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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

INORGANIK NANOPARCACIK TEMELLI POLIMER HIBRIT LEDLERDE
YUK TASIYICILARININ MOBILITE OLCUMLERI

Nurhan Mehmet VARAL

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Mahmut KUS
2013, 55 Sayfa

Jiiri
Do¢. Dr. Mahmut KUS
Prof. Dr. Haluk SAFAK
Yrd. Do¢. Dr. Omer Faruk YUKSEL

Bu calismada, MEHPPV kirmizi emisyon yapan polimer igerisine katkilanan
Fe304 manyetik nano-parcaciklariin bosluk yiik tasiyicisi mobilitesi ilizerine olan etkisi
incelenmis ve organik 151k yayan diyot uygulamasit yapilmistir. Yk tasiyicisinin
mobilitesini  hesaplayabilmek icin, admitans spektroskopisi (kpasitans/frekans
taramalar1)) ve FET mobilitesi yontemi kullanilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda
organik 151k yayan diyot uygulamasi ile FesO4 nano-pargaciklarinin cihaz performansina
olan etkisi incelenmis ve degerlendirmeler yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Organik, opto-elektronik, OLED, OFET, admitans
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MOBILITY MEASUREMENTS OF CHARGE CARRIERS AT
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In this study, the effect of Fes04 magnetic nano-crystal doping into MEHPPV

polimer matrix with different ratios on the hole mobilities and organic light emitting

diode application is performed. Admittance spectroscopy by capacitance/frequency
measurements and FET mobility techniques are used to calculate hole mobilities for
different doping ratios. In the light of mobility measurement results, OLED application

with different ratios is performed and efficiency change of the devices are observed.
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1. ORGANIK ELEKTRONIK VE MOBILITE

1.1. Cahismanin Amaci

Bu calisma bagligindan da anlagilabilecegi lizere polimer/nanoparcacik hibrit bir
sistem igerisindeki yiik tagiyicilarinin mobilite Ol¢limleri iizerine deneysel calismalar
icermektedir. Bilindigi lizere organik elektronik sistemlerde cihaz yapisi, ince film
morfolojileri, metal/yari-iletken araylizeyler gibi bir ¢ok faktoriin yani sira kullanilan
yari-iletkenlerdeki yiik tastyicilarinin mobiliteleri cihaz performansini 6nemli dlciide
etkilemektedir. Bu c¢aligmada cihaz performansim1 6nemli oOlgiide etkileyen yiik
tastyicilarinin mobilite 6l¢iimleri izerinde durulmustur.

Calismamizin amaci kirmizi emisyon yapan yari-iletken MEH-PPV (Poly[2-
methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]) polimerine, sentezi baska bir
calismada yapilmis olan Fe3O, manyetik nanoparcaciklarinin belirli oranlarda
katkilanmasi ile elde edilen polimer/nanopargacik hibrit sistem igerisinde manyetik
parcaciklarin katkilanmas1 ile meydana gelen mobilite degisimlerinin 6l¢limii
gerceklestirilerek, bu degisimin {iretimi yapilacak olan organik 151k yayan diyot
uygulamasina olan etkisini incelemektir.

Polimer temelli ledler, inorganik temelli elektronik kompanentlerle
karsilagtirildiginda diisiik maliyetli iiretim, ¢ozelti formunda kaplanabilme, genis dalga
boyunda emisyon, yiiksek renk derinligine sahip olma, biiyilik alanlara uygulanabilme,
diiz ekran goriintiileme cihazlarinda kullanilabilme, esnek yiizeylere kaplanilabilme gibi
bircok avantaji sayesinde biiylk ilgi toplamaktadir. Polimer yari-iletkenlerin sahip
oldugu biitiin bu 6zellikler nedeniyle liiminesant aktif yari-iletken materyaller icerisinde
foto-liminesans  verimliliginin  yiilksek olmasi ve sentez mekanizmalarinin
degistirilebilmesiyle, kimyasal yapilarinin kolaylikla modifiye edilebilmesi sayesinde
en ¢ok gelecek vaad eden materyallerden biri olan vinylene tiirevi MEH-PPV polimeri
tasiyict olarak secilmistir.

Bunun yani sira organik elektronik elemanlarin verimlilikleri {izerine etkileri
sebebiyle manyetik materyaller on yili askin siiredir genis kapsamli olarak
aragtirilmaktadir (Li2006, Haque2007, Taberma2006). Fe3O, manyetik nanopargacigi,
Oleil Amin yada Oleik Asit gibi yiizey aktif materlallerle kaplanarak ¢oziinebilir hale
getirilebilmektedir. Bu sayede yiizey aktif organik materyallerle kaplanmis

nonapargaciklar, organik ¢ozgenlerde yada suda rahatlikla ¢6ziinebilmekte ve kolloidal



nanopargaciklar olarak adlandirilmaktadir. Bu tip nano-parcaciklarin ¢dzelti formunda
ince film haline getirilebilmesi, yine organik c¢ozgenler igerisinde ¢oziinebilen diger
polimer yari-iletkenlere katkilanabilmeleri bu ¢alismanin ortaya ¢ikisi igin itici gii¢
olmustur.

Literatiirdeki manyetik etki ¢aligmalarina ve manyetik nano-pargacik
katkilanmasina Ornekler vermek gerekirse; Kalinowski ve ekibi 500mT siddetindeki bir
dis manyetik alanin, Alq3 temelli bir OLED yapisinda akim yogunlugundaki ve
liminesans siddetindeki %3 lik bir artisa neden oldugunu rapor etmistir
(Kalinowski2003, Niedermier2010). Diger yandan 10mT civarindaki zayif manyetik
alanin ise PFO (polyfluorene) temelli OLED lerin oda sicakligi altinda %10’luk bir
direng artis1 gosterdigi tespit edilmistir (Niedermier2010, Wohlgenannt2004). Sun ve
ekibi %0,1 CoFe manyetik nanopargaciginin doplanmis Meh-PPV kirmizi emisyon
yapan polimer matrikse katkilanmasiyla OLED’in dig kuantum verimliliginde %27 ile
%32 arasinda artis gozlenmistir (Sun2007). CoFe nanopargaciklarinin, MEHPPV
polimer matriksine katkilanmasi1 elde edilen yapida bosluk mobilitesinin 1x10-5
cm2/V.s. seviyesinden 6x10-6 cm2/V.s. seviyelerine diismesine sebep olmustur. Bunun
sebebi ise polimer matriksin icinde yeni tuzak seviyelerinin olusmasi ve tuzak
bolgelerinin iki katina ¢ikmasi olarak rapor edilmistir. Tuzak seviyelerindeki artis,
bosluk mobilitesindeki diisiis daha dengeli bir yiik tasiyicis1 aktarimima imkan vermekte
ve bu sayede rekombinasyon miktar1 artmakta ve verim artisina sebep olmaktadir.
Manyetik nanoparcgaciklar yanlizca OLED uygulamalarinda degil, ayn1 zamanda diger
organik elektronik cihazlarda ve o6zellikle giines pillerinde denenmistir. P3HT:PCBM
karisim aktif katmanli organik giines pillerine Fe304 manyetik nanoparcaciginin
katkilanmasiyla kisa devre akiminda (JSC) %14 artis elde edilmistir (Zhang2011). Bu
artts Fe304 manyetik nanopargaciginin sahip oldugu super para-manyetik etkiden
kaynaklanmaktadir.

Calismamizin  literatiire  kattigi  Ozgiin  deger ise Fe3O,4 manyetik
nanopargaciklarinin ilk defa OLED uygulamalarina yonelik kullanilmasi ve polimer
matriks icerisinde mobiliteye olan etkisinin incelenmesidir. Laboratuar ¢alismalarina
gecis yapmadan Once, yapilan calismalarin amacinin ve kapsamimin daha 1yi
anlasilabilmesi i¢in organik elektronik cihazlar ve yiik tasiyicilarinin mobilite 6l¢iim
teknikleriyle ilgili 6n bilgi vermek dogru olacaktir. Bu baglamda, ilk olarak organik
elektronik cihazlar ve mobilite dl¢clim teknikleri ile ilgili genel bir bilgi verilecek ve

akabinde mobilite 6l¢iimil i¢in tercih edilen iki yontem ve bu yontemler kullanilarak



gerceklestirilen deneysel ¢aligsmalarin detaylart anlatilacaktir. Son olarak ise elde edilen
sonuglar 1s181inda polimer/nano-pargacik hibrit sistemin organik 151k yayan diyot

uygulamasi ele alinacak ve sonuglari tartisilacaktir.

1.2. Organik Elektronik ve Kisa Tarihi

20. yiizyilin ortalarinda transistoriin icat edilmesi ile Si ve Ge gibi inorganik
materyaller elektronik sanayinde ve komponentlerinde baskin rol almaya baglamistir.
Ayni zamanda Si ve Ge gibi materyaller ile {iretilen transistorler sayesinde vakum
temelli komponentlerin yerini kat1 hal komponentler almigtir. Glinlimiizde 21. Yiizyilin
baslarinda yepyeni bir teknoloji ile kars1 karsiyayiz. Bir devrim olarak
adlandirilabilecek bu yeni teknolojiyi simiflandirmak gerekirse “Organik Elektronik”
olarak adlandirabiliriz. Bu yeni ¢esit materyallerin tlizerlerinde calisildik¢a ve yapilar
daha iyi anlasilmaya basladik¢a yeni cihaz konseptlerine ve yeni uygulamalara yol
acmis ve agmaya devam etmektedir. Elektronik komponentler agisindan yeni bir ¢igir
acan bu muazzam gelismeler, biiylik alan uygulamalar, esnek aydinlatma ve
goriintiileme sistemleri gibi yeni alanlar ve sektorler tiretmistir.

Peki organik yari-iletkenlerin ge¢misi bu kadar yakin mi? Organik “antracene”
kristali iizerinde gerceklestirilen iletkenlik ve 1sil-iletkenlik caligmalar1 20. Yiizyilin
baslarina kadar gitmektedir (Koenigsberger1910, Volmer1913). Daha sonra 1950’lerde
elektro-liiminesansin A. Bernanose tarafindan “quinacridone” organik materyali ile
iiretilen bir diyot yapisin lizerinden kesfedilmesi ile molekiiler kristaller iizerindeki
caligmalar yogunlagmaya baslamistir (Bernanosel953, Popel963, Helfrich1965). Bu
tarihten sonra yapilan ¢aligmalar optik uyarilma ve yiik tasiyicilariin iletimleri tizerine
yogunlasmustir  (Silinsh1980, Popel982). Elektroliiminesant diyotlarin {izerinde
yogunlasan caligmalara ragmen, giinlimiizde kullanilan organik led sistemlere gore
yiiksek oranda verisimsiz sistelerdi. Ornek vermek gerekirse 1960’larda “antracene”
doplanmis bir diyot sistemi 400V AC voltaj ile siiriilebilmekteydi (Kallmann1960).
1975 yilinda ise Godlewski ve Kalinowski tarafindan 30V~300V arasinda siiriilen
yaklasik 2.2 mikron kalinliginda yari-iletken “tetracene” elektro-liiminesant diyot elde
edilmistir (Godlewski1975). Oncii elektro-liminesant yapilardaki en biiyiilk problem
orneklerinden de goriilebilecegi iizere milimetre ve mikrometre mertebesindeki
filmlerin tiretim teknikleri ve ¢ok yiiksek voltajlarda stiriilmesiydi. Bu prolemler ta ki

1987 yilinda Tang ve ekibinin Alqs (Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium) kullanarak



%1 kuantum verimliligine sahip 10 voltta 1000 cd/m® 151k siddetinin elde edildigi
calismalar1 sonucunda yep yeni bir ¢i1gir acana kadar devam etti, bu ¢alismada iiretimi

yapilan cihazin yapist Sekil 1.1°de gortilmektedir (Tang1987).
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Sekil 1.1 Tang ve ekibinin gelistirdigi OLED yapisi

