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OZET

MAVI ISIK YAYAN BIR ORGANIK DiYOTTA PERILEN
DIIMID KULLANIMININ ETKIiSi UZERINE BiR
EMPEDANS CALISMASI

MEMISOGLU, Gorkem
Yiiksek Lisans Tezi, Glines Enerjisi Enstitiisii
Tez Yoneticisi: Dog. Dr. Canan VARLIKLI
Ocak, 2010, 54 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, perilen diimid (PDI) tiirevlerinden birinin dopant ve
ETL olarak kullanildig1 151k yayan organik diyotlarda empedans arastirmalari
yapilmigtir. Doplanan ve ETL olarak kullanilan madde, mavi emisyonu ile
bilinen Poli(9,9-di-n-hegzil fluorenil-2,7diyl) (PFH); dopant ve ETL olarak
secilen aromatik dimid, N-N’-bis-2-(1-hidroksihegzil)-3,4,9,10-
perilenbis(dikarboksi imid) (HHPER)’ dir.

(Calismada incelenen cihaz kompozisyonlari sOyledir;
ITO/PEDOT:PSS/PFH/Ca/Al referans olarak kullanilmak tizere,
ITO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER/Ca/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER/Ca/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PFH/Alq;/Ca/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER/Alq;/Ca/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER/Alq;/Ca/Al’ dir.

Cihazlar yapilmadan 6nce, maddelerin cam {izerindeki kaplamalarinin
(PEDOT:PSS, PFH, PFH:DOPANT) absorbsiyon ve fotoliiminesanslar1 UV-
VIS ve Floresans Spektrofotometresiyle, PEDOT:PSS ve PFH’ in ince
filmlerinin; yiizey piriizlilikleri Atomik Kuvvet Mikroskopuyla (AFM) ve
kalinliklart X-Isin Difraktometresiyle (XRD) elde edilmistir.
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Hazirlanan cihazlarin optik ve elektriksel 6zellikleri belirlendikten sonra
empedans caligmalar1 ile HHPER’ in dopant olarak kullanildigi cihazin
performansinin, referans cihaza gore arttigi goézlenmistir ve elektron aktarim

katmani olarak kullanilmasinin cihaz performansina etkisi incelenmistir.

Cihaz performanslart karsilagtirlldiginda 1) Optimum polifloren
kalinliginin 59nm, tavlama sicakligiin 140 °C oldugu, ii) HHPER’ in emisyon
katmanina doplanarak kullanilmasinin, elektron aktarim katmani olarak
kullanilmasindan daha verimli oldugu ve iii) Elektron aktarim katmani olarak
Algs kullanildiginda, emisyon siddetine etkisinin en ¢ok HHPER doplanmis

cihazda oldugu bulunmustur.

Anahtar sozciikler: Empedans, Organik Isik Yayan Diyot, Polifloren,

Perilendiimid.
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ABSTRACT

AN IMPEDANCE STUDY ON THE EFFECT
OF A PERYLENE DIIMIDE USAGE IN A
BLUE ORGANIC LIGHT EMITTING
DIODES

MEMISOGLU, Gérkem

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Canan VARLIKLI
January, 2010, 54 pages

In this thesis, impedance analysis was made for the organic light emitting

diodes which a PDI derivative was used as dopant and ETL.

The OLED devices are; reference device; ITO/PEDOT:PSS/PFH/Ca/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER/Ca/Al,  ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER/Ca/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PFH/Alqs/Ca/Al, 1TO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER/Alqs/Ca/Al
and ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER/Alqs;/Ca/Al. Before fabricating of devices,
absorption and photoluminescence of the thin films (PEDOT:PSS, PFH,
PFH:DOPANT) on the glass substrates were analysed by UV-VIS and
Florescence Spectrophotometer and the thickness of the layers were obtained with

X-Ray Difractometer.

After measuring the the devices’ optic and electrical characteristics, the
effect of the HHPER which was used as a dopant or ETL on the device

characteristics was investigated by impedance spectroscopy.

When the performance of the devices was compared; 1) The optimum
thickness of the PFH layer should be 59nm and annealing temperature for the
PFH should be 140 °C. ii) It is more efficient the use of HHPER as a dopant in

the device instead of electron transport layer. iii)) When Alqs; was used as an
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electron transport layer, performance of the device which HHPER was used as

a dopant was much higher than the referance device.

Keywords: Impedance, Organic Light Emitting Diodes, Polyfluorene,
Perylenediimide.
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1. GIRIS
1.1 Empedans

Empedans, AC (alternatif akim) devrelerinde direncin esdegeridir ve
icinde kapasitans ve endiiktans gibi zamanla degisen degerlere sahip elemanlari

olan devrelerde ‘direng’ kelimesi yerine kullanilir.
Empedans, biri reel digeri sanal iki kisimdan olugsan kompleks bir sayidir.
7Z=R +jX

Devreye bagli bulunan saf omik direnglerin esdegeri R kismina (reel),
kapasitans ve endiiktanslarin esdegeri ise X kismina (sanal) yazilir. Bundan
sonra AC gerilimin uygulandigi devrelerde diren¢ (R) yerine empedans (Z)

kavrami kullanilacaktir. Yani Ohm Kanunu, AC analizde asagidaki ifadeye

doniisiir:
Z=V/I (Ohm Kanunu) (1) Z: Empedans
Z=R+jX R: Direng , j: (-1)"?
JX =-Xc +jXL Xc: Kapasitif reaktans
jX =-jXC+jXL =-(G/WC) +jWL Xy: Endiiktif reaktans

Z=R+jX=R—jXC+jXL=R- (jJWC) +iWL (2)

W:Agisal frekans , L: Endiiktans, C: Kapasitans

3

Empedans formiiliiniin i¢erisindeki sanal kismin 6niinde bulunan ‘ +’ isaret, ‘-

> ye donligmiistiir.

Bir devreye AC gerilim uygulayarak, siniizoidal potansiyelle uyardigimizda
alacagimiz cevap AC akim sinyalidir ki bu akim sinyali, sinilizoidal

fonksiyonlarin toplami olarak analiz edilebilir.

Empedans analizinin yapilacagi devreye kiicik uyarim sinyalleri
uygulandiginda, devreden alacagimiz cevap dogrusal olmayacaktir (sahte-
dogrusallik). Sisteme uygulanan siniizoidal gerilime karsilik devreden gecen

akimin frekansi ayni, ama fazi 6telenmis olacaktir.



faz kaymas)

Sekil 1.1 Siniisoidal gerilim uygulanmasiyla devrede olusan faz 6telenmesi.

Kapasitif devrelerde (X¢ > X1) akim gerilimden ileridedir ve empedansin sanal

kismi1 negatif deger alir (Horowitz et. al., 1989; Lewis et. al., 2008).

1.2 Empedansin Tarihsel Gelisimi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), ilk kez 19. yiizyilda
Oliver Heaviside tarafindan incelenmistir. Vektor diyagramlar1t ve komplex
temsiller A. E. Kennelly ve 6zellikle C. P. Steinmetz tarafindan aciklanmustir.
Warburg, elektrokimyasal sistemlerin empedans: hakkinda 19. ylizyilin
sonunda fikir beyan eden ilk kisidir. 1899° da kendi adiyla anilacak olan
‘Warburg difiizyon empedansi” mi1 agiklamistir. 1940’ da potansiyostatin
icadiyla ve 1970’ de frekans secici analizorlerin gelismesiyle, elektrokimya ve
korozyon mekanizmalar1 EIS kullanilarak arastirildi. Bu icatlar sayesinde
empedans arastirmalar1 gelismeye basladi (Barsoukov et. al, 2005). Ara ylizey
tuzaklarinin incelenmesinde, siganin hesaplanmasinda (Pingree et. al., 2007),
dielektriklerin arastirmalarinda ve birgok alanda empedans spektroskopisi
kullanilmaktadir. 2000’ li yillarin basindan itibaren de OLED’ lerin elektriksel
karakteristiginin, empedans spektroskopisi kullanarak ac¢iklanmasi artmaya
baslamistir (Rhee, et.al., 2000). 2000 yilindan bu yana Diinya’ da OLED
empedans aragtirmalari hizla artmaktadir (Rhee et. al., 2000, Ono et. al., 2001,
Kim et. al., 2003; 2004, Liu et. al., 2005; Bisquert et. al., 2006; Ahn et. al.;
Pingree et. al., 2007, Belmonte et. al., 2009).



1.3 OLED’ in Tarihsel Gelisimi

flk kez 1953’ de Bernanose ve arkadaslar1 tarafindan akridin oranj
(acridine orange) ve kinakrin (quinacrine) kristal ince filmlerine AC gerilim

uygulayarak organik malzemeden elektroliiminesans elde edilmistir.

