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FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Ocak 2018

OZET

Bu c¢alismada, elektriksel iletkenligi ve kimyasal direnci oldukga yiiksek olan yari
iletken polimerlerden yararlanarak ve dzellikle polianilinin (PANI) sentezinde yeni
bir yontem olan buhar fazi polimerizasyonu yontemi (BFP) kullanilarak OLED
tretimi yapilmistir. Bu yontemde (+) yiik merkezleri iiretilmesinde kullanilan
polimer ITO yiizeyine buhar fazi polimerizasyonu yontemiyle (BFP) dogrudan
rmonomerinden ger¢ek zamanli olarak sentezlenerek kaplanmistir. Bunun yani sira
spin coating ya da ¢ozeltiye daldirma gibi yontemler de kullanilarak kaplama islemi
yapilmistir.

OLED aygiti, buhar faz1 polimerizasyonu teknigi ile kaplanan organik yari iletken
katmanlar (TPD, Alq3) ve anorganik materyalin (Al) kaplanmasi ile karakterize
edilmeye hazir hale getirilmis ve fabrikasyonu tamamlanmistir. ITO yiizeyine
yapilan polimer kaplamasi FTIR spektrometresi ve iletkenlik 6l¢iim sistemleri
kullanilarak tespit edilmis sonrasinda ITO/KOT/TPD/Alg3/Al ve ITO/TPD/AIg3/Al
konfigiirasyonuna sahip OLED aygitinin elektriksel ve optiksel dl¢iimleri yapilmustir.
Polistiren stilfonat+Anillin karisimi ile yapilan deneyde diger yontemlere nazaran
¢cok daha ince ve homojen bir yari iletken tabaka elde edilmis ve bu gelisme

nedeniyle GE108 kaplanmas1 ve diger ardisik islemler basari ile elde edilebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Organik Bazli Isik Yayan Diyot, Buhar Fazi1 Polimerizasyonu,

Yari {letken Polimerler, Polianilin



USING SEMICONDUCTING POLYMERS PRODUCING ORGANIC LIGHT
EMITTING DIODE
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HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
January 2018

ABSTRACT

In this study, with the benefit from semiconductor polymers which has quite a lot
high electrical conductivity and chemical resistance and particularly using new
method of vapour phase polymerization method in the synthesis of polyaniline
(PANI) for OLED production atempted. In this method polymer used in the
production of ( +) charge centers has synthesized and coated in real time to the ITO
surface with the vapour phase polymerization method is synthesized in real time
from direct monomer surface covered. And also by using of spin coating or
solution dip methods, coating process is made.

OLED device prepared for characterization and fabrication completed by the vapour
phase polimerization method, with the organic seniconductor layers (TPD, Alg3) and
coated inorganic meterial (Al). Polymer coating on ITO surface determined using
FTIR spectrometer and conductivity measurement systems afterwards OLED devices
electrical and optical measurements are made that have ITO/KOT/TPD/AIlg3/Al and
ITO/TPD/AIg3/Al configuration.

As compared to other methods 1n the experiment with the mixture of polystyrene
sulfonate+Aniline a much thinner and homogeneous semiconductor layer is obtained,
and because of this development GE108 coating and other sequential processes have

been successfully achieved.

Keywords: Organic Light Emitting Diode, Vapor Phase Polymerization, Polyaniline

Semiconductor Polymers
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1.GIRIS

Polimerler ilk kullanimlarindan beri iyi bir elektrik izolatorii olarak bilinirler. Kolay
imal edilmeleri, hafiflik, elastikiyet, kimyasal inertliklerine ek olarak izolasyon

kaliteleri yaninda kablo kiliflama gibi ¢ok 6nemli amagclar i¢in kullanilmiglardir.

Bununla birlikte son yillarda polimerlerin elektriksel iletkenligini ve diger
ozelliklerini 1iyilestirmeyi amagclayan yeni yaklasgimlar ve calismalar bir¢ok
aragtirmaci tarafindan yapilmaktadir. Bu arastirmacilardan Heeger, MacDiarmid ve
Shirakawa birbirlerinden bagimsiz olarak, yalitkan poliasetilen filmlerin elektronik
ozelliklerini belirli miktarlarda Cly, Bry, I, AsFs v.b gazlar ekleyerek incelemis ve

bu ¢aligmalari ile kimya alaninda Nobel 6diilii kazanmiglardir (C.K. Chiang, 1977).

Iletken polimerlerin kesfi, yalitkan yapidaki konjuge polimerlere uygun katki
maddelerinin katilmasiyla iyi derecede iletkenligin gozlenmesi miimkiin olmustur.
Bu alanda gerceklestirilen ¢ok sayida calismadan sonra, iletken polimerler elektronik
teknolojinin en Onemli arastirma, yatirim ve iretim malzemeleri haline gelerek

oldukg¢a genis uygulama alanlarina sahip olmustur.

Iletken polimerlerin kimyasal yapilari incelendiginde onlari diger polimerlerden
ayiran en temel fark ana zincirleri boyunca gozlenen konjuge (yoresizlesmis) ¢ifte

baglarin varligidir.

Sekil 1.1°de gosterildigi gibi konjuge yapilarda goézlenen m baglari, yoriingesel
cakisma ile elektronlarin zincir boyunca serbestce hareket etmesine yardimer olur
(O.V. Mikhnenko, 2015). II bag-elektron sistemine sahip konjuge polimerler dikkate
deger bir elektronik iletkenlik saglarlar ve polimer zinciri boyunca akim, delik
(+hole) tiirleri ve elektronlar araciligiyla taginir (O.V. Mikhnenko, 2015; Principles,
2004).



p= orbitali pz orbitali

sp2-arbitallerinin

duzlemi x - bond
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Sekil 1.1.0rganik yari iletkenlerde sigma ve pi baglarinin olusumu.

Umut vaad eden iletken polimerlerin elektronik teknolojisinde kullanimi giin
gectikge yaygmlasmaktadir. Ozellikle, esnek yapili iletken polimerler, 151k yayan
diyotlarin iiretimi i¢in faydalanilan konjiige polimerler, gelecegin aydinlatma ve

goriintii teknolojisi i¢in olduk¢a dnemli malzemelerdir (C.R. McNeill, 2009).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1.Konjiige Polimerler Tarafindan Isik Emisyonu

Elektronlarin enerji seviyesi, atomlarin veya molekiillerin enerji sogurumuna bagh
olarak degismektedir. Enerji sogurumu iizerinden uyarilmis durumlar olusturmanin
bir¢ok yolu vardir. Foton uyariminda, elektron bir fotonu sogurur ve onun enerjisini
kazanir. Elektriksel uyarimda, birincil elektron bir diger enerjik elektronun enerjisini
sogurur. Son olarak termal enerji, atomun elektronlarini ¢arpigmalarin olustugu daha
yiiksek bir enerjiye yiikseltir. Bu nedenle, elektron kararli yapiya ulasmak i¢in diisiik
enerji durumuna dondiigiinde 151k yayilir. Eger uyarilmis durum goriinen 1s1k
emisyonu altinda pargalanirsa, buna tekabiil eden emisyon liiminesans olarak
adlandirilir (Electroluminescence of Polymers, 2014). Sekil 2.1’de konjiige =
elektron sistemine sahip 151k yayan polimerler, yan gruplari tasiyan doymus omurgali

diger polimerler ile de varolmaktadirlar. (Q. Pei, 2007).
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Sekil 2.1. Isik yayan konjiige polimerler (Q. Pei, 2007).



2.1.1.Liiminesans

Enerjinin yeniylizyili enerji israfi, elektrigin kithgi, geri doniisimli olmayan
aydinlatma malzemeleri gibi sorunlar getirdiginden; alisilmisin disindaki aydinlatma
sistemleri iyi bir alternatif olarak on plana ¢ikmaktadir. Bu sistem 1s1 enerjisinden
151k iireten akkor yerine liiminesanstan faydalanmaktadir. Tungsten filament igeren
Klasik aydinlatma ampiilleri ¢evre dostu degildir. Bununla beraber liiminesans 1s18in
higbir sicak kaynak kullanmayan giizel bir formudur. Maddelerdeki elektron
hareketine bagl olarak, daha yiiksek enerji diizeyinden daha diisiik enerji seviyesine

diismesi ile sonuglanir (B. Valeur,2011).

IR I T
TEELARENe

Resim 2.1.Isik yayan malezemelerden liiminesans (Nanonews,2015)

Liminesans birgok organik ve inorganik maddelerde gézlemlenmektedir. Laminofor
ornekleri Resim 2.1.de gosterilmistir ve bircok fiziksel islemlerle uretilebilir
(Nanonews,2015). Fotoluminesansa yol agan iki olasi mekanizma: fotonlarin
absorblanmasi  veya elektroliminesans olarak adlandinlan enjekte edilmis

yuklemelerin rekombinasyonundan (yeniden birlesmesi) olusur.
2.1.2.Fotoliiminesans (PL)

Bir molekiil {izerine yeterli 151k enerjisi yonlendirildiginde fotonlar absorblanir ve
stirekli uyarilma durumu olusturulur. Sonug¢ olarak kararlilik seviyesine ulasilir ve

elektronlar temel seviyeye geri doner. Eger temel seviyeye doniis radyatif



(isimmmsal) ise, bu olay fotoliiminesanstir (Principles of Fluorescence
Spectroscopy,2006). Enerji kaybina bagli olarak absorbsiyon dalga boyu emisyon
(yayim) enerji konumundan daha kisadir.PL spektrumlar1 elektronik enerji

diizeylerinin belirlenmesinde avantaj olan gegis enerjilerini gosterir.

2.1.3.Fluoresans

Fluoresans olay1 elektron uyarimi olarak adlandirilan olayin sonucudur. Atomlarin
bir seleksiyona (se¢ime) ugramasi ultraviyole 1sinlara bagli olurken bir foton, diigiik
enerji kabugundaki elektronun yiiksek enerji kabuguna transferini baglatir. Kararli
duruma gelindiginde diisen enerji diizeyi ek enerjiyi serbest birakir (N. T.
Kalyani,2012). Sekil 2.2°de bir liiminesent molekiil tarafindan bir fotonun
absorblanmasina gore verilen enerji diizeyi diyagrami (Jablonski S$emasi)

gosterilmistir (National Programme on Technology Enhanced Learning,2015).

Singlet uyarilmis hal Triplet uyariimis hal

S T _ Sistemieraras: gegls

Sekil 2.2. Jablonski diyagrami (Giindiiz,2007)

So temel halden uyarilan elektron yeterli enerji ve simetride S; veya daha yiiksek
enerji seviyelerine ¢ikarilabilir. Bu durumda elekton bu enerji seviyelerinden kararli
hale gelmek icin tekrar temel hale dénmek isteyecektir. Iste bu olas1 gecisler Sq temel
hale fosferasans yaparak (F), ya da Singlet durumdan Triplet duruma gegerek ve

oradan temel hale geldiginde fosforesans yaparak gecmis olur (P). Benzer sekilde dis



elektriksel alan ile eger bir elektron polimere veya organik yariiletkene injekte
edilirse, elektron LUMO enerji diizeyine ¢ikarilmis (uyarilmis) olur. Bu durumda
elektrona enerji kazandirarak bir {ist enerji diizeyine ¢ikarilmig olur fakat burada
kararsiz bir haldedir ve HOMO enerji diizeyine geri donmek ister. Eger elektronlar
ve elektron bosluklar1 ayn1 anda materyal icerine injekte edilebilir ve olusturulan
eksitonlar, elektronlarin kararli hale gelmesi i¢in h+ bulusmasi saglanirsa kazanilan
enerji 151k olarak yayinlanabilir. Isik yayan materyallerde emisyon, elektron ve
hollerin kulombik etkilesimi ile olusan ve zit spinli olan singlet eksitonlarin temel
enerji seviyesine donmeleri ile olusur. ideal durumda injekte edilen her elektron bir
h+ ile birlesmelidir bunun anlami ayni1 sayida elektron ve h+ injekte edildiginde
rekombinasyon maksimum olur. Bunu saglamak i¢in ¢oklu organik ve anorganik
tabakadan olusan OLED aygitinda malzemelerin ¢alisma potansiyelleri ya da Fermi

enerji seviyeleri birbirine yakin olmalidir (Sheats et al.,1996).

2.1.4. Fosforesans

Kararli seviyeye ulasma adimi bu olayda farklilik gosterir. Sekil 2.2° de gosterildigi
tizere fosforesans Ozellikli malzeme absorblanmis enerjiyi floresans malzemeden
daha yavas olarak yeniden yayar. Zaman farkliligi engellenmis enerji
uyarimlarindaki gegislere baglidir. (Basic Mechanisms of Photoluminescence, 2013).
Uyarilmis triplet (liglii) durumdaki bir molekiil triplet-triplet gecisi devam ettirmeye

singlet-singlet gecisten daha az meyillidir.

2.1.5.Elektroliiminesans (EL)

Elektroliiminesans (EL), H.J. Round tarafindan Silisyum Karbiir (SiC) kullanilarak
1907 yilinda kesfedilmistir. (H. J. Round,1907). Liiminesans dahili kullanilan voltaja
baghdir. Liiminesansta ise yiik tasiyicilar (elektronlar ve delikler) bir 151k kaynagi
tarafindan foton uyarimlidir ve tastyicilarin radyatif birlesiminden liiminesans
emisyonu ortaya cikar. Ancak elektroliiminesansta yiiklemeler akim verme yolu ile

tiretildigi i¢in performansi bir cihaz {izerinde dl¢iiliir (C. H. Cheung,2004).

Elektroliiminesans olay:1 harici akim uygulandiginda molekiilde elektron-delik ¢ift
olusumuna dayanir. Sekil 2.3’te gosterildigi gibidir ve Jablonsky enerji semasinin

daha temel bir seklidir. Organik molekiillerdeki temel hal/seviyesi elektriksel olarak



notrdiir ve sifir spine (doniise) sahiptir. Eksitonlar (delik-elektron giftleri) elektriksel
olarak nétrdiir ve temel hale donerken kullanilan potansiyel enerjiye sahiptirler. Sifir
tura sahip eksitonlar tekli (So, S;) olarak adlandirilir ve tglii eksitonlar (T;) totalde
bir spine (doniise) sahiptir. Floresans ve fosforesans emisyonlar degisik yiizdelerde

eksitona sahiptirler.

