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KISALTMALAR

OLED
PPV
ITO
NMR
UV-Vis
TFA
ES
FT-IR
DM SO
DMF

: Organic Light Emitting Diode

: Parafenilen-vinilen

- Indiyum Kalay Oksit

: NUkleer Manyetik Rezonans

- Ultraviyole-Gorunir Bolge Spektroskopisi

- Trifloroasetikasit

: Elektron Sprey

: Fourier Donuisumlii Kizil Otesi Spektroskopisi
: Dimetil Sulfoksit

: Dimetil Formamid
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ORGANIK ISIK YAYAN CIHAZLARDA KULLANILMAK UZERE
OK ZADIAZOL ICEREN BILESIK LERIN SENTEZi

OZET

1990 yilinda Friend, indiyum kalay oksit (ITO) ve aliminyum elektrotlarin arasinda
olan saf poly(p-fenilen vinilen)’in yesil elektroliminesans cihazini bulmustur. Bu bulus
organik 1s1n sagan cihazlarin gelecekte ticari uygulamalarina vesile olmustur. Son 20
yildir organik 1s1k yayan diotlar (OLED), diz kare ekranlarda katot isini tdplerinin
(CRT) ve sivi krigtallerin (LCD) yerini alacak olmasi nedeniyle ¢cok populer olmustur.

Elektroliminesans; elektrik alandaki bir malzemeden sacilan isiktir ve 1960 larda
antrasenin tek kristal yapisinda ilk olarak gdzlenmistir. Bu tip organik kristallerden
kazanilan yiksek kuantum verimine ragmen yuksek volta) kullamimi, kristal kalinliginin
fazla olmasi ve elektrik temas kalitesinin disik olmasindan dolay:r herhangi bir
uygulamada kullanilmamustir.

Ilerleyen yillarda bu yeni teknolojiyi ticarilestirmek icin cesitli calismalar yapilmis ve
yapilmaktadir. Gunumuzde ise OLED’ ler yavas yavas hayatimizdaki yerini almaktadir.
OLED’lerin dusuk guc tuketimi, gorunti sistemlerindeki mikemmellik ve OLED
Uretimi ve gelistirilmesi icin yapilan yatirimlarin biydkltgu nedeniyle kisa bir siire
sonra piyasadaki yizde diliminin giderek artmasi beklenmektedir.

OLED uretiminde en gerekli olan cihaz 6mri ve renk yelpazesinin ¢esitliligi en 6nemli
kavramlardir. Bu faktorleri saglayabilmek icin OLED’de kullamlan organik
malzemelerin ¢esitliligi oGnemlidir.

Okzadiazoller, cok iyi bir elektron tasiyis1 grup oldugundan organik malzemelerin
elektroliminesans 0ozelliklerini arttirdiklar: literatirde bilinmektedir. Ayni sekilde
piridin ve okzadiazol iceren organik yapilarin OLED’ lerde kullammi Bryce ve grubu
tarafindan incelenmistir.

Bu calismada organik 151k yayan cihazlarda kullanilmak Uzere okzadiazol iceren
konjuge organik malzemeler sentezlenmistir.
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Piridin ve okzadizol iceren organik malzemelerin konjugasyonunu arttirmak amaciyla
fenil, naftil ve antrasen gruplar1 baglanmustir.

Sentezlenen malzemelerin yapilarr NMR  spektroskoisi ile aydinlatilmig, UV ve
floresans Ozellikleri incelenmistir.



SYNTHESIS OF OXADIAZOLE CONTAINING CONJUGATED COMPOUNDS
TO USE IN ORGANIC LIGHT EMITTING DEVICES

SUMMARY

In 1990 Friend and co-workers described a green electroluminescent device based on a
layer of pure conjugated poly(p-phenylene vinylene) (PPV) placed between indium tin
oxide (ITO) and Al electrodes. The device efficiency and relatively turn-on voltage
promised commercia applications in the near future. During the last two decades
organic light-emitting diodes (OLEDs) have attracted considerable interest owing to
their promising applications in flat-panel displays by replacing cathode ray tubes
(CRTs) or liquid crystal displays (LCDs). Electroluminescence is the emission of light
from materials in an electric field, and in the 1960’s this phenomenon was observed
from single crystals of anthracene. Despite the high quantum efficiency obtained with
such organic crystals, no application has emerged owing to the high working voltage
required as a result of the large crystal thickness and poor electrical contact quality.
Incoming years, a lot of work on this subject have been carried out for
commercialization of this technologhy. And OLED technology is still developing.
Nowadays, OLED’s are taking part in our lifes. It is expeted that, because of low power
consumption, perfect display quality of OLEDs and investmets on R & D of OLED
display tecnology, OLED’swill betaking abig part of percentage in the near future.

Device's lifetime and the variety of colors of OLED’s are the most important and
required factors for commercializing of OLEDs. To prove these requirements, the
variety of organic compounds used for OLED fabrication is important.

Oxadiazoles are very good electron transport agent and it is known that it increases the
electroluminescent properties of organic compounds. Pyridine and oxadiazol derivatives
are synthesized and examined for OLEDs by Bryce and co-workers.

In this work, we aimed to synthesize oxadiazol and pyridine derivatives to examine the
usage in OLEDs.
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To extend the conjugation of pyridine and oxadiazole funtions containing compounds,
we substitued the backbone with phenyl, naphtyl and anthryl groups.

Synthesized compound’s structures were proved by NMR and MS spectroscopy. And
absorption and emission properties studied.

Xi



1.GIRiS

Organik 151k yayan diyotlar (OLED), 1990'larin basindan beri gitgide artan bir
populariteye sahip olmus ve su anda da gerek bilimsel gerek ticari yatrimlar
gozonine alindiginda, yakin gelecekte OLED goruntl teknolojisi  kullamlarak
Uretilen bilgisayar monitorleri, cep telefonlar1 ve televizyon gibi cihazlar evimizde
olacag1 tahmin edilmektedir.

OLED gorunti sisteminin en 6nemli 6zelligi gorintt kalitesinin yamnda ¢ok az
enerjiye ihtiyagc duymasidir. Dolayisiyla, Ozellikle tasinabilen gorunttlt cihazlarin
elektrik tiketimleri minimuma inecek ve kullanim slresi artacaktir. Bu, kullanicinin
memnuniyetinin yaninda enerji sarfiyatini da minimuma indirecektir.

OLED cihazlar genel bir tammla; seffaf bir anot ve metal bir katot arasina koyulan
organik konjuge bir bilesigin, sisteme voltaj uygulanmasiyla, elektroliiminesans
yaparak 151k yaymasidir. Tammi basit olmasina ragmen OLED’lerin fabrikasyonu o
kadar kolay degildir ve ileri teknoloji gerektirir.

GUnuimuz elektronik pazarinda en ¢ok yatirim yapilan teknoloji OLED teknolojisidir.
Firmalar bu teknolojiyi ticari hale getirebilmek icin OLED’in agiklarni
tamamlamaya calismaktadirlar. OLED teknolojisindeki en buyik sorun, U¢ ana
renkten biri olan mavi rengin, diger ana renkler olan kirmizi ve yesile gére Omrintn
cok az olmasidir. Yani, kimiz1 ve yesil renk veren OLED’ler 20000 saat calisma
Omriine sahipken, mavi rengin 6mru sadece 6000-8000 saat arasindadir.

OLED'’ lerde kullanilan organik malzemeler genellikle iletken ve yariiletken organik
bilesiklerdir. Yayilan 1s1g1n dalga boyu, organik molekilin yapisina gore farklilik
gosterir. Genellikle gok konjuge organik, aromatik bilesikler kullanilir. Bu konjuge
yapilar daha ¢ok floren, tiyofen, dibenzotiyofen, okzadiazol gibi konjugasyonu ve
yap1 Uzerinde elektron tasinmasini kolaylastiracak fonksiyonel gruplar icerir.

Bu calismada, OLED’in mavi renk 6mrini arttirmak amaciyla okzadiazol hakasi

iceren konjuge organik bilesikler sentezlenmis ve fiziksel 6zellikleri 6l¢Ulmustar.



2. TEORIK KISIM

2.1 Organik Isik Yayan Diyotlara Giris

1990 yilinda Friend, indiyum kalay oksit (ITO) ve aliuminyum elektrotlarin arasinda
olan saf poli(p-fenilen vinilen)'in yesil elektroltiminesans cihazini bulmustur [1]. Bu
bulus organik 1s1n sagan cihazlarin gelecekte ticari uygulamalarina vesile olmustur.
Bdyle bir bilimsel ilerleme sadece mihendislik tekniklerini degil cihazlarin
[iminesans rengi, efektiflik, yuk-transfer oOzellikleri ve gelismis polimerizasyon
tekniklerini de gerektirmektedir [2]. Gunumizde, polimer 1sik yayan diyotlardaki
gelisme diger anabilim dallarmin da arastirmalarina ilham kaynagi olmustur.
Gelistirilen 151k yayan cihazlarda polikarbazol, polifloren, politiyofen gibi cesitli
organik bilesikler kullanilmaktadir [3]. Polivinilen fenilen hala en ¢ok kullanilan
yesil 151k yayan diyotlarda kullaniimaktadir.

Tamm olarak organik 1s1k yayan diyotlar (OLED), seffaf bir ylzey Uzerine, anot ve
katot arasina organik bir malzeme koyulmasi ile elde edilir. Bu anot ve katota belli
bir potansiyel uygulandiginda ise organik malzeme elektroliminesans yaparak 1sik
yayar. Son 20 yildir organik 1sik yayan diyotlar (OLED), diiz kare ekranlarda katot
g1 tuplerinin (CRT) ve sivi kristallerin (LCD) yerini alacak olmasi nedeniyle ¢cok

popdler olmustur.

Elektroliminesans; elektrik alandaki bir malzemeden sagilan isiktir ve 1960’ larda
antrasenin tek kristal yapisinda ilk olarak gozlenmistir. Bu tip organik kristallerden
kazanillan yiksek kuantum verimine ragmen yuksek voltag kullammi, kristal
kalinligimin fazla olmas: ve elektrik temas kalitesnin distk olmasindan dolay:
herhangi bir uygulamada kullanilmamistir. Buna ragmen bu calismalar organik
elektroliminesansin; yuk emilimi, yik tasiimi, uyariima olusumu ve 1s1k yayilimi
gibi temellerinin anlasiimasinda yardimer olmustur. ilk énemli gelisme, Kodak®
laboratuvarlarindan Tang ve Van Slyke tarafindan basarilmis olup para n-hetero

yapisinda, ince film cihazlarin verimli ve disik voltajla ¢alisan OLED olusturdugu



yayminlanmistir  [4]. 1990'da polimerlerin  elektroliminesansinin  Cambridge

Universitesinde kesfiyle baska bir teknolojik ilgi alam dogmustur.
Duz panel goruntt sistemleri icin OLED’ lerin kilit avantajlar: sunlardir:

- Kendi kendine 151k yayilimi

- Yuksek liminesans verimi

- Butin renkleri verebilme

- Genis gorus alanm

- YUksek kontrast

- Dusuk enerji kullanimi

- Potansiyel genis alanl1 ekranlar
- Esneklik

Batun renkleri gosteren ekranlar igin kirmizi, mavi alt-piksellerin  yanyana
dizilmesiyle Kirmizi-Yesil-Mavi (RGB) ayarlanabilir pikseller, beyaz OLED’ lerin
filtrasyonu, mavi 151k yayan OLED’lerin donisumt ve genis bant OLED’lerinin
filtrasyonu gibi girisimlerde bulunulmustur [5].

