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OZET

SARI VE MAVI ISIMA YAPAN KONJUGE POLIMER-CulnS,
KUANTUM PARCACIGI HiBRITLERINDE FOTO-FiZIKSEL
DAVRANISLARIN TESPITI VE OLED UYGULAMALARI

DEMIR, Nuriye

Yiiksek Lisans Tezi, Glines Enerjisi Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dog. Dr. Canan VARLIKLI
30 Mayis 2014, 66 sayfa

Bu tez calismasinda POSS grubu ile sonland irilmis poli[9,9-di-(2-
etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil](ADS231BE) polimeri vedimetilfenil (DMP) ile
sonland 1rilmisgpoli[9,9-dioktilfluorenil-2,7-diil-ko-(1,4-benzo-{2,1,3}tiyadiazol)]
(ADS233YE) polimerlerine CulnS,/ZnS(QD)katkiland 1rilmasiyla polimer:QD
karisimlar elde edilmistir. Bu karisimlardan ITO/PEDOT:PSS/EML/AI yapisinda
OLED’ler tiretilerek, katkiland irmanin OLED performansina etkisi arastirilmustir.
Katkisiz ve katkili polimerin hem ¢6zelti fazinda hem film fazinda foto-fiziksel,
elektrokimyasal ve morfolojik ozellikleri incelenmistir. Son asama olarak,

hazirlananOLED’lerin performans dlgtimleri gergeklestirilmistir.

ADS231BE polimerinin CulnS,/ZnS QD ile katkiland irilmast sonucu
parilti degerinde iki katlik ve parilti performansinda bir buguk katlik bir artig elde
edilirken, ADS233YE polimerine CulnS,/ZnS QD ile katkiland irilmasiyla parilti
degerinde dort katlik ve pariltt performansinda iki katlik artis elde edilmistir.
CulnSy/ZnS QD’nin polimer igerisinde yiik tasiyici dengesini saglamasiyla verim

artis1 gerceklestigi goriilmustiir.

Anahtar sozciikler: Konjuge polimer, organik 1sik yayan diyotlar (OLED),
kuantum noktacik (QD).






ABSTRACT

PHOTOPHYSICAL BEHAVIOR INVESTIGATIONS AND
OLEDAPPLICATIONS OF BLUE AND YELLOW EMITTING
POLYMER- CulnS, QUANTUM DOT HYBRIDS

DEMIR, Nuriye

MSc in Solar Energy Science
Supervisor: Assoc. Prof. Dr.Canan VARLIKLI
30 May 2014, 66 pages

In this thesis, ITO/PEDOT:PSS/EML/AI structured OLEDs are prepared
The emission layer is composed of CulnS,/ZnS(QD) doped poly[9,9-di-(2-
ethylhexyl)-fluorenyl-2,7-diyl] end-capped with POSS (ADS231BE) and
CulnS,/ZznS  (QD) doped poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(1,4-benzo-
{2,1’,3}-thiadiazole)] end-capped with DMP (ADS233YE). Photophysical,
electrochemical, morphological characteristics of undoped and doped polymers
are investigated both in solution and film phases. Finally, obtained performance

parameters are discussed.

For the situation that ADS231BE polymer is used as the emission layer, the
presence of QD enhaced the luminance and luminance performance values two
and one and a half folds, respectively. Whereas the enhancements obtained in
these values are four and two folds, respectively, for the case that QD doped

ADS233YE polymer is used as the emission layer.

Keywords: Conjugated polymer, Organic light emitting diode (LED), Quantum
dot (QD)
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1. GIRIS

Icinde bulundugumuz yiizyilin en 6nemli sorunlarmimn basinda “enerji”
sorunu gelmektedir. Bu soruna ¢6ziim olusturabildigimiz taktirde, 2050’de 10
milyara ulasacagi tahmin edilen diinya niifusu i¢in uygun yasam kosullarini
saglamamiz kolaylasacaktir. Giliniimiizde, diinya ¢apindaki giinliik enerji
tilkketimimiz 200 milyon ton esdeger petroliin iistiinde ve bu yaklagik 15
terawatthlk (TW) tiketim demektir. 2050’de bunun 40 TW’a ¢ikacagi
ongoriilmektedir (Smalley, 2005).

Her aland a oldugu gibi enerji alaninda da sorunu azaltmak, miimkiinse
¢cozebilmek i¢in kaynagi artirma ve tiilketimi azaltma yoluna gidilmelidir. Elektrik
en ¢ok kullanilan enerji tiirlerinden biridir ve toplam elektrik iiretiminin yaklagik
%20’si aydinlatma amagli kullanilmaktadir (OECD/IEA, 2006). Dolayisiyla,
aydinlatma ihtiyaci i¢in harcanacak enerji miktarini azaltmak, sorunun ¢oziimiine

biiyiik katk: saglayacaktir.

1.1 Isik ve Aydinlatma

Gortiniir 151k, elektromagnetik radyosyonun insan goziinde algilanabilir
kismidir ve ¢ogunlukla sadece “1s1k” olarak adland irilir (Committee et al., 2006).
Gortliniir 151k elektromagnetik radyasyonda 400 nm ile 700 nm arasinda dalgaboyu
araligina tekabiil etmektedir. Bu rakamlar insan gdziiniin algi sinirlarini temsil
etmese de, belli kosullarda ¢ogu insanin gérmesi i¢in uygun aralig1 belirtir (G.K.
Pal, Pal, 2001; Pierre Buser, 1992). Ideal laboratuar kosullarinda, insan gozii
yakin kizil 6tesi bolgesinde 1050 nm’ye kadar algilayabilmektedir. Cocuklarda ve
genclerde algi sinirlart ultra viole bdlgenin 310 nm dalga boyuna kadar
genisleyebilir (Greenler and Lynch, 2011; Sliney, Wangemann, Franks, and
Wolbarsht, 1976). Elektromagnetik radyasyon frekans ve dalga boyu araliklari ve

goriiniir bolge icin genisletilmis araliklar Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1 Goriiniir bolgenin genisletilerek gosterildigi, elektromagnetik radyasyon frekans ve dalga
boyu araliklari[Bu ¢izim english wikipedia’dan

alinmustir(http://en.wikipedia.org/wiki/File:EM_spectrum.svg, n.d.)].

1913 yilinda kurulmus olan ve bugiin kendi alaninda tam yetkili bir kurulus
olan “Uluslararas1 Aydinlatma Komisyonu’nun (CIE)” sozliiklerinde yer alan
aydinlatma tanimina gore aydinlatma, nesnelere, gevrelerine ufak ya da biiyilik
bolgelere, bunlarin goriilebilmesi i¢in 151k uygulamaktir (The Commission
Internationale de I’Eclairage (CIE), 2002). Aydinlatma aygitlarinda en temel amag

goriiniir dalga boyu araligini, 15181n giremedigi alanlarda taklit edebilmektir.

Aydinlatma tarithi onbinlerce yi1l Oncesine atesin kesfedilmesine
dayanmaktadir. Ik ilkel lamba mesalelerden sonra gelistirilen yag lambalar1 ve
mumlar takip etmistir. 1879 yilinda Edison’nun J.P. Morgan, Vand erbilt aile
iiyeleri ile birlikte ilk ticari aydinlatma sirketi olan Edison Elektrik Aydinlatma
sirketini kurmustur. Boylece, ilk ticari lamba enkand esen lambalar iiretilmistir.
Ancak, enkand esen lambalarin, kulland 181 elektrik enerjisinin %80 nini 1siya
doniistiirmesi yeni arayislari beraberinde getirmistir (Navigant Consulting, 2006).
1930°’lu  yillarda fliioresan lambalar ve 1970’lerde kompakt fliioresanlar
kesfedilmistir. Ancak, bu lambalar Edison lambasinin enerji verimliligi sorununu

ortadan kaldirsa da civa gaz1 igerikleri g¢evresel ve saglik sorunlarma yol

acmaktadir (SCENIHR, 2012) .



Glinlimiizde, oldukca sik isittigimiz aydinlatma aygitlarindan biri, 151k
yayan diyotlar (LED’ler), 1950’de ivmelenen yariiletken teknolojisinin bir
triintidiir. Goriiniir bolgede 1s1ma yapabilen ilk LED, sonralart “isik yayan
diyotun babasi1” olarak tanimlanacak olan Nick Holonyak tarafindan 1962’de daha
da gelistirerek, kirmizi 151k yayan LED elde edilmistir (Patent Insight Pro, 2010).
Baslangicta LED’ler sadece laboratuvar ve elektronik test cihazlarinda kullanilsa
da sonralar1 radyo, televizyon, telefon, saat, vb. kisaca sinyalizasyonun gerekli
oldugu her aland a kullanilmaya baslamistir. Ancak, LED’lerin aydinlatma amagh
kullanilabilirlikleri, yiiksek parilti degerine sahip mavi LED’lerin iiretilmesi ile
miimkiin olmustur. Mavi LED’in tizeri YAG fosfor olarak bilenen bir malzeme
ile kaplanarak, beyaz 151k elde edilebilmektedir. Shuji Nakamura tarafindan 1994
yilinda raporlanan mavi LED, LED’in kullanim alanini o kadar genisletmistir ki,
2006 yilinda Nakamura’ya bu kesfi i¢in Milenyum Teknoloji 6diilii verilmistir
(“Millennium Technology Prize to lighting sector for the development of LED
light sources,” 2006).

Sekil 1.2°de galisma prensibi 6zetlenen LED cipin, diger diyot sistemlerinde
oldugu gibi bir p-n kavsagi olusturmak iizere kirletilmis yariiletken malzeme
ierir. Ileri besleme altinda, akim p-tipi yariiletkenden n-tipi yariiletkene dogru
akar ve ylk tasiyicilar kavsak boyunca ilerler. Elektronun bosluk ile birlesmesiyle
151k elde edilir. Bu olay “elektroliiminesans” olarak tanimlanir. Elde edilecek
15181 dalga boyu ve dolayistyla rengi p-n kavsagini olusturan yariiletken

malzemelerin bant bosluguna baghdir.

(@) (b)

O Elektronlar (CB)

_) Bogluklar (VB)

Sekil 1.2LED p-n ileri besleme ¢alisma prensibi.



LED’lerin Omiirleri, en yaygin kullanilan flamanli lambalara gore 30 kat,
onu takip eden fluoresan lambalara gore ise 2 kat daha uzundur. Ancak, LED’ler
caligmalar sirasinda 1sinmaktadir ve difiiz 151k yayamamalar1 sebebi ile i¢ mekan
aydilatma amacl kullanimlarinda ek bilesenlere ihtiyag duymaktadirlar. Ayrica,
iiretimleri, maliyet artislarina sebep olacak vakum ortamlarina gereksinim duyar.
Bu durum, LED’lerin genis alan ve esnek altlik iizerine iiretimlerinin dniindeki en

biiyiik engellerden biridir (Gather, Kéhnen, and Meerholz, 2011).

Bu sorun iizerine, akademik aland a yapilan ¢esitli ¢alismalar sonucu
OLED’ler ortaya ¢ikmistir. LED’lere gore, diisiik enerji tiiketiminin yan1 sira ince
ve hafif olma 6zelliklerine sahip olan OLED’ler, iki elektrot arasinda kalan ve 151k
yayan bir dizi organik filmlerden olusmasi nedeniyle aydinlatma kaynagi olarak
stirsiz uygulamalar sunmaktadir. i1k ticarilestirilmis OLED aydilatma aygitlart
2011 yilinda Philips ve Novled AG firmalarinin tasarladiklar1 ve sirasiyla
“lumiblade” ve “Victory” isimlerini verdikleri sistemlerdir (Sekil 1.3). Philips’in
en son ¢ikarttigit OLED aydinlatma paneli Lumiblade Plus, giiniimiizde diinyanin
en verimli panelidir. 45 Im/W aydinlik verimi, 1.8 mm kalinliginda 1.000 cd/m?
parlakliga sahiptir (Minolta, 2011). Ancak, organik yari-iletken esasli aydinlatma
aygitlarinin mevcut aydinlatma teknolojileri ile yarigabilir hale gelebilmesi igin

asilmas1 gereken bazi sorunlar1 vardir. Bu sorunlar, Sekil 1.4°de 6zetlenmistir.

(@) (b)

Sekil 1.3Philips ve Novled AG firmalarmm 2011 yilinda tasarladiklar1 ve sirasiyla,
a)“Victory” ve b)“lumiblade” isimlerini verdikleri ilk ticari OLED aydinlatma

aygitlari.



OLED teknolojisinin agsmast gereken en 6nemli sorun, iiretim maliyetlerinin
disiiriilmesi gerekliligidir. Amerika Birlesik Devletleri, Enerji Bakanligi (DOE),
Enerji Verimliligi ve Yenilenebilir Enerjiler biriminin, Ulusal Yenilenebilir
Enerjiler Laboratuari’na (NREL) hazirlattigi, Temmuz 2011 tarihli ve “Kati-Hal
Aydinlatma” baglikli rapora gore, 2012 yilt WOLED panel iiretim maliyetleri
180$/klm olacak ve bu maliyet 2020 yilinda 5-10 $/klm’e inecektir. Bu raporda
ongoriilen % 90'nin iizerindeki maliyet azalisi, WOLED iiretim siireglerinde
kullanilan ydntemlerin ve malzemenin maliyet azalis1 ile iliskilendirilmistir

(Consulting, Navigant Consulting, Radcliffe Advisors, and Consulting, 2011)

Organik yar1 iletkenlerden beyaz 1s1k eldesine ydnelik olarak literatiirde
izlenen en temel yaklasimlar: i)kirmizi, yesil ve mavi ana renklerde 1sima
yapabilecek ti¢ farkli malzemenin birlikte kullanimi ya da ii) mavi ve sari-turuncu
elektroliiminesans veren malzemelerin kullanimi seklinde genellestirilebilir. Bu
yalkagimlarin 1slak kaplama yontemlerine de elverisli olmasi, maliyetlerin yeterli

Ar-Ge caligmasi ile yakin gelecekte azaltilabilecegini gostermektedir.