Floresans ve fosforesans emisyonlar1 (yayimlar1) farkli yilizdelerde uyarilma
toplarlar. Floresans tekli eksiton dretim verimliliginin %25 kisitlamasina sahiptir.
Bununla birlikte, elektrik akimindan uyarim Gzerine eksiton Gretim orani tekli
eksitondan tglaye (triplet) 1:3'ttr. Boylelikle, fosforesans malzemeler eksiton tretim
verimliliginin %100 oldugu yuksek elektroliiminesans (EL) verimliligi igin kritik

Ooneme sahiptir.

(a)

— () (=) — (b) — (4) (=)
Singlets ™. Triplets Singlets ™, Triplets
25%p  Q75% 25%p Q75%

000 31 000

Sekil 2.3. Floresans ve fosforesans molekiillerden elektroliiminesans.

Bu nedenle, ikinci jenerasyon organik 1sik yayan diyotlar daha yiiksek cihaz

verimliligi i¢in ticlii eksitonlar toplayan fosforesans molekiillerden faydalanir.



2.2.Enerji Transfer Mekanizmalari

Enerji transfer olayr uyarilmis molekiillerin gevseme boyunca izleyebilecekleri bir
diger yoldur. Bir delik-elektron cifti (eksiton) alict molekiilden verici molekiile
radyatif olmayan enerji transfer rotasi araciligiyla yer degistirilebilir. Bu enerji
transferinden sonra, verici molekiil temel halde kalir ve alict molekiil uyarilmis
durumda yerlestirilir (C.Zhang,2011).Ust bant boslugu verici malzemeler, tekli
eksitonlarin uzun menzilli forster rezonans enerji transferi veya {glii eksitonlarin
dexter transferi araciligiyla herhangi bir diisiik bantli alict malzemeye eksiton iiretir
(T.Forster,1948).Eksiton olusumu enerji transfer olayinda coulomb kuvvetleri
sayesindedir ve onun olusumu mollekiillerin tiglii (triplet) halleriyle degiskenlik
gosterir. Bu haller molekiil uyarildiginda tglii (triplet) eksitonlar olarak kullanilabilir.
Daha o6nce belirtildigi gibi, dexter transferi bu iiclii eksitonlar1 kullanir ve daha kisa

etkilesime sahiptirler (J. Heine,2013).

2.2.1.Forster Enerji Transferi (FRET)

Forster Enerji Transferi (FRET) eksiton olusumunu ve onun organik elektroniklerde
kullanilabilirligini analiz etmek icin kullanilan bir yontemdir (Y. Tao0,2011; Y.K.
Huang,2010). FRET te, yiiksek bantli bosluk vericisi absoblanan enerjisini komsu
alictya asagidaki denklemde agiklandigr gibi radyatif enerji aktarimi olmadan

nakleder.
D*+A —* D+ A*
A* —* A+

FRET mekanizmasi ayni zamanda Sekil 2.4’ te verilmistir. Verici malzemenin kendi
eksiton enerjisini aliciya naklettiginde ve yiikler basarili bir sekilde yeniden

birlestirildiginde alict molekiilden 151k yayildig: goriilebilir.
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Sekil 2.4.Forster enerji transfer mekanizmasi.

Forster mekanizmasi ilkesel olarak alicinin sogurma spektrumlarinin vericinin

fotoliiminesans spektrumlariyla ¢akismasi kriterlerine baglidir.



10

Fluorescence Absorption
of donor of acceptor
Overlap Wavelength

Sekil 2.5.Vericinin sogurma spektrumu ve alicinin uyarimi spekturumunun
cakigmasi

FRET’in verimliligi ayn1 zamanda verici ve alic1 arasindaki mesafeye baghdir. Sekil
2.5’de gosterildigi gibi genellikle mesafenin 1-5 nm oldugu goézlemlenmistir. Bu
nedenle, verimli bir FRET i¢in birgok parametre 6ne ¢ikmistir; alicinin emisyon
spektrumunun ¢akismasi ve sogurmasi ayni zamanda radyatif olmayan enerji

aktariminin ortaya ¢iktig1 belirli mesafe (Forster radius) gibi (C. Berney,2003).

2.2.2.Dexter Enerji Transferi

Daha once belirtildigi ve Sekil 2.6 da gosterildigi gibi Dexter Enerji Transferi bir
diger radyatif olmayan elektron degisim mekanizmasidir. Aktarim verici ve alici
arasinda degisilen elektronlar araciligiyla yapilir (C.B. Murphy, 2004). Verimli bir
Dexter enerji aktarimi igin gerekli olan mesafe FRET’ten kisadir. Uglii (triplet)
eksitonlardan bu olayda istifade edilir ve iridyum gibi metal kompleksler tgli

(triplet) yayicilarin en yaygin drneklerindendir (S. H. Lin,1993).



LUMO

Donor Acceptor

———
- -
_______

Sekil 2.6. Dexter enerji transfer mekanizmasi.
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3.0RGANIK ISIK YAYAN DIiYOTLAR

OLED iki metal arasina bir ya da daha fazla organik yari iletken katmanin
yerlestirilmesiyle hazirlanan kati bir elektronik hal cihazidir ve gerekli goriilen voltaj
uygulandiginda 151k Resim 3.1°de gosterildigi gibi yayilir(Organic Electronics,2006).
Prensip olarak OLED’lerde yayilan 1518in 6zelliklerinden sorumlu yayici katman
(EML) elektrotlar arasindadir. EML’nin artan voltaja maruz kalmasindan otiirii
yiiksek fotoliiminans kuantum verimliligi ile yiiksek optiksel ve termal sabitliklerinin

olmas gerekir.

Resim 3.1.Yesil OLED modiilii.

3.1.0LED’lerin Tarihi

1987 yilinda, daha onceki elektroliiminans arastirmalarinda belirtildigi gibi ilk
organik 1s1k yayan diyotlar, 10 V’den diisiik voltajlarda isleyen %1 gibi ¢ok kiiclik
digsal kuantum verimliligi ile 1s1ldayan (Alq3) esashi ince molekiiler film aygitlar

olarak kurulmustur.

Aslinda, organik molekiillerden elektroliiminans isleyen voltaj ve cihazin verimliligi
diisiik olsa bile ilk olarak Martin Pope ve ekibi tarafindan 1963’te kesfedildi.
1990°daki genis kapsamli aragtirmalar sonunda OLED temelli PPV de yapildi ve bu
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cihaz Polimer-LED veya PLED olarak adlandirildi. Siiregelen arastirmalar ozellikle
aydinlatma sanayisinde umut vaad edici olmustur. OLED’lerin aydinlatma
teknolojisinde yillara gore kaydettigi gelismeler asagida Sekil 3.1°de gosterildigi
gibidir (Solid-State, 2012).

100 | | (truncu) TP - AlGainP 1-+y |Beyaz
] K etk ™ - LED fe— Sodyum (18W)
: (kirmjiz: t U/ AlGainP/GaP ) (-— Floresans (40W)
£ ] : & inGaN |
S 1 HB LED's AlGainP/GaAs_ - | _ - 4 |VEsiL ~— Halojen (30W)
s |t > /, =— Tungsten (60W)
- (kirmiz)) AiGaAs/AIGaAs /10D [ o Fiitre
@ 10 1 ‘ 3
Rt 7§ InGaN}
3 5 AlGaAs| /"/ MAVI :
E j - L ; l=— Kirmizi Filtre
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£ GaP:N \E;,Q
S 14 Alg,—§- =1 +— Edinson’un Kesfi
E 1 GaP:zno 1s i
] 1< gsic
i )
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0'1 14 T

T r—— . e
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Sekil 3.1.0led’in yillara gore kaydettigi gelismeler (Solid-State, 2012).

3.2.0LED Cahsma Prensibi

OLED’den 1s1k iiretimi Sekil 3.2° de gosterilen 4 temel adimda gergeklesir. ilk adim
yik tasiyict enjeksiyonlart (delik ve elektronlar) sirasiyla anot ve katota
yerlestirilmesidir. ikinci adim kolombik c¢ekim ile yiik tastyicilarin organik
malzemelere naklidir. Daha sonra, eksitonlar (delik ve elektron giftleri) olusturulur.

Son olarak, radyatif (1sinimsal) bozunmayla 1s1k yayilir.
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Energy e TN,

Anode Organic emissive layer Cathode

Sekil 3.2. Bir OLED calismasi

OLED elektrotlarina uygun bir voltaj uygulandigi zaman, katotta bulunan elektronlar
taginir ve yayici katman bilesenlerinin LUMO enerji dizeyine yeniden es zamanli
olarak enjekte edilir. Delikler anot tarafindan enjekte edilir ve PEDOT: PSS
gibi tastyict ajanlar tarafindan delik transferi yapilir veya PVK (Poly(9-
vinylcarbazole) gibi yiiksek elektron verme 6zelligi onlart milkemmel bir delik
transfer malzemesi yapmuistir. WF metalleri elektron transfer malzemeleri olarak
yayici katman bilesenlerinin LUMO enerji seviyesi ile birlikte sahip oldugu uygun
WF (Is fonksiyonu) metalinin vakyum (¢ekme) diizeyine yakin olmasindan dolay1
kullanilmaktadir. Bazi enerji bariyerleri/engelleri olusabilir. Ozellikle son derece

farkl1 enerji sevyelerine sahip organik katmanda ve elektrotlarda oldugu gibi (Volz,
2015).

3.3.0LED’lerin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Inorganik cihazlara kiyasla OLED’lerin temel avantajlari OLED’lerin asir1 ince,
hafif, esnek ve bazi durumlarda yari-seffaf olmasi en 6nemli avantajlaridir. Daha
hizlica ulasilabilen teknoloji trtiniidiirler ve tiretim maliyetleri daha diistiktiir. Yine
bu malzemelerin performansi artmakta ve diger teknolojilere baskin gelmektedirler.
Fosforlu malzeme (PHOLED)’ler temelli yeni OLED’lerdeki ilerlemeler %100°¢e
yakin verimlilik degerlerine ulagsmaktadir (WOLEDs and Organic Photovoltaics,
2010).
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OLED’lerin temel dezavantajlari ise ¢evre kosullarina hassaslik, oksijen ve nem ile
tepkimeleri ve UV 1sinlarina maruz kalma gibi durumlar OLED’lerin zayif yonleri

arasinda sayilabilir.

3.4.Cihaz Kurulumu

Polimer tabanli OLED’in mimarisi Sekil 3.3’de gosterilmistir.

| Al
—

—— 8

™

PEDOT:PSS
| o |
glass

LIGHT | I

Sekil 3.3. Polimer tabanlit OLED veya PLED’in mimarisi.

3.4.1.Cam/Plastic Substratlat (Yiizeyler)

Alt malzemeler OLED’1 desteklemektedir. Cam ve seffaf plastikler en yaygin

orneklerdir.

3.4.2.Anot Malzemeler

Anottan HTL materyaline h+ iyi iletilmesi i¢cin ITO cam veya esnek saydam
malzemler iizerine (mika) kaplanmaktadir. OLED ve diger optoelektronik
teknolojilerde anot materyali olarak ITO kullanim1 yaygindir. 200 nm kalinliginda
sahip ITO, yaklasik olarak 10-3 Q dirence ve yaklasik 10 cm?/Vs mobilite degerine
sahiptir. ITO’nun ¢alisma potansiyeli (D) 4,1 eV civarindadir ve igerigindeki oksijen
bileseni arttikca bu deger 5.1 eV’a kadar yiikselir. (Hosokawa et al., 1995; Li et al.,
1997a; Milliron et al., 2000; Niiesch et al., 2000). Biitiin bu parametreler cihazin
islevini ve dayanikliligini etkiler. ITO igerisinde, In, In,O, InO, In,O3, Sn, SnO ve
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SnO; sitokiyometrik olmayan bir karisim halinde bulunur. ITO nun c¢alisma
fonksiyonu yiikseldik¢e h+ler HTL materyalinin HOMO enerji diizeyine daha kolay
bir sekilde injekte olmasindan dolayr cihaz parlakliginin ve veriminin artti1 rapor
edilmistir (Shinar, 2004).

ITO disinda PEDOT: PSS saydam olmasi dolayisiyla OLED aygitlarinda anot olarak
kullanilabilir. ITO gibi saydam olan ZnO bilesiginden iletken film olusturulup anot
elektrot olarak OLED’lerde kullanilmaktadir. Platin ¢alisma potansiyelinin -5,6 eV
olmasi h+ iletimini kolaylastirabilir ve ITO yiizeyine ¢ok ince bir tabaka halinde ve

saydam bir film olusturacak sekilde kaplanarak kullanilabilir (Shinar, 2004).

3.4.3.Katot Malzemeler

Katot malzemeler, metal alasimlar veya saf metallerdir. Malzeme se¢imi elektrot ile
komsu organik katman arasindaki diisen enerji seviyesinin nedeni goézoniinde
bulundurularak yapilir. Katot malzemeler bazi temel Ozelliklere sahiptirler (M.
Stossel,1999). Yiiksek iletkenlige, goreceli diisiik g¢alisma fonksiyonuna (@)
sahiptirler. Komsu organik katmanlarla iyi temas etmek i¢in film olusumu ve
1slanabilirlik onemlidir. Yiiksek termal ve Kimyasal kararlilik da gereklidir. Kalsiyum
(Ca), magnezyum (Mg), Aliiminyum (Al) gibi metaller ve onlarin alasimlar1 katot
olarak kullanilir. Bu metaller toplama seviyesine yakin diisiik ¢alisma islevine sahip
olduklarindan, hava ve neme kars1 6zellikle dayaniksizdirlar. Katot malzemeler 151k
yaymayan koyu noktalarin genislemesiyle ¢oziiniirler. Bu istenmeyen durumdan
kurtulmak icin ¢ok ince bir tabaka (<0.6 nm) LiF veya CsF eklenebilir (S. E.
Shaheen,1998).

3.4.4.Yayia (Isik) Katmanlar

Isik yayan malzemeler yani iletken polimerler yayici katmanlar olarak kullanilirlar.
Iletim katmanindan farkli bir organik plastikten yapilir, katottan elektronlar: tasir,
iste 151k burada olusur. Yayici katmanda kullanilan iletken polimerlerden bazilar ve

genel ozellikleri su sekildedir;

Iletken polimer kavrami, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde

elektriksel iletkenligi saglayan polimerler igin kullanilir. Genellikle polimerler
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yalitkan ya da c¢ok diislik elektriksel iletkenlige sahiptirler. Konjuge yapiya sahip
polimerlerde ise konjugasyon etkisi ile polimerler iletkenlik 6zellik
kazanmaktadirlar. Iletken polimerlerin teknolojide potansiyel uygulama alam

bulabilmesi bu polimerlere olan ilgiyi 6nemli dl¢lide arttirmistir.