2.1.1 Konjuge Polimer Temelli Is1k Yayan Diyotlar

Organik konjuge polimerlerin elektroluminesandariyla ilgili ilk rapordan beri 151k
sacan diyotlarin (LED:Light Emiting Diode) dizayn icin bircok calisma yapilmistir.
Bu konudaki arastirmalarin hizli ve 6nemli olan siirecinde distk maliyetli, genis ve
diz panel gostergeler dretimi beklentisi icinde olunmustur. Sonug olarak organik
LED araglarin yakin gelecekte, inorganik benzerlerinden Gstin bazi 6zellikleri
nedeniyle (esneklik, genis spektral aralik, vs.) rekabet icinde olacag: beklenmektedir.

Basit organik LED aygitlar, polimer yada oligomer filmin iki metalik tabaka arasina
sandviclenmesiyle Uretilmistir. Ornegin, polimer degerlik band: igindeki bosluklara
enjekte edilmek i¢in yiksek fonksiyonlu metal (tipik olarak 1ndiyum Kalay Oksit) ve
dis elektriksel alanda polimerin iletkenlik bandina elektron enjekte etmek icin diustk
fonksiyonlu metaller (Aliminyum yada Kalsiyum). Pozitif ve negatif polaronlarin
etkisi altinda gevseyen yuk tasiyicilari, daha sonra polimer matriksi icinde, Kuantum
etkinliginin esas Ust limiti olan %25 i saglamak icin gerekli olan singlet ve triplet
polaron uyarilmalarinin oranmi 1:3 yapmak icin zit yone slrUklenirler. Singlet
uyariimalarin, polimerin uyarilmis haldeki band boslugu arasindaki enerjiye denk
gelen dalga boyundaki 1s1k sagilmasina sebep olur. Emisyon pikinin band genisligi,



polimer  mikrobosluklarla  birlestirilirse  6nemli  derecede  azaltilabilir.
Poliparafenilvinil (PPV) ve turevleri, LED’ lerde, luminesenslerinin ytiksek verimi ve
islemlerinin kolaylig1 nedeniyle aktif tabaka olarak kullamlmuslarchr. ilk PPV-LED
alet, % 0,01 seviyesindeki etkinlik degeriyle zayif olarak nitelendirildi.(10.000
enjekte edilen elektrona karsilik 1 foton sagildi.). Bu tip aletlerin performansini
artirmak icin bazi stratgjiler uygulandi. Bunlarin arasinda Kuantum kuyularinda
uyariimalarin tutulmas:t ve boylece  durdurulmus taraflardaki 151k sagmayan
bozulmalarin engellenmesi, dnemli etkiye sahiptir ve bu sayede elektroliiminesans
etkinliginin degerinde iki kademe yukar1 gikilmustir. BOyle bir smirlama, polimer
iskelet boyunca konjuge olmayan fraksiyonlarin termal donusUmi  sirasinda
saglanabilir. izlenen diger bir basarili yol ise yilk tasiyici olarak cihazdaki iki farkl
polimer  tabaka ara ylzlerinin yada homopolimer kisimlarin araytzlerinin
birlestirilmesidir.

LED’lerde yuUksek etkinligin basarilmasi, ayrica elektron ve bosluk enjeksiyon
oranlarmin dogru ayarlanmasina baghdir. Metal elektrotlarin Fermi enerjisi ve
polimer tabakamin enerjisi arasindaki farki en aza indirmeye caligilmistir. Bunu
yapmanin etkili bir yolu, polimerlerin bant kenarlarinin yerlerini iskeletin I1-donér
yada IT-akseptor gruplarla tirevliendirilmesiyle ayarlamaktir. Sunu belirtmek ilgictir
ki PPV iskeleti Uzerine siyano gruplarinin asilanmasi, polimerin elektron ilgisi
Uzerinde kayda deger artisa neden olmustur ve bu da Aliminyum gibi yiksek
cevresel stabiliteye sahip elektron enjekte eden metal elektrotlarin kullanimina destek
vermistir. Bu baglamda , PPV bazli duble tabakal: aletler ve siyano katilms ttrevleri,
cok etkili bulunmustur. Cunkt ikisi de metal-polimer araytziindeki enerji bariyerini
en aza indirerek ve polimer-polimer araytzindeki yik tasiyicilari smirlandirarak
Kuantum etkinliginin artmasini saglamaktadir. Bu degerin bilinen en iyi miktar: %12
idi. Bu hususlar , yeni elektron ve bosluk tasiyici tabakalarin bu aygitlara konmasi

yollarinin gelistirilmesi yolunu agti.

Politiyofen (PT) ve onun stibgtitlye turevlerinin LED’ lerde kullammi son yillarda
ilgi cekmistir. Politiyofen bazl1 aletlerin yaydigi 1s1g1in rengi, bitin gortnir bolgeyi
icermektedir. Tiyofen halkalar1 Uzerindeki p-stbstittientlerle azaltilmis band
bosluklar: ile kontrol edilerek bu saglanmaktadir. Ayrica Politiyofen zincirlerinin
harmanin1 da iceren organik diyotlarin rengi, enerji bandlari arasi boslugun
cesitlendirilmesiyle ayarlanabilir. Politiyofen bazli organik 1sik yayan diyotlar igin



bir diger carpic1 0zellik, polimerlerin siki yerlestirilmesiyle polarize 151k Uretmenin
mUmkin olmasidir. Organik LED performansinin  artirilmast  igin - yapilan
arastirilmalarda 6nemli bir is, konjuge polimerlerin bu cihazlarda kullanilan
geometrik, elektronik ve optik niteliklerinin iyi anlasiimasidir. Bunun icin kapsamli,
teorik ve deneysel arastirmalar, uygun konjuge polimerleri gosterdi. Oligomer
analoglarin temel avantaji, daha iyi hale getirilmis ¢ozunurligu ve uygulanabilirligi
ile birlikte iyi belirlenmis kimyasal yapilaridir. Bu bolimde bazi hesaplamalarin, 151k
sacan diyotlarin iceriginde fayda sagladigi gosterilmek istenmistir. Bu amacla
elektro-optik cihazlarin gelisimindeki olaganistii etkisi yuzinden Oligofenilvinil
(PPV,, n: fenil halkasi sayisi) ve Oligotiyofenler (PTn) ve tirevleri Uzerinde

durulmustur.
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Sekil 2.1 OLED’lerde kullarilan bazi konjuge oligomerler

Teorik yaklasimimizin genel 6zelliklerinin altin gizdikten sonra PPV oligomerlerin
absorbsiyon spektrumu simule edilmis ve deneysel bilgi ile karsilastirilip, bu
polimerde gbzlenen 4 absorbsiyon 6zelliginin dogasi tanimlanmistir. B, ya karsilik
gelen en dusik enerji Ozelliginin zincir uzunlugu ile degisimi Uzerinde de
durulmustur. PPV ve PT oligomerleri ile ugrasilarak, en disik singlet uyarilms hal
(S1) ve en dustk triplet uyarilmis halin (T1) bagil yerlerinin zincir uzunlugu ile
degisimin arastmilmistir. Ikincis, LED’lerin iceriginde daha onemli bir rol
oynamistir. CUnkt bu hale elektron-bosluk ciftlerinin triplet olarak yeniden
diizenlenmesiyle yada sistemler arasi (crossing) ¢aprazlama prosesiyle ulasilabilir.
Ayrica oligotiyofenlerde singlet-triplet sistemler arasi krossing, zincir uzunlugundan
etkilenmektedir. Daha sonraki at bolimde , PPV oligomerinin S; ve T1 hallerinde



olusan geometri gevsemesi fenomeninin karakterizasyonu Uzerinde durulmustur.
Daha sonra II-dondr/akseptdr grup eklenmesi yada iskelete Azot atomu
baglanmasiyla turevlendirilmis halkali PPV oligomerlerde smir seviyelerin
pozisyonlar1 analiz edilmistir [6]

2.1.1.1 PPV Oligomerlerin Optik Absorbsiyon Spektrumu

Bes halkali PPV oligomerinin (polimerinin deneysel spektrumu ile birlikte)
absorbsiyon spektrumu Sekil 2.2 de goserilmistir. 3.0, 4.8 ve 6.1 civarinda 3
farkli absorbsiyon bandi gorulmustir ve ayrica 3.7 €V civarinda zayif bir pik
vardir. Ayni sekilde, polimerin oligomerin absorbsiyon spektrumuna da 4 farkli
absorbsiyon bandi  hakimdir. Bu yutzden, polimerin absorbsiyon dogasini
anlayabilmek icin polimer ve oligomerin spektrumlar: arasinda birebir uydugunu

soyleyehilirz.

Cl genlesme katsayilanin analizi, en dustk enerji 6zelliginin HOMO ve LUMO
seviyeleri arasindaki elektron gegisinden kaynaklandigini gostermistir. ikinci pik ise,
her biri ayrica delokalize seviyeleri igeren bazi konfiglrasyonlarin karisimiyla
sonucu ¢ikmustir. Uglincti band ise| — d” ve d'— | gegisleri sonucunda olusmustur
(I ve d sirastyla, lokalize ve delokalize seviyeleri gbstermektedir). Sonug olarak, en
yiksek absorbsiyon piki, fenilen hakasindaki lokalize seviyeler arasindaki
konfigiirasyonlarin etkilesimi sonucunda olusmustur. Iki spektrum karsilastirilirken
gorulen absorbsiyon piklerinin bagil yogunlugundaki fark , gecis enerjilerindeki
kayma gibi, hesaplarimizda da gegerli olan sonsuz buyuklik etkisine baglanmalidir.
Bununla birlikte, spektrumun zincir uzunlugu ile olarak degisimi (3'den 5'e giden
fenilen halkas) deneysel olarak da gorulebilmektedir ve Rice-Gargtein'in

hesaplamalarinin sonuclariyla da tamamiyla uyusmaktadir.

Isik sacan diyotlarda yer alan 151k sacilimi yapan singlet uyarilmis hal (S;) Uzerine
yogunlasacagiz. Sekil 2.3'te, 3'den 5'e kadar fenilen halkas: igeren fenilvinilen
oligomerinin iyi bir ¢cozunurlUkteki absorbsiyon spektrumu gosterilmistir. Bunla
birlikte ayrica, Damping faktori (absorbsiyonlarin bant genisliklerinin belirleyen) ve
Huang-Rhys faktori (Vibrasyonel ilerlemede bagil yogunluklar: etkileyen) gdsteren
INDO/SCI simule spektrumu da goserilmistir. Deneysel ve teorik calismanin
karsilastirilinca asagidaki maddeler dne ¢ikmustir:
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Sekil 2.2 Bes halkal1 PPV oligomerinin absorbsiyon spektrumu

1.  Olgilen ve simile edilen spektrumlar arasindaki benzerlik, secilen teorik
yaklagimi onaylamaktadir. ( 0.18 eV taiki spektrumdaki uygunlugun ayn seviyede
olmadig1 daha sonra gosterilmistir.)

2. Deneysel veteorik bilgi, konjuge polimerlerin cogunda zincir uzunlugu ile O-
0 gecis enerjisi arasinda lineer bir bagint1 oldugunu gostermektedir.

3. Zincir uzunlugu arttikca , Huang-Rhys faktoru ile ilgili degerlerin azaldig:
bulunmustur. 0-0 gegisi icin baskin yogunluk gosteren PPV nin absorbsiyon
spektrumunda bu degisim stireklidir.

Foto-Uretken tirlerin (kisa polienlerin polaron-exciton’larindan uzun oligomerlerin
soliton-antisoliton ciftlerine dek) dogasi ile ilgili teorik ve deneysel bilgi , birbirini
tutan bir tablo ¢cizmektedirler [6].
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Sekil 2.3 2 halkal1 (a) Deneysel ve (b) INDO/SCI simulasyonlu absorbsiyon
spektrumu.