Verim, Im/W
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Sekil 1.4. Enkand esen lambalar, fluoresant tiipler ve inorganik beyaz LED’lere dair WOLEDIerin
yari-nicel karsilastirilmasi. (Gather et al., 2011)



1.1.1 LED’ler ve OLED’lerin karsilastirmasi (Letian Dou et al., 2013)

OLED’lerde m-konjuge organik yariiletkenler, LED’lerde ise inorganik
yariiletkenler kullanilmaktadir. Molekiildeki karbon atomlarina ait olan p, atomik
orbitallerinin Ortiigmesiyle, m-konjuge molekiiler orbitalleri (MO) olusmakta ve n—
elektronlart konjuge omurgasinda yer degistirebilmektedir. Molekiil i¢i bu
etkilesimler, Van der Waals ve aromatik =-m etkilesimi ile ger¢eklesmektedir. Bu

durumun, kat1 hal uygulamalarina oldukg¢a 6nemli bir etkisi bulunmaktadir.

HOMO-LUMO arasindaki enerji farki materyalin band araligin1 dolayisiyla
bu band araliginda elektron gecisi, organik yari iletkenlerin n-tipi veya p-tipi
oldugunu belirlemektedir. Genel anlamda, gorece diisik LUMO enerji seviyeli
materyaller elektron gecisi kolaylikla olabilen n-tipi materyallerken, gorece
yiiksek HOMO enerji seviyeli materyaller ise bosluk ge¢isi kolaylikla olabilen p-
tipi materyaller olarak adland irilir.

LED ve OLED materyalleri arasinda elektriksel olarak 2 énemli fark vardir.
Birincisi; organik materyallerin ylik hareketliligi (~1073cm?Vvis™ ornegin
inorganik materyal olan kristal silikonun yiik hareketliliginden (~10° cm?v'is™
onemli orand a disiiktiir. Bu nedenle, konjuge yapidaki organik materyallerin yiik
tasiyicilar1 konjuge sistem omurgasinda rahatlikla dolasabilirken, bir molekiilden

komsu molekiile atlayarak yiikiin gegmesi ¢ok zordur.

Ikinci fark ise; organik yariiletkenlerin diisiik dielektrik sabitli (e,=2-4)
materyaller olmasi, elektron ve bosluk arasinda coulomb etkilesimiyle giiclii bir
baglanma enerjisine (0.3—1 eV) neden olmaktadir. Organik yariiletkenlerde olusan
bu eksitonlar frenkel eksitonlar1 olarak adland wrilir. Inorganik yariiletkenlerde ise
eksitonlar, Wannier eksitonlar olarak adland irilir ve oda sicakligindaki termal
enerjisine benzeyen ~26 meV olan bir baglanma enerjisine sahiptir. Baglanma
enerjisi materyalin band smir1 (band -edge) uzakligindan genis oldugunda

eksitonlar kararli ve OLED uygulamalarinda verimlidir.



1.2 Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED)

1.2.1 OLED tanimi ve tarihi

Isik yayan organik diyotlar (OLED), iki elektrot arasina sand vi¢ yapilmis
organik yariiletkenlerden elde edilen cihazlardir. LED’lere benzer sekilde, gerilim
altinda elektrotlardan enjekte edilen elektron ve bosluk yiik tasiyicilarinin, organik

yari iletkenlerde 1s1mal1 bir sekilde birlesmesiyle 151k yayarlar.

Bernanose ve arkadaslari (1950), havaya duyarli bir materyal olan 3,6-
akridindiamin’e yiiksek gerilimde alternatif akim (AC) uygulamislar ve ilk kez
elektroliiminesans gozlemlemislerdir (Kalinowski, 2005). 1963 yilinda, Pope tek
kristal antrasenden (Sekil 1.5a) mavi renkte EL elde etmistir (Pope, Kallmann,
and Magnante, 1963). Bu tek katmanli OLED’de (TK-OLED) emisyon
katmanmin kalin olmasi, yiiksek uygulama gerilimiyle % 0.1’in altinda bir
kuantum verimine neden olmustur. TK-OLED’lerde verimi artirrnak ve gerilimi

diisiirmek adina ¢esitli calismalar yapilsa da istenilen degerlere ulasilamamustir.

1987 yilinda Kodak c¢aliganlari Tang ve Van Slyke vakum-termal
buharlastirma yontemi ile ¢ift katmanli OLED’ler (CK-OLED) iireterek yiiksek
kararlilik ve elektrotlardan organik boya igine dengeli bir yiik enjeksiyonu
saglanmasi ile ilgili problemleri ¢6zmiislerdir (Tang and VanSlyke, 1987). Cihaz
tasariminda, bosluk tagima materyali aromatik diamin (Sekil 1.5b), emisyon
katmani (tris8-hidroksikuinolin) aliiminyum (Alqs) (Sekil 1.5¢), bosluk
enjeksiyon katmani (HIL) indiyum katkili kalay oksit (ITO), elektron enjeksiyon
katman1 (EIL) Mg:Ag alasimlar1 kullanilmistir. Bu c¢alisma ile ilk kez, calisma
gerilimi 10 V’un altinda parlaklig1 >1.000 cd/m?e ve %1’in iizerinde dis kuantum

verimine (DKV) ulagilmistir.

Algs gibi kii¢iik molekiillerin (SM) termal buharlastirma yontemi gibi
oldukca pahali bir yontemle kaplanmasi yeni arayislar1 beraberinde getirmistir.
SM’e alternatif olarak, m-konjuge sistemli polimerler kesfedilmistir. 1990’I

yillarda Cambridge Universitesi’nden Richard Friend ve arkadaslari ilk kez, m-



konjuge sisteme sahip poli(p-fenilenvinilen) (PPV) organik yari iletkenlerden
elektroliiminsans elde etmislerdir. Yesil-sar1 renkte emisyon veren PPV iki metal
elektrot arasinda TK-OLED olarak tasarlanmistir. ITO {izerine 1slak kaplama
teknigi ile kaplanarak, 100 nm’den daha az olankalinliga ve % 0.01 DKV’ne
ulasmigtir (Friend et al., 1999). PPV polimerleri dar band araligi nedeniyle

kirmiz1 ve yesil renkte 151k verirler.

Mavi renkte 151k elde etmek i¢in, 1989 yilinda Yoshino ve arkadaslar1 genis
band araligmma sahip polifluoren (PF) polimerini sentezlemislerdir(Masahiko
Fukuda, 1989). 1997°de, ilk  ticari pasif ~ matriks  OLED
(PMOLED)Teruo(Ted)Tohma tarafindan gelistirilirken, 1998’de ilk fosforesant
OLED (PHOLED) Forrest ve Thompson tarafindan gelistirilmistir. (Baldo et al.,
1998; http://www.edisontechcenter.org/LED.html).
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Sekil 1.5 ilk OLED g¢alismalarinda kullanilan organik molekiillerin kimyasal yapilar1 a)
Antrasenb) TPD[N,N’-diphenyl-bis(3-methylphenyl)-biphenyl-4,4'-diamine] c)Alg3
[tris(8-hidroksikuinolinato)aliminyum], d) [iriduyum tris(2-(4-tolil)piridinat-N, C*1]

Ir(mppy); fosforesans materyal.



1.2.2 OLED yapilan

OLED uygulamalar: ihtiya¢ dogrultusunda dort farkli yapida tasarlanabilir.
[k yapt TK-OLED’ler anot ve katot arasindaorganik katmand an olusmaktadir.
Organik katman yiikksek PL verimine, iyi bir bosluk ve elektron gecisi
Ozelliklerine sahip olmalidir. Katot ile EML arasindaki enerji farkindan kaynakli
elektronlar EML’ye verimli bir sekilde enjekte edilemeyebilir. Katot/EML
arasindaki soniimlenmeleri azaltarak, cihaz verimini artirmaya yonelik iki katmanl

(IK), iig katmanl1 (UK) ve ¢ok katmanli (CK) OLED’ler tasarlanmistir ( Sekil 1.6).

(a)

(d)

Sekil 1.6 Genel a) TK-OLED, b) IK-OLED, ¢) UK-OLED ve d) CK-OLED cihaz yapilari.

IK-OLED’ler TK-OLED’lerin ¢alisma prensibine benzer sekilde elektriksel
alan altinda elektron-bosluk c¢ifti HTL/ETL araylizeyinde eksitonlar1 olusturarak
151k yayarlar. Bu tip OLED’lerde ETL katmanmin ayni zamand a EML roli
iistlendigi raporlarda bulunmaktadir. U¢ katmanli OLED’lerde IK-OLED’lerden
farkli olarak HTL/ETL arasinda 1s1k yayan bir EML katmani bulunmaktadir. CK-
OLED’ler ise, ETL/Katot arasinda eksiton soniimlenmelerini elimine etmek igin

tasarlanmistir. Bosluk enjeksiyonun enerji bariyerini olabildigince azaltmak
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amaciyla, bosluk enjeksiyon katmani (HIL) ve elektron engelleme katmani
(EBL)kullanilmaktadir.  Yani, EML’deki elekronlarn  HTL’ye gecisini
engellemektedir. Elektron enjeksiyon katmani(EIL), Kkatot-ETL arasindaki
elektron enjeksiyonunu artirmak amagli kullanilir. Elektronlarin verimli bir
sekilde emisyon katmanina ulasabilmesi, bosluk engelleyen katman(HBL) ile
miimkiin olabilmektedir. Tiim bu materyallerin OLED yapisinda kullanilmas i¢in
gereken Ozellikler asagida kisaca Ozetlenmistir ve Cizelgel.1’de malzeme
ornekleri yer almaktadir (Thejo Kalyani and Dhoble, 2012).

Althk: OLED yapiminda genellikle, plastik, cam ve metal folyo gibi seffaf iletken
altliklar kullanilmaktadir.

Anot: Bosluklarin organik materyale gegigini saglamak amaciyla yiiksek is
fonksiyonlu (¢y~4.7-4.9 eV) olup 1s18in ¢ikisin1 saglamak amaciyla seffaf
yapidadir. Iyi bir anot materyal; yiiksek iletkenlige, yiiksek termal dirence
(>200°C), goriiniir bolgedeki yiiksek optik gecirgenlige (>% 90) minumum yiizey
puriizliliigiine, diisiik oksijen gegirgenligine (<10'5CC.m2 giinliik) ve diisiik su
gecirgenligine (<1 mg/m? bir giinde) sahip olmasi gerekir(Ezhili and Akshaya,
2013).

Bosluk enjeksiyon materyalleri (HIL): Bosluk enjeksiyon katmani (HIL), anot
ylizeye 1yl bir sekilde tutunarak ylizey pirizliligini azaltir ve bosluk
enjeksiyonun daha iyi gecisini saglar. HIL ler yiiksek yiik hareketliligine, elektron

engelleme kapasitesine ve camsi gegis sicakligina (Tg) sahiptirler.

Bosluk tasiyic1 katmanlar (HTL): ileri besleme ile harekete gecirilen bosluk yiik
tastyicilarin anottan EL’ye ulagmasini saglar. Emisyon katmanina oranla LUMO
enerji seviyeleri daha yliksek olmasi, katottan gelen elektronlarin anoda gegisini

engeller.
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Elektron tasiyict katmanlar (ETL): Emisyon katmanlari genellikle p-tipi
materyaller oldugundan, sistem i¢inde ylik dengesini saglamak amaciyla elektron
enjeksiyonuna (EIL) ve elektron tasiyici katmanlara (ETL) ihtiya¢ duyulmaktadir.
Iletken materyal (ETL), katot ile EML arasindaki enerji bariyerini azaltarak,
elektronlarin katottan organik katmana gegisini saglar.Diger bir deyislesdz konusu
molekiillerinanyon radikallerinin gegici iiretimi ile ilgili olanelektronlarin atlama
mekanizmasi (hopping mechanism) yoluyla tasinmasidir. Iyi bir ETL’nin sahip
olmasi gereken ozellikleri siralayacak olursak; elektron ilgisi (LUMO) (< -3.2
eV),camsi gecis sicakligi (Tg>1200C) ve elektron hareketliligi(pe>10" cm?/Vs)
yiksek olmasinin yani sira,diger materyallerle faz uyumlu ve uygulanabilir,
kararli elektrokimyasal ve elektrik alana sahip olmalidir.Ayrica, 1s18in
absorplanmasini 6nlemek i¢inETL nin optik band araligimin (Es™') EML’ninki ile
esit olmas1 gerekir (Thejo Kalyani and Dhoble, 2012).

Katot materyaller: Genelliklekatot materyaller,yiiksek iletkenlige sahip, saf
metaller veya metal alagimlaridir. Elektron enjeksiyonu saglamak icin diisiik is
fonksiyonuna sahip (¢w = 2.9-4.0 eV), kararlilig1 iyi, organik materyalle iyi bir
kontak saglayan, yliksek yansima veya, devrik (inverted) OLED cihazlari igin, iyi
transparanlik 6zelligine sahip olmalidir (Thejo Kalyani and Dhoble, 2012).

Emisyon katmanlar1 (EML): HTL ile ETL arasinda bir katman olup, goriiniir
bolgedeki fotonlar1 yayarlar. Emisyon katmanlari olarak, diisitk molekiil agirlikli
SM molekiiller ve yiiksek molekiil agirlikli polimerler kullanilmaktadir. Polimerik
materyaller, emisyon, yiik tasinimi ve iletkenlik gibi {istiin 6zellikleri bakimindan
SM’lere gore daha avantajlidir. Cogu termal kararli olan polimerin, konjugasyon
oranina ve zincir iizerinde sahip oldugu yan gruplarin 6zelliklerine bagli olarak
emisyon bolgeleri ve ¢oziiniirliikkleri tasarlanabilmektedir (Breu, Guggenbichler,
and Wollmann, 2008).
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Cizelge 1.1 OLED katmanlarinda kullanilan materyaller (Thejo Kalyani and Dhoble, 2012).