Iletken polimerler kimyasal ve elektrokimyasal ydntemlerle sentezlenebilmeleri,
metallere yakin elektriksel iletkenlik gdstermeleri ve kolay islenilebilirliklerinden
dolay1 ¢ok genis uygulama alanma sahiptirler. fletken polimerler, diisiik akim
tiretmeleri ve ¢ok uzun Omiirlii olmalar1 nedeniyle kalp pillerinde elektrot olarak
kullanilmaktadir. Radyo frekansi ya da kizilotesi dalgalar, gonderilen biitiin
radyasyonu emdikleri i¢in bu polimerler radar dalgalarina kars1 gériinmez cihazlarin

yapiminda kullanilan materyallerdir (Toppare,2003).

lletken polimerlerin ilging &zellikleri sadece kimya alaninda degil fizik ve malzeme
bilimi gibi diger alanlarda da ¢alisan pek ¢ok bilim adaminin dikkatini ¢ekmistir.
lletken polimerlerin kullanim alanlar1 elektronik cihazlar, giines pilleri, nanoyapilar,
biyosensorler, ilag salinim sistemleri, DNA sentezi, enzim tutuklama,
elektrobiriktirme, fotovoltaik cihazlar, bilgisayar yazicilari, 11k yayan diyotlar,

korozyon galismalari , ve sarj edilebilir pillerdir (Toppare, 2003).

Iletken polimerlerden en ¢ok bilinen ve calisilanlar, poliasetilen, poli(p-fenilen),
polipirol, politiyofen, polianilin, polisiilfiirnitrat, polivinilferrosan polimerlerdir.
Iletken polimerler arasinda polianilin (PANI), kolay islenebilirligi, yiiksek
dayanikliligi, diisiik maliyetli bir malzeme olusu ve yiiksek iletkenlik kontroliine
sahip olusu gibi oOzellikleriyle, elektrokimyasal uygulamalarin pek ¢ogunda

kullanilmakta olan en gozde yar1 iletken polimerlerden biridir (Sevil, 1998).

Polianilin (PANI)

Polianilin bilinen en eski organik polimerdir. Polianilin ilk olarak 1934’de Runge
tarafindan hazirlanmistir. Daha sonra Fritzche bu polimeri anilin siyahi olarak
adlandirmis ve analiz ¢alismalarini baslatmistir . Anilin siyahinin ilk elektrokimyasal
sentezi 1962’de yayinlanmistir (Mohilner et al. 1962). Jozefowicz’in 1963-1971
yillar1 arasinda yaptig1 ¢alismalar ile PAn’nin yapis1 hakkinda daha ayrintili bilgiler
elde edilmistir. 1980’li yillarda Volkov (1983); MacDiarmid (1985) ve Genius
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(1985) iletken polimerlerin incelenmesi sirasinda ortaya g¢ikan bir¢ok problemin
aydinlatilmasinda ¢ok gayret gostermislerdir. Ondokuzuncu yiizyill baslarinda
yapilan incelemelerde polianilinin dort farkli yiikseltgenme basamagi igerdigi
belirtilmistir (Green et al. 1912).

PAn’nin genel yapis1 Sekil 3.4°de gosterildigi gibidir.

g - N //--:\‘-- ]
H H — ——

Sekil 3.4. Polianilinin genel yapisi

Konjuge polimerler sinifinda yer alan PAn’nin genel yapisinda m indirgenmis, n ise
Yiikseltgenmis tekrar eden birimleri gosterir. Polianilin ig¢in temelde ti¢ farkli
yiikseltgenme basamagi sozkonusudur. Bu yiikseltgenme basamaklarinin bazilarinda
PAn yalitkan formundadir. Bunlar 16komeraldin ve pernigranilin olarak adlandirilir.
Bunlardan bagka emeraldin, protoemeraldin ve nigranilin olarak tanimlanan ara
basamaklar vardir (MacDiarmid et al. 1987).

PAn’nin sentezindeki {irtinlerden tamamen indirgenmis yapidaki amin ve tamamen
yiikseltgenmis yapidaki imin tiirlerinin yalitkan 6zellik gosterdigi belirtilmistir.

(Kazanirov et al. 1990).

Yine bu konuda yapilan baska bir calismada da, kimyasal ya da elektrokimyasal
yontemle sentezlenen PAn’in ii¢ temel yapisi olan l6koemeraldin, emeraldin ve
pernigranilinin doping olmamis temel yapilarimin yalitkan oldugu vurgulanmistir
(Matveeva 1996). Bu PAn’lar ¢esitli reaktifler kullanarak birbirlerine
dontistiirtilebilirler. PAn’in tamamen yliikseltgenmis haline “pernigranilin”, tamamen
indirgenmis haline “lokomeraldin”, yari yariya yiikseltgenmis sekline “emeraldin” ve
kismen ylikseltgenmis sekline “nigranilin” adi verilmistir. PAn yapisinda bulunan
imin azot atomlarinin tamamen ya da kismen protonlanmasi ile tuz yapisi
olusturabilmektedir. Asagida polianilinin genel yapisi ve indirgenmis-ylikseltgenmis
formlar1 olan pernigranilin, lokomeraldin, emeraldin, nigranilin yapilar

gosterilmistir (Mac Diarmid et al. 1987).
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Sekil 3.5. Anilinin yilikseltgenme ve indirgenme iiriinleri

Bununla ilgili yapilan bir ¢alismada analitik saflikta sentezlenen ve yalitkan 6zellik
gosteren emeraldin temel yapisindaki PAn (o =1,0¥10"° S cm™), sulu asitlerle
muamele edilerek iletken emeraldin tuzlart sentezlenmistir. Sentezlenen bu
emeraldin tuzlarmin iletkenliginin de 10 S’ye kadar arttigi goriilmiistir. Asagida

iletken emeraldin tuz yapis1 gosterilmistir (Epstein et al. 1987).
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Sekil 3.6. iletken emeraldin tuzu

Iletken polimerlerin ¢ok sayida uygulama alan1 bulmasi, PAn’nin iyi iletken 6zellige
sahip olmasi, ¢evresel kararliligmin iyi olmasi, ¢ikis maddesi olan anilinin diger
iletken polimerlerin ¢ikis maddesine gore ucuz olmasi ve sentezinin kolay olmasi

PAn iizerine yapilan calismalarin artmasina neden olmustur.

Polianilinin Polimerlesme Mekanizmasi

Polianilin ile ilgili literatiirde yer alan c¢alismalarin g¢ogunlugunun anilinin
polimerizasyon mekanizmasinin aydinlatilmasina yonelik oldugu goézlenmistir.
Bunun nedeni yiikseltgenme basamaklarindaki materyalin  yapisi, redoks
mekanizmasi, elektronik ve iyonik iletme mekanizmalari, doping iyonlarinin,
protonlarin ve solvatasyonun roliiniin ne oldugu konusundaki sorularin tam olarak
anlasilmamasindan kaynaklanmaktadir. Polianilinin &zellikleri ile ilgili ayrintili
bilgiler modern fizikokimyasal, elektrokimyasal ve spektroskopik metodlar
kullanilarak yapilan son incelemelerle elde edilmistir. Bu sonuglardan elde edilen
bilgiler, anilinin polimerizasyonu igin bir mekanizma teklif etmek ve polimerizasyon
sirasinda olusan triinlerin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilmigtir. Polianilinin
olusum reaksiyonunda ilk basamak, anilin molekiillerinin yiikseltgenerek

radikal katyon olusturmasidir (Sekil 3.7). Bu radikal katyonun olusumu ortamin
pH’indan bagimsizdir (Genies et al. 1990).
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Sekil 3.7.Anilin radikal katyonunun olusumu ve kararli rezonans sinir formiilleri
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Ilk basamakta olusan radikal katyon hizli bir sekilde para pozisyonundan biiyiiyen
zincirlerle polimeri olusturmaktadir. (Mohilner et al. 1962, Sasaki et al. 1986,
Gospodiniva et al. 1995). Bu sekilde olusan radikal katyon da hizli bir sekilde
elektrokimyasal veya reaksiyonlarla para pozisyonundan biiyliyen zincirlerle
polimeri olusturur (Mohilner et al. 1962, Sasaki et al. 1986, Kitani et al. 1987, Duic
and Mandic 1992, Gospodinova et al. 1995).Olusan radikal katyonun para
pozisyonunda birlesmesinden ara iriin olarak paminodifenilamin (PADPA)
olusmaktadir. PADPA’nin yiikseltgenmesi ile radikal katyon olugmakta, buradan da
tetramer, oktomer olugsmak suretiyle emeraldinin temel yapisi ortaya ¢ikmaktadir.
HCI, H,SO,;, HCIO; ve HBF; ortamlarinda gergeklestirilen anilinin
polimerizasyonunun baglangic basamaginda ara iiriin nitrenyum katyonunun rol
aldig1 spekroelektrokimyasal Ol¢iimlerle gosterilmistir. Bu calismada monomerin
yiikseltgenme pik potansiyelinin artmasi ile reaksiyon dengesini dikatyon CeHsNH,"
ve daha sonra nitrenyum katyonu CgHsNH" olusumuna dogru kaydirmistir. Diisiik
potansiyellerde radikal katyon miktar1 yiiksek, nitrenyum katyon miktar1 diisiik
oldugu icin lineer polianilin elde edilebilmektedir. Ciinkii ortamda nitrenyum
katyonu derigimi artmast durumunda nitrenyum katyonunun aktifligi anilin,
polianilin ve su molekiillerinden daha yiiksek oldugu icin yan reaksiyonlarin olma
olasiligini arttirdig: belirtilmektedir. Sonug olarak lineer yapida polianilin elde etmek
icin sistemdeki nitrenyum katyonu derisiminin azaltilmasi gerektigi belirtilmistir

(Lapkowski 1990).

Watanabe et al. (1989), yaptiklari calismada asidik ortamda anilinin elektrokimyasal

yiikseltgenmesini su mekanizma ile agiklamislardir. Asidik ortamda anilinin amin
yapisinin diimin yapisina yiikseltgendigi ve diimin yapisinin yiikseltgenmesiyle de N
tizerinde bir radikal katyon olusmaktadir. Bu oligomer aminlerin radikal
katyonlarmin birlesmesi ile ylikseltgenmis yap1 yani diimin yapisina sahip emeraldin
yapisi eldeedilmistir. Yine sulu siilfiiriik asit ¢ozeltisinde anilinin Pt elektrot tizerinde
anodik yiikseltgenmesinin serbest radikal mekanizmas: ile ilerledigi ve olusan son
iriiniin oktamer emeraldin oldugu ileri siiriilmiistiir. Bu mekanizma baslangigtaki
yik transfer basamagmin kinetik parametrelerinin Olglimiine dayanilarak teklif

edilmistir (Mohilner et al.1962).
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Sekil 3.8. Cesitli yiikseltgenme durumlarinda anilin monomeri ile biiyiiyen polianilin

(zincirleri) arasinda miimkiin olabilen reaksiyonlar

Mekanizmalar su sekilde siniflandirilabilir:

a) Anilin monomerinin niikleofilik katilma reaksiyonu (mekanizma 1 ve 2)

b) Radikalik katilma reaksiyonu (mekanizma 3)

¢)Anilin monomerinin iki yiikseltgenmis yapisinda elektrofilik katilma reaksiyonu
(mekanizma 4 ve 5)

1. ve 2. mekanizmalarin reaktiflikleri, 3., 4. ve 5. mekanizmalarin reaktifliklerinden
daha diisiiktiir. Ciinkii, polimerin yiikk yogunlugu, monomere gore daha fazla
delokalize olmustur. Bu 1. ve 2. reaksiyonlarin; 3. 4. ve 5. reaksiyonlardan kinetik

olarak daha yavas yiiriidiigiinii gosterir.

Polianilinin iletkenlik mekanizmasi

Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, PAn’1n iletkenlik mekanizmasinin poliasetilen ve
polipirol gibi iletken polimerlerinkinden farkli oldugunu ortaya ¢ikarmistir. PAn’in
tekrarlanan birimlerindeki proton ve elektron sayilarinin farkliligr iletkenlik

mekanizmasinda olduk¢a Onemli yer tutar. Wenk (1986), onerdigi iletkenlik
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mekanizmasinda, yari-kinon yapisinda radikal katyonlarin  disproporsiyon
reaksiyonlaria ugradiklarini ve bunlarin iletkenlik artisindan sorumlu olduklarini
belirtilmistir. PAn’1n emeraldin tuz yapisinin yiiksek iletkenlik gdstermesi ve yiiksek
kararliliga  sahip  olmasi, polimer zincirindeki 7-bagi  elektronlarinin
lokalizasyonundan kaynaklanan doért ayri rezonans formulii ile gosterilebilmesinden
kaynaklanir (Huang et al. 1986).

Iletkenlik mekanizmasini gdsteren bu rezonans formiilleri Sekil 3.9°da gosterilmistir.
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Sekil 3.9. PAn’1n emeraldin tuzunun rezonans yapi formiilleri (Huang et al. 1986)

Anilin/yiikseltgen oraninin PAn’nin elektriksel iletkenligine etkisi ¢ok distiktiir.
Ancak olusan polimer verimi bu orana baglidir. An/Ox orani diistiikge PAn verimi

diismektedir. Bu durum yiiksek oksidant derisiminde su ve metanolde ¢oziiniir biiytlik
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miktarda oligomer olusumu ile agiklanir (Cao et al. 1989). Polimerin iletken olmasi
emeraldin baz ve emeraldin tuz formlarmin karisimlarinda goriilmektedir.
Monomerin oksidant orani 0,5’den biiyiik oldugu durumlarda sentezlenen PAn’nin
emeraldin tuzu olarak bilinen yesil renkli formunun iletkenligi yliksektir. Bu
durumdaki polimer zinciri kismen yiikseltgenmis ve protonlanmistir. Eger oksidant
konsantrasyonundan daha biliyiik olursa oksidantin fazlasinin bulundugu ortamda
polimer zinciri tamamen yikseltgenir ve PAn’nin mor renkli iletken olmayan

pernigranilin formu olusur.