Tam bu donemde 1970’lerde basarili sentezler ve konjiige polimerlerin kontrollii
doplanabilmesi sonucunda organik yari-iletkenlerin bir diger 6nemli kolunu olusturan
eletro-liiminesant yari-iletken polimerler ortaya ¢ikmis ve 2000 yilinda kimya alaninda
Nobel 6dili ile onurlandirlan  katkilanmig polyacetylene OLED  calismast
yayimlanmistir (Chiang1977). 1990 ve 1992 yillarinda ise Burroughes, Bradley ve ekibi
tarafindan gelistirilen yaklasik 70 nm. Aktik katman kalinligina sahip PPV (p-phenylene
vinylene) temelli ilk disiik voltajda calisan ve yiiksek verimlilige sahip polimer temelli
OLED gelistirilmis oldu (Burroughes1990). 1992 ve 1993 yillarinda ise farkli cihaz
yapilar1 ve PPV tiirevleri ile yari-iletken polimerler iizerinde benzer ¢alismalar devam

etmistir, ilk 6rnekleri temsil eden cihaz yapilart Sekil 1.2°de goriilmektedir.
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PPV ve benzeri katkilanmamis konjlige polimerlere olan ilgi, 1980°1i yillarda ilk
defa gelistirilen, p ve n tipi iki organik yar iletkenden meydana gelen hetero-eklem ve
kayda deger bir verimlilige sahip giines hiicresinin gelistirilmesi ile artmaya baglamistir
(Tang1986). Aymi zamanda oligomer ve konjiige polimer ile iretilen ilk organik
transistor ise organik elektronik diinyasinda ayri bir kapr agmistir (Koezukal987,
Burroughes1988, Horowitz1989). Buna ragmen organik elektronik diinyasinin
gelismesindeki en biiyiik etki ve adimlar vakum buharlastirilmis organik molekiiler
filmler (Tang1987, Tang1989) ve konjlige polimerler ile iiretilen OLED’ler sayesinde
atilmistir (Burroughes1990, Braun1991).  Bilindigi tizere hem laboratuar hem
endustriyel calismalar sonucu son 15 yilda elde edilen birikim sayesinde ilk ticari
prototipler ve hatta iki farkli uzak dogu firmasinin g¢alismalar1 sonucu ticari olarak
yiiksek ¢oziniirlikli AMOLED ekranlar son kullanicinin hizmetine sunulmustur.
Organik elektronik alaninda ki diger ornekler olan transistorler ve giines hiicreleri de
umariz ki yakin bir siireg icerisinde ticarilesebilecek noktalara gelecektir.

Daha o6ncede bahsedildigi gibi organik materyaller, konjiige polimerler ve
molekiiler yapilar olarak iki ana baghik altinda kategorize edilebilir. Her iki organik
yapida da karbon atomlarinim sp? hibritlesmesi sonucu p, orbitallerinde m-elektronlari
konjiige hale gelmektedir. © Baglar1 zayif olmalarina ragmen konjlige molekiillerdeki en
diisiik uyarilma seviyelerinde olusan n-7 gegisleri, organik yapilarin sahip olduklar 1,5
ve 3 eV’luk band boslugunda yapilan sogurma ve emisyonun goriiniir bolgede
kalmasini saglamaktadir. Ve organik molekiillerin sahip oldugu band genisligi, Sistemin
sahip oldugu konjiigasyon uzunluguna bagl olarak degistirilebilmektedir. Bu sayede
kimya bilimi organik materyallerin opto-elektronik 6zellikleriyle oynayabilmek
konusunda c¢ok genis olasiliklar ve secenekler sunabilmektedir. Bunun yani sira
molekiiler yapilar ve polimerler arasindaki en biiyiik fark ise bu materyallerin farkli
yontemler kullanilarak ince film haline getirilmesidir. Molekiiler yapilar (small
molecules) cogunlukla gaz fazinda siiblimleserek yada buharlastirilarak ince film haline
getirilirken, konjiige polimerler ise yalmizca ¢ozelti formunda, donii kaplama (spin
coater) yada dijital baskilama (ink-jet printing) gibi teknikler kullanilarak
kaplanmaktadir. Farklt molekiiler yapilarin ve konjiige polimerlerin yiiksek diizenlilige
sahip ince film biiylitme calismalar1 halen devam etmekte olup, cihaz performansin
etkileyen en onemli etkenlerden biridir. Daha oncede bahsedildigi gibi konjigasyon

uzunlugunun degisimi ile organik materyallerin optik ve elektronik oOzellikleri de



degismektedir. Sekil 1.3’de benzen yapisinin temel alindigi 6rnekte konjigasyonun

absorbsiyona olan etkisi goriilmektedir.
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Sekil 1.3 Konjigasyon degisiminin optik 6zelliklere olan etkisi (Briitting2005)

Organik molekiillerin birbirleriyle olan etkilesimleri inorganik kristallerden
tamami ile farklidir. Inorganik kristaller birbirlerine kovalent bag ile baglanirken,
organik molekiiler kristaller olduk¢a zayif bir bag olan molekiiller aras: van der Waals
Kuvveti ile birbirlerine baglanirlar. Si ve GaAs gibi inorganik kristaller ile
karsilagtirildiginda organik materyaller birbirlerine daha zayif baglarla bagladiklari i¢in
optik ve elektronik oOzelliklerinin degismesinin yaninda mekanik ve termodinamik
ozellikleride tamamu ile farklidir. Daha zayif bir baglanma cesidi olan van der Waals
bagr ile baglanmanin sonucu organik molekiiller inorganik kristaller ile
karsilastirildiklarinda, daha diisiik sertlik, diisiik erime sicakliklart ve daha onemlisi
daha diisiik seviyelerde elektronik dalga fonksiyonu geg¢isleri gozlenmektedir.
Elektronik dalga fonksiyonlarinin bu sekilde davranmasi ise direkt olarak optik
ozellikler ve elektronik gecisleri etkilemektedir. Konjlige polimerlerde ise durum biraz
daha farkli olup, konjigasyon uzunlugu, poimer morfolojisi ve iiretilen ince filmlerin
sahip oldugu morfolojik yap1 optik ve elektronik agidan daha etkin materyaller olarak
goriilebilir. Buna ragmen birbirine yakin polimer zincirleri arasindaki elektronik

gecisler inorganik materyaller ile karsilastirildiginda zayif kalmaktadir. Amorf yapiya



sahip olan organik molekiillerdeki zayif delokalizasyon siglet ve triplet gecislere baglh
olarak molekkiiler aras1 gegcislerin zayif olmasi nedeniyle organik 151k yayan diyotlarda
elektro-liminesans verimliligi i¢in teorik bir iist sinir koymaktadir. Ayn1 zamanda bir
diger onemli unsur ise organik molekiillerde optik uyarilmalar (eksitonlar) ¢cogunlukla
tek bir molekiil tizerinde meydana gelmekte ve genellikle 0.5 ile 1 eV enerji degerine
sahip olmaktadir. Bu baglanma enerjisinin organik giines hiicrelerinde bagimsiz negatif
ve pozitif yiikiin ayrilabilmeleri igin yeterli olmak zorundadir (Briitting2005). Bir
organik kati molekiil {izerinde elektron ve bosluklarin hareketi g6z oniine alindiginda,
iyonik molekiiler enerji seviyelerinin en biiyiik etken faktdr oldugu unutulmamalidir.
Ormnek vermek gerekirse, organik molekiil iizerinde bir bosluk olusturulmak istendiginde
M seklinde dogal formunda bulunan molekiilden bir elektron kopartilarak M+
katyonuna doniistiiriilmesi gerekir ve molekiil {izerinde olusturulan bu kusur sayesinde
elektron bir molekiilden digerine gecis yapabilmekte ve bosluk taginabilmektedir
(Coyle1986). Ayni sekilde elektron tagima durumu incelendiginde ise negatif yiikli
radical iyonlar devreye girmektedir. Konjiige polimerlerde ise bu durum nerdeyse ayni
olmakla beraber, uyarilmis enerji seviyeleri polimer yapilarda negatif ve pozitif
polaronlar olarak adlandirilmaktadir. Gas fazindaki bir organik polimer ele alinacak
olursa, biraz once bahsedilen iyonik seviyeler polarizasyon enerjileri tarafindan stabilize

hale gelmekte ve Sekil 1.4’te goriilen enerji seviyeleri meydana gelmektedir.
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Sekil 1.4 Organik molekiil ve molekiiler kristal arasindaki enerji seviyeleri farki (Briitting2005)



Sekil 1.4’te sol tarafta gaz fazinda bulunan organik molekiil i¢in Iy iyoizasyon
potansiyelini ve Ay elektron gekiciligini ifade etmektedir. I; ve A. ise molekiiler kristal
igin iyonizasyon potansiyeli ve elektron ¢ekiciligini gostermektedir. Polarizasyon
enerjileri nedeniyle molekiiler kristal i¢in Py, ve P uyarilmis durumlar kristal igerisinde
stabilize olmustur. Egy molekiiler kristal icin floresans ve absorbsiyon {iizerinden
hesaplanan optik band boslugunu temsil ederken, Eq her bir yiik tasiyicist gegisi igin
band boslugunu ifade etmektedir. Eqp Ve Eq arasindaki enerji farki ise eksiton baglanma
enerjisi olarak adlandirilmaktadir. Gaz fazindaki bir organik molekiilden, molekiiler
kristal ve amorf organik katilara dogru gidildikge Sekil 1.5’te verilen enerji seviyeleri
olusmaktadir.

Her bir organik molekiiliin birbirleriyle olan etkilesimleri, dizilimleri ve
aralarinda olusan bag yapilar1 es yada 6zdes olmadig icin kat1 faza dogru gidildikge,
amorf katilarda enerji seviyeleri araliklarindan bahsedilebilmektedir. Bu durumu
tetikleyen ve bicimlendiren en 6nemli olgulardan biri molekiiller arasi yiik tastyicisi
gecislerinin hangi yol ile meydana geldigidir. Bu gecisler enerji bandlar1 aras1 gegis
(band transport), yiik tasiyicilarinin eneji seviyeleri arasinda yada molekiilden molekiile
atlamasi (hoping transport) ve son olarak tiinelleme yolu ilegergeklesir. Elektronik
delocalizasyonun oda sicakliginda zayif olmasi sebebi ile organik molekiillerde yiik
tastyicist mobiliteleri 1 ile 10 cm?/Vs arasinda degigsmektedir (Karl2001). Birgok
durumda organik molekiillerdeki baskin gecis ylik tasiyicilarinin enerji seviyeleri
arasinda sigramast (hoping) ile gerceklesmekte ve bu durum daha diisiik tasiyici
mobilitesi degerlerinin alinmasina sebep olmaktadir. Bu davranis bi¢imi ortam
sicakliginin yanm1 sira organik molekiil iizerine uygulanan potansiyel fark ile de
degismektedir.