2.1.1.2 Exciton Baglanma Enerjisinin Dogas

Luminesans konjuge polimerlerin en dustk uyarilmis hallerindeki 1s1k sagan turlerin
dogasi ileilgili konuyu elektron-elektron ve elektron-foton etkilesimini igeren teorik
hesaplamalarin yardimiyla ele alacagiz. Ozel olarak literatiirde yer alan asagidaki

savlar1 gosteriyoruz:
1 Uyarilmis haldeki serbest yUk tasiyicilari ve emisyon, bantlar arasi bir

prosestir.
2. Emisyon , birbirine 1 eV ‘dan daha buyuk degerlerde sikica bagl elektron-

bosluk ciftlerinden kaynaklanmaktadir.
3. Emisyon , 1 eV'un birkag kati civarinda baglanma enerjis ile zayif

baglanmis polaron-exciton’un 1sik sagan bozulmasidir.

Polaron-exciton terimleri , foto-Uretken yapili elektron-bosluk cifti ile olusan kafes
gevsemesini anlatmaktadir. Bizim dustincemize gore, fotouretken turlerin yapisini



aciklamakta kullamilan her Hamiltonian , elektron-foton etkilesimlerini hesaba
katmalidir. Cunkd, bu IT-konjuge bilesiklerin temel 6zelligine karsilik gelmektedir.
Y ukarida bahsedildigi gibi, uyarilmis hallerde yer alan kafes gevsemenin ortaya
cikisi, deneysel optik absorbsiyon spektrumundaki titresimsel  degisimlerin
goruntastindedir. Aslinda temel ve uyarilmis haldeki denge konumlari aymysa
titresimsel Ozellikler gozlenemez. Bu Sekil 2.4a da gosterilmistir.(Burada tekli aktif
titresimsel modun, elektronik uyariima ile eslendigi varsayilmstir.) Vibrasyonel
dalga fonksiyonlarinin ortonormali, sadece ayni kuantum sayisindaki iki halin
titresimsel seviyeleri arasindaki gegislere izin vermektedir. Tam tersine, uyarilmis
haldeki denge geometrisinin oynamasi, bazi titresimsel 6zelliklerin gortulmesine yol
acar (Sekil 1.5b ve 2.5¢) (genellikle temel halin ve gesitli uyarilmig hallerin sifirinci
vibrayonel seviyeleri arasinda) Franck-Condon yaklasimi ile yaklasiminda,
yogunluklar, vibrasyonel dalga fonksiyonlarinin Ortismesiyle olglltr. En dusik
enerji gecisi (6rnegin 0-0 gegisi), uyarilmisg halin  gevsemis geometrisine oldugunu

Uzerinde durmak dnemlidir.

Kat1 ve tamamen delokalize olmus modellerde uyarilmis hal gevsemeleri, zincirdeki
atom sayisinin  degisimiyle lineer olarak azalir. Bu 6zellik uzun konjuge zincirli
polimerler icin 6nemsizdir. Bununla birlikte konjuge makromolekillerin absorbsiyon
gpektrumundaki titresimsel ilerlemenin varligi , uyarilmis hallerde kendi kendine

lokalizasyon oldugunu agiklar.

Y ukarida PPV oligomerlerinin absorbsiyon spektrumlarinin analizi izah edilmistir.
Bu spektrum 1B, uyarilmis halindeki gevseme enerjisini 0,30 eV seviyesinde Ugld,
dortlti ve besli zincir oligomerleri icin agiklamaktadir ve uzun zincir yapilarini
kapsamamaktadir. Tam tersine aym oligomerler icin rapor edilen deneysel
fotoluminesens spektrumunun temelinde emisyon sdzkonusu oldugunda, 1B,
uyarilmis  halinin toplam Huang-Rhys faktérl, zincir uzadik¢a azalir. Zincir
uzunlugunun tersiyle lineer olarak degisir. Uzun zincirlerde 0,2 eV civar1 deger
gorulir. Absorbsiyon ve emisyon igin bu zit sonuglar , absorbsiyon prosesinin
konformasyonel  dizensizlikten  etkilendigini  gosterir.  Ayrica  emisyon
spektrumundaki sert inis, en diizenli konjuge segmentlere dogru olan polaron-exciton

gocuU ile olugsmaktadir [6].
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Sekil 2.4 Temel ve uyarilmis elektronik hallerin geometrilerinde gdzlenen
titresimlerin sematik gosterimi

2.1.2 Konjuge Polimerlerde Elektroliminesans

Konjuge polimerlere olan ilk ilgi kimyasal islem gormis poliasetilendeki metalik
Ozellikler Uzerine olan rapor ile baslamistir. Polipirol ve polianilin gibi ilk evrede
incelenmis olan poliasetilen ve diger birgok polimerin bu 6zellikler igin uygun
olduklar: fakat bircok sebepten dolay: da yar: iletken olarak daha az umut verici
olduklar: ispatlanmistir. Faydali yar1 iletken Ozellikleri bulunan konjuge
polimerlerdeki gelisme yaklasik on yil slirmustir. Poliasetilen ile Uretilmis olan
diodlar tzerine yazilmis olan bir¢cok rapor olmasina ragmen muhtemel faydal
Ozellikleri bulunan aletler ileilgili ilk raporlar elektro kimyasal sekilde yerlestirilen
poli(3—metiltiyofen) Uzerine Koezuka ve digerleri tarafindan rapor edilen alan etki
transistorleri (FET) ile 1980'lerin ortalarina dayanmaktadir. Cozinurlik islemi
gbrmis konjuge polimerlerin kullanislilig: ile, yeterli yariiletken 6zellikleri bulunan
konjuge polimerleri arastirma alam hizla gelismistir. Ornegin; gelismis performans
(FET) alan etki transistorleri birgok grup tarafindan rapor edilmistir. Islem gormiis
konjuge polimerlerin metalik 6zellikleri yar1 iletkenlerde oldugu gibi diger organik

materyallerin Ozelliklerinden kolayca ayirt edilmelerine ragmen antrasen gibi
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molekiler vyariiletkenler ile karsilastiriimalart  gerekmektedir.  Molekuler
yariiletkenler 1960’ lardan bu yana cok genis sekilde incelenmislerdir. GUniimizde
yapilan laser printer ve xerographic® kopyalayicilarin birgogunda bulunan isik
Uretim sarj1 ve transportu icin olan aktif unsurlar gibi 6nemli uygulamalar
bulunmustur. Bu boltiimde molekiler yariiletkenler ve konjuge polimerler arasindaki
paralelliklere deginilmektedir.

Sekil 2.5 Elektroluminesans aygitlarda kullanilan bazi yar1 iletkenlerin yapilar: (a)
Algs (b) TPD (c) PBD (d) elektron transfer tabaka

Elektroluminesans , elektriksel uyariima ile 1sik Uretimidir ; yar1 iletkenlerde genis
olarak gorulen bir fenomendir ve 1963’ de Pope ve grubu tarafindan organik
yariiletkenler Gzerine rapor edilmistir. Emisyonu 400 V gibi gereken yukseklikte
volta) ve gumis  elektrot kullanarak 10-20 mikrometre ve tek antrasen
kristallerinden gbzlemlemislerdir. Benzer incelemeler 1965 yilinda sivi elektrotlar
kullanilarak Helfrich ve Scheneider tarafindan yapilmustir. Y Uksek voltajlar elektrot
yart iletken bdlgede yeterli elektrikli alan elde etmek icin gereklidir ve ayrica bu
alanlardaki film kalinligi ince oldugu icin dusik volta) kullanilmasina ragmen
polimerler ile yapilan son zamanlardaki elektroluminesans aletleri ¢ok farklt
degillerdir. Bu aletler Uzerine yapilan calismalar gostermistir ki elektro parlaklik
saglayict  sureg, elektronlarin  bir  elektrotdan  digerine  enjeksiyonunu
(rekombinasyon), birinin digerini yakalamasini, rekombinasyon siireci ile Uretilen
uyarilmis hal (exciton) rediatif bozulmasini gerektirmektedir. Organik ince film
elektroluminesans gelisimi ince film alet calismalar: ile 1970 lerde ilerleme

gostermistir. Vincett ve digerleri bu aletleri 1s1 kullanarak yogunlastirilmis yari
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seffaf atin elektrotlar ile okside olmus aliminyum elektrotlar Gzerine sublime
edilmis antrasen filmler kullanarak alet yapmuslardir ve voltaji 12 V gibi dikkate
deger sekilde dusurebilmislerdir. Bu aletlerin oldukga dusuk omirlt ve dustk
verimli  olduklart bildirilmektedir. Molekiler organik materyallere ilgi 8-
hidroksikinolin aliminyum (Algs ) emisif katman ve hole-transporting aromatik
diamine tabakas: iceren iki katman sublime edilmis molekiler film aletlerindeki
yeterli elektro parlakligi gosteren Tang ve Van Slyke tarafindan canlandirilmustir.
Indium — kalayoksit (ITO) hole-injecting elektrot, magnezyum —gumis alasim
elektron — injecting elektrot olarak kullamlmigtir. Tang ve meslektaslarinin
calisgmalarindan bu yana, birgcok diger molekiler materyaller LED’lerde emisif
tabaka ya da yuk transporting olarak kullamilmustir. Alg3 ve TPD (yaygin olarak
kullanmilan hole-transporting materyal ) yapilar: Sekil 2.5 de 2—(4-bifenil)-5—(4-ter-
butilfenil)-1,3,4-okzadiazol* da organik LED’lerde yaygin sekilde elektron —
transporting katman olarak kullanilan oxadiazol tirevi, oxadiazol (PBD)
gosterilmektedir. Bu tip aletlerin gelisimi Uzerine 6zellikle Japonya da birgok
aktivite olmustur ve farkli yizdelikte Kuantum yeterliligi ile cok yuksek dizeyde
performans rapor edilmistir.

Konjuge polimerlerden elde edilen elektroluminesans Sekil 2.6 ‘da gogterildigi gibi
metalik elektrotlar arasinda tek yari iletken tabaka olarak poli(p-fenilvinilen) (PPV)
kullanilarak ilk defa 1990 da rapor edilmistir. PPV ‘de & and n* durumlar: arasinda
yaklasik 2.5 eV enerji boslugu bulunmaktadir ve Sekil 2.7 de gogterildigi gibi bu
enerjinin atinda parlaklik Oretmemektedir. PPV rigid-rod mikrokristalin yapili
¢OzUml guc bir materyaldir, bu ylzden de yaygin c¢Ozicllerde ¢oztlmez ve
ayrisamaz. Bunlar polimer filmler icin mikemmel ozelliklerdir, fakat islem direkt bu
madde ile yapilamaz. PPV, spin kaplama islemi gormis uygun precursor polimer
filmlerinin kimyasal dontsuma ile elde edilebilir. Bunun icin ¢ogunlukla kullanilan
yol, elverigli sekilde metanol ¢ozeltisinde islem goren ve 200 — 300 °C sicaklikta
1s1ya tabi tutularak PPV ye donusturilen Stlfonyum precursor kullanmaktir. Polimer
isleme icin alternatif strateji, polimer zincirine esnek yan gruplari baglamaktir,
boylece polimer direkt olarak cozeltide islenebilir olur. PPV'nin sikga kullanilan
tirevi, yapis1 Sekil 2.8 ‘de gosterilen poli(2-metoks—5—2 -etil) heksiloksi —p—
fenilvinilen) (MEH-PPV)'dir.
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Sekil 2.6 PPV ile yapilmis tek katmanli polimer LED aygitinin sematik gosterimi

LED prosesi, diyot zit elektrotlardan pozitif ve negatif yik tasiyicilarnin
enjeksiyonu elde etmek izere yeterli sekilde ¢aprazlandiginda basariya ulagmaktadir.
Polimer tabaka bolumundeki zit sekilde yiklenmis tasiyicilarin ele edilmesi o — i*
karsisindaki fotouyariima tarafindan Uretilen singlet exciton formasyonu olarak
sonuclanabilir ve bu fotouyarilma tarafindan tretilmis olan aym emisyon spektrum
Uretimini radiative sekilde bozabilir. PPV i¢in absorbsiyon ve emisyon spektrumu
Sekil 2.7'de gosterilmektedir. Absorbsiyon ve emisyon spektrumu singlet exciton
‘un uyarilmis durumda oldugu yerde molekuler yari iletkenlerdeki optik gegisler
gibi titresimsel ciftlesmeye bagli olarak genisleme gostermektedir.

| ] ]
.,I PL ,“" —
S,
L / N
EL § \
L ' absorption N
Rt
| “ |
i ~
= 1
|
[}
I
L]
|
A
B 5 1 L ——d
1.8 2.3 2.8 3.3 3.8

Sekil 2.7. PPV icin fotoliminesans (PL), elektroliiminesans (EL) ve absorbsiyon
spektrumu

Fotouyarilma ve yuk enjeksiyonu ile Uretilen emisyon spektrumunun benzerligine
dikkat edilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.8. EL diyotlarda 1sik sagan (emisif) tabaka olarak kullanilan bazi konjuge
polimerlerin yapilar

Aluminyum negatif elektrotlardan imal edilmis PPV ‘yi temel alan ilk basit
LED’lerin yeterlilik diizeyleri her 10* yik enjekte edilerek 1 foton retilen alet
diizeninde oldukga dusuktdr. (Kuantum verimi:0.01%) [7].