Polianilinin iletkenligine etki eden faktorler
PAn’imn iletkenligini etkileyen faktorler sunlardir: Sicaklik, nem, dopant etkisi, pH ve

polimerin su i¢erigine baghdir.

Sicakhik

Metallerde ve metalik iletkenlik gdsteren maddelerde sicaklik artisi ile iletkenlik
azalirken, yar1 iletkenlerde ise keskin bir artisa sebep olur. PAn’in termal yontemle
dopant anyonu uzaklastirilarak iletkenligin zamanla degisimi incelendiginde
iletkenligin azaldig1 yani metalik karakterde oldugu belirlenmistir (Matveeva et al.
1994).H,S0O,4, HCI, HsPO4 ve HCOOH gibi asitlerle doping edilmis PAn tuzlar1 150
°C ile 375°C araliginda 1sitilmis ve oda sicakligina kadar sogutulmasi sirasinda
PAn’in iletkenliklerinde 10’un katlar1 kadar oOnemli azalmalar goriilmustiir
(Palanaippan and Narayana 1994).Yapilan baska bir ¢alismada, anilin H,SO, ile
doping yapilarak hazirlanan PAn’in -13°C ile +2 °C araliginda iletkenlik dlgiimleri
yapilmis, -6 °C’a kadar iletkenlikte artis oldugunu, -6 °C’dan +2 °C’a kadar ise
iletkenlikte keskin bir azalma oldugu gosterilmistir (Lux,1994).Disiik sicakliktaki
polimerizasyonda, uzun konjugasyonlu filmler elde edilmektedir ve bunlar yiiksek
iletkenlige sahiptir (Bhadani, 1993). Genel olarak diisiik sicaklikta hazirlanan PAn,
hidroliz gibi yan reaksiyonlarin engellenmesinden dolay1 iyi iletkenlik gosterir.
Yiiksek sicaklikta, hidroliz gibi yan reaksiyonlar meydana gelir ve polimerizasyon

karisiminda artan yan iriinler diisiik iletkenlige neden olur .
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Nem

Sentezlenen PAn yapisinda absorplanmis nem, iletkenlikte 6nemli bir parametredir
(Syed and Dinesan 1991). PAn sentezinde, polimerin yapisinda su absorplanmasi
proton aligveriginde iletkenlige yardimci bir unsurdur. 1H-NMR c¢alismalar ile
PAn’1n yapisinda absorplanmis su miktar1 belirlenmeye ¢alisilmistir (Nechtschein et
al. 1987).Polimerin kati fazi ile hareketli su fazi arasindaki proton degisimi
gosterilerek, bu olaym elektron atlamasina yardimci oldugu ve bunun sonucunda
iletkenligin saglandig1 onerilmistir. iletkenlige su buharmin etkisi de, sulu ortamda
sentezlenen PAn’in emeraldin tuzunun absorpladigi nem miktarinin, standart vakum
teknigi uygulanarak uzaklastirilmasi ve iletkenliginin Olcililmesi ile arastirilmistir.
PAn siirekli vakum uygulanarak kurutulmus ve iletkenliginin 10 saatte 12 S cm™’ye,
60 saat sonunda ise 4,0 S cm™ye diistiigii gorilmiistir. Bdylece vakum altinda
stirekli su kaybeden PAn’1n iletkenliginde 6nemli azalmalar oldugu tespit edilmistir.
Ayrica su buhari basinglarina maruz birakilan PAn’in  protonlanmasi ile

iletkenliginde artislar goriilmiistiir (Nechtschein and Travers 1987).

pH etkisi

PAn’nin iletkenligi ortamin pH’mna baghdir. pH’1 3’den biiyiik olan ¢ozeltilerden
elde edilen polimer iletken degildir. Ortamin pH’1 arttik¢a iletkenlikte azalmaktadir .
PAn’nin sentezi i¢in ortamin asidik olmasi gerekir. Ciinkii pH azaldikca
polimerizasyon hizi artmaktadir. Bu sentez iletken PAn olusumuyla
sonuglanmaktadir. Mac Diarmid et al. (1985), ¢alismalarinda polimerin sentezlendigi
ortamin pH’min, polimerin iletkenligi {izerine kuvvetli etkisine dikkat ¢ekmistir.
Sentezlenen PAn’nin iletken olmast i¢in gerekli kosul, sentez ortaminin pH’inin
diistik olmasidir.

Ortamin artan pH’min etkisi ile protonlanma derecesi artmkta bu da PAn’nin
yalitkan formundan iletken formuna gegiste onemli rol oynamaktadir. Protonlamanin
iletkenlige katkis1 politiyofen ve polipirol gibi diger iletken polimerlerde gézlenmez.
PAn’daki bu davranisin ii¢ 6nemli sebebi vardir:

i) PAn’daki yiik dagilimi simetrik degildir. Iletkenlik bandlar1 tamamen asimetrik
dagilim gosterdiginden, iletkenlik bandi merkezlerinde band bosluklart olusmaz. ii)
Halkadaki C atomlar1 ile N atomlar1 © bag: elektron dagilimlarina yardimci olan

onemli etkenlerdir. Bu konfigurasyon diger iletken polimerlerinkinden farklidir.
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Ornegin polipiroldeki heteroatomlar © bag olusumuna yardimci olmazlar. iii)
PAn’daki polimerin elektronik yapisi, elektron sayilar1 veya proton sayilarinin
degismesi ile degisebilmektedir (Syed and Dinesan 1991). PAn’in protonlanmasi, i¢
redoks reaksiyonlar1 ile elektronik yapinin yeniden diizenlenmesine ve polaronik
yapida radikal katyonlarinin veya bipolaron yapida dikatyonlarin olusmasina neden
olmaktadir.

PAn’mm kimyasal ve elektrokimyasal yoOntemle yiikseltgenerek sentezlenmesi
stirasinda iki farkl tiirde tirtinler olusabilir.

i) Redoks reaksiyonu ya polimer zincirinde degisiklige ya da bozunma olmadan
tersinir amin-imin tiirtinde tirtinlerin olusumuna sebep olabilir.

i) Redoks reaksiyonu sonucunda polimer zinciri kirilarak, olusan triinlerin hidrolizi
sonucunda kinon tiirlinde yan firiinler olusabilir. Polimerlesme esnasinda kinon

tiiriinde {irtinlerin olusmas1 da PAn’1n iletkenliginde azalmalara sebep olmaktadir.

o= /’ﬂ \ / \ >
' 1 - N — %y —
-4 *_ = e A )
— N“\ ; T \..\—’)'/ =i
- — - | =) - —— -
‘:°‘ -t
—— ST fr—
7/ N\ - N\ a— —N.—
e’ ’J.—- p A — - " pr—N <.
R A \==/ N '
o — - — - -
T
= AR e — -
— = S — \ ~._ = /7 ,l‘
— NS p=N—K g
A — 3 N - =
20, M =20
- SNHL
— \ N
g N\
7=\ \ o~ >
o '/ -FJQ_—'\\ O =={ /)=N
R - A . o
\.
\
V sk
My ) w—
. \ /
N\
| t..
P, . o p= rd o of
| -Je"
- / i \»— -

~
~

~<O)

Sekil 3.10.PAn’in bozunma mekanizmasi (Genies et al. 1990)
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Dopant etkisi

Polaron tiirlerin bipolaron tiirlere gegisinde dopant anyonunun yapisi etkili
oldugundan, PAn’nin sentezinde dopantin rolii biyiiktiir. PAn’nin olusma hizi
anyonun kuvvetliligine baglidir. Polimerin olusma hizinin HSO4> CI" >NO3> ClO4
sirasina gore azaldigi tespit edilmistir (Duic et al. 1992).Farkli dopant anyonun ve
polimerizasyon sicakliginin aynmi sentez kosullar1 altinda polimer verimine ve
iletkenlige etkisi {izerine yapilan calismada DBSA anyonunun &nemli Olcilide
PAn’nin iletkenligini etkileyebildigi gozlenmistir. Dop edici maddelerin tiirii ve
konsantrasyonuda, iletken polimerlerin iletkenligini etkileyen 6nemli faktorlerdendir.
PAn’in doping isleminde iki farkli mekanizma ileri siiriilmektedir (Matveeva,1996).
Birincisi redoks dopingi, ikincisi ise asit dopingidir. Redoks dopingi, protonlanma
etkisi ile beraber yliriir ve emeraldin temel yapisi i¢in polimer zincirinde yiik
tastyicilarin hareketliligi ile ortaya ¢ikan iletkenlikte 10’un katlar1 kadar artisa sebep
olabilen bir faktordiir. Asit dopingi ise, kuvvetli anorganik asitler kullanilarak
emeraldin temel halinin emeraldin tuzuna doniistiiriildiigii ve bu olaya es zamanh
olarak polimer zincirinin bilesiminin degistigi bir iglemdir. Bu durum, emeraldin
temel yapist ile diger iletken polimerlerin redoks dopingi arasindaki 6nemli bir
farktir. Asit dopingi, polimer zincirindeki elektron sayilarinda herhangi bir degisiklik
olmadan gergeklesir ve protonlar polimer zinciri iizerinde tutunurlar. Baska bir
deyisle, asit dopingi emeraldin temel yapisindaki polimerin kimyasal yapisini,

emeraldin tuzuna doniistiiriir.

3.5.0LED imalat1

3.5.1.ITO Yiizey Temizleme

ITO yiizeyi cihaz imalatinda en kritik adim oldugundan birgok temizleme asamasina
maruz kalmaktadir. Temizligin ilk adiminda sulu ve organik solventlerden istifade
edilir. Daha sonra kalan kontaminasyonlar: (arttk maddeler) yiizeyden tasimak igin
ya oksijen plazma ya da UV isinlama teknikleri kullanilir. ITO yiizeyi temizlik
adimlarindan oldukga etkilenmektedir. Bundan dolay: ilk temizleme siireci oksijen

ve plazma giicii daha detayl bir hassasiyete gereksinim duyar.
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3.5.2.Delik Transfer (PEDOT:PSS) Katmaninin Doner Kaplama ile Kaplanmasi

ve Yayict Katmanlar

PEDOT: PSS katmanmi 3 fonksiyonu icra eder (J.H.Co0k,2014).ITO yiizeyini
pliriizsiizlestirerek yayici tabakanin iyi kalitede kaplamasina yardimci olur, ITO nun
HOMO enerji seviyesiyle uyumlu calisma isleviyle (is fonksiyonu) delik tagima
Ozelligine sahiptir ve HOMO seviyesinin yayict katmanidir. PEDOT: PSS kaplamasi
ITO yiizeyinin ¢ok temiz ve hidrofilik oldugu garanti edildikten sonra yapilir.
PEDOT: PSS’ nin ITO yiizeyine temas agist oksijen plazma uygulamasinin ardindan
biiylik oranda azalmigtir. En iyi performans i¢in, PEDOT: PSS sicak bir plakada
tavlanmalidir. PEDOT: PSS uygulamasindan sonra, 151k yayan polimer filtrelenir ve
uygun bir solventle ¢oziiniir. Kaplama oksijen iginde ve nem gegirmez Glove Box
Sistemi’nde yapilir. Dénme orani ve solvent Se¢imleri ise bu adimda kritiktir. AFM
(Atomik Kuvvet Mikroskobu) c¢alismalari, toluenden daha etkili bir ugucu solvent

olan kloroform yayici katmanin, daha fazla film kalinlig1 sagladigin1 géstermistir.

3.5.3.Katot Malzemelerinin Termal Buharlagsmasi

Metallerin buharlagmasi ayni zamanda yiiksek vakumlu Glove Box sistemlerinde
gerceklestirilir. Ca/Al (20 nm/80 nm) metallerden bu asamada istifade edilir. Diisiik
calisma islevine (is fonksiyonu) sahip oldugundan kalsiyumdan katot olarak
faydalanilir. Nem ve oksijene karsi hassasligindan dolayi, Alminyum (Al) metali de,
cthazi bozulmalardan sakinmak ve korumak i¢in buharlastirilir (Transparent
Conducting Thin Films,2013). Yiiksek vakumlama sistemlerinde, metaller diisiik

sicakliklarda buharlastirilir ve boylece kullanilan polimerler zarar gérmezler.

3.5.4.Kapsiilleme/Giydirme

Hazirladigimiz OLED cihazin1 6miir boyu kullanabilmek, cihaz imalati i¢cinde en
onemli asama olmustur. Metalleri arindirdiktan sonra, cihazin aktif alan1 epoksi kaph

bir cam kapakla oksijen (O,) ve neme maruz kalmasin diye kusatilir.
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3.6.0LED Karakterizasyonu

OLED’ler sadece iki metalik elektrot arasina bir elektrik alan (potansiyel farklilik)
uygulandiginda ¢aligabilir. OLED’in herhangi bir farkedilebilir renkte 151k yaydigi
voltaj turn-on voltaj olarak isimlendirilmistir. Katmanlar arasi enerji bariyerleri
cihazin turn-on voltaji ile ilgilidir. Diisiik turn-on voltajlar ise yiiksek olanlardan
daha iyidir ¢iinkii yiiksek voltajda organik malzemeler belli bir zamandan sonra
asinmaya/bozunmaya  baslarlar  (OLED  Fundamentals,2015). OLED’lerin
karakterizasyonu igin sartlar su sekilde agiklanmistir (OLED Display Fundamentals
and Applications ,2012).

Liiminans (L): Liiminans cihazin belirli bir alandaki cd/m® olarak verilen

parlakligidir.
Kandela (Cd): Bir 151k kaynag tarafindan yayilan parlaklik yogunlugu birimi.

