diizenlenime sahiptir. NP’ler hacimli
malzemelerle molekiiller arasinda atomik seviyede bir koprii oldugundan bilimsel
olarak biiyiik ilgi ¢cekmektedir. Nanogubuk ve nanoteller Sekil 1.2°de goriildiigi gibi
1 boyutlu (1D) nano malzemelerdir. Bu sistemlerde, nanometre dlgeginde olan bir
boyut diger iki boyuttan daha biiyiiktiir. Iki boyutlu (2D) nesneler grubu, iki boyutu
ticiincli boyuttan daha biiylik olan diizlemsel yapilar1 (nanodisk, ince film yapilar,
vb.) kapsamaktadir. NP’ler bazen ¢ekirdek, kabuk ve fonksiyonel gruba sahip olan
dev molekiiller olarak diistiiniilebilmektedir.

Farkli NP uygulamalart onlarin farkli tiirde ve ozellikte imal edilmesini
gerektirmektedir. Organik polimerlerden sentezlenen NP’ler genellikle biyomedikal
uygulamalar i¢in (ilacin viicuda iletimi) kullanilirken; vyariiletken NP’ler
optoelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir. Metal oksit NP’ler boyalarda,
kozmetikte ve giines kremlerinde kullanilirken; metal NP’lerin uygulama alanlar1 cok
daha genistir. Giimiis NP’ler antibakteriyel oOzelliginden dolayi, altin NP’ler
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etkilesime girmemesi (kararli olmasi) ve Kkatalitik Ozelliginden; diger gecis
metallerinin NP’leri de yine (palladyum, platin ve rodyum) katalitik &zelliklerinden
dolay1 kullanilmaktadir.

Kuantum noktaciklar1 (QD) ise ¢ok kiiclik kristal yariiletken malzemelerdir.
Boyutlar1  100-2000 atom boyutundadir ve g¢aplart ise 2-10 nm arasinda
degigsmektedir. Hacimli yariiletkenlerde enerji araligi valans ve iletkenlik bandlari
arasindaki bolgedir ve bu deger malzemenin karakteristik bir 6zelligidir. QD’larda
diger malzemelerden farkli olarak band araligi boyutla belirlenebilmektedir. Boyut
kiigiildiikge yayimlanan fotonun enerjisi artmaktadir ve bu da goriiniir bolgedeki
fotonun dalgaboyunu QD boyutuyla degistirebilme imkani saglamaktadir. Sekil
1.3’te goriildiigii gibi kiigiikk boyutlu QD mavi renkli, daha biiyiikk boyutlu QD

kirmizi renkli 1s1n1m yapmaktadir.

Sekil 1.3: Kuantum noktacigi tarafindan yayimlanan fotonun dalgaboyu kuantum
noktaciginin boyutu ile degistirilebilmektedir.

Tablo 1.1’de QD ile organik boyalarin 6zellikleri karsilagtirilmistir. QD’ler
genellikle Tablo 1.2°de goriildiigii gibi III-V ve 11-VI (CdSe, CdS, InP, ZnS)
yariiletkenlerinden iretilmektedir. QD’lerin band araligi QD’lerin elektronik
ozelliklerini ekilediginden ihtiya¢ duyulan uygulamalar igin farkli 6zellikler band
araligma bakilarak kullanilabilmektedir. ilk QD’ler II-VI yariiletkenlerinden

tiretilmislerdir.



Tablo 1.1: Organik boyalar ile QD arasinda karsilastirma.

Sogurum spektrumu Ayriktir, FWHM 35-100 UV dalgaboyuna dogru
nm diizgiin bir artis
Yayinim spektrumu Asimetriktir, FWHM 35- Simetrik Gaussian,
100 nm FWHM 30-90 nm
Kuantum verimi 9%50-%100 %10-%80
Floresans omrii 1-10 ns 10-100 ns
Boyutlar ~0.5nm 6-60 nm
Fotokimyasal kararlilik Cogu uygulama igin yeterli Cok yiiksek
Toksik etki Cok diisiik Agir metal s1zintist
nedeniyle potansiyel
nanotoksik

QD’ler organik giines pilleri (OPV), aydinlatma (LED, OLED) ve biyolojik
goriintiileme gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [29]-[32].



Tablo 1.2: QD olarak kullanilan hacimli yariiletkenlerin 6nemli 6zellikleri.

Malzeme  Yapi Tip Egap  Orgi Yogunluk
300K ’da [eV]  Parametresi [A] [kg m=]
nSs Cinko alas]m H-vl 3.61 .41 4090
ZnSe Cinko alastm -Vl 2.69 5.668 5266
InTe Cinko alastm  [1-VI 2.39 6.104 5636
Cds Hekzagonal -Vl 2.49 4.136/6.714 4820
CdSe Hekzagonal n-vi 1.74 4.3/7.01 5810
CdTe Cinko alasim 1=Vl 1.43 6.482 5870
GaiN Hekzagonall IlI-V  3.44  3.188/5.185 6095
GaP Cinko alasgim -V 2.27 .45 4138
Gals Cinko alasom =V 1.42 5.653 5318
Gash Cinko alasim  IlI-Y 0.75 6.096 E614
InN Hekzagonal -y 0.8 3.545/5.703 6810
InP Cinko alasim  llI-Y  1.35 L.869 4787
InAs Cinko alasim  IlI-Y 0.35 6.058 5667
InSh Cinko alasim  [II-V  0.23 6.479 5774
Pb5 Kayatuzu V-Vl  0.41 5.936 7597
PhSe Kayatuzu V-Vl 0.28 6.117 5260
PhTe Kayatuzu v-vl 0.31 6.462 8219

NP dretimi icin farkli malzemelerden yararlanarak g¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. Bu teknikler genellikle kimyasal isleme, mekaniksel 6giitme,
biyolojik iiretim ve fiziksel isleme olarak smiflandirilmaktadir. Kimyasal islemede,
NP olusturmak i¢in kimyasal 6ncii maddeleri ve c¢oziicliler, sivi ve gaz formunda
kullanilir. Bu metodun dezavantajlari, pahali kimyasallar icermekte, kismen Kirli
parcaciklar iiretmekte ve 6nemli miktarda kimyasal atik olusturmaktadir. Mekanik
ogiitme teknigi biiylik malzemeleri kiiclik parcalara ufalama yontemidir. Kiiciik
boyutlu NP iiretmek i¢in ¢ok yiiksek miktarda enerji gereklidir. Diizgiin boyut ve
sekilde NP {iiretmek oldukca zordur. NP iiretimi soygaz ortaminda piiskiirtme ve
buharlastirma fiziksel yontemleri igermektedir. Fiziksel yontemlerle NP iiretimi
yiiksek enerji gerektirmesine ragmen karmasik olmamasi, kimyasal atik olmamasi,
pargacik boyutunun hassas olarak kontrol edilmesi ve yiiksek saflikta pargaciklar
elde edilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ancak, bu yontemler yiiksek enerji tiikketimi,
tehlikeli toksik ¢oziiciilerin kullanimi ve iiretimi de dahil olmak {izere pek ¢ok sorun
ile doludur. Bu duruma gore, metal NP’lerin sentezi icin, g¢evreye =zararsiz
yontemlerin gelistirilmesine 6nemli bir ihtiyag vardir. Bu hedefe ulagmak i¢in umut

verici bir yaklagim ise dogadaki biyolojik kaynaklari kullanmaktir. Gergekten de son
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birka¢ yildir, bitkiler, algler, mantar, bakteri ve viriisler diisiik maliyetli, enerji
acisindan verimli ve toksik olmayan metal NP iiretimi i¢in kullanilmistir. Bu tez de

kullanilan NP’ler kimyasal ve biyolojik yontemlerle elde edilmistir.
1.3.Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Bu tez ¢alismasinda, NP’lerin OLED lerin performansina etkilerini belirlemeyi
amaclamistir. Hangi nanoparcaciklarin hangi katmanda nasil bir etkiye yol agtigi
sorusu cevaplanmaya ¢alisilmistir.

Bu tez c¢alismasinda iiretilen aygitlarin parilti-gerilim, parilti verimi-akim
yogunlugu, EQE-gerilim ve elektroliiminesans (EL) spektrumu gibi verileri 6l¢iilmiis
ve elde edilen grafikler yorumlanmistir. Bu verilerin segilmesinde OLED’lerin
calisma prensibi ve amaci dikkate alimmustir. Diisiik gerilimde yiiksek parilti ve
yiiksek verim elde etmeyi amaglamistir. Yapilan ¢alismalar uluslararas: dergilerde
makale olarak yayinlanmistir [33]-[36]

Yapilan ¢aligmalarda yariiletken ve metal NP’ler farkli konsantrasyonlarda 1sik
yayici ve bosluk ileten tabakaya katilmistir veya tek bir katman olarak OLED aygit
yapisinda kullanilmistir. NP ve NP/polimer kompozitlerini igeren ¢ozeltiler donel
kaplama ile alttas lizerine uygun hizlarda kaplanarak parlaklik, 1s1ma verimi ve
caligma gerilimi iyilestirilmeye c¢alisilmistir. Elde edilen yapilar ile farkli 6lgtimler
alinarak aygitin elektriksel ve optiksel ozelliklerini arastirmak i¢in ¢alisgilmistir. Bu

Olgtimler su sekilde siralanabilir:

e Verimliligin lizerinde NP etkisini belirlemek i¢in parlaklik 6l¢limii yapilmigtir.
eEmisyon dalgaboyunu ve renk kromatiklik koordinatlarini belirlemek igin
spektroskopik ol¢iimler yapilmistir.

e Calisma gerilimini belirlemek i¢in akim-gerilim OSl¢iimii yapilmistir. Ciinki
diisiik calisma geriliminin anlami1 katmanlar arasi enerji bariyerlerinin az
oldugunun gostergesidir.

e Yiik tasiyicilarin dengeli bir sekilde 151k yayici tabakada birlesmesine etkisi

oldugundan film kalinlig1 6l¢timii igneli profilometre kullanilarak yapilmustir.



e Atomik kuvvet mikroskobu Olgiimleri ile yiizey topografisi ve ortalama yiizey
puriizliliigii arastirllmistir ve ylizey morfolojisinin aygit performansina etkileri

tartisilmastir.

Elektroliiminesans, parilti, dis kuantum verimi, akim verimi, akim-gerilim
iliskisi ve renk koordinatlar1 Isik Karakterizasyon Sistemi (Hamamatsu, C9920-11)
ile ol¢iilmistiir.

Bu calisma gelismekte olan yeni bir teknoloji olan OLED’lerin veriminin
arttirllmas1 bakimindan literatiire 6nemli bir katki yapacaktir, soyle ki diisiik
gerilimde ve az akimla daha yiiksek parilti degerleri eldesi daha diigitk maliyet ve
daha az enerji tiiketimi acisindan c¢evresel etkiye sahip oldugundan, oldukga
onemlidir. Ayrica ITO’nun yerini alabilecek bir malzeme olarak Nikel ultra yiiksek
vakum sartlarinda nanometre kalinliginda kaplanarak aygitta anot elektrot olarak
kullanmilmistir ve aygit performansina etkileri incelenmistir. OLED’lerin en biiyiik
dezavantajlarindan biri olan kararliligin nanoparcaciklar yardimiyla artirilmasi, LED
ve LCD gibi ekran ve aydinlatma uygulamalarinda OLED’lerin piyasadaki yerini
saglamlastiracaktir. Nanopargacik kullanilarak verimliligin ve kararliligin arttirilmasi

ise gelecekteki OLED teknolojisinde biiyiik bir ilerleme saglayacaktir.
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2.0RGANIK ISIK YAYAN DIiYOTLAR

2.1.Giris

Organik  malzemelerin  g¢esitliligi, kimyasal yollarla  6zelliklerinin
ayarlanabilirligi, kompozisyonunun kontrolii ve inorganik malzemelere gore basit
islenebilirliginin olmasi gibi 6zellikleriyle 151k yayan aygitlar (LED) igin cezbedici
olmustur. 1953’te Bernanose ve g¢aligma grubu tarafindan AC modda ve 1963’te
Pope ve galisma grubu tarafindan DC modda ¢alisan ilk organik elektroliiminesans
hiicresi imal edilmistir [2]. Daha sonra, 151k yayan polimer kullanilarak AC modda
calisan aygit yapilmistir [37]. Parlak bir EL, toz grafit elektrotlu antrasen Kristalinin
kullanilmasiyla elde edilmistir. Bu g¢alismada enjekte olan elektron (veya bosluk
basina aygittan yayilan foton sayisi olarak verilen EQE) (nex) %4-6 araligindadir
[38]. Fakat tek kristal antrasen bazli bu OLED yapisinin film kalinlig: fazla oldugu
icin ve sadece yiiksek gerilime ihtiya¢ duymaktadir. Parilti degeri yiiksek ilk OLED
(Mex ~%1) Alg3’e dayali ¢cok katmanli ince film aygitlarin iiretimiyle elde edilmistir.
Bu OLED parlak yesil EL vermektedir [5]. Bu hem kiigiik molekiil OLED'ler
(SMOLED) ve hem de polimer LED'ler (PLED) igin halen hizli bir oranda
bliyiimeye devam eden yogun arastirma ve gelistirme alan1 yaratmistir [39]-[41].
Sekil 2.1 ve 2.2°de sirastyla OLED’lerde yaygin bir sekilde kullanilan bazi kiigiik

molekiillerin ve n-konjiige polimerlerin kimyasal yapilart verilmektedir.

\ /7‘*\ //_j\\
\. N N
C;T\\(\%j

\ =

m b N\C/N g
. N AN
{\l N

a) Alg3 b) Rubrene c) CuPc
ZC

d) TPD

%}O

/GC}

€) a-NPD, ¢-NPB

f) TDATA

Sekil 2.1: OLED’lerde yaygin bir sekilde kullanilan bazi kiigiik molekiillerin
kimyasal yapilari.
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Alg3 ve diger kiigiik m-konjiige molekiiller iizerine yapilan g¢alismalarin
ardindan ¢ok katmanli OLED c¢alismalari, molekiillerin termal buharlagtirilmasiyla
yapilan ¢alismalar ile devam etmistir [13], [14]. 1990 yilinda Friend ve ¢alisma
grubu ITO iizerine 151k yayan PPV’i donel kaplama ile kaplayarak ilk PLED’i
gelistirmistir [15]. Hem SMOLED’deki hem de PLED’deki bu gelismeler Tang’in ve
Friend’in ¢igir agici makalelerinden bu zamana muhtesem sonuglar dogurmustur;
Oyle ki atmosfer ortamindaki émrii 1 dakikadan az olan ¢ok soniik olan aygittan
20.000 saatin (833 giin) iizerinde 50-100 cd/m? parlakliginda [16] siirekli calisan
yesil renk OLED’e, parlakligi 10° cd/m? den yiiksek parlakliktaki aygita [17] ve daha
sonra 2000 saatin iizerinde Omiirlere sahip mavi, beyaz ve kirmizi aygitlara kadar
teknoloji ilerlemistir. Dahas1 akkor ve floresan ampuller yerine genel aydinlatma
uygulamalari i¢in birincil kaynak olarak OLED’in kullanilmaya baslanmas1 gibi hali
hazirdaki uygulamalar igin ciddi gayretler sarfedilmistir. Yine de, simdi teknoloji
pazarina girerken, OLED’in verimliligi ve uzun vadeli bozunma siireclerindeki
olaganiistii zorluklar tam anlamiyla ¢6ziilememistir [18], [19]. Bunlar aygitlarda
kullanilan malzemelerdeki temel eksiton dinamigine kisacast OLED’lerdeki
elektrotlardan organik tabakaya enjekte olan elektron ve bosluklarin tekli, tgli

eksiton ve p- ve p+ polaron olusturabilmesine baglidir.

OCHs

/ 0/—\0
- : )
n R /\(C:/\CH |l

50,

)PPV b) MEH-PPV ¢) PEDOT:PSS

el ool

R R

PANI
d) PVK €) PFO f)

Sekil 2.2: OLED’lerde yaygin bir sekilde kullanilan baz1 n-konjiige polimerlerin
kimyasal yapilari.
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2.2.0LED’lerin Temel Yapisi

OLED’lerin temel yapis1 Sekil 2.3’te goriildiigii gibi organik katmanlarin iki

elektrot arasina yerlestirilmesiyle olugmaktadir.

Elektron Ileten Tabaka
Isik Yayic1 Tabaka
Bosluk fleten Tabaka

J Anot I_

Alttas

Sekil 2.3: Temel OLED yapisi.

Burada, ITO ve metal sirasiyla anot ve katot olarak rol oynamaktadir. Anot
katot arasina elektrik alan uygulandiginda organik katmanlardan olusan bosluk
tastyict tabaka (HTL) ve elektron tasiyici tabaka (ETL) arayiiziinde kontak
olustururlar. Boylece, bu bolgede etkili elektron-bosluk birlesmesi meydana gelerek
1sinim elde edilmektedir. Ayrica 151k yayan organik bir katman HTL ve ETL arasina
yerlestirilerek bosluk-elektron i¢in birlesme bolgesi yaratilabilmektedir. Bosluk ve
elektron iletimi birbirinden bagimsiz olarak iyilestirilebilmektedir, boylece bosluk ve
elektron akimi dengelenebilmektedir. Yayinlanan 1s18in rengi ise farkli 1s1ik yayan

organik malzemelerin kullanilmasiyla elde edilmektedir.

2.3.0LED’lerin Calisma Prensibi

Anot ve katot arasina elektrik alan uygulandiginda, bosluklar anottan HTL nin
dolu en yiiksek molekiiler orbitaline (HOMO) enjekte olurlarken elektronlar da
katottan ETL’nin doldurulmamis en diisiik molekiiler orbitaline (LUMO) enjekte
olmaktadirlar. Uygulanan elektrik alan etkisiyle bosluklar ve elektronlar sirasiyla
HTL ve ETL’ye siiriikklenmektedirler. Boylelikle elektron ve bosluklar HTL/ETL

arayiizinde ya da 151k yayici tabakada eksiton olusturmak iizere birlesmektedirler
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(Sekil 2.4). Eksitonlarin bozunmasiyla yaratilan 151k anot ve alttags boyunca disari

cikmaktadir.

/ elektronlar N

e

Elektron | .
ileten

Bosluk tabaka
Ileten
tabaka

[

\ o bosluklar Ca /

Sekil 2.4: Elektron ve bosluklarin HTL/ETL araytiziinde eksiton olusturmak iizere
birlesmesi.

2.4.0LED’lerde Terminoloji

e Liiminans: Isigin hareket dogrultusundaki birim alandaki 151k siddetidir. Birimi
cd/m*dir. Limen ile kandela arasindaki iliski 1 Im=med’dir. Liiminans
OLED’lerde parilt1 degerini gdstermektedir.

e Esik deger voltaji: Liiminans degerinin 1 cd/m? deki gerilim degeridir. Birimi
volt’tur.

e Akim verimi: Ortalama liminansin akim yogunluguna oranidir. Akim verimi

veya parilti verimi de denilmektedir. Birimi cd/A’dur.
r=0L/J (2.1)

e Liiminans Verimi: Kaynaktan yayilan liiminans akisinin kaynagin harcadig

giice oranidir. Birimi Im/W’dr.
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N=¢v/P (2.2)

eic kuantum verimi (IQE): Enjekte olan elektron sayisina yaratilan foton
miktarinin oranidir. y=olusan eksitonlarin ayni periyotta enjekte olan elektronlara

orani; I]5=0.25 veya 1 (tekli-floresans ti¢lii-fosforesans);
1—lIQE ='Y*Ilst*11radeff*100 (%) (23)

e Dis kuantum verimi: Belli bir zaman araliginda ¢ikan fotonlarin enjekte olan

elektronlara orani. % olarak verilir.

IlEQE:(Ilfoton/ I1e|ektron)-k:|-oo (2.4)
2.5.0LED’lerin Avantaj/Dezavantaj ve Uygulama Alanlar

Diinyada bir¢ok arastirma grubunun OLED’ler {izerine yogun bir sekilde Ar-
Ge calismas1 yapmasinin nedeni, OLED’lerin s1v1 kristal ekranlara (LCD), inorganik
LED’lere ve floresan lambalara gore genis bir yelpazede istiin 6zelliklere sahip
olmasidir. OLED ler olduk¢a incedir (<400 nm) ve basit alttaslarla (cam, plastik) ve
mikro akigkan yapilarla uyumludur. Cozeltiden isleme kolayligi ve diisiik maliyetleri
OLED’leri cazip kilmaktadir. Organik malzemelerin fonksiyonel gruplar1 ya da
ligandlar1 degistirilerek 6zellikleri kolayca degistirilebildiginden renk segiciligi ve
islevselligi olan aygitlar yapilabilmektedir. OLED’lerden yapilan ekranlar arka
aydmnlatma ve kutuplayiciya ihtiyag duymadan kendinden 1sima yapabildiklerinden
genis goriis acisi, yiiksek kontrast orani ve diisiik gii¢ tiiketimi saglamaktadirlar. Bu
avantajlar sayesinde OLED’ler ile daha performansli ve uygun maliyetli ekran
tiretimi yapilabilmektedir.

OLED’ler 1sik siddetinin ayarlanabilir olmasi nedeniyle aydinlatma
uygulamalarinda benzersizdir. Bu iki 6zellik ne LED’de ne de florasan lambalarda
aynt anda elde edilebilir. Daha da O©nemlisi, OLED’ler esnek ve seffaf
tiretilebilmektedir. Esneklik ve seffaflik 6zellikleri e-bildiri, akilli bandaj [42] ve Star
Wars filminde uygulanan interaktif ekranlar [43] gibi yenilik¢i ve farkli uygulamalar

icin bir¢ok olanaklar saglamaktadir.
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Yukarida siralanan bu avantajlarina ragmen, OLED’lerin seri iiretimini
sinirlayan birkag engel vardir. OLED’lerin dezavantajlart temelde kararlilik
sorunlarindan ileri gelmektedir. UV 1s1gmin, oksijenin ve nemin varligi organik
malzemelerin bozulmasina ve aktif tabaka ile metal elektrotlar arasinin tabakalar
halinde ayrilmasina yol agmaktadir. Band araligi genis olan malzemeler daha hizl
bozunmakla birlikte, OLED’lerin mavi pikselleri yesil ve kirmizi piksellerin yagam
omriinden ¢ok daha az yasam omriine sahip olduklarindan OLED ekranlarda kararl
bir renk dengesi saglamak olduk¢a zordur. Aygit Omrinii uzatmak ig¢in
enkapsiilasyon tekniklerinde, aygit yapilarinda ve malzeme sentezinde kapsamli
calismalar yapilmistir [44]-[47]. Yesil 151k veren OLED igin hizlandirilmis Omiir
Olciimleriyle bir pikselin bir milyon saat yasam Omrii olabilecegi dngoriilmektedir
[48]. Yine de, pikselle ayni performansa sahip farkli renklerdeki panellerin yasam

Omiirlerini artirma ¢alismalar1 gerekmektedir.

Sekil 2.5: a) Sony, b) LG ve ¢) Samsung tarafindan tiretilen OLED ekranlar.

Genis alan diiz panel ekranlarda ve kati hal aydinlatmada OLED’lerin
ticarilesmesi siireci bir maratonsa, markette yerini alan iirlinlere bakildiginda bitis
cizgisine ¢ok yakin oldugumuzu gérmekteyiz. Cep telefonu ekraniyla ve kamerasiyla
Nokia 62151, Samsung Galaxy ve Nikon Coolpix gibi bircok iiriin hali hazirda
bulunmaktadir. Televizyon ekranlarinda ise Sekil 2.5a’da goriildiigi gibi 2007
yilinda ilk kez Sony 11 ing, 45 W gii¢ harcayan ve 1 000 000:1 kontrast oranina
sahip OLED TV (XEL-1) iiretmistir. Daha sonra 2012 yilinin ortalarinda LG OLED
TV (Sekil 2.5b) ve Samsung 55 ing OLED TV (Sekil 2.5¢) satislarina baglamistir.
LG’nin iirlini sadece 7.5 kg ve 4 mm kalinligindadir ve maliyeti azaltmak i¢in renkli
filtreli beyaz OLED piksellerine sahiptir. Samsung’un iiriinii daha etkili yayinim i¢in
gercek kirmizi-yesil-mavi (RGB) piksellerine dayalidir. Ayrica, LG Chem, OSRAM,

Philips, GE, Konica Minolta, Lumiotec ve Novaled gibi bircok firma OLED
16



aydinlatma tiriinlerinin iiretimine ve satigina baslamislardir. Bu {irlinler ~40-60 Im/W
bir gii¢ verimliligi ile son derece hafif ve incedir. Bazi iriinlerin panel bagia 100$
gibi diisiik fiyatlarda olmasi seri {iretimin arttik¢a fiyatin azalacaginin bir
gostergesidir [49]. Uygulamalar arttik¢a, aygit performansini daha fazla artirmak ve
calisma mekanizmalarinin daha iyi anlasilmast i¢cin OLED {izerinde Ar-Ge

caligmalar1 gerekli ve 6nemli olmaya devam etmektedir.

2.6.0LED Yapilan ve Tiirleri

Son teknoloji iiriinii OLED ¢ok katmanli ince film yapilariyla plastik veya cam
alttas tizerinde tretilmektedirler. Aygit yaklasik olarak ~100 nm kalinliktaki organik
katmanlarin iki elektrot arasina sikistirilmasiyla imal edilmektedir. Bu katmanlarda
kiigiik molekiiller (molekiil agirhig: diisiik organik malzemeler) veya polimer bazli
materyaller kullanilabilmektedir (Sekil 2.6). Kii¢iik molekiil ile polimerler arasinda
hem elektriksel hem de optiksel olarak pek fazla bir fark olmamasina ragmen aygit
iretiminde ikisi arasinda c¢ok Onemli bir fark vardir. Kiiciik molekiiller i¢in
buharlagtirma yontemiyle kaplama ve polimerler igin ¢o6zeltiden kaplama
uygulanmaktadir. Polimerler daha az kararli olmalarina ragmen ¢ozeltiden kaplama
yontemiyle isleme kolayligi avantajina sahiptir. Ciinkii kiiglik molekiiller igin
kullanilan buharlagtirma yontemi vakum gerektirdiginden ¢ok daha pahali ve
zahmetli bir uygulamadir. Kiiciik molekiil uygulamalarini1 daha ucuza mal etmek i¢in
cesitli calismalar bulunmaktadir [50], ancak konjiige polimerler, OLED’lerin ticari

uygulamalari i¢in daha idealdir.
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Sekil 2.6: a) Polimer OLED’in (PLED), b) kii¢iik molekiil OLED’in (SMOLED)
genel yapisi.

Aygitta olusan 1518in kayba ugramadan g¢ikmasi icin elektrotlardan birinin
seffaf olmasi gerekmektedir. Cogu aygitta indiyum kalay oksit (ITO) yiiksek is
fonsiyonu (Wg) nedeniyle anot olarak kullanilmaktadir. ITO’nun Wg degeri, farkli
oksijen boslugu durumlari ve ylizey temizleme islemelerine bagl olarak 4.1-4.7 eV
arasinda degismektedir [51]-[54]. Son zamanlarda Helander ve calisma grubu
yaptiklar1 ¢alismada Klorlanmis ITO’nun Wg degerini, yiizey pilriizliligin,
saydamligin1 ve iletkenligini degistirmeden 5.1 eV’den daha biiyiik olabilecegini
gostermislerdir ~ [55].  Poli  (3,4-etilendioksi-tiyofen):poli  (strensiilfonat)
(PEDOT:PSS) diisiik iletkenligine (<10 S/cm) [56] ragmen 4.7-5.4 eV arasinda [57]-
[60] bir WE ile polimer anot olarak da kullanilmaktadir. Fakat PEDOT:PSS
genellikle HIL olarak daha yaygin sekilde kullanilmaktadir. Yiiksek kaynama
noktasina sahip ¢oziictiler kullanilarak ¢ok katmanli kaplamayla ¢ozeltiden islenen
PLED’lerin iletkenligi arttirilmaktadir [61], [62]. Katot olarak Baryum (Ba; Wk
~2.70 eV), Kalsiyum (Ca; Wg ~2.87 eV), Magnezyum (Mg; W ~3.66 eV) ve
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Aliminyum (Al; Wg~4.26 eV) [63] gibi disik Wg'ye sahip metaller elektron
enjeksiyonunda enerji bariyerini diisiirmek i¢in kullanilmaktadir. Bircok diisiik W¢’
ye sahip Lityum Floriir (LiF) [64], Sezyum Floriir (CsF) [65], Lityum kinolin (Liq)
[66] ve Sezyum Karbonat (Cs,CO3) [67] gibi metaller ortam kosullarina duyarl
olduklarindan katot/organik arayiiziine uygulanmaktadir.

Sekil 2.6b’de SMOLED yapis1 goriilmektedir. SMOLED’in organik kismi
genellikle herbiri kendi islevselligine sahip ¢oklu katmanlardan olusmaktadir. HIL,
HTL, 1s1k yayan tabaka (EML), bosluk engelleyen tabaka (HBL), ETL ve elektron
ileten tabaka (EIL) gibi organik katmanlardan olusmaktadir. Sekil 2.6a’da gorildigi
gibi PLED’de EML olarak kaplanan polimer ETL gorevi de yapabildiginden tabaka
sayilart daha azdir ve genellikle daha basit yapidadirlar. Ancak PLED’ler
SMOLED’e kiyasla daha az verimlidirler.

Ugiincii kusak OLED’ler dendrimerlere (Sekil 2.7) dayanmaktadir [68]. Tipik
bir dendrimer bir ¢ekirdek, dendronlar ve yiizey gruplarimi igermektedir. Yiizey
gruplari, ¢ekirdegin islenmesi, 151k verme 6zelligi ve elektronik 6zellikleri bagimsiz
olarak iyilestirilebilmektedir. Dendron sayist aygit performans: i¢in 6nem tasiyan
molekiiller arasi etkilesimlerin kontroliinii saglamaktadir. Sekil 2.7c’de dendrimerle
yapilmig bir OLED goriilmektedir. Cozeltiden islenerek dendrimerlerle {iretilen

OLED’lerin verimleri SMOLED’lerle karsilastirilabilir niteliktedir.

a)

* Cekirdek

~ Dendronlar

. Yiizey Gruplarn

Sekil 2.7: a)Basit bir dendrimer yapisi, b) OLED’de kullanilan fosforesan bir
dendrimer yapist, ¢) Dendrimerle iiretilmis bir OLED.

Geleneksel alttan 151k yayan mimarileri disinda, tersine gevrilmis alttan
(IBOLED) veya iistten (ITOLED) 151tk yayan OLED mimarileri mevcuttur. Sekil
2.8a’da ITOLED goriilmektedir ve ITOLED’ler seffaf iist elektrot araciligiyla da

yapilandirilabilmektedir. Bu yapilar ozellikle etki alanini ve dolayisiyla OLED
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ekranlarin ¢oziniirliigiini de arttiran aktif matris OLED (AMOLED) tasarimlarinda
ve saydam olmayan alttasli OLED’ler i¢in uygundur [69]. Bu tez g¢alismasinda

konulardan biri olan IBOLED’ler Boliim 3.4’te ayrintili olarak anlatilacaktir.

Katot
ETL
2.Birim EML
HTL
ArayiizCGL
X Seffaf Katot b) - Ara}l’zu; EG L
ETL —
HBL 1.Birim — =il
- HTL
HTL kb
Anot — —
Alttas Al

Sekil 2.8: a) Ustten 151k yayan OLED (ITOLED), b) tandem OLED yapist.

Yeni gelistirilen tandem OLED yakin zamanda (Sekil 2.8b) tanitilmistir. Bu
aygitlar ¢oklu 1s1k yayan birimlerin seri halde istiflenmesiyle olusturulmaktadir.
Yiksek parlakliga ve akim verimine [70], [71] sahip olduklarindan kati hal
aydinlatma alaninda kullanimi uygundur. Tandem OLED’in farkli birimlerini
birbirine baglayan en 6nemli eleman yiik {iretim tabakasidir (CGL). Tandem OLED
icin genellikle elektriksel olarak katkilanmis ya da enerji diizeyleri farki biiyiik olan
iki tabaka birlesimine sahip elektron-bosluk ayrilmasi i¢in elverisli ¢ift katmanh
kavsak, verimli CGL olarak se¢ilmektedir [66]-[72].

Seffaf OLED olarak tanimlanan aygitin tiim katmanlar 15181 gecirebilme
Ozelligine sahiptir. Seffaf OLED’lerde 1sinim her iki taraftan yani hem anot
tarafindan hem de katot tarafindan gozlemlenebilmektedir. Bu tarz OLED’lerin
pikselleri aktif veya pasif matris seklinde olabilmektedir. Bu tip OLED’ler genellikle

savas ucaklarindaki goriintiileyicilerde kullanilmaktadir.
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Kivrilabilen yani esnek tabanli OLED’lerde alttas, esnek metal veya cam
yapraklardan veya seffaf plastiklerden elde edilmektedirler. Cok hafif ve dayanikli
olmalarinin yan1 sira uygulama alanlar1 da ¢ok genis bir yelpazededir. Ornegin cep
telefonu ekranlarinda, diz {istli bilgisayarlarda kullanilabilecekleri gibi, tekstil gibi
alanlarda da uygulanma potansiyelleri mevcuttur.