Sicrama teorsinin temelleri 1960’11 yillarin sonu ve 1970°li yillarin baslarinda,
doplanmis yari-iletkenler {izerinde dondr ve akseptor bolgelerindeki lokalize
durumlarda bulunan elektronlarin iletim mekanizmalar: iizerinde yapilan calismalarla
atilmaya baglamistir. Kisa zamanda anlasildi ki temelleri saglam bir teori ortaya
atailmek i¢in ylik tasiyicilarinin iki enerji seviyesi arasi siramasinin bir perkolasyon
problemi oldugu g6z Oniine alimmaliydi. Matematiksel olarak perkiilasyonunda goz
onende bulundurularak teoriye eklendigi modellemeler 1970’lerin baglarinda daha
dogru bir yaklasimla birbirinden bagimsiz olarak Ambegaokar (Ambegaokar1971),
Pollak (Pollak1972) ve Shklovskii (Shklovskiil971) tarafindan ortaya atilmistir. Ve
sonug¢ olarak ortaya daha dogru bir yaklasim olan “Variable-Range-Hopping” VRH



modellemesi ¢ikmistir. 1990’11 yillarda diizensiz organik yapilar iizerine VRH
yaklasumi kullanilarak bir ¢ok calisma yapilmistir (Arkhipov1993, Arkhipov1994,
Shklovskiil984). 1990 ve giiniimiize organik materyallerin iletim mekanizmalari
lizerine sayisiz c¢alisma ve modelleme ortaya konulmustur (Baranovskiil996,
Baranovskii2001 Baranovskii2006). Yiik tasiyicisinin iki lokalize durum arasinda
sigramast sahip oldugu enerji ve termal destekli phonon etkilesimleri ile
gerceklesebilmektedir (Vissenberg1999). Bu nedenle iki durum arasi gegisler molekiiler
yap1 ve ortam sartlarinin etkisi ile uzun yada kisa mesafeli olarak gerceklesebilir. Sekil
1.5°te Ea aktivasyon enerjisini, d iki lokalize durum aras1 mesafeyi ifade etmekte, A yiik
tasiyicisinin sigrama yolu ile gegisini ve B ise tiinelleme yolu ile iletimi temsil

edilmektedir.
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Sekil 1.5 A) Yiik tagiyicisinin lokalize bir durumdan digerine "Sicrama" ile iletimi B) Yiik tastyicisinin
direkt tlinelleme ile iletimi

Organik molekiillerde yasak enerji araliklar1 uzaysal olarak kimyasal yada yapisal
kusurlar iizerinde olusmaktadir. Yiik tasiyicisi bandlar arasi gecis yaparken bu tip
kusurlarda takilarak, tekrar serbest birakilana kadar iletime katkida bulunamayabilirler.
Sekil 1.5 B’de goriildiigii gibi yiik tasiyicisinin sigramasi ile tuzak seviyelerinde
yakalanmasi durumunda, en yakin lokalize durumun dalga fonksiyonu ve tuzak
seviyesinin dalga fonksiyonunun etkin bicimde {ist iiste gelmesi sonucu phonon
etkilesimleri yardimiyla tiinelleme iletimi gerceklesebilir (Vissenberg1998). Organik
katilarda molekiiller aras1 etkilesimler genellikle kovalenttir, bu kuvvet van der Waals

ve London kuvvetlerinden bile zayif olmasi nedeni ile inorganik yapilar ile
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karsilastirildiklarinda iletim bandlar1 daha dardir. Bu dar band yapisi elde edilen organik
ince film yada katilarin amorf yapisi nedeniyle daha da diizensiz bir yapiya sahip
olabilir. Organik Elektronik komponentlerde genel olarak kullanilan boyalar, karbon p,
orbitallerinin {ist {iste gelmesi ile olusan m-konjlige sistemlerdir. Orbitallerin st iiste
gelmesi sonucu m-elektronlart HOMO ve LUMO arasinda goriiniir bolgeye karsilik
gelen frekanslarda delokalize olarak bulunabilmektedirler. Kati halde organik
molekiillerin zayif baglanmalari nedeni ile yilik tasiyicilar1 ¢ogunlukla molekiiller
tizerinde lokalize olarak bulunmaktadirlar. Yiik gegisi ise inorganik yapilarda yiik
tasiyicisinin bir tuzak seviyesinden digerine si¢cramasina benzer olarak molekiilden
molekiile sigrama ile gerceklesmektedir (Yan1994). Pratik olarak denilebilir ki; mobilite
degeri 10™ cm?V.s. nin altinda olan yapilarda sigrama mekanizmasi gecgerli iken,
mobilite degeri daha yiiksek olan yapilarda ise band gegisleri s6z konusudur. Bunun
sebebi ise iletimin hizli oldugu yapilarda, yiik tastyicisinin durumlar arasi gegisi kisa
oldugu i¢in Heisenberg’in belirsizlik ilkesine gore (At x AE > h/2), band aralig1 genis
olmas1 gerekliligidir. Fakat dalga fonsiyonunun iist iiste Ortiistiigli durumlarda, kiigiik
dalga fonksiyonlar1 keskin enerji sinirlarina sahip orbitallere benzerlik gosterecek ve
yiik tasiyicist iletimi yavas gergeklesecektir.

Organik yapilarin karakterizasyonu ve organik elektronik komponentlerin
iretimi iizerine olumlu ve biiyiik gelismelerin elde edilmesine ragmen, molekiiller arasi
yiik enjeksiyonu ve iletimi konular1 heniiz yeteri kadar aydinlatilamamistir. Bu durum
organik elektronik yapilarin yeterli diizeyde anlasilamamasina ve daha verimli
sistemlerin elde edilebilmesinin 6nene geg¢mektedir. Bu ¢aligmada elde edilen
polimer/nanopargacik hibrit sistem icerisinde ylik tasiyicilarinin mobilitelerinin
hesaplanilabilmesi i¢in admitans ve organik transistor modellemeleri kullanilmistir. Bu
calismada organik molekiiler sistemlerin iletim mekanizmalar1 lizeride durulmayacak
olsada, elde edilen polimer/nanoparcacik hibrit sistemdeki yiik tasiyicilarinin

mobiliteleri admitans ve transistor modellemeleri kullanilarak hesaplanacaktir.
1.3. Tastyic1 Mobilitesi Ol¢iim Teknikleri

Gegtigimiz on yilda organik elektronik cihazlar {izerindeki calismalarin
yogunlagmasi ile birlikte umut vaad eden ilerlemeler kaydedilmistir. Bu gelisme
bilindigi gibi elde edilen bilgi birikimi , organik materyallerin karakteristigi lizerinde

yapilan c¢alismalar ve ara yiizey incelemeleri ile s6z konusu olabilir. Cihaz
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performansini domine eden diger iki faktor ise yiik tasiyicisi iletimi ve mobilitesidir. Bir
¢ok organik molekiil yada polimer iizerinde yapilan ¢aligmalarla, tasiyict mobilitesi ve
davranisinin  daha 1iyi anlasilabilmesi kimyacilarin daha yiiksek yiik tastyicisi
mobilitesine sahip materyaller iiretebilmelerini, fizik¢i yada miihendislerin ise elde
edilen cihaz yapilarin1 daha kolay optimize edebilmelerini saglayacaktir. Tastyic
mobilitesini etkileyen en 6nemli iki faktor molekiil yapisi ve materyalin sahip oldugu
safliktir. Inonrganik materyellerde elektron mobilitesi bosluk mobilitesinden yiiksekken,
organik materyallerde tam tersi s6z konusudur (ayni sekilde pozitif yiikli polaranlar,
negatif yiikli polaranlardan daha hizlidir.). Bir yari-iletken materyalin iletkenligi baskin
yiik tasiyicisinin mobilitesi ile belirlenir. Organik yari-iletkenlerde yiik tasiyicisi iletimi
molekiiller arasi, molekiil i¢i, kristal diizlemler ve graniiller arasinda gerceklesebilir.
Birbirinden farkli bircok bariyer organik materyallerdeki yiik tasiyicist iletimi
yavaglatmak ile birlikte mobilite degerlerinin inorganik yapilarin ¢ok altinda kalmasina
sebep olmaktadir. Bu nedenle 0,1 ile 1 cm?Vs tasiyict mobilitesine sahip organik
yapilar, iyi birer yari-iletken olarak kabul edilmektedir (Stallinga2009). Deneysel olarak
polimer temelli OFET ve OLED yapilardan elde edilen mobilite sonuglari ise
birbirinden farkli degerlere sahip olabilirmektedir. Foto-tasiyici iiretimi ile birlikte farkli
Ol¢tim tekniklerinin kullanilmasi, beklenmedik istatistik mekaniksel sonuglarin elde
edilmesine sebep olabilmektedir. Bu nedenle birbirinden farkli teknik ve
modellemelerde diizensiz amorf sistemler gz Oniine alinarak, lokalize durumlar arasi
yiik tastyicisi sigramasi, polaronik sicramalar ve tuzak seviyeleri matematiksel olarak
denklemlere dahil edilmisir.

Organik bir yapidaki yilik tasiyicist mobilitesi (n) OFET,OLED, OPV, DSSC
gibi bir ¢ok organik elektronik yapinin performansini direk olarak etkilemektedir. Ornek
vermek gerekirse organik bir giines pilinin gii¢ verimliligi yada OLED yapisindan gegen
akim yiik tasiyicist mobilitesi tarafindan kontrol edilmektedir. Inorganik yari-
iletkenlerde tasiyici mobilitesi, ortalama yiik tasiyicist siliriklenme hizinin (V)
uygulanan elektrik alana (E) orami ile tanimlanmaktadir. inorganik yapilarm dogasi
geregi elektron ve bosluklar yiiksek delokalize genis dalga boylu diizlemsel dalga
fonksiyonlar1 ile iletilmekte ve bu dalga fonksiyonlarmmin akustik fononlar (6rgi
titresimleri) tlizerinden sacilmasi yada yiiklii tuzak seviyeleri (n ve p tipi katkilamalar)
tarafindan sinirlanmaktadir. Bu nedenle yiik mobilitesi p >> 1 cm?/Vs den biiyiik
degerlerde ve Orgii titresimlerinden gergeklesen sacilmalar nedeniyle sicakliga ters

orantili olarak bagimlidir. Organik polimerler gibi diizensiz yapilarda iletim ise lokalize



12

durumlar arasindaki enerji farkinin fononlar yardimu ile yiik tasiyicisinin sigramasi yolu

ile gergeklesmektedir.

Fononlar

yardimiyla gerceklesen iletim, bandlar arasi

gergeklesen iletimden ¢ok daha yavastir, fakat sicaklifin artisiyla iletim hizi dogru

orantili olarak artmaktadir.
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Sekil 1.6 Organik ve inorganik yapilarin mobillite karsilastirmast

Sekil 1.6’da organik ve inorganik yapilarin elektron (e) ve bosluk (h) tasiyicilari

mobilite karsilagtirmas1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda organik molekiiler ve polimer

yapilarda ince film eldesinde kullanilan kaplama teknigi e ince film igerisindeki iletim

yonii gibi etmenlerde mobilite iizerinde etkilidir.

Sekil 1.7 Pentacene molekiilii lizerinde yiik tasiyicisi iletimi
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Sekil 1.7°de Pentacene molekiilii iizerinden 6rnk vermek gerekirse, yiik tasiyicisinin
molekiil boyunca (A) yolunu takip etmesi durumunda Pentacene yapisindan
kaynaklanan ¢ift baglar iizerinden kesintisiz konjigasyon sayesinde yiik iletimi hizli
olacaktir. Fakat yiik tastyicisinin ince film igerisinde bir mokiilden diger bir molekiile
(B) sigrama yolu ile iletilmesi durumunda, karsilagacagi enerji bariyeri nedeni ile yiik
iletimi (A) yoluna gore daha yavas olacaktir. Verilen drnekten de anlasilacag lizere, iki
elektrot arasina kaplanmis bir ince film {izerinde yiik tasiyicilar1 olan elektron ve
bosluklar, elektrik alanin uygulanmasi ile taginir. Burada 6nemli olan nokta ise elektrik
alanin molekill simetrisine gore yoni ve yiik tasiyicisinin hangi mekanizma ile

iletildigidir.

v = uF 1)

Yiik tastyicisinin hizi (v) dogrusal olarak elektrik alanin biyiikliigiine (F) denklem (1)
de ifade edildigi gibi dogrusal olarak baghdir. Ve dogrusal bagimli (u) katsayisi yiik
tastyicisinin sliriiklenme mobilitesini (birim zamanda, birim mesafede yiik tasiyicisinin
elektrik alan altindaki mobilitesi) ifade etmektedir. Tasiyici mobilitesi organik
materyaller s6z konusu oldugunda molekiiler yapi, konjigasyon uzunlugu ve morfoloji
ile biiyiik oranda bagimlidir.

Inorganik yapilarda yiiksek mobilite degerleri iletkenlik ve Hall etkisi
yontemleri ile belirlenebilmektedir (Hamaguchi2001). Siiriiklenme mobilitesi,
tastyicilarin  sacilma mekanizmalart ve dagilim fonksiyonlarina bagli olarak Hall
mobilitesi ile belirlenilebilir, fakat bu yontem yiiksek dirence ve diisiik mobilite
degerlerine sahip organik yapilarin 6l¢iimlerine uygun degildir. Bu nedenle Sekil 1.8’de

bulunan bir takim 6l¢iim yontemleri gelistirilmistir.
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Sekil 1.8 Mobilite 6l¢iim yontemleri (Tiwari2009)
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Organik molekiillerdeki amorf yapi, iletim mekanizmalarmin farkliligi yeni 6lgiim
yontemlerinin gelistirilmesine sebep olmustur. Bu yontemlerden bazilari, TOF (Time of
Flight) (Lampert1970, Mort1976), SCLC/TF-SCLC (stedy state space charge limited
current) (Lampert1970, An2005), DI-SCLC (dark injection space charge limited
transient current) (Lampert1970, Mort1976), OFET performansinin analizi (Sze1981),
kare sinyalin yari-iletken diyot lizerine uygulanmasi ile elektroliiminansin (transient EL
method) 6l¢iilmesi (Hosokawal992, Wong2001) olarak siralanabilir.