Renk/Renkserlik: Isigin renk koordinatlari, genis renk araligi saglayan ve esit enerji
renk noktalarin1 x ve y koordinatlariyla gosteren CIE renkserlik semas: tarafindan
belirlenir. Aym1 zamanda yesil 151k olarak alman yesil renk bolgesi vardir
(Rensselaer, 2015). Literatiirde yesil 1s181n ortalama CIE parametreleri x ve y gore
sirasiyla 0,23 ve 0,55 olarak verilmistir. Sekil 3.11°e gore ITO/KOT/TPD/Alq3/Al
konfigiirasyonuna sahip OLED aygitindan elde edilen yesil 15181n ADM-Brontes-LL
renk Ol¢lim sistemine gore CIE (X, y) koordinatlari; 0,2658 ve 0,7243 olarak

Ol¢iilmiistiir. Bu sonuglar literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.11. ITO/KOT/TPD/Alq3/Al konfigiirasyonuna sahip OLED aygitindan elde
edilen emisyonun uluslararasi CIE standardina gore yapilan renk

analizine ait sonuglar. (M. Shukla, 2011)

e Liimen (Im): Limen 151k yogunlugu birimidir. 1 Im = 1 c¢d x steradyan (sr)

e Gii¢ Verimi: Gii¢ verimi watt basina diisen liimen(Im/w) ya da amper basina
diisen kandela (Cd/A) olarak tamimlanmistir. Elektriksel gii¢ girisi basina
diisen 151k ¢ikisini belirler.

e Harici Kuantum Etkisi/Verimliligi (EQE): Enerji tiiketimi diisiiniildiigiinde
verimlilik en 6nemli konudur. Cihazlarin diisiik voltajlarda belirli liiminans
ile calisabiliyor olmas1 EQE ile dogrudan alakalidir. Cihaz diisiik voltajda
calismaya basladiginda (turn-on voltaj) bir iletken tarafindan elektrik akimi
gegmesiyle 1s1l direng olusur ve cihazin 6mrii buna baglh olarak artar (Q. Yue,

2012).
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e Ayrilma-esleme kayiplari: cihaz iginde iretilen biitiin fotonlar cihazdan
kacabilir. Sekil 3.12 de tarif edildigi gibi genis bir araliktaki ayrilma-esleme
kayiplar1 diizlemsel basit bir cihazda frekans yonlendiricisine ve dahili

absorblamaya baglidir.

- 1 :internal quantum efficiency
n=n Ix n e X1 ] ext Ne. electrical efficiency
1 o+ light extraction efficiency

Waveguide mode Surface plasmon mode
e — e
r—:-»——i—"“' = w Organic and ITO layer
(n~1.28)

-
_____

_.-=""Total Internar Reflect
v Glass Substrate (n ~ 1.5)

""""""""" , Light Air (n = 1.0)
Substrate mode Next™ 20 %

Sekil 3.12. OLED’de ayrilma-esleme kayiplari (ig yansimalar).

Hizla ayrilma kayiplart zayif yiikk etkinligine neden olur. Yine de gelecek
calismalarin yaklasik %60-80 aras1t EQE gelisimine yol agacagi tahmin edilmektedir
(S.R. Forrest, 2003).

3.6.1.Elektroliiminesans Spektrum ve Renk Kalitesi

Belirli spektrofotometreler ve gii¢ kaynagi kullanilarak voltajlar cihaza uygulanir,

elektroliminesans veri elde edilir.

3.6.2.Cihaz Verimliligi

Elektriksel olarak enjekte edilmis yiiklerin yeniden birlesmesi sonucu olusan 1s1k
ciktis1 spektrofotometre ve fiber optik kablo birlestiren alan kurulumuyla karakterize

edilmistir. Ol¢iim mutlaka karanlik bir odada yapilmalidir. Son olarak, uygulanan
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voltaj ve liiminans (cd/mz) dagilmis bir sema olarak birbirlerine karsi ¢izilmelidir.
Liiminans 6zel olarak akim yogunlugu ile alakalidir. Bu nedenle; cihaz ne kadar
parlaksa, omrii o kadar kisa olur (Polikarpov, 2007). Liiminans verimlilik
karakterizasyonu cihaz verimliliginin belirlenmesi i¢in bilindik bir parametre saglar.
Elektrik giiciinii optik gilice ¢evirme siireci ise arastirilmaktadir. Diisiik liiminans
verimliligi genellikle radyatif olmayan siireclerle (eksitonlarin termal gevsemesi, i¢

yansima ve fotonlarin emilimi) alakalidir (S. Reineke, 45).
3.6.3.Cihazin Calisma Omrii

Giintimiizde, OLED toplulugu t=0’da liiminansin %50 bozulma noktasint OLED’in
émriiniin sonu olarak tanimlamaktadir. ilk seviye hedefinin maksimum 850 cd/m* de
%20 liminans kayb1 ile 20000 saat oldugu konusunda hem fikir olunmustur. Bir
OLED’in 6mrii kimyasal ve termal bozulma, yiik aktarim bilesenleri, oksijen ve nem

gibi birgok etmenden etkilenmektedir (WonderfulEngineering,http://cdn).
3.7.0LED’lerde Bozunma

Bozunma islemini etkileyen mekanizmalar, kullanilan materyalin fiziksel &zellikleri
ile sik1 sikiya baghdir ve organik ve inorganik LED’ler arasinda bu sebeple farkli
bozunma Ozellikleri bulunur. OLED’lerin bozunma mekanizmasi, bozunma
sireglerinin genis bir sekilde anlasildigi ve omrii cok daha uzun olan inorganik
LED’lerle karsilastirildiginda derin bir bigimde agikliga kavusturulmamistir. OLED
teknolojisinin gelisimi daha uzun bir omiir saglamasina karsin, bu silire inorganik
LED’lerinki ile karsilastirildiginda hala ¢ok kisa kalmaktadir. Bunun sebebi,
yapilarindaki organik materyallerin OLED ‘leri gevresel degisiklik ve bozunmalara

kars1 ¢cok daha duyarli yapmalaridir.

Omrii etkileyen bir diger dnemli faktor de goriintiileme cihazinin koruyucu bir
maddeyle kaplanmasidir. Ag¢ik havada birakilan bir OLED cihazi bir siire sonra
oksitlenme sebebiyle bozunacaktir. Inert bir ortamda yapilacak koruyucu bir
maddeyle kaplama islemiyle, goriintiileme cihazi tabakalara niifus eden oksijen ve
nemden korunacaktir. Verimli bir koruyucu kaplamanin dezavantaji ise artan agirlik

ve cihazin azalan esnekligidir.
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3.8.0LED Tiirleri

Kullanim alanlarina gore farkli tiplerde OLED’ler bulunmaktadir. Pasif Matris ve
Aktif Matris tipi OLED’ler piksel siirmeye dayali tiplerken, Seffaf, Kivrilabilen,
Tepeden Isik Yayan ve Beyaz Isik Yayan OLED’ler de katman ve karakteristige gore

smiflandirilmaktadir.
3.8.1.Pasif matris OLED (PMOLED)

Pasif matris ekran iiretimi igin, elektrot malzemesi satir-siitun matrisinde
yerlestirilmelidir. Bir OLED, matrisin her bir birlesme noktasinda olusturulur. Her
OLED’in aydinlatmas1 yani her pikseli uygun satir ve siitunu ¢ekerek elde edilir.
Sonugta, video goriintiisii yaratmak icin biitiin satirlar ve siitiinlar incelenmelidir
boylece her kareyi olusturmak igin gerekli biitiin pikseller hizlica agilir ve kapatilir.
Bu nedenle, biiyiiyen ekran boyutuyla ve tabiki piksel numarasiyla tarama oranlari
daha c¢abuklasir ve pikselin agik oldugu zaman azalir. Bu durum parlakligin
azalmasma neden olur. Ayrica, satir ve siitun uzunluklari siirlicii dizaynim1 daha
zorlayict hale getiren voltaj kesintilerine yol acar. Boyut ve aydinlatma arasindaki bu
uzlasi PMOLED’lerin performansini kisitlar ve onlart kiiciik ekranlarla sinirlandirir

(How OLEDs Work,2015). Ayarlama asagidaki Sekil 3.13’de verilmistir.

ST
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/T SUBSTRATE

*&&?—»/////////////////////// <

CONTACTS

Sekil 3.13. Pasif matris OLED konfigiirasyonu
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3.8.2.Aktif matris oled (AMOLED)

Aktif matris ekranlar her bir pikseli yiiriitmek i¢in ince film transistorlerinden (TFT)
faydalanirlar. Her OLED hiicresi en az iki transistdr tarafindan manipiile
edilmektedir. (How OLEDs Work,2005). Dizideki her transistore ayri olarak satir-
siitun formatinda ulasilabilir. Pasif-matris ekrandan farkli olarak, transistor devreleri
acma/kapama halini korur ve ekran slriiciisii tarafindan seviye bilgileri
programlanmistir. Bu nedenle, yiiksek akimla titresmek yerine her pikselin 151k ¢ikist

durmaksizin verim alinir durumdadir.

Aktif-matris ekranlar pasif-matris ekranlara nazaran daha pahalidir ¢ilinkii daha
parlak, daha keskin goriintiiye sahip ve daha az enerji tiiketir. En yeni AMOLED
ekran teknolojilerinden biri Samsung tarafindan sunulmustur
(www.sammobile.com),(Resim 3.2). AMOLED daha az enerji faydas: katar ve daha
genis alanlar i¢in yeterlidir (J.W. Hamer, 2008). Konfigiirasyonu asagida Sekil
3.14°de gosterilmistir.

Cathode
_ Layer
= : F Organic Active
P Layers
P . anl TFT array
Substrate

Sekil 3.14. Aktif matris OLED konfigiirasyonu
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Resim 3.2. Akilli telefonlar i¢in Samsung esnek AMOLED ekran.

3.8.3.Seffaf OLED

Seffaf OLED olarak anilan cihazlarin biitiin tabakalar seffaftir, cihaz kapatildiginda,
gorevi yataklik ve destek olan substrat tabakasi dahil, 15181 %85 gecirgendir. Seffaf
OLED agildiginda ise, her iki tarafindan da 151k gecebilir. Pikselleri aktif veya pasif

matris ile siirtilebilir.
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Resim 3.3. Seffaf OLED

Ayrica. bu teknoloji ile HUD tipi goruntaleyici imal edilebilir. Bu sayede araglarin

caminda gorintu elde edilebilmektedir. Savas ugaklarinda daha ilkel hali goéralen
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HUD goruntileyicinin ¢ok daha iyisi OLED kullanimiyla ilerde otomobillerde de

kullanilabilecektir.

Diinyanin en biiyiik OLED panel iireticileri Samsung ve LG firmalar1 tarafindan
seffaf OLED ekran iiretimine 2016 itibari ile baslandi. Ilk prototipleri daha once
tanitilan seffaf OLED ekranlar piyasadaki mevcut OLED ekranlardan daha yiiksek
parlaklik ve daha yliksek kontrast sunuyor. Tabii bu ekranlarin sahip olduklar1 en

onemli 6zelligi seffaf yapilari olacak.

3.8.4.Kavrilabilir OLED

Substrat tabakalar1 ¢ok esnek metal yapraklardan veya plastiklerden iiretilmektedir.

Resim 3.4. Kivrilabilir OLED 6rnegi a

Cok hafif ve dayaniklidirlar. Ekran catlamalari ve kirilmalarin1 azaltmasindan dolay:

PDA, cep telefonu gibi cihazlarda kullanilmaktadirlar.

Resim 3.5. Kivrilabilir OLED 6rnegi b
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Bu tip OLED goriintiileyiciler, elbiselere de uygulanabilmektedir. Japonlar bu
uygulama ile bir nevi goriinmezlik veren, Onii arkaya, arkayr one goriintii olarak
aktaran, yani sizi aradan cikaran, seffaf goriintlisii veren, kamuflaj i¢in kullanigh

yagmurluk tarzi bir elbise hazirlamiglardir.
3.8.5.Beyaz OLED (WOLED)

Giliniimiizde kat1 hal aydinlatmasi (SSL) geleneksel aydinlatma teknolojilerinden
daha fazla 6nem kazanmaya baslamistir. ABD Enerji Bakanligi'na gore, 2025 yilina
kadar, SSL verimliligi, akkor lambalardan ve fliioresan tiiplerden iki kat daha biiyiik
olacaktir. OLED ve LED’ler geleneksel akkor kaynaklardan daha ekonomiktir;
aslinda floresan tiiplerle kiyaslanabilir degerlere de ulasabilirler. Tipik bir floresan
tiipiiniin liminans1 yaklasik 2000 cd/m?dir. Isik kaynagini daha genis alanlara
genisletme ve rengi ayarlama imkani, ortam aydinlatmasina yeni bir bakis agisi
getirmistir (Sammobile,2015). Bu paneller aydinlatma igin harcanan enerjinin
%>50’sini tasarruf ettiginden oldukga avantajlidir. (J.W. Hamer,2008). Uzun 6miirli,
etkin OLED’ler (WOLED’ler)’de ilerleme kaydetmek icin biiyiik ¢abalar
sarfedilmektedir. Son zamanlarda, Philips Arastirma, dogrudan bir elektrik
kaynagindan gii¢c alan ilk organik 1sik yayan diyot modiilinii gelistirmistir. Bu
yenilik¢i paneller sadece 0,7 mm kalinlifina sahip ancak diger 151k kaynaklariyla
rakipsiz gorsel bir kalite ile parlak aydinlatma iiretebiliyorlar. OLED paneller akilli
modiilerin tasarimi sayesinde ¢ok yonlii 1s1kl1 yiizeyler olusurmak i¢in yan yana veya
ist tste yerlestirilebilirler. WOLED aydinlatma uygulamalari i¢in bu biiyiik bir
ilerlemedir (Y1lmaz, 2007).

Daha verimli organik materyallerin gelistirmesi igin ¢ok sayida ¢alisma yapilmstir.
Belirli bir rengi elde etme onceligi mavi 1sik emisyonuna verilmistir. Yogun mavi i1sik
emisyonunun uzun émur ve verimliligi oldukg¢a zordur ve bu durum beyaz 151k

aretiminde de de birgok zorluga yol agmistir.
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Resim 3.6. Beyaz 151k OLED Paneller-Philips (Y1ilmaz, 2007).

Buna gore verimli beyaz OLED’lerin (WOLED) elde edilmesi mavi emisyonla
sinirlandirilmistir. Mavi emisyonda yasanan bu olumsuzluk, daha yiliksek agma ve
calisma voltajlarii gerektiren, sonug olarak bozulmayi arttiran ve kullanim 6émriint

kisaltan kendi i¢sel genis bant araligindan kaynaklanmaktadir (Y1lmaz, 2007).

3.9.0LED Uygulama Alanlari

OLED’ler bize katlanabilen bir gelecek vaat ediyor. LCD’lerden daha yiiksek bir
dikey tazeleme oraniyla isleyen OLED’ler, gozii yormayan yepyeni “incecik
ekranlar” anlamma geliyor. Ornegin, ugakta dokunmatik ekrani dizinize serer ve film
izlersiniz. Bu yeni bilgisayarlarin sadece kalin ekranlara degil, kablolara da ihtiyaci
kalmayacak. Bu yeni aydinlatma yontemi sayesinde esnek televizyon ekranlari, 151kl

duvarlar ya da camlar, gercek anlamda elektronik gazeteler iiretilebilecek.