Beyaz OLED’ler LCD tabanli ekranlar gibi kagit inceliginde beyaz 151k
kaynaklar1 gibi uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Su anki en iyi yesil renkte
1s1ma yapan OLED’in yaklasik 30 Im/W verimlilikte ve 20 000 saat omiir ile calistig
diisiiniilecek olursa ve standart akkor lambanin 2 kat1 verimlilik ve 20 kat daha uzun
omirlii oldugu hesaba alindiginda, OLED’lerin ampul yerine kullanilmasi o6n
goriilmelidir. Ayrica enerjideki tasarruf da gbz oniine alinmalidir. Dolayisiyla beyaz
OLED’ler aydinlatma alanindaki uygulamalar1 i¢in ¢ok yogun bir sekilde arastirilip
gelistirilmektedirler.

PMOLED’ler metal katot seritler, organik ara katmanlar ve anot seritlerden
meydana gelmektedir [73]. Katot ve anot seritlerinin kesistikleri noktalar piksel adin1
almaktadir. Bu piksellerin her biri 1s1nim yapmaktadir. Herhangi bir pikselin 1s1k
vermesini saglamak i¢in, o pikseli olusturan anot ve katot seritlerine gerilim
uygulanmas1 gerekmektedir. Her pikselin parlakligi, o piksele uygulanan akim veya
gerilim ile orantili olarak artmaktadir. Bu tip OLED’lerde iiretim kolaydir fakat
ekran teknolojileri s6z konusu oldugunda LCD’lere kiyasla daha az gii¢ tikketimleri
vardir. Ciinkit PMOLED leri siirmek igin harici bir devreye ihtiya¢ duyulmaktadirlar.
PMOLED’ ler kiigiik ekranlarda, telefonlarda, MP3 ¢alarlarda kullanilmaktadirlar.

AMOLED’lerde anot ve katot seritleri yerine organik filmin istiinii tamamen
orten metal katman vardir. Fakat burada anot tabakasinin altinda yukarida da
bahsedildigi gibi ince film transistor yapist mevcuttur ve her bir transistdr, matris
yapisint olusturmaktadir. AMOLED’lerde her bir pikselin kontroliinii yapan bir
transistor vardir. AMOLED’ler, PMOLED’lere gore daha az gii¢ tliketirler. Cilinkii
ince film transistor, disaridan siiriilen harici devreye gore daha az giic tiiketmektedir.
Bu yilizden de biiyiikk ekranlarda AMOLED’ler tercih edilmektedir. PMOLED ile
karsilastirildiginda, AMOLED’ler miikemmel performanslar1 nedeniyle gelecegin
genis alanda diiz panel ekranlardan biri haline gelmesi miimkiindiir. Ancak, arka plan
teknolojili biiyiik boyutlu AMOLED’lerin performaslarinin iyilestirilmesi Kritik
sorunlardan biridir. Diisiik sicaklik polikristal silisyum (LTPS) ve amorf silisyum (a-

Si) ince film transistor (TFT) arka teknolojileri zaten AMOLED ’lerde kullanilmistir.
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Genis paneller i¢in a-Si TFT arka panel LTPS-TFT arka paneli ile kiyaslandiginda,
Iyl homojenlige sahip olmas1 ve diisiik tiretim maliyeti agisindan daha fazla avantaja
sahiptir. Bu nedenle, a-Si TFT’lerin AMOLED'lerin arka paneline adapte edilmesi
uygulamalar1 hizla artmaktadir [74], [75]. Sadece n-kanal TFT, a-Si arka yiizde
kullanildigi ve geleneksel OLED'ler a-Si-TFT’nin siiriiciisiinii  kaynak ucunda
baglandigr i¢in (Sekil 2.9a) kaynak geriliminin kararliligin1 etkilemektedir [76], [77].
Seffaf ITO, ITOLED’lerde sag¢tirma teknigiyle organik katmanlar {izerine
kaplanmaktadir [78]-[82]. Fakat sactirma ile kaplama yontemiyle ITO’nun
kaplanmas1 organik tabakalara zarar verebilmektedir [83]. Sekil 2.9b’de goriildiigii
gibi n-kanalli TFT lere entegre edilen IBOLED tiim bu sorunlarla basa ¢ikmak igin
idealdir. IBOLED’ler a-Si-TFT’nin son tahliye (drain) ucundan TFT’ye dogrudan
baglanan alt katota sahiptir. a-Si-TFT siirliclisiiniin girise yonelmis giris (gate) ve
kaynak gerilimleri gegitten yonlendirilmektedir ve bu da siiriicii gerilimini

azaltabilmektedir.

a) Katot b) Anot
EIL HIL
EL e EL -
'f:IiL nEIL
ITO alt anot ITO alt katot

Sekil 2.9: a) Geleneksel OLED, b) IBOLED aygit yapilari.

Etkili elektron enjeksiyonu IBOLED’lerin performans: i¢in ¢ok Onemli bir
konudur, ancak aygit yapilari i¢in uygun olan yalnizca birkag¢ katot malzemesi vardir.
Genel olarak, ITO seffafligi nedeniyle IBOLED’lerde katot olarak kullanilir. Fakat,
ITO’nun yiiksek is fonksiyonuna sahip olmasi elektronlarin enjeksiyonunu
siirlayabilmektedir. Elektron enjeksiyonunu gelistirmek i¢in diisiik is fonksiyonlu
ince metal ara katmanlarin kullanimi, Lityum (Li) veya Sezyum (Cs) ile katkilanmis
ETL kullanim1 gibi ¢esitli yontemler gelistirilmistir [84]-[88]. Bununla birlikte, bu
yontemler, metal oksidasyonuna veya metal katkili malzemelerin diflizyonuna neden
olabildiginden kararli bir islem olmamaktadir [89],[90]. Diger taraftan, verimli yiik
enjeksiyonu, yiiksek seffafligi, kolay tiretimi, diisiikk direng, havaya karsi kararliligi,

dayanikliligi ve ozellikleri nedeniyle CuO, NiO, ZnO ve TiO, gibi metal oksitler
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umut verici adaylardir. TiO, [91] ve ZnO [92],[93] gibi metal oksitler OLED’lerde
ve OPV’lerde EIL ve katot elektrot olarak uygulanmaktadir. Bunlarin uygulama
alanlar1 aygitlarin ultra-ince tabakalarindan (anot tarafinda) nano-yapili tabakalara
(katot tarafinda) kadar degismektedir. Metal oksit NP’ler anot tarafinda HBL olarak
kullanildiginda aygit i¢inde yiik dengesini ayarlayarak aygit verimini olumlu bir
sekilde degistirmektedir [94]-[96]. Ornegin, 5 nm boyutundaki parcaciklar icin,
atomlarin %50’si NP’nin yiizeyindedir ve yiizey atomlarinin koordinasyon miktari
azaldikea yiizey enerjisi arttigindan NP’ler kendi hacimli malzemelerinden kimyasal
tepkimeye daha fazla agiktirlar [97]. OLED'in elektronik yapisi tizerinde, NP’lerin
ozellikle QD’lerin boyut etkileri kuantum smirlama etkisine (quantum confinement
effect) de atfedilen, azalan pargacik boyutlar1 ile artan band araligi ile temsil
edilmektedir. ZnO, 6zellikle de 8 nm’den daha kiigiik bir par¢acik boyutu i¢in bu
etkiyi gostermektedir [98]-[100]. Bu tezdeki c¢alismalardan biri ZnO NP’lerin
IBOLED’lerde kullanilmasidir. ZnO NP’ler genis band araligina (Eg ~3.5 eV), iyi
elektron iletim 6zelligine [101], [102], oda sicakliginda ¢ozeltiden islenebilme ve
diisiik is fonksiyonuna [103], [104] sahip olduklarindan OLED’ler i¢in verimli ve
seffaf EIL olarak kullanilabilmektedir. Bu katkilarin sonucu olarak, tez ¢alismasinda
IBOLED’ler i¢cin ZnO NP’nin EIL olarak etkili bir alt katot yapist kullanimi
bildirilmistir. Literatiirde, OLED’lerde ZnO NP iceren farkli kalinliklardaki elektron
enjekte katmanlarinin etkisi [105], karbon nanotiiple katkilanmis ZnO etkisi ve farkli

boyutlarda ZnO NP etkisi [106] igeren ¢alismalar yapilmustir.

2.7. m Konjiige Malzemelerin Temel Elektronik Yapisi ve
Dinamigi

Cogu 151k veren organik molekiiller n-konjlige bilesiklerdir; baska bir deyisle,
molekiil veya polimer omurgasi boyunca degisen tek ve cift veya tek ve {liclii baglara
sahip malzemelerdir.

Polimerin yariiletken olabilmesi i¢in molekiiler orbitallerin {ist iiste binmesi
gerekmektedir. Molekiiler orbitaller yerlesik olmayan molekiiler dalga
fonksiyonlarmin olusumuna izin vermektedir. Kisacas1 molekiiliin omurgasi veya
polimer x ekseni boyunca n baglarina ait orbitallerin atomik p, veya px orbitallerinin
Ortiismesiyle  olusmaktadir. 7  orbitallerindeki  elektronlarin  enerjisi, o

orbitallerindeki (sp®, sp® veya sp hibrit orbitallerin meydana getirdigi orbitaller)
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elektronlarin enerjisinden daha fazla oldugu icin HOMO ile LUMO arasindaki fark
tipik olarak 1.0-5.0 eV araligindadir. Diger bir deyisle bu malzemeler yariiletkendir
[107]. Sekil 2.10°da goriildiigii gibi karbon atomlart sp hibrit orbitalleriyle ¢ift bag
olusturuyorsa bir diizlem i¢inde {li¢ tane o bag iiretir ve diizlemdeki 7 orbitallerini
disarida birakir. Komsu karbon atomlarinin 7t orbitalleri istiiste ¢akisabilmektedir.
Polimer zinciri boyunca yerlesik olmayan elektronlar olugsmakta ve bu elektronlar
yiik iletimini saglamaktadir (makroskopik i¢in gerekli olan zincirler aras1 atlama ince
filmlerde zincirin durumuna baglhidir). Polimer zincirinde yerlesik olmayan
elektronlar nedeniyle dolu 7 orbitalleri valans bandin1 (HOMO), bos & orbitalleri ise
iletkenlik bandim1 (LUMO) olusturur. ¢  baglart n baglarindan daha giicli
olduklarindan elektron, bosluk ve eksitonun varliginda bile polimer, atomlarini
saglam bir sekilde bir arada tutabilmektedir. Konjlige polimerlerin iletkenligini
arttirmak icin katkilama yapilabildiginden bunlar “iletken polimerler” adii alir.
Elektron alic1 bir malzemeyle katkilandiginda p-tipi, elektron verici bir malzemeyle
katkilandiginda n-tipi iletken olmaktadir. Silikon ve benzeri elektronik
malzemelerden tek farki katki atomlar1 polimer zinciri boyunca karbon atomlarinin
yerine ge¢mez, fakat polimer zincirleri arasina yerlesirler ve serbest yiikler
olustururarak polimer zincirinin tahribatina sebep olmaktadir. Yik ve tahribatin
birlesmesine polaron ad1 verilir. Polaronlar birleserek giiglii hale gelir ve bipolaronu
olusturur. Polaron ve bipolaron enerji durumlar yasak bant araliginda oldugundan
yeni bir sogurum karakteristigi meydana gelmektedir.

Konjiige polimerler diisiik sicaklikta ve basit isleme kolayligina sahip
oldugundan ilgi uyandirmaktadir. Esnek Kkenar zincirleri konjlige iskelete
eklendiginde ¢oOziiniirliilk artmakta ve film olusumu kolaylagsmaktadir. Konjiige
polimerler, donel kaplama, sprey boyama ve ekran baski gibi ¢ozeltiden isleme
teknigiyle ince film halinde alttas iizerine kaplanabilmektedir. Coziici buhariyla
veya belirli bir sicaklikta tavlamak film morfolojisinin kontroliinde ve kaliteli filmler
elde etmede uygulanan ydntemlerdir. Iletken alttas iizerine elektrokimyasal olarak
film biiylitme teknigi sensor ¢aligmalarinda kullanilmaktadir. Polimerlerin baska bir
ozelligi ise kimyasal sentez yoluyla kimyasal ve elektronik 6zelliklerinin (elektron
cekiciligi, iyonizasyon potansiyeli ve band araligi) kenar veya iskelet zincirinin
degistirilmesi ve uygun gruplar kullanilarak ayarlanabilir olmasidir. Bu
ayarlanabilme 6zelligi bir¢ok organik elektronik uygulamalarinda igse yaramaktadir.

Polimerler acik yapilardir, baska bir deyisle molekiilleri film igine difiiz edebilmekte
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ve hem yiizeyle hem de hacimli yapiyla etkilesebilmektedir. Bu 6zellikleri inorganik

kristallere gore 6zellikle gaz sensorii uygulamalari i¢in tistlinliik saglamaktadir.

Sekil 2.10: Konjiige polimerlerde © ve ¢ baglari.

7 elektron bulutu ¢iftli (C=C) baginda tekli (C—C) bagindan daha yogundur ve
bu nedenle iki karbon atomu arasi mesafesi daha kisadir. Bu mesafeler aras1 fark
veya baska bir deyisle c¢ift ve tek baglardaki m elektron bulutu yogunlugu farki
degisim parametresinin bir dl¢iitiidiir ve polimer veya molekiiliin elektronik yapisini
giiclii bir sekilde etkilemektedir [108], [109].

n-konjligasyonuna bagli olarak kusursuz bir izole polimer zincirinde yerlesik
olmayan 7 elektron bulutu tiim zincir uzunlugu boyunca uzanmaktadir. Gergekte
disardan gelen safsizliklar (H, O, CI, veya F atomlari ¢ift bag1 bozar) veya i¢ kusurlar
gibi cesitli etmenler (dolasma, burulma, komsu zincirle gapraz bag) konjiigasyonu
bozmaktadir. Tipik bir polimer filminde, bir konjiigasyon segmentinin uzunlugu,
kendini tekrar eden yaklastk 5 birimden yaklasik 15 birime kadar degisiklik
gosterebilmektedir. Asimtotik bir degere (kendini tekrar eden yaklasik 10 birim
degerine kadar) artan konjligasyon uzunluguyla HOMO-LUMO aralig1 azalmaktadir
[105].

Polimer ve kiigiik molekiil filmlerinin 6nemli bir 6zelligi diizensiz olmasidir.
Polimer zincirlerinin uzun olabilmesine ragmen, tipik m konjligasyonu topolojik
kusurlar nedeniyle kesintiye ugrar. Bundan dolayr konjlige polimerler konjiige
segmentler kiimesi olarak diisiiniilebilir. Segmentlerin uzunlugu, enerji yiikli

diizensizliklerin ana kaynagi olan rastgele degisimlere maruz kalir. Enerji yiikli
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diizensizlikler, hem sogurma spektrumunun homojen olmayan bir sekilde
genislemesi hem de noétral ve yiikli uyarimlar i¢in nispeten genis bir durum
yogunlugu (DOS) enerji dagilimi anlamina gelmektedir. Kiiglik =n-konjlige
molekiillerin amorf filmlerindeki yapisal diizensizlik de DOS’un genislemesine
neden olmaktadir. Cogalan yiik tagima kapasitesi durum yogunlugunun genislemesi
anlamina gelmektedir ve malzemenin yiik tasima 6zelliklerini belirlemektedir.
Plastigin elektriksel olarak iletken yapilabilmesinin kesfiyle c¢ok hafif
kablolardan akilli pencerelere kadar bircok uygulama hayata gegmeye baslamistir ve
bu alanda olaganiistii gelismeler saglanmistir. Konjlige polimer tabanl 151k yayan
diyotlar Philips tarafindan kiiciik ekranlarda ticarilesmislerdir. Yakin zamanda
Konarka firmasmin tirettigi bliyiik alanli diisiik maliyetli giines panelleri ve Plastic

Logic firmasinin ekran arka yiiziinde kullanilan transistorleri ticarilesmistir.

2.7.1.n-Konjiige Malzemelerde Yiik Enjeksiyonu

Genel olarak, organik malzeme igine tasiyici enjeksiyonu termiyonik emisyon
(Sekil 2.11b), Fowler-Nordheim (FN) tiinelleme (Sekil 2.11a) ve hoplama
mekanizmasiyla gergeklesmektedir. Elektron enjeksiyonunu o6rnek olarak alirsak,
ETL ile katot arasinda kontak kuruldugunda, bazi elektronlar organik malzemenin
tuzak enerji durumlaria enjekte olmaktadirlar. Bunun sonucunda bu elektronlarla
metalde kalan bosluklar arasinda Coloumb ¢ekimine bagli olarak goriintii yiik
potansiyeli meydana gelmektedir. ileri yonde bir elektrik alan olusturuldugunda,

elektron tarafindan hissedilen etkili potansiyel esitlik (2.5) ile verilir:

@z = b, — qE, — q?/16mex (2.5)
Burada x elektronlar ve organik/katot arayiizii arasindaki mesafe, E elektrik alan ve
®p, katodun is fonksiyonudur.

Esitlik (2.5)’de ikinci ve tigiincii terimler sirasiyla uygulanan alanin ve goriintii

yiiklerinin etkisidir.
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Sekil 2.11: a)Yiiksek elektrik alan ile FN tiinelleme enjeksiyonu, b) Safsizliklar
(katkilar) veya yapisal bozukluklar araciligiyla Schottky Termal enjeksiyonu.

Metalden enjekte edilebilebilen bir elektronun Sekil 2.11°deki maksimum
potansiyel engelini asmak icin yeterli termal enerjiye sahip oldugunu varsayalim,

termiyonik enjeksiyon akimu esitlik (2.6)’daki gibi yazilabilir [110];

Jen =A'T?e~9%8/KT (2.6)

Richardson sabiti A* esitlik (2.7) ile verilebilir;

A* = dmqm*k?/h3 2.7)

m* etkin tasiyici kiitlesi ve k Boltzmann sabitidir.
Esitlik (2.5)’1 esitlik (2.6)’nin icine yazarsak, esitlik (2.8)’deki dogrusal iligki

elde edilebilir;

Jenou e/t (2.8)

Esitlik (2.6)’da dikkat edilmesi gereken husus, sagilma olmadiginda araytiizler
boyunca maksimum akim gecebilecegidir. Yine de hem ¢ikartilan yiiklerin
mobiliteleri hem de uygulanan alanin degeri diisiikk oldugunda, tastyicilar elektroda
geri gidebilmektedir.

Diisiik sicaklikta ve yiiksek elektrik alanlarda, alan destekli tiinelleme 6nemli
olabilmektedir. FN (Sekil 2.11a) tiinelleme modeli elektronlarin metalden yiiksek
alanla genisligi azalan liggen bariyeri tiinellemesidir. Bu tiir bir enjeksiyon akimi

esitlik (2.9)’daki gibi yazilabilir; [107], [111]
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—-8nv2m* @ /2

3
Jen = 5—E%e” 30E (2.9)

® metal/organik potansiyel engelidir. Bu denklem esitlik (2.10)’daki gibi

basitlestirilebilir;
_b
JenaVZe™v (2.10)
a S
- Elektrik alan
Goriintii yiik alam
7 Etkili gerilim

Aw = q+/qE /4me

Sekil 2.12: Organik/metal arayiiziindeki goriintii yiiklerinin enerji bariyerini
azaltmasinin sematik gosterimi.

Sekil 2.12°de gorildiigli gibi, hem uygulanan alan hem de goriinti yiik
potansiyeli araylizdeki enerji bariyerini diisiirmekte ve elektron enjeksiyonuna uygun
hale getirmektedir.

1991 yilinda Braun ve Heeger poly[(2-ethylhexyl)oxy]methoxy-1,4-
phenylene]-1,2-ethenediyl] (MEH-PPV) kullanarak yaptiklari OLED aygitta FN
tinelleme tabanli iletimi agiklamiglardir [112]. Termiyonik yaymima ve FN
tinellemesine dayanan (Sekil 2.13) 1-V modellemeyi deneysel degerlerle
karsilagtirmuglardir. 7x10° V/cm’den 3x 10° V/em’ye kadar olan yiiksek elektrik alan
degerlerinde ~100 nm kalinligindaki aygit i¢in, tiinelleme modeli ile deneysel veriler

tam uyum gostermistir.
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Sekil 2.13: ITO/MEH-PPV diyodu igin In(1/V?)-1/V grafigi. Noktal1 ¢izgi esitlik
(2.4)’e en iyi fit edilmis egri ve diiz ¢izgi esitlik (2.6)’ya en iyi fit edilmis egri. I¢teki
grafik diyodun akim-gerilim karakteristigini gostermektedir.

2.7.2.1-Konjiige Malzemelerde Yiik Tasinmasi

Organik yariiletken tabakalar genellikle amorf yapidadir. Molekiiller
birbirleriyle kovalent bagdan ¢ok daha zayif olan Van der Waals baglariyla baglidir.
Bunun sonucunda tasiyicilar baglar arasi tasimadan ¢ok molekiiler boliimler boyunca
atlama yoluyla taginmaktadir. Nihayetinde, inorganik benzerlerinden daha diisiik
mobilitelere sahip olmaktadirlar. Tipik mobilite degeri ~10°-10° cm?/(V.s) [113],
[114] arasinda iken inorganik yariiletkenlerde bu deger 10 cm?/(V.s)’den biiyiiktir.

OLED’lerde alana bagl tasiyict mobilitesi esitlik (2.11)’deki gibi verilir [115];

W= e A/kT gBVE (2.11)

Lo alan yokken ki mobilite, A aktivasyon enerjisi, E elektrik alan ve £ alana bagh

parametre degeridir.
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Sekil 2.14: Iki tabakali OLED’in enerji seviyeleri a) gerilim uygulanmadiginda,
b) calisma geriliminde ve c) ileri besleme geriliminde.

Sekil 2.14’te ¢ift katmanli OLED’in farkli operasyon kosullarindaki enerji
seviyelerini gostermektedir. Sekil 2.14a’da gerilim uygulanmamisken (Vpp=0)
anodun ve katodun Fermi enerji seviyelerinin birbirine goére durumlarini
gostermektedir. Biikiilmiis HTL ve ETL bandlarinin durumu yiik enjeksiyonu i¢in
uygun degildir. Sekil 2.14b’de goriildiigli gibi uygulanan gerilim yapisal gerilime
(built in potential; Vi, bir yariiletkende yapisal gerilim termal denge durumunda
deplasyon bolgesindeki gerilime esittir, yariiletkenden metale gegecek olan yiiklerin
(elektron veya bosluk) gordiigii potansiyel engel yiiksekligi) esit oldugunda HTL ve
ETL enerji seviyeleri diiz band halini almaktadir. Organik malzemelerde yasak enerji
araligina bagh olan Vy; degerleri ~1.5-3V arasindadir. Bu OLED’in esik deger
durumunu bildirmektedir. Artan ileri besleme gerilimi aygitta yiik enjeksiyonunu
baslatmaktadir (Sekil 2.14c). Bosluklar ve elektronlar dis elektrik alanin etkisiyle
stiriklenmektedir. Organik tabakalara tasinan ve enjekte olan zit yiiklii parcaciklar
eksiton olusturmak icin birlesmektedir. Isinimsal gevseme sonucunda foton
yaratilmaktadir.

Sekil 2.15°te goriildiigii gibi, yerlesik enerji seviyelerine tuzaklanan tasiyicilar
fonon ve alan destekli enerji ile farkli durumlara atlayarak tasinmaktadir. Orgiideki
bozukluktan gelen termal enerjiyle tasiyicilar yerlesik durumlardan kurtulup LUMO
boyunca taginabilmekte ve belki baska bir seviyeye de tuzaklanmaktadir. Uygulanan
elektrik alanla, enerji diizeyleri asimetrik olarak degismektedir, boylece tasiyicilarin

kagmasi i¢in engel azalmis olmaktadir.
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Sekil 2.15: OLED’lerde fonon ve alan etkili tagiyict hoplama mekanizmasi.

Organik yariiletkenlerde tasiyici mobilitesi inorganik yariiletkenlere gore daha
diisiik oldugundan, OLED’e gerilim uygulandiginda, diisilk mobiliteli malzemelere
uygulanan giiglii bir akim enjeksiyonu organik tabakalarda yiik birikimine yol
acmaktadir. Bu, yik olusumuyla yeniden diizenlenen elektrik alan1i kismen
perdelemektedir. Boylelikle, diyodun J-V karakteristigi disiik gerilim degerlerinde
omik ve enjeksiyon simirli davranig gostermektedir ve yiiksek gerilim degerlerinde
ise asir1 enjeksiyona bagl olarak uzay yiikii sinirli akim (SCLC) iliskisi vardir.
Tabakalarda ayrik tuzak durumlarmin varligr diigiiniildiigiinde uyarlanmig SCLC

iligkisi esitlik (2.12)’deki gibi verilmektedir;

Isciec = 9550(9/J)V2/8d3 (2.12)

Burada p mobilite, € dielektrik sabiti, VV uygulanan gerilim, d film kalinlig1 ve
® serbest ve tuzaklanmis yiik konsantrasyonlari oranidir [116], [117].

Bununla birlikte, giiclii enjeksiyona bagli olarak Fermi enerji seviyelerindeki
yerel artisga ve HOMO-LUMO seviyelerinin diizensiz dagilimi derin enerji
seviyelerinde yiik hareketsizligine sebep olabilmektedir [111]. 1996 yilinda Burrows
ve caligma grubunun Alqg3 tabanli ve diger OLED c¢alismalarinda J-V karakteristigi
esitlik (2.13)’deki gibi verilebilmektedir [118];
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Ja yml (2.13)

Burada m tuzak yogunluguna ve dagilimina baglh bir parametredir.

Diisiik gerilim degerlerinde, en ince filmler icin J-V davranisi, SCLC (J~V?/d®)
davranigina ve kalin filmler i¢in omik davranisa (J~V/d) uyar. Yiksek gerilim
degerlerinde ise, esitlik (2.13)’deki m degeri farkli aygit yapisina ve malzemelerine
bagli olarak 6-8 arasinda degisen deger alarak J-V smurli tuzak yiik (TCL)
davranigina uyar. Boyle bir metod, bir¢ok yaygin tipteki OLED’ler i¢in dogru akim
(DC) J-V egrilerini agiklamakta kulanilmaktadir.

2.7.3.7 Konjiige Malzemelerde Birlesme

Organik yariiletkenleri inorganiklerden ayiran diger ayirict 6zellik dielektrik
sabiti €’dur. Organik yariiletkenlerin (e~3-5) inorganiklere (e >10) kiyasla daha
diisiik dielektrik sabitlerine sahip olmasi, organik yariiletkenlerin dielektrik
perdeleme seviyelerine sahip olmasina neden olmaktadir. Bu yiizden, OLED’lerde
baglanma enerjisi 0.3~1 eV ve baglanma ¢apt ~1 nm olan Frenkel eksitonlart
olusmaktayken, inorganik LED’lerde ise ¢ogunlukla baglanma enerjisi ~10 meV ve
baglanma ¢ap1 ~10 nm olan Mott-Wannier eksitonlar1 olusmaktadir [119].

Elektron ve bosluk ¢ifti arasindaki Coulombik ¢ekim termal enerjiyi yenerek
onlar1 bagli konumda tutar ve eksiton olusumunu saglar. Onsager ¢ap1 esitlik (2.14)

ile verilir;

1, = e?/4meeokT (2.14)

Burada r. elektron-bosluk ¢iftinin maksimum uzakligidir ve bu deger organik
malzemeler i¢in oda sicakliginda ~19 nm’dir. Yiiksek enjeksiyon degerlerinde
yiiksek tastyic1 konsantrasyonu farki arayiiz olusturabilmekte, bu da elektrik alanin
artmasina sebep olmaktadir. Birlesme bdlgelerine yakin yerlerde olusan bu alan
artiglari, alan destekli eksiton ayrismasina sebep olarak yayinim veriminde belirgin
diisiise yol agmaktadir. Verimdeki bu diislis yiiksek enjeksiyon degerlerinde “roll-
off” (azalma) adin1 alir ve hemen hemen tiim ¢ok katmanli OLED’lerde goézlenir
[120]. Acikgasi, tasiyict enjeksiyonunu ve tagimimini dengelemek, yiiksek parlaklik

seviyelerinde kararli hal verimliligini oldukga artirabilmektedir.
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2.7.4.Floresans ve Fosforesans

Taban enerji durumundaki organik molekiillerin HOMO seviyesinde Pauli
disarlama prensibine goére zit spine sahip iki elektron bulunmaktadir. HOMO
seviyesindeki elektronlar transferde veya optik gecislerde yer alir. Kalan elektronlar
dolu orbitallere sikica baglidir. Bu yiizden, sistem toplam spini 0 veya 1 olan iki
elektron diizenlenisiyle tanimlanir. Dejenere durumlara bagli olarak S=0 tekli durum
ve S=1 uglii durumu tamimlar. Esitlik (2.15) ve (2.16)’da bu durumlara ait dalga

fonksiyonlar1 verilmektedir:

Tekli durum 10, 0)= 1/v2 [1N-4T] (2.15)

[ /1, 00= 12 [T+LT] (2.16)

/1, -1)=1.

Langevin modelinde, elektron ve bosluk birlesme (eksiton olusturma) tesir
kesitinin spinden bagimsiz olduguna inanilmaktadir. Istatistiksel olarak, elektrik alan
uygulanmis bir OLED’de eksitonlarin %25°i tekil ve geri kalani esitlik (2.15)’e ve
(2.16)’ya gore tglii durumdadir. Bu da floresans OLED’lerde maksimum IQE
degerini sinirlamaktadir. Bununla birlikte, tekli eksiton olusturma tesir kesiti tiglii
eksiton olusturma tesir kesitinden daha biiyiiktiir [121], [122].

IQE degerinin %25°1 astig1 floresan SMOLED Ornekleri goézlenmistir. 1998
yilinda Kido ve c¢alisma arkadaslari, tris(4-methyl-8-quinolinolato)Al (Almg3)
kullanarak floresans SMOLED’in EQE degerini ~%7.1°¢ ulastirmiglardir [123]. Bu
IQE degerine cevrildiginde floresans OLED limiti %25’1 agmaktadir. Boyle bir
fiziksel olay yogun bir sekilde arastirilmis ve esitlik (2.17)’de verilen igli-tiglii
yokolmanin tekli eksiton durumuna doniismesi sonucu gergeklestigi bulunmustur
[120], [124].

T*+T* >S +S (2.17)
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Ornegin bir iiclii eksiton diger bir iiclii eksitonla yokolma reaksiyonuna girerek
tekli eksiton olusturmakta ve taban duruma déonmektedir. Bu siireg yiiksek gerilimde

cok sayida molekiiliin uyarilmasiyla kolaylasmaktadir.
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Sekil 2.16: Organik bir molekiiliin farkli enerji seviyelerini ve birbirleri arasinda
olast izinli gegisleri Jablonski diyagrami gostermektedir.

Sekil 2.16 OLED’lerin farkli enerji durumlarn arasindaki olasi gegislerini
gostermektedir. Floresans sistemlerde, {iglii durumun isinimsal gevsemesi Spin
simetri farkindan dolay1r yasaktir. Bununla birlikte, tekli ve ii¢lii durumlarin spin-
yorlinge baglasimiyla birlesmesi s6z konusu olabilmektedir. Organik molekiile agir
metal atomu katildiginda, metal atomu spin-yoriinge etkilesimi artmakta ve
fosforerans dmrii 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Bu da Sekil 2.16°da gortildiigi gibi ilk
tekli durumdan tglii duruma sistem i¢i gegis (ISC) olasiligini arttirarak ti¢lii duruma
tekil oOzellik kazandirmis olur. OLED’lerde hem {iglii hem de tekli eksitonlarin
kullanilmast floresans OLED’lerde %25 olan IQE teorik limitin (fosforesans
sistemlerde %100°’diir) artmasina neden olmaktadir.

Yang ve Tsutsi, polivinilkarbazol (PVK) : tris [2- phenylpyridinato -C2,N]
iridium(I) (Ir(ppy)3) bazli ilk fosforesan OLED’i iiretmislerdir [125]. Aygit
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mimarisinde PVK:Ir(ppy)3 tabakasi 1g1k yayan tabaka ve ETL gorevini yerine
getirmektedir. Bu aygitlarin EQE degeri ETL’ye baghdir ve ETL olarak 2,2'-(1,3-
Phenylene)bis[5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole] (OXD-7) kullanildiginda
verim %?7.5 olarak Ol¢ilmustir. Kisa bir siire sonra Lee ve c¢alisma arkadaslar
benzer bir aygit mimarisinde fakat daha diisiik verimli fosforesans OLED {iretmistir.
Bu aygitlarda PVK’nin diisiik elektron mobilitesine sahip olmasindan dolayi, ek
olarak kiigiik molekiill ETL tabakasi kullanilmistir [126]. Lamanski ve ¢alisma
arkadaglar1 ilk olarak elektron iletimini arttirmak i¢in PVK’ya (4-biphenyl) (4-tert
butyl) oxadiazole (PBD) ekleyerek tek katmanli polimer elektro-fosforesans aygit
tretmiglerdir [127]. Sonug olarak, agirlikca %67 PVK, %30 PBD ve %3 Ir(ppy)s’e
sahip 130 nm kalinhigindaki 151k yayici katman ITO ve Mg:Ag elektrotlar arasinda
kullanilmig, EQE degeri %3 ve ¢alisma gerilimi 8V olarak bulunmustur. Vaeth ve
caligma arkadaslari Lamanski’nin aygitint 5 nm HBL ve 30 nm ETL (Algs)
ekleyerek iyilestirmistir [128]. Ayn1 yilda Gong ve ¢alisma arkadaslar tek katmanl
fosforesans OLED’in EQE degerini %10’°a ve parilti verimini 36 cd/A’ya
ulagtirmiglardir [129]. Verimlerdeki bu artiglarin nedeni Mg:Ag yerine daha disiik
WFe’ye sahip Ca kullanilmas1 ve Ir(ppy)s’den elektronca daha zengin olan yesil 151k
yayan tris(9,9-dihexyl-2-(pyridinyl-2") fluorene iridium Ir(DPF) kullanilmasi olarak
belirtilmektedir.