1965” te Dow Chemical Company’ de iki arastirmacit doplanmisg
antrasenin kullanildig: elektroliiminesant hiicreye AC gerilim uygulamistir. Bu

calismadan ilk OLED patenti alinmistir (Gurnee et. al., 1960).

1963 yilinda Weiss ve arkadaglari tarafindan iyodiir doplu oksidize
polipirol (oxidize polyprole) maddesinin yiiksek iletkenlige sahip oldugu rapor
edilmis ve reaktif katotun ilk kez kullanildig1 boya doplanmis organik maddeli

elektroliiminesant cihaz yapilmstir.

1975’ te perilen doplanmis poly(N- vinylcarbazole) (PVK) polimeriyle

ilk organik elektroliiminesant cihaz yapilmistir.

OLED yapisi, tek katman icin; anot, organik malzeme ve katottan
olugmaktadir. Bu yap1 iki ve ii¢ katmanli OLED’ lere gore daha diisiik verime
sahiptir. Cift katmanli OLED, anot, HTL (bosluk tasima tabakasi), ETL
(elektron tagima tabakasi) ve katottan olusmaktadir. Burada eksiton olusum
bolgesi HTL’ da ise HTL emisyon katmani olur, ETL’ da ise ETL emisyon
katmani olur. Ug katmanli OLED’ de ise anot, HTL, EML, ETL ve katottan
olugmustur (Sekil 1.2).

1987° de Kodak arastirma laboratuarinda C. Tang ve Van Slyke’ i
hetero-eklem ¢ift katmanli kii¢lik molekiillerin vakum kaplama metoduyla, ¢ift
katmanli OLED yapmislar ve diisiik gerilimde (6V’ dan diisiik) yiiksek

parlaklikli ve yiiksek verimde ¢alismay1 bagarmiglardir.



Sekil 1.2 a)Tek katman yapisi, b)Cift katman yapist (elektron tagima tabakasi ayni zamanda
emisyon tabakasi), c)Cift katman yapisi (bosluk tasima tabakasi ayni zamanda emisyon

tabakas1), d)Ug katman yapist.

1990 ve sonrasinda 151k yayan polimerler kullanilmaya baglanmustir.
1990’ da Nature dergisinde, Burroughes ve arkadaslar1 ¢ift katmanlh yapiyla

yiiksek verimli yesil 151k yayan polimer elde ettiklerini rapor etmislerdir.

Konjuge polimerlerden ilk tek katmanli cihazdan elektroliiminesans, 1990 da
metalik iki elektrot arasinda PPV (poly(para-phenylenevinylene)) yapisiyla

elde edilmistir.

1991° de Y. Ohmori ve arkadaslar ilk kez poly(9,9-di-n-hexylfluorene)

(PFH) polimerini kullanarak mavi emisyonu elde etmistir.

2004> te Surin ve arakadaslari, poliflorenlerin asilmasi1 gereken
olumsuzluklarindan biri olan termal miidahalelerden sonra veya cihaz
operasyonu sirasinda olusan kirmizi bolgeye kaymalarini agiklamistir. 2002
yilinda Ego ve arkadaslari, poliflorenlerin asilmasi gereken ikici
olumsuzlugunun OLED’ de polifloren katmanindaki yik tasiyict
mobilitelerinin dengesizlikleri oldugunu agiklamistir. Bunun nedeni de,
elektrotlar ile polimer arasindaki genis enjeksiyon bariyeri oldugunu
raporlamiglardir. 2007 yilinda Lindgren ve arkadaslari, yik tasiyici dengesi

olan polifloren tlirevleri sentezini raporlamislardir.

Polifloren maddesiyle yapilan OLED verimliliginin arttirilmasi i¢in elde edilen

yeni bulgular raporlanmaya devam edilmektedir.



1.4 OLED Calisma Prensibi ve Empedansi

Isik yayan organik diyotlar diiz ekran teknolojisinde LCD (Liquid
Crystal Display)’ ye alternatif olarak diisiiniilmektedir. Diisiik gerilimlerde
caligsmasi, ¢ok ince ve hafif olusu nedeniyle son yillarda cep telefonlarinda ve
ekran teknolojisinde kullanilmaktadir. Gelismekte olan ve gelecek vaad eden

bir teknolojidir.

Tipik bir OLED, iki elektrot arasinda kalan ve 1s1ik olusturan bir dizi
ince film organik katmandan meydana gelir. Tabakalar arasinda yiik iletimi son
derece onemlidir ki bu iletim, elektrotlara uygulanacak kiiciik bir esik sinyali
ile baglatilir. Elektrotlarin biri anot (pozitif elektrot) digeri katot (negatif
elektrot)’ dur. Anot maddesi olarak genellikle indiyum kaplanmis kalay oksit
(ITO) kullanilir. Goriiniir 151kta gegirgendir ve is fonksiyonu, bosluklarin
polimere enjeksiyonunu kolaylastirabilecek kadar yiiksektir. Katot maddesi
olarak ise genellikle aliiminyum ve kalsiyum metalleri, is fonksiyonlarinin
diisiik  olmasi  sayesinde  elektronlarin  polimere  enjeksiyonunu
kolaylastirdigindan ve i¢ direncinin diisiik olmasi nedeniyle tercih edilir

(Aratani et. al,1994; Braun et. al, 1991).

Sekil 1.3 OLED yapisi



OLED, pozitif gerilim uygulandiginda iletime gecip, direnci minimum
olan; negatif gerilim uygulandiginda ise kesilime gecip, maksimum dirence
sahip olan bir diyottur. Anot negatif kutuplandirilirsa; bosluklar anot,
elektronlar katota dogru tasinir ve rekombinasyon ger¢eklesemez, cihazda 11k

olusamaz (Sekil 1.3).

Ileri yonde gerilim uygulanmasiyla hareketlenmeye baslayan yiik
tasiyicilar, tabakalari gecerek rekombinasyonun olacagi emisyon bdlgesine
dogru yonlenirler. Sayet bu hareketleri boyunca Onlerine c¢ikan tuzak adi
verilen kirlilik veya derisim nedeniyle kaplamadan ya da sicaklik uygulamasi
sirasinda olugsmast muhtemel her tirlii hasar nedeniyle, yiik tasiyicilarin
ilerlemesine kars1 engeller olusabilir. Ya da rekombine olmayan fazlalik
bosluklar, elektron tasima tabakasinda depolanir. Benzer davranig elektronlar
icin bosluk tagima tabakasinda gerceklesir (Ruhstaller et. al, 2001). Bu
durumlarda, yiik iletimin zorlagsmasiyla birlikte tagiyicilarin ilerlemesi zorlasir.
Artan gerilimlerde HTL ve/veya ETL elektrik alan1 azalir, birka¢ yiik tastyict
HTL/ETL ara yiizeyinden bir sonraki tabakaya difiizlenir ve depolanir. Bu gibi
durumlarda yiik depolanmasi olusur, kiimelesmeler (agregasyon) artar ve bu
nedenle kapasitif etkiler artar, ayrica yiik tasiyict hareketlerindeki kisitlanma
nedeniyle mobilitelerinde azalma, akim yogunlugunda da degisim
olusacagindan, endiiktif etkiler artar, dolayisiyla cihaz empedansin artmasi
beklenir. OLED’ e gerilim uygulanmasiyla baglayan yiik tasiyici hareketlerinin
davranigiyla olusan bu tip olaylar (yiik hareketliligi, ara yiizeylerde kiimelesme
olusumu, akimdaki ani degisimler, iletkenlik...vb.) empedans spektroskopisi

yardimiyla incelenip, yorumlanabilir.

Esdeger devre modellemesi, bir sistemin elektriksel karakteristiginin
devre elemanlari ile ifade edildigi bir modellemedir. Empedans Spektroskopisi
ile bir sistemin (OLED, giines pili, ,...vb) kapasitansi, endiiktansi, yiik transfer
direnci ve kontak direnci elde edilir. Elde edilen degerlerin simiilasyonunu
yapip, esdeger devre modelini olusturarak formiilize edebilir ve bdylece
incelenmesi gereken sistemin elektrik karakteristigi hakkinda tam bilgi sahibi

olup, onu daha iyi tanimig olur ve hakkinda tam yorum yapabiliriz.



Empedans analizinden elde edecegimiz verilerle, asagidaki formiilleri

kullanarak hesaplamalarimizi yapabiliriz:
Kapasitans; C=1/0Z’ formiilii ile hesaplanur. 3)
w=agi1sal frekans, Z’;direng
Endiiktans ise; L=7’/jo ile hasaplanir. 4)
L, endiiktans, j = imajiner say1 = exp (in/2) = (-1)"?
fletkenlik; G=(1/Z’) + 2xfC ile ve (5)
Mobilite; p=4(1)*/31,V’ dir. (6)

t0= taginim(transit) siiresi, | = kalinlik, V = gerilim

1.5 Poliflorenler

Polifloren, yariiletken polimerlerdendir. Polimerler, en basit tanimiyla,
cok sayida ayn1 veya farkli gruplarin kimyasal baglarla az ya da ¢ok diizenli bir
bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil agirlikli

bilesiklerdir.