OLED OLED:in farkli katmanlarinda kullanilan materyaller
Katmanlar1
Anot Yiiksek is fonksiyonlu; ITO, IZO, ZNO; TCP (PANI, PEDOT)
Katot Diisiik is fonksiyonlu; Mg:Ag; Li:Al; Ca; LiF; MgOx
HIL HOMO seviyeleri: TPD; NPD; DPVBI; PPV; PVK
ETL LUMO seviyeleri; Algs; PBD; OXD; TAZ; BCP

1.2.2.1 Polimer tabanh 1s1k vayan divotlar (PLED)

Polimer tabanli OLED’lerde, poli(p-fenilenvinilen) (PPV), poli(p-fenilen)
PPP, politiyofen (PT) ve polifluoren (PF) en ¢ok kullanilan konjuge polimerlerdir.
Poli (p-fenilenvinilen) (PPV) maksimum emisyon dalgaboyu (Aghi ) 564 nm’de
parlak sar1 renkte 151k veren, yiiksek saflikta sentezlenebilen ve yliksek molekiiler
agrilikta bir polimerdir (Sekil 1.7a). Dar enerji band araligi (~2.5 eV) ve parlak
sar1 renkte olmasi ¢ogu elektronik uygulmalar i¢in ilgi ¢ekici olmasina ragmen,
organik c¢ozgenlerin cogunda ¢oziinememesi, problem teskil etmektedir. PPV
polimerin ¢dziiniir hale getirmek adina fonksiyonel yan gruplar ilave edilir ki bu
da elektriksel ve fiziksel ozelliklerinde iyilesme saglar (Alsalhi, Alam, Dass, and
Raja, 2011).

(a) (b) (c) (d R R

Sekil 1.7a) Poli(p-fenilenvinilen) (PPV), b) poli(p-fenilen) PPP c) politiyofenler (PT) ve

d) polifluoren (PF) konjuge polimerlerin kimyasal yapilari.
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Politiyofen (PT), konjuge polimer sinifinin en ¢ok ¢alisilanlarindan birisidir
(Sekil 1.7c¢). Elektronca zengin yapilar1 sayesinde, kimyasal olarak kolayca
tersinir bir sekilde okside olabilmektedirler. PT’ler turuncumsu kirmizi 151k yayar
ve band aralig1 yaklasik 2 eV’tur. Disiik molekiiler agirlikli PT’lerin zincirler
arasi etkilesime egilimi oldugundan, PF ve PPV’lere gore sistem i¢indeki 1s1masiz
stiregleri daha fazladir. PT’nin bu 6zelligi, OLED uygulamalarinda 1s1k veriminin
diismesine neden olmaktadir. Bazi tiirevleri ise termokromik etki gostermektedir
(Zhao, 2005). Termokromizm, polimer filmin emisyon dalgaboyunun ve kuantum
veriminin degismesine neden olabildiginden OLED uygulamalari i¢in istenmeyen
bir durumdur (Rachford and Castellano, 2009).

Poli(p-fenilen) (PPP), mavi emisyon yapabilen ve eklenen yan gruplarla
organik ¢Ozgenlerde ¢oziinebilirligi saglanabilen polimerdir (Sekil 1.7b). Yan
gruplar iceren PPP tiirevlerinde, yan gruptaki fenil halkalar1 arasindaki biikiilme
acisinda artisa neden olarak, halkalar arasindaki konjugasyonu azalabilir ve mavi

emisyon siddeti diisebilir.

Metilen halkalarinin fenilen halkalarina katilmasiyla, fluoren halkalar
arasindaki biikiilme agisinda bozulmaya neden olmadan fonksiyonel hale
getirilerek olusan PF’lerin (Sekil 1.7d), OLED uygulamalarinda 6zellikle emisyon
katmani olarak kullanilmaktadir. Bunun sebebi de goriiniir bolgedeki tiim renkleri
yayabilme yetenekleri, kuantum verimlerinin oldukg¢a yiiksek olmasi ve termal
kararliliklarinin  (T¢>40 0C) cok yiiksek olmasidir.Bu ozellikleri, OLED
uygulamalarinda en ¢ok ¢alisilan polimerik yapilar olmalarmma neden olmustur
(Bernius, Inbasekaran, O’Brien, and Wu, 2000; Breu et al., 2008; JI Lee,
Klaerner, and Miller, 1999).

1.2.2.1.1 Fluorenil tiirevlerinin OLED teknolojisindeki veri

Fluorenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar olarak bilinen ve ismini koyu
mor fliioresans vermesi nedeniyle almaktadir. Fluoren esasli konjuge oligomerler,
cozelti fazinda % 99 ve film fazinda % 90 fluoresans kuantum verimi ile doygun

mavi renkte 151k yayabilmektedir. PF tiirevlerinin ¢ogu, OLED’in ¢alismasi
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sirasinda 535 nm’de istenmeyen bir yesil emisyonu da verebilir.Bunun sebebi
olarak literatiirde iki yaklagim yer almaktadir; i) PF’nin eksimer olusturmasi ve ii)
gerilim altinda keto kusurlarin olusmasi (Briitting, 2005; List, E.J.W. Guentner, R.
Scand ucci de Freitas, P. Scherf, 2002). Polifluoren yapisinin C-9 konumunda
olusan keto kusurlari azaltmak i¢ini)C-9 pozisyonunabiiyiik yan zincirlerin
takilmasi(Sekil 1.8) ii)capraz bagl yapilar kullanilmasi ve iii) yiiksek camsi1 gegis
sicakligina (Tg) sahip polimer ile karistirilarak zincir hareketinin smirland irilmasi
gibi farkli yaklasimlar s6z konusudur(Xiao et al., 2003). Bliznyuk ve arkadaslari,
cihazlariisiga maruz kaldik¢a yesil emisyon siddetinin arttigini gostermislerdir.
Bu sonug, ilk yaklasimin dogrulugunu desteklemektedir. POSS grubunun metilen
kopriisiine takilmasiyla ya da sonland irict grup olarak kullanimi fluorenlerin
¢oziiniirliigii ve morfolojik yapisinda iyilesme saglayarak daha kararli polimerler
elde edilmistir (Bliznyuk, Carter, and Scott, 1999; J. U. Wallace - S. H. Chen,
2008).

(a) (b)

0.9

Sekil 1.8 a) Fluorenil halkasinda yerdegistirme gruplarinin baglanabilecegi pozisyonlar ve b) 9-

konumuna baglanma durumuna 6renek (J. U. Wallace - S. H. Chen, 2008).

POSS grubu ile sonland irilmis poli[9,9-di-(2-etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil]
(ADS231BE) polimeri bu caligmada kullanilan materyallerden biridir (Sekil
1.9).Mavi 151ma yapan polimere POSS gruplarinin takilmasi hem oksidasyona
kars1 direnci hem de termal kararliligi artirmaktadir (Mather et al., 1999; Waddon
and Coughlin, 2003; Xiao et al., 2003). Ayrica molekiilde zincirleraras etkilesimi
de azaltmaktadir(Jonghee Lee, Cho, Jung, Cho, and Shim, 2004)
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Sekil 1.9POSS ile sonland irilmis poli[9,9-di-(2-etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil](ADS231 BE)

konjuge polimerin kimyasal yapisi.

Isik verebilme 6zellikteki aramotik yapilarin, fluoren monomer tiirevleriyle
kopolimerizasyonu fluorenin band araligmin dolayisiyla da elde edilecek
1simanin rengininayarlanabilmesini saglamaktadir. Ayrica, elektronca fakir
fluorenlerin band  araligi kopolimerizasyon ile azaltilarak yiik dengesi
saglanabilir. Fluoren’e gore elektonca zengin olan tiyofen grubu ile fluorenin
kopolimerizasyonu ise, yik dengesinde iyilesme, polimerin kuantum ve PL

veriminde artis saglamaktadir (Perepichka, Perepichka, Meng, and Wudl, 2005).

Fluoren kopolimerlerinde en ¢ok kullanilan yapilardan bir digeri de 2,1,3-
benzotiyadiazol’diir(Shiang, Roof, and Bernius, 2001). Ornegin, polifluoren
kopolimerlerden biri olan ve Sekil 1.10°da kimyasal yapisi gosterilen poli(9,9-
dioktilfluoren-co-benzotiyadiazol) (F8BT), 9,9-subsitue fluoren ve benzotiyadiazol
gruplar1 igermektedir ve n-tipi bir materyaldir (Fukuda et al., 2011; Georgiadou et
al., 2011).
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Sekil 1.10Poli(9,9-dioktilfluoren-co-benzotiyadiazol) (F8BT) polimerin kimyasal yapist.

Bu ¢alismada kullanilan diger materyal ADS233YE polimeri F8BT polimeri
ile ayn1 monomerik yapilara sahiptir. Ancak, F8BT polimerinde fluoren ve
benzotiyadiazol monomerlerinin birbirineoran1 1 iken, bu oran ADS233YE’de
9’dur. Bu nedenle, ADS233YE polimeri F8BT’ye gore p-tipi bir polimer olup
Sekil 1.11’de kimyasal yapist verilmektedir. Konjuge polimer ADS233YE’nin
fluorenil grubu donor olarak davranirken, benzotiyadiazol (BT) grubu elektron
akseptor olarak davranmaktadir (Rodrigues et al., 2012; Sonar, Williams, Singh,
and Dodabalapur, 2011). Literatiirde,F8BT polimerinin OLED ve hibrit OLED
uygulamalarina yonelik ¢aligmalari oldukga fazladir (Diodes et al., 2011; Fenwick
et al., 2011; Kim and Bradley, 2005; Swaraj et al., 2010). Ancak, ADS233YE
polimerinin kullanildigt OLED ¢alismalari sinirli iken, kuantum noktaciklarla
kullanimina (Hibrid OLED) rastlanamamustir (Palilis, Vasilopoulou, Georgiadou,
and Argitis, 2010).

/S\
N N
\
Q-0
CBH‘7 CgH-'f
X=0.90
Y =0.10

Sekil 1.11Poli[(9,9-dioktilfluorenil-2,7-diil)-co-(1,4-benzo-{2,1°,3} -tiyadiazol)] (ADS233YE)

konjuge polimerin kimyasal yapisi.
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Polifluoren tiirevi polimerler beyaz 151k elde etmede en ¢ok tercih edilen
polimerlerdir. Beyaz 151k elde etme yontemlerinden biri olan renk karigimlar
metodu ile bu polimerler tek bir katmand a ¢oklu 1s1k yayici olarak kullanimi

avantaj saglanmaktadir (Farinola and Ragni, 2011).

1.2.3 Kuantum nokta 151k yayan diyotlar (QD-LED)

Kuantum noktaciklar (QD), birkag yiiz ile birka¢ bin atomdan olusan
inorganik cekirdeklerdir ve dig ylizeyleri organik ligantlarla sarilidir. Kursun (Pb)
ve kadmiyum (Cd) esasli QD ¢ekirdekler, 2000°1li yillardan once kozmetik
sektoriinde kullanilmaktaydi. Pb ve Cd toksik yapida olmalar1 nedeniyle, insan
sagligina zarar verdigi anlasilarak yeni QD c¢ekirdekler arastirilmaya baslanmis ve
1981 yilinda A. Ekimov ve Onushchenko tarafindan Cd-igermeyen malzemeler
CuCl kesfedilmistir. 1982°de Efros nanopartikiil boyutunun optik ve elektriksel
Ozelliklere etkisi {lizerine bir 6nermede bulunmustur (EFROS, Al. L.; EFROS,
1982). 1990’11 yillarda da bu dogrultuda farkli sentezler tasarlananarak boyuta
bagli renk degisimi gelistirilmistir.

QD’lerin yiiksek yilizey-hacim orani, optik Ozellikleri {izerine 6nemli bir
etkisi vardir. Ornegin, 5 nm CdS QD icindeki atomlarin kabaca %151 yiizeyde
bulunmaktadir.Bu kadar yiiksek yiizey-hacim oranusik iireten yiik tasiyicilarin
gecisini arttirmis ya da azaltmis olabilir. Bu durum kuantum verimini, optik
absorpsiyonu ve luminesans verimini etkileyebilmektedir. Bu yiizey durumu
genellikle, yapidaki doymamis baglardan kaynakli olabilir (Y. Wang and N.
Herron, 1991). Bu yiizeylerin enerjileri QD’lerin band araligina baghidir ve yiikk
tasiyicilara tuzak kurarlar ve elektron azaltici veya bosluk ajanlarini okside edici
olarak davranirlar (Kugur, Biicking, Giernoth, and Nann, 2005). Yiizeydeki bu
elektrokimyasal reaksiyonlar, QD’lerin optik ve iletkenlikleri {izerine Onemli
derecede etki etmektedir. Bu yiizden, yiizey pasivizasyonu ile QD ¢ekirdegi iginde
yiikler sinirland irilarak optik 6zellikleri gelistirilmektedir. Yiizey pasivizasyonu
diger bir adiyla QD c¢ekirdegi iizerine kabuk(shell) kaplanmasi, QD’nin foto-
kararliligimi ve gevsek baglarin doygun hale gelmesini saglar. Cekirdek/Kabuk
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yapilarinda PL kuantum verimi kabuk kalinligina bagli olarak degismektedir.
Ormnegin, kabugun ¢ok kalin olmasi 1s1masiz siirecleri olusturabilmektedir (Bera,

Qian, Tseng, and Holloway, 2010)

Bu ¢alismalar iizerine, g¢ekirdek/kabuk (binary) ve ¢ekirdek/kabuk/kabuk
(ternary) alasimlar1 gelistirilmistir. Boyutlar1 kontrol edilebilir optik 6zelliklere
sahip QD’ler, fotonik uygulamalarinda oldukca ilgi ¢ekmektedir. Ozellikle de,
biyo-goriintii, giines hiicreleri ve 1s1k yayan diyot (QD-LED) uygulamalarinda
kullanilmaktadir (Bera et al., 2010).

QD-temelli LED’lerde, 10 yildan fazla bir siiredir ticarilestirilmeleri ile
ilgili caligmalar yapilmaktadir. QDLED’ler organik LED’lere gore dnemli dlciide
avantaj saglamaktadir. QD’lerin ekran ve aydinlatma teknolojilerinde kullanimlari
son zamanlarda hem ticari hem de akademik aland a ilgi ¢ekmektedir. Koloidal
QD’ler, ¢oziintirliikk sorunlart icermedikleri igin, ilgili teknolojiler icin maliyet
azaltici 1slak siirecli kaplama tekniklerine uygundurlar. QLED’lerin 1994 yilinda
literatiire tanitildiklar1 ilk caligmadan bu yana cihaz performanslari hizla
tyilestirilmis ve ekran teknolojilerinin gerektirdigi renk kalitesini fazlasiyla saglar

hale getirilmistir (Wood and Bulovi¢, 2010).