PHOLED’lerin iyilestirme caligsmalar1 farkli bakis acilarina gore yapilmstir.
Isik yayan tabakasinda floresan ve fosforesan malzeme kullanilan aygitlara ait dnceki
caligmalarinda, ince bir CsF tabakasinin Ca, Al ve Mg:Ag elektrotlariyla birlikte
kullanildiginda elektron enjeksiyonunun arttigini gostermistir [130], [131]. Diger
taraftan, etkili bosluk enjeksiyonu i¢in enerji engelini azaltmaya yonelik ¢aligma
Neher ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir. Bu calismada bosluk
ileten tabaka olarak N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidine (TPD) kii¢iik
molekiilii kullanilmistir [132].

Bunu takiben Adachi’nin g¢alismasi ikinci nesil iridyum tabanli fosforesans
boya kullanarak gergeklesmistir ve yaklasik %100 IQE elde edilmistir [8],[133].
Floresan OLED’lerde 1s1k yaymimi i¢in yakin zamanda yapilan ¢aligmalarda ise
1sinimsiz tglii eksiton ve 1giniml tekli eksiton arasinda %86.5 gibi ¢ok yiiksek bir
ters sistem ic¢i gecise sahip elektron veren ve alan molekiilleri (li¢lii eksitonu)

kullanarak IQE’yi arttirmak hedeflenmistir [134].
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2.7.5.n1-Konjiige Malzemelerde Enerji Transferi ve Yik
Tuzaklanmasi

Organik malzemelerin cams1 gecis sicakligi (Tg) oldukca diisiiktiir. Bu
bilesiklerin kristallenmesi OLED’lerde ana bozunma sebebidir [110], [111]. Bu
bilesiklerin katkilanmasi Kristalizasyon siirecini engelleyerek ve ev sahibi veya
konuk molekiillerin uyarim enerjisini sinirlayarak kararliligini artirmaktadir. Dahast,
organik (floresan ve fosforesan) molekiiller birbirleriyle fiziksel olarak birlesme
(aggregation) egilimindedirler. Molekiiller aras1 etkilesimler ya 1sinimsiz bozunma
yoluyla eksiton soniimlenmesine ya da daha uzun dalga boyunda ve disik
verimlilikte yaymnim ile eksimer olusumuna neden oOlmaktadirlar [135]. Bu
malzemeler ev sahibi-konuk sistemlerinde katki amacgli kullanildiginda bir araya
gelmeyi saglamakta ve verimdeki diisiisii engellemektedirler.

Ev sahibi-konuk sistemlerinde bir eksiton enerjisini diger molekiile 1ginimli
enerji transferi, Forster Rezonans Enerji Transferi (FRET) veya Dexter Enerji
Transferi (DET) yollariyla aktarabilmektedir. Isinimli enerji transferinde, katki
molekiilii tarafindan verilen fotonun alici molekiil tarafindan sogurumunu takip
etmektedir. Bu olay sadece, katki molekiiliiniin 1s1nim spektrumu ile alict molekiiliin

sogurum spektrumunun {istiiste ¢akigsmasiyla meydana gelebilmektedir.

Forster Enerji Transferi

=y

Ev sahibi Konuk Ev sahibi Konuk

44
-

Dexter Enerji Transferi

)

¥
-

—N-

Ev sahibi Konuk Ev sahibi Konuk

Sekil 2.17: Forster enerji transferi ve Dexter enerji transferi sematik gosterimi.
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Sekil 2.17°de 1simmsiz FRET ve DET siiregleri goriilmektedir. J.Perrin ve
Forster tarafindan ilk olarak kuantum mekaniksel olarak aciklanmistir. FRET dipol-
dipol etkilesimi yoluyla wverici ve alict molekiillerin baglanmasina aracilik
etmektedir. FRET siirecinde ev sahibi molekiildeki bir eksiton konuk molekiildeki
bir dipol indiikler ve katki molekiili alan yaratarak indiiklenen alici dipol ile
etkilesime geger. FRET genellikle 10 nm uzakliklarda ve nano saniyeler
mertebesinde gerceklesir. Enerji transferi (1/R)® ile orantilidir ve esitlik (2.18) ile
verilir [136];

Ro

Kerer(R) = % (?)6 (2.18)

R ev sahibi ve konuk molekiilleri arasindaki mesafe, Ry Forster yarigapi, ty
enerji transferi olmadiginda ev sahibi molekiiliin eksiton yasam omriidiir.

FRET’ten farkli olarak DET siireci kisa mesafelerde gegerlidir (~1 nm) ve
stirecte yiik degis tokusu vardir. Sonugta, FRET siirecinde katki ve alict molekdil i¢in
AS = 0 kural1 gerekirken, DET siirecinde katki-alic1 sistemi tiimiiniin toplam spinin
korunmasi gerekmektedir. Bu yiizden Ugli-iiglii ve tglii-tekli enerji transferleri
izinlidir. Elektron degis tokusu kisa mesafeli islemdir ve R mesafesine baghdir. Cok
yakin mesafelerde (<10A) iki tarafin dalga fonksiyonlar1 ortiismesiyle elektron
aligverisi baglamaktadir, bu da Dexter enerji iletimidir [137]. Transfer hiz1 esitlik
(2.19) ile verilir;

Kper(R) a exp(— %) (2.19)

L ev sahibi ve konuk moliillerinin Van der Waals yarigap1 toplamlaridir.

Floresans ev sahibi-konuk sistemlerinde en uygun katki konsantrasyonu
yaklagik olarak %1’dir ve katkilama arttikca konuk molekiiliin 1s1n1mi1
soniimlenebilmektedir. Bununla birlikte, fosforesans OLED’ler iiclii sistemler ile
enerji transferi yapmaktadir. DET kisa mesafeli etkilesim gerektiren bir siireg
oldugundan floresans OLED’lere gore fosforesans OLED’lerin ev sahibi-konuk
sistemlerinde daha fazla katki konsantrasyon degerleri (%6-8) kullanilmaktadir [8],
[110], [117].
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Yukarida anlatildigi gibi ev sahibi-konuk sistemlerinde konuk molekiiliin ya
HOMO ya da LUMO seviyesi ev sahibi molekiilin HOMO-LUMO araliginda yer
alir. Ev sahibi ve konuk molekiillerin sirasiyla sogurum ve 1simim spektrumlari
arasinda Stokes kaymasi c¢ok fazla degil ise, bu durum spektrumlarin st iiste
cakismasini garantilemektedir. Bununla birlikte, ayn1 nedenden &tiirii, ev sahibi-
konuk sistemlerinde enerji seviyelerinin uyumsuzlugu tastyict tuzaklar
yaratmaktadir, bu da konuk molekiil {izerinde dogrudan yiik tuzaklanmasi sonucu bir
baska emisyon mekanizmasi saglamaktadir.

Aslinda, belirli bir ev sahibi-konuk sistemindeki 1sinimin enerji transferine
veya yiik tuzaklanmasma dayali oldugu genellikle tartismalidir. Ornegin, 4-
dicyanometilen — 2-metil-6-[ 2-(2, 3, 6, 7-tetrahidro-1H, 5H-benzo-[i,j] kinolizin-
8yl)vinyl]-4H-piran (DCM2):Alg3 sisteminin 1sinim1 hem enerji transferine [133]
hem de yiik tuzaklanmasina [138], [139] bagli oldugu gézlenmistir. Diger bir drnek
ise, her iki mekanizmanin da gegerli oldugunun dogrulandigi iridyum bis (4°,6’,-
difluorophenylpyridineato)tetrakis(1-pyrazolyl)borat(FIr6)’a 4,4’-N,N’-dicarbazole-
biphenyl (CBP) katkil1 sistemidir [140].

2.8.0LED imalatinda Kullanilan Malzemeler

2.8.1.Anot ve Katot Malzemeleri

Katot olarak kullanilacak malzemenin is fonksiyonunun degeri diisiik
olmahdir. Ciinkii etkili elektron enjeksiyonu elde etmek i¢in esikdeger geriliminin
kiiciik olmas1 gerekmektedir. Ornegin, Mg'nin Wg degeri 3.5 eV oldugundan
aygitlarda 10:1 Mg:Ag alasimi kullanilmaktadir [141], [142]. Dahas1 Al ile kapatilan
LiF diisiik Wg’ye sahip oldugundan yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [143], [144].
Anot olarak kullanilacak malzemenin yiiksek Wg degerine sahip olmasi ve seffaf
olmasi gerekmektedir. Bu yilizden yiiksek is fonksiyonuna, goriiniir bolgede seffaf
ozellige, kolay temizlenebilirlige, biiyiikk alanlarda rahat isleme O6zelligine, iyi bir
elektriksel iletkenlige ve kimyasal kararliliga sahip ITO anot olarak sikca
kullanilmaktadir [145]-[147]. Elektron demeti buharlagtirma, termal vakum
buharlastirma, RF ve DC piskiirtmeli kaplama gibi tekniklerle ITO
biyiitiilebilmektedir. ITO’nun Wg degeri ~4.8-5.0 eV degeri O, plazma kullanarak

artirllabilmektedir. Yine de ITO cesitli dezavantajlara sahip oldugundan alternatif
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anot malzemesi arayisina gidilmektedir. ITO’nun Wg degerini organik katmanlarin
HOMO seviyesine uygun olmamasi, ayrica esnek yiizeyler iizerine ITO’nun
kaplanmasiyla yasanan kirilganlik sorunlari, aygitta kisa Omiir siiresi ve
bozunmasiyla sonu¢lanmaktadir. Bu tez c¢alismasinda ITO yerine Nikel anot

kullanilmasina yonelik ¢alismalar yapilmis ve sonuglar tartisilmistir.

2.8.2.Bosluk Enjekte Eden Tabakada (HIL) Kullamlan Malzemeler

Uygun HIL malzemeleri ITO {izerine kaplanarak aygitta bosluk enjeksiyonunu
saglamak i¢in enerji bariyeri daha da azaltilabilmektedir. CuPc [148] OLED’lerde
HIL olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Buna ek olarak, PEDOT:PSS [149]
aygitin elektriksel olarak kisa devre olmasini ITO yiizeyini piirlizsiizlestirerek
engelledigi i¢in siklikla ITO iizerine kaplanmaktadir. Yakin zamanda ise, I1TO ile
uyumlu HOMO seviyesine (5.0 eV) sahip olan m-MTDATA [150],[151]

kullanilmaktadir.

2.8.3.Bosluk Ileten Tabakada (HTL) Kullamlan Malzemeler

Bosluk ileten malzemelerin ¢ogu yiiksek elektrik alan altinda yiiksek bosluk
mobilitesine sahip olan triarilamin organik malzemeleridir. Bu malzemelerin
mobiliteleri yaklastk 10° cm?V.s mertebesindedir. Bosluk ileten malzemelerin
OLED’lerde kullanilmasi sadece yiiksek mobilite gerekliliginden degil ayn1 zamanda
gbozeneksiz filmler olusturmak i¢in gereklidir. Bosluk ileten malzemelerin ince
filmlerinin yeniden kristallenmesi aygit performansini olumsuz yonde etkiledigi
gozlenmistir. Ornegin, yiiksek vakum altinda kaplanan TPD filmlerinin oda
sicakliginda birkag saat sonra kristallenmesi gozlemlenmistir. Triarlamin bosluk
ileten malzemelerin kristallenme sorunlari nedeniyle silanamin malzemeleri
gelistirilmigtir. Silanamin malzemelerinde kristallenme problemleri daha azdir ve
HOMO seviyesi TPD’ye benzerdir (5.5~5.7 eV). TPD’de iki fenil, iki triphenylsilyl
(Ph3Si-) ile yer degistirerek bosluk mobilitesini etkilemeden yeniden kristallenme
problemleri ¢oziilmektedir.

HTL lerin;

e Termal ve elektrokimyasal kararlilig1 arttirmaya,
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e Mobiliteyi arttirmaya,
e Camsi gegis sicakligini (Tg) arttirmaya,
¢ Anot (ITO) ve ETL arasinda enerji engelini azaltmaya,

o Kristallesme davranigini azaltmaya

yonelik gelistirme ¢alismalar1 devam etmektedir.

Yeni HTL malzemesi 9,9-bis[4-(N,N-bis-biphenyl-4-yl-amino)phenyl]-9H-
fluorene (BPAPF) Tao tarafindan 2002 yilinda bildirilmistir [152] ve kirmizi
fosforesans OLED’lerde HTL olarak kullamlmustir. Tg degeri yaklagik 167 °C’dir.
Ayrica, NPB yiiksek bosluk mobilitesiyle OLED’lerde HTL olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Buna ek olarak 1,1-bis[(di-4-tolylamino)phenyl] cyclohexane
(TAPC) yiiksek mobilitesi ve diisiik LUMO seviyesine sahip olmasiyla hem HTL
hem de ETL olarak kullanilmaktadir.

2.8.4.Bosluk Engelleyici Tabakada (HBL) Kullanilan Malzemeler

Tercihen 151k yayicit tabakada birlesme saglamak icin HTL ve ETL’nin
mobilitesi ayn1 olmalidir, fakat organik malzemelerde ¢ogu ETL malzemesinin
mobilitesi HTL den daha kiigiiktiir. Bu yiizden, bosluk engelleyici tabakanin islevi
OLED’lerde bosluklarin ETL’ye gitmesini engellemektir [153], [154]. Baz1 ETL
malzemeleri yilksek HOMO seviyesine sahip olmalari dolayisiyla HBL olarak da
kullanilmaktadir. Ornegin, 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline (BCP)
[155], 1,3,5-tris(N-phenylbenzimiazole-2-yl) benzene (TPBi) [156] ve tris(2,4,6-
triMethyl-3-(pyridin-3-yl)phenyl)borane (TPYMB) [157] hem ETL hem de HBL
olarak kullanilmaktadir. TPBi ve TPYMB’nin HOMO seviyeleri sirasiyla 6.2 eV ve
6.77 eV’dur. HBL bosluklar1 engelleme yetenegi, HOMO seviyesinin ne kadar
yiiksek olduguna baglidir.

2.8.5.Isik Yayan Tabakada Kullanilan Malzemeler

OLED’lerde 151k yayan tabaka hem ev sahibi molekiili hem de katkilayici
molekiilii igermektedir. Ev sahibi malzemeler yiikii iletmeli, eksitonlarin olusmasina
izin vermeli ve 1sinmmli birlesimi gergeklestirmelidir. Ikili buharlastirma yaparak

konuk (katk1) molekiilleri ev sahibi tabakada dagilmaktadir. Kodak firmasi ev sahibi-
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konuk sistemini bildirmistir [5]. Bu ¢alismada yiiksek floresans organik boya katki
molekiilii olarak kullanilmis ve ev sahibi molekiilden katki molekiiliine enerji
transferi saglanmistir. Bununla birlikte, sistemdeki en biiyiik problem katki molekiil
konsantrasyonu cok yiiksek oldugunda sistemin kendisi soniimlenme gostermektedir.
Rutenyum ve Platinyum igeren bazi organometalik 151k yayan diyot malzemeleri hem
katkilayici hem ev sahibi molekiil olarak da kullanilmaktadir. Uglii enerjisi yiiksek
olan ev sahibi bir malzeme ev sahibi-konuk OLED sistemlerinde onemlidir ¢iinkii
katkilayict molekiilden ev sahibi molekiile enerji iletiminin geri donmesini
engellemektedir. 4,4’-bis(9-carbazolyl)-2,2'-dimethyl-biphenyl (CDBP) ve N, N’-
dicarbazolyl-3,5-benzene (MCP) kullanildiginda OLED’lerin EQE degerinin arttig1
bildirilmistir [158], [159].

2.8.6.Elektron ileten Tabakada (ETL) Kullamlan Malzemeler

Elektron ileten malzemeler elektron iletimini arttirmak i¢in kullanilmaktadir.
Yaygin kullanilan ETL malzemleri Alqs [160] (Sekil 2.1), BeBq, [161], 1,2,4-
trazoles TAZ ve tirevleri [162], 1,3,4-oxadiazole (OXD) [163]-[165], thiopyran
sulfones (TPS) [166] ve TPBi’dir [167]. Bu bilesiklerin ortak 6zelligi elektronlart
ileten konjiige sistemler olmasidir. ETL malzemesinin se¢imi aygit tasarimina
baghdir. Ornegin, ince film halindeki Algs diisiik kuantum verimiyle (~%210) ve
diisiik elektron mobilitesiyle (10° cm?Vs)  diisik performansli bir ETL
malzemesidir fakat akademik arastirmalarda ve endiistriyel uygulamalarda yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Kimyasal agidan bakildiginda Algs metal bazli floresan
malzeme oldugundan ve metal bazli floresans malzemeler de organik boyalardan
daha kararli oldugundan Alqs Kararli bir organik bilesik olarak diisiiniilebilir. Alqs
metal elektrot ve organik malzeme arasina konuldugunda organik/inorganik arayiiz
kusurlarinin etkilerini azaltir. Son zamanlarda TPYMB yiiksek elektron mobilitesine
ve bosluklar1 engelleyen yiiksek HOMO seviyesine sahip olmasi nedeniyle 1yi bir

ETL mazemesi olarak kullanilmaktadir.

2.8.7.Elektron Engelleyici Tabakada (EBL) Kullanmilan Malzemeler

Elektron engelleyici tabaka (EBL) elektronlarin HTL’ye girmesini
engellemektedir ve onlari 151k yayici tabakada tutmaktadir. EBL’nin LUMO seviyesi

EML’den diisiik olmalidir. EBL ile EML arasindaki LUMO seviye farki biiyiikse
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arayiiz engeli iyi bir elektron bloklama islevi gorecektir. Ornegin 4,4'-
Cyclohexylidenebis [N,N-bis(4-methylphenyl)benzenamine] (TAPC) ve NPB hem
iyi bir HTL hem de iyi bir EBL malzemeleridir.

2.9.0LED Fabrikasyonu ve Fabrikasyon Teknikleri

2.9.1.Vakum Altinda Kaplama

Kiigiik molekiillerin vakum altinda termal olarak buharlastirilmas: genellikle
107 torr veya daha yiiksek vakum sartlarinda yapilir. Buharlastirma hizi genellikle
0.1~3 A/s araligindadir. Termal buharlastirmanin énemli bir avantaji, ¢ok katmanl
aygitlarin fabrikasyonunda her bir katmanin kalinliginin kolaylikla ve dogru bir
sekilde kontrol edilebilmesidir. Bu yontemde, uygun maskeleri ile pikseli
modellemek nispeten kolaydir. Yariiletken endiistrisinde su an hali hazirda kullanilan
vakum altinda kaplama teknigindeki vakum ekipmanlarit OLED’lerin iiretiminde de
kolaylikla kullanilabilmektedir. Dahasi, OLED’lerin tiimlesik ¢alismalarinda gesitli
parametreler (tabakalarin kalinliklar1 veya kompozisyonu) sistematik sekilde tek bir
kaplama iglemiyle kolaylikla degistirilebilmektedir [111]. Bu timlesik fabrikasyon
cesitli parametreleri iyilestirerek, sistematik olarak aygit fabrikasyonu verimini
artirmaktadir.

Vakum altinda kaplamanin (Sekil 2.18a) dezavantaji her zaman ileri teknoloji,
pahali vakum sistemlerine sahip olma gerekililigidir ve basing, alttas sicakhgi,
vakum ¢emberinin temizligi ve vakum g¢emberinden gaz kagisi gibi buharlastirma
sartlarina ¢ok duyarli olmasidir. Organik tabakalarin biitiinliigiinii ve iyi bir vakumu
muhafaza etmek amaciyla vakum ¢emberi boyutu sinirlandirilir ve bu da panel
boyutunu sinirlar. Dahasi, fabrikasyon boyunca ¢emberin yan duvarlarinda biiyilik
miktarda organik madde birikimleri meydana gelmesi malzeme kirliligine, israfina

ve maliyet artigina sebep olmaktadir.
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Sekil 2.18: a) Termal buharlastirma, b) Organik Buhar Fazli Kaplama.

Organik buhar fazli kaplama (OVPD) vakum altinda termal buharlastirmanin
sinirlamalarini  agmak igin gelistirilmistir (Sekil 2.18b) [167]. Bu kaplamada,
kaynaktan alttasa malzeme transferi i¢in araci olarak tasiyici bir gaz kullanilarak
buharlastirma ve kaplama siiregleri birbirinden ayrilir. Bu sayede kaplama iglemi
daha kontrollii sekilde yapilabilmektedir. Bazi imalatgilar buharlagtirma kaynagi
dogrultusuna dik alttas transferi saglayabilen dogrusal buharlastirma kaynaklari
gelistirmiglerdir [168]. Boyle bir geometri, kaynak ve alttas arasinda fazla mesafe
olmadan filmlerin diizgiin bir sekilde kaplanmasii saglamakta ve malzeme

sarfiyatin1 azaltmaktadir.

2.9.2.Cozeltiden isleme

Polimerler 1sitmaya bagli olarak ¢apraz bagl hale gelir veya bozunurlar, bu
yiizden vakum ¢emberi i¢inde buharlastirilamazlar. Bu malzemeler, Sekil 2.19’da
goriildiigi gibi genellikle ¢cozeltiden isleme yontemi olan donel kaplama ve yazici ile
kaplama yontemleriyle kaplanirlar. Donel kaplama yariiletken incefilm siirecinde
geleneksellesmis bir yontemdir [111]. Sekil 2.19a-c’de goriildigi gibi, yiiksek hizda

donebilen alt tabaka iizerine dokiilen polimer ¢ozeltisinin yiizeye yayilma islemidir.
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Sekil 2.19: Cesitli metotlarin uygulanmasi, a) Donel kaplamada alttasa polimer
damlatilir, b) polimer donel kaplamanin hizina bagl olarak alttas ylizeyine donerek
kaplanir, ¢) alttasa lizerine kaplanmis ince film polimer. d)Yazici ile kaplama
yonteminde alttas tizerine enjektdrden polimerin kaplanmasi. €) Doktor blade
yontemiyle kaplama.

PLED ve SMOLED fabrikasyonunda biiyiik Olgekli iiretim ve malzeme
kullanim tercih edildiginden ¢6zeltiden kaplama yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Katkilama islemi, termal buharlastirmada birlikte kaplama gibi ¢ok karmasik ve zor
bir teknigin yaninda ¢ozeltiden kaplama yonteminde birka¢ organik malzemenin
karigtirilmasiyla kolaylikla yapilabilmektedir.

Yazic1 ile kaplama maliyeti diisiik piiskiirtmeli yazicilarla yapilmaktadir.
Yazici bagligi organik ¢oziiciilere ve kimyasallara dayanikli malzemeden yapilmistir.
Malzemenin ¢oziintirligiine gore bir miirekkep formiilasyonu temin edilmelidir.
Damlanin olusumu miirekkebin enjektdor boyunca mekanik olarak sikistirilmasi
(piezoelektrik) veya miirekkebin 1sitilmast yoluyla gergeklestirilmektedir. Bu
teknigin avantaji ~1200 dpi’ye (dots per inch-in¢ basina nokta) kadar yiiksek bir
¢ozliniirliik elde edilebilmesidir ve ekran imalatina ¢ok uygundur [169]. Teknigin
dezavantaji1 ise baskilama hizindaki sinirlamadir.

Sekil 2.19¢’de goriilen doktor blade tekniginde ise, ¢6ziinen polimeri igeren
¢Ozelti keskin bigak benzeri bir aragla alt tabaka iizerine esit kalinlikta olacak sekilde
stvanmaktadir. Dondiirerek kaplamanin aksine bu teknik, kalin film tiretiminde daha
kullanighdir, fakat OLED’lerde genellikle kullanilan <100 nm kalinlikta filmler i¢in
bu yontem ¢ok uygun degildir [170].

Hizli ve uygun maliyetli OLED fabrikasyonu ihtiyac1 g6z Oniinde

tutuldugunda, rulodan ruloya kaplama metodu seri OLED imalatinda, ozellikle
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aydinlatma paneli triitimi i¢in ¢ok daha avantajhidir. Sekil 2.20°de OLED

fabrikasyonunda kullanilan bir¢ok rulodan ruloya kaplama sistemi goriilmektedir.

a) \!_ b) ! c) d) E%
Sekil 2.20: Farkli kaplama yontrmleri, a) Bigak kenarinda kaplama, b) oluklu
kaplama, c) graviir baski kaplama ve d) meniskiis kaplama.

2.10.0LED’lerde Verim Tanimlari

OLED’lerin Ar-Ge caligmalarinda verim hem enerji tiiketimi hem de aygit
omrii bakimidan 6nemli bir role sahiptir. OLED’lerin ¢aligabilirligi verilen
liminans degerinde, aygitlari daha diisiik giigle galistirmak Joule 1sisin1 azaltmakta
ve bozunma hizin1 azaltarak aygit Omriinii uzatmaktadir. OLED’lerin verimi iki

gruba ayrilmaktadir;

e Akim (Par1lt1) verimi (cd/A),
¢ Gii¢ verimi (Im/W).

Parilt1 verimi, belli bir akimda ne kadar 151k giiciiniin yayildigini tanimlar. Giig
verimi ise belli bir calisma giiciinde 15181in yayilma dogrultusundaki toplam 1s1k
akisin1 tanimlamaktadir. Ayrica algilanan optik giiciin (parilti giicii) giren birim
elektriksel giice orani olarak da yaygimn bir sekilde kullanilmaktadir. Bu sekilde
kullanimi, farkli aydinlatma teknolojileri arasinda karsilastirma i¢in dogrudan enerji
bilgisini saglamaktadir.

Bununla birlikte, OLED’in temel mekanizmasin1 anlamak i¢in, aygittan ¢ikan

151810 yayillma dogrultusunda ¢ikan fotonlarin sayisinin dis siirlis devresi i¢inden
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akan elektronlarin sayisina orani olarak bilinen EQE o6l¢iilmektedir. EQE esitlik

(2.20)’de verilen dort parametrenin ¢arpimindan olugmaktadir;

Ng = §YTsrDpy, (2.20)

@p, 1s1ma  yapan malzemenin fotoliminesans kuantum verimi, 7y yik
dengeleme faktorii (tasiyict enjeksiyon faktorii), 1sima yapan eksiton kesri ve &
baglasim verimidir. @p; malzeme tasarimina ve sentezine baglidir. Bir¢ok boyanin
¢ozelti igindeki @p; degeri %100 iken boyanin konsantrasyonu film haline
geldiginde arttigindan @p; degeri keskin sekilde diismekte ve sonugta PL
sontimlenmesi gergeklesmektedir. Buna konsantrasyona bagli soniimlenme veya
kendiliginden soniimlenme adi verilmektedir. Ev sahibi-konuk sistemleri veya

dendrimerler verimli 1s1mim sistemleri iiretmek i¢in biiylik oranda kullanilmaktadir

[8], [64], [117].

Bosluk Elektron
\Taslylcn enjeksiyon dengesi ~ 1 }
Eksiton
A
{ Eksitonlarin birlesme hizi \l
Uyarilmig ) Uyarilns
Tekli Elektron Uclii Elektron
A
{ Maksimum %25 \l { Maksimum %100 \\
Floresans Termal Fosforesans Isinimsiz
{ Isik elde etme verimi \l
Isik Kayip

Sekil 2.21: OLED sistemlerinde enerji transferinin sematik goriintimdi.

Sekil 2.21°de OLED’lerin ¢alisma mekanizmasint  6zetleyen tablo
goriilmektedir. Elektron ve bosluk birleserek organik tabakada kullanilan malzemeye
gore Uclii ve tekli olarak eksiton olusturmaktadir. Tekli eksiton floresans 1simali ve

termal, tgli eksiton ise fosforesans isimali ve 1sinimsiz olarak olarak uyarilmis
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diizeyden alt diizeye inmektedir. Floresans ve fosforesans isimalar da verimli ve
verimsiz olarak bozunabilmektedir.

v<I enjekte olan bosluk ve elektron arasindaki dengeyi kisacasi birlesme
olasiliginin bir ol¢iistidiir. Bu faktor bilesenleri, yiik ileten tabakalarin kalinliginin
degismesiyle ve L-J-V egrilerine bakarak tasiyicit enjeksiyonunun enerji bariyeri
azaltilarak iyilestirilebilmektedir. Yiik dengesi yiiksek verim ve kararli aygit eldesi
icin ¢ok onemlidir [171], [172]. lyilestirilmis aygit mimarisi dengeli tasiyici
enjeksiyonlari ve diistik c¢alisma gerilimi saglamaktadir. Asir1 yiik dengesiz
enjeksiyona ve omik 1sinmaya sebep oldugundan verimde diigme meydana
getirmektedir, bu da aygitin dmriiniin kisalmasina yol agmaktadir.

Yukarida da bahsedildigi gibi spin istatistigine gore floresans OLED’ler i¢in rer
degeri %25°dir. Calismalar ger¢ek faktoriin tglii-liclii yokolmasmin tekli eksitona
doniismesi nedeniyle daha yiiksek oldugunu gostermistir [118]-[121]. Bununla
birlikte, izinli t¢li eksitonlarin 1s1ma bozunmasina bagli olarak verimli elektro-
fosforesans OLED’lerde eksiton kullanimiyla kiyaslanamamaktadir. Agir metal
¢ekirdegine sahip olan katmanda ti¢li durumlar tekli durumlarla spin-yoriinge
etkilesmesi sonucu karigsmaktadir ve bu da tiglii eksitonlarin 1sinimli gegisine ve tekli
eksiton durumundan dglii eksiton durumuna sistemler arasi gegise olanak

saglamaktadir.

Dis modlar Kagis

a) A b) konisi\ ’7/

Cam /\) Alttas modlar1 % e Tuiaklanmls
191K 1511

ITO//\ ITO/Organik | AN T

Orgahik \) modlan N A /'x\ | Yaniletken

Katot AV RV

Sekil 2.22: a) Bir OLED yapisinda dis, alttas ve ITO/organik modlarinin sematik
goriiniimii b) Yariiletkende TIR sonucu 15181n uzaklanmasi.

Aygit igindeki 151k kayiplari ise tabakalardaki sogurulma, kirilma ve toplam i¢
yansima (TIR) gibi fiziksel olaylardan meydana gelmektedir. Bu kayiplar1 en aza
indirilmesi 151k eldesini arttirmaktadir. OLED’ler diizlemsel ¢ok katmanli yapilar
oldugu i¢in, aygit i¢indeki fotonlar alttastan ¢ikmadan 6nce farkli kirilma indislerine

sahip tabakalarla kargilagmaktadir. Sekil 2.22’den goriildiigii gibi arayiizlerde olusan
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TIR sonucu alttag ve ITO/organik icinde tuzaklanan modlardan sadece kiiglik bir
orani aygittan disariya 151k olarak ¢ikmaktadir.

Esitlik 2.20°deki & baglasim verimi ise, aygittan ¢ikan fotonun aygit iginde
olusan fotona oramidir. Klasik 1sin optigi simulasyonlariyla & baglasim verimini
esitlik (2.21)’deki gibi yiizey kagis konisi tizerinden siddeti integralleyerek ve yari

kiiresel 1s1n1m oranini alarak elde edilmektedir;

§=["singdo =1-cos, =1~ /1—%z$ (2.21)

Burada n organik katmanin kirilma indisidir.

Yapilan c¢alismalar, sadece igeride olusan fotonlarin ~%20’sinin 6n yiiz
dogrultusunda ¢iktigini gostermistir [8]. Diger caligmalarda, ~%40-60’min dalga
kilavuzu ile ITO/organik katman arasina sikistigt ve ~%20-40’min cam/hava
arayiizindeki TIR’a bagli olarak cam alttas i¢cinde tuzaklandigi gosterilmistir [173],
[174]. Bu durum OLED verimliligini artiracak yontemlerin uygulanmasini tesvik
etmektedir.

Daha iyi 151k eldesi i¢in uygulanan yontemler {i¢ ana kategoriye ayrilmaktadir.

e Isik yayan malzemede degisiklikler yapilabilmektedir, (6rnegin, 1s1k yayan yatay
sekilde yonelimlenmis dipollerin niifusunu arttirmak [175]).

¢ ITO/alttas yapisi veya arayiiziinde degisiklikler yapilabilmektedir [176]- [179].

e Hava/alttag arayiiziinde degisiklikler yapilabilmektedir [180]-[183].