OLED teknolojisi i¢in en ¢ok istenen uygulamalar ¢ok hafif TV ekranlari, esnek
ekranlar (elektronik kagit) ve gevresel aydinlatma panelleridir. Televizyonlar ¢ok fist
seviye ¢Oziiniirlik talep etmez ama yine de iyi renk ayrimi, genis goriis acisi ve

yiiksek kontrast tipik OLED 6zellikleridir (J.Kalinowski,2007).



39

Resim 3.7.0led teknolojisi kullanilarak {iretilmis bir cep telefonu

Diinyanin en genig OLED televizyonu LG firmasi tarafindan tanitilmistir LG nin bu
0zel televizyonu 77 in¢ ekrana sahiptir ve kullanicilarinin uzaktan kumanda
sayesinde kavis agisin1 kontrol edebilmelerine izin vermektedir. Bunu ekran
Ol¢iisiiniin etmenleri ile yapmakta ve optimum goriis deneyimi saglamak i¢in TV nin
hangi mesafeden izlendigini ayarlayabilmektedir. Bunlardan baska ayrica; diziistii
bilgisayarlar, cep telefonlari, mp3, mp4 calarlar, klavyeler, dijital fotograf
makineleri, bluetooth kulakliklar, ara¢ panelleri, kol saatleri ve aydinlatmalar

sayilabilir.
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4.MATERYAL VE YONTEM

Deneysel caligmalarin tiimiinde kullanilan anilin monomeri, amonyumpersiilfat
(NH,4)2S,0s, THF, Su, DMF gibi ¢oziiciiler, polivinil kloriir (PVC), polistiren (PS),
vinilidenkloriir-vinilasetat-kopolimeri, polistiren siilfonat (PSSOsNa) ve diger
kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Anilinkloriir ise anilin ve HCI kullanilarak kendi imkanlarimizla sentezlendi. Anilin
monomeri kullanilmadan once iki kez destile edilmis ve taze olarak kullanilmistir.
Oksidant (baslatict) olarak kullanilan amonyum persiilfat (APS), tetrahidrofuran
(THF) ve diger kimyasallar kullanilmadan Once herhangi bir isleme tabi
tutulmamustir.

Spin coating ile PANI ¢ozeltilerinin kaplamasinda her bir kaplama islemi 3000
dev/dak ve 3 dk kuruma siiresi ile yapilmustir. Isik yayan (liminesans) boya maddesi
olarak kullanilan GE108 1mg/100ml kloform ¢6zeltisi hazirlanmis ve 3000 dev/dk
hizla ve 3 dk siire ile kaplanmistir.

Anot olarak kullanilan AI+LiF kaplanmasi glovebooks i¢cinde Nanovac iiretimi PVP
(fiziksel buharlagtirma yontemi) cihazi ile gerceklestirilmistir.

FTIR spektrumlart Thermo marka ATR-FTIR spektrometre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Orneklerin 151k parlaklig1 ve verimini dlgmek icin Keithley 2401

marka akim voltaj kaynagi kullanilmistir.

4.1.Anilinkloriir Sentezi

Esit hacimde anilin monomeri iizerine stok HCl damla damla karistirilarak ilave
edilmis ve elde edilen beyaz kristaller daha sonra siizliliip kurutularak kullanima
hazir hale getirilmistir. Kristaller su, THF, DMF ve polar ¢oziiciilerde kolayca

¢Oziinebilmektedir.

4.2. Baslatici1 Olarak Kullanilan Klor (Cl;) Gazinin Sentezi

Klor gaz1 bilindigi gibi ¢ok giiglii bir yiikseltgendir. Klor gazi endiistride bir¢ok
yontemle sentezlenebilmektedir. Omegin MnOy’lin HCI ile reaksiyonu sonucu Cl,
gaz1 Uretilmektedir. Biz bu calismada, anilinin sentezinde kullanilan baglatici

cozeltisinden iiretilen Cl, gazimi baslatici olarak kullandik. Bilindigi gibi anilinin
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¢ozelti polimerizasyonu radikalik katilma polimerizasyonudur ve APS+HCI ¢6zeltisi
baslatici olarak kullanilir. Bu ¢6zelti tartismasiz olarak en yiiksek verimle PANi-tuz
sentezini saglar ve uzun yillardir da kullanilir. Fakat, literatiir ¢aligmalarinda bu
¢ozeltiden iiretilen Cl; gazinin varhigindan hi¢ bahsedilmemistir. Ozellikle, yillarca
PANI-tuz sentezi ve karakterizasyonu yapan bir¢ok calismada sadece ¢ozelti ve
PANI’nin 6zellikleri noktasinda yaymlar yapmuslardir. Bizim grubumuz, APS+HCI
cozeltisinden Cl; gazimin {iretildigini ve bu gazin anilin buharini, sivisimi ve
kristallerini PANI-tuza doniistiirdiigiinii tespit etmistir(Orhan,2016).

OLED iiretimini geleneksel yontemlerden farkli bir siiregte tasarladigimiz bu
caligmada amag: Cl, gaz1 iireterek buharfazi polimerlesmesi ile gukur (+ yiik) tireten

PANI polimerini, iTO yiizeyine, yerinde iireterek kaplamaktir.

Elektronik Aygitin Insasi

1-ITO yiizeyinin temizlenmesi (deterjanlt su, propanol, aseton ve kurutma)
2-Anilin yiiklenmesi ve BFP ile polimerlestirilmesi

3-GE108 kaplanmast, 3000 dev/dak-3 dk

4-Katod Al+LiF kaplanmasi1 (PVP)

5-Isik/Akim-Voltaj dl¢timleri

4.3.Karakterizasyon Teknikleri
4.3.1.11etkenlik olciimleri

Bir polimerin elektriksel iletkenligi akim yogunlugunun (J) elektrik alanina (E) orani
seklinde tanimlanir. ¢ = J/E lletken polimerlerin yaygin c¢oziiciilerdeki zayif
¢Oziiniirliig kat1 halde iletkenlik olgiimlerinin alinmasi i¢in 6nemli bir nedendir.
Polimerlerin iletkenligi hem DC (dogru akim) hem de AC (alternatif akim)
kullanilarak dort nokta veya iki nokta teknigi ile dlgiilmektedir. DC (dogru akim)
iletkenlik 6l¢timlerinde yalniz polimerin i¢inden gegen net yiik ol¢iiliir. Aksine AC
(alternatif akim) iletkenlik Ol¢limlerinde, elektriksel iletkenlik degisen elektrik

alaninin frekansinin bir fonksiyonu olarak ol¢iiliir.
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Sikistirillarak  hazirlanan peletlerin  veya polimer filmlerinin kati durumda
iletkenligini o6lgen dort nokta teknigi (four-probe) Van der Pauw tarafindan
gelistirilmistir. DOrt nokta tekniginde sikistirilarak pellet haline getirilen ve boylece
belirli kalinlik ve alanlarda hazirlanan polimere dort adet elektrot yerlestirilir.
Elektrotlarin ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim

Olciiliir.

Sekil 4.1. Dort nokta (four-probe) iletkenlik 6l¢iim tekniginin sematik goriiniimii
(Schroder,2006)

Dort nokta ol¢lim yonteminde c¢ok ince (kalinlik << s) ve ¢ap1 problar arasi
mesafeden ¢ok genis (yatay boyutta cap >> s), s burada problar arasindaki mesafedir,

olan bir 6rnegin direncini veren esitlik;

p=(n/In(2))t(V/I)

Burada p direng, t pelet kalinligi, V uygulanan potansiyel ve I pelet icinden gecen
akimdir. Sonlu bir genislige ve thmal edilemeyecek bir kalinliga sahip 6rnekler igin,

bu esitlik f1 ve f2 diizeltme katsayilar1 ile ¢carpilmalidir.

p=1[(n/In2))t (V/D] {1 {2

f1 = f1 (t/s) = sonlu kalinlik diizeltme faktorii:

fl1 =f11 (t/s) = yalitkan alt sinir

f11 = In(2) / In[sinh(t/s) / sinh(t/2s)]
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f1 =12 (t/s) = iletken alt sinir

f12 = In(2) / In[cosh(t/s) / cosh(t/2s)]

t<<sise fll=1vep=[(n/In(Q))t(V/D)] L2 =45324t(V/) 2

£12 = 8/3 In(2) (s2 /12 ) ve p = 8m/3 (s2 /t) (V/I) £2

t>>sise fl1 =112 =2 In(2) (s/t) ve p=2ms (V/I) 12

f2 = sonlu genislik diizeltme faktorii

f2 = f2C (d/s) = ¢ap1 d olan daire bi¢imli 6rnek i¢in

f2 = f2R (a/d,d/s) = genisligi d , uzunlugu a olan dikdortgen bigimli drnek i¢in

d/s>>11se 2R=12C =1

4.3.2.Is1ik verimi

Isik verimi, bir 151k kaynaginin yaydig1 goriiniir 15181 ne derece iyi oldugunun 6l¢iisii
olan fiziksel bir verimliliktir. Isik akisinin giice orani ile ifade edilir. Ortama bagh
olarak gii¢, ya bir kaynak ¢ikisindaki isinim akisi ya da (elektriksel gii¢, Kimyasal
enerji, vb. gibi) toplam gii¢ olabilir. Bir kaynagin 151k verimi kaynagin elektrik
enerjisinin goriiniir 151k olarak yaydigi verimliligin bir 6l¢iisiidiir. Radyasyonun 151k
verimi, bir kaynaktan yayilan goriiniir 15181in elektromanyetik 1s1nimin ne derece
bliyiik oldugunu soyle acgiklar: Isik akis1 bolii 1s1nim akisi. Isigin bazi dalga boylari,

insan goziiniin tayfsal duyarliligindan dolay1 tamamen goriilebilir.

Elektromanyetik  1sinimin kizilotesi ve mordtesi  kisimlart  aydinlatma  igin
kullanilamaz. Bir kaynagin tam 1sik verimi, elektromanyetik 1sinimin enerjiye ne
derece iyi donistiirtildiigii ve yayilan 1sinimin insan gozi tarafindan ne derece

algilandigy ile ilgilidir.
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Isik verimliligi iki farkli sekilde gosterilebilir. Bir kaynagin {rettigi 1s1k akisi

kaynagin iirettigi toplam elektromanyetik giice boliinlir Sonu¢ Im/W birimiyle verilir.

_.2
=
Bir kaynagin irettigi 151k akisi sadece 555 nm dalga boyunda iiretim yapan ayni

giicteki bir kaynagin 151k akisina (Giiclin 683 misli) boliiniir. Sonug¢ %o oraniyla ifade
edilir.

I
"~ 680 P

n

Burada @ kaynagin tirettigi 151k akisi ve P de kaynagin giictidiir.

4.3.3.Akim-gerilim ol¢iimleri (I-V)

OLED aygiti1 buhar fazi polimerizasyonu teknigi ile kaplanan organik yari iletken
katmanlar (TPD, Alg3) ve anorganik materyalin (Al) kaplanmasi ile karakterize
edilmeye hazir hale getirilmistir. Fabrikasyonu yapilan organik 151k yayici diyotlarin
voltaj ve  liminans  Olgiimleri  yapilmistir.ITO/KOT/TPD/AIQ3/Al  ve
ITO/TPDAIq3/Al konfigrasyonuna sahip OLED aygitinin I-V karakteristigini
incelemek i¢in 2420 Keithley cihazi kullanilmistir.

Bu ¢alismada ITO yiizeyinde ince ve diizgiin bir polianilin film tabakasi olusturmak
icin ilk Once ¢esitli karisimlar (saf anilin, anilin-PVC; anilin-PS) hazirlandi. Bu
karisimlar kullanilarak spin coating yontemi ile ITO yiizeyinde ince filmler
olusturuldu. Olusturulan kaplama filmler i¢inde bulunan anilin daha sonra buhar fazi
polimerlesmesi yontemi ile polianiline doniistiiriildii. Bu kapsamda yapilan

calismalar agagida siralanmis ve sonuglar ifade edilmistir.
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4.4METOD 1 (Saf Anilin)

4.4.1.Deney icin gerekli malzemeler

1 adet cam iizerine kaplanmis Indiyum Kalay Oksit (ITO)
50 ml 5SM HCL, 0.8 gram Amonyum Persiilfat (APS)

1 ml taze damitilmis Anilin (CgHsNH,)

2 adet kapakli cam reaktor

Makas, maske, eldiven, bant yapistirici

Laboratuar Sicakhgi: 20.3 °C

Yiizey: Cam {iizerine kaplanmig ITO

4.4.2.Anilin-ITO elektronik aygitin kurulumu

Sicakligin 20.3 °C olarak o6l¢iildiigii laboratuar ortaminda, bu ¢alismada anot olarak
gbrev yapan cam iizerine kaplanmis Indiyum kalay oksit (ITO) 6rnegi, kapakli cam
kavanozda/reaktorde bulunan 1 ml taze damitilmis anilinde yaklasik 1 saat bekletildi.
Bu sekilde anilin buharinda bekletilen ITO film yiizeyine buhar fazinda difiizyon ile
monomer biriktirilmis oldu. Anilin biriktirilmis ITO cam, 1 saat sonunda, 100 ml 5M
HCI+2.5 gram APS kullanilarak hazirlanmis baslatici ¢ozeltisinin  bulundugu
reaktore alindi. Bir bagka deyisle, ITO yiizeyinde buhar fazi polimerlesmesinin
gerceklestirilecegi reaktore alindi. Buhar fazi polimerizasyon (BFP) yontemi ile
anilin buharinin polimerlesmesi saglandi ve yaklasik 4 dk sonunda ITO yizeyinde
olusan filmin, satha dizgun dagilmamis (homojen olmayan) ve oldukga kalin bir
tabaka oldugu gozlendi. Bu olumsuzluk nedeniyle GE108 kaplanmasi ile diger
ardigik islemler (Katod AI+LiF) ve elektriksel olgimler kisa devre olusumlan
nedeniyle elde edilemedi. Sekil 4.2’de anilin buharinin BFP ile polimerlestirilmesinin

deneysel diizenegi gosterilmistir.
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ITO Kapli Camlar