TOF tekinigi molekiiler katkilanmis ve polimer diizensiz organik sistemlerde en
¢ok kullanilan mobilite 6l¢iim tekniklerinden biridir. TOF metodu bir organik ince
filmde tasiyicinin bir elektrottan digerine ugus siiresinin Olgiilmesine dayali bir
sistemdir. TOF teknigi ilk olarak organik molekiiller {izerinde Kepler tarafindan
uygulanmig ve antracene kristalinin mobilitesi hesaplanmistir (Tang1987). Kristal
yapidaki antracene molekiilii iizerinde yapilan ¢alismalarin ardindan, birgok amorf
yapidaki organik molekiil ve polimerler lizerinde de uygulamalar devam etmistir.
Uygulamas1 kolay bir teknik olan TOF sisteminin sematik c¢izimi Sekil 1.9’da
verilmistir. Olgiimii yapilacak olan yari-iletken kalmliginin en az lum ve iizerinde
olamas1 gerekmektedir. Film kalinlig1 nedeniyle fazla materyal harcanmasi ve farklh
tekniklerle de yakin sonuglara ulasilabilmesi nedeniyle bu calismamizda TOF teknigi
ercih edilmemistir. Sekil 1.9°da goriildiigii gibi darbeli bir 151k vasitasi ile uyarilan yari-
iletken, bir tarafi yar1 gegirgen diger tarafi ol¢limil yapilacak olan materyalin enerji
seviyelerine uygun olrak sec¢ilen bir metal elektrot arasina farkli teknikler kullanilarak
kaplanabilmektedir. Yar1 gegirgen elektrot tarafindan gonderilen darbeli 1s1ma, yari-
iletken/elektrot arayiizeyinde foto uyarilmus yiik tasiyicilart olusturmakta ve diyot yapisi
lizerine uygulanan gerilim vasitasi ile yiik tasiyicilart diger elektroda dogru harekete

gecmektedir.
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Charge Transport Layer  ------------- A
Charge Generation Layer s T
Electrode ----- , -
pulsed light
-} .

; Oscilloscope

o8 ;

Sekil 1.9 TOF 6l¢iim sisteminin sematik diagramu (Tiwari2009)
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Uygulanan gerilimin polaritesi yari-iletken enerji seviyelerine uygun olarak secilen
elektrotlar arasindaki bosluk yada elektron tasiyicilarin ugus yoniinii belirmektedir.
Sistem igerisine osiloskop ile baglanan algilama direnci iizerinden elde edilen sinyal ile
yiik tagiyicisinin bir elektrottan digerine ugus siiresi hesaplanmaktadir. Yiik tasiyicisinin

ucus siiresi (1) lizerinden,;

v=d/t @)
u=v/F (3)

(2) ve (3) denklemleri kullanilarak yiik tastyicilarinin mobilitesi hesaplanmaktadir. (v)
yiik tasiyicisinin bir elektrottan digerine ugus hizini, (d) yari-iletken kalinligini, (u)
mobiliteyi, (F) ise diyot ilizerine uygulanan elektrik alanin biyiikligiinii ifade eder.
Sekil 1.10 Algilama direnci lizerinden elde edilen sinyali ifade etmektedir. Gegici
soniimlenme akimi plato ve kuyruk bolgesi olarak iki boliimde incelenebilir. Plato
bolgesi foto uyarilmig yiik tastyicilarinin karsi elektroda ulasmadan onceki toplu

hareketini ifade etmektedir.

Kuyruk :

Bolgesi :

Plato
Bolgesi

Foto Akim
=
1

I

|
|
|

I

I

|

2 '
T T4c Zaman

Sekil 1.10 TOF Sinyali ve sinyal bolgeleri

Kuyruk bolgesi ise, diflizyon ve tuzaklanmis yiik tasiyicilarinin serbets kalarak
elektroda ulasmasiyla olusan sinyali ifac etmektedir (Xue2004). Unutulmamalidir ki,
sekil 1.10 da goriilen (1) kars1 elektroda ulasan en hizli yiik tasiyicisini ifade etmektedir
fakat dogru akim (DC) altinda iletilen yiik tasiyicilar1 tuzak seviyeleri ve safsizliklar
nedeni ile ortalama hizla hareket etmektedir. Bu sebeple foto akim genliginin yarisini

ifade eden (I,/2) lizerinden (t4c) ortalama ugus zamani olarak alinmalidir.
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(b)

log (foto akaim)

Foto Akim
Foto Akim

log (zaman)

W\

Zaman Zaman

Sekil 1.11 a) non-dipersive transport b) dispersive transport

Organik materyaller amorf yapida olduklari i¢in dispersiv yapidadirlar, sekil 1.11 a)’da
goriilen foto akim sinyali dispersive olmayan materyallerden elde edilen sinyali temsil
ederken, dispersiv yapida olan materyallerden elde edilen sinyallerde plato yada kuyruk
bolgesi birbirinden ayirt edilememektedir. Bu nedenle yiik tasiyicilarinin sistemden
c¢ikis noktasinin tespit edilebilmesi icin her iki zaman ve foto akim parametrelerinin
logaritmas1 alinarak kesisim noktalarindan u¢us zaman (1) elde edilir. Ugus siiresinin
dogru hasaplanilabilmesi ve verimli bir foto akim gegis sinyali elde edilebilmesi igin
uyaritlma 1s18min  yiikk tasiyicilarimin - ugus  siirelerinden daha kisa araliklarla
uygulanmasi, bununla birlikte yar1 iletken ince film iizerinde 15181in soguruldugu
bolgenin film kalinligindan daha kiigiik olmasi gerekmektedir. TOF dlgiimlerinde
karsilasalabilecek bir diger durum ise organik materyallerin derin tuzak seviyelerinden
kaynaklanan ve yiik tasiyicilarinin tekrar serbest kalarak tuzaktan kurtulmasi ile
meydana gelen sinyallerdir. Sekil 1.12°de verilen foto akim grafigi tuzak seviyelerinden

kaynaklanak tepe olusumunu gostermektedir.

A

Foto Akim

— t
0 £ t

Sekil 1.12 Tuzak seviyelerinden kaynaklanan TOF sinyali degisimi
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Sekil 1.12 ile temsil edilen durumda yiik tasiyicilarinin ugus siireleri 0 ve )
noktalarindan ¢izilecek birbirine paralel iki dogrunun orta noktasi alinarak elde
edilebilecektir. Organik materyaller iizerinde yapilan ¢alismalarda genel olrak dikkat
edilmesi gereken ii¢ unsuru 6zetlemek gerekirse, organik katmanin film kalinliginin
miimkiin oldugu kadar kalin tutulmasi, kullanilan lazerin numuneye olan uzakliginin
uyarilma bolgesini film igerisinde derinlestirmemek amaci ile ayarlanmasi ve lazerin
karakteristik piklerinden kurtulabilmek amaci ile dijital filtre kullanilmasi olarak
siralanailir. Sistem {izerinden kararli ve temiz sinyal alailmek i¢in yapilamsi gereken
adimlarin yani sira, yari-iletken tizerine yiik tasiyicilarinin stiriiklenebilmesi igin
uygulanan gerilim kaynakli tasiyict enjeksiyonunun miimkiin oldugu kadar Oniine

gecebilmek amaciyla secilmesi gereken enerji seviyeleri sekil 1.13°te verimistir.

LUMO

Elektrot Fermi

T Seviyesi
Elektrot Fermi s

Seviyesi HOMO
Organik Yari-iletken

Sekil 1.13 TOF 6l¢iimii igin gereken ideal enerji seviyeleri diagram

Organik materyaller {izerinde yapilan mobilite ¢aligmalarinda kullanilan bir
diger yontem ise akim/akim yogunlugu-voltaj egrileri lizerinden elde edilen SCLC
(space-charge-limited-current) modellemesidir. Omik davranis nedeniyle genellikle
diisiik voltajlarda Akim yogunlugu (J) / Voltaj(V) egrisi lineer olarak goézlemlenir.
Yiiksek voltajlara dogru gidildikge ise sistem icerisine enjekte edilmis tasiyicilarin basin
oldugu, bir elektrodtan digerine siirliklenen yiik tastyicilarinin davranisi gozlenir. Bu tip
durumlarda akim yogunlugu Mott-Gurney esitligi (kanunu) olarak birilen denklemi
takip eder ve bu denklem iizerinden yiik tasiyicist mobilitesi hesaplanilabilir

(Lampert1970).

VZ

9
J =38ty (4)

(4) numarali denklemde (J) akim yogunlunu, (&,) boslugun dielektrik katsayisini, (&)
dielektrik katsayisini, (u) ise mobiliteyi temsil etmektedir. Mott-Gurney kanunu

miikemmel bir yalitkanin elektrik alandan bagimsiz materyal i¢cindeki yiik tagiyicilarinin
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mobilitesi iizerinden yaklasimda bulunmaktadir. Fakat organik yalitkanlar icin bu
durum gegerli degildir, bu nedenle Poole-Frenkel alan etkilesimli yaklagimimin bu

kanuna dahil edilmesi gerekir.

u(F) = poexp(BVF) (5)

Denklem (5)’te goriilen elektrik alan bagimli mobilite yaklasimi denklem (4) i¢in

uygulanacak olursa;

9 V. V2
Jsere = gsOSﬂoexp(O-B‘)ﬁ\/g); (6)

Elektrik alan ifadesininde degisken olarak kullanildigi denklem (6) elde edilecektir
(Murgatroyd1970). SCLC yonteminin uygulanabilmesi igin deneysel olrak
hazirlanancak olan diyot yapisinin enerji basamaklarinin 6l¢iim yOntemine gere
secilmesi gerekir. Bosluk yada elektron tasiyicilardan herhangi birinin 6l¢iilebilmesi
icin farkli enerji basamaklari ve yapilar kullanilir. Bosluk mobilitesinin 6lgiilmek
istendigi durumda tasiyicilarin enjekte edilecegi metal yada oksit tabakanin fermi
seviyesinin, 6l¢timii yapilacak yari iletkenin HOMO seviyesi ile omik kontak yapmasi
gerekmektedir. Miimkiinse enerji seviyelerinin esit yada altinda secilmesi
gerekmektedir. Tasiyicilarin  toplanacagi elektrodun ise elektron tasiyicilari
bloklayabilmesi i¢in yine yari iletkenin HOMO seviyesine yakin yahut LUMO’sundan
miimkiin oldugu kadar uzak olmasi istenir. Sekil 1.13 a)’da bosluk mobilitesinin
Olciilebilmesi i¢in se¢ilmesi gereken ideal enerji seviyeleri verilmistir. Ayni sekilde
yalnizca elektron tasiyicilarin dlgiilebilmesi i¢in b) de ise yari-iletkenin LUMO seviyesi
tizerinde bir elektrot ile karsi elektrot olarak bosluklarin sistem igerisine enjekte

olmasini engelleyebilecek bir enerji seviyesi belirlenmistir.

Elektron Enjeksiyon
a) b) Kontag: Fermi Seviyesi
LUMO e —

LUMO

S Fermi Seviyesi Enjeksiyon Blok
HOMO Kontagn

e e S Fermi Seviyesi
Bosluk Enjeksiyon =
Kontag Fermi Seviyesi HOMO

Sekil 1.14 SCLC 6l¢iimii igin gereken ideal enerji seviyeleri
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Teorik hesaplamalar ve deneysel sonuglar gostermektedir ki, yari-iletken HOMO yada
LUMO seviyesi ile tasiyici enjeksiyon kontaklari arasindaki enerji bariyeri 0,3eV
seviyelerini gegmemelidir (Malliaras1999, Davids1997, Liu2007).