Yakin zamanda yapilan ¢alismalar verimi etkilemek i¢in yansitici elektrotlarla
kavite etkisinin ve plazmon modu baglasimlarini iyilestirmenin 6nemli oldugunu
gostermektedir. ETL kalinligim1 iyilestirmek, kaviteye bagli kayiplar1 zararlar
hafifletmektedir ve dahasi yiiksek iletkenlige sahip n-katkili tasima katmaniyla elde
edilen J-V  egrisinden yararlanarak iyilestirilmis aygit verimliligi elde

edilebilmektedir [184].
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2.11.OLED’lerin Bozunmasi

OLED bozunma mekanizmasi i¢ ve dis kaynakli olarak ikiye ayrilabilir.
Atmosferdeki nem ve O, aygitin bozunmasina sebep olan dis kaynakli ana
malzemeler olarak tanimlanabilmektedir. Burrows’un c¢alismasi, N, atmosferinde
yapilan basit cam enkapsiilasyonunun OLED’lerin omriinii iki kat uzattigi
gostermektedir [185]. Schaer ise nemin oksijenden 1000 kat daha zarar verici
oldugunu gostermistir [186]. Deneysel olarak nem ve oksijene ayr1 ayrt maruz kalan
OLED’lerin yagsam omrii Ve mikroskobik dl¢iimleri yapildiginda, neme maruz kalan
aygitta oksijene maruz kalan aygita gore 1s1ma yapmayan siyah nokta olusumu 1000
kat daha fazladir. Oksijenin etkisi metal ve organik katmanlarin hacimsel olarak
oksidasyonuna sebep olurken, nem elektrokimyasal reaksiyon ile H, yaratarak
elektrodun yapraklanmasina sebep olmaktadir [188]. Nem ve oksijenden korumak
icin rulodan ruloya teknigi i¢in bariyer filmleri gelistirilmistir (Barix™). Bunlar,
poliakrilat ve nem bariyeri saglayan Al,O3 ¢oklu katmanlarindan olusmus seffaf ve
esnek filmlerdir [187]. Enkapsiilasyon tabakasmin nem gegirgenligi 107
g/mz/gijn’den az olmalidir. OLED’lerin oksijenden ve nemden en yiiksek oranda
korunabilmesi igin giiclii bir enkapsiilasyon yontemi uygulanmalidir. Iyi bir
enkapsiilasyon ise ancak kullanilan enkapsiilasyon yonteminin aygitin performansina
olumsuz yonde etkisi olmamasi ve kullanilan enkapsiilasyon malzemesinin nem ve
diger ortam kosullarindan en az oranda etkilenmesi ile gergeklesebilmektedir.

Enkapsiilasyon uygulamasi i¢in gesitli yontemler mevcuttur. Organik tabaka
lizerine atomik katman biiylitme yOntemiyle; ince film halinde biiyiitiilebilen
inorganik materyaller (SiO,, Al,O3), polimerler (poliakrilikler, PEN, poli(p-xylyene))
ya da bunlarin degisik kombinasyonlar1 (organik/inorganik), UV-15181 ile
sertlesebilen polimerler veya regineler ile enkapsiilasyon yapilmaktadir [188]-[193].

OLED’lerde i¢ kaynakli bozunma 1990’larda tanimlanmistir. Organik ve metal
atomlarinin go¢ii [192], kimyasal reaksiyonlar sonucu yiik tuzaklanmasi, parilti
sontimlenmesi [193] ve termal etkilesimler sonucu morfoloji degisimi [194] i¢
kaynaklt bozunma mekanizmasimna dahildir. OLED’lerde mevcut bozunma
mekanizmasi tam olarak anlasilamamasina ragmen, OLED’lerin ig¢sel bozulmasi, iyi
malzeme kullamimi ve gelistirilmis aygit yapilar1 kullanilarak 6nlenmeye

calisiilmaktadir.
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2.12.1TO Alttas Temizligi

Yiiksek elektriksel iletkenligi ve seffafligt nedeniyle ITO fotonik
uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. ITO’nun yiizeyi ve yiizey oOzellikleri
OLED’lerin veriminde ve EL karakteristiginde olduk¢a onemlidir. Bu ylizden
OLED’lerin daha yiiksek performansla calisabilmesi i¢in ITO yiizeyinde bazi
degisiklikler yapilmasi gerekmektedir [195]-[199]. ITO’nun is fonksiyonu (~4.7 eV)
HTL’nin HOMO seviyesiyle uyumlu olmalidir ve boylelikle bosluklar verimli bir
sekilde 151k yayici tabakaya enjekte edilebilmelidirler.

Oksijen plazma yontemiyle ITO yiizeyinden hidrokarbon igeren bilesikler
kaldirilarak ITO’nun is fonksiyonu degistirilebilmektedir [200]. Cacialli [201], bu
yontemle ITO’nun is fonksiyonunu artirmistir. Diger gaz plazma yontemleri ise
yiizey iyilestirmede kullanilmaktadir [202]. Literatiir ¢alismalarinda [144], [203],
UV-Ozon kullanarak ITO’nun is fonksiyonu 4.7 eV’den 5.0 eV’ye kadar
yiikseltilmis ve HTL’nin enerji seviyesiyle daha uyumlu hale gelmistir. Kimyasal
islem [204], mekanik parlatma, kendiliginden olusan tek katman kaplama [205],
[206] ve tavlama siiregleri de [207]-[209] ITO yiizeyini iyilestirmek amach

kullanilmaktadir.

2.13.Hibrit (Organik/NP) OLED’ler

2.13.1.Yiizey Plazmonu

Yiizey plazmonu foton tarafindan uyarilabilen, metal yiizeyinde olusan
elektronlarin  toplu  osilasyon hareketi olarak tanimlanmaktadir. Ylizey
plazmonlarinin varhigini ilk olarak 1957 yilinda R.H. Ritchie 6ngdrmiistiir [210].
Daha sonra, takip eden yirmi yil boyunca yiizey plazmonlar1 kapsamli bir sekilde
calistimigtir. Simdiye kadar yilizey plazmon olgusunun arttirilmis ylizey Raman
sacilmasi (SERS) ve Yiizey Plasmon Rezonans Spektroskopisi (SPRS) [211] gibi

bir¢ok uygulamasi bulunmaktadir.

50



Elektrik Alan

Elektron bulutu

Sekil 2.23: Elektronlarla 15181n koherent iligkisi sonunda ylizey plazmon olusumu.

Metal NP’lerin yiizey plazmon rezonansi Sekil 2.23’te goriilmektedir.
Metaldeki serbest elektronlar malzeme boyunca rahatlikla hareket edebilmektedirler.
Metal NP boyutundan daha biiyilk dalga boylu foton ile etkilestiginde 1s18in
frekansiyla ayni olacak sekilde elektronlar rezonans sartin1 saglamakta ve duran
dalga olusmaktadir [212].

Genellikle bir malzemenin bagil elektriksel gegirgenligi kompleks say1
oldugundan, sanal kisim yliik tastyicilarin malzeme igindeki hareketi sirasinda enerji
tilketen stireglerini  temsil etmektedir. Metal NP’nin ortalama serbest yolu
elektronunkinden daha kiiciik ise (~50 nm altinda ve giimiiste) enerji tiiketme etkisi
ve elektronun sagilma etkileri ihmal edilmektedir. Bu durumda esitlik (2.22) ile
verilen metalin frekansa bagli bagil elektriksel gegirgenligi Drude modeliyle
aciklanmaktadir [213].

e (W) =122 (2.22)
w2 = 2.23)

Esitlik 2.22 ve 2.23’te n elektron yogunlugu, e elektrik yiikii, m elektronun
kiitlesi ve & bos uzaym bagil elektriksel gegirgenligi, ®p, metalin plazmon
frekansidir.

Elektron bulutunun ¢ekirdekten uzaklagsmasiyla parcacik dipol moment sahibi
olmaktadir. Arti-eksi yiiklerin Colomb ¢ekimi sonucunda geri g¢agrict kuvvetler
olusmaktadir. Kiiresel bir pargacigin kutuplanabilirligi i¢in elektrostatigi kullanarak

basit bir formiil gelistirilebilir [214];
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@ = 4mr3 Sm@-cd (2.24)

em(w)+2g4

Burada o kutuplanabilirlik, r kiiresel parcacigin yarigapi, &g c¢evredeki
dielektrik malzemenin bagil elektriksel gecirgenligidir. Esitlik 2.24’te payda kismi
stfir oldugunda kutuplanabilirlik parcacigin en giiclii optik cevabi olan maksimum
degerini almaktadir (maksimum 151k sondiirme etkisi). Bu, pargacigin farkli
dalgaboylu monokromatik 1s1ga farkli optik cevabi oldugunu gostermektedir.

Camin kirilma indisi n=1.5 ve g=n*=2.25’dir. Altin NP’ler cam alttas icine
yerlestirildiginde yiizey plasmon rezonansi spektrumda yesil bolgeye denk gelen 520
nm ve en=-4.5 degerine sahip bolgede gergeklesmektedir. Boylece altin koloit yesil
rengi sogurdugundan normalde yakut kirmizi renk vermektedir. Michael Faraday bu
gozlemleyen ilk kisi olmustur [215]. 1857 yilinda ilk kararli altin koloit
stispansiyonunu hazirlamistir ve orijinal Orneklerinden bazilar1 hala Londra'da
Faraday Miizesi'nde muhafaza edilmektedir [216]. Aslinda 2000 yil oOnce,
Romalilarin renklenme mekanizmasi hakkinda higbir fikirleri yokken, renkli gozliik
yapmak i¢in metal NP’leri kullanmislardir. Lycurgus kupasi buna iyi bir 6rnektir,
sOyle ki altin NP’lerin essiz sagilma ve sogurma 6zelliginden dolay1 kupa yesil 15181
yansitir ve yakut kirmizisini gegirir. Bir metal NP’nin yiizey plazmon rezonans
spektrumu Maxwell denklemlerinden teorik olarak hesaplanabilmektedir. 1908
yilinda Alman bilim insan1 Gustav Mie ilk kiiresel partikiiller i¢in yiizey plazmon
rezonans (SPR) spektrumlarini hesaplamistir [217]. Daha sonra 1912 yilinda Richard
Gans, Mie teorisini gelistirerek kiiremsi pargaciklar igin hesaplama yapmistir [218].
Simdiye kadar, boyutu ne olursa olsun bir kiiresel parcacigin SPR spektrumlarinin
simulasyonu i¢in Mie yontemi kullanilmaktadir. Dahasi, kiiresel, ortak merkezli
kiiresel bir kabuk, kiiremsi ve sonsuz silindir disindaki geometrileri simiile etmek
icin, kesikli dipol yaklasimi gelistirilmistir. Prensip olarak, bu sayisal yaklagim,
rastgele bir geometriye sahip parcaciklara uygulanabilmektedir [219].

Yiizey plazmon rezonans teorisine dayanarak, metal NP’lerin SPR dalga boyu
dielektrik ortami ¢evreleyen pargaciklarin kirilma indisini, geometrisini ve boyutunu

degistirerek kolayca ayarlanabilmektedir.
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2.13.2.Metalle Arttirillmas Floresans

Yiizey plazmon rezonansina ait ¢esitli uygulamalar arasinda, metalle arttirilmig
floresans (MEF) olgusu, yiizey plazmon rezonansini Kromofor liiminansinin etki
alanina eglestirmesini saglamaktadir. 1970’in ilk yillarinda, Drexhage ilk floresan
yayinim yogunlugunun ve bir kromofor 6mriiniin, 151k sacan merkezler ile metalik
bir ayna arasindaki mesafeye bagli olduguna isaret etmistir [220]. Daha sonra,
1980’lerin basinda, Glass ve ¢alisma arkadaslar1 metal NP adalarmin ve filmlerin
ylizeyine tutunan boya molekiillerinin parlaklik yogunlugu artisin1 gézlemlemislerdir
[221]. Piirtizlii metalik yiizeye tutunan boya molekiillerinin artan 1gimasi, 2002
yilinda Lakowicz ve galisma grubu tarafindan ¢alisilmistir [222]. Biteen ve galisma
grubu, altin nano kiirelerin SPR etkisinden dolayr kadmiyum siilfiir (CdS) QD’larin
optik sogurumunu arttirmiglardir [223]. Bu son on yil icinde MEF uygulamalariyla

ilgili olarak, tip ve biyolojik goriintiileme alanlarina da adim atilmistir.

2.13.3.Yerel Elektrik Alani Etkileyen Yiizey Plazmon Rezonansi

Yerel elektrik alani1 etkileyen yilizey plazmon rezonanst MEF olgusunu
anlamak i¢in 6nemli bir kavramdir. Futamata ve ¢alisma grubu SPR kosulunda
glimiis NP’lerin yerel elektrik alan dagilimini “Sonlu Fark Zaman Bolgesi” yontemi
kullanarak simiile etmislerdir. Bu yontemle, verilen pozisyonlarda ve zamanda
elektrik alanin sayisal ¢oziimleri elde edilebilmektedir. Sekil 2.24’te farkli geometri
ve boyuttaki giimiis par¢aciklarinin elektrik alani simulasyonu goriilmektedir [224].
Izole silindir giimiis yiizeyi iizerindeki yerel elektrik alan siddeti 380 nm’de 15 kat
artarken, 430 nm’de 500 kat artis gézlenmistir. 430 nm, sag a¢ili {iggen giimiis

ylizeyi igin yiizey plazmon rezonans dalgaboyudur.
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Sekil 2.24: izole giimiis parcaciklarinin elektrik alaninin bdlgesel dagilimi a) silindir
r=40 nm, b) silindir r=80 nm, c) simetrik sag acili tiggen 80 nmx40nm, d) sag acili
iicgen 80 nmx40nm. Kutuplu 151k x ekseni ve y ekseni boyunca 380 nm
kullanilmistir.

Bu biiyiik artis etkisi tiggen pargacigin kenarlariyla sinirhidir. Soyle ki; elektrik
alan artis1 uzak tliggen kenarindan konum olarak uzaklastikca 6nemli 6l¢iide azalir.
Elektrik alan artig etkisi liggen parcacik i¢in birka¢c nm bir aralik i¢inde -ki bu aralig
silindir pargacik i¢in 10-20 nm olarak genisletilebilir- ortadan kaybolmaktadir. Pratik
uygulamalarda izole tek bir pargacikla nadiren karsilasildigindan daha karmasik
kiimelesmis pargacik sistemi iizerinde teorik tahmin dnem kazanmaktadir. Futamata
ve calisma arkadaslari, birbirine dokunan iki dairesel boru geometrili giimiis
pargaciklar {izerinde bir simulasyon yaparak Sekil 2.25’te gosterildigi gibi elektrik
alan arttirma etkisi ile pargaciklar arasindaki bosluk genisligi arasindaki iliskiyi
incelemiglerdir. Birbirine dokunan pargaciklarin maksimum elektrik alan arttima,
baglasimli yerel yiizey plazmon etkisi nedeniyle 370 kat olmustur. Aradaki mesafe
arttikca, baglasimli yerel yiizey plazmon etkisinin azalmasiyla arttirma etkisi de
azalmistir. En biiyiik artis, mesafe 1 nm’den az oldugunda gerceklesmistir. iki
parcacik arast mesafe 20 nm oldugunda ise yerel elektrik alan artis1 sadece 5 Kat

olmustur.
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Sekil 2.25: 40 nm yarigapli birbirine dokunan iki dairesel boru geometrili glimiis
parcaciklarinin elektrik alan dagiliminin aralarindaki mesafeye bagliligi a) d=0 nm,
b) d=1 nm, ¢) d=5 nm, ve d) d=20 nm.

Forrest ve ¢alisma grubu Maxwell denklemlerini ¢6zmek i¢in iki boyutlu sonlu
eleman ¢oziimleri yoluyla, bir giimiis NP etrafindaki yerel elektrik alani simule
etmiglerdir [225]. Sekil 2.26 tek boyutlu silindir giimiis dizisi i¢in alan dagilimin
gostermektedir. Sinirlar elektrik alan yogunlugunun artisini  gdstermektedir.
Silindirler arasindaki boglukta 12 kat alan yogunluk artis1 bulunmustur. Sonug olarak
giimiis film iizerine biiyiitiilen bakir ftalosiyanin (CuPc) sogurumu (dalgaboyu 500
nm’den biiylik) biiyiik 6lciide artmistir.
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Sekil 2.26: Giimiis parcacik zincirine ait alan siddeti artisinin haritasi. Ag parcacik
¢ap1 5 nm ve parcacik merkezinden merkezine uzaklik 10 nm. Pargaciklar kuvars
alttas lizerindedir CuPc dielektrik i¢ine katkilanmiglardir.

2.13.4.Metalle Arttirilms Floresans Teorisi

Metalle arttirilmig kromofor 1s1masinin degismesi Jablonski diyagramiyla Sekil
2.27°de gorildigi gibi yorumlanabilmektedir [226]. E uyarma, I' 1sima bozunma
orani ve k 1s1ma bozunma hizidir. Genel olarak metal-kromofor etkilesimi ti¢ boliime

ayrilabilir: (1) Uyarma arttirimi, (2) Floresans soniimii ve (3) Floresans arttirima.

T Metalsiz
et %
3 r k,
v v
™ Metal ile
E Em r |1, |k k.
v y \ 4 v

Sekil 2.27: Metalsiz (iist) ve metal ile birlikte (alt) kromoforun Jablonski diyagrama.
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Uyarma arttirimi: Metal ylizey plazmon rezonansi, Yyerel elektrik alanin
artmasina neden olabilmektedir. Bir floresan molekiilii bu giiclii elektrik alan
bolgesine yerlestirilirse, 15181 sogurma katsayis1 Fermi altin kuralina gore
artmaktadir. Soyle ki, molekiiliin bir seviyeden diger bir seviyeye gecis olasiligi
molekiiliin i¢inde bulundugu elektrik alan kuvvetinin karesiyle orantilidir. Bu
nedenle, molekiil sogurumuna ek terim olarak En getirilir; bu da uyarim artigini
saglamaktadir. Floresan yayinimu ile ilgili olarak, bir metal NP varlig1 iki ek terim
getirmektedir. Bunlardan ilki I', metal kaynakli 1sinimli séniim oran1 ve ikincisi ise,
Km 1s1masiz bozunma oranidir.

Floresans soniimii: Metal kaynakli 1s1masiz bozunma orani kpy, 1s1inimli soniim
orant I'’den baskin, yani kn>>I"r, ise, metal ile olan kuantum verimi Qp metalsiz
kuantum verimi Qq’dan daha kii¢iiktiir. Bu da floresans soniimii olarak adlandirilir ve
en sik goriillen metal kromofor etkilesimidir.

Floresans arttirimi: Metal kaynakli 1simali bozunma orani ', 1s1n1msiz séniim
orani kp’den ¢ok daha biiyiik, yani kn<<I'p, ise, metal ile olan kuantum verimi Qpn,
metalsiz kuantum verimi Qo ile kiyaslanabilir degere ulasir. Bu da floresans arttirimi
olarak adlandirilir.

Nitekim, bu etkiler metal kromofor etkilesimiyle bir arada olabilmektedir.
Kromofor ile metal NP’lerin uyumuna bagli olarak kromofor artirilmis ya da
soniimlenmis floresans sergileyebilmektedir. Burada kromofor ve metal NP
arasindaki mesafe kromoforun floresansinin kontrol edilmesinde ¢ok 6nemli bir rol
oynamaktadir.

Bir floresans molekiilii metal NP’lerin yakininda ise, NP’ler etrafinda artirilmig
yerel elektrik alan, uyarilmis haldeki kromofor elektronlarinin alt seviyeye inmesiyle
1stma yapmasini kolaylastiracaktir. Bdylece metal kaynakli 1simali bozunmanin
sebebini ve floresansin neden artirildig1 anlamak kolay olmaktadir. Bununla birlikte,
kromofor metal NP’ye c¢ok vyakin mesafede ise, floresans biiylik Ol¢iide
soniimlenmektedir. Artirilmis yerel elektrik alan teorisine bakildiginda, bir molekiil
metal NP'lere yakinlastik¢a, daha yiiksek kuantum verimliligi ve 1s1ma yogunluguna
sahip olma egilimindedir. Bu davranis deneysel gozlemler ile ¢elismektedir.

Lakowicz uzakliga bagli 1simay1 yorumlayarak isima yapan plazmonlar (RP)
kavramini gelistirdi [227]. RP modeline gore, metal ve dielektrik ortam arayiiziinde
eslesen dalga vektorii 1518in sogurumundan ya da yansimasindan sorumludur.

Kromofor metal NP’lere ¢ok yakinsa, kromofor dipol tarafindan uyarilan metal
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yiizeyi lzerindeki elektron salimimlart uzak alana yayilamamakta ve 1s1 olarak
kaybolmaktadir. Cilinkii dalga vektorii eslesmesi artitk miimkiin olmamaktadir. Bu
durumda, metal NP’ler kromofordan gelen 1s181n enerjisini dagitmaktadir ve 1simayi
sontimlendirmektedir. Ancak, simdiye kadar 1sima soniimlenmesinden sorumlu
ayrintili mekanizma hala tartigmalidir. Jennings ve ¢alisma arkadaglar1 1.5 nm
capinda altin NP’den uzakliktaki molekiiler boyalarin floresansinin karakteristigini
mesafe ve enerjinin bir fonksiyonu olarak aragtirmislardir. Yapilan bu calismada,
nanoyliizey enerji transferi olarak adlandirilan metal yiizeyine enerji transferinde,
soniim mekanizmasinin baskin oldugu iddia edilmistir [228]. Bununla birlikte, metal
NP ile kromoforlar arasindaki uzaklik 7 nm’den daha az ise, 1s1imanin séniimlenmesi
makildiir. Bazi ¢alismalarda 60 nm en biiyiikk optimum bir mesafe olarak bildirilse de
[229] kromoforlar metalik pargaciklardan ~10-30 nm uzakliginda iseler metalle

artirilmis floresans olusmaktadir [232],[230].

2.13.5.Bolgesel Ayrim ve Metalle Artirilmis Floresans

Kromofor 1s1imasinda metalik soniimleme etkisi bilinen bir olaydir. Ornegin,
mikroskopide 5 nm kalinliginda giimiis yiizeyler metal filmlerin yakin bolgelerinde
15181n yaymiminin soniimlenmesinde kullanilmistir [231]. Metalle artirilmis floresans
elde etmek amaciyla, metal NP’lerin elektrik alaninda toplanmis bir kromoforu
hareketsiz hale getirmek onemlidir ve boylelikle floresans yayinimi uzak bolgelere
iletilebilmektedir. Metalle artirilmig floresans ile ilgili Sekil 2.28’de goriildiigii gibi

literatiirde mevcut olan iki strateji bulunmaktadir.

Aralayici
Ortaklasa

VO
Dogrudan \ / \O /

Nanokuyu

\\O /

Sekil 2.28: Floresans soniimiinii engellemek i¢in yontemler a) aralayici katman veya
ortak katman yontemi, b) nanokuyu yontemi.

Bir aralayici parca kullanarak metal yiizeyden olan dikey mesafeyi giivence

altina almak geleneksel bir yontemdir. Cesitli arastirma gruplart bu yontemi

58



kullanarak floresans soniimlenmesini engellemeyi basarmislardir. Lakowicz ve
calisma arkadaslar1 bir giimiis adasindan olusan filmin iizerine siyanin boya tiirleri
olan Cy3’iin ve Cy5'in mesafeye baglh floresans artirma tizerine ¢alismiglardir [236].
Yiizeye olan mesafe biyotin ile isaretlenmis sigir serum albiimin (BSA) ve avidinin
sirayla degisen tabakalari ile kontrol edilmistir. Ik BSA-avidin tabakasi
uygulandiginda Cy3 i¢in floresans artirma faktorii 12 kata ¢ikmigtir ve Cy5 {izerine
de benzer iyilestirme ¢alismalar1 yapilmistir ve bu ¢alismalarda kromoforlar giimiis
adasi halindeki film yiizeyinden 9 nm uzaklikta oldugunda optimum floresans
artirma degerine ulagsmigilmistir.

Bagka bir yontem ise, nano boyutta yapilandirilmis metal bir film kullanarak
yatay mesafeyi korumaktir. Shalaev ve c¢aligma arkadaslari plazmonik antende
artirilmis floresansi bildirmislerdir [232]. Nanokuyu kalib1 elektron 1sin litografisiyle
kuvars alttag tizerine yazilmig, ardindan elektron 111 buharlastinct ile altin
biiyiitiilmiis ve son olarak da rodamin 800, sol-jel islemi ile nano anten sistemine
dahil edilmistir. Nano anten yapilarinin g¢evresindeki yerlesik rodamin 800’den
Olglilen siddet, uzaktaki bir nano antenden gelen sinyallerle karsilastirildiginda
anlaml bir artis gostermektedir; artis faktorii, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak

20 ile 100 kat arasinda degismektedir.

2.13.6.Spektrumlarin Ortiismesi ve Metalle Artirilmus Floresans

Metal NP etrafindaki yerel elektrik alanin artirimi gelen 15181in uyardigi yiizey
plazmonun dalga boyuna bagli oldugundan, bir kromoforun floresans artirimi boya
molekiilii ve metal NP’ nin yiizey plazmon rezonans: arasindaki spektral Ortlismeye
bagli olmasi beklenmektedir. Falicia ve c¢alisma arkadaslar1 floresans artirimini
spektral Ortiismenin bir fonksiyonu olarak incelemistir (Sekil 2.29) [233]. Altin
nanokabugun yiizey plazmon rezonans dalga boyu, i¢ ve dis ¢ap1 ifade eden [R1, R2]
ile degistirilerek ayarlanmis ve indosiyanin yesili (ICG) boya 1siya dayanikli polimer

yardimiyla altin nanokabuga baglanmustir.
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Sekil 2.29: Calismada bulunan sonuglar,a) Farkli yapilarda altin koloit ve
nanokabuk, b)a sikkinda bulunan bes nano yapilarin normalize sniimlenme
spektrumu, ¢) ICG konjiigasyonundan nanoyapilara olan floresans yaymimiu.

24 nm c¢apli bir nanokiire, ICG’nin floresansinda hafif bir séniimlenme
meydana getirmistir. Nanokabugun SPR’si ICG’nin soniimlenme dalgaboyuna
ayarlanarak 15 kat alan siddeti arttirim1 elde edilmistir. Nanokabugun yiizey plazmon
rezonanst ICG’nin maksimum yaymim dalgaboyuna kaydirildiginda alan siddeti 50
kat artmistir. Yukaridaki sonuglar, metal NP’nin yilizey plazmon rezonansi
kromoforun yaymim spektrumuyla Ortiismesi maksimum oldugunda en iyi
iyilestirmenin meydana geldigini gostermektedir. Altin ve giimiis yiizey plazmon
dalgaboylar1 goriiniir bolge aralifinda oldugundan, metalle artirilmis floresans olay1
yaygin olarak incelenmistir [234],[235]. Sonuglar goriiniir bolgedeki sogurum ve
yaymim ile kromoforlarla uyumludur. Ancak yaygin olarak kullanilan bazi
floroforlar sogurur ve UV bolgede yaymim yaparlar. Bu baglamda, son zamanlarda
Al ve Zn nano yapili alttaglar, kromofor floresansini, 6zellikle UV-mavi
bolgesindekini, arttirmak iizere incelenmistir. Ray ve calisma arkadaglar1 10 nm
kalinliginda Al bir film {izerine 2-aminopiirine ait 9 kat floresans artirimin
bildirmistir [236]. Aslan ve calisma arkadaglari UV bolgesinde, yiizey plazmon
rezonansi pikine sahip, ¢inko dokulu bir filmin 6zelliklerini incelemislerdir. [237].
Sonug olarak ¢inko filmi mavi renk araligindaki yayinim dalgaboyuyla kromoforlarin

floresansinin 8 kata kadar artmasina neden olmustur.

2.13.7.Metalin Sekil Etkisi ve Metalle Artirllmis Floresans

Metal NP’lerin geometrisi yerel elektrik alan1 giiclii sekilde etkilemekte ve

pargacigin sahip oldugu keskin bir kenar, alanin asir1 sekilde artmasina neden
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olabilmektedir. Boylece farkli parcacik geometrilerindeki metalle artirilmis floresans
arastirmalart son on yilda hizli bir sekilde artmistir. Kiire geometrisinin rezonans
sacilmasina duyarli olmasi nedeniyle, kiiresel olmayan NP’ler karanlik alan

mikroskobu gibi biyomedikal tan1 uygulamalari i¢in daha uygundur [221].
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Sekil 2.30: Calismadan bulunan sonuglar,a) Giimiis nano kiire ve nano ¢ubuklarin
sogurum spektrumlari, b) giimiis nano kiire ve nano ¢ubuklar tarafindan artirtlmis
ICG floresansi.

Geddes ve calisma arkadaslar1 Sekil 2.30°da gosterildigi gibi glimiis nano
kiireler ve nano ¢ubuklar tarafindan ICG floresans artig1 lizerine karsilastirmali bir
deneysel ¢alisma bildirmistir. Glimiis nano ¢ubuklar cam alttas tizerine dizildiginde
iki farkli yiizey plazmon rezonans piki gostermislerdir. Sekil 2.30°da goriildigi
tizere,440 nm’deki pik enine rezonans ve 650 nm’deki boyuna rezonans pikidir.
Yiizey lizerine nanogubuklar diisiik oranda (Ags0=0.1) dizildiginde 10 kat floresans
artis1 gozlemlenmistir. Dizilme yogunlugu 0.48’e ¢ikarildiginda ICG floresans
siddetinde 50 kat artisa ulasilmistir. Yukaridaki sonuglara gore, geleneksel glimiis
ada filme kiyasla diisiik simetrili glimiis nano cubuklar ile kaplanmis bir yiizey
metalle artirilmis floresans i¢cin daha umut verici oldugunu gostermektedir.

Corrigan ve calisma arkadaslar1 Cy3, Cy5 ve floresin gibi ¢esitli boyalarin
farkli hiicre geometriye sahip gilimiis parcacik dizileri kullanarak artirilmig
floresanslarin1  galismiglardir [238]. Giimiis pargacik dizileri elektron demeti
buharlagtirma teknigi ile birlikte elektron demeti litografisi kullanilarak imal
edilmistir. Ik olarak, Silisyum iizerine (001) 25 nm Al,Os, yiizeye tutunmayi
arttrmak ve yariiletken alttaglardan kaynaklanabilen floresans soniimlenmesini
onlemek i¢in blyiitiilmiistiir. PMMA alttaglar {izerine donel kaplama ile kaplanmis

ve elektron demeti litografisi farkli foto maskeler altinda asindirilmistir ve glimiis
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elektron demeti buharlastirma yontemiyle biiyiitilmiistiir. Son olarak, istenmeyen
giimiis kaldirma islemi ile uzaklastirilmistir.

Yapilan ¢alismada farkli sekillerdeki giimiis parcacik dizilerinin, boyalarin
floresansina etkisini karsilastirdigimizda tiggen sekildeki tanecik dizisi kare diziye
kiyasla diisiik simetrisi nedeniyle daha yiiksek bir gelistirme faktorii bdylelikle
biiylik bir alan artirmast saglamistir. Ayrica, Cy3 floresan artirma etkisi
Cyb5’inkinden onemli Ol¢iide daha fazladir ve bunun da iki boyanin yaymnim
spektrum farkliigindan kaynaklandigi bilinmektedir. Cy3’iin sar1 1s1k yaydigi
bilinmektedir, ancak Cy5’in yakin kizil6tesi bolgede yaymimi yoktur. Yapilan
calismada tliggensel ve kare giimiis tanecik dizilerinin soniimlenme spektrumlar1 yer
almamasina ragmen ve normalde giimiis NP’lerin yiizey plazmon rezonans dalga
boyu goriinlir bolgede yer aldigindan Cy3’ilin yaymim spektrumu ile daha iyi

ortiistiiglinden daha yiiksek floresans artirrmina neden olmaktadir.

2.13.8.Metal NP Civarindaki Molekiillerin Enerji Transferi

Enerji iletimi her yerde ve her zaman olabilen bir fiziksel olaydir. Molekiiliin,
atomun veya bir kuantum noktaciginin foton tarafindan indiiklenerek elektronik
olarak uyarilmasi sonucu enerjisini Bolim 2.7.5’te anlatildigi gibi foton yayarak
1simali sekilde (1s1mali sogurum), dipolii indiikleyerek 1s1masiz sekilde (FRET) veya
elektron degisimi yaparak (DET) iletebilmektedir. Bir verici molekiiliin foton
yaymas1 ve bu fotonun alict molekiil tarafindan sogurulmasi ile enerji transferi
oldukc¢a agiktir. Ancak, bir enerji transferi mekanizmasi daha vardir [239]. Verici
molekiiliin kuantum verimi ¢ok diisiik oldugu zaman bile, enerji iletim veriminin 1
oldugu gosterilmistir. Bu gozlemlerin arkasindaki mekanizma Isimasiz Rezonans
Enerji Transferi, FRET (veya RET) olarak bilinmektedir. Bir yandan, FRET roliinii
anlamak i¢in bitkilerde ve bazi bakterilerde [240]-[242] yiiksek verimli 151k hasat
yetenekleriyle enerji depolamada aymi stiregleri taklit ederek yapay olarak etkili
kaynaklar olabildigini gdsteren kapsamli arastirmalar yiiriitiilmiistiir. Ote yandan,
‘spektroskopik cetvel’ [243], Langmuir-Blodgett’in (LB) ara tabaka yapilar
inceleme [244], ultra duyarli molekiiler goriintiileme [245] vb. gibi uygulamalar
vermistir. RET mekanizmasi tam anlasilamamasina ragmen, plazmonlarin aracilik
ettigi RET sayisiz uygulamalar1 beraberinde getirmistir. Plazmonlar bir

metal/dielektrik arayiiziinde pozitif yiiklii iyon ¢ekirdek iizerinde periyodik olarak
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salman elektronlardir. Nanopargaciklarda olusan plazmonlar Yyerlesik Yyiizey
plazmonlar1 (LSP) olarak bilinmektedir. LSP rezonansi (LSPR) pargacik yiizeyi
yakininda elektromagnetik siddet artisindan sorumludur. LSPR gelismis yiizey
Raman sag¢ilmasi (SERS) [246], [247] ve yiizey/metal gelistirilmis floresan
spektroskopi (SEF/MEF) [248] gibi yontemler i¢in avantajli oldugunu kanitlamistir.
Molekiiller, pargaciklarin biriktigi bosluklardaysa rezonans durumunda uyarilan NP
ile Raman sinyali 10°-10% [249],[150] kat yiikseltilebilmektedir [251]. Aslinda
antenin optik bir esdegeri gibi mod yogunlugu birikim yapisin1 kontrol ederek
degistirilebilmektedir [252]. Bu antenler, OPV, LED ve OLED’ler igin verimlerin
artirrminda kendilerini kanitlamislardir. Su anda, OPV aktif malzemesi bakimindan,
giines spektrumunun tamamini kapsayan genis sogurum spektrumuna sahip
olmadigindan, ticari anlamda iyi bir basar1 elde etmede dezavantaja sahiptir. Bu
nedenle ince film OPV’ler i¢in, LSPR ve yiizey plazmon polariton (SPP) ve metal
nano yapilarin saginim Ozellikleri gilines hiicrelerinde elektron-bosluk ¢ifti
olusturmak i¢in daha fazla 151k yakalanmasini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir
[253]. Silikon gibidolayli band araligina sahip malzemede nano pargacigin yakininda
olusan yiikksek momentumlu alanin uyarilmis elektron-bosluk c¢iftleri olusmasina
yardimctr oldugu bildirilmistir  [254]. OLED’lerdeki dezavantaji ise olusan
eksitonlarin dortte ii¢li genellikle 1s1masiz olan iicli durumdadir. Hiicrelere NP
eklenmesiyle tekli ve ti¢li durumun Omriinii azaltmaktadir. Bu nedenle, tglii
durumdan kurtularak eksiton birlesmesi meydana gelmektedir. Bdylece aygitin
verimi artmaktadir. OLED’lerde baska bir dezavantaj SPP araciligiyla isimanin
elektrotlarla baglasimidir. Glimiis nano adalar ile elektrot dokulandirarak SPP’nin
uzak alan 1g1masini yapmasi saglanabilmektedir [255]. Bu alandaki diger buluslar,
plazmonik dalga kilavuzlarini [256], plazmonik lazeri [257] ve plazmon odaklamay1
[258] kapsamaktadir.