1.2.4 Polimer ve QD hibrid OLED’ler

Genel olarak QDlerin polimerlerle birlikte kullanimlar iki sekildedir: (i)
dogrudan QD pargacigin 1sima katmani olarak kullanildig: sistemler, (ii) organik
bir yariiletken i¢inde varliginda, 1s1ma katmani ya da yiik dengesi saglayici olarak
kullanildig1 sistemlerdir.Birinci yaklasimda, polimer ETL iken, HTL {izerine
kaplanan QD emisyon katmani olarak kullanilmistir(Tuan, Koh, Nga, and Lee,
2011)(Sekil 1.12)
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Sekil 1.12 Hibrit PLED'lerde QD'nin emisyon katmani (EML) olarak kullanildig1 cihaz yapist.

Ikinci uygulamada ise QD iceren hibrit materyallerde, 151k ya direkt
partikiilden ya da organik katmand an elde edilir (Zhu, Ye, Zhen, and Liu, 2008).
Eksiton polimer matriksi i¢inde olusur ve eksiton enerjisi forster enerji transferi
ile QD’ye gegerek nanopargacik i¢inde yeniden birlesme (recombination) ile foton
olugmasinisaglar. Polimer i¢indeki QD’den emisyon eldesinde beyaz 1sik elde
etmede yararlanilabilir. Ayn1 and a ana renkleri (RGB) iiretmek i¢in polimer
matriks i¢ine farkli boyutlardaki QD’lerin eklenmesi ile beyaz 1s18a gidilebilir (Y.
Q. Li, Rizzo, Cingolani, and Gigli, 2006) (Sekil 1.13a). Beyaz 151k elde etmede,
¢ok katmanli yapilarin buharlastirilmasi, tek bir aktif katmand a farkli bilesiklerin
donii kaplama yontemi ile kaplanmasi, eksipleks emisyonundan faydalanma ya da
beyaz 151k veren tek bir molekiil sentezi gibi birgok yontem vardir. Polimer i¢ine
eklenen farkli boyutlardaki QD’lerden elde edilen beyaz 151k diger proseslerdeki
her bir materyalin iirettigi 151k renginde saflik ve 15181n kisa yasam Omrii gibi

problemlere ¢6ziim olmustur (Nguyen, 2011)
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Sekil 1.13Polimer:QD hibrit OLED'de a) QD'den ve b) polimerden emisyon alinan cihaz yapisi.

Bir diger siire¢ polimer matriksi i¢inde olduk¢a diisiik yogunluklarda
QD’nin kullanimiyla yeniden birlesmenin QD yerine organik materyallerde
gerceklesmesi ile 151k eldesidir (Sekil 1.13b). QD bu prosesde, polimere yiik
enjeksiyonu saglayarak ve polimerdeki yiik hareketliligini dengeleyerek yeniden
birlesmeyi saglar (C.-W. Lee, Renaud, Hsu, and Nguyen, 2008). QD’lerin yiizey
tuzak seviyeleri ve nispeten zayif elektron-bosluk dengelerinden kaynakli verim
kayiplarini azaltmak amaciyla son yillarda daha fazla dikkat ¢ekmektedir (Wood
and Bulovi¢, 2010; Zorn et al., 2009). Bu tiir uygulamalarda ana sorun, film fazina
gecildiginde partikiillerin agregatlagsmasi1 ve film homojenligine olumsuz etki
etmesidir. Bu sorunu agma yollarindan biri QD c¢ekirdeginin kabuk yapilar ile

kaplanmasidir (Nguyen, 2011).

Genel olarak, QD’lerin fluoren tiirii polimer ve ko-polimer i¢indekullanimi
ile hazirlanan hibrit OLED ¢alismalarinin literatiir arastirmasi sonucu raporlanan

performans degerleri Cizelge 1.2°de verilmistir.
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Cizelgel.2 Literatiirde yer alan PF:QD hibrit OLED yapilar1 ve performans degerleri.

Panlti Akim Calisma Aktif
2 . |EQE .. | FWHM )"emis
Ref # Cihaz yapist [cd/m®] | Verimi Gerilimi Alan
[%0] [hm] | [nm] »
(Vuyo) [cd/A] [v] (mm°)
Yesil Isik
(Campbell ITO/PDOT/PFO:50 wt%
~0.5 6.5 ~77 ~487 4
and CdSe/ZnS/Al
Crone,
ITO/PFO:40 wt % CdSe/ZnS /Al 04 6 ~38 | ~564 4
2008)
ITO/PEDOT:PSS/PTPA-b-
(Kwak et
1. 2009) CAA(1wt%):CdSe(ZnS) (2.5 1000(11 V) 15 <4 ~30 500 4
al.,
Wt%)/(TPBI)/LiF/Al
ITO/PEDOT:PSS/PF4/Ca/Al 1743 (11Vv) | 0.60 540 4
(Yang et
ITO/PEDOT:PSS/PF4-6.6
al., 2007) 2847 (11V) | 174 540 | 4
wit%CdSe/Ca/Al
ITO/PEDOT:PSS/PFBTS8/LIiF/ Al 1.0 10 550
(Zhu et
ITO/PEDOT:PSS/PFBT8:CdSe[20:1
al., 2008) [ - - - 3 75 ~540
JILIF/Al
Kirmz Isik
ITO/PEDOT:PSS/PFBTS/LiF/Al - - 1 10 - ~530 -
(Zhu et
ITO/PEDOT:PSS/PFBTS: %
al., 2008) O/PEDOT:PSS!/! 8: 5wt % ) ) 1 A ) 530 )
CdSe/LiF/Al
ITO/PEDOT: PSS/PFO/AI - - - - - 428 4
ITO/PEDOT: PSS /PFO:60 wt % 0.05 65 620 s
(Campbell CdSeznS/ Au ' '
and
ITO/PEDOT: PSS /PFO:60 wt %
Crone, - 05 5 - ~620| 4
2008) CdSe/znS/ Al
ITO/PEDOT: PSS /PFO:60 wt %
- - 0.2 5 ~620 4
CdSe/zZnS/ Ca
Mavi Isik
ITO/PEDOT:PSS/PF1/Ca/Al 990 (10V) | 0.15 - - - 464 4
(Yang et
ITO/PEDOT:PSS/PF1-6.6
al., 2007) 1536 (8V) | 078 | - - - 464 | 4

wt%CdSe/Ca/Al
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1.3 Tezin Amaci

Giliniimiizde, ekran ve aydinlatma teknolojilerinde gelecegin vazgecilmez
malzemeleri olarak goriilen QD’ler, gorece dar emisyon spektrumlari ve pargacik
boyutunun ayarlanmasi ile istenilen rengi elde etme imkani sunmasi 6ne ¢ikan
ozellikleridir. Polimerik yapilar da benzer sekilde yapisal 6zellikleri ve uygulama
kolayliklart ile dikkat ¢cekmektedir. Polimer-kuantum parcacik hibritlerinde foto-
fiziksel davraniglarin karakterizasyonu tiim fotonik uygulamalar (6r: OLED,
giines gozeleri, dedektér vb) icinvazgegilmezdir. Ozellikle hibrit OLED
uygulamalarinda polimerin agregatlasma problemi, sistem i¢inde yiik dengesini
saglayarak daha verimli 151k elde edilmesinde QD’lerin 6nemli katkilart

bulunmaktadir.

Tez kapsaminda CulnSy/ZnS ¢ekirdek/kabuk yapisindaki QD ilemavi
vesariemisyon yapan polimerler arasinda elektron alig-verisine girme olasiliklari
incelenmis ve 151k yayan diyot uygulamalar1 gergeklestirilmistir. On denemelerde
hem ADS233YE hem de ADS231BE polimerinin CulnSy/ZnS (CIS20C)
cekirdek/kabuk yapist ile kombinasyonundan beyaz 1518a gitmek PL egrilerine
gore miimkiin goriinmektedir. Sar1 emisyonun yani sira mavi ve yesil bolgede de
emisyon veren ADS233YE polimeri ile turuncu kirmizi PL olan CIS20C
kombinasyonundan ve mavi emisyonu ile birlikte yesil emisyon da veren
ADS231BE polimerin yine ayni sekilde CIS20C’nin kombinasyonu ile beyaz 151k

elde etme olasilig1 degerlendirilmistir.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1 Materyaller

Tez caligmasinda katki maddesi olarak kullanilan CulnS2/ZnS (C1S20C)
QD’ler Dog. Dr. Ceylan ZAFER danismanlhiginda Dr. Cihan OZSOY tarafindan
sentezlenmistir ve dis kabugunda organik ¢ozgenlerdeki ¢Oziiniirliigii artirmak
amactyla miristik asit ligantlar1 bulunmaktadir. Sentez metodu, karakterizasyon
teknikleri, yapisal ve optik 6zellikleri Dr. Cihan OZSOY un Doktora tezinde yer
alacag1 icin burada yer verilmeyecektir. Ancak, tez biitiinliigiinlin saglanmas1 i¢in

bazi spektroskopik ve elektrokimyasal 6zellikleri bu tez i¢inde kullanilmistir.

Mavi renkte emisyona sahip POSS grubu ile sonland irilmis poli[9,9-di-(2-
etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil] (ADS231BE) polimeri, sari-yesil renkte emisyon
veren dimetil fenil (DMP) ile sonland irilmis poli[(9,9-dioktilfluorenil-2,7-diyl)-
ko-(1,4-benzo-{2,1,3}-tiyadiazol)] (ADS233YE) polimeri American Dye Source
(ADS DYES) firmasindan satin alinmistir. Metnin devaminda ADS231BE ve
ADS233YE i¢in sirastyla BE ve YE kisaltmalar1 kullanilacaktir.

Dongiisel voltametri yonteminde, elektrolit ve referans materyal olarak
kullanilanlar sirasiyla; tetra biitii amonyum hekza florofosfat (TBAPFs) ve
ferrosen (Fc) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. 1 S/cm’lik iletkenlige
sahip bosluk enjeksiyon materyali olarak kullanilan poli(3,4-etilendioksitiyofen)-
poli(stirensiilfonat) (PEDOT:PSS) ve dongiisel voltammetri calislamarinda ig
referans olarak kullanilan ferrosen (Fc) Sigma Aldrich firmasindan alinmistir.
Cihaz yapiminda anot olarak kullanilan indiyum katkili kalay oksit (ITO) kaph
iletken (10 €/sq) camlar Delta firmasindan temin edilmistir. Katot materyaller
olan; sezyum karbonat (Cs,CQO3), aliiminyum (Al), altin (Au) ve kalsiyum (Ca)
sirasiyla Sigma Aldrich ve Alfa Aesar firmalarindan temin edilirken, ¢aligmalarda
kullanilan ¢ézgenler (asetonitril, toluen, aseton, izopropilalkol ve klorobenzen)

Sigma Aldrich, Riedel de Haen ve Fluka firmalarindan alinmistir.
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2.2 Karakterizasyon Yontemi ve Cihazlar:

CH-Instruments 660B model elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak,
dongiisel voltammetri yontemiyle BE ve YE polimerin HOMO-LUMO enerji
seviyeleri ile CIS20C’nin iletkenlik ve degerlik band  enerji seviyeleri
belirlenmistir. QD nanaoparcacigin, YE ve BE polimerin 10 mg/ml’lik PhCl
icinde hazirlanmis c¢ozeltileri, ITO cam iizerine donli kaplama yontemi ile
kaplanmistir. Polimer ince filmleri 60 "C’de 30 dakika, CIS20C ince filmi ise
iizerindeki organik ligantlar1 uzaklastirmak amaciyla 350 "C’de vakum etiiviinde 1
saat bekletilmistir. Dongiisel voltammetrik incelemelerde, CIS20C, BE ve YE
kapli ITO cam calisma elektrodu, Ag/AgCl referans elektrot, platin tel karsit

elektrot, Fc i¢ referans olarak gorev almistir.

Laurell marka WS-400B-6NPP/Lite model donii kaplama cihaz1 farkli
yogunluklarda 5-10-15 mg/ml hazirlanan YE ve BE polimerlerinin 1500-2000-
2500 rpm’de kaplanmis ince filmlerin hazirliginda kullanilmistir. Filmlerin ylizey
morfolojileri ve piiriizliiliik degerleri, Ambios Qscope 250 Model Atomik Kuvvet
Mikroskopu (AFM), film kalinliklarin1 ise Ambios XP-1profilometresi ile
saptanmigtir. Hazirlanan kaplamalarda kaplamayi olusturan bilesenlerin temel ve
uyarilmis hal davraniglarinin izlenmesinde sirasiyla, Analytik Jena S 600 UV ve

Edinburg Instruments FLS900P spektrofotometreleri kullanilmistir.

Aktif katman olarak kullanilan BE ve YE polimerlerin {izerine katot
materyallerin kaplanmasinda MBRAUN 200B Glove Box sistemine entegre
Edwards Termal Evaporator modeli kullanilmistir. Elde edilen tiim cihazlarin
elektro-optik ve elektriksel karakterizasyonlar, MBRAUN 200B Glove Box
sistemi iginde yapilmigtir. YE polimeri igin organik kapli ITO camlar
(2.5cmx2.5cm) birbirine paralel ve aktif alanlar1 12 mm? (3mmx4mm)olan 5 adet
cihaz igermektedir. Keithley 2400 gii¢c kaynagi, cihazlarin I-V karakteristiklerini
belirlemede kullanilmistir. Cihazlarin EL spektrumlar1 ve lumen degerleri Ocean
Optics USB-4000 spektrofotometrisi ile es zamand a tespit edilmistir. Cihazin
anot ve katot noktalar1 direkt olarak Keithley giic noktasina bagli olup,cihazlara
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uygulanan gerilim ve Olgiilen akim Labview programiyla kontrol edilmistir.
Cihazn trettigi 151k, fiber optik kablo yardimiyla dedektore taginip Ocean Optics

programu ile verileri kaydedilmistir.

BE polimerinin emisyon katmani olarak kullanildigi cihaz yapilarinin
karakterizasyonunda Hamamatsu C10083MD marka fiber optik spektrofotometre
ve yine Keithley 2400 marka gii¢ kaynagi kullanimi s6z konusudur. Hamamtasu
C10083MD igerdigi entegre kiire sayesinde OLED cihazlarin elektroliiminesans,
renk, parilti verimi ve elektriksel performanslart gibi birgok degerin ayn1 and a
Ol¢iilmesi avantajin1 saglamaktadir. Bu yilizden, organik kapli ITO camlar
(3.0cmx3.0cm) birbirine paralel 6 mm? aktif alanlari olan ve 4 adet cihaz igeren,

farkli bir maske sistemi ile calisiimistir.