2.1.3 Malzemeler ve Cihaz Y apis1

OLED'’lerin temel yapisinda, organik malzeme sandvig gibi iki elektrotun arasina
sikigtirillmistir  (Sekil 2.9). Organik elektroliminesans malzemeler I1 konjuge
yapilardir ve neredeyse yalitkandir. Anot saydamdir ve genellikle indiyum kalay
oksit (ITO) anot olarak kullanilir. Katot reflektif ve metal olmakla, aradaki organik
malzemenin kalinlig: ¢ok azdir (100-150 nm).
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m Cathode (i.e metal)

Light |
emission |

/—-\ ™ Emitting layer

Substrate

Anode (j.e. indium tin oxide)

Sekil 2.9 OLED temel semasi

Elektrotlara voltg uygulandiginda yukler organik malzeme igine ve anottaki
deliklere enjekte edilmis olur. Genellikle elektron sekme prosesinden meydana gelen
yukler malzemenin icine dogru ilerler ve excitonlart olusturmak Uzere birlesirler.
Diotdaki tekrar birlesim alamnin yeri, organik malzemenin yik mobilitesi ve elektrik
alan distriblsyonunun fonksiyonudur. Diflizyondan sonra, eksitonlar tekrar birlesir
ve foton yayilir. Yayilan isigin rengi elektroliminesans molekilin HOMO ve
LUMO enerji farkina baglidir [8].

2.1.3.1 Malzemeler ve Verim

OLED malzemelerinin gereksinimleri; kati fazda yUksek lUminesans, yuksek
kuantum verimi, iyi tastyict mobilitesi (hem n hem p cinsinde), iyi film olusturabilme
Ozelligi, 1yi 1s1sal ve oksidatif stabilite ve iyi renk saflig1 olarak siralanabilir.

Tang ve van Slyke tarafindan gelistirilen birinci nesil cihazlar floresan malzeme bazli
idi. Bu durumda yayilan 1sik tek eksitonlarin birlesmesinin sonucuydu ve kuantum

verimi %25'ti.

Ikinci nesil cihazlarda ise biitin excitonlarin yayilan triplet seviyelerine
donusturulebildigi fosforesans malzemeler kullamlir. Bu malzemeler floresans
malzemelerden 4 kat daha verimlidir. Iridyum ve platin gibi agir metallerin
varliginda spin yoringe ciftlesmesi artar ve sistemler arasi triplet gecislere neden
olur. Bado ve grubu cihaz verimini arttiran yesil fosforesans boyaarin

kullanilabilirligini yayinlamustir.
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Y Uksek verimli yesil ve kirmiz1 elektrofosforesanslarin i¢ kuantum verimleri %100’ e
yaklasmaktadir. En yiksek luminesans 70 Im/W ile lkai ve grubu tarafindan
bulunmustur. Burada tris(2-fenilpiridin)iridyum(l11) fosforesans boya olarak

kulanlmstir.

OLED'’lerde kullamlan malzemeler amorf yada yar1 kristal (SM) filmlerdir. SM-
OLED igcin tipik p tipi malzemeler ise tris(8-hidroksikinolato)aliminyum(l11) (Alg3)
gibi metal selatlar1 yada triazoller ve okzadiazoller igerir. Isik yayan tabakanin gesitli
organik boyalarla doplanmasiyla verim daha da yukseltilebilir. Genellikle doplama
katsayis1 kiitlece %1-2 civarindadir ve bu ¢ozelti cihazin 6mrini artirmakla birlikte

rengin ayarlanabilmesi imkamni da verir.

Cok katmanli bir cihazda OLED’lerin elektroliminesans veriminin artigi
gozlenmistir (Sekil 2.10). Yik tasiyicilarinin hapsetme Kkatsayis1 tasiyicilarin
yokolma katsayisini arttirir. Karsilastiracak olursak, PLED teknolojisi daha basit, iki
veya Uc¢ polimer katmanindan olusmus yapilardir. Glncel olarak, Leo ve grubu
tarafindan Onerilen; elektriksel olarak doplanmis 151k yayici tabakanin p-i-n kavsagi
adi verilen bir yapida birlestirilmesi ilkesine dayanan, distk gicle calisan goruntt
sistemleri gelecek vadeden bir ¢alisma olarak goril mektedir.

Efficiency and stability

Heterostructures
PIN
Thick crystals Multilayers
n-doped
Pope (1963) 2-layers -

Helfrich (1965) -

ETL ETL

Manolayer - - HBL Bl

- EML EML/ETL EMLidoped e
2L HTL
L 8 p-doped
F EML = HTL HTL HTL
HIL
Ancde Anode Anode Anode Anode
1965 1985 2002

Sekil 2.10 OLED'’ lerde verim ve kararlilik diyagrami

Yayinlann bir ¢cok calismada cihazlarin yapilarinda g1k, substrat yonunden (alt
yayilim) yani cam tabaka tizerinden gorintr. Fakat 1s1g1n son kaplanan tabakadan da
yayilmas: mimkiin olan (st yayilim) cihazlar tretmek mimkindir. Ust tarafindan
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151k yayan OLED’lerin yapisi, silikon aktif matriks adreslemesi gibi arkaplan
elektronik sistemlerle daha kolay uygulama alam bulur. Fakat klasik metal, opak st
elektrot yerine seffaf elektrot gereklidir. Bir cok calismada seffaf Ust elektrotlar yari
seffaf metal elektrotlarin indiyum kalay oksit birikimiyle elde edilmektedir [8].

2.1.3.2 Cihaz Omri ve Karar hhig

OLED'’ler gibi populer optik teknolojilerin bir baska 6nemli basamagi, tg farkli ana
rengin farkli bozunma zamanlarini uzatmaktir. Bu tip teknolojilerde degisik Olgiim
turlerinden ziyade yari parlaklik zamani terminolojisi kullamlmaktadir. Goértntt
uygulamalarinda genellikle tasinabilen elektronik cihazlar haricinde 100 cd m™
kadar gerekli bir parlakliga sahip bir cihazin 6mrii 20000 saatten fazladir. Bu derece
yuksek parlaklik seviyesinde olan bir OLED’in her pikselinin liminesansinin ¢ok
yiksek olmasi gerekit. Karsit olarak da liminesanst yiuksek olan cihazlarin émr
daha kisa olmaktadir.

Degradasyon fenomeni calisma ve saklama kosullari, calisma voltaji gibi
parametrelere baglidir. Kugik organik molekil yapili bir OLED’de U¢ belirgin
degradasyon mekanizmasi vardir:

- Koyu nokta degradasyonu
- Katostrofik eklikligi
- Intrinsik Degradasyon

Ilk iki bozunma mekanizmasi cihazin tretim kosullarmin (temiz oda, eldiven kutusu
gibi) iyilestirerek ve sikilastirarak ¢ozilmistir. intrinsik degradasyon ise hala mavi

rengin eldeside buytk sorunlara neden olmaktadir.

Cihazlarin 6mrind, oksidasyona dayaniklt malzemeler kullammi ve enkapsiilasyon
prosesini iyilestirerek artirma calismalarit yapilmaktadir. Yiksek camsi gegis
sicaklig calisir durumda olan LED’in kararli olmasi agisindan gereklidir. Literatirde
gelismis RGB cihazlarin 6mrine iliskin yayinlar mevcuttur ve 20000 saat ve en az
100 cd.m? luminesans ile calisan cihazlar mevcuttur. Buna ragmen mavi rengin
Omru digerlerine gore daha kisadir ve zamanla renkte kirmiziya kayma gorulir.
Verimli ve kararli mavi fosforesans malzemeler henliz bulunamamustir ve
kimyagerler icin cok dnemli bir calisma alant haline gelmistir. Yiksek sicakliklarda
cihaz 6murleri kisalir ve cogu yeni gelistirilen cihazda oda sicakliginda 6000-8000
saat arasindadir. Bu stre OLED teknolojisini evlere televizyon ve monitor gibi
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sistemlerle getirmek icin yeterli degildir. Diger gorunti sistemlerinden farkli olarak
OLED goruntt sistemleri esnek substratlar Uzerinde de kullamlabilmektedir. Fakat
smirli dGmriinden dolay1 henliz piyasada uygulamalarina rastlanmamaktadir. Esnek
ylUzey Uzerinde OLED enkapsiilasyonu da endustriyel olarak gelecek vadeden bir
konudur [8].

2.1.3.3 Gorunti Teknolojileri

1980’ lerin ortalarindan beri gorintt sistemleri malzeme bilimi agisindan ¢ok gekici
olmustur. Bunun en bulyidk oOrnegi sivi kristal teknolojisidir. LCD ve OLED
teknolojilerinin ortak noktas: katot 11 tupunin (CRT) bulunmamasidir. CRT aktif
piksel alanmin goruntilenmesini saglar. OLED cihazlarin en onemli ozelligi 151k
yaymasi, yani ilave bir 1s1k kaynagina gerek duymamasi ve kapatildiginda tamamen
siyah olmasidir. Likit kristal sistem ise gegirgendir ve siyah 1sigin tamamen
gorinmemesine izin vermez. Yani ekrandaki gorintideki siyah bolgeler OLED
sistemlerdeki gibi siyah degil, fime rengi gibi gérundr. Buna ragmen bu iki cihazda
cok buylk benzerlikler gérilmekte ve OLED’in endustriyellestiriimesinde yol
katedilmektedir [8].

2.2 OLED Teknolojisinde Kullamlan Organik M alzemeler

OLED’lerde 151k yayilimini ve yayilan 1s1gin dalga boyunu ayarlamak amaciyla
organik bilesiklerin kullanmldigi 6nceki boltimlerde belirtilmisti. Bu organik bilesikler
cok cesitli olmakla birlikte, genellikle yiksek konjugasyona sahip olmaktadir.

OLED'’lerin polimer bazli yada kugik organik molekil bazli olabilecegi de daha
Oceki bolimlerde belirtilmisti. Polimer esasli OLED’lerde genellikle, slbstitlye
polifloren, polikarbazol ve politiyofenler gibi iletken 6zellikleri 6ne ¢ikan polimerler
kullamimaktadir. Bu polimerlerin ¢oztUnurlGgini ve yaydigr 1s1gin dalga boyunu,
polimer tzerinde ¢esitli modifikasyonlar yaparak degistirmek mumkandir [8].