Nanoteknolojideki gelismeler sayesinde, hali hazirda sinyal giriiltii orani
yiiksek olan dedektorler ve diger yiiksek hassasiyetli elektronik cihazlar mevcuttur.
Tek bir metal NP’ye bagli molekiiller arasindaki enerji aktarim mekanizmasinin
incelenmesinin amact molekiiller arasindaki enerji go¢iinde metal parcaciin roliinii
anlamaktir. Molekiiler dipollerle enerji iletimi, polarize olmus 1sinim diizleminin
degismis  yonlendirmesi  seklinde  uzanmaktadir. Aymi  nedenle,  bir
parcacik/parcaciklar kiimesine bagli boya molekiillerinin zaman ¢6ziimlii 1s1ma

yogunlugu ve anizotropi ¢calismalar1 yapilmistir.
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2.13.9.Kuantum noktal hibrid OLED(QD-OLED)

Bir hibrid (inorganik/organik) QD-OLED hem organik molekiilleri igeren hem
de QD gibi inorganik pargaciklari veya katmanlari iceren OLED yapisindadir. Hibrid
OLED’ler (QD-OLED) ilk kez 151k yayic1 tabaka olarak polimer-QD karigimlari, ITO
anot ve metalik katot arasina kaplanarak gergeklestirilmistir [259]. Bunlar, elektrotlar
arasinda bosluk ileten tabakanin iizerine ¢ok katmanli QD biiyiitiilmesiyle meydana
gelen aygitlardir. Bu aygitlarda koloidal QD’lar1 ¢evreleyen organik baglar QD’lar
izole etmesi nedeniyle QD’lar aras1 yiik tasinmasi zayiflamaktadir ve bu da aygit
verimini diisiirmektedir [260]. Daha sonra Sekil 2.31°de gosterildigi gibi, siki olarak
dizilmis tek tabaka QD isimasi, TPD (HTL) ve Alg3 (ETL) arasina kaplanarak
gerceklesmistir [261]. Bu aygit %0.5 EQE degerine ve EL spektrumunda dar bir QD
emisyonuna sahiptir. Bu QD-OLED tasarimi, organik yariiletken filmler araciligiyla
verimli ylik tasimasi saglamaktadir ve QD’lar arasi iletim katkisini en aza

indirmektedir.

Elektron ileten tabaka
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Sekil 2.31: Deneysel ¢alismanin bir 6zeti, 8) QD-OLED sematik aygit yapist, b) QD-
OLED’e ait band diyagrami1 QD bandlar1 Efros ve ¢alisma arkadaslarinin tanimladigi
model kullanilarak belirlenmistir.

Bu aygitta bosluklar ITO’dan TPD’ye ve elektronlar Mg:Ag katottan Alq3’e
enjekte olurlar. Elektron ve bosluklar QD’lerin oldugu TPD/Alq3 arayiiziine gelirler.
Tek katman QD civarinda ger¢geklesen muhtemel birkag islem: (1) elektronlar ve
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bosluklar eksitonlar olusturmak tizere dar QD 1sinim1 yaratmak i¢in 1ginimsal olarak
tekrar birleserek QD’a enjekte olabilirler; (2) elektron ve bosluklar TPD ve Alq3
filmlerinde karsilasarak organik molekiillerde eksiton olusturabilirler; (3) kirmizi
QD’dan daha yiiksek enerjilere sahip (Sekil 2.31) TPD ve Alg3’te olusan eksitonlar
QD’lara giderek orada tekrar birlesebilirler.

QD’larn dar EL spektrumlart nedeniyle QD-OLED’ler elektroliiminesans
veren ekran uygulamalari igin ilgi cekici bir alternatif olmustur. Ilk QD-OLED’lerde
kirmizi ve sar1 151k yayan CdSe/ZnS ¢ekirdek-kabuk yapili QD’lar kullaniliyorken,
goriintiileme uygulamalarinda gercek kirmizi-yesil-mavi  renk  ¢oziiniirligi
gerekmektedir. Yesil ve mavi QD-OLED'lerin aygit tasarimi 6nemli bir bilimsel
calisma haline gelmistir. Yiiksek 151k yayma verimine sahip ZnSe/CdSe/ZnS
cekirdek-¢ift kabuk yesil QD’lar [262],[271] ve CdS/ZnS g¢ekirdek-kabuk QD’lar
[272] i¢in yeni sentetik prosediirler gelistirilmesine ragmen (geleneksel CdSe/ZnS
cekirdek-kabuk QD’lar 400-550 nm arasindaki aralikta daha az verimlidirler),
kirmizi QD-OLED i¢in EQE degeri %2’ye ulasirken [263],[264], yesil QD-
OLED'lerin EQE verimlilikleri maksimum %0.5’e [265] ve mavi QD-OLED'lerin
EQE maksimum %0.2°ye [266] ulasmaktadir. Ayrica, Sekil 2.31°de aygit yapisi
goriilen yesil ve mavi QD-OLED’de baskin olan Alg3 emisyonunu dnlemek i¢cin QD
tizerine bir bosluk bloke tabakasi olan 3,4,5-trifenil-1,2,4-triazol (TAZ) kaplanmasi
gerekmektedir. Bosluk engelleyici tabaka eklenmesiyle mavi ve yesil QD-LED’lerin
renk safligi artmis fakat kirmizi ve sart igin verimler %1’e digmistiir [267],[268].
Bazi aragtirmalarda QD-OLED’lerde ¢oklu QD tabakalarinin kaplanmasiyla yesil ve
mavi 1is1ma i¢in renk safligi basarilmistir [272], [269]. Bu ¢abalar sonucunda bazen
yiiksek parlaklikta aygitlar iiretilirken, aygitlar yiliksek c¢alisma gerilimlerinin ve
bunun sonucunda diisiik gilic verimliliginin yani sira degerli olan QD malzemesinin
kotii kullanimma neden olmaktadir. Ozgiin, ¢oziicii icermeyen QD biriktirme
teknikleri gelistirilmesi malzeme segeneklerinde artan bir esneklik saglamistir [270],
[276]. Genis band araligina sahip bosluk ileten CBP malzemesi mavi QD-
OLED’lerin renk safligim1 ve verimini arttirmustir. Uretim tekniklerindeki ve aygit
tasarimindaki ilerlemelere ragmen, kirmizi, yesil ve mavi QD-OLED’lerin EQE
degerleri arasindaki fark QD-OLED literatiiriinde de devam etmistir. Sekil 2.32°de
kirmizi-yesil-mavi QD-OLED’lerin EQE ve EL spektrumunu gostermektedir.
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ekil 2.32: a) Kirmizi, yesil ve mavi QD-OLED’lerin aygit mimarisi ve EQE-J
y yg
grafigi, b) normalize EL spektrumlari.

QD 1smiminin fiziksel mekanizmalarini anlamak yiiksek performans eldesi i¢in
QD-OLED tasarimi 6nemlidir. QD-OLED’ler i¢in fabrikasyon yontemleri yaygin
olarak c¢alisilirken, QD-OLED’lerin temel g¢alisma mekanizmalar1 yeterince
anlagilamamistir ~ [276].  Ornegin,  farkli  renklerdeki ~ QD-OLED’lerin
performanslarindaki biiyiik farklarin kokenlerini bulmak gerekmektedir, ¢iinkii bu
teknolojinin kabuliinden bu yana, goriintiileme uygulamalar: i¢in kirmizi, yesil ve
mavi piksel benzer verimlilige sahip olmalar1 gerekmektedir. QD’larin emisyonunun
dar EL spektrum ozelligi aslinda aygitin i¢inde olusan tiim eksitonlarin QD
cevresinde birlestigini gostermektedir. QD-OLED’lerde eksiton olusma bolgelerinin
konumu tartismalidir [276]. Dar QD-OLED spektrumlarini agiklamak igin iki ana
mekanizma ileri stirlilmiistiir. Bunlardan ilki, eksitonlar QD ¢evrelerinde organik yiik
tastyici tabakalardan dogrudan yiik enjeksiyonu yoluyla olusturulmaktadir; ikincisi
ise eksitonlar organik filmlerde olusturulmakta ve daha sonra QD’lara i1simimsiz

olarak transfer edilmektedir.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Giris

Bu tez ¢alismasinda, konjuge polimerlerin 1s1k yayici katmanda kullanilmasi
hedeflendiginden, ilk c¢alismada Bolim 2, Sekil 2.2b’de kimyasal yapisit goriilen
MEH-PPV (M,~40.000-70.000) polimeri ve Sekil 3.1.’de kimyasal yapist goriilen
fluoren bazli kopolimer aygitlarda 11k yayici tabakada kullanilmistir.

Yaygmn kullanimi ve kati hal morfolojinin foto-fiziksel duyarliligi nedeniyle
151k yayan tabakada MEH-PPV siklikla kullanilmistir. Cogu PPV tiirevlerine [271]
benzer sekilde, polar olmayan MEH-PPV zincirleri batirarak-kaplama (dip coating),
donel kaplama ve yazici ile kaplama [272] gibi ¢ozeltiden isleme tekniklerinin
kullanilmasma uygundur. Toluen, klorobenzen ve ksilen [273a,b] gibi aromatik
¢oziiciiler iginde kolaylikla ¢6ziinebilmektedir.

Bu tez calismasinda bosluk enjekte eden tabaka olarak Heraeus Clevios
GmbH’den satin alinan PEDOT:PSS ve Sigma Aldrich’ten temin edilen MEH-PPV
kullanilmistir.

[lk calismada aygitin bosluk ileten ve 131k yayan tabakasina farkl
konsantrasyonlardaki metal ve yari iletken NP’ler (TiO, ve Ag NP) katilarak aygit
performansina etkileri arastirilmistir.

Ikinci ¢aligmada 151k yayici tabaka olarak sentezlenen floren bazli kopolimer
CdSe/znS QD (~5.2 nm) ile ¢esitli oranlarda katkilanarak aygitin optiksel ve
elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Ucgiincii calismada imal edilen IBOLED’lerde EIL olarak sol-jel ydntemiyle
sentezlenen ZnO NP/alkol ¢ozeltileri donel kaplama yontemiyle kaplanmistir. Aygit
performansina bakilarak ZnO NP konsantrasyonunun, tavlama siiresi ve sicakliginin
optimum degerleri belirlenmistir. Ayrica farkli ¢oziiciilerde hazirlanan ZnO NP’nin
sekil etkisinin tersinir OLED yapisina etkileri tartisilmistir.

Dordiincli  ¢alismada biyolojik olarak sentezlenen altin NP’ler HTL
(PEDOT:PSS) icine katilarak hibrit yap1 elde edilmis ve aygitin karakteristik
ozellikleri incelenmistir. EK olarak ultra ince glimiis tabaka ETL olarak kullanilarak

aygitin performansina etkileri incelenmistir.
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Besinci caligmada ise Nikel nanometre Olceginde cam alttag {izerinde
biiyiitiilerek ITO yerine alternatif olarak kullanimi aygitin performans degerlerine
bakilarak tartisiimistir.

Tim calismalarda, donel kaplama hiz kosullarina bagli olarak ve OLED’in
emisyon rengi, EL verimliligi ve parilti degerini etkileyen katman kalinliklart
optimize edilmistir. Ek katmanlara bagli olarak aygitin ¢alisma gerilimini azaltmak
ve parilti degerini arttirmak icin aragtirmalar yapilmistir. Tabakalarin kalinligini
profilometre ile Olcililerek kalinhigin yiik tasiyicilarin dengesini nasil etkiledigini
belirlenmistir. AKM dlgiimleri filmin morfolojisi incelemek, yilizey topografya ve
aritmetik ortalama yiizey piriizliligii aragtirmak icin kullanilmigtir. Cilinki

katmanlar aras1 piirtizliiliik tabakalar arasindaki yiik transferini etkilemektedir.

fluoren bazli kopolimer

Sekil 3.1: Deneysel calismada kullanilan kopolimer.

Tezin amaci nanopargaciklarin  OLED’lerin performansina etkilerinin
arastirilmasi oldugundan nanopargaciklarin hangi katmanda nasil bir etkiye yol actig1
sorusu cevaplanacaktir.

Bu tez ¢alismasinin ilk kisminda iiretilen aygitlarin parilti-gerilim, verim-akim
yogunlugu, EL spektrumu gibi veriler Olgiilmiis ve elde edilen grafikler
yorumlanmistir. Bu verilerin incelenmesinde OLED’in g¢alisma prensibi ve amaci
dikkate alinmistir. Diisiik gerilimde yiiksek parilti ve yiliksek verim elde etmek
amaclanan hedeftir. Yapilan bu ¢alismalar uluslararasi dergilerde yayinlanmistir
[33]-[36].
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3.1.1.Alttas Temizligi

Imal edilen aygitlarin hepsinde, Visiontek Systems’den satin alinan, énceden
modellenmis ve Sekil 3.2a’da goriilen 1TO kaph 1x1 ing kare biiyilikliigiindeki cam
alttaglar kullanilmistir. ITO tabakasi kalinligt 120 nm, elektriksel direnci 12 Q/sq,
550 nm’de optik gegirgenligi %89 ve sicaklik dayanimi 450 °C’dir.

Sekil 3.2: @) Modellenmis ITO kapli 1x1 ing kare alttas, b) organik katmanlar ve
metal kaplanmis aygit.

Organik katmanlarin kaplanmasindan once, ITO kapl alttaglar aseton, deterjan,
deiyonize saf su, izopropil alkol ile 15’er dakikalik adimlarla ultrasonik banyoda
temizlenmistir. Daha sonra, alttaslar nitrojen (N3) gazi ile kurutulup tiretime hazir
hale getirilmiglerdir. Yapilan alttag temizligi ile ITO yiizeyinde kalan organik
kirleticiler kaldirilabilmektedir.

3.1.2. Aygit Katmanlarmin Biiyiitiilmesi

Bu tez calismasinda bosluk enjekte eden tabaka olarak Heraeus Clevios
GmbH’den satin alinan PEDOT:PSS ve Sigma Aldrich’ten temin edilen MEH-PPV
kullanilmastir.

IIk calismada PEDOT:PSS icerisine Sigma Aldrich’ten temin edilen TiO;
NP(~21 nm) ve sentezlenen Ag NP’ler katilarak aygit performansina etkileri
arastirilmistir.

Ikinci ¢alismada 151k yayic1 tabaka olarak sentezlenen floren bazli kopolimer
kullanilmistir ve Sigma Aldrich’ten temin edilen CdSe/ZnS QD (~5.2 nm) ile ¢esitli

oranlarda katkilanarak aygitin optiksel ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.
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Ucgiincii ¢alismada imal edilen IBOLED’lerde EIL olarak ZnO NP/alkol
cozeltileri Sekil 3.2b’de goriildiigii sekilde kaplanmistir.

Dordiincii ¢alismada ise biyolojik olarak sentezlenen altin NP, PEDOT:PSS
igerisine katilarak hibrit yap1 elde edilmis ve ayrica ETL katmani olarak ultra ince
giimiis katman eklenerek aygitin karakteristik 6zellikleri incelenmistir.

Deneylerde kullanilan MEH-PPV polimeri ve floren bazli kopolimer sirasiyla
8 mg/ml olacak sekilde toluen:1,2 diklorobenzen ¢oziiciisii ile 1:3’liik olacak sekilde
ve Smg/ml olacak sekilde toluen ¢oziiciisii ile hazirlanmistir. Kaplama islemleri
oncesinde PEDOT:PSS 0.45 um Millipore PVDF, MEH-PPV ve kopolimer 0.45 pum
Millipore PTFE filtreleri ile siiziilmiistiir. Cozeltisi hazirlanan malzemelerle elde
edilcek filmin kalinligi, doéndiirme hizina, doniis siiresine ve c¢ozelti
konsantrasyonuna baglidir. Uygun déndiirme hiz1 siireSinin bulunmast i¢in bir dizi 6n
calisma yapilmistir ve aygit performansina gore kaplama hizi ve siiresi belirlenmistir.
PEDOT:PSS tabakasi atmosfer ortaminda kaplanmistir. Bu islemin ardindan filmin
ylizeyinin homojen ve piiriizsiiz hale gelmesi i¢in yaklagik 120°C’de 15 dakika 1s1l
islem uygulanmistir. Bu islem tabakanin direnci, yiizey piiriizlilliigii ve omik kontak
kisacasi aygit performansi agisindan énemlidir [274]. Daha sonra 151k yayan organik
katmanin daha dnceden belirlenen optimum sartlarda kaplanmasi, ince filmin oksijen
ve nemden etkilenmesini engellemek amaciyla Sekil 3.3’te goriilen eldivenli kutu

igerisinde azot gazi ortaminda yapilmistir.

Sekil 3.3: OLED yapiminda kullanilan eldivenli kutu.
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Isik yayan katmanin da kaplanmasinin ardindan, filmin yapisinin daha diizgiin
hale gelmesi ve organik katman i¢inde kalan ¢dziicliniin buharlagsmasi i¢in yaklasik
120°C’de 5 dakika boyunca tavlama islemi gerceklestirilmistir. Filmin yapisini
etkileyen en onemli islem tavlama sicakligi ve tavlama siiresi oldugu ic¢in bu iki
parametreye dikkat edilmesi gerekmektedir [275].

Kiiclik molekiil kaplamak i¢in vakum altinda termal buharlastirma yontemi
kullanilmistir. Bu tezdeki ikinci ve dordiincii ¢alismada kullanilan, iyi bir ETL olan
TPBi kiigiik molekiilii LumTec firmasindan almmistir. TPBi 10°° mbar vakum altinda
yaklasik 350°C ‘de 1.0 kA/s hizinda 151k yayicit katman iizerine kaplanmustir.
OLED’in yapim agsamasinin son kismi olan katot kaplama islemi bir vakum altinda
bulunan termal buharlastirma sistemi ile yapilmistir. Bu kaplama islemi sirasinda en
yiikksek vakum diizeyi, kaplanacak malzemenin safligi ve buharlastirma sisteminin
tasarim1 6nem tasimaktadir. Katot malzemesi olarak kullanilan Ca (% 99) 0.5 kA/s,
Al (% 99.99) 3.0 kA/s, V205 (< % 99) 2.0 kA/s hzinda kaplanmistir. Ca, Ag
(999.99) ve Al Kurt J.Lesker firmasindan, V,05 (< % 99) Aldrich firmasindan satin
alinmistir. Bu kaplama islemi i¢in, mekanik ve turbo molekiiler pompa barindiran bir
vakum sistemi kullanilmistir. Termal buharlastirma yonteminde film kalinhigi ve

kaplama hizi sistemin i¢inde yer alan kuvars kristal sensori ile belirlenmistir.

3.1.3.Enkapsiilasyon

Yapimi tamamlanan aygitin, metal ve organik katmanlarinin oksijenden ve
nemden etkilenmesini miimkiin oldugunca en aza indirebilmek icin, liretilen aygitin
enkapsiilasyonu 6nemlidir. Bu tez ¢alismasinda epoksi regine yiizeye damlatildiktan
sonra cam ile kapatilip, UV 1sinlar ile re¢inenin kemiklesmesi saglanmistir. Epoksi
recineleri temelde polieterlerdir. Baslangic maddeleri ve iclerinde epoksi grubu
tagidiklar1 icin bu isimle amilirlar. Epoksi recinesi genel olarak epiklorohidrin ile
bisfenol-A’nin yogunlasma reaksiyonu sonucu elde edilir. Is1 altinda yogunlagma
reaksiyonu ile ya da UV altinda katyonik polimerizasyon reaksiyonu ile tepkimeye
girer ve capraz bagli (termoset) polimer olustururlar. Bu polimerler, kritik bir
sicakligin tizerinde kalici olarak, (polimer igerisinde capraz baglarin olusmasi ile
sertlesen ve tekrar 1sitildiginda yumusamayan polimerlerdir [276]. Calismada
kullanilan epoksi regineler, 200-600 nm dalgaboyunda UV 15181 altinda 2 dakika
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boyunca kiirlenmislerdir. Enkapsiile edilen aygitlar, eldivenli kutudan c¢ikarilarak

karakteristik 6l¢timler i¢in hazir hale getirilmistir.

3.1.4.Aygit Karakterizasyonu

Fabrikasyonu yapilan OLED’lerin EL, parilti, EQE, akim verimi, akim
yogunlugu—gerilim iligkisi ve renk koordinatlari Hamamatsu PMA-12 C10027 Isik
Karakterizasyon Sistemi (C9920-11) ve 2427-C 3A Keithley ile l¢iilmiistiir. Ol¢iim
sistemimiz, Sekil 3.4a’da ve Sekil 3.4b’de de sematik olarak gosterilmistir [277].

b) C9920-11’in Sematik gosterimi

Cok kanalli dedektdr

Ornek tutucu Isik toplama dinitesi =
---- T Ky

Fiber Optik
Kablo

u Déner Platform I | ‘ ﬂ
Déner Platform Kumandasi .m._ﬁ | Yazihm
D] Giig kaynagi
Bilgisayar
=
=0
[E=in
c)
gefl‘l“;‘:ma Fiber optik | Tayfolger |— CCDBT- —  Kontrol Bilgisayar
Prob CCD InGaas merkezi
gOorinti

sensoril

Sekil 3.4: Isik karakterizasyon sistemi a) Hamamatsu PMA-12 C10027, C9920-11,
b) cihaz bilesenleri ve yapisi, €) ¢ok kanalli fotonik analiz6riin ¢alisma prensibi.

Elde edilen yapilarin asagida siralanan Olgiimleri ile aygitin optiksel ve

elektriksel 6zellikleri aragtirilmistir. Bu 6l¢timler su sekilde siralanabilir:

everimliligin tizerinde NP veya ek katmanlarin etkisini belirlemek igin parilti
Ol¢limii.
eisima dalgaboyunu ve renk kromatiklik koordinatlarini belirlemek igin

spektroskopik Olctimler.
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e caligma gerilimini belirlemek i¢in akim-gerilim 6l¢timii; bu 6l¢iimii yapmamizin
sebebi diisiik calisma geriliminin anlami katmanlar arasi enerji bariyerlerinin az

oldugunun gostergesidir.

J-V, L-V ve verim Ol¢iimleri 2-20V aras1 gerilim uygulanarak parilti, renk
koordinatlari, akim yogunlugu, dis kuantum verimi ve parilti verimi (akim verimi)

acisindan karakterize edilmistir.

Sekil 3.5: igneli profilometre (KLA Tencor P-6).

e Yiik tasicilarin dengeli bir sekilde 11k yayici tabakada birlesmesine etkisi
oldugundan film kalinlig1 6lgiimii Sekil 3.5’te gosterilen KLA Tencor, P-6 model

profilometrede yapilmistir.
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Sekil 3.6: Atomik kuvvet mikroskobu (Park Systems XE-150).

e AKM olciimleri; Sekil 3.6’da verilen Park Systems XE-150 kullanilarak
temazsiz modda prob ug ile yiizey topografisi ve ortalama yiizey piirtizliligi
Olgiilmiistiir. Ayrica yilizey morfolojisinin aygit performansima etkileri

incelenmistir.

3.2.Birinci cahisma: Ag ve TiO, Nanoparcaciklarimin
Polimer-OLED Performanslarma Etkileri

Bu ¢alismada, ticari olarak alinan yariiletken TiO, NP’ler (~21 nm) ve sol-jel
yontemiyle sentezlenen metal Ag NP’ler (~6 nm) kullanilmistir (Sekil 3.7). Bu
NP’ler PLED’lerde farkli katmanlarda kullanilarak aygitin performansina etkileri
tartigilmistir. NP’lerin farkli konsantrasyonlari 1sik yayici tabaka olan MEH-PPV’e
ve bosluk ileten tabakada kullanilan PEDOT:PSS’e katilmistir (Sekil 3.8). Donel
kaplama ile alttas iizerine uygun donel hizinda kaplanarak parilti, 1s1ma verimi,
calisma gerilimi ve EL spektrumlar1 dikkatli bir sekilde analiz edilmis ve aygit
fizigine etkileri aciklanmistir. Imal edilen PLED’lerde giimiis NP ile
AQ/PEDOT:PSS ve Ag/MEH-PPV nanokompozit tabakalar hazirlanmis ve aygit

veriminde %45 iyilesme gozlenmistir. Dahasi esik deger gerilimi ve ¢aligma gerilimi
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de organik tabakalara TiO2 NP ilave edilmesiyle azalmistir. Diger taraftan, EL
spektrumu Ag NP katkisindan etkilenmemistir.

Sekil 3.7: Deneysel ¢aligmada kullanilan nanopargaciklarin SEM goriintiileri. a) Ag,

b) TiO, NP.
a) b)
ITO ITO
Cam Alttag Cam Alttag

Sekil 3.8: Deneysel ¢calismadaki aygit yapilari a) bosluk ileten tabakaya b) 151k yayict
tabakaya NP’lerin eklenmesi.
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Tablo 3.1: Farkli NP konsantrasyonlariyla hazirlanmis OLED aygitlarin
karakteristikleri.

Aygit yapisi Calisma gerilimi Esik gerilim Maks. pariltt Maks. akim verimi
[Vonl [Vl [cd m?] [cd A™]
TiOy/

PEDOT:PSS 9.5 4.0 1078.0 0.395
0%wt 9.0 3.6 759.1 0.391
6%wt 7.8 3.4 489.5 0.235
20%wt 7.5 3.2 401.9 0.181

33%wt
Ag/ PEDOT:PSS
0%wt 7.4 4.3 1377.0 0.494

6.25 % wt 6.8 45 1254.0 0.443

12.5 %wt 8.4 51 1456.0 0.637
25%wt 6.6 5.1 971.6 0.427

TiO,/ MEHPPV
0%wt 15 3.5 11135 0.468
1.5%wt 11.5 4.3 1401.2 0.448

3.125%wt 10.0 5.5 1090.0 0.488

6.25 % wt 8.0 34 1542.4 0.491

12.5 %wt 15.0 53 169.5 0.286

Ag/ MEHPPV

KatkisizMEHPPV 8.6 3.8 1320.0 0.441
1:100 8.1 5.3 1317.0 0.636
1:200 8.0 4.8 1287.0 0.423

TiO, NP’lerin etkisi: Sekil 3.9°da PEDOT:PSS-TiO, NP hibrit yapilariyla
hazirlanan OLED aygitin karakteristikleri goriilmektedir. Hem esik gerilimi, hem de
caligma gerilimi NP katkisiyla iyilesmistir (Sekil 3.9a-c). TiO, NP yiizdesi bosluk
ileten tabakada arttikca her iki degerin diistiigii gozlenmistir. TiO, NP icermeyen
PEDOT: PSS en yiiksek esik ve ¢alisma gerilim degerine sahiptir. Tablo 3.1°de
Ozetlendigi gibi TiOz’nin PEDOT: PSS i¢indeki agirlikca ylizdesine gore %33.3,
%20, %6.6, %0 calisma gerilim degerleri sirasiyla; 7.5, 7.8, 9.0, ve 9.5V ve esik
gerilimi degerleri de sirasiyla 3.2, 3.4, 3.6, ve 4.0V’dur. Diger taraftan %20 ve bu
degerin lizerindeki konsantrasyon degerleri parilti ve akim verimini ters yonde
etkilemistir. Yapilan calismalarda en iyi performans: veren PEDOT:PSS i¢indeki
TiO, NP’nin yiizdesi %6.6 olarak ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 3.9: Aygitin bosluk ileten tabakasina farkli konsantrasyonlarda katilan TiO»
NP’lerin etkisi, a) akim-gerilim b) parilti-gerilim c) parilti-esik gerilimi ve d) akim
verimi-akim yogunlugu karakteristikleri.

TiO2 NP’leri 151k yayici katman olan MEH-PPV’ye c¢esitli konsantrasyonlarda
ekledigimiz zaman parilti degerleri iyilesmistir. Sekil 3.10’da da gortuldigi gibi
agirlikca %6.25 TiO, NP’leri iceren MEH-PPV aygit: icin 1542 cd/m? parilt: degeri
elde edilmistir. Oysa aksine katkisiz MEH-PPV 1114 cd/m? max pariltt degerine
sahiptir. Parilt1 degeri artmasina ragmen, akim verimi akimdaki artis sebebiyle kayda
deger Olglide artmamistir. Bu durum, esik ve calisma gerilim degerlerinin NP’siz
aygittan daha yiliksek olmasina yol agmuistir. TiO2’nin katkilanmasi aygitin i¢
direncini diislirmiis, elektronlarin daha hizli hareket etmesini saglamistir. Bu
sonuctan anlasilacagi gibi elektron bosluk ¢ifti olusma olasiligr artmis, kisacast etkili
elektron transferi saglanmistir. Aygitta enerji seviyelerine baktigimizda TiO’nin
LUMO ve HOMO seviyesi sirasiyla -4.4 ve -8.1 ¢V’dir. TiO;’nin bu genis enerji
aralig1 bosluklar1 engelleyici bir yol oynayarak bosluk ve elektronlarin enjekte olma

oranlar1 dengelemistir.
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Sekil 3.10: Aygitin 151k yayici aktif tabakasina farkli konsantrasyonlarda katilan
TiO2 NP’lerin etkisi, a) Akim-gerilim b) parilti-gerilim c) parilti-esik gerilimi ve d)
akim verimi-akim yogunlugu karakteristikleri.

Ag NP’lerin etkisi: Sekil 3.11°de ¢esitli konsantrasyonlarda Ag NP’lerin
bosluk ileten ve aktif tabakaya etkisi goriilmektedir. Ag/MEH-PPV ve
Ag/PEDOT:PSS  hibrit yapili OLED’lerde en biiyiik iyilesme akim veriminde
Olclilmiistiir. Ag NP’nin belli bir konsantrasyon degeri i¢in bosluk ve elektron
dengesi saglanmis boylelikle birlesme etkin bir bigimde gercekleserek aygit
performansinin artmasi saglanmistir. PEDOT:PSS i¢ine katilan agirlikga %12.5 Ag
NP’nin konsantrasyon degeri diger konsantrasyon degerleriyle karsilastirildiginda en
iyi performansi sagladig1 gorilmistiir (Sekil 3.11a-b). Pariltt degeri ve akim verimi
degerleri sirasiyla 1456 cd/m? ve 0.64 cd/A’dir. PEDOT:PSS iceren OLED parilti ve
verim degerleri ise sirastyla 1377 cd/m? ve 0.49 cd/A’dir (Tablo 3.1). Sekil 3.11c
ve 3.11d’de ise aktif tabakada kullanilan MEH-PPV’nin Ag NP ile (1:100 ve 1:200
oranlarinda) katkilanip katkilanmama durumlarina gore parlti-gerilim ve akim

verimi-akim yogunlugu o6zellikleri verilmistir. 1:100 Ag/MEH-PPV en yiiksek akim

78



verimine sahipken (0.64 cd/A @100 mA) katkisiz MEH-PPV ve 1:200 Ag/MEH-
PPV sirasiyla 0.44 cd/A ve 0.42 cd/A akim verimlerine sahip olmuslardir.
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Sekil 3.11: Bosluk ileten tabakasina (PEDOT:PSS) katilan Ag NP’nin etkisi; a)
parilti-gerilim, b) akim verimi-akim yogunlugu karakteristikleri. Isik yayici tabakaya
katilan Ag NP’lerin etkisi, ) parilti-gerilim, d) akim verimi-akim yogunlugu
karakteristikleri.

Sekil 3.12’de Ag ve TiO, NP’lerin Kkatkisinin aygitin elektroliiminesans
spektrumuna etkisi gozlenmektedir. Ag NP’ler spektrumda bir degisiklige sebep
olmamistir kisacas1 15181in yaymnim rengini degistirmemistir. Fakat tabakalara TiO;
NP eklenmesi aygitin spektrumunu etkilemistir. TiO/MEH-PPV yapisindaki aygitin
baskin olan 1s1mim dalgaboyu aymi kalirken aygitin elektroliiminesans spektrumu
daralmistir. Ayrica, TiO2/PEDOT:PSS yapili aygitta baskin olan 1s1nim dalgaboyu
daha kisa dalgaboylaria kaymustir.
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Sekil 3.12: Nano kompozitleri iceren OLED’lerin normalize edilmis
elektroliiminesans spektrumlari, a) Katkilanmamigs PEDOT:PSS/MEH-PPV,
agirlikca %6.25 TiO,/MEH-PPV ve %33.3 TiO,/PEDOT:PSS b) katkilanmamis

PEDOT:PSS/MEH-PPV, 1:100 Ag/MEH-PPV ve Ag/PEDOT:PSS.