Yar iletken polimerler, iletkenligi kontrol edilebilen, mekanik agidan
giiclii malzemelerdir. iletkenlikleri disaridan uygulanacak sinyal ya da sicaklik
ile degistirilebilir. Diigiik sicaklikta degerlik elektronlarinin enerji diizeyleri
doludur. Bu nedenle de elektrigi iletecek serbest elektronlar: yoktur. Sinyal ya
da sicaklik yeter derecede arttirildiginda, degerlik bandindaki bazi elektronlar,
bulunduklar1 diizeyden, iletkenlik bandina si¢rarlar. Bu durumda iletkenlik
bandinda elektron, degerlik bandinda ise arkasinda biraktigi pozitif yiikli
elektron boslugu vardir. Sicaklik ya da gerilimi ya da her ikisini de degistirerek
iletkenlikleri kontrol edilebilir.

Yari iletken polimerlerden biri olan polyfluorene (PFH), elektroaktif ve
fotoaktif bir maddedir (Fukuda et. al., 1989).



Elektro-optik karakterleri nedeniyle 151k yayan organik diyotlarda mavi
emisyon maddesi olarak kullanimlar1 yaygindir. Polyflorenlerin goriiniir
spektrumda emisyon yaptig1 bolge genistir (Xu et. al., 2007). Mavi 151k yayan
ilk polimer diyodunda, poly (9,9-dihexylfluorene) maddesi kullanilmigstir
(Ohmori et. al., 1991).

Absorbsiyon ve emisyon incelemelerinden, poliflorenlerde agregat olusumu
sonucunda“emisyon dalgaboyunda kirmizi bolgeye kayma” gergeklestigi

raporlanmistir (Grell et. al., 1997).

Poliflorenlerin bosluk tasima yetenegi, elektron tagima yeteneklerinden 3 kat

daha fazladir (Redecker et. al., 1998; Babel et. al., 2003).

Poliflorenlerin  absorbsiyon ve emisyon siddetlerinin ve elektriksel
karakteristiklerinin tavlama isleminden sonra degistigi raporlanmistir (Lee et.

al., 2002).

Poliflorenlerde tavlama sicakligi kadar 6nemli bir diger konu da kalinliklaridir.
Oksijene hassas olan polifloren, kalinlig1 ince oldugunda, i¢cinde bolca oksijen
barindirmaktadir. Emisyon tabakasi olarak ince bir polifloren katmamn
kullanilan OLED’ de bol miktarda kisa devreler olusmaktadir (akimda, yiik
tasiyict iletiminin yavaslamasiyla ve agregatlagsmayla artan kesilimler).
Dolayisiyla polifloren tabakasi kalinligi 40nm istii olmalidir (Romero et. al,

2009; Gartner et. al., 1997).

1.6 Perilen diimidler

Perilen diimidler, OLED’ lerde kirmizi emisyon materyali olarak
kullanilmaktadirlar (Jiang et. al 1997). Hem elektron akseptdr hem de elektron
donordiir. Optoelektronik cihazlarda ise genellikle elektron akseptor

ozelliklidir.

Perilen diimid tiirevlerinin biiyiik c¢ogunlugu diisiik c¢oziiniirliige
sahiptir. Bu nedenle ince film kaplamalar1 genellikle vakum evaporasyonu ile

gerceklestirilir. Evaporasyon, genis alanlara yapilmasi durumunda, maliyet



yukselecektir. Buna alternatif olan bir yontem, ince filmlerinin polimerlerle

karisim halinde kullanilmasidir.

Ayrica, perilen diimidlerin agregasyonu ile emisyon verimlerinde diisiis
olugabilir (ekzimer olusumuyla emisyonun kirmizi bolgeye kaymasi) (Qu et.

al.; 2004).

Bu problemlerin perilen boyalarinin diisiik konsantrasyonlarinda
(yliksek boya konsantrasyonlarinda kendiliginden soniimlenebilirler) konjuge
polimerlerle kullanimlariyla diizeltilebildigi belirtilmektedir. Bu durumda
emisyon sadece boyadan, boya ve polimer arasindaki verimli enerji transferiyle

gergeklesir (Ego et. al.; 2003).

Herrmann ve arkadaslari (2001), perilen diimidin bir tiirevi ile PPV
(poli(2-metoksi,5-(2’-etil-hekzilokzil)-1,4-fenilen-vinilen) polimerini birlikte
hazirlamiglar ve PPV dendronlarinin, perilen diimid yapisindaki imidlere
tutundugunu rapor etmislerdir. 2004 yilinda Meisel ve arkadaglari ise, yine
perilen diimid tiirevi ve PPV ile hazirladiklar1 ¢ozeltiyle cihaz yapmis ve saf

kirmizi elektroliiminesans elde etmistir.

1.7 Doplama ve OLED

Yariiletken doplama ¢alismasi ilk kez II. Diinya Savasi sirasinda Sperry
Groscope adli sirkette ¢alisan John Robert Woodyard tarafindan gelistirilmistir.
OLED?’ de ilk boya doplama ¢alismasi ise 1963’ te Pope ve arkadaslari
tarafindan gergeklestirilmistir. OLED’ de doplamanin amaci, liiminesans

siddetini arttirmak, calisma gerilimini azaltmak, cihaz kararliligini arttirmaktir.

Doplama, p-tip ve n-tip doplama olarak iki gesittir. P-tip doplama;
HOMO enerji seviyesini yukar1 ¢gekmek (homodan elektron koparmak, ortamda
bosluk yaratmak), n-tip doplama ise; LUMO enerji seviyesini azaltmak igin
yapilir (LUMO ya elektron vermek). OLED kararliligi, elektron donor yada
elektron akseptdor olan aromatik molekiillerin dopant olarak kullanilmasiyla

arttirilabilir.
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Dopant olarak doplananla uyumlu bir boya secildiginde,

elektroliiminesans baskinligi boyadan gergeklesirse, OLED verimi artar.

Ego ve arkadaslar1 (2003) tarafindan yapilan calismada polifloren
materyaline perilen doplamas1 yapilmis, gergeklesen enerji transferi nedeniyle

emisyonun sadece boyadan oldugu raporlanmustir.

Poliflorene performansinin arttirilmast igin, bu giline kadar bir¢ok
dopant denenmistir (Chun et. al., 2008). Zhao ve arkadaglari (2005),
poliflorene lityumbromiir (LiBr) doplamis ve ¢alisma gerilimini 7,4V’ tan 3V’
a dislirmeyi basarmigtir. Perilen diimidin bir tiirevi olan N,N’-bis (2,6-di-
isopopylphenyl)-1,7-bis(4-metoxy-phenyl)perylene-3,4,9,10-tetracarboxy
diimide’ e glimiis doplayarak iletkenliginin arttirildigi raporlanmistir (Tien-
Lung et. al., 2009). Sepeai ve arkadaglari1 (2009), poly(9,9-di-n-hexylfluorenyl-
2,7-diyl)’ e potakal-kirmizi emisyon maddesi olan (5,6,11,12-tetra phenyl
napthacene) rubren maddesini doplayarak 75 °C’ de tavlayarak beyaz 15181 elde

etmislerdir.
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2.Deneysel Calismalar
2.1 On Bilgi ve Hazirliklar

Calismada, optik ozellik belirlemeleri, ISOLAB’ dan, alinan lamlar
lizerine yapilan kaplamalar ile yapilmistir. OLED yapimi i¢in gereken ITO
kapli camlar ise, Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A. S.’den temin edilmistir,

camlarin yiizey direnci 10-15Q/0’ dir.

ITO kapl camlar 2.5cmx2.5cm boyutlarinda kesilmis ve bir kenarindan
2.5cmx0.8cm’ lik alan, HCIl (hidroklorik asit) ile ITO’ dan arindirilmistir
(etching). Daha sonra deterjanla temizlenmis ve ultra sonik banyoda saf su ve
aseton i¢inde yarimsar saat tutulmustur. Son olarak etiivde 100 °C’ de yarim
saat nemden arindirilmak tizere bekletilmistir. ITO anodunun bosluk
enjeksiyon yetenegi, OLED performansina dogrudan etki etmektedir. Cozgen,
kuru temizleme, mekanik asindirma gibi uygulamalarla, ITO bosluk
enjeksiyonu kontrol edilip, OLED performansi arttirilabilmektedir (Ohta et. al.,
2002). ITO is fonksiyonunu diisiirerek bosluk enjeksiyonunu kolaylastirip,

cihaz performansini arttirmak i¢in ¢aligmalar raporlanmistir (Park et. al., 2008).