—

- —

o - —

1.reaktor 2.reaktor

Saf Anilin APS Cozeltisi

Sekil 4.2. Anilin buharinin BFP ile polimerlestirilmesinin deneysel gosterimi

4.5.METOD 2 (Kloro Siilfolanms Polietilen+Anilin Karisimi)

4.5.1.Deney icin gerekli malzemeler

Cam iizerine kaplanmis Indiyum Kalay Oksit (ITO)
1 ml Kloro-siilfolanmis-polietilen ( PECISO,)

10 ml Tetrahidrofuran (THF)

50 ml 5M HCL, 0.8 gram Amonyum Persiilfat (APS)

Makas, maske, eldiven, bant yapistirict

4.5.2.Kloro siilfolanmis polietilen +THF cozeltisi hazirlanmasi

Oncelikle 3 gram kat1 polietilen 10 ml THF de iizerindeki pudranin temizlenmesi
amaciyla belli bir siire bekletildi. Uzerindeki pudradan arindirilan polietilen
stiziilerek ayristirildi. Bu islemin ardindan yaklasik 1 cm boyutlarinda parcalara
ayrilan polietilen 50 ml THF’e konuldu ve cam cubukla karistirilarak THF iginde
iyice ¢oziinmesi saglandi. Bu karisim 100 ml’lik balon jojeye alinarak tizerine 50 ml
THF daha eklendi ve 100 ml’e tamamlandi sonrasinda ¢ozelti homojen hale

getirilerek siiziildii.
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Laboratuar Sicakhgi: 20.5 °C

Yiizey: Cam iizerine kaplanmig ITO

4.5.3.Anilin+kloro siilfolanmis polietilen elektronik aygitin kurulumu

Cam tlizerine kaplanmig ITO Ornegi lizerine, 1ml PECISO, (kloro siilfolanmis
polietilen) +10 ml THF +10 damla anilin ¢ozeltisinden konuldu ve 3000 dev/dak
hizla 3 dakika dondiiriilerek ince film hazirlanmaya g¢aligildi. Kurutulmus film 50 ml
5M HCL, 0.8 gram APS iceren reaktore alinarak buharfazi polimerizasyonuna tabi
tutuldu ve 30 dakika sonunda ITO yuzeyinde olusan filmde topaklanma ve buna
bagh olarak satha duzgun dagilmama ve oldukga kalin bir tabaka gozlendi.Bu
olumsuzluk nedeniyle GE108 kaplanmasi ve diger ardisik islemler

gerceklestirilemedi.

4.6.METOD 3 (Viniliden Kloriir-Akrilonitril Kopolimeri+Anilin Karisimi,1/2 )

4.6.1.Deney icin gerekli malzemeler

Cam iizerine kaplanmis indiyum Kalay Oksit (ITO)
0.5 ml Viniliden Kloriir-Akrilonitril Kopolimeri

50 ml 5M HCL, 0.8 gram Amonyum Persiilfat ( APS)
5 ml Tetrahidrofuran (THF)

15 damla Anilin (C¢HsNH2)

Makas, maske, eldiven, bant yapistirici

Laboratuar Sicakhgi: 20.4 °C

Yiizey: Cam lizerine kaplanmis ITO

4.6.2.Anilin+viniliden kloriir-akrilonitril kopolimeri elektronik aygit kurulumu

Cam iizerine kaplanmis ITO 6rnegi tizerine, 0.5 ml Viniliden klortir-akrilonitril
kopolimeri +5 ml THF +15 damla anilin ¢ozeltisinden konuldu ve 3000 dev/dak
hizla 3 dakika dondiiriilerek ince film hazirlandi. Kurutulmus film 50 ml 5M HCL,
0.8 gram APS igeren reaktérde buhar fazi polimerizasyonuna tabi tutuldu ve 20
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dakika sonunda ITO yuzeyinde olusan filmin, satha diizgiin dagilmamis (homojen
olmayan) ve oldukc¢a kalin bir tabaka oldugu gozlendi. Bu olumsuzluk nedeniyle

GE108 kaplanmasi ve diger ardisik islemler gergeklestirilemedi.

4.7.METOD 4 (Polistiren Siilfonik Asit-Maleik Asit Kopolimeri+Anilin Kloriir

Karisimi)

4.7.1.Deney icin gerekli malzemeler

Cam iizerine kaplanmis Indiyum Kalay Oksit (ITO)
100 ml saf su

1 gram Polistiren Siilfonik Asit-Maleik Asit Kopolimeri
0.5 ml Anilin Klortir (ANCI)

Makas, maske, eldiven, bant yapistiric

4.7.2.Cozeltinin hazirlanisi

1 gram Polistiren siilfonik asit-maleik asit kopolimeri 50 ml suda ¢6ziildii ve tizerine

0,1 g anilin kloriir ilave edildi ve ¢ozelti homojen hale getirilerek siiziildii.

Laboratuar Sicakhigi: 20.8 °C

Yiizey: Cam lizerine kaplanmis ITO

4.7.3.Polistiren siilfonik asit-maleik asit kopolimeri elektronik aygitin kurulumu

Cam tizerine kaplanmis ITO Ornegi iizerine, polistiren siilfonik asit-maleik asit
kopolimeri + anilin kloriir ¢ozeltisinden konuldu ve 3000 dev/dak hizla 3 dk
dondiiriilerek ince film hazirlandi. Kurutulmus film 5M HCL, 0.8 gram APS igeren
reaktorde buhar fazi polimerizasyonuna tabi tutuldu ve 20 dakika sonunda ITO
yuzeyinde olusan filmin, satha duzgin dagilmamis ve oldukca kalin bir tabaka
oldugu gozlendi. Bu olumsuzluk nedeniyle GE108 kaplanmasi ile diger ardigik
islemler (Katod AIl+LiF) gergeklestirilemedi ve elektriksel olgiimler kisa devre

olusumlari nedeniyle elde edilemedi.



49

4.8.METOD 5 (Polivinil Kloriir+Anilin Karisimi)

4.8.1.Deney icin gerekli malzemeler

Cam iizerine kaplanmis Indiyum Kalay Oksit ( ITO)
100 ml Tetrahidrofuran (THF)

4 g Polivinil kloriir (PVC)

0.5 ml Anilin (CgHsNHy)

50 ml 5SM HCL, 0.8 gram Amonyum Persiilfat ( APS)
Makas, maske, eldiven, bant yapistirici

4.8.2.Cozelti hazirlanisi

4 gram kat1 Polivinil kloriir (PVC) tartilarak 100 ml THF igerisinde kat1 partikiiller
kalmayacak sekilde bir cam ¢ubuk yardimiyla homojen bir goriiniim elde edilene
kadar iyice ¢oziildii. Bu sekilde 4 gram polivinil kloriir (PVC) +100 ml THF
¢ozeltisi hazirlanmis oldu. Hazirlanmis olan bu c¢ozeltiden 5 ml alinip iizerine 0.5
ml anilin eklenerek bir tiip igerisinde karisim hazirlandi. Daha sonra bu karisimdan
bir miktar pipetle alinarak spin coater cihazi iizerine yerlestirilen film drnegine cihaz
duragan haldeyken 1 damla damlatilarak oldukca yavas bir devirde g¢evrildi.2.turda
ise filme 4 damla daha damlatilarak cihaz tekrardan bir tur daha ¢evrilerek kaplama

islemi yapilmis oldu.

Laboratuar Sicakhg: 20.6 °C

Yiizey: Cam tiizerine kaplanmig ITO

4.8.3.Polivinil kloriir+anilin elektronik aygitinin kurulumu

Cam tizerine kaplanmig ITO 6rnegi ilizerine, PVC+ anilin ¢ozeltisinden konularak
3000 dev/dak hizla 3 dk dondiiriilerek ince film hazirlandi.Kurutulmus film 50 ml
5M HCL, 0.8 gram APS iceren reaktorde 20 dakika buhar fazi1 polimerizasyonuna
tabi tutuldu.iTO yizeyinde gerceklesen filmin diger yontemlerde elde edilen
sonuglara gore daha ince ve homojen oldugu goézlendi ve bu gelisme nedeniyle

GE108 kaplanmasi ve diger ardisik islemler (Katod Al+LiF) gergeklestirilebilmis,
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ayni zamanda kisa devre olusumlar da gergeklesmedigi igin elektriksel clgumler

basari ile elde edilebilmistir.

4.9.METOD 6 (Polistiren +Anilin Karisimi)

4.9.1.Deney icin gerekli malzemeler

Cam iizerine kaplanmis indiyum Kalay Oksit (ITO)
100 ml Tetrahidrofuran (THF)

4 g Polistiren (PS)

0.5 ml Anilin (CgHsNH,)

Amonyum persiilfat (NH4)2S,0g

4.9.2.Cozelti hazirlama

Ik olarak ,4 gram kati polistiren 100 ml THF igerisinde kat1 partikiiller kalmayacak
sekilde bir cam ¢ubuk yardimiyla homojen bir goriinlim elde edilene kadar iyice
¢oziildi. Boylece 4 gram polistiren+100 ml THF  ¢ozeltisi hazirlanmis oldu.
Hazirlanan bu ¢ozeltiden 5 ml alinarak {izerine 0.5 ml anilin eklenerek bir tiipte
karisim hazirlandi.Daha sonra bu karisimdan bir miktar pipetle alinarak spin coater
cthaz1 lizerine yerlestirilen film Ornegine cihazim1 duragan haldeyken 1 damla
damlatip oldukg¢a yavas devirde cevrildi.2.turda ise pipet igerisindeki c¢ozeltiden
filme 4 damla daha damlatilarak cihaz tekrardan bir tur daha g¢evrildi.Bu sekilde
iyice seffaf ve oldukea ince olarak kaplanan film 6rnegi APS’ye alinarak istenilen
ziimriit yesili ton elde edilene kadar bekletildi. Islem sonunda film, 6nceki

deneylerde elde edilen film 6rneklerine gore oldukea iyi sonuglar verdi.

Laboratuar Sicakhgi: 20.5 °C

Yiizey: Cam lizerine kaplanmis ITO
4.9.3.Polistiren (PS)+anilin elektronik aygitin kurulumu
Cam tizerine kaplanmis ITO Ornegi iizerine, PS + anilin ¢ozeltisinden konuldu ve

3000 dev/dak hizla 3 dk. dondiiriilerek ince film hazirlandi. Kurutulmus film 50 ml
S5M HCL, 0.8 gram APS igeren reaktorde buharfazi polimerizasyonuna tabi tutuldu
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ve 20 dakika sonunda iTO yiizeyinde gerceklesen filmin oldukga ince ve homojen
oldugu gozlendi.Bu gelisme nedeniyle GE108 kaplanmasi ve diger ardisik islemler
(Katod AIl+LiF) ayni zamanda ektriksel ol¢imler kisa devre olusumlar

gerceklesmedigi icin basari ile elde edilmistir.
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5.SONUCLAR VE TARTISMA

FTIR spektrum cihazi organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir.  Optik
izomerler disinda biitiin bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR bolgesi
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer
alir. Bu bolge 4000-450 cm™ dalga boyu arasidir. IR spektrumu organik maddenin
yapist ile ilgili direkt bilgiler saglar. Ancak bir maddenin saf olup olmadigi
hakkinda bizi bilgilendirmez.

Saf polianiline ait numunelerin FTIR spektrumlari, Hitit Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltresi’ nde bulunan Thermo Scientific Nicolet 6700 marka ATR-FTIR cihazi ile
yapilmustir.

5.1.BFP ile ITO Yiizeyine Kaplanan Yan fletken Polimerlerin Aygit

Performansina Etkilerinin incelenmesi

Resim 5.1.Saf anilin ile kaplanip BFP yontemi ile polimerlestirilmis film 6rnegi
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Resim 5.2.Kloro-siilfolanmig-polietilentanilin karisimi ile kaplanip buhar

faz1 polimerizasyonu ile polimerlestirilmis film 6rnegi

Resim 5.3. Vinil kloriir-akrilonitril kopolimeri +Anilin karigimi ile

kaplanip buhar fazi polimerizasyonu ile polimerlestirilmis

ITO 6rnegi
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Resim 5.4. Polistiren sulfonik asit-maleik asit kopolimeri+Anilin Klorir karngimi

ile kaplanip BFP ile polimerlestirilmis film érnegi.

Polimerlesme hizi ve verimi agisindan oldukca basanli olan bu calismalarda en
onemli sorun ITO yuzeyinde olusan filmin, satha diazgin dagilmamis olmasidir. Bu
olumsuzluk nedeniyle GE108 kaplanmasi ile diger ardisik islemler (Katod Al+LiF)

ve elektriksel 6lgimler kisa devre olusumlari nedeniyle elde edilememistir.

-~

Resim 5.5.Polivinil Klorir+Anilin kansimi ile kaplanip BFP ile polimerlestirilmis
film ornegi
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Polimerlesme hizi ve verimi agisindan oldukga iyi sonuglar elde edilen bu ¢alhismada
olumlu olan husus iTO yiizeyinde gerceklesen filmin digerlerine gére oldukga ince
ve homojen olmasidir. Bu gelisme nedeniyle GE108 kaplanmasi ve diger ardisik
islemler (Katod AIl+LiF) ayni zamanda ektriksel olgimler kisa devre olusumlar

gergeklesmedigi icin basari ile elde edilebilmistir.