2.3 Optik ve Elektrokimyasal Calismalar

2.3.1 CIS20C kuantum nanoparcacigin optik ve elektrokimyasal

ozelliklerinin incelenmesi

CIS20C QD’nin klorobenzen (PhCl) ¢ozeltisi i¢indeki absorpsiyon ve PL
spektrumlariin alinmasiyla, uyarma dalhga boyu 460 nm’de maksimum emisyon

yaptig1 dalgaboyu 645 nm olarak tespit edilmistir.

@ (-1.09-0.65) ()
- AR = 645 nm greds
';' ;“uyarma_ 460 nm emis '; 2 -0.65 .
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Sekil 2.1 Klorobenzen ¢ozeltisi igindeki CIS20C'nin a) absorpsiyon-PL grafigi ve b) 200mVs™

tarama hiziyla yar tiirevi alinmis dongiisel voltammograma.
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Tim dongiisel voltammetri c¢alismalarinda i¢ stand art olarak kullanilan
Fc’nin yiikseltgenme potansiyeli 0.52 V’tur. CIS20C’nin dongiisel voltammetri
incelemesi sonucu, -0.87 V’ta tersinir bir indirgenme potansiyeli tespit edilmistir.
Esitlik (1) ve (2)’de I, iyonlasma potansiyeli, E, elektron ilgisidir. Bu degerler,
sirastyla yari iletkenin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri kullanilarak
tespit edilebilir. Bir yar1 iletkende indirgenme potansiyeli LUMO ya da iletkenlik
band 1 enerji seviyesini (CB), yiikseltgenme potansiyeli ise HOMO ya da degerlik

band 1 enerji seviyesini (VB) hesaplamak i¢in kullanilir.

Ip = _e(E1/2(0x,dye) - El/Z(Fc) + 4-8) eV (1)
Ea= —€(Ev2(red,dye) — Er2(re) + 4.8) eV 2
Eg = lp-Ea 3)

Yariiletkenlerin optik band araliginin (Egpt) tespitinde, literatiirde izlenen iic

yaklasim vardir;

(i) sogurma egrisinin tepesinden sonland 181 dalgaboyuna dogru teget
cizerek tekabiil ettigi dalgaboyunu,

(i) sogurma ve emisyon egrilerinin kesistigi dalgaboyunu ya da

(iii) emisyon maksimum siddetinin % 10 degerine ulastig1 dalgaboyunu

1241

AE;” L= . esitliginde yerine koyarak hesaplanmaktadir.

Sekil 2.1a’da isaretlendigi sekilde her {i¢ yaklagimin izlenmesinde de
yaklasik 530 nm dalgaboyuna tekabiil etmektedir. Buradan CIS20C’nin AE;pt

degeri 2.34 eV olarak hesaplanmistir.CIS20C’nin indirgenme potansiyeli

kullanilarak iletkenlik band 1 enerji seviyesi -3.41 eV olarak hesaplanmistir. Bu
degerin AE;pt ile toplanmast CIS20C’nin degerlik band 1 enerji seviyesinin -5.75

eV olarak tespit edilmesini saglamistir.
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2.3.2 BE ve YE konjuge polimerlerin optik ve -elektrokimyasal

ozellikleri

BE PhCl c¢ozgeni ile ¢ozeltisi hazirlanan polimerin optik 6zellikleri
belirlenmistir. BE polimerinin absorpsiyon ve PL egrileri Sekil 2.2a’da
verilmistir. BE’nin maksimum absorplama dalgaboyu (4755 ) 380 nm ve bu dalga
boyunda uyarilmasiyla Ap . 414 nm’dir. ALV ’a 440 ve 474 nm’de iki omuz
eslik etmektedir. AE;pt degerinin tespitinde kullanilmak {izere yukarida
tanimlanan ¢ yaklagimdan yararlanilarak, 2.99-3.12 eV arasinda degisen
degerlere ulagilmistir (Sekil 2.2a). BE polimerinin dongiisel incelemesi sonucu,
onseti 1.34 olan yar1 tersinir bir yiikseltgenme potansiyeli vermistir (Sekil 2.2b).
BE i¢in HOMO enerji seviyesini -5.75 olarak hesaplanmigtir. AEgOpt ‘nin ortalama
3.00 eV olarak kabulii ile -2.62 eV’lik LUMO enerji seviyesi degerine

ulasiimistir.

—s— —o— ADS231BE )
— @ : — 1 I /"/
c:'é A,=380nm| 5 _ .
— I 04
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s A" nun %10'u S %
emis — -2
= = oxd_(1.41+1.52)
b 396 nm % EP s
o Q. < -31 _
< | 415 nm =147V
-4
________ L.
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Dalaabovu(nm) Gerilim(V)

Sekil 2.2PhCl icerisindeki BE polimerinin alinan a)absorpsiyon ve PLspektrumlari b) 200mVs™

tarama hiziyla taranmis dongiisel voltammogrami.

YE polimeri i¢in bu c¢alismalar tekrarlanarak YE’nin maksimum
absorpsiyon spektrumu 380 nm’ de bir tepe ve 450 nm’ de bir omuz vermektedir
(Sekil 2.3a). 400 nm’nin altindaki uyarmalarda, 400-450 nm arasinda polimerin
absorpsiyonundan kaynakland 181 diisiiniilen bir omuz ve 500-700 nm arasinda bir

emisyon gozlenmektedir ve A% =552 nm’dedir (Sekil 2.3a).
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Sekil 2.3a) YE polimerinin PhCl igerisinde alinan absorpsiyon ve fotoliiminesans spektrumlart
(A= 378 nm), b) 200mVs™ tarama hiziyla taranmus YE polimerinin dongiisel

voltammogrami.

YE polimerinin Sekil 2.3b’deki dongiisel voltammagrami incelendiginde,
polimerin benzotiyadiazol grubunun onset -0.75 V’ta indirgenme ve poli (9,9-
dioktilfluorenil) grubunun, onset 1.49 V’ta tersinmez bir yiikseltgenme potansiyeli
vardir. Esitlik 1 ve 2’nin kullanimi ile polimerin HOMO ve LUMO enerji

seviyeleri sirastyla, -5.77 eV ve -3.53 eV olarak hesaplanmistir.

2.3.3 Polimer:CIS20C karsimlarinda fotofiziksel incelemeler

CulnSy/ZnS’nin film fazinda polimerlere etkilerini anlayabilmek i¢in BE:
kiitlece % x CulnS,/ZnS (x= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 ve 1.5) ve YE: kiitlece % x
CulnS,/zZnS (x= 0.2, 0.4, 0.8 ve 1.5) nano-kompozit ¢ozeltileri, lamel iizerine
donii kaplama yontemiyle kaplanarak elde edilen ince filmlerin absorpsiyon ve PL
spektrumlar1 incelenmistir. Bu calismalar 1s18inda cihaz iiretimine gegilmistir.

Elde edilen veriler Boliim 4’te tartisilacaktir.
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2.4 Cihaz Hazirhg

Cihaz liretim asamasina ilk olarak anot altlik hazirlanmasindan baslanmis ve
aktif katman olarak kullanilan organik materyal ince filmleri olusturulduktan
sonra katot materyali kaplanmasiyla cihaz iiretimi tamamlanmistir. Cihaz {iretim

detaylar1 asagidaki alt basliklarda verilmistir.

2.4.1 Bosluk enjeksiyon ve tasima materyalinin kaplanmasi

BE ve YE OLED cihaz iiretiminde, ilk olarak ITO kapli cam altliklar
sirastyla boyutlar: 3.0 x 3.0 cm ve 2.5 x 2.5 cm olacak sekilde elmas yardimi ile
kesildi. Her bir ¢ozgende ayr1 ayr1 olmak {izere toluen, aseton ve izopropil alkol
icinde ultrasonik banyolarda 30’ar dakika tutulan ITO’lar azot gazi ile iizerindeki
izopropil alkol yiizeyden uzaklastirildi. Temizlenen ITO’lar O, plazmada 1072
mbar 60 W’ta 8’er dakika tutularak ylizeyde kalabilecek yabanci kirliliklerin
uzaklagmasi sagland 1. HTM olarak kullanilan PEDOT:PSS, 1:1 oraninda
saf su ile seyreltip ITO cam izerine 2000 rpm’de ~40 nm kalinliginda
kaplanmistir (Jonghee Lee et al., 2004). Ince filmler, 120 "C sicaklikta 30 dakika

tavlanmistir.

2.4.2 Aktif tabakanin olusturulmasi

Oncelikle referans YE ve BE polimerleri ve BE: kiitlece % x
CulnS,/ZnS(x = 0.2, 0.4, 0.6, 1.0 ve 1.2), YE: kiitlece % x CulnS,/ZnS(x = 0.2,
0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) hibrit ¢ozeltileri PhCl iginde hazirlanmustir. iki polimerin de
kalinlik optimizasyonu ve polimer:CulnS,/ZnS nano-kompozit ¢alismalari igin,
polimerlerin yogunluklari PhCl igerisinde 10 mg/ml’de sabit tutulmustur.
Optimizasyon ¢alismalar1 kapsaminda, 1500, 2000 ve 2500 rpm farkl1 spin hizlar
kullanilarak elde edilen YE ve BE polimerlerin ince filmlerinin kalinliklari
yaklasik olarak (£ 5nm), YE i¢in rpm sirasiyla 80, 70 ve 50 nm iken BE i¢in 85,
75 ve 65nm’dir.
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BE:CIS20C karsimi ve BE polimer i¢in toplam yogunluk 10 mg/ml olacak
sekilde c¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 250 pl alarak
ITO/PEDOT:PSS f{izerine, donii kaplama yontemi ile 2500 rpm’de (optimum
kaplam hizi) ince filmleri olusturulmustur. YE:CIS20C karsimi ve katkisiz YE
polimerin ince filmlerinin olusturulmasinda BE’den farkli olarak, bu ¢ozeltilerden
180 pl alarak ITO/PEDOT:PSS iizerine 2000 rpm’de kaplanarak aktif katman
kaplamasi gergeklestirilmistir. ince filmler, T4 sicakhigmin altinda (Ek1), 60 Cde

vakum etiiviinde 30 dakika tavlanarak ¢6zgen buharlastirilmistir.

2.4.3 Elektron tasiyic1 tabakanin ve katotun olusturulmasi

Elektron tagima ve katot katmanlarinin hazirhginda vakum termal
evaporasyon yontemi kullanilmistir. Ortam basinci 10° mbardir. Yukarida
belirtildigi gibi BE ve YE tabanli OLED karakterizasyonlar1 farkli cihazlarin
kullanimi ile gergeklestirilmistir ve bu durum iki farkli katot maskesi gerekliligini
dogurmustur. Kullanilan katot maskesi fotograflar1 Sekil Sekil 2.4 te verilmistir.
ITO/PEDOT:PSS/BE ve ITO/PEDOT:PSS/BE:CIS20C iizerine Cs,CO3 (2 nm)ile
Al (100 nm) ve ITO/PEDOT:PSS/YE ve ITO/PEDOT:PSS/YE:CIS20C {izerine
Ca(40 nm)ile Al (100 nm) kaplamalar1 kaplanmistir.

Sekil 2.4 a)BE polimeri ve b) YE polimeri i¢in kullanilan maskelerden elde edilen cihazlar.
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3. BULGULAR VE DEGERLENDIRMELER

3.1 BE Polimerin Film Fazindaki Optik Ozellikleri

3.1.1 BE polimerinin kalinlik optimizasyonu

BE polimerlerin kalinlik optimizasyonu i¢in 5, 10, 15 mg/ml stok ¢ozeltileri
farkli rpm’lerde (1500, 2000, 2500) lameller iizerine kaplanmasiyla ince filmleri
hazirlanmistir. Madde yogunlugu ve film kalinligi ile degisen absorpsiyon-PL
spektrumlar1 incelenmistir (Sekil 3.1).Beklenildigi sekilde, rpm artis1 ile BE
polimerin film kalinlig1 azalirken, yogunluk artis1 ile kalinlik artmistir (Cizelge
3.1 ve Ek 2). Ayrica, 1500 rpm ve 2500 rpm’de hazirlanan filmlerde kullanilan
BE maddeyogunlugu artis1 ile yesil bolge (~520 nm) emisyonu daha da
belirginlesmistir. Bu durum, film yiizeyinde tutunan madde miktarinin artmasiyla
polimerdeki zincirlerarasi etkilesimin arttig1 seklinde yorumlanabilir ve madde
yogunlugu ve donii hizina bagli degisen ylizey piiriizlilligi (RMS, nm) degerleri
bu yorumu desteklemektedir (Cizelge 3.1 ve Ek 3). Kalinlik olgiimlerine ait

egriler ve AFM mikrograflari ekler boliimiinde yer almaktadir.

BE polimerinin, madde yogunlugu ve donii kaplama hizindan bagimsiz
olarak film fazinda maksimum absorpsiyon dalga boyu 383 nm dir. Polimerin film

faz1 absorpsiyon spektrumunda ¢ozelti fazina gore 3 nm kirmiziya gozlenirken,

max
emis

PL spektrumunda 6 nm kirmiziya kayma ile A}, 420 nm olarak tespit edilmistir
(Sekil 3.2). 440 ve 520 nm’de gézlenen omuzlarda ise yaklasik 5 nm’lik kirmiziya
kayma ve 450-650 nm araliginda emisyon siddeti artist gozlenmistir. Bu
durum,BE polimerinin film fazinda J-agregatlar1 seklinde diizenleniyor
olabilecegini gostermektedir (Eisfeld and Briggs, 2006; Siddiqui and Spano,

1999; Spano and Introduction, 2010)
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(a) 1500 rpm kaplama hizi (b) 2000 rpm kaplama hizi
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Sekil 3.1 BE polimerinin farkli derigimlerde klorobenzen igerisinde hazirlanmis ¢ozeltilerinin a)
1500 b) 2000 ve ¢) 2500 rpm’de ve d) 10 mg/ml yogunlukta farkli rpm’lerde

kaplanmis ince filmlerinin absorpsiyon ve PL spektrumlari (A= 383 nm).

—o— Cozelti fazi
—e— Film Fazi

Normalize PL

400 500 600 700
Dalgaboyu(nm)

Sekil 3.2. BE polimerinin ¢6zelti ve 1500 rpm’deki ince filminin normalize edilmis PL spektrumu.
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Cizelge3.1. BE polimerinin farkli derisimlerde ve devir hizlarindaolusturulan ince filmlerin

piiriizliilik ve kalinlik degerleri.