OLED’lerde kullanilan polimer ve daha kigik organik molekiller genellikle
aromatik ve sert bir yapiya sahip olduklarindan ¢oztnirlik en blyuk problem olarak
gorulmektedir. Bu malzemelerin ¢ozunurltgunt arttirmak icin genellikle bilesikler
uzun alkil gruplariyla (hekzil, oktil gibi) stibstitliye edilmektedir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Uzun alkil zinciri stibstitiiye edilmis floren ve vinilen-fenilen polimerleri

OLED’lerde kullanilan organik fonksiyonel bilesiklere 6rnek olarak;

Tiyofen ve pirol trevleri

Triaril amin turevleri

Dibenzotiyofen, Karbazol ve floren turevleri
Transmetallenmis organik yapilar
Okzadiazol Turevleri

verilebilir.

2.2.1 Tiyofen ve Pirol Turevleri

Tiyofen ve pirol tirevleri organik elektronik malzemelerde en ¢ok kullanilan omurga

yapis1 olarak 6rnek verilebilir. Ozellikle politiyofenler iletken polimer kimyasinda

cok dnemli bir yere sahiptir. Politiyofenler ve polipiroller, polimer bazli OLED’ lerde
sikca kullanilmaktadir (Sekil 2.12). Buna neden olarak disik HOMO-LUMO enerji
farki, yuksek konjugasyon ve elekrokromik etkileri sdylenebilir [9].

/N

R (0] O

@) (b) (©

Sekil 2.12 (a) Politiyofen (b) 3-siibstitiye tiyofen (c)Poli-EDOT

Tiyofen tlrevlerinin fotokimyasal ve fotofiziksel Ozelliklerine literatirde sikga

rastlanmaktadir [9]. Bu polimerlerin elektroliminesans dalga boyu, yani 1s1g1n rengi,

substittiye gruplara gore degisim gostermekte olup, maviden kirmiziya ¢ok genis bir

aralig1 kapsamaktadir.
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Tiyofenler kadar ilgi c¢ekici olan bir baska tiyofen tirevi ise ditiyenotiyofen
bilesikleridir. Bu bilesikler hem elektrokimyasal hem fotokimyasal Ozellikleri
literattrde incelenmistir. Aym dibenzotiyofenlerde oldugu gibi DTT bilesiklerinin de
kikdrt atomunun oksidasyonu bilesigin 151k yayma oOzelliklerini degistirmektedir
(Sekil 2.13). Bu konuylailgili calismalar halen devam etmektedir [10].

n

Sekil 2.13 Ditiyenotiyofen-S,S-dioksit (DTTO) ve DTTO-Floren Kopolimeri

2.2.2 Triarilamin Turevleri

Trifenil amin tdrevleri OLED yapisinda kullamilmak Uzere sentezlenen bir cok
bilesikte gorulmektedir. Triaril amin iceren bilesikler genellikle kirmizi 151k dalga
boyunda elektroliminesans vermektedir. Bu nedenle triaril amin tirevleri kirmizi
151k yayan bir ¢cok OLED’de kullmimaktadir. Triarilamin bilesiklerinde azot
Uzerindeki bag yapmamis elektron cifti diger aromatik halkalar Uzerinde rahatca
hareket edebilmekte ve konjugasyonu arttiric1 yonde 6zellik kazandirmaktadir (Sekil
2.14) [10].

SWa it 'pBe

Sekil 2.14 Trifenilamin fonksiyonlu politiyofen

2.2.3 Dibenzotiyofen, Karbazol ve Floren Turevleri

Dibenzotiyofen, karbazol ve florenler, konjuge ve dizlemsel olmalari yamnda
floresans 6zellikleri cok yiksektir. Ayni tiyofen ve pirol tirevlerinde oldugu gibi bu
bilesiklerde iletken polimer kimyasinda c¢cok Onemli yere sahiptir.
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Dibenzotiyofenlerin ve karbazollerin, florenle olan kopolimerleri literatirde

calisilmis olup elektroliiminesans 6zellikleri belirtilmistir [12].

Dibenzotiyofenlerin, kikirt atomunun oksitlenmesiyle elde edilen dibenzotiyofen-
S,S-dioksit bilesigi de OLED’lerde kullamiimaktadir. Kidkurt grubunun okside
edilmes, halkadaki elektron yogunlugunu kendi Gzerine ¢cekmekte ve molekilin
floresans 6zelliklerini etkilemektedir (Sekil 2.15). [13]

Sekil 2.15 Dibenzotiyofen-S,S-dioksit — Floren — dibenzotiyofen-S,S-dioksit trimeri

2.2.4 Tranmetallenmis Organik Y apilar

Tranmetallenmis organik yapilardan en ¢ok bilineni aromatik gruplarla stibstitiye
edilmis piridinin iridyum kompleksidir. 2 konumundan aromatik bir gruba stibstitilye
edilmis piridin bilesigi iridyum triklortr reaksiyona sokuldugunda; iridyum, piridinin
azot atomundan koordinatif bag, piridine komsu karbon atomundan da kovalent bag
vermek Uzere baglamir ve koordinasyon sayist 6 oldugundan ¢ tane molekdlt
kendine baglar (Sekil 2.16). Iridyum baglanmis ve baglanmamis halinde bilesigin
floresans ve elektroliminesans 6zellikleri birbirinden ¢ok farklidir [14].

CeHiz CeHiz

Sekil 2.16 Transmetalleme ile iridyum kompleksi sentezi

Iridyum, platin gibi agir atomlarin baglachg: bilesiklerin singlet eksitonlarinin
yaydigi 1s1g1  arttirir.  Dolayisiyla kuantum  verimi  ¢ok yukselir. Bu tip
transmetallemeyle olusturulan OLED’ lere ikinci nesil diyotlar denir ve hala Gizerinde

bir cok calismalar yapilmaktadir.
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2.2.5 Okzadiazol Turevleri

Okzadiazoller, bes Uyeli heterosiklik yapilardir. Iki adet azot,bir oksijen ve iKi
karbon atomlarinin degisik kombinasyonlariyla olusmustur. Literatirde en cok
rastlanan okzadiazol turevleri sekilde belirtilmistir. Literatirde 1,3,4-okzadiazollere
mikemmel elektron tasiyici fonksiyonalite olarak ragtlanmaktadir. Okzadiazol
fonksiyonalitess bagli oldugu grubun elektroliminesans ve fotoliminesans
Ozdliklerini arttirrr. 1,2,4-okzadiazoller ise daha ¢ok ilag aktivitesi gdsteren
bilesiklerde kullanilir. Ayni zamanda sigara katki maddesi olarak da kullamlmaktadhr.

Vs s T s 8

2,5-dimetil-1,3,4-okzadiazol 3,4-dimetil-1,2,5-okzadiazol 3,5-dimetil-1,2,4-okzadiazol
Sekil 2.17 Okzadiazollerin drnek isimlendirilmesi

Okzadiazoller isimlendirilirken, 1 numaraya oksijen atomu gelecek sekilde, oksijen
ve azot atomlarinin pozisyonlar: belirtilerek adlandirilir (Sekil 2.17).

1,3,4-okzadiazollerin sentezi genellikle karbohidrazid bilesiklerinin halka kapanma
reaksiyonuyla gerceklestirilir [15].(Sekil 2.18)

CeHiz CgHiz

o Q O D 0 o

POCI,
veya Polifosforik asit

ey
N X 7 N
\ 4 5 J
CeHiz CgHiz

Sekil 2.18 Okzadiazollerin halka kapanma reaksiyonuyla sentezi
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Halka kapatma reaksiyonuyla okzadiazol sentezi en ¢ok kullanilan yontemdir. Cunkd,
dikarbohidrazid bilesigi bir asit klorlr ve asit-hidrazit ile kolay ve yiksek verimde
sentezlenir. (Sekil 2.19) [16]

CeH1z CeHis CGH13 CeHis

Sekil 2.19 Dikarbohidra2|t bl|e$1gl sentezi

1,3,4-okzadiazollerin diger bir sentez yontemi ise tetrazollerin asit klorUrleriyle olan
reaksiyonudur. Bu sentez yontemi, tetrazollerin sentezinin kolay olmamasi nedeniyle
cok tercih edilmez. Tetrazoller ise en basit ve kolay olarak siyano fonksiyonel
grubunun sodyum azid ile reaksiyonundan elde edilir. (Sekil.2.20) [17]

Sekil 2.20 Tetrazol sentezi

Tetrazollerden yiksek verimle 1,3,4-okzadiazoller sentezlenebilmektedir. Reaksiyon
genellikle piridin icinde ve riflaks sicakliginda yapilir. (Sekil 2.21) [17]

~N

“i \

/N P|r|d|n o
lelaks

Sekil 2.21 Tetrazollerden 1,3,4-okzadiazol sentezi

2.3 Fluor esans Spektroskopis
2.3.1 Fluoresans Spektroskopisinin Teoris

Fotonlarin bir molekdl tarafindan sogurulmas: olarak tammlanan 151k absorbsiyonu
sonucu, molekil temel enerji durumundan uyarilmis duruma geger. Bu durumda
yaklagik 10 saniye kalan molekiil enerjisini radyasyon (1sik ile) ya da radyasyonsuz

olarak ortama aktararak tekrar kararli durum olan temel duruma doéner. Radyasyon
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ile uyarma sonucu molekdltin enerjisini ortama radyasyon olarak yaymas: olayi
fotoliminesans ya da liminesans olarak adlandirilir. Liminesans; uyarilmis enerji

seviyesinin durumunagore iki sekilde olabilir: Floresans veya fosforesans [18].

Temel seviyedeki bir organik molekil, S, olarak adlandirilan singlet temel elektronik
durumda bulunur. Uyarilmis singlet durumda, yuksek-enerji orbitalindeki bir
elektron ile dusuk-enerji orbitalindeki ikinci bir elektron zit spin yonelimlerine
sahiptirler. Singlet durumu belirleyen zit spin yonelimli  bu elektronlara
“ciftlenmistir” denir. Fluoresans; 1sik ile uyarilan aromatik organik bir molekulin,
birinci uyarilmis singlet elektronik durumdan isima yapmasi olayidir. Singlet
uyarilmis durumdan, singlet temel duruma donds, zit yonelimli elektronlarin
yonelimlerini degistirmelerini gerektirmezken, triplet durumda bu zorunludur. Pauli
Disarlama ilkesi’ne gore aym spin yonelimine sahip iki elektronun bir arada
bulunmalar: yasaklanmistir. Bu durumda elektronlar ciftlendiklerinden floresansda,
kuantum mekanigince izinli gegisler sdzkonusudur. Triplet durumda bu elektronlar
“ciftlenmemislerdir”, yani ayn: spin yonelimine sahiptirler. Triplet seviyeden yapilan
isimalar fosforesans olarak adlandirilir. Floresans ve fosforesans mekanizmasi ilk
kez Alexander Jablonski tarafindan oOnerilen enerji seviyeleri diyagram ile
aciklanmaya caligilmistir (Sekil 2.22).