TOF, SCLC yontemlerinin yani sira CELIV (Cgarge Extraction by Linearly
Increasing Voltage), DI-SCLC (Dark Injection Space Charge Limited Current), ILC
(Injection Limited Current) gibi yontemler ve modellemelerde organik materyaller i¢in
mobilite hesaplayailmek i¢in kullanilmaktadir. Fakat bu calismada daha az materyal
sarfiyat, kalin film olusturma zorunlugunun getirdigi problemler gibi sebeplerden
dolay1 mobilite 6l¢timleri i¢in admitans spektroskopisi ve OFET mobilitesi yontemleri

uygulanmustir.

1.3.1. Admitans Spektroskopisi (AS)

Daha 6ncede bahsedildigi gibi TOF teknigi yanlizca materyal karakterizasyonu
ve mobilite Sl¢liimii {izerine gelistirilmis bir sistemdir. Meteryalin metal/yari-iletken
arayiizeyinden bagimsiz olarak tasiyict mobilitesinin Ol¢iilebilmesi i¢in gelistirilen bu
teknik, yiik tasiyicilarinin uyarilmalari amaciyla kullanilan lazer 1s18inin ince film
igerisine niifuz etmesi ve giiclinlin ayarlanilabilmesi bir ile {i¢ mikron arasi kalinlikta
ince filmler ve numuneler hazirlama gibi problemleri beraberinde getirmektedir. Bu
durum ¢ok az miktarlarda hazirlanan yada sentezlenen materyallerin
karakterizasyonlarin1 zorlagtirmaktadir. SCLC yada transient elektro-liiminesans gibi
tekniklerde kullanilabilsede, alternatif akim (AC) sinyalinin inorganik yada organik
sitemler iizerindeki etkisi ve davramisida materyal karakterizasyonu amaciyla
incelenebilmektedir. Son yillarda bir ¢ok grup admitans spektroskopisi ve AC sinyalin
mateyaller lizerindeki etkisini inceleyerek cesitli modellemeler kullanarak materyal
karakterizasyonu ve mobilite hesaplama amaci ile uyuglamalar gerceklestirmistir
(Martens1999, Berleb2002, Gommans2004) AC sinyalin yari-iletken materyaller
tizerindeki etkisi incelenerek elde edilen kompleks admitans ile iki elektrot arasina
kaplanmig ince film igerisindeki yiilk tasiyicilarinin  iletim  dinamikleri
incelenebilmektedir. Yari-iletken sistem igerisindeki bosluk yada elektron yiik
tastyicilarinin birbirlerinden ayr1 ayr1 yada ayni anda simiiltane olarak yari-iletken enerji
seviyelerine uygun elektrotlarin segilmesi ile mobiliteleri elde edilebilmektedir

(Martens2000). AC sinyalin etkileri incelendiginde T4, yiik tsiyicist ugus siiresinin;
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—AB = —w(C — Cgeo) (7)

Denklem (7) negatif diferansiyel siiseptansin —AB, frekansa bagli olarak incelenmesi ile
elde edilebilecegi goriilmiistiir. (7) numarali denklemde (C) kapasitansi, (Cgeo) iS€
yiiksek frekanslarda yalitkan gibi davranan materyallerin geometrik kapasitansini temsil
etmektedir. Sekil 1.15’te goriildiigii gibi siiseptans egrisinde tepe noktasi olan frekans

(fr), yiik tasiyicilarinin AC ye baglh ortalama ugus zamanini (t,.) vermektedir.

10° ‘ . .

10’ 10° 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

Sekil 1.15 Negatif diferansiyel siiseptansin frekansa bagli egrisi (Tsang2006)

S. K. So ve ekibinin teorik modellinde (t,) ve (tq4.) denklem (8) de verildigi gibi bir
katsay1 ile birbirine baglidir (Tsang2006). Gaussian karmasiklik modeli kullanilarak
yapilan bu ¢aligmalardan elde edilen yiik tastyicisi ugus siireleri TOF sisteminden elde

edilen datalarla karsilastiginda birebir ortiismektedir (Tsung2009).
Tge = 0.561, (8)

Admitans spektroskopisinin dl¢lim sistemi sekil 1.16°da verilmektedir. Kiigiik genlige
sahip AC sinyalin, dogru akim (DC) bir sinyalin iizerine siiper posiyson ile
bindirilmesiyle empedans analizorii yardimi ile belirli aralikta degisken frekansa baglh
olarak, elde edilen yari-iletken diyot yapisinin kapasitans 6l¢timleri AC ve DC genligin
sabit oldugu durumda Olglimler yapilmaktadir. Bosluk mobilitesinin hesaplanmak

istendigi sekil 1.17°daki gibi (d) kalinligina, (€¢) dielektrik katsayisina ve (ugc)
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mobilitesine sahip birorganik katmanin, (A) alanina sahip iki metal elektrot arasina
kaplandigini diisiinecek olursak; bosluk tasiyicilarinin enjekte edilecegi anodun organik

katman ile omik kontak yapmas1 gerekmektedir.

it elektrot
e organik film

g ey ___— elektrot

“zaman

empedans analizérii / gii¢ kaynag:

Sekil 1.16 Admitans Spektroskopisi 6l¢iim sistemi gemast

Katot olarak kullanilacak metalin ise elektronlar1 bloke edecek bir enerji seviyesine
sahip olmas1 gerekmektedir. Pozitif DC gerilim (Vq) altinda sekil 1.17°de verilen

yapinin anot tarafindan bosluklar sistem igerisine enjekte edilecektir.

LUMO
(:;'gzuk Kat’;lm Katot : Elektoron
) N » A, & pdc Bolklama Kontag1
not : Omik Boslu [
enjeksiyvon Kontagi
[
HOMO

Sekil 1.17 Admitans spektroskopisi bosluk mobilitesi 6l¢iimii i¢in gereken enerji seviyeleri diagrami

Sistem igerisine giren yiikler DC gerilimin etkisi ile katoda dogru siiriiklenecek ve
modiile edilen AC gerilim sayesinde frekansa bagli olarak kapasitans {izerindeki diisiis

ve yiikselis, ylik tasiyicilarinin sisteme girisi ve katot tarafindan sistemi terk edisi elde

edilebilir.
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Sekil 1.18 Kapasitif ve resistif etkinin frekansa bagli degisimi

Sekil 1.18’te goriilen egriler organik materyallerin diisiik frekanslarda gosterdigi resistif
ve yiiksek frekanslarda gosterigi kapasitif etkiye ornek olarak verilebilir (Tsung2009).
Diisiik frekanslarda yari-iletkenlerin gosterdigi resistif etki yiik tasiyicilarinin sistem
icerisindeki hareketinden kaynklanmaktadir. Kapasitans egrisindeki dislis yiik
tastyicisinin sistemi terk ettigi noktaya kadar devam etmekte ve yiiksek frekanslarda
yari-iletkenler yalitkan gibi davranmaktadir. Elde edilen frekansa bagli kapasitans
degisiminden, negatif diferansiyel siliseptansin hesaplanmasit ile  denklem (8)

kullanilarak (t4.) elde edilebilmektedir.

d2
TacVdc

9)

Uge =

Ucus siiresinin belirlenmesi ile birlikte denklem dokuz kullanilarak sabit elektrik alan
altindaki yiik tasiyicisinin mobilitesi belirlenebilmektedir. Bu teknigin kullanilabilmesi
icin kalinlik optimizasyonunun dogru yapilmasi &nemlidir. Olgiimii yapilacak olan
materyal i¢in hazirlann filmin ince olmasi, elde edilen diyot yapisindaki aryiizey etkileri
ve film igerisindeki tuzak seviyeleri nedeniyle elde edilen admitans sinyalinde baskin
olmasina yol acabilmektedir. Fakat organik materyaller i¢in 300 — 700 nm arasindaki
film kalinliklarinda admitans spektroskopisi teknigi TOF ile birebir sonuglar

vermektedir (Tsung2009).
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Bu c¢alismada kullanilan Olglim  tekniklerinden biri olan admitans
spektroskopisinin uygulamasi deneysel kisimda anlatilacak ve kullanilan materyaller ile

ilgili daha detayl1 bilgiler verilecektir.
1.3.2. Organik Alan Etkili Transistorler (OFET)

Alan etkili transitoérler JFET (junction field effect transitor), MESFET (Metal-
oxide-Semiconductor FET), MISFET (Metal-insulator-semiconductor FET) ve OFET
(organic field effect transistor) gibi farkli yapilara sahiptirler. Organik alan etkili
transistorler TFT (thin film transistor) bagligi altinda incelenmektedir. OFET’ler,
FET’ler ile karsilagtirlldiginda performansl yapilar olarak tabiki degerlendirilemez
(Lin1991). Fakat giiniimiizde hali hazirda ticari uygulamalari olan OLED ekranlarin
kontroli, diisiik akim altinda c¢alisabilen bircok organik elektronik yap1 icin OFET ler

kullanilmaktadir.

FET

MOS-FET JEET

L MES-FET

Sekil 1.19 Alan etkili transistor yapilari

Pentacene organik molekiilii ile elde edilen OFET yapilar inorganik yapilara
yaklagabilmekte (LinY1997, LinY/2 1997) ve maliyetin, performansa oranla daha
onemli oldugu, ¢ogunlukla kilohertz mertebesinde calisan elektronik uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Nano-kristal kolloidal kadmiyum selenit, ¢inko oksit gibi organik
kristallerin kullanilmas1 ile organik/inorganik hibrit yapilar olusturulabilmektedir
(Ridley1999, Sun2005, Xu2007). Organik alan etkili transistor {iretimindeki en biiyiik
problemlerden biri lojik MOS,CMOS gibi diisiik giicte ¢alisan yapilara yonelik, n-tipi
organik materyallerin az sayida olmasi ve bu materyallerin timiiniin transistor

yapilarinda kullanilamamasidir (Cantore2003). OFET’ler ¢ogunlukla Sekil 1.20°de
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oldugu gibi alt kontak ve iist kontak olarak iki farkli yapida iiretilmektedir. Her iki

yapininda avantaj ve dezavantajlart bulunmaktadir.

a) b _ p
_ v,
T . J Kaynak AKkac
Kaynak Yart-iletken Akac Yar-iletken
Yahtkan Yahtkan
Kam Kam
! .
Vg v,

Sekil 1.20 OFET geometrileri a) alt kontak b) {ist kontak

Alt kontak yapilarda iletken metal, yalitkan tabakanin {izerine kaplanir ve eger yalitkan
tabaka silicon oksit gibi kristal yapiya sahip ise farkli litografik teknikler kullanilarak
farkli sablonlar olusturulabilir. Fakat iist kontak yapilarda bu uygulama kullanilamaz.
Organik yari-iletken tiizerine maske yardimi1 ile vakum buharlagtirma sistemi
kullanilarak kaplanan metale litografik tekniklerin uygulanmasi durumunda organik
materyalin kimyasal yapisi degisebilir yada bozulabilir. Bir diger yandan metal ve
organik yari-iletken arasi yiizey direncinin iist kontak yapilarda, alt kontak yapilara gore
daha diisiik oldugu rapor edilmistir. TFT yapisindaki kapiya uygulanan pozitif bir
gerilim, kaynak tizerinde negatif yiiklerin indiiklenmesine sebep olacaktir, p-tipi bir
yari-iletkenin kullanilmasi durumunda kaynak-kap1 arasinda ¢ok diisiik seviyelerde bir
akim olusacaktir. Bu akim kullanilan yalitkanin kimyasal yapisindan yada
safsizligindan kaynaklanabilmektedir. Ornek vermek gerekirse p-tipi bir yari-iletken
olarak pentacene ve metal elektrot olarak altin kullanilacak olursa, metal ve yari-iletken
arasindaki enerji bariyerinin yiiksek olmasi neeniyle elektronlar sistem igerisine enjekte
olamayacaktir. Fakat kapiya uygulanancak olan pozitif bir gerilim, akag¢ ile kaynak
arasinda olusturulacak potansiyel fark sayesinde enerji seviyeleri arasindaki fark bosluk
yiik tasiyicilart i¢in diisecek, kapi tarafinda olusan pozitif indiikklenmeninde yardimi ile
sistem 1igerisine enjekte olacak ve iletime gegecektir. Temel olrak bir ince film
transistoriin kapisini olusturan yalitkan, kapasitor olarak davranmakta ve uygulanan

gerilimin polaritesine bagl olrak ince filmin her iki tarafinda da yiik birikmektedir.
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Yari-iletken tarafta biriken bu yiik, organik tabaka igerisinde bir iletim kanali

olsurturmakta ve kaynak ile akag arasinda yiik iletimi gerceklestirmektedir.