Sekil 3.13°’te MEH-PPV ig¢inde Ag (1:100) ve TiO; (%3.125)’nin AKM

topografi goriintiileri goriilmektedir ve filmlerin yiizey piiriizliligi sirasiyla 3.2 nm

ve 2.6 nm’dir. Bu odl¢iimlerden elde edilen diisiik yiizey piiriizliiliigl, katkilanan

NP’lerin film piiriizliiligiinii ¢ok fazla etkilemedigini ispat etmektedir.
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Sekil 3.13: AKM topografi goriintiileri a) Ag/MEH-PPV(1:100) ve b)
TiO/MEH-PPV(%3.125).

Sekil 3.14’te gecirgenlik-dalga boyu grafikleri verilmektedir. PEDOT:PSS
icindeki NP konsantrasyonu arttik¢a optik gecirgenliginin azaldigi goriilmektedir. Bu
durum &zellikle TiO, NP’ler i¢in daha belirgindir. NP konsantrasyonun artigina bagl
olarak meydana gelebilecek soniimlenme etkisine ek olarak, tabakalarin
saydamliginin azalmasinin da aygit performansini olumsuz sekilde etkilemesi de goz

oOninde bulundurulmalidir.
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Sekil 3.14: PEDOT:PSS’¢ ait % gegirgenlik- dalgaboyu grafikleri.

Sonug olarak yariiletken TiO, NP (~21 nm) ve metal Ag NP (~6 nm) bosluk
ileten ve 151k yayan tabakalara cesitli konsantrasyonlarda katkilanmig ve OLED’lerin
151k olusturma ve yayma oOzelliklerine etkileri arastirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda Ag NP katkilanmasiyla akim veriminde %45 artis gozlenmistir. TiO;
NP’nin bosluk ileten tabakaya katkilanmasiyla esik ve calisma gerilim degerleri
iyilesmistir. Ustelik, TiO, NP’nin aktif tabakaya katkilanmasiyla aygit
performansinda tiimiiyle bir iyilesme s6z konusudur. Parilti degeri %38 artmis ve
ayrica degisen akim yogunlu nedeniyle verimde %5 artis saglanmustir. Acikca
goriilmektedir ki, hem yariiletken hem de iletken NP’ler etkili yiik enjeksiyonu,
taginmas1 ve aktif tabakada birlesmesi saglayarak aygit ozelliklerini olumlu bir

sekilde etkilemektedir.

3.3.Ikinci calisma: Mavi Isikk Yayan Kopolimere CdSe/ZnS
Kuantum Noktalar1 katilmasiyla Aygit Performansinin
Incelenmesi

Bu calismada kirmizi 151k yayan c¢ekirdek-kabuk yapisindaki yariiletken
CdSe/znS QD (~5.2 nm ) ile 6zglin mavi 151k yayan triarylamine-fonksiyonelli
fluorene-bazli kopolimer (Sekil 3.1) farkli agirlik oranlarinda karistilarak 151k yayict
tabaka olarak kullanilmigtir ve hibrit (inorganik/organik) aygitlar imal edilmistir.
QD’lerin OLED’lerin elektroliiminesans ozelliklerini nasil etkiledigi aragtirilmistir.

CdSe/zZnS QD igeren aygitlarin akim veriminin, icermeyen aygitlara kiyasla 3.4 kati
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fazla oldugu ve dahasi ETL tabakasi kullanilarak ETL’siz aygitlarin sahip oldugu
akim verimi 0.065 cd/A’dan 1.740 cd/A (27 kat artis) degerine ulastigi bulunmustur.
Tablo 3.2°de verildigi gibi D0'dan D6’ya olan aygit adlari sirasiyla QD
katkilanan kopolimerin agirlikca %0.0, %0.04, %0.11, %0.23, %0.29, %0.38 ve
%0.43 konsantrasyonlarina gore verilmistir. Aygit yapilar1 agagida verildigi gibidir

ve Sekil 3.15’de aygit mimarisi goriilmektedir.

¢ ITO/PEDOT:PSS/Kopolimer/Ca/Al.

¢ ITO/PEDOT: PSS/QD:Kopolimer karigimi1/Ca/Al.

¢ ITO/PEDOT:PSS/QD:Kopolimer karisimi/TPBi/Ca/Al.
¢ ITO/PEDOT:PSS/Kopolimer/TPBi/Ca/Al.

Tablo 3.2: Cesitli QD konsantrasyonlarina sahip ETL’li ve ETL’siz OLED’lerin

karakteristigi.
Ayert Calisma Di1s Kuantum . Maks.’ )
Y& A 3 U Maks.parilti  [ed m?]  Akim verimi
yapist gerilimi [Vor] ~ Verimi [%] [cd A7
yoe
EE% siz 45 0.0195 51.6 0.01918
D1 4.0 0.0675 115 0.06492
D2 4.0 0.0215 85.8 0.01962
D3 3.0 0.0146 71.0 0.01866
D4 3.0 0.0184 71.0 0.01422
D5 3.0 0.0095 50.0 0.00749
D6 3.0 0.0072 47.8 0.00528
ETL’li
DO 5.0 1.542 427 1.302
D1 4.0 2.076 162 1.739
D2 5.0 0.219 92.1 0.181
D3 5.5 0.049 39.0 0.038
D4 5.0 0.256 35.5 0.370
D5 4.7 0.125 58.9 0.115
D6 5.2 0.052 29.3 0.046
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ITO ITO
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c ITO d ITO
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Sekil 3.15: Bu bolimdeki deneylerde kullanilan aygitlarin yapisi: a) katkilanmamig
kopolimer ile, b) QD katkili kopolimer ile, ¢) QD katkili kopolimer ve elektron ileten
tabakal1 d) katkilanmamis kopolimer ve elektron ileten tabakali aygitlar.

Ik olarak, QD igermeyen, tek katmanli aygit (D0) hazirlanmistir. DO’ 1n yapisi
Sekil 3.15a’da goriilmektedir. Bu aygitin maksimum pariltist 51.64 cd/m?, akim
verimliligi 0.0198 cd/A, calisma gerilimi 4.5 V ve EQE degeri %0.0195°dir. Tablo
3.2'de gosterildigi gibi kopolimer igine CdSe/ZnS QD eklenmesiyle aygitin
performansi iyilestirilmistir. Bu iyilesme kopolimer-QD karisiminda QD’nin yiik
tastyicilarin hareketliligini artirarak yiik tasinmasindaki artisin bir sonucu olarak
yorumlanabilir. QD’lar elektron tuzaklar1 gibi davranmaktadirlar. Katottan gelen
elektronlar QD tarafindan tuzaklanmakta ve bdylece elektronlar polimer/QD ara

yiiziinde engellenmektedirler. Daha sonra QD’den c¢ikan elektronlar ve polimer
84



matrisinde bosluklarla yeniden birlesme saglanmaktadir. Bu nedenle, QD’nin varligi
aygitlarin parilti degerini arttirmistir. Diger bir iyilesme ise kopolimer icine eklenen
QD konsantrasyonunun (Sekil 3.16d) artisiyla calisma gerilimlerinin 4.0 V’dan 3.0
V’a diismesidir. Yiiksek QD konsantrasyonlarinda, sistemin iletkenligi artmis bu da
tagiyict hareketliligini arttirmis ve aygitin diisiik calisma gerilimine sahip olmasiyla
sonuglanmistir. Sekil 3.16d’de goriildiigl gibi aygitlarin aktif tabakasina eklenen QD
konsantrasyonunun artisiyla akim yogunlugu da hizla artmaktadir. Yiklerin
hareketliliginin artmasi nedeniyle QD ile katkilanan polimerin 151k yayici

tabakasindaki tasiyicilarin birlesmesi daha az soniime ugrayarak gerceklesmistir.
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Sekil 3.16: Aktif tabakasi farkli konsantrasyonlarda CdSe/ZnS QD igeren aygitlarin
karakteristikleri, a) parilti-gerilim b) akim verimi-akim yogunlugu c¢) akim
yogunlugu-gerilim ve d) biiyiitiilmiis akim yogunlugu-gerilim.

Agirlikca %0.23, %0.29, %0.38 ve %0.43 QD konsantrasyonlarma sahip
aygitlar sirasiyla D3, D4, D5 ve D6’dir. Bu aygitlar, DO ile EQE, maksimum parilti

ve maksimum akim verimliligi bakimindan Kkarsilastirilmistir. Sekil 3.17°de
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goriildiigli gibi panlt, EQE ve akim verimliligi degerleri agisindan en 1iyi
konsantrasyon (agirlik¢a yiizdesi) degeri D1 aygitinin sahip oldugu % 0.04’tiir. D1,
DO aygitiyla karsilastirildiginda, pariltt 51.4 cd/m®den 115 cd/m?, akim verimliligi
0.019 cd/A’dan 0.065 cd/A’ya ve EQE % 0.0195°den % 0.0675 degerlerine
yiikselmistir (Tablo 3.2). Bu durum, polimer igindeki QD konsantrasyon degerinin
aygitin  performansint  nasil  etkilediginin  Onemini  gostermektedir.  Artan
konsantrasyonla QD’ler arasindaki mesafe azaldigindan elektroliiminesans 1simada

soniimlenme gerceklesmis ve bu da aygitlarin performanslariin diisiik olmasina yol

agcmuistir.
a) b) .
~—=—D0 with ETL / -
=B=D0 with ETL
00 D1 with ETL \. D'w:‘h oty
_ipzwinerL x ° —A=D2 with ETL
& ’ DS wath ETL 2 . ~y=D3with ETL
E 3004 _22“'" :IL . <, —#-D4 with ETL
3 —4=08 with ETL \ 3 —4—D5with ETL
g qThoswmE £ =P=D6 with ETL
o \l 2 094
£ 200 ~ = |
E
E °
g 2 051
E J 2 ————
3 1004 kA A—A—A s 4
} £ 03
J ;/1/4-—"“_‘ 3 N N
/’ — - _i-‘ A .
0 T T T T T T 0.01%
3 4 5 & 7 8 9 0 1 12 13 H i 50 iy 00
Voltage (V) Current density, J (mA/cm2)
) 0o ) 150
~B=D0with ETL —B=D0 with ETL I
D4 with ETL DA with ETL
& 400 ~A-D2with ETL ) A—D2 with ETL
g ~y=D3with ETL E  |-v-DawimeTL
& |=#—Dawith ETL I qqp ¥ D4vath ETL
E 0| 4-DSwith ETL g " |~4=D5with ETL /
o |=P-Dewith ETL 3 —p=D& with ETL 4
2 z
2 ]
g §
< S a0
- -
< <
o o
£ =
S 3
o o
0 T 1 T
¢ 5 6 7 g
Voltage (V) Voltage (V)

Sekil 3.17: ETL’li ve aktif tabakasi farkli konsantrasyonlarda CdSe/ZnS QD igeren
aygitin karakteristikleri, a) parilti-gerilim b) akim verimi—akim yogunlugu c) akim
yogunlugu-gerilim ve d) akim yogunlugu-gerilim karakteristigi biiyiitiilmis haliyle
verilmistir.
Iyi bir ETL olan TPBi kiigiik molekiilii; aktif katman iizerine kaplanmistir.
TPBi bosluklari bloke ederek, tasiyicilar arasinda bir denge saglamakta, aymi

zamanda da hemen hemen hi¢ 1s1ma yaymadigindan elektroliiminesans
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spektrumlariin renk safligini garanti etmektedir (Sekil 3.19). ETL’li ve ETL’siz
aygitlarin EL spektrumlart ana emisyon pikleri (423 nm) aymidir. ETL igeren aygit
yapist Sekil 3.15¢c ve 3.15d°de goriilebilmektedir. Sekil 3.17 (Tablo 3.2)’de, bu
aygitlarin performanst gosterilmektedir. DO'm maksimum pariltist, 51.4 cd/m? den
427 cd/m® ‘ye, akim verimliligi 0.01918 cd/A’dan 1.302 cd/A’ya ve EQE
9%0.0195°den %1.542’e kadar ylikselmistir. Ayrica, ETL’li QD igeren aygitlar i¢in de
net bir performans artis1 vardir. Ozellikle D1 igin, akim verimliligi 0.065 cd/A’dan
1.739 cd/A’ya (Sekil 3.16, Tablo 3.2) c¢ikmistir. Ote yandan, ETL tabakasinin
bulunmasi ¢aligma gerilim degerlerini degistirmemistir.

Sekil 3.18'den agikga goriilmektedir ki TPBi’nin LUMO seviyesi kopolimerin
LUMO enerji seviyesi ile eslestiginden katottan aktif katmana gelen elektronlarin
ulasimi daha kolay olmaktadir. Ozetle ETL elektronlar i¢in potansiyel enerji
bariyerini distirmiistiir. TPBi’nin HOMO seviyesi yeterince yiiksek oldugundan
bosluklarin 151k yayict tabakadan katoda ulasimi engellemis ve aktif katmanda
elektronlarin ve bosluklarin verimli bir sekilde birlesmesini saglayarak aygitin

parlakligini artirmistir.

2.68 2.68 2.7
3.0 — 34 3.4

2.9

Enerji (eV)

40— 4.4 43
4.7

5.0 —

5.2
6.0 — 5.4 5.4

70— 6.5 6.7
7.0 7.0

-8.0

iTO PEDOT:PSS Kopolimer ZnS CdSe ZnS Kopolimer TPBI Ca Al

Sekil 3.18: QD-OLEDs’lerin enerji diyagrami. Tabakalarin LUMO ve HOMO
diizeyleri.

Sekil 3.19°da ETL’li ve ETL’siz aygitlarin EL siddeti bulunmaktadir. ETL ile
aygitlarin EL siddeti ¢ok daha yiiksek degerlerdedir. EL grafiklerinin i¢ kismindaki
ek resim DO aygitinin 7V’daki ETL’li ve ETL’siz 1s1ma goriiniimiinii vermektedir.
ETL yiiksek elektron hareketliligi sayesinde elektronlarin 151k yayan tabakaya daha
kolay iletimini sagladigindan aygit daha az akim ¢ekmektedir. D1 aygit1 i¢in akim
yogunlugu degerlerine bakacak olursak; ETL’li aygit 3.06 mA/cm?de ve ETL’siz
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aygit 82.3 mA/cm”’de maksimum akim yogunluguna ulasmustir. Béylece ETL yiik
kagagini ve eksiton soniimlenmesini verimli sekilde engellediginden, D1 aygiti i¢in 5

V’de 6lciilen EQE degerleri %0.0675’den %2.076 ‘ya yiikselmistir.

— DO with ETL
—— D1 with ETL
D2 with ETL
— D3 with ETL
D4 with ETL
—— D5 with ETL
D6 with ETL

o
o

EL intensity
o
b

K=
w

K=
Y
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14 DO: only polymer
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-
L
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o
=}

400 500 600 700 400 500 600 700
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Sekil 3.19: ETL’li ve ETL siz aygitlarin EL siddeti. I¢ goriintii: DO aygitmin 7V daki
ETL’li ETL’siz goriiniimdi.

Sekil 3.19°da tiim aygitlarin EL spektrumunu goriilmektedir ve siddet
degerlerinin disinda EL davranislar1  birbirine benzemektedir. Bu, 1s1ma
mekanizmasinin ayni oldugunu ifade etmektedir. Ana 1s1nmim piki kopolimerin tekli
uyarilmis hal emisyonundan kaynaklidir ve dalga boylar1 423 nm’dir. Ikinci 1s1nim
pik dalga boylar1 tiim aygitlar i¢in 448 nm’dir. Cekirdek kabuk CdSe/ZnS QD’larin
fotoliiminesans (PL) dalgaboyu Ap =610 nm’dir. Hibrit PLED EL grafiklerinden
QD’nin PL piki gozlenmemektedir. Bu Kopolimer ve QD arasinda FRET
goriilmedigi anlamina gelir. FRET i¢in esik QD konsantrasyon degeri bulunmaktadir.

Sekil 3.20°de yalnizca kopolimer, %0.04 QD/kopolimer ve %0.38
QD/kopolimer  filmlerinin  morfolojileri AKM  goriintiileriyle  verilmektedir.
Kopolimer donel kaplama yontemi ile homojen sekilde kaplanmistir. Kopolimer ince
filminin ylizey pirizliligi Rq=1.998 nm’dir. Agirhikca %0.04 ve %0.38
QD/kopolimer AKM goriintiisiinde, QD’ler diizgiin bir sekilde kopolimer i¢inde
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Sekil 3.20: AKM topografi goriintiileri.a) Saf kopolimer (% 0.0), b) agirlik¢a % 0.04
CdSe/ZnS QD ve c¢) CdSe/ZnS QD agirlikca %0.38 igeren kopolimer komposit.

dagildig1 ve QD’lerin tek tek cok kiiciik kiimelenisi goriilmektedir. Agirlik¢a %0.04
ve %0.38 CdSe / ZnS QDS ince filmlerinin yiizey piiriizliliigi sirasiyla Rq=1.414 ve
4.951 nm’dir. Bu degerler, yiizey piirtizliiliigliniin artan QD konsantrasyonlar1 ile
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artigint  géstermektedir. Kopolimer yiizey piiriizlilik degeri, %0.04 QD’un
puriizliliigiinden daha biiyiiktiir, bu QD’nin kopolimer ile diizgiin olarak karigim
olusturdugu seklinde yorumlanabilir.

Sonug olarak, bu calismada kirmizi 1s1k yayan c¢ekirdek-kabuk yapisinda
CdSe/ZnS QD ve mavi 1sik yayan polimer karigimi kullanilarak hibrit
(inorganik/organik) aygitlar imal edilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki yariiletken
CdSe/znS QD (~5.2 nm), kopolimer ile karistirilarak 151k yayicit tabakada
kullanilarak hibrit yapili PLED’ler {retilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki
CdSe/ZnS QD’lerin mavi 151k yayan kopolimerin 151k iiretme ozelliklerini nasil
etkiledigi arastinilmistir. %0.04 QD katkili aygit D1, katkisiz aygitla (DO)
kiyaslandiginda akim verimliligi ve pariltt degerlerinin sirasiyla 3.4 kat ve 2.2 kat
artti@1 gozlemlenmistir. Polimer matris igindeki agirlik¢a %0.04 QD konsantrasyonu
aygitin performansi agisindan i¢in en iyi degerdir. Bu deger QD’lar arasindaki
uzakligin optimum seviyede kalmasmi saglar. Dahasi, aktif tabaka {izerine ETL
(TPBi) kaplanmasiyla akim verimliliginde biiyiik bir artis meydana gelmistir. ETL
icermeyen aygita gore, ETL igeren aygitin akim verimliligi 27 kat daha fazladur.
TPBi’nin ve LUMO enerji seviyesi kopolimer ile eslestiginden elektron transferi ¢ok
daha kolay gerceklesmistir. Acik¢asi, QD ve enerji seviyesi uygun ETL katkisiyla
aktif katmanda daha verimli birlesme ve yiik iletimi saglanmistir. Ayica, QD’lerin
aygitlarin kararliligini artiriver daha diisiik uygulama gerilimine sahip olmasini
saglayarak ag-kapa zamanini azaltip, boylece ayni 151k ¢ikisina sahip olmak igin daha

az giic tilkketimini saglamaktadir.

3.4.Uciincii Cahsma: Cinko Oksit (ZnO) Nanoparcaciklarin
Sekil Farkhihgmnin Tersine Cevrilmis OLED Aygit
Performansina EtkKisi

Bu calismada inorganik malzeme tabanli tersine ¢evrilmis 151k yayan diyotlar
kisacas1 IBOLED’lerin aygit performanslari tizerinde ZnO NP’lerin sekil etkileri ilk
kez tartisilmistir. Farkli ¢oziiciilerde (metanol, etanol ve izopropanol (IPA))
sentezlenen ZnO NP’ler ile farkli morfolojilerde nanoyapilar elde edilmistir. ITO
tabakasi tstiine kullanilan nanoyapilar, IBOLED aygitlarin performanslarini énemli
Olgiide arttirmigtir. ZnO NP konsantrasyonlar1 i¢in uygun kaplama hizi, tavlama

siiresi ve sicaklifi optimize edilerek en iyi aygit performansi seg¢ilmistir. Bu
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caligmada EIL optimizasyonuyla gelistirilen IBOLED’ler a-Si-TFT’lere entegre
edilerek ozellikle yakin gelecekte genis alanli AMOLED’lerin marketlerde yer

almasini hizlandiracaktir.

Sekil 3.21: Imal edilen IBOLED aygit tabakalar1 ve ZnO NP tabakasinin AKM
topografi ve SEM goriintiileri.

Fabrikasyonu yapilan tiim aygitlarda 151k yayici katman ve ITO katot arasina
EIL olarak metal oksit ZnO NP’ler donel kaplama ile kaplanmistir. Tersine ¢evrilmis
alttan 151ma yapan organik 151k yayan diyotlarla yapilan iki ayr1 ¢aligmada 151k yayici
tabakada MEH-PPV ve 6zgiin, antrasen igeren poly(p-phenylene-ethynylene)- alt -
poly(p-phenylene-vinylene) (AnE-PVstat) polimeri ile kullanilmistir. Vanadyum
pentoksit (V20s) bosluk enjeksiyon tabakasi olarak gorev almistir. Aygit
karakteristiklerini gelistiren ve performansini en ¢ok artiran EIL filminin elde edilme
kosullar1 aragtirllmigtir. Bu nedenle, ZnO NP’lerin konsantrasyon, tavlama siiresi ve
tavlama sicaklig1 degistirilmis ve aygitin 6zellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir.
Yapilan ¢alisma uluslararasi bir dergide yayinlanmistir [35].

ZnO Sentezi: ZnO NP’ler literatiirde tarif edilen prosediirlerde baz1 kii¢iik
degisiklikler yapilarak ti¢ farkli ¢oziicii i¢inde hazirlanmistir [278]-[282]. Bu
calisgmada kullanilan alkoller metanol, etanol ve IPA’dir. Cinko asetat dihidrat
(Zn(CH3CO0)2 - 2H20)(1.70 g, 7.75 mmol) metanolde (70 mL) (etanol i¢in
70°C’de ve IPA igin 80°C’de) 60°C’de 30 dakika boyunca kuvvetli karistirma
altinda eritilmistir. Ayri olarak, potasyum hidroksit (KOH) (0.87 g, 15.50 mmol), oda
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sicakliginda metanol (40 mL) i¢inde ¢oziilmiistiir. Ayni islem etanol ve IPA (40 mL
icinde ¢oziilmiistiir) i¢in de ayr1 ayri tekrarlanmistir. Daha sonra, KOH ¢ozeltisi 10
dakika boyunca ¢inko asetat dihidrat ¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir. Ilave
isleminden sonra reaksiyon karisimi, 30 dakika daha 60°C’de karistirilmistir ve
yavas yavas oda sicakligina sogumaya birakilmistir. 5 dakika boyunca 5500 rpm’de
santrifiij ile ¢okeltiler toplandiktan sonra metanol ile yikanmistir, daha sonra 2 kez
daha santrifiijleme islemi takip edilmistir. Uriin beyaz bir toz olarak ZnO NP
verecek sekilde 60 °C’lik firinda kurutulmustur. Nano yapili ZnO pargaciklarinin
parcacik boyutu ve sekli, gecirimli elektron mikroskopisi (TEM) ile karakterize
edilmistir.

Aygit Imalati: Cozeltisi hazirlanan ZnO NP’ler 6nce ultrasonik bir banyo
icinde bir saat karnstirilmistir ve ITO katot lizerine donel kaplama ile oda
kosullarinda kaplanmistir. 2500 rpm’de kaplanan filmler farkl tavlama siireleri (0, 1,
2,3,4,5,6, 16, 24, 28 ve 72 saat) ve sicakliklarinda (60, 90, 120, 150 ve 170°C)
tavlanarak en iyi performansi veren kosul belirlenmistir. 1.5 saat boyunca 120 "C’de
tavlanan ZnO tabakasinin kullanildigi aygit en iyi performans degerlerini vermistir.
Eldivenli kutuda AnE-PVstat (35 nm) ve MEH-PPV (120 nm) aktif tabaka olarak
donel kaplama ile, V,0s (10 nm) bosluk ileten tabaka ve Al (130 nm) anot tabakasi
olarak termal buharlagtirma teknigiyle (10° mbar) biiyiitiilmiistiir ve daha sonra

recine ile enkapsiile edilmistir. Aygitin 151k veren aktif alan1 4.5 mm? dir.
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Tablo 3.3: Cesitli kosullarda (NP konsantrasyonu, tavlama siiresi (ta), tavlama
sicakligi (Ta) ve ¢oziicii farki) hazirlanan ZnO NP igeren aygit performanslari:
caligma gerilimi (Voyn), maksimum parilt1 (L) ve maksimum parilt1 verimi (LE).

ZnO Hazirlama Von L LE
Kosullar [V] [cd/m?] [cd/A]

NP Kons. [mg/ml]

0 9.1 84 0.0210

10 4.9 2 0.0001
15 6.6 234 0.0667
20 5.2 691 0.1968
25 59 490 0.2180
30 5.2 120 0.0279
35 35 466 0.0980
40 2.8 169 0.0333

ta [h]

0 5.4 498 0.1167

1 5.4 508 0.1327
1.5 5.9 490 0.2180
2 4.8 119 0.0201

3 5.0 264 0.0640

4 4.7 216 0.0529

5 4.9 81 0.0153

6 5.4 93 0.0211

16 4.8 167 0.0458
24 5.6 151 0.0290
28 4.3 62 0.0088
72 3.7 12 0.0018

Ta['C]
60 3.8 217 0.0532
90 5.9 490 0.2180
120 55 723 0.2178
150 4.9 156 0.0265
170 3.9 220 0.0372
Coziciiler

IPA 5.5 723 0.2178
Ethanol 6.0 67 0.0113

Methanol 7.0 1338 0.6449




Isik yayan tabaka olarak MEH-PPV kullanilan ¢alisma: Bu ¢alismada imal
edilen tersine ¢evrilmis OLED aygitlarin yapist Sekil 3.22°deki gibidir.
ITO/ZnO NP/ MEH-PPV (120 nm)/V,05 (10 nm)/Al (130 nm).
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Sekil 3.22: a) IBOLED aygit tabakalari, b) imal edilen IBOLED katmanlarinin
enerji seviyeleri.

Genel olarak, Sekil 3.21b’de goriildiigii gibi HIL (V20s), Al ve 151k yayan
tabaka (MEH-PPV) arasindaki enerji bariyerini azaltmak ig¢in kullanaktadir.
Literatiirdeki baz1 ¢alismalarda bosluk enjeksiyonu, enerji bariyerini biiyiik ol¢iide
diisiren gecis metali oksitlerinin kullanim1 gosterilmistir [283], [284]. Isik yayan
polimer ve polimer:fulleren giines hiicreleri i¢in yapilan gesitli ¢alismalarda [285],
[286] V205 omik enjekte kontagi olarak termal buharlagtirma yontemi ile
kaplanmistir. Bu yiizden, bizim calismamizda da HIL olarak kullanilmak iizere 10
nm V;,0s5, MEH-PPV ve Al anot arasina kaplanmistir. Sonucta imal edilen aygitlarin
parilti ve akim verimlerinde biiyiik bir iyilesme gozlemlenmistir. Sekil 3.21b’de
gorildiigii gibi V,0s5 enerji bariyerini diigiirerek omik kontak yaratmasiyla
bosluklarin gegisini kolaylastirmistir. Bu, 151k yayan tabaka igine etkili bir bosluk
enjeksiyonu saglamaktadir. Boylece, bosluklar HIL-151k yayici tabaka arayiizeyinde
birikerek yarattigi gliglii elektrik alan1 ile  elektron enjeksiyonuna yardimci

olmaktadir.
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Sekil 3.23: ZnO NP’leri igeren OLED’lerin parilti—gerilim ve parilt: verimi—akim
yogunlugu karakteristikleri, a) -b) IPA’da sentezlenmis farkli konsantrasyonlarda
ZnO NP; ¢)-d) farkli tavlama siireleri; e)-f)farkli tavlama sicakliklarinda
hazirlanmstir.

Sekil 3.23’te IBOLED performanslari i¢in 6lgiilmiis parilti-gerilim ve parilti
verimi-akim yogunlugu grafikleri goriilmektedir. ZnO tabakas1 donel kaplama ile
elde edilirken, 2500 rpm diger hizlarla karsilastirildiginda en iyi performansi
vermistir. Dolayisiyla, bu ¢alismada imal edilen tiim aygitlarin ZnO tabakas1 2500
rpm donel hizda kaplanmustir.

Deneysel kosullarin etkisini incelemek tizere ilk olarak aygit performansim
iyilestiren en uygun ZnO NP konsantrasyonu arastirilmistir. Sekil 3.23a-b’de cesitli
konsantrasyonlardaki ZnO NP ile {iretilen aygitlarin karakteristikleri verilmistir. ZnO

NP katmani olmayan aygitin parilti degeri 84 cd/m? iken ZnO NP katilmis aygitin
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katilmamis olana gdre 5 kat daha fazla parilti degerine sahip oldugu goriilmektedir.
Dahas1 EIL’deki ZnO NP konsantrasyonu arttik¢ca calisma gerilimlerinin azaldigi
gorilmektedir. ZnO NP igcermeyen aygitin ¢alisma gerilimi 9.1 V iken 40 mg/ml
ZnO NP/ IPA konsantrasyonuna sahip aygitin ¢alisma gerilimi 2.6 V ile en diisiikk
degerdedir. Bu, elektron enjeksiyonunun etkili oldugunun ve ZnO NP’lerin MEH-
PPV ile iyi bir omik elektron kontagi olusturdugunun kuvvetli bir gostergesidir.
Tablo 3.3’de 6zetlendigi gibi, en yiiksek parlakliga (490 cd/m?) ve en iyi 151k
verimine (0.22 cd/A) sahip ZnO NP konsantrasyonu 25 mg/ml bulunmustur.
Metal-yalitkan-metal modelinin de agikladigi gibi aygitlardaki kontaklarin
enerji diizeyleri arasindaki farkin azalmasi g¢alisma geriliminin azalmasi anlamina
gelir. Fakat yine de aygitta kiiciikk de olsa enerji bariyerleri bulunmaktadir. Parilti
verimliligi-akim yogunlugu 06zelliklerine bakildiginda 151tk yayan polimerin ve
kontaklarin bu 06zel kombinasyonu i¢in etkili ylik enjeksiyonuna sahip oldugu
goriilmektedir. Yeni yapilan bir ¢aligmada [291], anottan enjekte olan bosluklar
ZnO/polimer arayiiziinde tuzaklanmaktadir. Sekil 3.23’teki gibi pozitif yiiklerin
tuzaklanmasiyla olusan elektrik alan ZnO’dan polimere olan elektron enjeksiyonunu

artirmaktadir; bu da caligma gerilimindeki diisiisiin bir agiklamasidir.

e

/\
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Sekil 3.24: Bosluklarin arayiizde tuzaklanmasiyla olusan elektrik alanin ZnO’dan
polimere olan elektron enjeksiyonunu desteklemesi.

Sekil 3.25’te donel kaplamayla cam tiizerine kaplanmig IPA i¢inde farkli ZnO
NP konsantrasyonuna sahip filmlerin mikroskopik goriintileri goriilmektedir. Bu
goriintiilerde filmlerin homojenligi ve konsantrasyon artisinin morfolojisine etkisi
gozlenebilmektedir. Yiizey piiriizliligi ve ZnO filmlerin topografyasi AKM ile

incelenmistir.
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Sekil 3.25:1PA iginde farkli konsantrasyonlardaki ZnO NP’lerin mikroskopik
goriintiileri.

ZnO NP’nin yiiksek konsantrasyonlarinda biraraya gelerek birikme
(aggregation) olusmadig1 Sekil 3.26°da gozlenmektedir. Buna ek olarak, diizgiin ZnO
filmlerin kiiclik tanelerden olustugu goriilmektedir. ZnO NP yiizeyinin etkin
puriizliilik degeri Rq, ylikseklik degerlerinin standart sapmasi olarak tanimlanir ve
IPA icinde hazirlanan ZnO NP’nin 10-40 mg/ml ZnO NP konsantrasyon degerleri
icin, 1.909 nm’den 18.643 nm 'e kadar degismektedir.

Tavlama ZnO NP filminin gozeneklilik ve kristal yapisini etkilemektedir.
Ayrica, tavlama isleminin kirliligi ortadan kaldirdigi Wurtzite (altigen kristal)
yapisini etkilemeden ZnO NP’nin safligin1 artirdigr bilinmektedir [292]. Bu nedenle,
tavlama islemi siireci (tavlama siiresi ve sicakligi) optimize edilmistir. Ilk olarak,
tavlama sicakligt 90°C’de sabit tutularak termal tavlama siiresi, 1 ile 72 saat
arasinda degistirilmistir. Sekil 3.23c-d’de karakteristigi goriildiigli gibi 1.5 saat
tavlama yapilan aygit 490.2 cd/m? ve 0.218 cd/A ile sirastyla en 1iyi parlakliga ve
pariltt verimine sahiptir. 72 saat boyunca tavlanan aygit en yliksek akim
yogunluguna ve diger taraftan en diisiik parlakliga ve parilti verimine sahiptir. Tablo
3.3’te Ozetlendigi gibi parilti- gerilim karakteristiginin grafiklerinden aygitlarin
caligma gerilimi artan tavlama siiresiyle azalmaktadir. Bunun nedeni daha uzun
tavlama ZnO NP’deki derin tuzaklari, oksit yiikleri ve doymamis baglar1 ortadan
kaldirabilmesi olasiligidir. Bu, yiik tasiyicilari tizerinde daha yiiksek hareketlilige ve
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daha yiiksek bir akim yogunluguna yol agan tuzak enerji durumlarini ve arayiiz

kusurlarinin azalmasini destekleyebilmektedir.