Yogunluk(mg/ml) | Dénii kaplama hizi(rpm) RMS(nm) Kalinhk (nm)
1500 0.91 55-67
5 2000 0.82 38-55
2500 0.75 35-50
1500 1.58 75-85
10 2000 1.34 65-75
2500 1.24 55-65
1500 1.91 85-100
15 2000 1.80 78-88
2500 171 66-78

BE polimerinin 5 mg/ml yogunlugunda film kalinlig1 35-67 nm araliginda
degismektedir. Bu kalinlik araliginda yapilan PLED uygulamalarinda aktif
tabakada soniimlenmelere yol agarak verimin diismesine sebep olabilir. 15 mg/ml
yogunlukta kalinlik 66-100 nm aralifinda degismektedir. 10 mg/ml’lik stoklarin
kullanimiyla elde edilen kalinliklar ise literatiirde emisyon katmanlari i¢in genel
kabul goren kalinlik araligindadir (55-85 nm). Bu sebeple, cihazlarin hazirliginda
kullanilacak stok BE yogunlugu 10 mg/ml olarak belirlenmis olsa da donii hizina

karar verilememistir.

3.2 BE OLED Uretimi

3.2.1 Farkh kalinhkta BE esash OLED cihazlarin iretimi ve

karakterizasyonu

Absorpsiyon, PL, kalinlik ve AFM c¢alismalar1 sonucunda OLED yapiminda
10 mg/ml’lik yogunluga sahip c¢ozeltinin kullanilmasina karar verildi. Kalinlik
optimizasyonu i¢in 75-85 nm, 65-75 nm ve 55-65 nm kalinliklarda hazirlanan

OLED’lerin performanslari incelenmistir.
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Sekil 3.3’de OLED’in enerji diyagrami ve yan kesit goriintiisii verilen BE
polimerinde kullanilan Al katotun is fonksiyonu (Wy) ile BE polimerinin
LUMO’su arasinda 1.5 eV’den fazla fark vardir. Bu derece yiiksek bir bariyer
farkini azaltmak i¢in 2 nm’lik Cs,COg3 EIL olarak kullanilmistir. Cs,CO3’1n termal
olarak buharlastirilmasi sirasinda Cs;CO3 ve CsO’a ayrisir. Daha sonra iizerine
aliminyumun buharlagtirilmasi, Al-O-Cs kompleksini olusmasina neden olur.
Boylece, elektronlarin  Al’dan Cs,COj3’1n iletkenlik band nagegisi i¢in herhangi
bir bariyer olusturmamaktadir(Y. Li ve arkadaslari, 2007). Bu durumun cihaz

performansina olumlu etkisi olabilecegi diisiiniilerek Cs,CO3 katman1 eklenmistir.

E=0eVv (b) '—
CSZCO3
262ev  -2.2eV ‘
LUMO i

—
Q
=)

o N
€3,0,
5 Al -
BE _
iy 4.2 eV PEDOTPSS
(EML) ITO cam
PEDOT:PSS
I 52ev
HOMO
5.75eV

Sekil 3.3 a) BE polimerin enerji diyagrami ve b) cihaz yapisi.

Sekil 3.4’dekalinliga bagli degisen EL siddeti spektrumlari gosterilmistir.
EL pikleri420 ve 440 nm’de, yaklasik 520 nm’de bir omuz gézlenmektedir.55-65
nm araliktaki EL siddeti, 75-85 nm’e gore yaklasik 2 kati, 65-75 nm kalinliga
gore ise yaklasik 1.5 katidir (Sekil 3.4). Farkli kalinliklardaki BE ince filmlerine
ait normalize EL siddetleri incelendiginde, kalinlig1 55-65 nm araliginda BE’nin
eksimer veya fluorenon bozukluklardan kaynakli (Bliznyuk et al., 1999; List,
E.J.W. Guentner, R. Scand ucci de Freitas, P. Scherf, 2002) oldugu diisiiniilen 520

nm’deki ve 440 nm emisyon siddetinde kismi de olsa bir azalma gézlenmistir.
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Sekil 3.4 Farkli kalinliklarda iiretilen cihazlardan elde edilen a) EL ve b) normalize edilmis EL

spektrumlari.
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Sekil 3.5 Farkli kalinliklarda hazirlanan cihazlarin uygulanan gerilime kars1 a) akim yogunluklari,

b) luminans degerleri, c) parilti performansi ve d) 151k gii¢ verimi grafikleri.

OLED’lerin akim yogunlugu(mA/cm?®)—gerilim(V) ve pariltt (cd/m?) gerilim
(V) grafikleri Sekil 3.5°de yer almaktadir. 55-65 nm kalinlik aralig1 i¢in ¢alisma
gerilimi 2.7 V iken, 75-85 nm ve 65-75 nm kalinlik aralig1 i¢in bu deger 3.0 V’tur.
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100 cd/mPparilt: degerinde gerilimleri sirasiyla, 4.6 V, 4.8 V ve 4.7 V'tur. 6 V
gerilim altinda, maksimum akim yogunlugu ve maksimum pariltidegerleri 75-85
nm kalinlik icin1080 mA/cm?® ve ~379 cd/m?, 65-75 nm kalinlik araliginda 862
mA/cm? ve 547 cd/m?, 55-65 nm kalinlik araligi icin ise 1091 mA/cm? ve 978
cd/m?dir. Elde edilen maksimum parilti performansi ve 1sik gii¢ verimi degerleri
75-85 nm kalinlik i¢in 0.25 cd/A ve 0.13 Im/W, 65-75 nm kalinlik i¢in 0.27 cd/A
ve 0.14 Im/W’tir 55-65 nm kalinlik i¢in 0.29 c¢d/A ve 0.15 Im/W’tir (Sekil 3.5)
(Cizelge 3.2).

Cizelge3.2 Uygulama gerilimi 6 Volt i¢in ve 100 cd/m? OLED performans karakteristik degerleri.

Donii Isik
Calisma Akim o Panlti
kaplama o Parilti giic FWHM
Gerilimi | yogunlugu ,. | performansi o
hiz1 , (cd/m?) verimi (nm)
V] (mA/cm?) (cd/A)
(rpm) (Im/W)
00 1500 4.8 263 0.27 0.19 149
1
) 2000 4.7 134 0.32 0.22 152
cd/m
2500 4.7 156 0.40 0.27 151
1500 - 1080 379 0.25 0.13 153
6 Volt 2000 - 862 547 0.27 0.14 153
2500 - 1091 978 0.29 0.15 151

Literatiirde BE polimerin ¢ok benzeri olan PF2/6 polimeri ile yapilan bir
caligma bulunmaktadir. Bu ¢alismada dogrudan Al katot uygulamasi yapilmis ve
caligma gerilimi 2 V, akim yogunlugu 214 mA/cm?, maksimum parilt1 179 cd/m?,
pariltt performans: 0.0084 cd/A ve 1sik gli¢ verimi 0.003 Im/W olarak
raporlanmistir (Zhang, 2010). PF2/6 yapisinda sonland irici grup olan POSS
gruplart bulunmamaktadir. BE polimeri ile elde edilen verimlerin daha yiiksek
olmasi, Cs,CO3’1n kullanimina ve stok polimer yogunlugunun optimizasyonuna
baglanmistir. Sonlandirict grup, polifluoren polimerlerde FWHM nin daralmasina
etki etmesi nedeniyle agregatlasmanin, eksimer, keto bozukluklarin ve istenmeyen
yesil emisyonun 6nemli oranda azalmasini sagladigi raporlanmistir (JI Lee et al.,

1999). Katkisiz polimer ile yaptigimiz OLED cihaz {iretimi sonucunda maksimum
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verime 2500 rpm donii kaplama hizi ile ulagilmistir. 2500 rpm donii kaplama
hiziyla 520 nm’deki istenmeyen yesil emisyonun azalmasiyla en yiiksek verime

2500 rpm’in tekabiil ettigi kalinlik araligi 55-65 nm ile ulagilmistir.

3.2.2 CIS20C katkilandirilmasimin BE polimer OLED performansina

etkisi

3.2.2.1 BE:CIS20C karistminin optik ozellikleri

BE polimer ile CIS20C arasindaki olas1t enerji/elektron transferi
mekanizmalarini incelemek icin film fazindaki soniimleme ¢alismalar1 yapilmistir
(Sekil 3.6). Film fazindaki ¢aligmada polimerin absorpsiyon siddeti kiitlece %0.6
CIS20C katimina kadar artarken, % 0.8 ve tlizerindeki katkiland irmalarda azalma
ve 2-6 nm arasinda kirmiziya kayma gerceklesmistir. PL spektrumunda ise,
CIS20C’nin kiitlece % 0.6 oraninda katkiland irilmasi ile 420 nm’dekiemisyon
siddetinde artisa neden olmustur. Bununla birlikte, kiitlece %0.4 ve iizerindeki
katkiland irmalarda AL* *da 1-3 nm araliginda maviye kayma gozlenmistir. 440
nm ve yesil bolgeye ait 520 nm’deki maksimum emisyon siddeti kiitlece % 0.2

CIS20C katkiland 1rilmasi ile elde edilmistir. Emisyon siddetlerindeki artigin

nedeni polimer ile CIS20C arasinda forster enerji transferi olabilir.

Kutlece % xCIS20C

(@ Kitlece % xCIS20C (b) OIN

—0—0

—o—0.2
——0.4
——0.6
—o—0.8
—+—1.0
—>—15

PL siddeti[a.u]

PL siddeti[a.u]

Absorpsiyon [a.u.]
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Sekil 3.6 Kiitlece farkl derigsimlerdeki CIS20C QD ile katkiland irilmig BE polimerin 55-65 nm
kalinliktaki a) absorpsiyon ve b) Ay~ 383 nm’de PL spekturumu.



38

3.2.2.2 CulnS,/ZnS katkilandirilan BE esash OLEDIler

OLED cihaz yapisi ve cihaz yapisinda kullanilan materyallerin enerji
seviyeleri sekil3.7’de verilmektedir. Emisyon katmani olarak kullanilan BE
polimeri, kiitlece %0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 ve 1.2 oranlarinda CIS20C ile katkiland

irilmasiyla hibrit OLED’lerin cihaz performanslari incelenmistir.

E=0eV
(a) '_ (b) Cs,CO,
2620y 22V
:CIS20C +
Al (100 nm) :E. 1-3.41 eV:
C%,C04(2 nm) (] . . Al
BE:CIS20C (~65nm) uCJ : ey,
. BE
ITO cam . (EML) ;
ITO/PEDOT:PSS |1 :
-5.2eV : .
562 eV
Cls20C
-5.75 eV

Sekil 3.7a) Kullanilan cihaz yapisi ve b) cihaz yapisinda kullanilan materyallerin enerji seviyeleri.

Sekil3.8’de, %0.2, 0.4, 0.6, 1.0 ve 1.2 oranlarinda CIS20C’nin katkiland
irilmasiyla elde edilen cihazlarin dalgaboyuna gore degisen EL egrileri
gosterilmistir. Kiitlece %0.4 katkiland irmasina kadar 420 ve 520 nm’deki EL
siddetinde artis, sonrasinda ise bir azalma vardir. Hatta katkilama orani %]1’in
iizerine ¢iktiginda katkisiz BE’den elde edilene goére, daha disiik bir EL

performansi gostermektedir.
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Sekil 3.8BE nin kiitlece farkli oranlarda CulnS,/ZnS QD katkiladirilmasi ile elde edilen a) EL,

b) normalize edilmis EL spektrumlari.
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Sekil 3.9 BE nin kiitlece farkli oranlarda CIS20C’nin katkiladirilmasi ile elde edilen a)akim
yogunlugu-gerilim karakteristikler, b)parilti—gerilim, c¢) pariltt performansi—akim

yogunlugu ve d) 151k gii¢ verimi -akim yogunlugu karakteristikleri.
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Katkilama oranlarindaki parilti-gerilim, parilti performanst ve 1s1k giic
verimi-akim yogunlugu karakteristikleri Sekil 3.9’da verilmistir. Kiitlece % 0.4 ve
0.6 CIS20C katkil1 BE’nin katkisiz BE cihaza gore liiminesans degeri sirasiyla, 6
V’ta 979 cd/m?den 1855 cd/mz’ye yaklasik 2 kat ve 1415 cd/m®e yaklasik 1.5
kat verim artigi olmaktadir. Kiitlece % 0.4 ve 0.6 katkiland irmalarda 4.6 V
gerilim altinda en yiiksek parilti performansi sirastyla 0.69 ve 0.72 cd/A’dir.
Kiitlece % 0.4 katkiland irilmig cihazin akim yogunlugu 6.0 V gerilimde en
yiiksek degere ulasmustir. Kiitlece % 0.4 ve 0.6’ nin {izerindeki katkiland irmalarda
QD’nin polimer iginde homojen bir dagilim gostermemesi ya da polimer ile QD
arasinda faz ayrimi olugmasi nedeniyle akim yogunlugu azalmis olabilir (Saygili
et al., 2011). Ayrica, hazirlanan cihazlar igin renk koordinatlar1 (0.21, 0.21)’dir.
Kiitlece % 0.2-1.2 araliginda katkiland irilan BE polimeri ile hazirlanan cihazlarin

performanslari Cizelge 3.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.3 Uygulama gerilimi 6 Volt igin ve 100 cd/m? OLED performans karakteristik degerleri.

Kiitlece | Calisma Akim o Parilti Isik gii¢
% Gerilimi | yogunlugu Panltzl performansi | verimi FWHM
ClSs20C V] (mA/cm?) (cd/m’) (cd/A) (Im/W) (nm)
0 4.7 156 - 0.40 0.27 151
0.2 4.7 162 - 0.61 0.36 157
100 0.4 4.6 260 - 0.69 0.42 151
cd/m’ | 06 4.6 130 - 0.72 0.44 156
1.0 4.9 127 - 0.62 0.36 149
1.2 5.2 286 - 0.34 0.19 150
0 - 1091 979 0.30 0.15 150
0.2 - 939 1346 0.45 0.20 157
6 0.4 - 1192 1855 0.50 0.24 156
Volt 0.6 - 896 1415 0.52 0.24 156
1.0 - 520 802 0.45 0.23 151
1.2 - 498 655 0.26 0.14 151

Katkisiz BE, BE:%0.4 ve BE:%0.6 CIS20C karisimlarindan elde edilen ince
filmlerinin AFM goriintiileri Sekil 3.10°da, diger katkilama oranlarina ait AFM
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goriintilleri de Ek 4’te verilmistir Kuantum noktaciklarin polimer igindeki
dagilmi AFM goriintiilerinden net olarak goriilmemektedir. Tim katkilama
oranlarinda elde edilen piiriizliiliikk degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit

edilmistir (Cizelge 3.4).