Bosluk transfer tabakasi (HTL) ve ayni zamanda bosluk enjeksiyon
tabakasi (HIL) olan PEDOT:PSS, (Aldrich 483095) kaplamalar1 seyreltilmeden
temizlenmis lam tizerine Laurell WS-400B-6NPP-LITE marka donii kaplama
cihazinda farkli hizlarda kaplanmigtir. 105 °C’ de yarim saat nemden
armndirilmak iizere etiivde bekletilmisti. Once AFM (atomik kuvvet
mikroskobu)’ den piiriizliiliikk degerleri sonra XRD (x-151n difraktometresi)’ den

kalinliklar belirlenmis ve PEDOT:PSS kaplama hizina karar verilmistir.

P-tip (¢ogunluk yiik tastyicilart bosluklar) emisyon tabakasi olan PFH’
in (Sigma Aldrich 571040), klorobenzen (Aldrich) ¢6zgeni igindeki derigim ve
kaplama hizina; 2,5mg/ml; Smg/ml; 10mg/ml ve 15mg/ml’ lik dort farkh
derisimdeki ¢ozeltiler hazirlanarak, 1000rpm, 1500rpm, 2000rpm ve 2500rpm
hizlarda lam {izerine donii kaplama cihaziyla kaplanarak; absorbsiyonlarini
incelemek icin Analytic Jena S 600 UV-VIS Spektrofotometresi, emisyon
siddetlerini incelemek icin PTI-QM1 floresans Spektrometresi, ylizey

morfolojisini incelemek ve piiriizliillik degerlerini karsilagtirmak icin Ambios
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Q-Scope 250 atomik kuvvet mikroskopu, kalinliklarin belirlenmesi i¢in Rigaku
Ultima IV X-1511 difraktometresi kullanilmistir. Cozgen olarak klorobenzen
secilmesinin nedeni, iyi bir ¢oziicli olmasi ve kaynama noktasinin yiiksek (132

°C) olmasidr.

Dopant olarak kullanilan madde, perilendiimidin bir tiirevi olan
HHPER’ dir. HHPER’in sentez ve fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri
Karapire ve arkadaslar1 tarafindan raporlanmistir. HHPER havaya hassas bir
madde degildir, dopant olarak ¢6zelti formunda donii kaplama cihaziyla, toz

halinde iken NTE3000 marka termal evaporatdrle kaplamasi yapilmustir.

Algs, yesil emisyon ve elektron tasima maddesidir. Emisyon siddeti
oldukga yliksektir. Elektron tagima katmani olarak kullaniminda, 15nm’ lik
kalinliklar tercih edilir. Calismamizda, vakum altinda, termal evaporatorde
kaplamast gergeklestirilmistir. Tiim cihazlarda 15nm kalinliklidir. Cihazlarin
hazirliginda kullanilan organik maddelerin agik kimyasal yapilar1 Sekil 2.1° de

verilmistir.

R = CH,(CH,),CH,

oH © : Y
( -::-: ““a /% % N
CH, H; | O}

Sekil 2.1 a) Poly(3,4-etilen dioksitiyofen):poli(stiren siilfonat), b) Poli(9,9-di-n-
hegzilfluorenil-2,7diyl), ¢) N-N’-bis-2-(1-hidroksihegzil)-3,4,9,10-perilenbis(dikarboksi imid),

——
|

d) Aliminyum hidroksi kinolin.
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Kalsiyum (Ca), aliminyum (Al) ile polimer arasindaki enjeksiyon
bariyerini azaltarak, katottan polimere elektron enjeksiyonunu kolaylastirip
gelistirdigi i¢in kullanilmistir. Oksijen ve neme hassas bir maddelerdir, glove
box igerisinde muhafaza edilmis ve glove box icinde bulunan MBraun 200B
marka glove box i¢i termal evaporator ile kaplama yapilmigtir. Tiim cihazlarda
kalinligi, 40nm’ dir. Aliiminyum, disiik is fonksiyonu nedeniyle tercih
edilmistir. Tim cihazlarda 80nm kalinliginda katot materyali olarak

kullanilmustir.

Kaplamalar1 tamamlanip, vakum etiiviinde gerekli tavlama islemleri biten

numuneler, elektrot baglantilar1 yapilarak karakterizasyon i¢in hazirlanmastir.

OLED karakteristigini belirlemede kullanilan sistemler; akim-gerilim
karakteristiklerinin belirlenmesinde Keithley 2400 akim-gerilim kaynag,
parlaklik degerlerinin belirlenmesinde Konika Minolta CS 200 Parlaklik
Olgeri, elektroliiminesans dlgiimlerinde fiber optik kablo ve Ocean Optics
Elektroliiminesans Olgeri, empedans analizlerinde IM6 Zahner Elektrik
Empedans Analizorii kullanilmistir. Empedans analizleri, IHz-1MHz frekans
araliginda, kiiclik bir AC sinyal uygulanarak (50 mV), 0V-10V DC gerilim
altinda, oda kosullarinda (25 °C, 1atm basingta) ger¢eklestirilmistir. Veriler
‘cole-cole’ olarak adlandirilan sanal empedansa kars1 (y ekseni) reel empedans
(x ekseni) olarak gosterilmektedir. Yapilan OLED’ lerde aktif alan 0.3x0.4cm™
dir. Tiim karakterizasyonlar glove box (M BRAUN 200B) i¢inde, karanlik
ortam olusturularak gergeklestirilmistir. Yapilan cihazlarin empedans
degerlendirmeleri cihazlarin ¢aligma gerilimi civarindaki deger olan 6V icin

yapilmustir.

2.2 Donii Kaplama Hizlar Tayinleri
2.2.1 PEDOT:PSS Kaplama Hizinin Tayini

Temizlenmis ITO kapli cam tlizerine PEDOT:PSS ¢6zeltisi donii kaplama
cthaz1 kullanilarak 2000rpm ve 3000rpm’ de kaplanmistir. Kaplamasi biten
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numuneler, i¢indeki nemin uzaklastirilmasi i¢in 105 °C’ de yarim saat etiivde
bekletilmigtir. Nemden arindirilan kaplamalarin 6nce AFM’ de yiizey
morfolojileri incelenmis ve piiriizliiliik degerleri belirlenmigtir. Daha sonra,

XRD’ de kalinlik tayinleri yapilmistir (Cizelge 2.1; Ek 1.11).

Cizelge 2.1 Farkli kaplama hizlarinda PEDOT:PSS ince filminin piiriizliliik ve kalinligi.

Kaplama Hiz1 (rpm) Piiriizliiliik (nm) Kalinlik (nm)
2000 4 38
3000 4 33

2.2.2 PFH Derisim ve Kaplama Hizinin Belirlenmesi

PFH ¢ozeltisinin derisimi, lam {zerinde hazirlanan ince filminin
absorbsiyonu, emisyonu, ylizey piriizliliigii ve kalinhiginin belirlenmesiyle
kaplama hizinin kararlastirilmast soyle gergeklestirilmistir: Klorobenzen
cozgeninde ¢oziilen 2.5mg/ml, Smg/ml, 10mg/ml ve 15mg/ml olacak sekilde 4
farkli PFH ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiler, dnceden temizlenmis
(temizlik asamalari, ITO temizlik asamalariyla aynidir) lamlarin {izerine
1000rpm, 1500rpm, 2000rpm ve 2500rpm hizlarinda donii kaplama cihaz ile
kaplanmis ve vakum (1bar) etiiviinde (tavlamanin havaya hassas maddeler i¢in
vakumda yapilmasi, oksijene maruz kalmamasi agisindan 6nemlidir), 110 °C’

de yarim saat bekletilmistir.

Elde edilen filmlerin absorbsiyon ve emisyon degerleri UV-VIS
spektrofotometresi ve florimetre ile kaydedilmistir. Daha sonra bu ince
filmlerin ylizey morfolojileri ve yiizey piriizliiliikk degerleri atomik kuvvet
mikroskopuyla incelenip (Ek 1.12), kalinliklar1 x-151n difraktometresiyle

belirlenmistir.
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2.3 PFH Tabanli OLED Yapimi ve Donii Kaplama Hizinin OLED

Performansina Etkisi
2.3.1 OLED Yapimui

Klorobenzen i¢indeki konsantrasyonu (15mg/ml) lam {izerinde
incelendikten sonra PFH ¢dzeltisi, donii kaplama cihazinda 4 farkli hizda,
ITO/PEDOT:PSS {izerine OLED yapilmak {iizere kaplanmistir. Katot maddesi
olarak Ca/Al katmanlari termal buharlastiricida diisiik kaplama hiziyla (0,2A/s)
kaplanmistir ve literatiirde de isaret edildigi gibi, OLED elektriksel 6zellikleri,
diisiik basinglarda katot kaplamasinda daha olumlu sonuglar verdiginden, katot

-6

evaporasyonu sirasinda sistemdeki basing seviyesi yeterince (10 torr)

distigiinde kaplama baslatilarak cihazlar tamamlanmistir ( Liu et. al. 2005).