Sekilde temel, 1. ve 2. uyarilmis elektronik seviyeler Sy, S; ve S, ile gosterilmistir.
Fluoresans 0Ozellik gosteren molekilt tammlayan florofor, uyarildigi herhangi bir
elektronik enerji seviyesinin 0.,1.,2.,...vs titresim enerji seviyelerinden birinde
bulunur. Belirtilmesi gereken bir diger nokta da gesitli elektronik enerji seviyeleri
arasindaki gecislerin dik olmasidir, bu gecisler 10™ saniye gibi kisa bir siirede
gergeklesir. Molekll uyarilmis hale o kadar hizl1 geger ki ¢ekirdek koordinatlar
desismez. Bu FRANCK-CONDON vyasasi olarak adlandirilir. Uyariima 10
saniyede gerceklesen oldukca hizli bir prosestir. Boylece singlet uyarilmis hal icin
potansiyel enerji diyagrami, temel hal ile tam simetrik degildir (Sekil 2.23). Temel
halden uyariimailk singlet uyarilmig halin en disik enerjili durumuyla sonuglanmak
zorunda degildir. Ik singlet uyarilmis halin en diisik enerji seviyesine gegisler
emisyonla kiyaslandiginda oldukc¢a hizl1 gergeklesir. Singlet uyarilmis halin en dusiik
enerji seviyesinden emisyon 10° saniyede gerceklesir. Bu yiizden, bu seviye ilk
absorbsiyon haline gore yar1 kararli bir durum sergiler. Bu yar1 kararli durum
uyarilmis denge hali olarak dustnulebilir ve gogunlukla Franck-Condon uyarilmis
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hali olarak adlandirilir. Temel halde, normal sicakliklarda cogu elektron en dusik
enerji seviyelerini tercih edeceginden, absorbsiyon genelde bu seviyelerden
gerceklesir. Uyarilmis hal titresim enerjisi, uyarilma sirasinda kullamlan 1s1gin dalga
boyuna baglidir. Bununla birlikte, floresans ile temel enerji dizeyine donis her
zaman uyarilmis denge halinden gerceklesir. Franck-Condon prensibine gore,

uyariimis denge halinden, temel hale geciste de ¢ekirdekler arasi mesafe degismez.

uyarilmis titresim seviyeleri

S {uyanlmis dinme seviyeleri gasterilmemigtir.)
n
-_— A: Absorbsiyon

F: Floresans

P: Fosforesans

S: Singlet hal

e T: Triplet hal

IC: |¢ diéniisiim

ISC: intersystem crossing

S, -

elektronik temel hal

ABSORBSIYON FLORESANS FOSFORESANS

Sekil 2.22 Jablonski diyagram
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Excited

State (S;) "
Excitation ?
Ground Fluorescence
StﬂtE{SO} it
}E?fﬂ-—

Sekil 2.23: Molekuler elektronik enerji seviyeleri arasi gegisler

Baz1 istisnalar disinda, kat1 fazdaki molekiller uyarildiktan sonra enerjilerinin bir
kismini titresim veya 1s1 olarak ortama aktarirlar ve bu sekilde S; elektronik enerji
seviyesine dénerler. Bu islem i¢ doniisiim olarak adlandirilir ve 10™2 saniye gibi kisa
bir sire icinde gerceklesir. Proteinlerin uyarilmis diizeyde bulunma siireleri olarak
tamimlanan “lifetime”, yaklasik 10® oldugundan i¢ doniisiim, emisyondan daha kisa
bir sire igerisinde gerceklesir. S; seviyesinde bulunan molekiller Ti'e gegerek
oradan is1k yayabilirler. Bu islem de ¢apraz gecis olarak adlandirilir [19].

Floresans yayilimin ti¢ 6nemli karakteristik 6zelligi:

1. Stoke's kaymas: floroforun uyarma enerjisinden daha dustk bir enerji ile
yayihim vermes olarak tanimlanabilir. Bu durum, yayilim spektrumunun
absorbans spektrumuna oranla daha buytk dalga boyuna (dustk enerjiye)
kaymasi olarak, spektrum tzerinde agikga gorulur.

2. Floroforun enerjisinin bir kismini hizli bir sekilde ortama aktararak S;’e
inmesi nedeniyle olusan emisyon spektrumunun dalga boyu, uyarma dalga
boyundan bagimsizdir.

3. Floresans spektrumu, absorbansin ayna goruntustduir.

2.3.2 Fluoresans Olusumun Prensipleri

Genellikle temel durumda yani en dustk enerjili halde tim elektronlar: ciftlesmis
halde bulunan molekuller fluoresans veya fosforesans isin yaymaktadirlar. Molekiler
fluoresans olay1 molekuldeki bag elektronlarmin, 6zellikle IT bag: elektronlarinin bir
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foton ile etkilesmesinden olusmaktadir. Ciftlesmis spinli elektronlarin molekiler
elektronik durumu, singlet hal olarak adlandirilir. Normal halde molekuildeki
elektronlar en dusik enerjili temel singlet durumdadir. Ve spinleri birbirine zittir.
GoOnderilen elektromanyetik radyasyonun enerjisi, molekiliin temel durumu ile eksite
durumu arasindaki farka esdeger ise elektronlarin biri veya birkagt bu enerjiyi
absorblar ve temel durumdan eksite singlet duruma yukselir. Elektronik seviyeler
arasindaki enerji farki UV veya gorunir alandaki enerjilere esdeger oldugundan,
enerji seviyeleri gegislerine neden olan alan bu alandadir. Bu gegis sirasinda
elektronlarin spininde bir degisiklik olmamis, ayni yonde kalmustir. Eksite singlet
hale yukseltilmis, elektronun spini temel durumdaki elektronun spini ile ciftlesmis
halde kalir, sistemler arasi bir gegis yoktur [19].

Uyarilmis triplet durumunda ise elektronlardan birinin spini yon degistirir. Ayni
kuantum sayili iki elektron bir orbitalde bulunamayacagindan yeni bir orbitale
yukselir. Uyarilmig triplet durumunda elektronlarin spinleri ciftlesmemistir, paralel
haldedir. Triplet seviyeye ¢cikmak Uzere spinini ters donduren elektron bu is icin bir
enerji harcamistir. Bu nedenle triplet durumunun enerjis singlet durumunkinden
biraz daha dusuktir. Singlet temel durumdan dogrudan dogruya eksite triplet duruma
gecis olmaz. Ancak eksite singlet durumdan eksite triplet  duruma gegis
olabilmektedir. Uyarilms triplet durumda elektronun spininin baslangigtaki yoniine
donmesine bir direng olustugundan bu durumun 6mri eksite singlet halin dmrinden
daha uzun strmektedir.

Molekilltn temel hale gegiste sectigi yol, uyarilmis halin en kisa stireli oldugu yoldur.
Yani eger floresans yayma ile deaktivasyon islemi radyasyonsuz yola kiyasla daha
cabuk oluyorsa floresans yayar. Radyasyonsuz yol daha hizli ise 1s1n yayma ya ¢ok
azdir ya da yoktur.

Eger uyarilmis singlet hal nispeten dayaniksizsa molekil temel duruma genellikle
radyasyon yaymaksizin doner. Temel duruma doénmenin disinda uyarilmis veya
temel durumlarin gesitli titresim seviyelerinden en disuk seviyeye inislerde ya da bir
uyariimis singlet halden bir baskasina veya uyarilmis triplet hale gecislerde de enerji
kayiplar: olmaktadir.

Radyasyon yaymaksizin ortaya ¢ikan baslica enerji kaybi durumlar: sunlardir:

1. Titresimsel dinlenme (vibrational relaxation : VR)
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2. I¢ dénisum (internal conversion: IC)
3. Sistemler arasi gegis (intersystem crossing : 1SC)

4. Eneiji transferi (energy transfer)

2.3.3 Floresans Yayma

Molekil eger goreceli olarak daha dayanikli bir uyarilmis singlet durumda ise
uyarilmig singlet durumun en disuk titresim seviyesinden temel elektronik hale
donus floresans yayma ile olur (Sekil 2.22). Dustuk konsantrasyonlarda, disuk
sicaklikta ve yogun ¢ozicllerde calisilarak uyarilmis singlet durum daha dayanikl
hale getirilebilir. Bunun sonunda garpisma ile olan enerji kayb: azaltilarak floresans
yayma arttirilabilmektedir [20].

Uyarilmis singlet halin titresim seviyelerine uyarilmis bir molekil dnce radyasyon
yaymaksizin bu durumun en disuk titresim seviyesine indigi ve sonra floresans
yaydigi icin, floresans yayma ile sonuclanan gecisler absorbsiyon gegislerinden daha
dusUk enerjilidir. Bu nedenle floresans igsinin dalga boyu absorbe edileninkinden
daha uzun olmakta yani emisyon spektrumu uyarilma spektrumundan daha uzun
dalga boyunda ortaya ¢ikmaktadir. Bazi 6zel durumlarda ise temel halin bazi tst
titresim seviyelerinde bulunan molekiller de olabilir. Enerji diyagraminda (Sekil
2.22) goruldigl gibi boyle bir seviyeden S; haline uyarilma ve buradan temel
durumun en disUk enerji seviyesine donts de mumkin olabilir. Bu durumda ise
uyarilma spektrumunun en uzun dalga boyundan daha kisa dalga boyunda floresans
yayilmasi nedeniyle uyarilma ve emisyon spektrumlarinda ¢cakismalar gozlenebilir.

2.3.4 Fosforesans Yayma

Molekilin daha dayanikli bir uyarilmis singlet durumda olmasi halinde 6nce singlet
halden triplet duruma bir sistemler arasi gegis olur ve daha sonratemel duruma gegis,
fosforesans yayma ile olur. Uyarilms triplet durumun en disik enerji seviyesi en
uzun dmurld olan haldir. Dis kosullara baglh olarak buradan ya fosforesans yayma ya

da molekiller arasi carpismaile temel durumagegis olur.

2.3.5 Floresana Etkileyen Faktorler

Bir bilesigin floresans gosterip gostermemesi ve floresans isin1 siddeti hem molekul

yapis1 hem de kimyasal cevreye bagli olmaktadir.
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2.3.5.1 Yamsal Faktorler

Bir molekultn floresans gosterebilmesi icin ilk kosul UV veya gorunir alandaki
radyasyonun absorblanmasidir. Bu absorblama ne kadar kuvvetli olursa yayilan
floresansin siddeti de o kadar kuvvetli olur. En dusik enerjili elektronik gegisleri
II-IT" olan molekiillerin hem & degerleri hem de floresans etkinlikleri yiiksek
olmaktadir.

Basit alifatik yapili bilesikler absorbladiklar1 enerjiyi 1s1n yaymaksizin harcarlar ve
floresans gostermezler. Ketonlar, adehitler, karboksilli asitler, amidler, esterler gibi
II bagh heteroatom iceren ve endisiik enerjili gegisleri n—IT olan bilesikler
genellikle absorbladiklart enerjiyi i¢c donisum seklinde harcarlar ve az floresans
gogerirler. Polienler ve aromatikler ile bunlarin tirevleri ise floresans gosteren
bilesiklerdir. Ozellikle bunlardan diizlemsel ve ka1 yapida olanlarin floresans
etkinligi en yuksektir.

Benzenin kendisi zayif floresans gosterir. Benzen halkasinin stibstittisyonu stibstitliye
olan gruba gore floresans: olumlu veya olumsuz yonde etkiler. Ornegin, orto ve para
yonlendiricilerinden —OH, -NH,, -NHR, -NRR, -OR gibi siibstitiientler floresansa ya
etkili olmazlar ya da arttirirlar. -COOH, -NO, -RCO, -CHO, -N=N, -I, -Br, -Cl gibi
meta yonlendiriciler ise floresansi azaltici etki gosterirler. Bazi substittientlerin
benzenin floresansina etkisi Tablo 2.1'de verilmistir [21].