Sekil 3.26: IPA icinde ve farkli konsantrasyonlardaki ZnO NP’nin AKM goériintiileri
a) 15, b) 20, ¢) 25 mg/ml.

Bir sonraki asamada, tavlama sicakligi 60°C ile 170°C arasinda degistirilmistir.
120 ° C'de tavlanmis aygit, diger sicakliklarda (60 °C, 90 °C, 150 °C ve 170 °C)
tavlanan orneklerden daha iyi 1s1k ¢ikisina sahip olmustur. 220 °C’de tavlanan

ornekten higbir pariltt gézlemlenememistir. Bu durumda yiiksek sicakliklarda
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olusabilen soniimlenme (quenching) meydana geldigi soylenebilir. Saydam metal
oksitlerin elektriksel iletkenligi safsizliklardan sagilmalara [293],[294] ve kusurlara
bagl oldugundan, tavlama islemi esnasinda termal enerji ITO katot ve ZnO NP
tabakas1 arasinda oksijen atomlarmin diflizyonunu etkileyen kiitle tasmmasini
saglamaktadir. Bu da ITO’nun daha yiiksek bir tabaka direnci gostermesine neden
olmaktadir. Sekil 3.23e-f’de goriildiigi gibi optimize edilmis tavlama sicakligi en
yiiksek parlaklik 723 cd/m? ve parilti verimi 0.218 cd/A degerlerine sahip 120 °C
olarak secilmistir. ZnO’nun goézenekli yapisi bozulmasiyla yeni ylizey kusurlari
olusabildiginden tavlama sicakligindaki daha fazla artis aygitim verimliligini
azaltmaktadir. Bu da yukarida bahsi gecen tabakalar arasindaki kiitle tasinmasindan
kaynaklanmaktadir [295]-[297].

Sekil 3.27: a) Metanol; b) etanol; ¢) IPA’da Sentezlenmis ZnO NP’lerin TEM
goriintiileri. I¢teki resimler tek pargaciga ait yiiksek ¢oziiniirliiklii TEM gériintiileri.

Bu ¢alismada kullanilan ZnO NP, bazik kosullar altinda ¢esitli alkoller i¢inde
¢inko asetat dihidrattan hazirlanmistir [298]. Cinko asetat dihidrat ¢inko kaynagi ve
potasyum hidroksit oksijen kaynagi olarak kullanilmistir. Metanol igindeki potasyum
hidroksit ile hidroliz ve ¢inko tuzu yogunlagmasi literatiirde tarif edilmistir [299]-
[303]. Deneysel kisimda anlatildigr gibi sentez prosediiriinde metanol ¢oziiciisiiyle
yapilan iglemler, etanol ve izopropanol i¢in de uygulanmistir. Sekil 3.27°de
gosterildigi gibi, elde edilen ZnO nano yapilarinin morfolojileri, TEM analizi ile
incelenmistir. TEM goriintiileri metanol sentezinde nanotiggen olusumunu, etanol ve
izopropanol sentezi i¢inde ise yaklasik olarak kiiresel parcaciklar meydana geldigini
gostermektedir. Sekil 3.27a’da goriildigii gibi nanotiggenlerin kenar uzunlugu 5-10

nm’dir. Farklilik sadece kiire sekilli ZnO pargaciklarin boyutundadir. Etanolde ve
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izopropanolde sentezlenen ZnO nanokiirelerin ortalama caplar1 sirasiyla yaklasik 5-
10 nm ve 10-15 nm’dir (Sekil 3.27b-c). Bu, tasvir edilen pargaciklarin orgii
diizlemlerinin hemen hemen miikkemmel bir gsekilde hizalanmis oldugu
gorilmektedir. Nano-kristal sentezinde boyut ve sekil birgok Ozelligi
etkileyebildiginden tanecik morfolojisini kontrol etmek onemlidir. Bu calismada,
ayni yontemle hazirlanmis olmasma ragmen farkli sekillerde ve boyutlardaki

nanoyapilar sadece ¢oziicliyii degistirerek elde edilmistir.

) 1400 ) 0.7
—m—2ZnO/IPA * - —m—2ZnO/IPA
1200 { —®— ZnO / ETHANOL \ 0.6 / —e—ZnO / ETHANOL
—%—2Zn0O / METHANOL * < * —%—2Zn0 / METHANOL
= 1000 \ g 054
£ \ >
B -
3 AN ]
g 600 / \ 1 £ 03
© u @
: . 82l e
£ o / goaf [ X,
3 £ 4
200 /' J E ou:./ \.
a %
0l = " *ﬁ:—.—-':l . oo / .o . \-_.
2 A é é 1b 12 1'4 16 0 260 460 660 860 1000
Voltage [V] Current density [mA/cm2]

Sekil 3.28: Farkli ¢oziiciilerde hazirlanmis ZnO NP tabakalarina sahip IBOLED lerin
a) parilti-gerilim ve b) parilt: verimi—akim yogunlugu karakteristigi.

Farkli coziiclilerde sentezlenen ZnO NP’nin etkisini incelemek amaciyla,
bunlart iceren OLED’lerin iiretimi ve Kkarakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sekil
3.28’de IPA’da, etanolde ve metanolde sentezlenen ZnO NP/MEH-PPV igeren
IBOLED’lerin parilti-gerilim ve parilti verimi-akim yogunlugu 6zellikleri verilmistir.

Metanolde sentezlenen {iggen sekilli ZnO NP iceren OLED’ler yiiksek
parlakliga (1338 cd/m?) ve parilt: verimine (0.6449 cd/A) sahiptir. Bu sonug, ZnO
NP’lerin seklinin  6nemli Olglide OLED performansini  etkiledigini  agikga
gostermektedir. Farkli sekilli NP’lerin farkli elektronik yapisina sahip olmasindan
dolay1 [304],[305], OLED aygit performansini etkileyebilmektedir.
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a) 55 um, 25 mg ZnO NP/ Etanol AKM gériintiisii

Sekil 3.29: a) Etanol, b) metanol ve ¢) IPA ’da sentezlenen ZnO NP’nin AKM
topografi goriintiileri.

Sekil 3.29’da etanol, metanol ve IPA’da sentezlenen ZnO NP’nin AKM
goriintiileri verilmistir. ZnO NP yiizey piirtizliiliik degerleri etanol, metanol ve IPA
icin sirastyla 42.889 nm, 40.797 nm ve 4.34 nm’dir.

Yapilan bu ¢alismalar, IBOLED cihaz performanslarinin daha iyi anlagilmasini

saglamigtir ve farkli boyut ve sekilde ZnO NP’lerin EIL olarak kullanilarak farkli
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Ozellikte organik aygitlar imal edilebildigini gostermektedir. ZnO nanoyapilarin
morfolojilerini ve bunlarin aygitlarin ¢aligmasina etkilerini anlamak i¢in daha ileri
caligmalarin yapilmast OLED’lerde kullanilan bu malzemelerin kombinasyonu
verimin artirilmasinda yardimei olacaktir.

Sonug olarak, tiggensel bi¢cimli ZnO NP’ler IBOLED aygit performanslarin
iyilestirmistir. Methanolde sentezlenen ZnO NP’ler ile IBOLED’lerin verimlerinde
tic kat artis elde edilmistir. Bir kenar1 5 ile 10 nm arasinda olan sentezlenen ZnO
nano tiggenler ¢ozeltiden isleme teknigiyle kaplanmis ve EIL olarak kullanilmistir.
Konsantrasyon, tavlama sicakligi ve ¢oziici gibi faktorlerin aygit performansina
etkileri incelenmistir. Daha 6nce bahsedildigi gibi, bu ¢aligmanin baglica amaci,
tersine cevrilmis alttan 1s1ma yapan organik 1s1k yayan diyotlarin performanslar
tizerinde EIL oOzelliklerinin etkisini aragtirmaktir. Bu nedenle, IBOLED’ler
ITO/ZNnONP/MEH-PPV/V;,0s5/Al yapisinda imal edilmislerdir. Metanol iginde
sentezlenen ZnO NP’lerin 25 mg/ml konsantrasyonu icin ulagilan en yiiksek
parlaklik ve 151k verimliligi sirastyla 1340 cd/m? ve 0.65 cd/A’dir. Ote yandan, IPA
ve etanol i¢inde sentezlenen ZnO NP’ler ile imal edilen aygitlarin performanslari
sirastyla 723 cd/m? 0.22 cd/Ave 67 cd/m? ve 0.011 cd/A’dir. Bu ¢alisma sayesinde,
OLED aygitlarin performanslari i¢in pargacik geometrisinin pargacigin boyutundan
daha o6nemli oldugu bulunmustur. Ayrica, IBOLED’lerin aygit performanslari
tizerinde ZnO NP’lerin sekil etkileri ilk kez bu calismada tartisilmistir. Aygit
mimarisinde ZnO NP kullanilmamig IBOLED en koétii performans degerlerine sahip
olmustur. 25 mg/ml konsantrasyonda metanolde hazirlanmis ZnO NP ve 120 °C’de
1.5 saat boyunca tavlanmis EIL katmani en iyi performansa sahip olmustur.
Parcacigin sekil etkisini arastirmak icin bu kosullar (konsantrasyon, tavlama sicakligi
ve siiresi) farkli ¢oziiclilerde sentezlenen ZnO i¢in de kullanilmistir. Farkli
¢oziiciilerde yapilan sentez islemiyle nanotlicgen ve nanokiire yapilari elde edilmis ve
bu yapilar EIL olarak aygit mimarisinde kullanilmistir. Metanolde sentezlenen licgen
sekilli ZnO NP’yi igeren OLED en yiiksek parilt1 degerine 1338 cd/ m? ulagmustir.

Isik yayici tabakada AnE-PVstat polimeri ile yapilan ¢alisma: Bu ¢aligmada
imal edilen tersine c¢evrilmis OLED aygitlarin yapist ve 1sik yayici1 tabakada
kullanilan polimerin kimyasal yapis1 Sekil 3.29°daki gibidir.

ITO/ZnO NP/ANE-PVstat(35 nm)/V,0s (10 nm)/Al (130 nm).
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Sekil 3.30: IBOLED aygit mimarisi ve 11k yayici tabakada kullanilan AnE-PVstat
polimerinin kimyasal yapisi.

Poli(p-fenilen-etinilen)-alt-poli(p-fenilen-vinilen)  (PPE-PPV)’ler poli (p-
fenilen-etinilen) (PPE) ve PPV’nin karakteristik ozelliklerini tek bir polimer
zincirinde barmdiran 6zgiin yeni bir konjuge bilesiklerdir. Asetilen birimlerini
kapsayan PPV omurgas iistiin optoelektronik 6zellikler gosteren PPE-PPV’ler olarak
adlandirilan yeni tip konjuge sistemlerin yolunu agmistir [306], [307].

Agikhali Sekil 3.30°da verildigi gibi, ANE-PVstat polimeri esit sekilde dogrusal
oktil grubu ile donatilmistir ve PPE-"de 2-etilheksil yan zincirleri dallanir ve PPV-

kisimlari literatiirde tarif edilen prosediirlere gore sentezlenmistir [308],[309].
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Sekil 3.31: imal edilen IBOLED katmanlarinin enerji seviyeleri.

Sekil 3.31°de goriildiigii gibi HIL olarak kullanilan V,Os enerji bariyerini
azaltmaktadir, bu nedenle V,0s5, AnE-PVstat ve Al anot arasina kaplanmistir. V,0s
enerji bariyerini diistirerek omik kontak yaratmasiyla bosluklarin gegisini
kolaylastirmistir. Bu, 151k yayan tabaka icine etkili bir  bosluk enjeksiyonu

saglamasina yardimci olmaktadir.
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Sekil 3.32: 25 mg/ml konsantrasyonda farkli ¢oziiciilerde hazirlanmis ZnO NP igeren
OLED aygitlarin karakteristikleri, a) parilti—gerilim, b) parilti verimi—akim
yogunlugu, ¢) akim yogunlugu-gerilim ve d) elektroliiminesans spektrumlari.

Isik yayici tabakasinda MEH-PPV polimeri olan IBOLED’lerin EIL katmani
icin bulunan en iyi deneysel kosullar (25 mg/ml konsantrasyonu 120°C’de 1.5 saat
boyunca tavlama) 1sik yayici tabakasinda AnE-PVstat polimeri olan IBOLED’lerin
EIL iretimi i¢in de uygulamistir. Farkli ¢oziiciilerde (metanol,etanol ve IPA)
sentezlenmis ZnO NP nin ayn1 kosullarda kaplamasi yapilmigtir.

Sekil 3.32°de farkli ¢oziiciilerde hazirlanmis ZnO NP katmani olan ve ZnO NP
katmani olmayan aygitlarin karakteristik ozellikleri verilmistir. Grafiklerde
gorildiigli gibi, metanol i¢inde hazirlanan ZnO NP ile imal edilen EIL’e sahip
IBOLED en yiiksek parlakliga (~150 cd/m?) ve en iyi 151k verimine (~0.009 cd/A)
sahiptir. Aygitlar arasinda ikinci iyi performansi gosteren EIL tabasi olmayan
aygittir. ZnO NP/IPA ve ZnO NP/Etanol ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanmis aygitlar
performanslart daha da kotilestirmistir, bu da elektron enjeksiyonunun etkili
olmadigr ve ZnO NP’lerin AnE-PVstat ile iyi bir omik kontagi olusturmadigi
seklinde yorumlanabilir. Aygitlarin ¢aligma gerilimleri yaklasik olarak aym

degerdedir (~3V). Dahasi EIL’deki ZnO NP ¢oziiclisii degistiginde veya EIL
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tabakas1 hi¢ olmadiginda bile EL-dalgaboyu spektrumunda goriildigi gibi 1s1ma
dalgaboyu degismemektedir. Bu da ZnO NP’den i1simaya herhangi bir katki
gelmedigini gostermektedir.

IBOLED lerde EIL olarak yiiksek mobiliteli tasiyicilara sahip oldugundan ZnO
NP’ler iyi bir aday olmaktadir. Isik yayici tabakanin metal oksit polimer arayiiziine
yakin kisminda olusan bosluklara bagl olarak olusan ara yiizde uzay yiik alanimi
olusumuyla elektron enjeksiyonu ig¢in engel olan enerji bariyerinin distirilmesi
fikrine dayanmaktadir. Sonug olarak, IBOLED’lerde ZnO nanoti¢genler kullanarak
olaganiistii yiiksek verimlere ulasilmasi aygit performansini iyilestirmede NP

seklinin boyutundan daha énemli olabilecegini gostermektedir.

3.5.Dordiincii Cahsma: Biyolojik olarak Sentezlenen Altin
Nanoparcaciklar ve Ultra Ince Giimiis Tabakasi iceren
Ozgiin PLED mimarisi

Bu calismada biyolojik olarak sentezlenen iletken altin nanopargaciklarin
(biyo-GNP) ve ultra ince gimiis tabakasinin PLED’ler elektriksel ve optik
karakteristikleri {izerine etkileri ilk kez incelenmistir. Imal edilen PLED’lerin
performans1t HTL’ye biyo-GNP’lerin eklenmesiyle artmistir. Dahasi, 6zgiin aygit
mimarisinde ultra ince giimiis tabaka paratoner etkisiyle elektron iletimini
arttirmustir. Biyo-GNP’ler kiiresel sekilde ve yaklasik boyutu ~10.4 nm’dir. MEH-
PPV ve PEDOT:PSS:biyo-GNP/karisimlar: sirasiylaisik yayici tabaka ve HTL olarak
kullanilmistir. Ozgiin aygit mimarisinde HTL icinde agirlikca %0.125 biyo-GNP
degeri belirlenmistir ve ETL olarak 0.5 nm ultra ince giimiis tabakas1 aygit verimini
2.5 kat arttirmastir.

Aygitin HTL tabakas1 olan PEDOT:PSS icerisine farkli konsantrasyonlarda
eklenen biyo-GNP’lerin en iyi aygit performans degeri veren konsantrasyon degeri
belirlenmistir. Buna gore aygit karakteristiklerine bakildiginda, HTL i¢inde agirlikca
%0.125 en iyi konsantrasyondur. Buna ek olarak, 0.5 nm ultra ince giimiis tabakasi
ETL olarak aygit mimarisine uygulandiginda pariltt verimliligi 0.85 cd/A’dan (biyo-
GNP ve ultra ince glimiis icermeyen aygit) 2.11 cd/A’ya yiikselmistir. Farkli katot
malzemeleri (Ca, Au, Al) biyo-GNP’li ve ultra ince giimiis tabakali aygit i¢in

denenmis, bunun sonucunda Ca ve Au katot ile karsilastirildiginda Al katot ultra ince
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giimiis tabakasiyla uygun enerji seviyesine sahip oldugundan en iyi performansa
sahip olmustur. Aygit parilti degeri 3.1 ve parilti verimi 1.7 kat iyilegmistir.

Bu calismada biyolojik olarak sentezlenen biyo-GNP’lerin aygit fizigine
etkileri incelenmis, buna ek olarak paratoner etkisi gostererek elektron iletimini
kolaylagtiran ultra ince giimiis tabakasiyla aygit performansi iyilestirilmistir.

Yukarida bahsedildigi gibi, n-konjuge polimerler donel kaplama, ince film
olusturma yetenekleri ve fonksiyonel gruplar ile EL renk ve verimlerinin
ayarlanabilir olmasi sebebiyle yaygin kullanim alanmi bulmuslardir. PPV ve
tirevlerinde bosluk mobilitesi elektron mobilitesinden yaklasik iki yiiz kat daha
yiiksek oldugu i¢in bosluk enjeksiyonuna g¢ok daha uygundurlar ve bu sebeple
verimleri biraz distiktir [310]. PPV bazli [316],[317] OLED’lerin performansini

arttirmak icin gesitli yontemler gelistirilmistir. Bunlar;

e Fosforlu 151k yayict malzemelerle karistirilmasi; tiglii rekombinasyonuna bagh
olarak i¢ kuantum verimi verimliligini artirir [311],[312].

eKatkilama ile bosluk/elektron hareketliliginin dengelenmesi; dis kuantum
verimliligini artirir [313],[314].

e1518in dalga kilavuz davranisini Onlemek igin alt tabaka tasarimi cihazin

performansini artirmak i¢in baska bir yoldur [315].

Nano-bilim ve nano-miihendisligin gelistigi son yillarda NP’lerin, iistiin optik
ve elektriksel ozellikleri fotonik cihazlar i¢in kullanilmaktadir. OLED’lerde NP-
polimer hibrit sistemler diyot parilti verimliligini ve SPR etkisiyle aygit omriinii
artirmasiyla gelecek vaadeden teknolojidir [316]-[326].

NP’ler OLED aygitlarin uygun tabakalarina kontrollii bir sekilde eklendiginde
eksiton yasam Omrii azalmaktadir ve 1sima siddeti artmaktadir. K.Y.Yang’in
calismasinda [327] yerlesik SP ve Ag kiimeleri ile PL iyilestirilmesi ve eksiton
yasam Omriiniin azaltilmasi arastirilmistir. GNP etrafindaki yerlesik SP ve 1sima
siddeti arasindaki baglasimla, yakin alan iyilestirilmesi gercekleserek EL siddeti
artist elde edilmistir. F.L. Jean ve calisma arkadaslari, Al katoda yapismis Ag
NP’lerin giiclii bir elektrik alan olusturarak, elektronlarin iiggen potansiyel
bariyerinden tiinelleme yoluyla ge¢mesine yardimei oldugunu bildirmislerdir [328].
Metal NP’ler 151k yayici tabakanin yakininda oldugunda gelen 1sikla plazmonlar

rezonansa girerek metal yoluyla uyarilmis floresans meydana gelmektedir. Ozellikle,
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GNP’ler yiiksek kimyasal kararligi, homojenligi, iyi biyo-uyumlulugu ve disiik
toksik Ozelliklerinden dolayr optoelektronik aygitlar i¢in, 1s1ma siddetinin
iyilestirilmesinde tercih edilmektedir [329]. Literatiirdeki ¢alismada biyo-GNP’lerin
bliyiik mod yogunlugu oldugu yerlerde daha fazla 1s1ma bozunma kisayollari
saglayarak fotonik modu yogunlugunu degistirebildigi bulunmustur [330].

Diger bir elektromagnetik alan arttirma yontemi paratoner etkisidir. Paratoner
etkisi rezonans degil, bir sekil etkisidir; bu yiizden dalgaboyu bagimliligi yoktur.
Optik anten ve yiizey artirtlmis Raman spektroskopisi (SERS) gibi SP’deki
uygulamalar igin ilgileri ¢ekmistir [331]-[333]. Bu ¢alismalarda, plazmonik etkiyle
elektrik alan iyilestirilmesi i¢in paratoner etkisi kullanilmistir. Elektronlar yildirim
olayinda oldugu gibi nanoyapilarin keskin yerlerinin yakininda birikmeye egilimlidir.
Bu calismamizda oldugu gibi ultra ince glimiis tabakas1 bir nano-¢ubuk gibi davranir.
Bir nano-¢ubuk atom ince filmlerdeki diger atomlardan daha az koordinasyon
atomuna sahip oldugundan, bu nedenle elektron ile atomun ¢ekirdegi arasindaki zayif
elekrostatik etkilesim nedeniyle elektron atomun Fermi seviyesinden kagabilir. Bu,
ince bir tabakanin daha diisiik bir is fonksiyonuna sahip olmasina neden olabilir,
dolayisiyla elektronlar paratonerde oldugu gibi hizli bir sekilde hareket eder. Kumar
ve ¢aligma arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada, ultra ince altin tabakasi biiyiitme hizi ve
zamanina bagli olarak kaplama sirasinda altin nano kiimeler olusturmus ve ETL ve
metal arasinda ara katman olarak OLED verimini artirmustir [321].

Tez ¢aligsmasinin bu boliimiinde 6zellikle biyolojik yontemle sentezlenen nano
yapilarin OLED’lerin 151k yayici1 tabakasina etki mekanizmalarina odaklanilmastir.
Bu sebeple PEDOT:PSS:biyo-GNP karisimlart HTL olarak kullanilmigtir. Biyo-
GNP’lerin aygitlarda ¢alisma gerilimi, parilti, pariltt verimi ve elektroliiminesans
siddeti gibi aygit performanslar1 tiizerine etkileri aragtinlmistir. Cesitli
konsantrasyonlarda hazirlanan (biyo-GNP agirlik¢a % 0.0, 0.125, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0
ve 5.0) GNP’ler PEDOT:PSS ile kanigtirllmistir ve MEH-PPV 151k yayic1 katman
olarak donel kaplamayla kaplanmistir. ETL olarak TPBi, ultra ince giimiis tabakasi
ve katot termal buharlastirma yoluyla kaplanmistir. Buna gore, biyo-GNP ve ultra
ince glimiis tabakayr birarada kullanarak OLED’lerin optik ve elektriksel

mekanizmasi lizerinde ylizey plazmon ve paratoner etkileri incelenmistir.
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Tablo 3.4.Bu ¢alismada iiretilen aygitlarin performanslari.

) Maksimum
ayevaps | G| Dajenm | M | pan
Verimi
[Vonl [%] [cd m?] [cd A”]
GNP
Konsantrasyonu
A0 (%0.0
(%0.0) 48 0.51 3330 0.85
Al (%0.125) 1.58
o 6.8 1.09 1520
A2 (%0.25) 0.91
0 4.6 0.54 4280
A3 (%0.5) 0.86
0 4.6 0.52 3600
A4 (%1.0) 0.89
0 4.6 0.54 4440
A5 (%2.0) 0.09
A (%5.0) 9.5 0.08 11 132
6.3 0.84 204 '
0.125 % GNP
icin Degisen
Giimiis katman
Kalinhg1
ot |58 S =
0.5 nm ( ETL ’siz) ’ ’ :
1.0/nm (ETL.’H) 7.0 1.06 8075 1.75
1.0 nm (ETL ’siz) 6.3 0.11 1545 0.26
2.0 nm (ETL’li) 5.6 0.75 4450 1.24
2.0 nm (ETL ’siz) 7.4 0.13 1930 0.31
ETL’li1 nm
Giimiis Katman
icin Uygun Katot
Ca 4.0 0.73 4875 1.07
Au 6.0 0.44 2580 0.70
Al 4.4 1.06 8075 1.75

BiyoGNP Sentezi ve Karakterizasyonu: GNP sentezinde Acacia cyanophylla
Lindley’den izole edilen Bacillus subtilis, SDP1, susuna ait fermentasyon sivisinin
hiicre igermeyen st kismi kullanilmistir. Bakteri hiicreleri 37°C’de Nutrient Broth
ortaminda 200 rpm hiziyla calkalanarak 24 saat boyunca biiyiitiilmustiir. Hiicreler,
8500 rpm’de 20 dakika santrifiijlenerek biiylime ortamindan ayrilmistir.
Fermentasyon {ist sivis1 alimarak pH degeri 0.1 N NaOH ile 11.0’e ayarlanmistir.
Hiicre igermeyen fermentasyon ist sivisi kullanilarak 250 mL, Schott sisede son
hacim 50 mL olacak sekilde GNP sentezi gergeklestirilmistir. Reaksiyon karigimi,
esit miktarda 1 mM HAuCI4 ¢ozeltisi ve hiicre igermeyen fermentasyon iist sivisi
icermektedir. Kontrol sisesinde HAuCI4 solisyonu bulunmaktadir fakat
fermentasyon sivisi icermemektedir. Numune ve kontrol siseleri ¢evrim modunda
(60 saniye dur 60 saniye basla) 340 W gii¢ cikisinda, 2.45 GHz frekansinda,
mikrodalga 1s1masina (Argelik MD 585) tabi tutulmustur. Isinlama islemi 17 dongii
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halinde yapilmistir. Her iki ya da ii¢ dongiiden sonra ¢dzelti renginin agik saridan
parlak kirmiziya dondiigii gézlenmistir. Bu da altin NP olugumunu gostermektedir.
Biyoindirgenmenin asamali olarak belirlenmesi i¢in cesitli dongiiler sonunda
¢ozeltiden 2 mL Ornek alinarak UV/Goriiniir bolge sogurum spektrumu (Becman
DU® 800) ile absorbans degerleri olgiilmiistiir. (Bu islemler TUBITAK MAM
Genetik Miihendisligi ve Biyoteknoloji Enstitiisii’'nde ger¢eklesmistir.)

-
L
®
s
-3
- -~

Sekil 3.33: Biyolojik olarak sentezlenen altin nanopargaciklarin TEM goriintiisii.

TEM analizi i¢in Ornekler bakir tel {izerine biyo-GNP c¢ozeltisi damlatilarak
hazirlanmustir. Sekil 3.33’de TEM (JEM-2100, JEOL, Japonya) goriintiileri ve Sekil
3.34a’da biyo-GNP ¢ozelti UV/Goriiniir bolge sogurum spektrumu (Becman DU800)
goriilmektedir. Sekil 3.34b’de gosterilen GNP soliisyonunun Ortalama parcacik
boyutu, dagilimi ve Zeta potansiyeli Zetasizer (Malvern, 3600 Nanosz) ile

karakterize edilmistir belirlenmistir.
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Inten sty (%)

Sekil 3.34: a) 1 mM HAuUClI, i¢inde Bacillus subtilis ‘un fermentasyonula hazirlanmig
biyo-GNP ¢ozeltilerinin UV spektrumu. b) biyo-GNP boyut dagilima.

Tablo 3.4’te aygit isimleri ve konsantrasyonlarinin 6zetlendigi gibi HTL olarak
kullanilacak olan ¢esitli konsantrayonlardaki biyo-GNP/PEDOT: PSS karigimi (50
nm) donel kaplamayla temizlenmis ITO kapli cam yiizeye 3000 rpm hizinda
kaplanmis ve daha sonra 100°C’de 15 dakika tavlanmistir. Daha sonra eldivenli
kutuda 151k yayici tabaka (MEH-PPV; 140 nm) 1000 rpm hizinda kaplanip, 140°C’de
15 dakika tavlanmistir. TPBi (30 nm) 0.1 nm/s hiziyla termal olarak buharlastirilmig
ve son olarak da Ca (5 nm) EIL ve Al (130 nm) katot olarak vakumda buharlagtirma
yoluyla biiylitiilmiistiir.

Ultra ince glimiis ara katman giimiis peletler kullanilarak ETL ve katot arasina
vakumda buharlagtirma teknigiyle farkli kalinliklarda (0.5, 1.0, 2.0 nm) 0.01 nm/s
hizla ve 10° mbar vakum altinda biiyiitiilmiistiir. Malzemenin aygit performansina
etkisini de arastirmak amaciyla katot olarak Ca, Al ve Au 130 nm kalinliginda ve 0.1
nm/s hizinda biiyiitilmiistiir. Aktif 151k yayilan bolge alan1 9.0 mm?. Sekil 3.35°te

goriilen aygit yapilart hazirlanmigtir.

a) b) CaAu, Al L
CaAl —> v Ultrathinsilver layer Vv
TPBi - —>) B —>
MEHPPV MEHPPY —>
PEDOT:PSS )
wittwitostones L0 0.0 000 PEDOTPSSWithGNPs —>| |
ITO —>| ITo —>|
Glass Substrate —>| Glass Substrate —>|

Sekil 3.35: Calismada hazirlanan OLED aygitlarin sematik yapisi a) ultra ince
gumiis tabakasiz b) ultra ince giimiis tabakali.
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Asagida imal edilen aygit yapilari listelenmis, bu yapilarin aygit karakteristigi

tizerine etkileri incelenmistir.

¢|TO /Biyo-GNP/PEDOT:PSS karisimi/MEH-PPV/TPBIi/Ca/Al,

¢ ITO/Biyo-GNP/PEDOT:PSS karisimi/MEH-PPV/Ultra ince glimiis katman
1.0nm/Al;

¢ |TO/Biyo-GNP/PEDOT:PSS  karisim/MEH-PPV/TPBi/Ultra ince  glimiis
katman 0.5 nm, 1.0 nm, 2.0 nm/Al,

¢ ITO/Biyo-GNP/PEDOT:PSS  karisimi/MEH-PPV/TPBi/Ultra ince  giimiis
katman 1.0 nm/Al, Au, Ca/Al;

a )00 b 0
) . %5 GNP ) % 5 GNP
43004 _g_ o 2 GNP o —8— %2GNP
——
4000] —o— % 1GNP ¥ N T 16- ° %?’éip
— % 0.5 GNP /5 o) 3 o
& 35001 —y— 9 025 GNP . 2 —v— % 0.25 GNP
E 3000 % 0.125 GNP by "‘l-r'\.\ 212 %0.125 GNA
- L — O
g -m— %0GNP e N 2 - %0GNP
g 2500 " \ 5
£ 2000 4 5 08 !‘!—i—l#‘-‘*%.
e ./ N ® 4 —
'E 1500 / \ K
] 1
=] /4 ] E /
3 1000 0.4-
/4 \| g
500 a m
0.0 2-g ; ; : .
0 50 100 150 200 250 300
C) Voltage [V] d) Current density [mA/cm2]
1000 .
% 5 GNP d 1.0+ 5% GNP
—8— %2GNP R 1% GNP
~ 8004~ :/0 1GNP e \ 08l 0.5 % GNP
€ % 0.5 GNP “ ! - ——0.25% GNP
3 |7V kozowe Y ——0.125% GNP
T 600 % 0.125 GNP 2 — ho GNP
= —m— % 0 GNP @ 061
2 5
® <
§ 400+ 3 044
k] w
€
o
g 200 0.2
o
0.0 ; . . ; T
500 550 600 650 700 750 800
Voltage [V] WaveLength [nm]

Sekil 3.36: Cesitli GNP konsantrasyonuyla hazirlanmig OLED’lerin a) parilti-
gerilim, b) akim verimi—akim yogunlugu, ¢) akim yogunlugu—gerilim, d) normalize
EL spektrumu karakteristikleri.
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Tablo 1’den ve Sekil 3.36°dan goriildiigii gibi en iyi pariltt verimine sahip
(1.58 cd/A) biyo-GNP konsantrasyon degeri %0.125°tir. Ayrica, EQE degerinde de
onemli bir artis vardir. A0 i¢in %0.5 olan EQE degeri Al icin %]1.1°e ¢ikarak en iyi
degere sahip olmustur. Bu da HTL icindeki konsantrasyon degisimlerinin aygitin
performansinda ne kadar biiyiik bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. GNP
miktar1 arttikga GNP’ler aras1 mesafe azaldigindan sontimlenme baslar ve bu da A6
aygitinin  diisiik parilti performansina sahip olmasina neden olmaktadir. Sekil
3.36b’de goriildiigii gibi A6 aygitt 1.32 cd/A parnlti verim degeriyle en iyi
performansa sahip ikinci aygit olmasina ragmen akim yogunlugu ve parilti agisindan
cok diisiik degerlere sahiptir. Yiiksek GNP konsantrasyonuyla beraber azalan
iletkenlik sayesinden bosluk iletimi yeterince ger¢eklesmediginden etkili bir elektron
bosluk birlesmesi saglanamamis olabilir. Sekil 3.36¢’ye bakildiginda, calisma
geriliminin GNP ilavesiyle sistematik olarak degismedigi goriilmektedir. En diisiikk
caligma gerilimi, 4.6 V degeriyle biyo-GNP konsantrasyon degerleri %0.25, 0.50%
ve %1.0’e sahip aygitlara aittir. Bu da biyo-GNP konsantrasyonu ve biyo-GNP’ler
aras1 uzaklik aygitlarin diisiik gerilimde calismasini saglayarak perfomansi olumlu
yonde etkilemekte oldugu seklinde yorumlanabilir. En iyi verime sahip olan Al
1simli aygitin ¢alisma gerilimi 6.8 V’tur ve verim agisindan bakildiginda A1’in sahip
oldugu konsantrasyon degeri (%0.125) en iyi konsantrasyon degeridir. Sekil 3.37a’da
agirlikga %0.125 biyo-GNP ve 0.5 nm UTSL iceren aygita ait 7V’daki 1s1masinin
resmi ve Sekil 3.37b’de aygitin sematik ¢izimi goriilmektedir. Al elektrot ile girisim
etkisi nedeniyle olusan SP kayiplarim1 en aza indirmek icin aygitlarda 151k yayan
tabaka ile katot arasi mesafe Onemlidir ve yeterince biiyiik olmalidir [334]. Bu
calismada MEH-PPV 140 nm ve TPBi 30 nm olarak optimize edilmis ve bdylelikle
Al elektrot nedeniyle SP kayiplari en aza indirilmeye ¢aligiimistir.