2.3.2 Kaplama Hiziyla Degisen Elektriksel Karakteristiklerin

Incelenmesi

Aktif tabaka kalinlig1 farklt OLED’ lerin I-V, L-V, EL-A ve empedans

karakteristikleri yapilmustir.
Kaplama hizin1 belirlemede kullanilan cihaz yapisi;
ITO/PEDOT:PSS/PFH*/Ca/Al’ dir.

*:1000rpm, 1500rpm, 2000rpm, 2500rpm

-2.1eV
24 eV
-4.2eV
-4.3eV
-5.2eV
-5.6 eV
ITO PEDOT:PS§ PFH Ca Al

Sekil.2.2 ITO/PEDOT:PSS(33nm)/PFH/Ca(40nm)/Al(80nm) Cihazinin Enerji Diyagramu.
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2.4 Emisyon Katmanmin Tavlama Sicakliginin, OLED’ in Elektriksel

Karakteristigi Uzerindeki Etkilerinin Incelenmesi

Bu bolimde, ITO/PEDOT:PSS(33nm)/PFH(59nm) kaplamalari
yapildiktan sonra, 5 farkli sicaklikta (25 °C, 67 °C, 110 °C, 140 °C ve 160 °C)
vakum etliviinde yarim saat bekletilmis ve Ca(40nm)/Al(80nm) (katot)
kaplamast tamamlanmis cihazlarin performanslart akim-gerilim, parlaklik-
gerilim, elektroliiminesans-dalgaboyu ve empedans karakteristiklerinin

kullanilmastyla karsilagtirilmigtir.

2.5 HHPER Doplamasi ve OLED Uzerine Etkileri
2.5.1 Doplama ve Optik Incelemeler

PFH’ ¢ HHPER doplamasi, klorobenzen ¢bzgeni i¢inde derisimleri
kiitlece %S5, %10 ve %15 olacak sekilde yapilmistir. Her derisim ig¢in lam
iizerine 1000rpm, 1500rpm, 2000rpm ve 2500rpm hizlarda, donii kaplama
cihaziyla ince filmler olugturulmustur. Vakum firininda 140 °C’ de yarim saat

bekletildikten sonra, absorbsiyon ve emisyon siddetleri l¢tilmiistiir.

2.5.2 Doplamanin OLED Uzerindeki Etkisinin Elektriksel Olarak

Incelenmesi

ITO/PEDOT:PSS(33nm)/ kaplamalar1 yapilan cihazlar iizerine donii
kaplama cihaziyla 2000rpm’ de %35, %10 ve %15 HHPER doplanmis PFH
¢ozeltileri kaplanmustir. Kaplamalar1 tamamlanan numuneler, 140 °C’ de
vakum firininda yarim saat bekletilmistir. Katot evaporasyonlar1 da
tamamlandiktan sonra elektrotlar baglanip, karakterizasyon i¢in hazirlanmistir.
Once akim-gerilim sonra parlaklik ve elektroliiminesans 6l¢iimleri, son olarak

da empedans analizleri ger¢eklestirilmistir.
Doplama incelemelerinde kullanilan cihaz yapist;

ITO/PEDOT:PSS(33nm)/PFH:HHPER*/Ca(40nm)/Al(80nm)
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* 1 15mg/ml PFH c¢ozeltilerinin kiitlece %5, %10 ve %15 oraninda HHPER

icerecek sekilde hazirlanan karisimlar: 2000rpm” de kaplanmustir.

21 eV
24 eV
______
-4.2e¥V
_— -4.3 eV
5.2 eV
S.6 eV
______ ﬁ.l]e".’|

ITO PEDOT:PSs PFH:PD] Ca Al

Sekil 2.3 ITO/PEDOT:PSS/PFH:PDI/Ca/Al Cihazinin Enerji Diyagramu.

2.5.3 HHPER’ in ETL olarak kullaniminin OLED’ e Etkisinin

Incelenmesi

Calismanin bu kisminda, HHPER elektron transfer katmani olarak katot

ve polimer arasina kaplanmig ve incelemeler yapilmstir.

ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER/Ca/Al cihazinda, HHPER tabakasi
termal evaporator ile 7nm, 15nm ve 30nm kalinliklarda kaplanarak 140 °C’ de

vakum firininda tavlanmstir.
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21e¥V

24eV

-3.8eY
-4.2e¥ -4.5 eV
5.2 eV

50 eV

-6.0e¥
ITO PEDOT:PS5S PFH PDI Ca Al

Sekil.2.4 ITO/PEDOT:PSS/PFH/PDI/Ca/Al Cihazinin Enerji Diyagramu.

2.5.4 Algy’ in OLED’ e Etkisinin Incelenmesi

Algs, OLED’ de kullanilan yesil emisyon maddesi ve ETL’ dir.
Calismada Alqs kullanimimin amaci, polimer ile katot arasina 15nm’ lik
kaplamas1 yapilarak, elektron enjeksiyonunu kolaylastirmasi ve emisyon

siddetinin arttirmasinin saglanmasidir.
Cihaz 1 (C1) : ITO/PEDOT:PSS/PFH/Ca/Al
Cihaz 2 (C2) : ITO/PEDOT:PSS/PFH/Alqs/Ca/Al
Cihaz 3 (C3) : ITO/PEDOT:PSS/PFH:%10 HHPER/ Alqs/Ca/Al
Cihaz 4 (C4) : ITO/PEDOT:PSS/PFH/15nm HHPER/ Alqs/Ca/Al

Cihaz 5 (C5) : ITO/PEDOT:PSS/PFH/15nm HHPER/Ca/Al

Yukaridaki cihazlar tamamlandiktan sonra sirasiyla I-V, L-V, EL-A ve

empedans karakterizasyonlar1 yapilmistir.
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2.1e¥

2.4 eV

-3.0eY
S . Y

-1.2e¥
-1.3 eV

5.2 eV

-5.6 eV -5.7eV
- O B . -

ITO PEDOT:PSS PFH:PDI]| Alg3 Ca Al

Sekil.2.5 (C3) :ITO/PEDOT:PSS/PFH:PDI/Alqs;/Ca/Al Cihazinin Enerji Diyagrami.
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2.6 Esdeger Devre Modellemesi

Esdeger devre modellemesi, bir sistemin ¢aligma prensibini elektriksel
devre elemanlarmi (direng, kapasitans ve endiiktans) kullanarak devre
modellemesi yapmak, formiillerle agiklamaktir. Esdeger devre modellemesi,

aygit performansindaki degisimi agiklamak i¢in kullanilir (Park et. al., 2007).

Bu c¢alisma i¢in esdeger devre modellemesi asagida verilmistir. Burada Rp; yiik
transfer direnci (paralel direng), Rs; kontak direnci (seri direng), C; kapasitans

(s18a), L; endiiktans (bobin)’ dir.

Rs

Sekil.2.6 Esdeger devre modeli.

OLED’ lerin empedans karakteristiginin esdeger devre modellemesi

icin yapilan simiilasyona gore kompleks empedans esitligi soyledir;

Z=Rs+[Rp/(1+joRpC)]+jo L (Oudiret. al., 2008) (8)



21

3. Tartisma ve Sonuglar

Ince filmlerin yiizey piiriizsiizliigiiniin artmasi1, organik tabakalar arasi
iletisimin kolaylagmasini, sistemde empedansin diigmesini saglar. Empedansin
diismesi, daha ¢ok elektron ve boslugun cihaza enjektesi demektir ve bu

durumda eksiton olusma olasilig1 artabilir (Wang et. al., 2007).

PEDOT:PSS ince filminin kaplama hizinin tayininde, 2000rpm ve
3000rpm’deki piriizlillik ve kalinlik degerleri birbirine yakin oldugundan,
anot ara yiizeyinde yiiksek bosluk konsantrasyondan kaynaklanacak tuzaklar
olusup, negatif kapasitansi arttirict etki yaratmamasi agisindan, 2000rpm’ deki
filmden daha ince olan ve tiim yiizey degerlendirildiginde, daha diizglin bir
ylizeye sahip oldugu goézlenen 3000rpm, kaplama hizi olarak secilmistir.
Yapilan tiim cihazlarda PEDOT:PSS film kalinlig1 33nm’ dir.