kaynak
elektrodu

kapi
elektrodu Vq

Sekil 1.21 TFT kanal uzunlugu ve genisligi semasi

TFT yapisin icerisindeki yiik tastyicilariin elirli bir yonde iletimi s6z konusu oldugu
icin, organik molekiil yada konjiige polimerlerin aka¢ ve kaynak arasinda dizilimi ve
yonelimleri dnemlidir. Akac ve kaynak arasinda elektrotlara dik olarak yonelime sahip
olan bir molekiil ile paralel olarak dizilen molekiil arasinda uygulanan gerilimin yoni
nedeni ile iletim hizi farki meydana gelecektir. Bu durum bizi aka¢ ve kaynak
elektrotlarin arasindaki genislik (L) ve eletrot uzunlugu (W) parametrelerine
yoneltmektedir. Iletim kanalinin uzunlugu kavrami tam olarak anlagilamamaklar
beraber, kullanilan TFT ve organik molekiiliin yapist géz Oniine alinarak efektif bir
uzunluktan bahsedilebilmektedir. Bunun sebebi ise yari-iletken/yalitkan ara yiizeyinden,
organik materyal icerisine dogru yiik tastyicist dagilimimin artarak siirekli bir bigimde
degisim gostermesi olarak degerlendirilebilir (Klauk2006). Yik dagilimi ilk olarak
Mott ve Gurney tarafindan tiiretilmistir (Mott1940). Bu dagilimdaki Debye uzunlugu
kaba bir yaklasimla iletim kanali genisligi olarak tanimlanabilir. Bu yaklagim ile efektif
kanal genisligi 0.1 ile Inm arasinda tanimlanabilir, bu uzunluk monomolekiiler bir
katmandan daha kisa bir mesafedir. Bu nedenle iletim c¢ogunlukla organik tabaka
icerisinde yalitkan tabakaya en yakin molekiiden baslar (Dodabalapur1995). Buradan
yola ¢ikarak yiik yogunlugunun sekil 1.22°de goriildiigli gibi degistigi sdylenebilir.
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gu

Yiik Yogunlu

Kanal Uzunlugu

Sekil 1.22 Yiik yogunlugunun, kanal uzunluguna bagli olarak degisimi

Bir organik ince film transistoriin ¢ikis karakteristik ve transfer egrisi sekil 1.23°te
verildigi gibidir. Transfer egrisi sekil 1.23 a)’da oldugu gibi kaynak ve akag¢ arasinda
olusan akimin, kapi/kaynak arasi gerilimin sabit oldugu durumda akag/kaynak
arasindaki gerilimin degisimine bagli olarak, cizilmesi ile elde edilir. Sekil 1.23 b)’de
ki karakteristik egri ise kaynak/akac arasindaki akimin, akag¢/kaynak arasi gerilimin
sabit oldugu durumda, kapi/kaynak arasi gerilimin degisimine bagli olarak ¢izilmesi ile

elde edilmektedir.
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Sekil 1.23 TFT karakteristik egrileri (Kaluk2006)
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Bir FET yapisinda sekil 1.21°de gosterilen L uzunlugu, yalitkan katmanin
kalinligindan ¢ok daha fazla ise ve yiik tasiyicis1 mobilitesi (u) sabit olarak kabul
edilirse, kaynak-akag arasindaki akim (I;) ; kaynak/akag arasindaki (V;) ve kaynak/kap1

arasindaki (V) gerilimine denklem (10) ile bagimlidir.

o =2 ucil{( - 20, - Dy, - 2220 [, + 20,): - 20,3} (10)
Burada (W) siekil 1.21°de gosterilen kanal genisligini, (C;) birim alanda yalitkan
kapasitansini, (&) yari-iletken dielektrik sabitini, (N,) ise p-tipi yari-iletkenin doplanma
oranini ifade etmektedir. Bu formiil (I;)’nin oncelikle lineer olarak artisini (linear
regime) ve daha sonra dereceli olarak sabitlenmesini (saturation regime) matematiksel
olarak ifade etmekte ve ayn1 zamanda (I;) nin (V,) nin artisina dogru orantili olarak
arttigint  belirtmektedir. Denklem (10) kiigciik bir (V;) degerinin uygulanmasi ile
denklem (11)’e indirgenmekte ve denklem (12) (V;) esik geriliminin gii¢lii doniistim

bolgesine bagimliligini ifade etmektedir.

w
Iy = T.uCi(Vg - Vt)Vd (11)
V, = 20, + V207G (12)

Formiil (11) ve (12) kullanilarak doyum bdlgesindeki yiik tasiyicisi mobilitesinin
(I4)’ye olan bagimlig: ¢ikartilabilir;

w 2
losat = 5 HCi(Vy = V2) (13)

Elde edilen formiil (13) ile doyum bdlgesinde yiik tasiyicisi hizinin ortalama olarak
sabit kabul edilebilecegi bir bagimlilik ¢ikartilabilmekte ve yiik tastyicilarinin mobilitesi
elde edilebilmektedir (Horowitz1998).

Bu calismada FET mobilitesi hesaplama yontemi admitans spektroskopisi
yontemi ile beraber kullanilmis ve ardindan elde edilen yari-iletken/nano-kristal hibrit

yapinin OLED uygulamasi yapilmustir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Admitans Spektroskopisi Ol¢iimleri I¢in Diyot Yapisimin Hazirlamis

Birinci boliimde bahsedildigi gibi admitans spektroskopisi yonteminin
uygulanabilmesi i¢in hazirlanmasi gereken diyot yapisinin kullanilan polimerin enerji
seviyelerine uygun olacak sekilde omik kontak olusturmasi ve yanlizca bosluk
tastyicilarinin iletime katilabilmeleri i¢in karsi taraftaki metal kontagin sekil 1.17°de
oldugu gibi HOMO seviyesine yakin secilmesi gerekmektedir. Uretimi yapilan diyot

yapisi sirastyla yan ve iist kesit olacak sekilde sekil 2.1°de verilmistir.

Katot

—
O—+— Katot
@)

Anot | | [ 1 [ 1 [ 1

Organik Yariiletken
PEDOT:PSS
ITO

O
O

OO

Cam

Sekil 2.1 Admitans Spektroskopisi i¢in hazirlanan diyot yapist

Yapilacak olan uygulama i¢in tercih edilen MEHPPV (Poly[2-methoxy-5-(2-
ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]) polimerinin HOMO, LUMO enrji seviyelerine
uygun bir yap1 elde edilebilmesi igin KINTEC firmasindan satin alinan yiizey direnci
10-12 Q/o olan ITO (indium-tin-oxide) iletken oksit kapli cam alttas ile PEDOT:PSS
(Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)) bosluk iletiminin
oksit/organik yari-iletken arasinda gecisi kolaylastirmasi ve enerji bariyerini diisiirmesi
amact ile kullanilmistir. Kullanilan materyallerin enerji seviyeleri sekil 2.2°de

verilmistir.

‘ eV
2,0 L 3
LUMO
30¢ -2,7
404 MEH-PPV
ITO

504 4,7 pepoT:psS QMO  Au

52 51 752
-6,0

Sekil 2.2 Diyot yapisinda kullanilan materyallerin enerji seviyeleri
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Oncelikle hazir alman ITO kapli cam altliklar 1,5cm x 1,5cm boyutlarinda kesilerek
literatiirde standart temizleme prosediirii olan sirasi ile aseton, propanol, su igerisinde
ultrasonik banyo ile 15’er dakika temizlenmistir. Ikinci asamada ise ITO yiizeyinin
oksijen ile modifikasyonu, is fonksiyonun asagiya cekilebilmesi amaci ile UV
temizleyici icerisinde althiklar 30 dakika bekletilmistir. Daha sonra Heraeus
firmasindan satin aliman CLEVIOS™ P VP AI 4083 minimum 500, maksimum 5000
Q/cm dirence sahip PEDOT:PSS iletken polimeri ¢ozelti fazinda doni kaplama (spin
coater) yontemi kullanilarak, 3000rpm ile 1 dakikada ITO katmani tizerine kaplanmustir.
Kaplanan PEDOT:PSS katmani igerisinden ¢dzgenin uzaklastirilabilmesi i¢in vakum
alinda 120 °C derecede 30 dakika bekletilerek tavlama ve kurutma islemi

uygulanmigtir.

Kaplanan PEDOT:PSS katmani {izerine, Sigma Aldrich firmasindan temin
edilen MEH-PPV kirmizi emisyon yapan yari-iletken, 5mg/ml derisime sahip polimer
klorobenzen ¢6zgeni icerisinde yine donii kaplama teknigi kullanilarak 1500 rpm, 1
dakikada kaplanmigtir. Sistem igerisinden ¢Ozgenin uzaklastirilabilmesi ve yiizey
morfolojisinin diizeltilebilmesi i¢cin vakum altinda 80 °C derecede tavlanmistir. Organik
yari-iletken katman iizerinden anot olarak kullanilan ITO dan kontak alinabilmesi i¢in 3
mm x 15 mm boyutlarinda bir alan silinerek kaldirilmigtir. Daha sonra organik katman
lizerine 2 mm ¢ap, yaklasik 0,031 cm? alana sahip, katot olarak kullanilacak olan
elektrotlar termal buharlastirma yontemi kullanilarak, bir maske yardimi ile sekil
24’teki yapiyr olusturacak sekilde 100nm kalinliginda %99.5 saflikta altin kaplanarak

diyot yapist tamamlanmistir.

Fe3O4 manyetik nano-pargaciklart MEHPPV polimer matriksi igerisine sirasiyla
%0.4, %0.6, %0.8, %1 ve %2 oranlarinda katkilanarak i¢ manyetik alanin cihaz
performansi iizerine etkisinin anlasilabilmesi amaci ile mobilite degisimi incelenmistir.
Hazirlanan MEHPPV/Fe30, yapilan i¢in katkisiz MEHPPV diyotlar referans olarak

aliarak karsilagtirmalar yapilmistir.

Modellemenin uygulanailmesi i¢in kapasitans/frekans 6l¢timleri HIOKI IM3570
empedans analizorii ve Kikushi sinyal jenaratorii kullanilmis ve Slgiim parametreleri
olarak 50mV AC genlik, frekans araligit ve 10V DC ye kadar 1’er V artislarla

incelemeler yapilmistir.
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2.2. Fet Mobilitesi Olgiimleri I¢in Transistor Yapisinin Hazirlamisi

FET mobilitesinin hesaplabilmesi i¢in tasarlanan FET yapis1 sekil 2.3’de
verilmistir. 1,lmm kalinliga sahip mikroskop lamelleri 2 cm x 2 cm ebatlarinda
kesilerek, 15°er dakika sirasi1 ile isopropanol ve aseton igerisinde, ultrasonik banyo ile
temizlenmistir. Daha sonra temizlenen camlar termal evaporator igerisine alinarak
maske yardimi ile aluminyum kap1 sekil 26 b)’de goriildigt gibi “T” seklinde 150nm
kalinligina sahip olacak sekilde kaplanmistir.

Kaynak Akag
Altin | | Altin [ h—Kapi
MEHPPV
Kaynak — 11 |
PVT A1203 ynak—{; LI Akag
I Al (kapi)
Cam

Sekil 2.3 Mobilite 6l¢iimii i¢in hazirlanan FET yapisi ve geometrisi

Ikinci asamada ise kaplanan aluminyum kapinin iizerine sekil 2.4’de verilen
diizenek ile anodik oksidasyon yontemi kullanilarak Al,O3 yaklagik 20 nm kalinliginda
olacak sekilde kaplanmustir.