Sekil 3.35d’de normalize elektroliiminesans spektrumlar: verilmistir. Tiim NP
konsantrasyon degerleri i¢in ana isimim piki 596 nm’dedir. Sekil 3.34a’da da
goriildiigii gibi altin NP’lerin sogurum piki yaklasik 516 nm’dir ve bu deger MEH-
PPV 1s1ma pikinin (~600nm, Sekil 3.35d) uzagindadir. Plazmonlara yakin konumda
bulunan 151k yayict i¢in, 151k yayicinin uyarilma hizi, plazmon rezonans dalgaboyu
151k yayicinin  uyarilma dalgaboyunun yakinlarindaysa artmaktadir. Kisacas,
plazmon rezonans dalga boyu 151k yayicinin 1s1ma dalga boyuna yakin oldugunda
1sima artmaktadir [335]. Bir¢ok 1s1k yayici malzeme igin, Stokes kaymasi nedeniyle

1stmim dalgaboyu piki sogurum dalgaboyu pikinden farklidir. Bu yiizden floresans
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siddetinde maksimum artig, plazmon rezonans pikinin 1s1mnim ve sogurum pikleri
arasinda olmasi ile saglanabilmektedir. Bu ¢alismada, MEH-PPV sogurum ve 1s1nim
pik dalgaboylar1 sirastyla 480 nm ve 596 nm’dir. Biyo-GNP’lere ait sogurum piki
516 nm ile 480 ve 596 nm arasindadir. Boylelikle, Biyo-GNP’ler plazmonik
rezonans saglamaktadir. Buna ek olarak, Al aygitt 640 nm’de omuz pikine sahiptir.
Bu da GNP’lerden sagilma etkisinden kaynaklanabilmektedir. Bu nedenle, GNP den
sacgilan fotonlar muhtemelen OLED’e geri yonlendirilerek 151k ¢ikisini ve cihazin
verimliligini artirmuis olabilir.

Sekil 3.37a’da agirlikga %0.125 biyo-GNP ve 0.5 nm UTSL iceren aygita ait
7V’daki elektroliiminesans 1simasinin resmi ve Sekil 3.36b’de aygitin sematik ¢izimi

goriilmektedir.

Sekil 3.37: a) %0.125 biyo-GNP ve 0.5 nm UTSL i¢ceren OLED’in 7V altindaki
fotografi, b) biyo-GNP ve UTSL igeren aygitin sematik goriintiisii.
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Sekil 3.38: HTL’de % 0.125 GNP konsantrasyonuyla hazirlanmis aygitlara farkl
kalinlikarda giimiis tabaka uygulanmasiyla elde edilen karakteristikler, a) parilti-
gerilim, b) pariltt verimi—akim yogunlugu, ¢) akim yogunlugu-gerilim, d) normalize
EL spektrumlari

Buna ek olarak, ETL iizerine 0.5, 1.0, 2.0 nm kalinliklarinda giimiis arakatman
biiyiitiilerek paratoner etkisi yaratilmaya ¢alisilmig ve aygit performansina nasil etki
ettigi arastirilmustir. Ince metal filmler yiiksek iletkenlik gosterirler fakat goriiniir
bolgede smirh saydamliga sahiptirler [336]. Sekil 3.38’de ultra ince giimiis
arakatman kalinlig1 etkisinin aygit karakteristiklerine etkisi gézlemlenmektedir, bu
yiizden HTL i¢indeki biyo-GNP konsantrasyonu sabit tutulmustur (%0.125). 1.0 nm
kalinligindaki giimiis ara katmana sahip aygit en iyi parlakliga (8075 cd/m?) fakat 0.5
nm kalinhigindaki giimiis ara katmana sahip aygit en iyi parilti verimine (2.11 cd/A),
en zayif akim yogunluguna ve en biiyiik ¢alisma gerilimine (7.2 V) sahip olmustur.
2.0 nm kalinhigindaki giimiis ara katmana sahip aygit en diisiik parlakliga ve pariltt
verimine (sirasiyla 4450 cd/m® ve 1.24 cd/A) sahiptir. J-V karakteristiklerine
bakildiginda ultra ince giimiis tabaka sayesinde akim yogunlugu ¢arpici bir sekilde

artmustir, bu da paratoner etkisi (lightning rod effect, LRE) sayesinde gii¢lendirilmis
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elektrik alana bagli olarak katottan elektron enjeksiyonu arttiginin bir gdstergesidir
[337],[338]. LRE elektron iletimi i¢in dogrudan ve hizli bir yol saglamaktadir. Tek
katmanlar muhtemelen diisiik gerilim degerlerinde arttirilmis verim ve parlaklik
saglayarak nano yapilar gibi davranmaktadir. Ara yiizeyde c¢ok ince bir glimiis
katman1 LRE yoluyla ara ylizey boyunca yerel elektrik alanini arttirmak i¢in 6zel bir
yontem saglamaktadir. Sinirli tasiyiciya sahip malzemeler i¢in kuantum verimi
katottan elektron iletimini artiracak bir ara katman eklenmesiyle arttirilabilmektedir

ve bu da opto-clektronik aygitlarin performansini iyilestirmektedir [339], [347].
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Sekil 3.39 Agirlikga %0.125 GNP konsantrasyonu ile hazirlanmis OLED’lerde ultra
ince glimiis katman kalinliginin ve TPBi’nin aygit performansina etkisi a) Parilti-
gerilim, b) parilt1 verimi—akim yogunlugu, c¢) akim yogunlugu—gerilim, d) Normalize
EL siddeti-dalgaboyu karakteristigi.

En iyi aygit performansi kosullarint saglayan glimiis tabaka kalinlig1 (0.5 nm)
ve HTL iginde (agirlikca %0.125) biyo-GNP konsantrasyonu belirlendikten sonra
ETL’nin etkisini gozlemlemek i¢in TPBi kaplanmadan aygitlar imal edilmis ve

Olctimler alinmistir. Sekil 3.39’da goriildiigii gibi ETL’siz aygitlar performanslar
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bakimindan diisiik parlaklik degerine, pariltt verimine ve yiiksek ¢aligma gerilime
sahiptirler. Sekil 3.39’daki EL grafigine bakildiginda ETL’li ve ETL’siz aygitlara ait
1s1ma ana pikinin (596 nm) yeri aynidir. ETL icermeyen aygitlarda, glimiis atomlari
dogrudan MEH-PPV icine niifuz edebileceginden 1sima soniimlenmesine neden

olarak aygit performansini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
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Sekil 3.40: a) Biyo-GNP igeren, giimiis tabaka igermeyen b) biyo-GNP, giimiis
tabaka ve farkli katot malzemeleri iceren aygitlar i¢in enerji diyagramau.

Sekil 3.40’ta enerji seviyelerine bakildiginda MEH-PPV ile TPBi’nin LUMO
seviyeleri uyumlu oldugundan katotdan elektron iletimi kolaylagmakta, baska bir
deyisle ETL elektronlar i¢in potansiyeli diisiirmeye yardimeci olmaktadir. TPBi’nin
HOMO seviyesi bosluklarin katoda gecisini engelleyerek elektron ve bosluklarin
etkili bir sekilde 151k yayan tabakada birlesmesini saglamaktadir. Aygitta iyilestirme
ve soniimlenme GNP SP sayesinde 1simimsal siddet artisi ile TPBi’nin yokluguna
bagli 1s1mim soniimlenmesi arasindaki iliskinin sonucudur. Bu yilizden TPBi’den
MEH-PPV’ye daha fazla elektron gereklidir. 1.0 nm giimiis tabakasi i¢in aygitin
parlaklik degeri 1545°den 8075 cd/m®ye, parilti verimi 0.261°den 1.75 cd/A’ya ve
EQE degeri 0.11°den %1.06’ya artmistir. Dahast ETL tiim aygitlar i¢in acik bir
performans artist meydana getirmistir. Ozellikle 0.5 nm giimiis tabakasina sahip
aygitlarda pariltt verimi 0.29’dan 1.74 cd/A’ya artis gostermistir. Diger taraftan,
Sekil 3.38¢’ye bakildiginda ¢alisma gerilimleri 0.5 nm,1.0 nm ve 2.0 nm giimiis
tabaka igeren aygitlar i¢in sirasiyla 1.8, 0.7 ve 1.8 V azalmistir. Katottan gelen
elektronlar 2.0 nm giimiis tabakada tuzaklanmaktadir ve TPBi/Ag arayiiziinde
engellenmektedir. Boylece 2.0 nm giimiis tabakaya sahip aygitin pariltt verimi Al

1simli aygittan daha diistiktiir.
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Bu calismada uygun katot malzemelerinin etkisi de arastirilmistir. Bunun igin
biyo-GNP ve giimiis katman kalinlig1 sabit tutularak Au, Ca ve Al katot malzemeleri
ultra ince giimiis tabaka tizerine biyiitilmustir. Sekil 3.41°de karakteristikleri
goriilen aygitlarda en iyi parilt: ve akim verimi sirastyla 8075 cd/m? ve 1.75 cd/A Al
katot ile elde edilmistir. Ca/Al ve Au katot tabakasi igceren aygitlar i¢in bu degerler
sirasiyla 4874 cd/m? ve 1.07 cd/A; 2580 cd/m? ve 0.70 cd/A olmaktadir. Ca ve Au
malzemelerinin enerji seviyeleri ultra ince giimiis tabakasiyla uyumlu olmadigindan
katottan giimiise elektron iletimi zorlagsmaktadir, diger bir deyisle Au katottan Ag’ye
gitmek i¢in elektronlarin yeterli enerjiye sahip olmasi daha yiiksek elektrik alanlarda

gerceklesmektedir ¢linkii elektronlar i¢in potansiyel bariyeri oldukea yiiksektir.
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Sekil 3.41: %0.125 GNP ve 1.0 nm ultra ince giimiis tabaka igeren aygitlarda katot
malzemesinin aygit performanslarina etkisi, a) parilti-gerilim, b) parilti verimi-akim
yogunlugu, ¢) akim yogunlugu-gerilim, d) normalize EL spektrumu karakteristikleri.

OLED’lere ultra ince giimiis katmani eklenmesiyle elektron enjeksiyonunun
artmasindan kaynakli aygit calisma gerilimleri azalmaktadir. 0.5 nm ultra ince giimiis

katmani biyiitiildigiinde parilti verimi gii¢lii bir sekilde artmistir. TPBi ve katot
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(Ca/Al) arasina eklenen bu tabaka aygit performanslarini arttirmada etkili bir ¢oziim
yoludur. Benzer sekilde pariltt ve EQE degerlerinde de bir iyilesme goriilmektedir.
Sekil 3.41b’de gorildiigli lizere, kalin glimiis tabakasinin is fonksiyonuyla TPBi
enerji seviyesi arasinda biiyiik bir fark vardir. Calismamizda kullanilan ultra ince
giimiis tabaka, hacimli malzeme gibi diisiinelemeyeceginden, glimiis katmaninin
kalinlik artis1 siirekli bir glimiis filminin olusmasma ve bu olusum da elektron
enjeksiyonu i¢in enerji bariyeri meydana getirmektedir. Bu ylizden 2.0 nm giimiis
tabakaya sahip OLED parilt1 verimi, parlaklik ve EQE 6zellikleri agisindan 1.0 nm
ve 0.5 nm giimiis tabakalarindan daha diisiik degerlere sahip olmustur. Elde edilen bu
sonu¢ itibariyle ultra ince metal tabakasinin paratoner etkisiyle elektron
enjeksiyonunu saglamaktadir.

Sekil 3.42°de HTL nin 2x2 ],Lmz’lik AKM topografi goriintiileri goriilmektedir.
PEDOT:PSS filminin yilizey piiriizliliigi 1.22 nm iken PEDOT:PSS/%0.125 biyo-
GNP ve PEDOT:PSS/%0.25 biyo-GNPs filmlerinin sirastyla 0.88 nm ve 0.83 nm’dir.
PEDOT: PSS film yiizeyi biyo-GNP varligina ragmen nano bilesikli filmden daha
fazla piirlizlii olmustur. Bu piiriizlii ylizey, numunede kalinlik degisimlerine neden
olmaktadir. Piirlizsiiz HTL 151k yayan tabaka ile daha iyi omik temas saglayarak
bosluk enjeksiyonunun artmasina yol agmaktadir [341]. Agirlik¢a %0.125 ve %0.25
biyo-GNP igeren HTL’lerin AKM goriintiilerinde pargaciklar, homojen davranis
halinde diizenlenmis ve kiiciik birikmeler (aggregation) ve bireysel biyo-GNP’ler

seklindedirler.
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I AFM image of 2x2 pm of device A0, only PEDOT:PSS

b)

)

Sekil 3.42: AKM topgrafi goriintiileri, 8) PEDOT:PSS (%0.0 biyo-GNP), b) %0.125
biyo-GNP ve c) %0.25 biyo-GNP.

Sekil 3.43’te 0.5, 1.0 ve 2.0 nm kalinliklarindaki glimiis tabakalarin AKM
topografi goriintiileri bulunmaktadir. 0.5, 1.0 ve 2.0 nm kalinliklarindaki giimiis

tabakalarin ylizey piriizlilikleri sirasiyla 1.03, 1.45 ve 1.65 nm’dir. Piiriizliiliik
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degerleri kalinlik arttikca artmaktadir.Ayrica {i¢ boyutlu goriintiilerinden

homojenligi belirgin sekilde goriilmektedir.

filmlerin

a) AFM image of 2x2 um of 0.5 nm ultra thin silver layer

25

-25

75

25

-25

c)

Sekil 3.43: AKM goriintiileri,a) 0.5 nm, b) 1.0 nm and c) 2.0 nm kalinliklarindaki

giims tabakalar.
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Sonug olarak, HTL ig¢inde farkli konsantrasyonlardaki biyo-GNP (10.4 nm)
kullanilarak imal edilmis polimer 151k yayan diyotlarin tagiyici iletim karakteristikleri
incelenmistir. Deney sonuglarina gore agirlikga %0.125 biyo-GNP igeren aygit,
katkisiz PEDOT:PSS’e sahip aygitla karsilastirilinca parilti verimi bakimidan %85
daha iyi performans gostermistir. Buna ek olarak ETL olarak biiyiitiilen 0.5nm ultra
ince glimiis tabaka, agirlikca %0.125 biyo-GNP igeren aygitla bereber
kullanildiginda aygit veriminde 2.5 kat performans artist gostermistir. 0.5 nm
kalinligindaki giimiis tabaka paratoner etkisiyle tasiyici iletimini arttirmis ve
boylelikle aygitin 1sima siddeti artmistir. Biyo-GNP ve ultra incegiimiis tabaka

aygitta etkili ylik iletimine ve birlesimini saglayarak aygitlarin verimini arttirmigtir.

3.6.Besinci Calisma: OLED’lerde anot elektrot 1TO’nun
alternatifi olarak Nikel kullanim

Daha oOnce 2. boliimde bahsedildigi gibi OLED verimi IQE ve EQE olarak
ikiye ayrilmaktadir. EQE genel olarak aygit mimarisinde kullanilan tabakalardan
etkilenmektedir [342]-[344]. ITO goriiniir bolgedeki saydamligi ve yiiksek
elektriksel iletkenligi sayesinde OLED’lerde elektrot olarak siklikla kullanilmaktadir.
ITO biiyiitiilmesinde sagtirma, kimyasal buhar kaplama, elektron demeti kaplama ve
1s1l-sprey kaplama gibi yontemler kullanilmaktadir. Isil-sprey kaplama ile ITO’nun is
fonksiyonu OLED’in organik tabakalarinint HOMO seviyesinden yaklasik 1eV daha
diistiktiir [345]-[ 348]. ITO ile organik tabakalar arasindaki enerji seviyesi arttikga
arayiizdeki Schottky bariyeri artacak ve bdylelikle araylizdeki akimin azalmasina
neden olmaktadir. ITO’nun is fonksiyonunu organik tabakalarin HOMO seviyesine
cikarmak Schottky bariyerini azaltarak ITO’dan organik tabakalara olan bosluk
enjeksiyonunu artirarak aygitin ¢calisma gerilimini azaltmaktadir [349]-[ 355]. Boliim
2.12°de de belirtildigi gibi plazma muamelesi, UV muamelesi ve molekiil asilama
ITO’nun is fonsiyonunu artirmak i¢in uygulanan yontemlerden bazilaridir. Bunlarin
arasinda oksijen plazma muamelesi sagtirma tekni8iyle biiyiitilmiis ITO’nun is
fonksiyonunu arttirmada en etkili yontemdir [356]-[361]. Ancak, ITO g¢esitli
yonleriyle yiikksek performansli OLED’ler i¢in optimum o6zelliklerden uzaktir.
OLED’lerin ¢aligmasi sirasinda organik yari iletkenler i¢ine ITO’dan indiyum ve
oksijen gogii aygitin bozulmasina neden oldugu bilinmektedir. ITO nun elektriksel

ozellikleri yukarida bahsedildigi gibi biiyiik dl¢lide film hazirlama asamasina baglidir
121



[362],[363] . ITO filminin piiriizliligi ve is fonksiyonu bosluk enjeksiyonunu
etkilemektedir [364]. 100 nm ITO filminin elektriksel direnci 20-80 Q/sq gibi yiiksek
bir deger oldugundan iizerinde gerilim diismesine neden olmaktadir ve OLED’lerin
calisma gerilimini etkilemektedir [365]. Dahasi, Son yillarda indiyum elementi
fiyatinindaki artis nedeniyle ITO maliyeti ylikselmistir. Bircok alternatif malzeme,
ornegin, TiN [366], Al katkili ZnO [367] ve florin kalay oksit [368], ITO yerine anot
malzemeleri olarak incelenmistir. ancak hi¢biri ITO’dan daha disiik bir is
fonksiyonuna ya da daha diisiik bir iletkenlige sahip olmadigindan, OLED’lerde anot
elektrot olarak ideal degilidir. Ga—In-Sn—-O (GITO), Zn-In-Sn-0O (ZITO), Ga-In-O
(GIO) ve Zn-In-O (ZIO) gibi diger seffaf iletken oksitler, ITO’ya kiyasla daha
yiiksek bir is fonksiyonuna ve benzer bir elektriksel iletkenlige sahip olduklarindan,
OLED’lerde anot malzemeleri olarak incelenmistir [369]. Ancak, onlar da indiyum
elementi igerdiginden ve indiyum organik tabakalara niifuz edebildiginden ve
indiyum elektrotlar pahali oldugundan potansiyel olarak sorunludur. Bunlarin yani
sira, Au [379], Ni[370] ve Pt [371] gibi, daha yiiksek bir is fonksiyonuna sahip gesitli
metaller OLED'ler i¢in anot olarak arastirilmistir. Bu calismalarda metal 1TO
elektrotun yiizey morfolojisini degistirmek ya da {istten 151k yayan OLED’ler igin
anot olarak kullanilmistir. Yiizeyl modifiye edilmis ince Ag Film [372], [373] ITO
yerine yar1 saydam bir elektrot olarak kullanilmis, ancak saydamlig: diisiik olmustur.
Son zamanlarda, karbon nanotiip filmler, seffaf ve iletken elektrotlar [374]-[375]
olarak incelenmistir ancak yiiksek film direngleri nedeniyle aygit performansi
sinirlamistir. Yapilan bazi ¢aligmalarda ise Ni katkili ve Ni gomiilmiis ITO’larla
aygit caligma geriliminde ~2.3 V azalma goriilmiistiir [378],[379].

Bu ¢aligmada nikel anot elektrot olarak ITO yerine kullanilmistir. Yaptigimiz
diger ince film proseslerinden farkli olarak Ni Sekil 3.44’te goriilen molekiiler 151n
epitaksi (MBE) biiyiitmede kullandigimiz vakum seviyesi 10™° mbar degerinde ultra

yiiksek vakum seviyesindedir.
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Sekil 3.45:Deneysel ¢alismada kaplama yapilan Gebze Teknik Universitesi
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’ndeki MBE sistemi.

Deneysel Calisma: Temizlenmis cam {izerine Ni filmler ultra yiiksek vakumda
MBE vyoluyla biiyiitilmiistiir. Kaplama sirasinda MBE odasinin basinci 8x10™°
mbar’dir. Sekil 3.45a’da goriildiigi gibi 2 nm Nikel kaplandiktan sonra bosluk ileten
tabaka olarak PEDOT:PSS (~50 nm) ve g1k yayan tabaka olarak MEH-PPV (120
nm) donel kaplama ile elektron enjekte eden tabaka olarak Ca (6 nm) ve Al (130 nm)
katot elektrot olarak termal buharlagtirma teknigiyle (10° mbar) biiyiitiilmiistiir.
Aygitlar karakterize edilmeden Once regine ile enkapsiile edilmistir. Sekil 3.45b’de

goriilen aygitin 151k veren aktif alan1 4.5 mm?dir.

a) v b

PEDOT:PSS

NIKEL

CAM

Sekil 3.45: Caligmada imal edilen aygitlarin a8) mimarisi b) 5V uygulandigindaki
1§1mast.

Sekil 3.46a’da goriildiigii gibi Nikel anot kullanildiginda aygit parlakligi
Nikelin goriiniir bolgede saydamliginin az olmasi nedeniyle diistiktiir (~100 cd/mz).

123



Parilt1 verimi ise 0.45 cd/A olarak Sl¢iilmiistiir. Birinci deneysel ¢alismadaki Tablo
3.1 degerlerine bakildiginda (~1300 cd/m? ve 0.49 cd/A) verimin aym mertebede
olmasi fakat parilt1 degerlerindeki on katina yakin fark nikelin saydamliginin etkisini
gostermektedir. Aygitin calisma gerilim degeri en fazla 10V’tur. Sekil 3.46°da
goriildiigii gibi 10V tan sonra herhangi bir 1s1ma gézlemlenmemistir. Sekil 3.46d’de
ise renk koordinatlar1 verilmistir. Aygitin ¢alismasi sirasinda 1g1ma rengi oldukga

monokromatiktir.
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Sekil 3.46: Imal edilen OLED’lerin karakteristikleri, a) Parilti-gerilim, b) parilti
verimi—akim yogunlugu, c¢) akim yogunlugu—gerilim, d) Kromatiklik koordinatlari-
gerilim.

Sonug¢ olarak, yaptigimiz bu c¢alisma ITO yerine diger metallerin de
kullanilabilirliginin yolunu agmustir. Ileride yapilacak olan caligmalarda ITO
alternatifi malzemeler kullanilmas1 6zgiin degeri ve literatiire katkis1 bakimindan

oldukca 6nemli bir yere sahip olacaktir.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu tez c¢alismasinda metal ve yariletken nanoparcaciklar ile kuantum
noktaciklarmin organik LED’lerin performansina etkileri incelenmistir. Imal edilen
geleneksel OLED’lerde NP’ler ve QD’ler ¢esitli katmanlara  farkli
konsantrasyonlarda ilave edilmis ve iyilestirme ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Imal
edilen tersine c¢evrilmis OLED’lerde ise NP’ler tek basina bir katman olarak
kullanilmistir. NP ve QD kullanilan aygitlarda 6nemli bir iyilesme séz konusu
olmustur.

[k ¢alismada, TiO, NP ve Ag NP bosluk ileten ve 151k yayan tabakalara cesitli
konsantrasyonlarda katkilanmis ve OLED’lerin elektroliiminesans 0zelliklerine
etkileri aragtirilmigtir. Ag NP nin 151k yayic1 katmana katkilanmasiyla verimde %45
artis gozlenmistir. TiO, NP’nin bosluk ileten tabakaya katkilanmasiyla esik ve
calisma gerilim degerleri iyilesmistir. Ustelik, TiO, NP’nin aktif tabakaya
katkilanmasiyla aygit performansinda tiimiiyle bir iyilesme s6z konusudur. Parilti
degeri %38 artmis ve verimde %S5 artig saglanmistir.

Tezdeki ikinci calismada kirmizi 151k yayan c¢ekirdek-kabuk yapisinda
CdSe/ZnS QD ve mavi 151tk yayan polimer karistmi kullanilarak hibrit
inorganik/organik aygitlar imal edilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki yari iletken
CdSe/ZnS QD (~5.2 nm) kopolimer ile karistirilarak 151k yayicit tabakada
kullanilmistir ve QD’lerin OLED’lerin 151k iiretme 06zelliklerini nasil etkiledigi
arastirdlmistir. %0.04 QD katkili aygit D1, katkisiz aygita (DO) kiyasla akim
verimliligi ve parilti degerleri sirastyla 3.4 kat ve 2.2 kat artis gostermistir. Tablo
3.2’den de acikga goriilmektedir ki polimer matris i¢indeki QD’ler arasindaki mesafe
acisindan  %0.04 agirlik  konsantrasyonu en yiiksek aygit performansini
saglamaktadir.

Dahasi, aktif tabaka tizerine ETL (TPB1) kaplanmasiyla akim verimliligi 27 kat
artmistir. TPBi’nin ve LUMO enerji seviyesi kopolimer ile eslestiginden elektron
transferi cok daha kolay ger¢eklesmistir.

Ucgiincii calismada ise, IBOLED aygit performanslari iizerinde farkli boyut ve
sekildeki ZnO NP’lerin EIL olarak kullanildiginda ortaya ¢ikan etkiler aragtirilmustir.
Sonug olarak, tiggensel bigimli ZnO NP’nin IBOLED aygit performanslarini
tyilestirdigi bulunmugstur. Methanolde sentezlenen ZnO NP’lerin IBOLED’lerin

verimlerinde ii¢ kat artis elde edilmistir. Bir kenar1 5 ile 10 nm arasinda olan
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sentezlenen ZnO nano tliggenler ¢cozeltiden isleme teknigiyle kaplanmis ve EIL olarak
kullanilmistir. Konsantrasyon, tavlama sicakligi ve ¢oziicii gibi etkilerin aygit
performansina etkileri incelenmistir. ITO/ZnONP/MEH-PPV/V;0s/Al yapisinda
imal edilen IBOLED’ler metanol iginde sentezlenen ZnO NP’lerin (25 mg/ml
konsantrasyonu igin) ilavesiyle en yiiksek parlaklik ve 1s1k verimliligine (sirasiyla
1340 cd/m? ve 0.65 cd/A) ulasmustir. Ote yandan, IPA ve etanol icinde sentezlenen
ZnO NP’ler ile imal edilen aygitlarin performanslarin sirasiyla 723 cd/m?, 0.22
cd/Ave 67 cd/m? ve 0.011 cd/A’dir. Bu ¢alisma sayesinde, aygitlarin performanslart
icin sekil etkisi pargcacigin boyutundan daha Onemli oldugu bulunmustur.
IBOLED’lerin aygit performanslar iizerinde ZnO NP’lerin sekil etkileri ilk kez bu
calismada tartisiimistir.

ZnO NP’ler, 25 mg/ml konsantrasyonu ile hazirlanmis ve 120 °C’de 1.5 saat
boyunca tavlanmis aygit en iyi performansa sahip olmustur. Parcacigin sekil etkisini
arastirmak icin bu kosullar (konsantrasyon, tavlama sicakligi ve siiresi) farkli
¢oziiciilerde sentezlenen ZnO pargaciklardan EIL hazirlanmasi i¢in kullanilmistir.
Farkli ¢oziiciilerde yapilan sentez islemiyle nanoiliggen ve nanokiire yapilari elde
edilmis ve bu yapilar EIL olarak aygit mimarisinde kullanilmistir. Metanolde
sentezlenen tiggen sekilli ZnO NP’ler en yiiksek parlaklik seviyesi 1338 cd/m? sahip
olmustur.

Dordiincti ¢alismada, HTL icinde farkli konsantrasyonlardaki biyo-GNP
(boyut) kullanilarak imal edilmis polimer 151k yayan diyotlarin tasiyici iletim
karakteristikleri incelenmistir. Deney sonuglar1 agirlikca 9%0.125 biyo-GNP iceren
aygit katkisiz PEDOT:PSS’e sahip aygita gore parilti verimi bakimidan %85 daha
1yi performans gostermistir. Diger kansantrasyondegerlerinden daha iyi performansa
sahip olmasinin bir nedeni de olas1 sagilma etkisinin daha etkili olmasidir.

Ayni caligmanin devami olarak, 0.5nm ultra ince giimiis tabaka, agirlikca
%0.125 biyo-GNP igeren aygitla bereber kullanildiginda aygit veriminde 2.5 kat
performans artigt gostermistir. 0.5 nm kalimlhigindaki giimiis tabaka paratoner
etkisiyle tagiyici iletimini arttirmis ve boylelikle aygitin 1s1ma siddeti artmistir. Biyo-
GNP ve ultra ince glimiis tabaka aygitta etkili yiik iletimine ve birlesimini saglayarak
aygitlarin verimini gii¢lii bir sekilde arttirmastir.

Son galismamizda ise yaptigimiz bu ¢alisma ITO yerine diger metallerin de

kullanilabilirliginin yolunu agmugtir. Ileride yapilacak olan calismalarda ITO
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alternatifi malzemeler kullanilmas1 6zglin degeri ve literatiire katkis1 bakimindan
oldukca 6nemli bir yere sahip olacaktir.

Heniiz on yillik ge¢misine ragmen, NP igeren opto-elektronik aygitlar kendi
alaninda olgunluga ulasmaya baslamistir ve bu siire¢ devam etmektedir. Bu son on
yilda, hibrid OLED'ler ve OPV aygitlarin verimliligi iki kattan fazla artarak hizli ve
onemli iyilestirmeler gostermislerdir. Yiiksek verime sahip optoelektronik aygitlar
iretmek i¢in, yeni malzemeler gelistirilmesi ve aygit yapisinin iyilestirilmesi
haricinde aygit yapilarinda NP kullanimi da giderek 6nem kazanmaktadir.

Hibrid LED’lerin EQE degerleri %18’¢ kadar ¢ikmistir [380]. Bu hizli
ilerlemeye ragmen, hibrid OLED aygitlarin verimleri malzeme 6zellikleri tarafindan
belirlenen temel simnirlarina ulasmamustir. Ornegin, yiiksek parlakliktaki QD’lerin
¢ozelti kuantum verim (quantum yield) %90’lara ulagmistir, fakat su anda ince film
QD’lerin kuantum verimi ¢ozeltisi i¢indeki ayn1 QD’lardan 10-20 kat daha diisiiktiir.
Baz1 kimyasal modifikasyonlar (daha saglam organik ligandlar ve genis bant araligi
olan kabuklarin sentezi ile QD ¢ekirdegi kaplanmasi) nedeniyle QD yiizeyindeki
sarkan baglarin olusturdugu derin tuzak durumlar tasiyict kaybina bagli eksiton
ayrigmasini azaltacaktir.

Ugiincii  ¢alismamizda oldugu gibi, hibrid OLED’lerde farkli sekil ve
boyutlardaki NP’lerin aygitlarin performansini nasil etkiledigi arastirtlmistir [381].
Bununla birlikte, aygitta elektronik bilesenler olarak NP’lerin elektronik
ozelliklerinde oldugu gibi organik/NP arayiizlerinin temel fiziksel o6zellikleri de
anlasilmaya baslanmistir [382], [383]. Hibrid optoelektronik aygitlarin g¢alisma
mekanizmalar1  genellikle aygit tasarim literatiirii kisminda tartisilmaktadir
[384],[385]. Hibrid optoelektronik aygitlarin, 6zellikle QD-LED'lerin fiziksel
stireglerini anlamak icin ¢alismalar son bes yilda artig gdstermistir ve aygit verimleri
performans artis1 dikkate alindiginda giderek artmaya devam edecektir. Ciinkii
aygitlarda diisiik giigte yiiksek verim elde edilmesi diinyada halihazirda varolan
enerji tiiketimi problemi acisindan olduk¢a 6nemlidir.

Glinlimiizdeki ekran ve aydinlatma uygulamalarinin yanisira OLED’ler
gelecekte akilli binalarin pencerelerinde ve duvarlarinda, kol saatlerinde ve
dekorasyon uygulamarinda yerlerini alacaktir. Bu tez ¢alismasinda iiretilen hibrid
OLED’lerden daha diisiik giicle daha yiiksek parilti elde edildiginden, ticari
OLED’lerin yayginlasmasina katki saglayacaktir.
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