Klorobenzen i¢inde farkli derisimlerdeki PFH ¢d6zeltisi, farkli kaplama
hizlarinda lam {izerine kaplanip incelenmistir (Ek 1.1). Absorbsiyon siddeti
minimum oldugu halde, emisyon siddeti maksimum olan kaplamada yiik
tastyicilarin ara ylizeylerde kiimelesmesi, diger kaplamalardan daha azdir.
Yiizey piriizliligiic. ve arayiizey kiimelesmeleri minimum olan
kaplamalSmg/ml derigimli ve kalinligi 59nm olan 2000rpm kaplama hizina
sahip numune en iyi kaplama olarak belirlenmistir (Cizelge 2.2). PFH ince
filmi, i¢inde oksijen barindirmayacak kalinlikta (40nm iizeri) secildiginde,
yapilacak OLED’ de kisa devreler minimum olacaktir (Romero et. al, 2009;
Gartner et. al, 1997). Belirlenen deger, emisyon tabakasi olarak OLED’ de
kullanildiginda, bu kalinlik degeri iginde kisa devrelerinin ve oksijen

konsantrasyonunun az olacag bilindiginden, en iyi kaplama degeridir.

15mg/mi F 2,0x10
—— 1000
—e— 1500
—— 2000
—&— 2500

Absorbans (A)

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.7 Farkli hizlarda kaplamast yapilmis 15mg/ml derisimli PFH ¢6zeltisinin absorbsiyon

ve emisyon spektrumu  (Auy:374nm).



22

Cizelge 2.2 Klorobenzende icinde 2.5; 5; 10 ve 15mg’ ik PFH ile hazirlanan kaplamalarin
optik sonuglari (Auy:374nm, Aemisyon:423nm).

Derigim Kaplama Kalmlik Piriizlalik Absorbsiyon Emisyon Siddeti
Hiz1 (rpm)
(mg/ml) (nm) (nm) (A)
1000 55 2.5 0.27 2.5E+05
1500 39 2.3 0.33 3.6E+05
2.5 2000 26 2.8 0.32 2.2E+05
2500 9.5 1.1 0.75 3.3E+05
1000 60 2.5 0.17 3.9E+05
1500 51 23 0.16 7.9E+05
5 2000 47 2.8 0.15 6.0E+05
2500 17 1.1 0.15 4.9E+05
1000 65 2.4 0.33 1.6E+06
1500 57 1.6 0.30 1.2E+06
10 2000 50 1.8 0.28 1.0E+06
2500 31 1.9 0.24 1.3E+06
1000 77 0.4 1.30 1.3E+06
1500 68 0.4 1.15 1.5E+06
15 2000 59 0.3 0.85 2.2E+06
2500 32 0.3 0.75 1.4E+06

Optik sonuglara dayanilarak bulunan bu deger ITO/PEDOT:PSS
/PFH/Ca/Al OLED vyapisinda, 4 farkli kaplama hizindaki PFH ile yapilarak

elektriksel olarak da incelenmistir .
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Sekil 2.8 15mg/ml’ lik PFH ¢ozeltisinin 1000rpm, 1500rpm, 2000rpm ve 2500rpm’ de
kaplamasiyla yapilan cihazlar igin a) Akim-Gerilim karakteristigi, b) Parlaklik-gerilim

karakteristigi, ¢) 6V’ taki cihazlarin empedansi.

Cizelge 2.3. Calisma gerilimi civarinda (6V) farkli kaplama hizlarindaki
ITO/PEDOT:PSS/PFH*/Ca/Al (* : 1000rpm, 1500rpm, 2000rpm ve 2500rpm) cihazlarina ait
Rs (seri direng), Rp (paralel direng), C (kapasitans), G (iletkenlik) ve p (mobilite) degerleri.

Kaplama Rs Rp C G M
Hizi(rpm) (cm?/V.s)
(ohm) (ohm) (nF) S)
1000 151 538 4.8 2.1E-3 2.19E-6
1500 147 291 3.5 3.0E-3 3.81E-6
2000 122 76 2.4 5.8E-3 1.17E-5
2500 141 138 2.9 4.4E-3 9.02E-6
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Rs, kontak direng (ITO ile organik tabakalar arasindaki direng), Rp, yiik
transfer direnci (paralel direng), Cp; kapasitans (formiil 3’ ten hesaplanmuistir),
G; iletkenlik (formiil 5° ten hesaplanmistir), M; yik tasiyict mobilitesidir

(formiil 6 dan hesaplanmustir).

Empedans ol¢iilecek sistemlerde potansiyel kontrolii cok dnemlidir. Clinkii ara
ylizeylerde yiik tastyici transfer hizi, uygulanan gerilimle degismektedir.
Gerilim arttik¢a yiik transfer direnci azalmaktadir. Direncin azalmasiyla, daha
cok yiik tasiyict cihaza enjekte olup, elektron-bosluk rekombinasyonu
artabilmektedir. Yapilan tiim OLED’ lerin ¢alisma gerilimine (esik voltaji)
yakin bir deger olan 6V’ daki dl¢iimlerin sonuglar (Cizelge 2.3; Sekil 2.8; Ek
1.2) karsilastirildiginda, yiik transfer direnci en kiigiik olan cihaz ve en yiiksek
akim yogunlugu, parlaklik ve iletkenlik 2000rpm’ de kaplamasi yapilan
OLED’ de oldugu gortilmistiir. Bu sonuglarin gosterdigi kaplama hiz ile optik
olarak belirlenen deger aynidir. 15mg/ml, 2000rpm’ de kaplama degeriyle

calismalara devam edilmesine karar verilmistir.

Bir 6nceki asamada optik ve elektriksel karakterizasyonlarla belirlenen
derisim ve kaplama hizindaki PFH i¢in tavlama sicakliginin OLED
performansi tiizerine etkileri arastirilmistir. Cihaz performansinin, emisyon
tabakasinin tavlama sicakligina baglh olarak degistigi literatiirde de

incelenmistir (Kim et. al. 2003; Liu et. al. 2005).
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Sekil 2.9 Farkli sicakliga sahip emisyon katmanlariyla yapilan cihazlarin a) akim-voltaj ve b)

parlakli-voltaj karakteristigi, ¢) 6V’ ta farkli sicakliklarda empedans karakteristikleri.

Literatiirde iki farkli sicakligin en iyi olduguna deginilmektedir. Kim ve
arkadaslar1, 2003 yilinda 110 °C’ de, Liu ve arkadaslar1 ise 2005 yilinda 140
°C’ de 1sitilan poliflorenle yapilan OLED’ in en iyi performansa sahip
oldugunu savunmustur. Bagka bir kaynak ise camsi gecis sicakligi tizerindeki
termal uygulamalarin, polimerin degradasyonunu azalttigi ve bosluk

enjeksiyon ozelligini arttirdig: belirtilmektedir (Shakutsui et. al., 2009).

Oda sicakligindaki degerden baslayarak 140 °C’ ye kadar empedansta
azalma ve akim yogunlugunda artma gézlenmektedir. Tavlama sicaklig1 140 °C
iken yiik transfer direnci ve anot-polimer arasi kontak diren¢ minimumdur, yiik
tastyicilar depoladiklari 1s1 enerjisini hareket enerjisine diger sicakliklardan ¢ok
daha iyi doniistiirmektedir ki bunu mobilite ve iletkenliklerinin maksimum
olmasindan anlamaktayiz. Ayrica ara ylizeylerde agregasyon, diger cihazlardan
daha azdir, bu durum da kapasitansinin minimum olmasiyla agiklanmaktadir.
Sicaklik 140 °C iizerine ¢iktiginda, akim yogunlugu azalmaktadir. Bu degerde
yiik tastyict mobilitesi azalmakta, cilinkii ara yiizeylerdeki yiik kiimelesmeleri
artmakta ve yiik tasiyicilarin hareketleri azalmakta, dolayisiyla si§a ve yiik

transfer direnci yeniden artmaya baslamaktadir (Cizelge 2.4; Sekil 2.9; Ek 1.3).
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Cizelge 2.4 Calisma gerilimi civarinda (6V’ ta) ITO/PEDOT:PSS/PFH*/Ca/Al’ de emisyon

tabakasmin (PFH) tavlama sicakligina gore cihaz iginde degisen degerleri.

Sicaklik Rs Rp C G u(cmz/V.s)
OO o | p )
25 175 347 4.2 2.5E-3 2.28E-6
67 163 338 3.8 2.7E-3 3.52E-6
110 143 81 2.6 5.1E-3 0.93E-5
140 122 76 2.4 5,8E-3 1.17E-5
160 156 224 33 4,0E-3 8.69E-6

Sonu¢ olarak; PFH’ in klorobenzen i¢indeki (15mg/ml) ¢dozeltisi
2000rpm’ de kaplanip 140 °C’ de yarim saat tavlandiginda ince filminin
emisyon siddeti maksimum olmus, OLED’ de bu degerde kaplama yapilip,
emisyon tabakasi olarak kullanildiginda minimum empedans, maksimum
parlaklik saglanmig, PFH maddesinin camsi gegis sicakligindaki (67 °C), oda
sicakhigindaki (25 °C) ve diger 2 sicakliktaki (110 °C ve 160 °C)

performanslardan daha iyi oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 2.10 2000rpm’ de lam fizerine kaplamasi yapilmig PFH emisyonu ve HHPER

absorbsiyonu.