~ DC
GUG Kaynagi

Aluminyum kaph cam

Altin

0,01M Sitrik Asit Cozeltisi

Sekil 2.4 Anodik oksidasyon semast

Oksidasyon islemi 0,01M sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde anot aluminyum kapli cam

alttag, katot ise altin olacak sekilde bir DC giic kaynapina baglanan sistem ile
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gercgeklestirilmistir. DC gili¢ kaynagi tizerinden 50 volt, 0,06 mA sabit akim ve gerilim
altinda sistem igerisinen gegen akim degeri 0,008 mA olana kadar beklendi ve kaplama
islemi sonlandirildi. Daha sonra elde edilen Al,Os filmler saf su ile yikanarak kuruma
ve tavlama islemi i¢in vakum altinda 150 °C de 11 saat boyunca bekletildi. Tavlama
isleminin ardindan piiriizlii bir ylizeye sahip olan aliiminanin ylizey modifikasyonu ve
yalitkan tabakanin kalinlagtirilmasi amaci ile donii kaplama yontemi kullanilarak 5
mg/ml derisime sahip, suda ¢oziinen PVT (polyvinyl triazole) yalitkan polimeri 1500
rmp hizla 1 dakikada yaklagik 200 nm kalinliginda kaplandi ve 50 OC sicaklikta vakum
altinda 11 saat bekletilerek tavlandi.

Yalitkan tabakanin kaplanmasinin ardindan MEHPPV yari-iletken polimeri
klorobenzen ¢ozgeni igerisinde 5 mg/ml derisim ile yine donii kaplama yontemi
kullanilarak 1000,1200,1500,2000 rpm gibi farkli kaplama hizlarinda bir dakikada
kaplanarak cihaz performansi karsilastirmalar1 yapildi. Daha sonra belirlenen kaplama
hizinda MEHPPV Kkatkisiz polimeri ve farkli katkilama oranlarina sahip polimerler
kaplanarak 50 °C altinda 30 dakika vakm firninda bekletilerek tavlandi.

Son agamada elde edilen yap1 vakum buharlastirma sistemi igerisine alinarak
maske yardimi ile aka¢ ve kaynak olarak kullanilacak olan altin elektrotlar 100 nm
kalinliga sahip olacak sekilde kaplanarak cihaz {iretim asamasi tamamlanmistir. Elde
edilen cihzlarin elektronik karakterizasyonu iki adet KEITHLEY 2400 DC kaynaginin
biribirine baglanmasi ile LABVIEW programi kullanilarak yapilmistir.

2.3. OLED Uygulamasi Icin Diyot Yapisimin Hazirlanisi

MEHPPV polimer matriksi icerisine katkilanan FezO, nano-parcaciklarinin
mobilite lizerine olan etkilerinin gézlemlenmesinin ardindan, elde edilen sonuglarin
gozlemlenilebilmesi i¢in OLED uygulamasi gergeklestirilmistir. Performan degisiminin

incelenebilmesi i¢in iiretimi yapilan OLED yapis1 sekil 2.5°de goriilmektedir.

Katot

Anot [ ) |:|—— Anot

| MEHPPV

PEDOT:PSS
m . U H -
Ca

Sekil 2.5 Uretimi yapilan OLED’lerin yapis1 ve geometrisi
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KINTEC firmasindan hazir alinan ITO kapli cam alttaglar, sirasiyla aseton, isopropanol
icerisinde 15’er dakika olmak {iizere ultrasonik banyo yardimi ile temizlendi ve
temizlenen camlar azot yardimi ile kurutuldu. Temizlenen ITO kapli camlar 30 dakika
UV temizleyici igerisinde bekletilerek ITO is fonksiyonu 0,4 ¢V kadar asagiya c¢ekilerek
aynt zamanda son temizlik asamasi uygulanmis oldu. Daha sonra HERAEUS
firmasindan hazir olarak satin alinan CLEVIOS™ P VP Al 4083 iletken bir polimer
olan PEDOT:PSS donii kaplama yontemi kullanilarak 3500 rpm 1 dakika icerisinde
kaplanarak tavlama ve ¢dzgen uzaklastirma islemi i¢in 120 °C derecede vakum altinda 1
saat bekletilmistir. Daha sonra klorobenzen igerisinde 5 mg/ml derisime sahip katkisiz
MEHPPV polimeri ve %0.5, %1, %2 ve %3 Fe3O4 nano-pargacigi ile katkilanmig ve
yine donii kaplama teknigi kullanilarak 2000 rpm, 1 dakika ile kaplanmistir. Emisyon
katmaninin yiizey morfollijisinin diizenlenmesi igin 70 °C derece sicaklik ve vakum
altinda bekletilmistir. Son asamada ise anot ve katot olarak kullanilacak olan
aliminyum katmani, vakum buharlastirma teknigi kullanilarak 100 nm kalinliginda
kaplanmis ve cihaz iiretimi tamamlanmistir. Elde edilen OLED yapisinda kullanilan

materyallerin enerji seviyeleri sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6 OLED cihazi enerji seviyeleri

Son asamada ise elde edilen OLED vyapilarin elektronik karakterizasyonu
KEITHLEY 2400 DC giic kaynagi kullanilarak elde edilmis, elektroliiminesans
Ol¢timleri ises OCEAN OPTICS QE65000 elektro-fotometre kullanilarak ele edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Empedans Spektroskopisi Ol¢iim Sonuclar:

Kapasitans ol¢limleri i¢in hazirlanan diyot yapisi iizerinden Keithley DC diig
kaynagi ile yapilan akim-voltaj dl¢timlerinde ITO/PEDOT:PSS/MEHPPV yapist ile
omik kontak olusturuldugu, uygulanan diisiik voltajlarda gozlemlenmistir. Fakat donii
kaplama yontemi ile kaplamasi yapilan yari-iletken tabaka olan MEHPPV polimeri
yeterince kalin kaplanamadigi ic¢in bir takim problemlerle karsilasilmistir. Farkli
konsantransyonlarda yapilan MEHPPV kaplamalarinda, diisiik konsantrasyonlarda kalin
film elde edilememekte, yiiksek konsantrasyona gidildikce film kalinlig1 artmakta fakat
homojen bir ince film olusturulamamktadir. Bu nedenle yapilan uygulamalarda 10
mg/ml ¢ozelti konsantrasyonu tercih edilmis ve donii kaplama yontemi ile birlikte drop-
cast caligmalar1 da yapilmistir.

Fakat yapilan ¢alismalar neticesinde elde edilmesi beklenen kapasitans sonuglari

elde edilememistir. Sekil 2,7°de goriilen OV DC, 50mV AC gerilim altinda yapilan
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Sekil 2.7 50mV AC gerilim altinda kapasitans/frekans egrisi
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Frekans (f)

Sekil 2.8 50mV AC gerilim altinda elde edilen negatif diferansiyel siiseptans egrisi

Ol¢timlerde kapasitans egrisi geometrik kapasitansi vermesi gerekirken, yari-iletken
katman icerisinde yliksek konsantrasyondan kaynaklanan, homojen olmayan bolgeler
nedeniyle yiik tasiyicist iletimi olmasi gerektigi gibi gergeklesmemektedir. Yiiksek
frekansa dogru gidildikge elde edilen kapasitans degeri geometrik kapasitansa yaklagsa
da,

yansitmamaktadir. Sonrasinda sirasiyla diyot yapist ilizerine uygulanan 1V, 2V, 3V, 4V

diisik frekanslarda elde edilen degerler bir yar1 iletkenin davraniini
ve 5V DC gerilim ile alinan kapasitans sonuglar1 sekil 30’da goriilmektedir. DC gerilim
altinda aliman freknsa bagli kapasitans egrileri yine beklendigi gibi davranis
gostermemistir. 1V DC altindaki MEHPPV polimeri diisiik frekanslarda beklenenden
yiiksek kapasitif etki gostermistir. Beklenmeyen bu davranisin sebebi ise yapilan
aragtirmalar sonucu katot tarafinda kullanilan metalin enerji seviyesine baglanmistir.
Kullanilan metalin ig fonksiyonunun, MEHPPV polimerinin HOMO seviyesinin altinda
kalmasi kapasitif etkinin ylikselmesine sebep olmus ve kullanilan modelleme iizerinde
yapilacak hesaplamalarda sapmalara sebep olmustur. Sekil 2.8’de goriildiigii gibi
denklem (7) lizerinden hesaplanan negatif suseptans egrileri beklenen yapisindan uzak

genis egriler vermis ve tepe noktalarindan hesaplanacak olan yiik tasiyicist ugus zamani

elde edilememistir. Katot metalinin is fonksiyonu ve MEHPPV polimerinin sahip
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oldugu tuzak seviyelerinin yiiksek olmas1 elde edilen suseptans sinyalinin tepe noktalari

birbirine ¢ok yakin ¢ikmis ve mobilite hesaplamalari1 yapilamamustir.
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Sekil 2.9 75 mV AC gerilim altinda elde edilen kapasitans/frekans egrisi
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Sekil 2.10 75mV AC gerilim altinda elde edilen kapasitans/frekans egrisi
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Sekil 2.9 ve 2.10°da goriildiigii gibi 50mV yerine uygulanan 75mV ve 25mV AC genlik
Olctimlerinde de benzer sonuclar elde edilmis ve modelleme sonuglar {izerine
uygulanamamistir. Bu c¢alismanin tamamlanabilmesi i¢cin MEHPPV polimerinin daha
kalin kaplanabilmesi ve polimerin HOMO seviyesinden yaklasik 0,4 ile 0,6 eV daha

yiiksek is fonksiyonuna sahip bir mealin katot olarak kullanilmas1 gerekmektedir.

4.2. FET Mobilitesi ol¢iim sonuclar:

Daha 6ncede belirtildigi gibi bu ¢alisma sonucu katkisiz MEHPPV ile %0.5, %1,
%2, %3, %4 manyetik Fe3O, nano-pargacik katkili MEHPPV ile elde edilen OFET
yapilart incelenmeis ve karsilastirmalar yapilmistir. Yalitkan olarak kullanilan
Al,O3/PVT yalitkan katmaninin aliiminyum kapi1 ve altin kaynak arasindaki kapasitansi
3,5 nF/ecm2 olarak oOl¢iilmistiir. Kullanilan MEHPPV polimerinin p-tipi yapiya sahip
olmasi ve kap1 gerilimine bagl olarak yapilan dl¢timler sonucu iiretimi yapilan OFET
yapilart p-kanal transistor 6zelligi gostermektedir. Sekil 2.11, 2.12 ve 2.13’de verilen
Ol¢iim sonuglart katkisiz MEHPPV polimerinin optimum film kalinliginin tespit
edilebilmesi i¢in yari-iletken katman olarak kullanildigi ve sirasiyla kaplama hizlar
1200, 1500, 2000 rpm olan donii kaplama caligmasinin sonuglarinin vermektedir. Kap1
geriliminin -5V ile -25V arasinda adim adim sabit tutularak, kaynak ve akag arasi
gerilimin OV ile -20V arasinda taranmast ile elde edilen akim degerlerini vermektedir.
Donii kaplama hizindaki farklilik hari¢ tiim sartlar esit tutulmustur. Uygulanan diistik
gerilim degerlerinde I;;derinde goriilen lineer artis yari-iletken tabaka ve altin kontak
arasinda omik kontak elde edildigini gostermektedir. ideal bir transistdriin sahip olmasi

gereken Vgs = Vys — Vpp, bolgsinde ise iyi tanimlanmuis bir pinch-off davrams:

goriilmektedir.
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Sekil 2.11 1200 rpm kaplama hizinda elde edilen karakteristik egri
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Sekil 2.12 1500 rpm kaplama hizinda elde edilen karakteristik egri
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Sekil 2.13 2000 rpm kaplama hizinda elde edilen karatristik egri