Tablo 2.1: Benzenin floresansina stibstitlisyonun etkisi

Floresanain dalga | Floresansin bagil

Bilesik Formdl boyu, nm siddeti
Benzen CeHs 270-310 10
Anisol CsHsOCH3 285-345 20
Anilin CsHsNH2 310-405 20
Fenol CsHsOH 285-365 18
Toluen CeHsCH3 270-320 17
Klorobenzen CeHsCl 275-354 7
Bromobenzen | CgHsBr 290-380 5
Benzoik asit | CsHsCOOH 310-390 3
Nitrobenzen | CgHsNO: - 0
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3.DENEYSEL KISIM

3.1 Genel Bilgiler
3.1.1Kullamlan Kimyasal Maddeler

Piridin-2,6-dikarbonitril
Sodyum Azid

Piridin
Antrasen-10-karboksilik Asit
Tiyonil Klorur
Dimetilformamid (DMF)
Hekzan

Etil Asetat

Metanol

Amonyum Klorur
Diklormetan
4-bromobenzoil klorir
2-naftoil klordr

Kloroform

Aldrich
Merck
JT Baker
Aldrich
Acros
Lab-Scan
JT Baker
JT Baker
JT Baker
Merck
Lab-Scan
Acros
Fluka
JT Baker

Reaksiyonlarda kulamlan piridin, kat1 sodyum hidroksit Gizerinde 3 giin bekletilerek,

dimetilformamid 3A° molekller sieve icinde 3 gun bekletilerek kurutulup, hekzan,

etil asetat, metanol ve diklormetan normal damitilarak kullanilms, diger kimyasallar

satin alinan ambalgjindan direk olarak, saflastirilmadan kullanilmstir.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar ve Y 6ntemler

3.1.2.1 FT-IR Spektrofotometres

FT-IR spektrumlari Jasco 5300 model spektrofotometre ile kat1 halde 6lgtlmusttr.



3.1.2.2 NMR Spektrometres

NMR spektrumlar1 250 MHz Bruker AC-3000 cihazinda ainmis, doteryo-¢oziicl
olarak CDCl3 ve DM SO-dg kullanmlmustur.

3.1.2.3 Spektroflorometre

Emisyon spektrumlar: Jasco DH-700 cihazinda 1 cm’lik quartz hicrelerde, oda

sicakliginda, ¢ozuicl olarak kloroform kullamlarak alinmustir.

3.1.24 Kolon Kromatografis

Kolon kromatografis yontemi, sentez UrUnlerinin fraksiyonlandirilarak ayrilmasi
amact ile kullanildi. Adsorban olarak Merck firmasmin, Kieselgel 100 (0.063-
0.200mm, 70-230 mesh ASTM) aindi. Adsorban, dibine az miktarda pamuk
yerlestirilmis cam kolonlara, yurdtticl ¢ozelti sistemiyle karistirilarak konulur,
ayrilacak madde, adsorban Uzerine konulan deniz kumu (kolon kromatografi igin
0zel yikanmis) Uzerine dizgun bir sekilde ilave edilir ve fraksiyonlar ayrilarak
kolondan toplanr.

3.1.2.5 ince K abaka K romatogr afis

Reaksiyon ilerleyisini kontrol etmek amaciyla bu yontemden siklikla yararlaml mistir.
Caismaarda (G.Merck 5554) hazir plakalardan yararlanildi. Sentezler sliresince
reaksiyonlardaki gelismeler ve elde edilen maddelerin safliklari, ince tabaka
kromatografisi ile (TLC), degisik ¢oziicu sistemleri kullamlarak kontrol edilmistir.
Kromatogramlar UV 151k altinda incelendiginde maddelere ait lekeler cesitli
renklerde gozlenmistir.

3.2 Bilesiklerin Sentezi

3.2.1 2,6-di(2H-tetrazol-5-il)piridin Sentezi

\
‘ X NaNg/ DMF
D ———
P4 /N\ N /N\
NC N CN HN NH

Sekil 3.1 Piridin-2,6-dikarbonitrilden ditetrazol piridin sentezi
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2 gram piridin-2,6dikarbonitril (15,4 mmol), 3.02 g (46,4 mmol) sodyum azid ve
2.46 g amonyumklorir (46,4 mmol) reaksiyon balonuna kondu, 50 ml DMF ilave
edilip ultrasonik banyoda 5 dakika karistirildiktan sonra 105 C’lik yag banyosunda
40 saat karstirildi. Daha sonra karisim 600 ml suya dokuldi. Acgik sari olan
karisim %10’luk HCI c¢ozeltis ile pH 4’e getirildiginde beyaz madde c¢oktu.
Cokemenin tamamlanmast igin 2 saat beklendi. Stizmeyi kolaylastirmak icin Ustteki
su dekante edildi ve stizuldu. Ele gegen beyaz macunumsu kati bol suyla yikandi ve
50 C’'de vakumda kurutuldu (Verim %80). Ele gecen maddenin yapisi, ¢ozUnurligu
¢ok az oldugundan dolay: FT-IR ile aydinlatilch.

3.2.2 Antrasen-10-karbonil Klorir Sentezi

SOC|2

Sekil 3.2 Antrasen-10-karboksilli asitten asit klortrinin sentezi

3 gram antrasen-10-karboksilik asit (13,4 mmol), kuru bir balona alinip, 40 ml tiyonil
klortrde g¢ozulerek azot altinda 24 saat riflaks edildi. Tiyonil klorir fazlasi doner
buharlastirict ile uguruldu. Tiyonil kloriirden tamamen kurtulmak igin 5-6 defa diklor
metan eklenip ucuruldu. Koyu yesil renkli, antrasen-10-karbonil klordr bilesigi
saflastirilmadan diger reaksiyonlarda kullanildh.

3.2.3 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-ok zadiazol-2-il)piridin Sentezi

\

\ O
| c Fﬂndm/Requx S /
N, = N +
VAR N =\
HN\ /NH o
NéN NQN O Q

Sekil 3.3 Ditetrazolpiridin ve antrasen asit klortrin reaksyonu

Kuru bir 2 boyunlu reaksiyon balonuna, 0.5 gram 2,6-di(2H-tetrazol-5-yl) piridin
(2,3 mmol) ve 1.2 gram antrasen-10-karbonil klorir koyuldu. Sisteme vakum verilip,
balon azotla dolduruldu. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Daha sonra kuru piridinden 20
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ml eklenip azot altinda 24 saat riflaks edildi. Ele gegen karisim 300 ml hekzanda
¢cokturuldi. Kati stzilip hekzanla yikandi. Ele gece ham drin  kolon
kromatografisiyle 1:20 metanol: diklormetan c¢ozictu sistemiyle saflastirildi
(Verim: %45). Maddenin yapis1 *H NMR ile aydinlatildi.

3.2.4 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin Sentezi
RN
1% N l / N
X N/ X N = \N
N | = N + c _— \ ¢} (@] /
HN/ - N = \NH
o Q

Sekil 3.4 Ditetrazol ve naftoil klorir bilesiginin reaksiyonu
Kuru bir 2 boyunlu reaksiyon balonuna, 0.5 gram 2,6-di(2H-tetrazol-5-yl)piridin (2,3
mmol) ve 0.974 gram 2-naftoil klortr (5,11 mmol) koyuldu. Sistem vakuma almur,
balon azotla doyurulur. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Daha sonra kuru piridinden 20 ml
eklenip azot atinda 24 saat riflaks edildi. Balon dibindeki ¢okelti stizilip once,
piridini uzaklastirmak igin hekzanla yikandi. Daha sonra 1 M K,COs ¢ozdtis ile
yikand: ve 1:1 kloroform:etilasetat ¢ozuct sisteminde kristallendirildi (Verim: %50).

3.2.5 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-ok zadiazol-2-il)piridin Sentezi

X

c. |
N

\ © / = N/ /N\

N N

| \_4 S/

—>
/N\ N/ /N\ +
HN NH
\NfN N§N/
Br
Br Br

Sekil 3.5 Ditetrazol ve benzoilklorir bilesiginin reaksiyonu
Kuru bir 2 boyunlu reaksiyon balonuna, 0.5 gram 2,6-di(2H-tetrazol-5-yl)piridin (2,3
mmol) ve 1.121 gram 4-bromobenzoil klordr (5,1 mmol) koyuldu. Sistem vakuma
alinir, balon azotla doyurulur. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Daha sonra kuru piridinden

20 ml eklenip azot atinda 24 saat riflaks edildi. Ele gegen karisim 300 ml hekzanda
cokturaldi. Cokelti stzulup, piridinden kurtulmak icin hekzanla piridin kokusu
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gidene kadar yikandi ele gecirilen ham Urin 1 M K,COs ¢ozeltisyle yikanmp, 1:1
kloroform:etilasetat ¢oziiclsiinden kristallendirildi (Verim: %55).



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada sentezlenen bis-diokzadiazol-piridin bilesikleri, OLED teknolojisinde
kullamlmak amaciyla sentezlenmistir. Y Uksek konjugasyona sahip olduklar: igin
floresans ve elektroliminesans Ozellikleri oldukga iyidir. Aym zamanda bu
bilesiklerin metal komplekslerinin de c¢ok iyi optik 6zellikleri olacagi tahmin
edilmektedir.

Bu tezde kullamlan sentez yontemleri daha o©nce piridin ve tirevlerine

uygulanmarmustir.

Literatlrde daha o6nce Bryce ve grubu tarafindan buna benzer bir malzeme
sentezlenmis ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu incelemelerde sentezlenen
piridin ve okzadiazol temelli organik bilesik emisif tabakada degil, elektron bosluk
verici tabakada kullamiimis ve ok iyi sonuclar elde edilmistir (Sekil 4.1)[15].

Sekil 4.1 Bryce ve grubu tarafindan sentezlenen bis(okzadiazol)-piridin bilesigi

Bu calismada sentezlenen bilesikler (Sekil 4.2) daha 6nce literatiirde bilinmemekte
olup, malzemelerin emisyon analizleri yapilmis olup, elektroliminesans 6zellikleri
Olcumleri yurtdisinda gergeklestirilecektir.
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/ " N/ = N\N
>/O O\/<
R R

R = p-bromofenil, 2-naftil, 10-antrasenil

Sekil 4.2 Sentezlenen bis (okzidiazol)-piridin bilesikleri

4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Yapr analizleri

4.1.1 2,6-di(2H-tetrazol-5-il)piridinin Yap1 Analizi

Literatir prosedurinin modifiye edilmesiyle sentezlenen 2,6-di(2H-tetrazol-5-
ilpiridin bilesiginin ciddi ¢ozinurlik sorunu mevcuttur. Sadece piridin ¢dzicusinde
kismen ¢Ozinmektedir. Dolayisiyla, sadece kat1 halin FT-IR analizi yapilabilmistir
(Sekil 4.3). Sentezlenen bilesigin TLC kromatograminda, yuksek polaritedeki
yurittcu sistemlerinde yUritilerek saf oldugu tespit edilmistir.

914

) AW
80
75 \
|
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wr 60 N— N N= N
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35
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Sekil 4.3 2,6-di(2H-tetrazol-5-il)piridin bilesiginin FT-1R spektrumu

Elde edilen spektrumlara bakilarak baslangic maddesi olan piridin-2,6-dikarbonitril
bilesiginin tamamen tiikendigini, 2240-2260 cm™ de siyano grubuna ait sinyallerin
olmamasindan anlamaktayiz. 3300-3400 cm™ arasindaki zayif sinyaller tetrazol
halkasindaki N-H titresim sinyalleri, 650-700 cm™ arasindaki keskin sinyaller ise N-
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H gerilme sinyallerini vermektedir. 3000 cm™ deki sinyaller aromatik piridin halkast
hidrojenlerinin titresim sinyalleridir. 1600-1700 cm™* arasindaki keskin pikler C=N
baginin titresim sinyalleridir. Belirtilen bu sinyaler ile tetrazol bilesiginin
sentezlendigi 1spatlanip diger sentez asamalarina gecilmistir.