Resim 5.6.Polistiren +Anilin karigimu ile kaplanip BFP ile polimerlestirilmis

film 6rnegi

Polimerlesme hiz1 ve verimi agisindan oldukg¢a basarili olan bu c¢alismada olumlu
olan husus ITO yiizeyinde gerceklesen filmin 6nceki uyguladigimiz yéntemlere gére
¢ok daha ince ve homojen olmasidir. Bu gelisme nedeniyle GE108 kaplanmasi ve
diger ardisik islemler (Katod Al+LiF) ve kisa devre olusumlar1 ger¢eklesmedigi igin

elektriksel Ol¢limler basari ile elde edilebilmistir.
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5.2.FT-IR Spektrumlarimin Degerlendirilmesi
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Sekil 5.1.Polianiline ait numunelerin FT-IR spektrumu

Yukaridaki sekilde goraldiigi gibi polianilinin FTIR spektrumuna ait absorpsiyon pikleri
su sekildedir:

1450-1600 cm-1 araliginda gozlenen pikler, aromatik halkaya ait C=C bagina ait
gerilmeleri gostermektedir. 3000 cm-1 iizerindeki absorbsiyon bantlar1 polimer
zincirindeki N-H grubuna aittir. 2804-2799 cm™ N +H2 grubuna ait gerilmeler,800-
900 cm-1 arahiginda gozlenen pikler p-siibstitiie aromatik halkaya ait olup
polimerlesmenin  bas kuyruk seklinde biiyliyen zincirlerden olustugunu
gostermektedir. 1576 cm™deki bandlar sirasi ile kinoid halkasinda C-C gerilme
titresimlerine aittir.1320 cm™ de goriilen pik benzonoid halkalarindaki gerilmelerden
ve benzonoid halkasindaki C-N gerilmesinden. 838 cm™ deki band 1,4 siibstitiie
benzen halkasimin diizlem ici gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.1491 cm™
de goriilen band quinoid halkasindaki C=N ve benzoid halkadaki C-C gerilmesinden,
1154 cm™ de gorilen pik N-quinoid halkasindan gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.3. Kloro siilfolanmis polietilen+Anilin karisimina ait FTIR spektrumu



318978

303649

$74)27

2864 177

10

57

683.26"

3600 3200

2800

2400 2000 1800

em-1

1600

1400

1200

1000 800

550.0

Sekil 5.4. Polivinil kloriir-akrilonitril kopolimeri+Anilin karisimina ait

FTIR spektrumu

318978

3036.49

1747

2547.04

104157

688.26

3600 3200

2800

2400 2000 1800

cm-1

1600

1400

1200

1000 800

550.0

Sekil 5.5.Polistiren siilfonik asit-maleik asitmkopolimeri+Anilin kloriir

karisimina ait FTIR spektrumu

58



59

0.1215

)

0.120
0.119 [l
0.118 ‘ ‘\ b,
0117 w

0.116 (“Vﬂ“\/ ‘ lﬂi

M|
0114 r‘ | q | \
0113 hﬁ #&% j‘ \\‘ “ | \
A0112 /z:ﬂig - ( “ “‘ “‘ “‘ \\
0111 ) | |

/ |J ‘H \ g}k

0110 \ A | % | | | |

0.109 | ‘ ‘

0.108 \ | ‘
200875 ||

0.107 ‘ ‘

0.106 3127.73 \‘

0.105 373357 U

0.104 V

0.1029 J

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 550.0
cm-1

Sekil 5.6.Polivinil kloriir+Anilin karisimina ait FTIR spektrumu

0.2609

A

[
[
0.255 1»155 e 1{&21 2
|
|
0245 “
( \
0.240 Wy /ﬁ\\\ “ \ \) \ | ‘\(P‘ ‘ \ 1
0.235 e 244160 \ | \ “ | \ 7‘ 1
\ | | |
0.230 /‘/ \\ \‘ “ H‘ “ ‘ \ ‘ ‘q\
/ - Tl \
0.220 e \‘ ‘ \‘ ‘\ ‘
| |
xﬂ//y ‘ N\ | ‘ [
0215 !
(
0210 w‘ ‘
0.205 ‘ ‘

0.200 ‘
I

0.1952 U

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 550.0
cm-

Sekil 5.7.Polistiren +Anilin Karisimina ait FTIR spektrumu

Genel olarak FTIR spektrumlari incelendiginde olusan yesil renkli maddenin PANI-
tuz oldugu kolaylikla goriilmektedir. Bu sonu¢ bize, BFP teknigi ile yerinde
polimerizasyon yaparak cukur (+ yiik) iireten polimerin iTO yiizeyine ¢ok kolaylikla

kaplanabildigini gostermistir.
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(Polistiren siilfonik asit-maleik asit kopolimeri+Anilin

kloriir karigimi)

Yukaridaki sekillerde OLED elektronik aygitina (farkli karisimlarda hazirlanan yari
iletken polimerlerden olusan) ait 1s1ma ve I-V karakteristikleri goriilmektedir. Bu

sekillere gore ¢ok veri alinamayist hem kisa devreyi hem de buna bagh olarak 151k

verimin diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.12’de 1s1ma ve I-V Kkarakteristikleri gorilmektedir. Vinil kloriir+Anilin

karisimi ile kaplanan film tabakasinin homojen olusu ve kisa devre olmayisi

nedeniyle ¢ok veri alinabilmistir. Ayrica isik veriminin diger 6rneklere gére ¢ok daha

yuksek oldugu goralmektedir.

Current density (Afm?-Voltage (V)
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Sekil 5.13. Alg3 temelli OLED’e ait 1s1ma ve I-V karakteristikleri
(Polistiren+Anilin karigimi)
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Sekilde 5.13’de Polistiren+Anilin elektronik aygiti igin 1s1ima ve I-V karakteristikleri
gorulmektedir. Bu sekle gore Polistiren+Anilin  karisimi ile kaplanan film
tabakasinin homojen olusu ve kisa devre olmamasi nedeniyle ¢ok veri alinabilmistir.
Ayrica 151k veriminin PVC+Anilin elektronik aygitina gore ¢ok daha yiksek oldugu

gorialmektedir.
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6.SONUC VE ONERILER

Tezde yapilan ¢aligmalar1 sirasiyla su sekilde siralayabiliriz:
o Bu calismada ilk once seffaf Anod (ITO) yiizey lizerine monomer buhar
fazinda diflizyonla biriktirildi ve daha sonra baslatici ile polimerlestirilmesi
saglandi.
o  Hazirlanan kaplamanin karakterizasyon ve elektriksel 6l¢iimleri yapildi.
o Karakterizasyon islemi yapildiktan sonra, yari iletken tabaka iizerine 151k
sacan liiminesans molekiilleri dope edildi (katkilandi).
o lletken ve liiminesans tabakalar kaplandiktan sonra Katod olarak Al metal
yerlestirilerek OLED yapimi sematik olarak tamamlanmis oldu.
o  Cihaz tamamlandiktan sonra 151k 6l¢timleri deneyleri yapildi.
e ITO yilizeyine yapilacak polimer kaplamasi FTIR ve iletkenlik Ol¢iim
sistemleri kullanilarak tespit edildi.

o  Liiminesans (1s1k) Ol¢timleri i¢in lliminesans spektrometresi kullanildi.

Bu calismanin amaci buhar fazi polimerizasyonu yontemi ile OLED aygitinin en
temel katmani olan e-delik yapilari iiretecek PANI polimerini ITO yiizeyine yerinde
polimerlesme ile kaplamaktir. Bu yontemle hem PSS-PEDOT dan farkli bir polimeri
kullanmak hem de kaplama tekniginde yenilik olusturmak amaclanmistir. Buhar fazi
polimerlesmesi ¢ok bilinen bir polimerlesme yontemi olup; bu calismada yeni olan
Cl, gazinin yiikseltgeyici etkisinden yararlanarak, monomeri bulundugu yiizeyde
hizli, saf, temiz, ince ve homojen bir sekilde polimerine doniistiirerek kaplama fiili

gergeklestirilmistir.

Bu calismada, elektriksel iletkenligi yiiksek, kimyasal direnci oldukca iyl olan
polianilin, polistiren, polietilen, polivinil kloriir gibi yar1 iletken polimerlerden
yararlanarak OLED iiretimi yapilmistir. Ozellikle polianilinin sentezinde yeni bir
yontem olan gaz fazinda polimerizasyon ve kaplama yontemi denenmistir. Bu
calismada, anod (ITO) ylizeyi yeni bir kaplama yontemi kullanarak yari iletken
polimerler ile kaplandi. Bu yontemle, OLED iiretiminde kullanilacak yar1 iletken
polimerin dogrudan yiizey lizerine kaplanmasi amaglandi ve bunun yani sira spin
coating ya da ¢ozeltiye daldirma gibi yontemler de kullanilarak kaplama islemi

yapilmistir. Bu amagla, polianilin, polistiren, polietilen, polivinil kloriir gibi
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polimerlerle kaplama polimerizasyonu i¢in buhar fazi polimerizasyonu yontemi
uygulandi.

OLED iiretiminde uyguladigimiz BFP yontemini literatiire ilk kez biz kazandirmig
olduk. Bu yontemde polimerizasyon reaksiyonunu, istenildigi anda istenilen
basamakta miidahale edilerek durdurulabilmekte ve istenildiginde tekrar ayni
noktadan baslatilabilmektedir. Polimerizasyon siirecine miidahale etmek cok kolay
olup, ayni anda polimerizasyon ortamina gaz yada sivi madde katkisi ile {irliniin
tizerinde c¢esitlemeler yapmak ¢ok miimkiin olmaktadir.Bu yontem tabaka tabaka
(layer by layer) polimerizasyona son derece elverisli olup ¢ok kisa zamanda onlarca
tabaka olusturulabilmektedir.Tek tabaka kaplamalarda, yilizey iizerinde biriktirilen
anilinin miktarina bagli olarak nanometreden mikrometreye kadar degisik kalinlikta
tabaka iiretmek ¢ok kolay olmaktadir.Genel olarak, 1slak ortamda yiiriitiilen kimyasal
oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyon yontemlerine gére bu yontem; hizli, ucuz,
kisa stireli, islem sayis1 az, reaksiyon siiresince modifikasyona c¢ok elverisli,
reaksiyonu istenilen anda durdurma ve baglatma imkani veren yeni ve 6zgiin bir

polimerizasyon yontemidir.

Bu ¢alismada yeni olan ya da katki olacak bilimsel bulus, ilk kez uygulanacak olan
buhar fazi polimerizasyonudur. OLED iiretiminde buhar fazi polimerizasyonu
yontemi ilk olarak uygulandi. Bu yontem, yariiletken polimer kaplama asamasinda
uygulanan su 4 basamagi ortadan kaldirmaktadir. Bu asamalar:

Sulu fazda polimerlesme

Kurutma

Cozelti haline getirme

. Spin coating veya sprey yontemi ile kaplama

Bunlardan spin coating yonteminde kullanilacak cihaz epeyce pahalidir. Bizim

uyguladigimiz ydntem ise ucuz ve pratiktir. Uriin saflig1 da oldukca yiiksektir.

Bu ¢alismada yeni olan ya da katki olacak bir bagka bilimsel bulug ise ITO ylizey
temizleme islemi i¢in gerekli bir¢ok basamagi ortadan kaldirmaktadir. Dakikalarca
kimyasallarla yikanarak temizleme islemi yapilmaya calisilan ITO’larda yalnizca

baslatic1 buharinda minimum 10 dakika bekletilerek yapilan temizleme islemi 6nemli



66

bir sonugtur ve biitiin bu zorlu ugraslarla yapilan ITO yiizey temizleme islemine olan
gereksinimi ortadan kaldirir. Boylelikle uzun siire buhara tutulan ITO ‘nun

iletkenliginin bozuldugu yapilan 6l¢iimler sonunda saptanmaktadir.

Saf anilin, viniliden kloriir+anilin, kloro-stilfolanmis-polietilen+anilin,polistiren
siilfonat+anillin,karisimlart kullanilarak yapilan bu deney ¢alismasi sonunda elde
edilen verilere gore;Saf anilin ve polistiren siilfonik asit-maleik asit
kopolimeritanilin kloriir ile yapilan deneyler sonunda homojen olmayan kalin bir
tabaka ,polietilen+anilin karigimi ile yapilan deneyde film ylizeyinde topaklanma,
polivinil kloriir+anilin karisimi ile yapilan deneyde iTO yiizeyinde olusan filmin
diger yontemlerden elde edilen sonuca gore daha ince ve daha homojen oldugu
gozlemlenmistir.Fakat polistiren siilfonat +anillin karigimi ile yapilan deneylerde ise
onceki yontemlere nazaran ¢cok ¢cok daha ince ve homojen bir yari iletken tabaka elde
edilmistir.Bu gelisme nedeniyle GE108 kaplanmasi ve diger ardisik islemler (Katod
Al+LiF) ayn1 zamanda ektriksel ol¢timler kisa devre olusumlar1 ger¢eklesmedigi icin

basari ile elde edilebilmistir.
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EKLER

Ek 1. Glove Box Sistemi, oksijensiz ortam vakumda buharlastirma cihazi (1)

OLED Test Eldivizi, kontrollii bir temiz oda ortaminda Organik Isik Yayan
Diyotlarin (OLED) arastirma ve gelistirme ve iiretimini saglamak i¢in tasarlanmis bir
OLED prototipleme hattidir. OLED Glovebox,4 ve 6 in¢ boyutlarinda yiizeyleri

caligtirma 6zelligine sahiptir.

Ek 2. Glove Box Sistemi,oksijensiz ortam vakumda buharlastirma cihazi (2)
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Sistem, kiiclik molekiilli OLED cihazlarinin test edilmesine uygun olarak

tasarlanmistir ve hava duyarli malzemeler i¢in uygundur.

Ek 3.Aygitlarin elektriksel &zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan deneysel

diizenek

ITO/KOT/TPD/AIlg3/Al konfigrasyonuna sahip OLED aygitindan elde edilen isimaya
ait fotograf Ek 4’de verilmistir. Bu grafige gore KOT modifye ITO camlardan
hazirlanan OLED aygitlarinin baslangic g¢alisma potansiyelinde (turnon voltage)
onemli olgude bir iyilesme goézlenmistir. MZ25 ve PBA KOT materyalini igeren
OLED aygiti en dusuk cahsma potansiyelinde calistigi goézlenmis ve bu deger
yaklasik 5 V olarak 6lgtlmustir. Bunun olasi nedeni MZ25 molekula yak iletimini
yani h + ’ leri donor 6zelligi olan SNS gruplar Gzerinden kolay bir sekilde organik
yari iletken olan TPD bilesiginin HOMO enerji seviyesine, diger KOT materyallerine

gore ¢ok daha verimli aktardigi dastntlmektedir.
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EK 4. ITO/KOT/TPD/AIlg3/Al konfigrasyonuna sahip OLED aygitindan elde edilen

1s1manin fotografi

Ayrica PBA ve MZ25 molekiildeki metil grubundan kaynaklanan sterik etki
nedeniyle bu bilesik molekiillerinin ITO {izerinde daha organize bir sekilde
yerlesmelerini sagladigi diisiiniilmektedir. Bunun yani1 sira metil grubu amin grubuna

yiik transfer ederek yiikiin tiinellemesine katkida bulundugu sdylenebilir.
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