Daha sonrasinda ise doyum bolgesine ulasilmis ve kaynak ile akac¢ arsindaki akim
sabitlenmistir. Yapilan 6l¢limlerde her ne kadar rapor edilmemis olsada kaynak ve akag
arasinda -20V ve tizeri gerilimlerde I;; akim degeri tekrar lineer olarak yiikselmeye
baslayarak omik davranis gortermeye baslamaktadir. Doyum bdlgesinin ardindan omik
davranig gostererek I;s akim degerinin lineer yiikselmeye baslamasi, yari-iletken yapi
igcerisinde tuzaklanmis yiiklerin bulundugu ve belirli bir gerilim degerinin {izerinde
serbest kaldigr anlamina gelmektedir. Sekil 2.11, 2.12 ve 2.13’deki I;; akim degerleri
karsilastirildiginda ayni sartlar altinda en 1iyi iletkenlik ve akim degerleri 1500 rpm
hizinda yapilan kaplamalardan elde edilmistir. Bu nedenle cihaz performansi en yiiksek
olan kaplama hiz1 Fe3O4 manyetik nano-pargaciklarmin katkilandigi cihazlara referans
olmast amaci ile secilmistir. Bu asamadan itibaren hazirlanan ve {iiretimi yapilan
cihazlarin yari-iletken tabakalar1 1500 rpm hizi ile kaplanmis ve sonuglar
karsilastirilarak mobilite hesaplamalar1 yapilmistir. Sekil 2.13, 2.14, 2.15, 2.16, 2.17 ve
2.18’de sirasiyla katkilanmamis MEHPPV ve %0.5, %1, %2, %3, %4 katkilanmig
MEHPPV transistorlerin ¢alisma karakteristikleri goriilmektedir. Elde edilen akim
degerleri incelendiginde katkilanmis yari-iletken yapilarin katkisiz yapiya gore daha
yiiksek ;5 akimina sahip oldugu goriilmektedir. Katkilama oranina gore karsilastirma

yapildiginda, sirastyla %0.5, %1, %2, %3 oranlarinda akim ve mobilite degerlerinde
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dogrusal bir artis gozlenmektedir. Sonrasinda %4 katkilanma oraninda ise maksimum

degerden diisiis gozlenmektedir.
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Sekil 2.14 %0,5 Katkilanmug MEHPPYV i¢in I4/V g egrisi
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Sekil 2.16 %2 Katkilanmis MEHPPV igin Igs/Vys egrisi

40



-lds (mA)

-lds (mA)

2,0E-4
.”.i’. = Vgs-11V
18E44a « « € ¢ (V¥ y ® Vgs-13V
16E4- < ' A Vgs-15V
; -0",”.. ¥ v Vgs-17V
* * Vgs-19V
1,4E-4 < ¢ &
| ¢ X <4 Vgs-21V
12EB-44v v YV vy vy vy v v v . > Vgs-23V
| v $ ® \Vgs-25V
v *
1,0E-4 - v 3
1a 4 4 4 4 4 4 4 4aa v
8,0E-5- Aa, ¥
| A
6,0E-5 - AV
{®* ® ® % 000000000, , A g
4,0E-5 - ® . A
1" " = 8 g g g mnng e !
2,0E-5+ [ ] : I
0.0 T T v T v T Y —
-20 -15 -10 -5
Vds (V)
Sekil 2.17 %3 Katkilanmig MEHPPYV i¢in 14/Vgs egrisi
® Vgs-11V
1,4E-4 -
L3 2 *ss, e Vgs-13V
TR B IR PR * . A Vgs-15V
126-4 4 IR D . v Vgs-17V
Jeeeoeces, % ¢ Vgs-19V
1,0E-4 = e X <4 Vgs-21V
. ¢ o X > Vgs-23V
8,0E-5-""'vvvv‘rv‘r N ® Vgs-25V
v
r * .
6OE5{A A A A 4 4 A aa4aa, *°
s v
4 A
A Y
40ESqe e 0 0 5 s 600000, , A!
p L4 P A 2
20E5{®" " ® W g g g amwwwEEg ° 4
) "t
0,0 v T v T v T ¥ <
-20 -15 -10 -5

Vds (V)

Sekil 2.18 %4 Katkilanmis MEHPPV igin Igs/Vys egrisi
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Sekil 2.20 %0,5 katkilanmis MEHPPV igin transfer egrisi
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Sekil 2.19 ve 2.24 aras1 katkilanmis ve katkilanmamis cihazlarin -19V kaynak/akag

gerilimi altindaki transfer karakteristiklerini vermektedir. Transfer karakteristiginden
elde edilen /1, akim degerlerinin Vs kap1 voltaj degerine gore cizilmesi ile transistor

yapisilarinin esik gerilimleri elde edilmistir. Her bir transistér yapisinin sahip oldugu
esik gerilimi ve esik geriliminin hesaplandig1 Vyggerilimi i¢in sahip oldugu I, degeri
sekiller tizerinde goriilebilmektedir. Elde edilen Vyy esik gerilim degerleri ile denklem
(13) kullanilarak hesaplanan mobilite degerleri tablo 1 {izerinde verilmistir. Elde edilen
mobilite degerleri birbirleriyle karsilastirildiginda goriilmektedir ki, manyetik Fe3O4
manyetik nano-parcaciklarinin polimer matriks igerisine katkilanmasi tiim oranlar i¢in
bosluk mobilitesi degerinin artigina sebep olmustur. Katkilama oranlar1 arasinda
karsilastirma yapildiginda ise bosluk mobilitesinin artis1 katkisiz MEHPPV polimerine
gore %0.5, %1, %2 ve %3 oranlarinda diizenli bir artis gosterirken, %4 oraninda diisiis
gostermistir. %3 katkilanma oraninda ise en yiiksek mobilite degeri gozlemlenmistir.
Katkilanan manyetik nano-par¢aciklarin yapisi incelendiginde, kolloidal yapiya
sahip olmalar1 nedeniyle Fe3O4 parcaciklarinin dis1 yilizey aktif yalitkan bir mayteryal
ile kaplidir. Bu yalitkan materyal sayesinde nano-pargaciklar polimer matriksi igerisinde

herhangi bir yiik iletmine dahil olmamakta ve katkida bulunmamaktadir.

AYGIT Ves (V) Vi (V) Ips (A) K (cm2/V.s)
MEHPPV -19 -10,00 3,435E-08 3,39E-04
%0,5 Katkilanmig -19 -10,81 4,456E-08 5,31E-04
%1 Katkilanmig -19 -8,87 1,125E-07 8,77E-04
%2 Katkilanmig -19 -9,87 8,970E-08 8,61E-04
%3 Katkilanmis -19 -9,23 1,545E-07 1,29E-03
%4 Katkilanmig -19 -8,45 1,071E-07 7,70E-04

Tablo 1 FET mobilitesi sonug tablosu

Cihaz igerisinde herhangi bir elektronik iletime katkida bulunmayan pargaciklarin sahip
olduklar1 dahili manyetik alan sayesinde, temel singlet enerji seviyesinden uyarilan yiik
tastyicisinin MEHPPV polimerinin 1,50 eV (Monkman2001) seviyesinde sahip oldugu
triplet enerji seviyesine gegerek spin yoniiniin degiserek singlet enerji seviyesine

donmesi sayesinde iletim hiz1 artmakta ve ucus siiresi diismektedir. I¢ manyetik alanin
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yiik tastyicilari iizerindeki bu etkisi ucus siiresinin diismesine ve dolayist ile bosluk
mobilitesinin artmasina sebep olmaktadir (Kus2013).

D1s manyetik alanin yari-iletkenler tizerindeki etkileri uzun yillardir bir ¢ok grup
tarafindan incelenmektedir (Kalinowski2003, Niedermeir2010), ZnO, Fe304 gibi siiper
para-manyetik nano-pargaciklarin etkileri ise son yillarda detayli olarak incelenmeye
baslanmigtir. Literatiirde bulunan bir bagka ¢alismada MEHPPV polimerine katkilanan
CoFe nano-parcaciginin OLED kuantum verimliliginde %27 ile %35 arasinda artis
gozlenmistir (Wohlgenannt2004). Bu ¢alismada ise farkli oranlarda katkilanma sonucu
elde edilen mobilite verilerinin etkisinin incelenebilmesi, karsilastirma yapilabilmesi
icin OLED uygulamasi yapilmis ve elde edilen yapinin performans incelemesi

yapilmistir.

4.3. Fe304 Katkilanmis MEHPPV matriksi ile OLED uygulamasi

Deneysel kisimda anlatilan yontem ve materyaller ile {iretilen OLED cihazini

beklendigi gibi katkilanma oraninin artis1 ile elektroliiminesans siddetinde artis

gbzlenmistir.
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Sekil 2.25 Katkilanmamis MEHPPV diyodun voltaja bagli elektroliiminesans/dalgaboyu grafigi
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Sekil 2.25 katkilanmamig MEHPPV polimerinin dalga boyuna bagli elektroliiminesan
egrisini vermektedir. Elde edilen egri lizerinde goriildiigii gibi uygulanan gerilimin artisi
ile elektroliiminesans siddetinde de dogrusal bir artis gozlenmektedir. Ayn1 zamanda
egrilerin her biri incelendiginde elektroliiminesans tepe noktasinin kirmizi bolgeye
dogru polimer i¢i etkilesimlerden kaynaklanan bir kayma go6zlenmektedir.
Elektroliminesans tepe noktasindaki bu degissim ince film igerisinde bir polimer
zincirinden digerine - gecislerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 2.26°da verilen %0,5
katkilanmis MEHPPV polimer matriksi incelendiginde ise ayn1 davranisin gézlenmesi
ile beraber 630 nm dolaylarinda elektroliiminesans egrisi lizerinde yeni bir tepe
goriilmektedir. Katkilanma ile birlikte meydana gelen bu degisim Fe3O4 nano-pargacigi
tizerinde bulunan kusurlardan kaynaklanmaktadir, fakat renk kordinatlar1 iizerinde
biiyiik bir etkisi yoktur. Yine %0,5 katkilanmis ve katkilanmamis OLED cihazlar1 3,5
gerilim altinda karsilastirildiklarinda, katkilanmis cihazin daha yiiksek emisyon
siddetine sahip oldugu ve dolayisi ile turn-on voltajininda distigi sekil 60’da

akim/voltaj egrisi lizerinde goriilmektedir.
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Sekil 2.26 %0,5 katkilanmis MEHPPV diyodun voltaja bagli elektroliiminesans/dalgaboyu grafigi
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Sekil 2.27 Katkilanmamis MEHPPV ve %0,5 katkilanmig diyodun akim/voltaj karsilastirmasi
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FET mobilitesi sonuclar1 ile OLED cihazlarindan elde edilen akim/voltaj egrileri

karsilastinlldiginda, %0,5 katkilanmis ve katkilanmamis cihaz arasindaki bosluk

mobilitesi artis1 tablo 1 iizerinden de dogrulanmaktadir. Buna bagli olarak turn-on

voltajin diismesi ile daha diisiik gerilim altinda daha yiiksek emisyon siddeti elde
edilebilmektedir.

6V sabit gerilim altinda sirasiyla katkilanmamis ve %0.5, %1, %2, %3, %4

katkilanmis cihazlarin normalize edilmis elektroliiminesans karsilagtirmalar1 sekil

2.28’de goriilmektedir. Katkilanma oraninin artisi ile elektroliiminesans siddetinde artig

gozlenmekte ve tepe noktasi sabit kalmaktadir. Katkilanmamis cihaz ile %3 katkilanmis

cihaz karsilagtirildiginda %78 oraninda bir elektroliiminesans verimliligi artis1 tespit

edilmistir.
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Sekil 2.28 Katkilanmamis MEHPPV ve katkilanmis MEHPPV cihazlarin 6V gerilim altindaki
elektroliiminesans grafigi kargilagtirmasi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Elde edilen tiim datalar, FET mobilitesi hesaplamalar1 ve OLED cihazlarindan
elde edilen datalar karsilastirildiginda birbirini dogrulayan veriler elde edilmistir.
Manyetik nano-pargaciklarin MEHPPV polimer matriksi igerisine katkilanmasi ve
katkilanma oraninin artis1 ile bosluk mobilite ve dolayisi ile OLED performansinda
dogru orantil bir artig gézlenmistir.

Tamamu ile ¢ozelti fazinda donii kaplama yontemi kullanilarak iiretimi yapilan
OLED cihazlarinda %3 katkilama oraninda %78 artis ile maksimum verimlilik elde
edilmistir. Yapilan tiim calismalar yakin zaman icerisinde literatiire katki saglamak

amaci ile rapor edilecek ve makale olarak yayinlanacaktir.

5.2 Oneriler

Polimer matriksi igerisine katkilanan Fe3O, siiper para-manyetik nano-kristaller
gelecek vaad eden pargaciklar olmakla beraber, opto-elektronik ve organik elektronik
uygulamalarin tiimiinde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu caligmada elde edilen veriler 1518inda OLED ve OFET uygulamalarimin

disinda diger organik elektronik uygulamalarda da kullanilmas1 planlanmaktadir.
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