14.00 nm

Sekil 3.10 a) Katkisiz BE, b) BE:% 0.4CIS20C ve ¢) BE:% 0.6CIS20C karisimina ait AFM

goriintiileri.

Cizelge3.4. Katkisiz BE ve BE:%xCIS20C karisimina ait piiriizliilik degerleri.

Materyal Piiriizliiliik | Dénii Kaplama Hiz

(nm) (rpm)
BE 1.52
BE+ kiitlece % x CIS20C
0.2 CI1S20C 1.17

0.4 CI1S20C 1.16 2500
0.6 C1S20C 1.17
1.0 CiIs20C 1.23
1.2 CIS20C 1.33

CulnSy/ZnSQD katkilamasimin polimer iginde yiilk dengesine etkisini
anlayabilmek adina kiitlece % 0.4, %0.6 CIS20C katkil1 BE ve katkisiz BE esasli
[Al(40nm)/BE:%xCIS20C(65nm)/Cs,CO3(2nm)/AlI(100nm)] sadece elektronve
[ITO/PEDOT:PSS(40nm)BE:%xCIS20C(65nm)/Au(70nm)] sadece bosluk cihaz

yapilar1 tasarlanmis, sadece elektron ve bosluk hareketine izin verecek sekilde
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iiretilmistir. Bu cihazlara ait akim yogunluklar1 Sekil 3.11’°degosterilmektedir. BE
polimer i¢ine kiitlece % 0.6 CIS20C QD katkiland irilmasiyla hem elektron hem

de bosluk akim yogunlugunda katkisiz polimere goére biiyiikk orand a iyilesme

gozlenmisti.
<<I\ —~~
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Sekil 3.11Katkisiz ve farkli oranlarda CIS20C QD katkili BE polimer esashi a) sadece elektron ve

b) sadece bosluk cihazlarinin akim yogunluklari spektrumu.

Kiitlece % 0.4 katkili BE % 0.6 katkili olana gore parilt1 degerinde ~2 katlik
artisla daha verimli goriinse de 151k gii¢ verimi ve parilti performansindaki verim
daha diisiiktiir. Bu nedenle, kiitlece %0.6 katkili BE cihaz1 ile en yliksek
verimlerin elde edildigini sdylemek yanlis olmayacaktir. CIS20C’nin iletkenlik
band 1 (CB) ile polimerin LUMO enerji seviyesi arasindaki 0.79 eV’lik fark ve
CIS20C’nin degerlik band 1 (VB) ile BE polimerin HOMO enerji seviyeleri esit
olmas1 sonucu, CIS20C’in sistem i¢i yiikk dengesinde 1iyilesme sagladigi

diistiniilmektedir.

3.3 YE Konjuge Polimerin Film Fazindaki Optik Ozellikleri

3.3.1 YE polimerinin kalinhik optimizasyonu

BE polimerdeki kalinlik optimizasyonuna benzer sekilde farkli yogunlukta

ve kaplama hizlarinda elde edilen ince filmlerin absorpsiyon ve PL spektrumlari
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Sekil 3.12°de verilmektedir. Sabit rpm’de YE yogunlugunun artmasiyla beklendik
sekilde absorpsiyon ve emisyon siddetleri artmaktadir. Ayni yogunlukta ve farkli
rpm’lerde kaplanan YE’den absorpsiyon ve emisyon siddetinin maksimum oldugu
noktaya 2000 rpm’de ulasilmistir (Sekil 3.12d). Polimerin film fazi absorpsiyon
spektrumunda, ¢ozelti fazina benzer sekilde 380 nm’de maksimum absorpsiyon ve
450 nm’de bir omuz goriilmektedir. PL spektrumunda, ¢ozelti fazindaki 400-450
nm arasindaki omuz goriilmemektedir. Ancak, 575 nm’de bir omuz olusumu
gozlenmistir. Ayrica, film fazina gecildiginde polimerin FWHM’nin artmasi
sozkonusudur. FWHM’deki artis ve 575 nm’deki omuzun YE’nin film fazinda

agregatlasmasindan kaynakland 181 diistintilmektedir.

(@) 2500 rpm kaplama hizi (b) 2500 rpm kaplama hizi
= —+— —— 5 mg/ml —_ —+— —— 5 mg/ml —
i ————10mg/ml |5 3 —— ——10mg/ml | >
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Sekil 3.12 YE polimerinin farkli derisimlerde PhCl igerisinde hazirlanmig ¢6zeltilerin a) 1500, b)
2000, ¢) 2500 rpm ve d) 10 mg/ml ¢6zeltiden farkli rpm’lerde kaplanmis ince

filmlerinin absorpsiyon ve PL spektrumlari (A,,= 378 nm).
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Sekil 3.13YE polimerin a) ¢ozelti fazinda ve b)1500 rpm’de elde edilen film fazindaki normalize
edilmis PL spektrumlart.

YE yogunlugu ve kaplama hizindan bagimsiz olarak A}5% = 538 nm’dir.

Cozelti fazi ile karsilasgtinldiginda A7)0% *da yaklagik 14 nm’lik ve A5 *da’de 3-5
nm’lik bir maviye kayma (Sekil 3.13a), YE polimerinin film fazinda H-agregatlari
seklinde diizenleniyor olabilecegini gostermektedir (M. KASHA, 2000). Sekil
3.13b’de 1500 rpm’de farkli YE yogunluklar: ile hazirlanan filmlerin normalize
PL spektrumlarinda, yogunluk artis1 ile 575 nm’deki omuzda kismi siddet artiglar

bu diisiinceyi desteklemektedir.

Cizelge3.5 YE polimerin farkli derisim ve devir hizlarindaki ince filmlerinin piiriizliiliik ve

kalinlik degerleri.
Yogunluk (mg/ml) | Donii kaplama hizi(rpm) RMS(nm) Kalinhk (nm)

1500 0.92 40-50

5 2000 0.82 35
2500 0.75 28
1500 1.58 75-85

10 2000 1.34 65-75
2500 1.21 45-60
1500 191 75-90

15 2000 1.97 70-80
2500 1.71 65-70
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5,10 ve 15 mg/ml derisimlerdeki YE polimerinin 1500, 2000, 2500 rpm
devir hizlariyla cam iizerine kapland iktan sonra 60 'C’de 30 dakika vakum
etiiviinde tutuldu. Bu ince filmlere ait AFM goriintiileri Ek 5’te verilmistir. BE’de
oldugu gibi beklendik sekilde rpm artis1 ile piriizliliik degerleri dismistiir.
Polimere ait film kalinliklar1 ve piiriizliiliik degerleri Cizelge3.5’de verilmektedir.
5 mg/ml yogunlukta YE filmi 28-50 nm kalinlik araliginda sontiimlenmelere neden
olabilir. 15 mg/ml yogunlukta, 2500 rpm’de hazirlanan ince filmlerin kalinliklari
literatiir ile uyumlu olmasina ragmen 1500 ve 2000 rpm’de kalinliklar oldukga
yiiksek oldugundan polimerin agregatlagsmasina yol agabilir. Bu durum, rpm’lere
gore polimeri optimize ederken dogru bir degerlendirmeye gotiirmeyebilir. 10
mg/ml’de hazirlanan YE polimerinin rpm’e bagl kalinligi, literatiirde YE PLED
uygulamalarinda rpm’e bagl elde edilen kalinlikla benzer oldugu goriilmiistiir
(Palilis et al., 2010). Optimum verimin elde edildigi kalinlig1 belirlemek igin,

OLED uygulamalarinda kalinlik optimizasyonuna gec¢ilmistir.

3.4 YE OLED iiretimi

3.4.1 Farkh kalinhkta YE esash OLED cihazlarin iretimi ve

karakterizasyonu

Yapilan 6n calismalar sonucu OLED yapiminda 10 mg/ml yogunluktaki
¢ozeltinin kullanilmasina ve polimerin 1500. 2000 ve 2500 rpm’de kaplanmasina
karar verildi. OLED cihaz yapiminda kullanilan materyallerin yan kesit goriintlisti

ve enerji diyagrami Sekil 3.14°de verilmistir.
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Sekil 3.14 a) Kullanilan cihaz yapisi ve b) kullanilan materyallerin enerji seviyeleri.

OLED yapiminda ITO kapli cam anot, PEDOT:PSS bosluk enjeksiyon
materyali, YE polimer emisyon katmani, Ca ve Al ise katot olarak kullanilmistir.
YE polimerinden elde edilecek EL’nin optimizasyonu i¢in 1500-2000-2500 rpm
donii kaplama hizlarmin timii denenmistir. Sekil 3.15°de donii hizina bagl

degisen kalinligin EL siddeti ve spektrumlarina etkisi gosterilmistir.

Maksimum EL dalga boyunun 530 nm ve 2000 rpm’in EL siddetinin 1500
rpm’e orani yaklagik 1.5 katt oldugu gézlenmistir. Elde edilen EL spektrumlari ile
polimerin PL spektrumlari karsilastirildiginda, egrilerin benzer oldugu goriilmekle

birlikte PL spektrumundaki 575 nm’deki omuzun EL spektrumunda daha da

max »
emis

belirgin hale geldigi ve 4 da gozlendigi dalgaboyunun yaklasik 10 nm maviye
kaydig1 goriilmektedir. EL ve PL spektrumlarinin benzerligi, elektromer veya
elektropleks olusmadigini, emisyonun tamamen YE’den geldigini gostermektedir.
Ayrica, FWHM’leri 1500 2000 ve 2500 rpm’e bagl olarak sirasiyla 80, 83 ve 93

nm’dir.
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Sekil 3.15 Farkli kalinliklarda iiretilen cihazlardan elde edilen a) EL ve b) normalize edilmis EL

spektrumlari.

OLED’lerin akim yogunlugu—gerilim ve parilti-gerilim grafikleri Sekil
3.16’da yer almaktadir. OLED’in ¢aligma gerilimi donii kaplama hiz1 1500 rpm
icin 3.5 V, 2000 ve 2500 rpm i¢in 3.0 V’ tur ve 1000 cd/m®’de en diisiik gerilim
(3.7V) 2000 rpm’de elde edilmistir. Maksimum akim yogunlugu, parilti, parilti
performansi ve 151k gii¢ verimi degerleri 6 V gerilim altinda 2000 rpm’de sirasiyla

675 mA/cm?, 15247 cd/m?,2.26 cd/A ve 1.18 Im/W’tir (Cizelge3.6).

Kullanilan polimerin literatiir arastirmasi yapildiginda cihaz yapisi
ITO/PEDOT:PSS(70nm)/YE(70nm)/Al(150nm) seklinde olan YE polimerin 13
V’tamaksimum akim yogunlugu, pariltipariltt performans: ve 151k giic verimi
degerleri sirasiyla, 134.8 mA/cm?, 4161 cd/m? 3.2 cd/A ve 3500 cd /m?’de 151k
giic verimil.00 1m/W’tir (Palilis et al., 2010). Benzer yapidaki F8BT’nin
literatiirde verilen ITO/PEDOT:PSS/F8BT/Ca/Al cihaz yapisi ile 3 V’ta 1130
mA/cm?, 8000 cd/cm? ve 0.78 cdA ™ verim elde edilmistir (Kang et al., 2013). Tez
caligmasinda yapilan YE OLED cihaz verimleri ile literatiin Ortiistiigi

goriilmektedir (Murata, Cina, and Greenham, 2001; Palilis et al., 2010)
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Sekil 3.16 Farkli rpm kaplamalariyla iiretilen cihazlarin uygulanan gerilime kars1 a) akim

yogunluklari, b) liiminans degerleri, ¢) parilti performansi ve d) 1sik gii¢ verimi

grafikleri.

Cizelge3.6Uygulama gerilimi 6 Volt i¢in ve 1000 cd/m® OLED performans karakteristik degerleri.
g p g

Donii Isik
Calisma Akim o Parilti
kaplama o Parilti gii¢ CIE
Gerilimi | yogunlugu ,. | performansi o
hiz1 , | (cd/m?) verimi (x,y)
V] (mA/cm?) (cd/A)
(rpm) (Im/W)
000 1500 43 83.20 - 0.80 0.8 (0.38,059)
1
dim? 2000 3.7 36.00 - 1.70 15 (0.36,0.58)
cd/m
2500 3.8 65.80 - 1.00 0.6 (0.37,059)
6 1500 - 476 10517 2.21 1.15 (0.38,059)
Vol 2000 - 675 15247 2.26 1.18 | (0.36,0.58)
olt
2500 - 517 11663 2.25 1.17 (0.37,059)
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3.4.2 CIS20C katkilandirilmasinin YE polimer OLED performansina
etkisi

3.4.21 YE:CIS20C karistiminin optik ve vapisal ozelliklerinin

incelenmesi

BE polimerde oldugu gibi YE polimerin de CIS20C QD ile arasindaki
iliskiyi anlamak i¢in film fazinda soniimleme calismalar1 yapilarak olasi enerji
veya elektron transferi arastirilmistir (Sekil 3.17). Kiitlece %0.4CIS20C nin
katkilandirilmasi, polimerin PL siddetinde artisa neden olurken daha yiiksek
katimlarda PL siddeti azalmaktadir. Bu azalmanin sebebi CIS20C QD’nin polimer
icinde kiitlece %0.4 oranindaki katimdan sonra agregat olusumuna neden oldugu

distiniilmektedir.

(@) Kiitlece % xCIS20C (b) Kutlece % xCIS20C
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Sekil 3.17 Kiitlece % 0, 0.2, 0.4, 0.8 ve 1.5 oranlarinda CIS20C QD ile katkiland irilmis ve 2000
rpm donii kaplama hiziyla kaplanmis YE film fazindaki a) absorpsiyonve b) PL

spektrumlari

3.4.2.2 CulnS,/ZnS katkilandirilan YE esash OLED iiretimi

YE polimer esasli OLED’in optimizasyonu sonucu en yiiksek verime 2000

rpm’de ulasilmistir. Kiitlece farkli oranlarda CIS20Cigeren polimerlerden hibrit
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OLED’ler iiretilmis ve cihaz performanslaina etkisi incelenmistir. Cihaz yapisi ve

kullanilan materyallerin enerji seviyeleri Sekil 3.18’de verilmektedir.