4.1.2 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin Yap1 Analiz

Sentezlenen  2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin  bilesigininde
¢Ozundr 1tk sorunlart bulunmaktadir. Bilesik DMSO, DMF gibi ¢ozuctlerde bile cok
az coziinmektedir. Bu nedenle *H-NMR ile yap1 analizi yapmak icin DMSO ve
kloroformdaki ¢ozunurlik cok az oldugundan yeterli yorum yapilamamis fakat
maddenin ancak trifloroasetik asit — kloroform karisiminda ¢ozunduigu tespit edilmis
ve 'H-NMR analizi doteryokloroform ve trifloroasetik asit karisiminda alinabilmistir
(Sekil 4.4).

b\b

— 10000

N = N r
N/ ~ N = \N

\_6 O/ |
Cc C L
d c C d L
d d |

BY c Br t— 5000
d L

b
a

L R — T T T T ] T T T T [ T T T T ]
9.00 8.50 8.00 7.50 7.00
ppm (t1)

Sekil 4.4 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin *H-NMR
spektrumu
Sekil 4.4'te gorilen 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bilesiginin
'"H-NMR spektrumunda piridinin 4 konumundaki proton 8,5 ppm' de triplet, piridinin
3 ve 5 konumlarindaki -b ile gosterilen- iki proton da 8,67 ppm’'de dublet sinyal
vermistir. Bu spektrumda da yine TFA icginde dlgim yapmdigindan b protonlary,
okzadiazol halkasindaki azotlarin etkisinden dolay: daha yiksek ppm degerlerinde
cikmustir. Yamdaki aromatik fenil halkasinin protonlar: ise 7,9 ve 8.1 ppm’ de dublet
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sinyali vermistir. Spektrumun tam integrasyonu yapildiginda yapidaki toplam proton
sayisi olan 11 proton sayisi1 dogrulanmustir.

4.1.3 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin Yap1 Analiz

2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin  bilesiginde de ¢ozUnrltk
sorunu gorulmektedir. DM SO, DMF ve kloroformda ¢ok az ¢oztinmektedir ve yapi
analizini 'H-NMR ile yapmaya yetmemektedir. Bu bilesizi de yine TFA ve
kloroform karisiminda *H-NMR 6lciimii yapilmistir (Sekil 4.5).

Bu spektrumda, normal piridin ve naftalen tirevlerinin *H-NMR spektrumlarindan
baz1 farkliliklar gozlenmektedir. Piridinin 4 konumundaki ¢ protonu 8.5 ppm’'de b
protonlarinin  yarilmasiyla bir triplet verir. Piridinin 3 ve 5 konumlarindaki b
protonlar: yap1 simetrik oldugu icin esdegerdir ve 8,7 ppm’'de piridinin 4 numaral1
protonundan etkilenerek dublet verir. Normalde piridinin 3 konumundaki protonlar
¢cok daha dustk ppm'lerde ¢cikmaktadir. Bu yapinin NMR analizinde ¢ozlct olarak
TFA kullamgimizdan yapidaki okzadiazollerde bulunan azot atomlarini protonlanir,
yapr yuksek konjugasyondan dolay: rezonansla kararlilik kazanir ve okzadiazolun
karbon atomlar1 art1 yuUklenerek cok elektron ¢ekici duruma gelirler. Bu nedenle
protonlanmus azotlarlarin yaninda bulunan karbon atomlarina komsu hidrojenler daha
yUksek ppm'lerde sinyal verirler. Naftalenin 1 konumundaki a protonu 8,9 ppm’de
singlet; d,e,f ve g protonlar: 8,27-8,00 ppm arasinda icige gegmis dubletler verirler. h
ve i protonlari ise birbiri icine gegcmis iki dublet seklinde bir multipleti 7,8-7,7 ppm
araliginda verir. "H-NMR spektrumunun integral alani da hesaplandiginda yapinin

toplam proton sayis1 olan 17 bulunur.

Yapmin ES" MS ve MS-MS analizleri de yapilmistir. Molekil agirlig: olan 468 m/e
oram spektrumdan gorilmektedir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin ES™ M S spektrumu
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4.1.4 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin Yap1 Analiz

2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin de digerleri gibi ¢ozuntrl ik
problemi vardir ve *H-NMR analizinde TFA-kloroform karisimi kullanilmustir (Sekil
4.7). Bu spektrumda a ile gosterilen piridinin 4 konumundaki proton 8,4 ppm’'de
triplet sinyal verir. Piridinin 3 ve 5 konumundaki g protonlar: ve antrasenin 1 ve 8
konumundaki e protonlarmin dublet sinyalleri i¢ ice girmis halde 8,6-8,7 ppm’'de
goraldr. Antrasenin 4 ve 5 konumundaki f protonlari 7,8 ppm'de dublet, ve
antrasenin kalan 2, 3, 7 ve 8 posizyonlarindaki protonlar i¢ ice girmis multipletler
olarak 7,5-7,7 ppm de gorilir. Piridinin a protonu esas aimnarak yapilan
integrasyonda yapidaki toplam 21 proton oldugu dogrulanir.
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Sekil 4.7 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bilesiginin IHNMR
spektrumu
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4.2 Sentezlenen Bilesiklerin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlary

4.2.1 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin Absorpsiyon ve

Emisyon Spektrumlari

2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin

UV-Vis

5,532.10° M, kloroformdaki ¢ozeltisinden oIl mistiir (Sekil 4.8).

Spektrumdan da goruldigu gibi en ¢ok absorpsiyonu 284 nm dalga boyunda 0,9686
olarak yapmustir. Buradan hesaplanan ¢ degeri 17508,03 M cm ™ tir. Ayn: bilesigin
emisyon spektrumlart yine aym konsantrasyonda, oda sicakliginda 6lgulmistar.
Uyarma dalga boyu olarak UV spektrumunda gorulen maksimum noktalar

secilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.8 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.9 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin floresans
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4.2.2 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin  Absorpsiyon ve
Emisyon Spektrumlari

2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin  absorpsiyon ve emisyon
spektrumlar 4.741.10° M kloroformdaki ¢ozeltisinde, oda sicakhiginda alinmustir
(Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin UV-Vis
Absorpsiyonu

Grafikten de gorulecegi gibi 262 nm dalga boyunda 1,0431 absorbans yapmustir. Bu
verilere gore en yuksek absorpsiyonu yaptigi 262 nm dalga boyunda & degeri
2197,805 M cm™ olur.
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Sekil 4.11 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin floresans
spektrumu
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4.2.3 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin Absorpsiyon ve
Emisyon Spektrumlari

2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin  bilesiginin UV spektrumu
Sekil 4.12' de gorulmektedir.
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Sekil 4.12 2,6-big(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bilesiginin UV
spektrumu
Sekildeki UV-Vis spektrumu 4,978.10° M cozeltide, oda sicakliginda alinmustir.
Yapt yuksek konjugasyonundan dolayr sentezlenen diger bilesiklere gore daha
yiksek dalga boyunda absorpsiyon yapmaktadir. 380-400 nm arasinda 0.16 kadar,
260 nm’de ise 1,79 kadar absorbans yapmaktadir. 260 nm’ deki absorpsiyona gore ¢
degeri hesaplandiginda 36078,04 M™*cm™* bulunur.

2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin  bilesiginin 260 nm’de
uyariimis halinin emisyonu Sekil 4.13' de gortlmektedir.
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Sekil 4.13 2,6-big(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bilesiginin
emisyon spektrumu
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4.2.4 Sentezlenen Bilesiklerin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlarimin
Karsilastirnlmas

Sentezlenen 4-bromo-fenil, 2-naftil ve antril slbstitlye, ¢ ana bilesigin absorpsiyon
gpektrumlarmin  karsilastirilmas:  Sekil  4.14'de  verilmistir.  Bu  absorpsiyon
grafiginden, -bilindigi gibi- konjugasyonun arttikga absorplanan dalga boyunun
gorinur bolgeye kaydigi goralmektedir.
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Sekil 4.14 Sentezlenen fenil (a), naftil (b) ve antrasen (c) turevli bilesiklerin UV-Vis
spektrumlarmin karsilastirilmast

Tablo 4.1 Sentezlenen bilesiklerin spektroskopik datalar:

Fonksiyonalite Amax (NM) Emax (M *em™) Aemisyon (NM)

Br—©7 284 17508,03 364

262 21997,80 387
OOO 380 36078,04 498

Sentezlenen 4-bromo-fenil, 2-naftil ve antril slbstitlye, U¢ ana bilesigin emisyon

spektrumlarmin  Karsilastirilmas:  Sekil 4.15'te verilmistir. Bu spektrumlardan
hareketle ayni absorpsiyon spektroskopisinde oldugu gibi, konjugasyonun yayilan



15181n dalga boyuyla dogru orantili oldugu gorulebilir. 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-
1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bilesigi 364 nm'’de mor, 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-
okzadiazol-2-il)piridin bilesigi 387 nm'de mor, 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-
okzadiazol-2-il)piridin de 498 nm’ de yesil 151k yaymaktadir (Tablo 4.1). Sentezlenen
malzemelerin elektroliminesans dalga boylarinin da bu degerlere yakin olacagi
tahmin edilmektedir.

Emisyon

T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700
Dalga Boyu

Sekil 4.15 Sentezlenen fenil (a), naftil (b) ve antrasen (c) turevli bilesiklerin emisyon
spektrumlarmin karsilastirilmast

4.3 Gelecekte Yapilmaa Tasarlanan Turevlendirmeler ve Polimerizasyonlar

Sentezlenen  2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin  bilesiginin
florenle kopolimerizasyonu yapilacaktir. Kopolimerizasyon reaksiyonu yapilirken
2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bilesiginin florene gbre oram
degistirilerek (%1, %5, %10, %25 ve %50) polimerizasyonlar Suzuki capraz
baglanma reaksiyonu ile gerceklestirilecektir (Sekil 4.16).
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NfWY N e Q.Q or(_ B O.Q )

e * - - *
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Sekil 4.16 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin — Floren
kopolimerizasyonu
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Sentezlenecek olan polimerlerden OLED cihazlar hazirlanacak ve elektroliminesans

ozellikleri incel enecektir.

Ayni zamanda sentezlenen yapilardaki azot atomlarinin metal katyonlarla etkileserek
olusan metal komplekslerinin 6zellikleri incelenecektir (Sekil 4.17).

Sekil 4.17 Sentezlenen bis-okzadiazol temelli bilesiklerin tahmin edilen metal
kompl eks yapisi

4.4 Sonug

Bu calismada, daha onceleri literatirde bulunmayan cesitli, bis-okzadiazol piridin
bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen malzemelerin yap1 analizleri dogrulanmis ve
emisyon-absorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen malzemelerin fotofiziksel
Ozellikleri ve OLED cihaz fabrikasyonu, yurticinde vyeterli cihaz olanaklar
bulunmadigindan yurtdisinda yapilacaktir. 2002 yilinda Bryce ve grubu tarafindan
yayinlanan makaede 2,6-bis(5-(4-t-butilfenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin  (Sekil
4.18) bilesigi sentezlenmis ve fotofiziksel dzellikleri incelenmistir.

l X
/S ZONF N\N
G o/

Sekil 4.18 2,6-bis(5-(4-t-butilfenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bilesigi
Bu calismada 2,6-bis(5-(4-t-butilfenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bilesiginin ¢ok
yuksek kuantum verimi oldugu ve elektron bosluk / transfer katmam olarak
miukemmel islev gordugl belirtilmistir. Bu yayindaki verilerden yola ¢ikarak, bu
calismada sentezlenen bis-okzadiazol piridin tlrevlerinin de aym muikemmellikte
islev gorecegi tahmin edilmektedir. Aymi zamanda sentezlenen malzemelerin
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literatUrdekilerden daha konjuge oldugu da g6z Onilne alinacak olursa,
sentezledigimiz malzemelerin sadece elektron bosluk / transfer katmani olarak degil,
emisif tabaka olarak da kullamlabilecegi tahmin edilmektedir.

Sentezlenen malzemelerin elektroliminesans ve kuantum mekaniksel 6zelliklerine
gore OLED cihazlarda kullanim olasiliklarina karar verilecektir. Bu malzemelerle

ilgili calismalar halen arastirma grubumuz tarafindan devam ettirilmektedir.
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