PFH’ e HHPER doplamasi klorobenzen ¢ozgeni icinde 3 farkli derisimde
hazirlanip, lam iizerine kaplanmistir. Absorbsiyon-emisyon spektrumuna gore
HHPER ve PFH arasinda enerji transferi olma olasiligi mevcuttur (Sekil 2.10).
Absorbsiyon-emisyon siddeti karsilagtirmasina gore, emisyon siddeti
maksimum olan ince film derisimi PFH:wt%10 HHPER ve kaplama hiz
2000rpm olarak belirlenmistir (Cizelge 2.5). Tiim kaplamalarda, {i¢ derisimde
de gozlemci goriisiiyle yiizey piiriizsiizliigli daha diisiik oldugu icin, elektriksel

karakteristiklerinin incelemesinde, 2000rpm’ de kaplama yapilmistir.

Enerji seviyeleri agisindan, PFH’ den HHPER’ e PFH’ in c¢ogunluk yiik
tastyicilart olan bosluklarin daha kolay enjekte edilebilecegi diistiniilmektedir
(Sekil 2.3). Bosluk aktarimmin elektron aktarimindan daha kolay
gerceklesebilecegi raporlanmistir (Frank et. al., 2007).
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Cizelge 2.5 Farkli miktarda HHPER doplamalariyla degisen absorblama ve emisyon siddetleri
(MAuy:374 nm).

PFH:xwt% Kaplama Hizi (rpm) Absorbsiyon Emisyon Siddeti
HHPER
(A)
1000 0.246 5.55x10°
1500 0.228 4.98 x10°
5 2000 0.211 4.05x10°
2500 0.239 5.62 x10°
1000 0.251 591 x10°
1500 0.268 5.44x10°
10 2000 0.237 7.67 x10°
2500 0.309 5.14 x10°
1000 0.222 4.42x10°
1500 0.230 5.78 x10°
15 2000 0.200 3.89 x10°
2500 0.208 4.71 x10°

Farkli doplama miktarlarina sahip PFH katmanlariyla OLED’ ler yapilip
incelenmistir. %5 ve %15’ lik doplamada, yiik hareketliliginin az olmasi ve ara
ylizeylerinde yiikk kiimelesmeleri olugmasi sonucu kapasitif etkiler

icerdiginden, daha fazla empedansa sahip olup, daha diisiik parlakliklidir.
Doplama ¢alismasinda kullanilan OLED yapisi;

ITO/PEDOT:PSS/PFH:wt%xHHPER/Ca/Al  (x:0; 5;10; 15)
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Cizelge.2.6. Dopant miktar1 farkli cihazlarin ¢aligma gerilimi civarindaki (6V) degerleri.

Dopant Rs Rp L C G 1)
Miktart
(ohm) (ohm) H) (nF) ) (cm2/V.s)
(%)
0 131 286 7.14E-4 5.32 0.34E-3 3.65E-6
5 131 486 9.31E-4 4.27 0.20E-3 2.22E-6
10 131 423 9.00E-4 3.92 0.31E-3 3.43E-6
15 136 605 11.30E-4 4.69 0.16E-3 2.14E-6

Cizelge 2.7 Dopant miktaria gore degisen ¢alisma gerilimi ve C.L.E. renk koordinatlari.

Calisma gerilimi

Dopant C.LE. Calisma
Miktart Koordinatlari Gerilimi
(%0) (x:y) V)
0 0.25;0.27 6

5 0.27;0.15 5.8

10 0.28;0.14 5.5

15 0.28; 0.15 5.5

civarindaki (6V) doplanmamis ve doplanmis

cihazlarin empedans grafikleri karsilagtirildiginda, doplamayla ITO ve polimer

arasindaki direnglerde 6nemli bir degisim olmazken, yiik transfer direncinde

artis olustugu gozlenmistir (Cizelge 2.6; Ek 1.5). Dopant kullanimiyla, ince

filmin direncinde artis, beklenen bir durumdur (Sepeai et. al., 2009). PFH

icindeki HHPER derisimi arttik¢a, elektroliiminesans dalgaboyu kirmiz1
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bolgeye kaymustir. Elektroliiminesans dalgaboyundaki kayma, C.I.E. renk
koordinatlar1 ile uyumludur. Ayrica doplama, calisma gerilimini bir miktar
azaltmistir (Cizelge 2.7; Ek 1.6). Doplama yapilmis cihazlar arasinda
maksimum parlaklik, minimum empedans, kapasitans %10 HHPER doplamali

cihaza ait oldugu belirlenmistir.

1200 ITO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER/Ca/Al . o ITO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER/Ca/Al v
1000 o 254 V/
—m—9%0 HHPER
w90 HHPER —e— %5 HHPER r
800 —e— %5 HHPER 20 %10 HHPER

%10 HHPER
—¥— %15 HHPER

o
—¥— %15 HHPER '/
15 °
/'
Y

Akim Yogunlugu(mA/cm?)
2
g
Parlaklyk (cd/m?)

Voltaj(v) Voltaj (V)

c)

ITO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER/Ca/Al 6V
250 vy m %0 HHPER
v ® %5 HHPER
%10 HHPER
200 v. °® . v ¥ %15 HHPER

-150

Z"(ohm)

1004 o = .

Sekil 2.11 Dopant miktarina gore degisen a) I-V, b) L-V karakteristikleri, c) ITO/ PEDOT:
PSS/PFH:wt%x HHPER/Ca/Al (x: 0, 5, 10, 15) cihazlarinin empedanst.

HHPER dopant olarak kullanimimin etkileri arastirildiktan sonra,
elektron tagima tabakasi olarak kullanildiginda cihaz iginde gerceklesen
degisimler incelenmek {iizere 3 farkli HHPER kalinlik degeri kullanilarak

OLED?’ ler yapilmis ve karakteristikleri incelenmistir. Cihaz yapisi;

ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER*/Ca/Al  * : 7nm, 15nm, 30nm.
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Farkli kalinhbkta HHPER katmanma sahip cihazlarin yiiksek
gerilimlerde parlaklik degerleri, referans cihazdan daha fazla olmasina ragmen,
bosluk tasima katmani doplandigindaki degerlerden daha yiiksek empedansa
sahip oldugu gozlenmistir. En yiikksek akim yogunlugu 30nm HHPER
kalinligina sahip cihazda olmasma karsin, elde edilen parlaklik degeri en
diisiiktiir ki bu cihaz yiiksek akim yogunlugu nedeniyle diger cihazlardan daha
fazla endiiktif etkilere ve ara yiizeylerde yiik kiimelesmelerine sahip olup, yiik
tagiyicilarin hareketliligi ve eksiton olusumu daha azdir (Sekil 2.12, Cizelge
2.8; Ek 1.8). 15nm HHPER kalinlikli cihazin yiik transfer direnci, yiik
tastyicilarinin  daha hareketli olmasindan da anlasilacagr gibi, daha az
seviyededir. Cozelti fazinda yapilan denemelerde El-Daly ve arkadaglari, 10
M’ 1 iizerindeki PDI ¢ozeltileri igin derisim soniimlenmesini
raporlamiglardir. PDI derigimi kiitlece %10’ dan %15° e ¢ikarildiginda ve

kalinlig1r 15nm’ den 30nm’ ye ¢ikarildiginda sontimlendigi diisiiniilmektedir.

a) b)
1200 ITO/PEDOT:PSS/PFHHHPER/Ca/Al * [TO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER/Ca/AI
2 304
1000 —=&— 0 nm HHPER / —&— Onm HHPER /:
—e— 7 nm HHPER 254  —e—7nm HHPER il
15nm HHPER 15nm HHPER /_/
»]  —¥—30nm HHPER 7

800 —y—30nm HHPER
Za
//

v/

/

400 ://

. // ] B /%/'

Voltaj (V) Voltaj (V)

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
Parlaklik (cd/m?)