(a) '— b c E=0eV
a
(®) cls20C
-29eV
‘ -3.41eV
/y/‘yj = 1353 eV:
£ 2 . 5 : :
1 Ead
3 A (1000m) Vet c Al
~ e u oT8{400m) . w 4.2 eV
S ¢ INERRlqlel WY ; '
& PEDOTPSS (40nm) © YE
:3, mo © (EML) :
'Y ITO/PEDOTPSS |: :
Soov 1CIS20C ;
L5758V
5.77 eV

Sekil 3.18 Kullanilan cihaz yapisi ve cihaz yapisinda kullanilan materyallerin enerji seviyeleri.

(a) Kutlece % xCIS20C (b) Kiitlece % xCIS20C
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Sekil 3.19 Kiitlece farkli oranlarda CulnS2/ZnSQD katkiladirilmasi ile elde edilen a) EL ve b)

normalize edilmis spektrumlari.

YE polimerin kiitlece %0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0 oranlarinda CIS20C’nin
eklenmesiyle olusturulan OLED cihazlarin performanslart incelenmistir. Sekil
3.19°da verilen EL spektrumlara gore, katkisiz polimerin 530 nm’deki EL piki

polimerin kiitlece % 0.4 oraninda katkiland irilmasiyla 527 nm’e kaymaktadir.
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Ayn1 zamand a polimer:QD karisiminda polimere ait olan 575 nm’deki pik
siddetinin diismesiyle FWHM’da ~9 nm bir daralma olmustur. Diisiik oranlardaki
katkiland irmanin polimerdeki agregatlagsmayi azalttigi, dolayisiyla sistem i¢i yiik
dengesinde iyilesme sagladig diisiiniilmektedir. EL siddetindeki artislar da bunu
desteklemektedir.

o J
£ Kiitlece % xCIS20C @| 999007 kiitlece wxClIs20C (b)
51200 )
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Sekil 3.20 Kiitlece % 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0 CulnS,/ZnSQD ile katkiland irilmus YE temelli
OLED’lerin a) akim yogunlugu-gerilim, b) parilti—gerilim, c) parilt1 performansi-akim

yogunlugu, d) 1s1k gii¢ verimi-akim yogunlugu karakteristikleri.

Sekil 3.20°de verilen grafikler, ITO/PEDOT:PSS/YE:CIS20C/Ca/Al cihaz
yapisindaki OLED’lere ait a)akim yogunlugu-gerilim, b) parilti—gerilim, ¢) parilti
performansi-akim yogunlugu,d) 1sik gli¢ verimi-akim yogunlugugrafikleri
verilmektedir. Cizelge3.7’de performans degerleri verilmektedir. Kiitlece % 0.4
CIS20C ile katkil1 YE polimere ait cihazin katkisiz polimere gore, Linax degeri 6 V

gerilim altinda 15247 cd/m?den 56833 cd/mz’ye cikarak ~4 katlik bir verim artis
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gostermistir. Kiitlece % 0.2 katkili polimerde bile cd/A ve Im/W degerlerinde
verim artis1 gosterirken, kiitlece % 0.4 katkili polimerde 6 V gerilimde en yiiksek
parilt1 performansina (4.7 cd/A) ulasmistir.

Cizelge 3.70LED’in 1000 cd/m’ve 6 V gerilimdeki performans degerleri.

Kiitlece | Calisma Akim o Panilt1 Isik gii¢
% Gerilimi | yogunlugu Panlt; performansi | verimi FWHM
ClSs20C V] (mA/cm?) (cdim’ (cd/A) (Im/W) (nm)
0 3.7 36 - 1.7 15 87
0.2 2.5 43 - 2.1 2.1 80
1000 0.4 2.0 53 - 1.6 1.8 79
cd/m?* [ 06 2.0 20 - 1.3 1.6 82
0.8 2.0 39 - 1.8 1.7 84
1.0 3.0 62 - 1.4 11 85
0 - 675 15247 2.3 1.2 93
0.2 - 1053 36556 3.5 1.7 87
6 0.4 - 1208 56834 4.7 2.3 84
Volt 0.6 - 911 28800 3.2 15 83
0.8 - 784 22801 2.9 15 90
1.0 - 574 12834 2.2 11 90

Sekil 3.21°de verilen katkisiz YE ve YE :%0.4CIS20C karisimimnin AFM
goriintiileridir ve BE polimerinde oldugu gibi bu ¢alismada da QD’nin polimer
icindeki dagilimin1 net olarak gorememekteyiz. Ancak, kiitlece % 0.2CIS20C
katkis1 bile polimerin piiriizliiliik degerinin yar1 yariya diigmesine neden
olmaktadir. benzer sekilde kiitlece % 0.4 CIS20C katkili1 polimer ile en diigiik
puriizlilikk degerine ulasilmistir (Cizelge 3.8). Yiizey morfolojisinde 6nemli
orand a iyilesme ayni zamand a OLED cihazlardaki performans artigim

aciklamaktadir.
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Sekil 3.21 Katkisiz YE ve YE:%0.4CIS20C karisimina ait AFM goriintiileri.

Cizelge3.8 Katkisiz YE ve YE:%xCIS20C karisimina ait piiriizliiliik degerleri.

Donii Kaplama
Piiriizliiliik

Materyal Hizi
(nm)

(rpm)
YE 1.8

YE+ kiitlece % xCIS20C

0.2 C1S20C 0.59

0.4 CIS20C 0.42 2000
0.6 CIS20C 0.71
0.8 CIS20C 0.91
1.0 CIS20C 1.08

CulnS,/ZnSQD katkilamasinin polimer i¢i yiik dengesine etkisini arastirmak
icin, katkisiz ve kiitlece % 0.4 CIS20C katkili YE’nin sadece elektron elektron
hareketliligine  [Al/(40nm)/YE:%0.4CIS20C(70nm)/Ca(40nm)/Al(100nm)] ve
sadece bosluk [ITO/PEDOT:PSS(40nm)YE:0.4wt%CIS20C(70nm)/Au(70nm)]
hareketliligine izin verecek sekilde cihaz yapilar tasarlanmigtir.Bu cihazlara ait
akim yogunluklar1 grafikleri Sekil 3.21°de gosterilmektedir. YE polimer igine
CIS20C QD katkiland rilmasiyla elektron akim yogunlugunda katksiz polimere
gore biiyiik orand a artis olmaktadir. Kalsiyumun (Ca), sistem igine iyi bir
elektron enjeksiyonu saglamasina ek olarak CIS20CQD katkiland irmasi ile

elektron hareketliliginin iyilestigini sOyleyebiliriz. YE polimere kiitlece %0.4
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CIS20CQD eklenmesiyle bosluk hareketliliginde de oldukca fazla iyilesme

gozlendi.

CulInS,/ZnSQD’ 1 polimer igine eklenmesiyle hem elektron hem de bosluk
enjeksiyonu olarak davrand 1. Boylece, sistem iginde yiik dengesinde iyilesmeyi
saglamistir. Materyallerin enerji seviyelerine baktigimizda da kuantum noktacigin
iletkenlik band 1 ile polimerin LUMO enerji seviyesi arasindaki 0.12 eV’lik fark
CIS20C QD’in elektron enjeksiyonu ig¢in iyi bir enerji bariyeri olusturdugunu
gostermektedir. Aynt durum CIS20C QD’in degerlik band 1 ile YE polimerin
HOMO’sunun arasinda 0.02 eV gibi oldukca az bir enerji farki olmasi nedeniyle

bosluk enjeksiyonun artmasini saglamistir.

<& 2500 — & 2500 ——
S Kutlece% xCIS20C (@ & Kutlece% xCIS20C (b)
§ ——0 f{’ ——0

2000 2000
= —0—0.2 c ——02
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Sekil 3.22 Katkisiz ve farkli oranlarda CIS20C QD katkilt YE polimer esasli a) sadece elektron ve

b) sadece bosluk cihazlarinin akim yogunluklari spektrumu.

Farklt yogunluklarda CulnS,/ZnSQD katkili YE polimer hibrit OLED
cihazlar iiretilmistir. Polimere QD’nin kiitlece %0.4 oraninda eklenmesiyle parilti
degerinde yaklasik 4 katlik bir artis gerceklesmistir. Akim yogunlugu, 151k gii¢
verimi ve parilti performansinda yaklasik 2 katlik bir verim artis1 olmustur. QD

sistem i¢cinde hem elektron hem de bosluk yiikiinii dengelemistir.

Literatiirde, bizim calismamiza benzer sekilde diisiik yogunluktaki QD’ler

polimer igine katkiland irilarak ITO/PEDOT:PSS/(MEH-PPV+QDs)/Alseklinde
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cihaz yapisi elde edilmistir. Bu hibrid OLED’te ELpolimerden elde edilirken
QD’den elde edilememistir. Hibrid OLED’te polimernoptik ve elektriksel
Ozelliklerindeki iyilesmenin nedenini anlamak i¢in QD’nin tuzak seviyesi 6l¢iimi
yapilmis. Polimer ve QD’nin birlesmesi sonucu nanoparcacigin kendi i¢indeki
tuzaklarindan kaynakli yeni bir bozuk bir seviyesi olusturdugu ve polimerde
luminesans soniimlenmelerine neden olan tuzak merkezlerinin azalmasina katki

sagladig1 sonucuna varilmistir (C. Lee, Renaud, Hsu, and Nguyen, 2008).
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4. SONUC

CulnS,/ZnS (CIS20C) QD kiitlece farkli oranlarda BE ve YE polimerlere
entegre hibrit OLED’ler yapilarak optik ve elektriksel ozellikleri karakterize
edilmigtir. BE polimeri i¢in kiitlece % 0.6 ve YE polimeri i¢in kiitlece % 0.4
katimlariyla 6nemli orand a verim artis1 gergeklesmistir. CIS20C QD’nin BE ve
YE polimerleri i¢inde homojen bir sekilde dagilmasi ile piriizlilik degerinin
azalmas1 yilizey morfolojisinde iyilesme ve elektron-bosluk yiikk dengesi

saglayarak, verim artigina neden olmustur.

Bu tez calismasinda, sari—yesil ve mavi-yesil emisyon veren polimerlere
turuncu kirmizi emisyon veren CIS20C QD’nin eklenmesi ile beyaz 1513a
gidilmesi hedeflenmisti. Ancak, CIS20C QD’den ¢ozelti fazinda elde ettigimiz
emisyon film fazina gecildiginde gozlenemedigi icin beyaz 1s18a gidilememistir.
CIS20C’yi dogrudan emisyon katmani olarak EL alinamamis ve sadece
polimerden EL alinmistir. Bunun iki nedeni olabilir: i) CIS20C iginde bulunan
tuzaklar polimer ile birlesmesi sonucu yeni olusan tuzak seviyesi polimerdeki
tuzak yogunlugunu azaltmasi ve ii) CIS20C sentezinde kullanilan, 14C’lu diiz
zincirden olusan miristik asit ligand 1, enjekte edilen elektronlari tuzaklayarak
CIS20CQD’den elektroliiminesans elde edilemedigi soylenebilir. Sentetik
asamalar bu karbon zincir uzunlugunu miimkiin oldugunca kisaltmak i¢in

kurgulanabilir.
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Ek 1. a) BE ve b) YE polimerlerinin DSC egrileri

Ek 2.5 mg/ml’de a)1500 b) 2000 ¢) 2500 rpm, 10 mg/ml’de d)1500 e) 2000 f)
2500 rpm ve 15 mg/ml’de g)1500 h) 2000 1) 2500 rpm hizlarma ait BE

polimerinin kalinlik 6l¢timleri.

Ek 3. 5 mg/ml’de a)1500 b) 2000 c) 2500 rpm, 10 mg/ml’de d)1500 e) 2000 f)
2500 rpm ve 15 mg/ml’de g)1500 h) 2000 1) 2500 rpm hizlarina ait BE ince

filmlerinin AFM goriintiileri.

Ek 4. Kiitlece % a) 0.2, b) 0.4, ¢) 0.6, d) 0.8, €) 1.0 ve f) 1.2 CIS20C katkili BE

ince filmlerinin AFM goriintiileri.

Ek 5.5 mg/ml’de a)1500 b) 2000 c) 2500 rpm, 10 mg/ml’de d)1500 e) 2000 f)
2500 rpm ve 15 mg/ml’de g)1500 h) 2000 i) 2500 rpm hizlarina ait YE

polimerinin kalinlik 6l¢timleri.

Ek 6. 5 mg/ml’de a)1500 b) 2000 c) 2500 rpm, 10 mg/ml’de d)1500 e) 2000 f)
2500 rpm ve 15 mg/ml’de g)1500 h) 2000 1) 2500 rpm hizlarina ait YE ince

filmlerinin AFM goriintiileri.

Ek 7. Kiitlece % a) 0.2, b) 0.4, ¢) 0.6, d) 0.8 ve e) 1.0CIS20C katkil1 YE ince

filmlerinin AFM goriintiileri.
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Ek 3. 5 mg/ml’de a)1500 b) 2000 ¢) 2500 rpm, 10 mg/ml’de d)1500 e) 2000 f) 2500 rpm ve 15
mg/ml’de g)1500 h) 2000 1) 2500 rpm hizlarina ait BE ince filmlerinin AFM goriintiileri.

Ek 4. Kiitlece % a) 0.2, b) 0.4, ¢) 0.6, d) 0.8, e) 1.0 ve f) 1.2 CIS20C katkili BE ince filmlerinin
AFM goriintiileri.
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Ek 6. 5 mg/ml’de a)1500 b) 2000 c) 2500 rpm, 10 mg/ml’de d)1500 e) 2000 f) 2500 rpm ve 15
mg/ml’de g)1500 h) 2000 1) 2500 rpm hizlarina ait YE ince filmlerinin AFM goriintiileri.

Ek 7. Kiitlece % (a) 0.2, (b) 0.4, (¢) 0.6, (d) 0.8 ve (e) 1.0CIS20C katkili YE ince filmlerinin AFM

goriintiileri.