6V
ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER/Ca/Al = Onm HHPER
v v

-500 4 L] 7nm HHPER

v
15nm HHPER

v 30nm HHPER

v

v
-400 - v

v
-300 4 v

-200 4

Z"(ohm)
4

100{ wou " " Ea

Sekil 2.12 HHPER miktarina gore degisen a) -V , b) L-V karakteristikleri, ¢)6V’ ta ITO
/PEDOT:PSS /PFH/x nmHHPER/Ca/Al (x:7, 15, 30)cihazlarinin empedansi.
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Cizelge.2.8. ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER*/Ca/Al cihazinda farkli HHPER kalinliklarmdaki

degisimler.
HHPER C.ILE Calisma Rs Rp C L G n
Koordn Gerilim
2
Kalinlik *y) V) (ohm) (ohm) (nF) (H) S) (cm?*/V.s)
(nm)

7 0.50;0.33 5.9 140 910 10 1.47E-3 1,7E-3 1.59E-6
15 0.53;0.33 5.9 137 786 8.7 1.28E-3 2,0E-3 1.61E-6
30 0.53;0.33 6.1 141 1169 14 1,64E-3 1,5E-3 1.28E-7

Son olarak Algs yesil emisyon maddesi, cithaz 1 (Cl)
ITO/PEDOT:PSS/PFH/Ca/Al, cihaz2 (C2) : ITO/PEDOT:PSS/PFH/Alqs/Ca/Al

cihaz 3 (C3) : ITO/PEDOT:PSS/PFH:%10 HHPER/ Alqs/Ca/Al, cihaz 4 (C4) :
ITO/PEDOT:PSS/PFH/15nmHHPER/Alq;/Ca/Al ve cihaz 5 (C5) : ITO/
PEDOT:PSS/PFH /15nm HHPER/Ca/Al’ den C2, C3 ve C4’te elektron tasima
tabakasi olmasi amaciyla 15nm kaplanip 5 farkli kompozisyondaki cihazlar
lizerinde incelemeler yapilmistir. Cihazlarin seri diren¢ degerleri birbirine
yakindir. C1-C2 ve C4-C5 cihazlarindan, yiik transfer direncinin Alqs
kullanimi ile azaldig1 goriilmiistiir. (Cizelge 2.9; Ek 1.10).

Algs olumlu etkisi en ¢ok, %10HHPER’ e sahip C3’ te gozlenmistir
(Sekil 2.13). Enerji band seviyeleri agisindan, katottan polimere elektron
enjeksiyonu Alqs; elektron tasima maddesi olarak kullanimiyla kolaylagmis,
yiik transfer direnci azalmis, ara ylizeylerde yiik tastyici birikimi ve ¢alisma
gerilimini azalmis ve maksimum parlaklik elde edilmistir (Sekil 2.5; Cizelge

2.9).
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b)

50 4

Parlaklik (cd/m?)

10

204

= Cl
® C2
c3
v C4
C5

,“/‘y—;t‘“‘*’

6 8
Voltaj(V)

Sekil 2.13 Cihaz 1 (C1):ITO/PEDOT:PSS/PFH/Ca/Al, Cihaz2 (C2) :ITO/
PEDOT:PSS/PFH/Alqs/Ca/Al, Cihaz3 (C3) :ITO/PEDOT:PSS/PFH:%10HHPER/Alq;/Ca/Al,

Cihaz 4 (C4) : ITO/PEDOT:PSS/PFH/15nmHHPER/Alq;/Ca/Al ve Cihaz5 (CS) :ITO/

PEDOT:PSS/PFH/15nm HHPER/Ca/Al’ nin a) I-V, b) L-V ¢) 6V’ ta empedanslari.

Cizelge.2.9 Alq; varliginda cihazlardaki elektriksel degisimler.

Cihaz No | C.I.LE Kord.| Calisma Rs Rp |C(mF)| L(H) G (S) il
(x,y) Gerilim | (ohm) | (ohm) (cm*/V.s)
V)
Cl 0.25;0.27 6 131 425 | 53 | 7.14E-4 |3.4E-3| 3.65E-6
C2 0.25;0.54 5.4 129 373 | 3.7 | 6.05E-4 | 8.0E-3| 3.72E-6
C3 0.29;0.55 5.3 129 224 | 2.6 | 7.29E-4 |11.0E-3] 9.88E-6
C4 0.41;0.33 5.4 131 471 | 42 | 7.76E-4 | 6.0E-3 | 3.61E-6
Cs 0.53,0.33 5.9 137 786 | 8.7 | 1.28E-3 | 2,0E-3| 1.61E-6
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4. Sonug

Bu c¢aligma ile OLED’ de mavi emisyon materyali olarak kullanilan
poliflorenin optimum kalinliginin 59nm, tavlama sicakliginin 140 °C oldugu,
cihaz performansi acisindan, perilen diimidin bir tiirevi olan HHPER’ in
poliflorene doplanarak kullaniminin, ayr1 katman olarak kullanimindan daha
etkili oldugu ve elektron aktarim katmani olarak Alqgs kullanildiginda, emisyon
siddetine etkisinin en ¢ok HHPER doplanmis cihazda oldugu sonucuna

ulasilmustir.
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5. Oneriler

Calismamizda 140°C° de gergeklestirilen tavlama islemi yarim saat

stirmiistiir. Tavlama siiresini degistirerek de performans arastirmasi yapilabilir.

OLED?’ lerin katot evaporasyonu tamamlandiktan sonra hemen
elektriksel karakterizasyonlar1 yapilmistir. Karakterizasyona gegmeden once
degisen tavlama sicakliklar1 ve basinglarda OLED’ lerin performans

aragtirmalar: yapilabilir.

Katot evaporasyonu sirasinda ortamdaki basing seviyesine gére OLED
elektriksel karakteristikleri degisir. Evaporasyon basincini degistirerek

incelemeler yapilabilir.

OLED’ de Alqs ETL olarak kullanildiginda, Ca tabakasi olmadan

cihazlar yapilarak ayrica incelenebilir.
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Ek 1.2 ITO/PEDOT:PSS/PFH*/Ca/Al cihazinin 15mg /ml derisimli PFH emisyon tabakasinin
a) 1000rpm b)1500rpm, ¢)2500rpm, d) 2000rpm icin OV, 1V, 6V ve 10V’ taki empedans

karakteristikleri.
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EKk 1.3 ITO/PEDOT:PSS/PFH(2000rpm)*/Ca/Al cihazinin a)25°C, b)67°C, ¢)110°C, d)140°C,
€)160°C’ de tavlanmus cihazlarin OV, 1V, 6V ve 10V’ ta empedanslari.
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Ek 1.4 Lam tizerine kaplanmis farkli derisimlerdeki PFH:HHPER ince filmlerinin absorbsiyon
ve emisyonlar1 a)%5 HHPER, b)%10 HHPER, ¢)%15 HHPER.
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Ek 1.5 a) ITO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER/Ca/Al cihazinin empedanslart a)%0 HHPER, b)%5
HHPER, ¢)%10 HHPER, d) %15 HHPER, e¢) ITO/PEDOT:PSS/PFH/xwt%HHPER /Ca/Al

cihazinda dopant miktarlarina (x:kiitlece 0, 5, 10, 15) gore 6V’ taki empedans, e) 6V’ taki yiik

tastyic1 mobiliteleri.

Elektroliminesans (a.u.)
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600

Ek 1.6 ITO/PEDOT:PSS/PFH:HHPER*/Ca/Al cihazinin farkli (*: %0, %10 ve %15) HHPER

doplamalarindaki elektroliiminesanslar.
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Ek 1.7 a) ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER */Ca/Al cihazininda karakteristikleri farkli
kalinliklardaki HHPER katmaninin a) I-V, b) L-V, d)EL-A karakteristikleri. (* : Onm, 15nm,

30nm)
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Ek 1.8 ITO/PEDOT:PSS/PFH/HHPER/Ca/Al cihazinda a) 7nm HHPER, b) 15nm HHPER, c¢)
30nm HHPER empedans karakteristikleri, d) 6V’ ta degisen HHPER kalinliginda mobiliteler.

Elektroliminesans (a.u.)
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Ek 1.9 ITO/PEDOT:PSS/PFH/Ca/Al, ITO/PEDOT:PSS/PFH/15nmHHPER/Alq;/Ca/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PFH:%10HHPER/Alqs;/Ca/Al ve ITO/PEDOT:PSS/PFH/Alqs/Ca/Al

cihazlarmin elektroliiminesanslari.
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Ek 1.10 a)ITO/PEDOT:PSS/PFH/Alq;/Ca/Al, b) ITO/PEDOT:PSS/PFH:%10
HHPER/Alq;/Ca/Al, ¢) ITO/PEDOT:PSS/PFH/15nm HHPER/Alq;/Ca/Al empedanslart.
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Ek 1.11 Lam fizerine a) 2000rpm’ de ve b) 3000rpm’ de kaplanan PEDOT:PSS AFM

goriintiileri.

Ek 1.12 15mg/ml PFH kaplamalarinin AFM goriintiileri a)1000rpm, b)1500rpm, ¢)2000rpm,
d)2500rpm.
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