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ORGAN K I IK YAYAN C HAZLARDA KULLANILMAK ÜZERE
OKZAD AZOL ÇEREN B LE KLER N SENTEZ

ÖZET

1990 y nda Friend, indiyum kalay oksit (ITO) ve alüminyum elektrotlar n aras nda
olan saf poly(p-fenilen vinilen)’in ye il elektrolüminesans cihaz  bulmu tur. Bu bulu
organik n saçan cihazlar n gelecekte ticari uygulamalar na vesile olmu tur. Son 20

ld r organik k yayan diotlar (OLED), düz kare ekranlarda katot  tüplerinin
(CRT) ve s  kristallerin (LCD) yerini alacak olmas  nedeniyle çok popüler olmu tur.

Elektrolüminesans; elektrik alandaki bir malzemeden saç lan kt r ve 1960’larda
antrasenin tek kristal yap nda ilk olarak gözlenmi tir. Bu tip organik kristallerden
kazan lan yüksek kuantum verimine ra men yüksek voltaj kullan , kristal kal nl n
fazla olmas  ve elektrik temas kalitesinin dü ük olmas ndan dolay  herhangi bir
uygulamada kullan lmam r.
lerleyen y llarda bu yeni teknolojiyi ticarile tirmek için çe itli çal malar yap lm  ve

yap lmaktad r. Günümüzde ise OLED’ler yava  yava  hayat zdaki yerini almaktad r.
OLED’lerin dü ük güç tüketimi, görüntü sistemlerindeki mükemmellik ve OLED
üretimi ve geli tirilmesi  için yap lan yat mlar n büyüklü ü nedeniyle k sa bir süre
sonra piyasadaki yüzde diliminin giderek artmas  beklenmektedir.

OLED üretiminde en gerekli olan cihaz ömrü ve renk yelpazesinin çe itlili i en önemli
kavramlard r. Bu faktörleri sa layabilmek için OLED’de kullan lan organik
malzemelerin çe itlili i önemlidir.

Okzadiazoller, çok iyi bir elektron ta  grup oldu undan organik malzemelerin
elektrolüminesans özelliklerini artt rd klar  literatürde bilinmektedir. Ayn ekilde
piridin ve okzadiazol içeren organik yap lar n OLED’lerde kullan  Bryce ve grubu
taraf ndan incelenmi tir.

Bu çal mada organik k yayan cihazlarda kullan lmak üzere okzadiazol içeren
konjuge organik malzemeler sentezlenmi tir.
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Piridin ve okzadizol içeren organik malzemelerin konjugasyonunu artt rmak amac yla
fenil, naftil ve antrasen gruplar  ba lanm r.
Sentezlenen malzemelerin yap lar  NMR spektroskoisi ile ayd nlat lm , UV ve
floresans özellikleri incelenmi tir.
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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 commercial 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’s will be taking a big 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.



1

1.G

Organik k yayan diyotlar (OLED), 1990’lar n ba ndan beri gitgide artan bir

populariteye sahip olmu  ve u anda da gerek bilimsel gerek ticari yat mlar

gözönüne al nd nda, yak n gelecekte OLED görüntü teknolojisi kullan larak

üretilen bilgisayar monitörleri, cep telefonlar  ve televizyon gibi cihazlar evimizde

olaca  tahmin edilmektedir.

OLED görüntü sisteminin en önemli özelli i görüntü kalitesinin yan nda çok az

enerjiye ihtiyaç duymas r. Dolay yla, özellikle ta nabilen görüntülü cihazlar n

elektrik tüketimleri minimuma inecek ve kullan m süresi artacakt r. Bu, kullan n

memnuniyetinin yan nda enerji sarfiyat  da minimuma indirecektir.

OLED cihazlar genel bir tan mla; effaf bir anot ve metal bir katot aras na koyulan

organik konjuge bir bile in, sisteme voltaj uygulanmas yla, elektrolüminesans

yaparak k yaymas r. Tan  basit olmas na ra men OLED’lerin fabrikasyonu o

kadar kolay de ildir ve ileri teknoloji gerektirir.

Günümüz elektronik pazar nda en çok yat m yap lan teknoloji OLED teknolojisidir.

Firmalar bu teknolojiyi ticari hale getirebilmek için OLED’in aç klar

tamamlamaya çal maktad rlar. OLED teknolojisindeki en büyük sorun, üç ana

renkten biri olan mavi rengin, di er ana renkler olan k rm  ve ye ile göre ömrünün

çok az olmas r. Yani, k  ve ye il renk veren OLED’ler 20000 saat çal ma

ömrüne sahipken, mavi rengin ömrü sadece 6000-8000 saat aras ndad r.

OLED’lerde kullan lan organik malzemeler genellikle iletken ve yar iletken organik

bile iklerdir. Yay lan n dalga boyu, organik molekülün yap na göre farkl k

gösterir. Genellikle çok konjuge organik, aromatik bile ikler kullan r. Bu konjuge

yap lar daha çok floren, tiyofen, dibenzotiyofen, okzadiazol gibi konjugasyonu ve

yap  üzerinde elektron ta nmas  kolayla racak fonksiyonel gruplar içerir.

Bu çal mada, OLED’in mavi renk ömrünü artt rmak amac yla okzadiazol halkas

içeren konjuge organik bile ikler sentezlenmi  ve fiziksel özellikleri ölçülmü tür.
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2. TEOR K KISIM

2.1 Organik I k Yayan Diyotlara Giri

1990 y nda Friend, indiyum kalay oksit (ITO) ve alüminyum elektrotlar n aras nda

olan saf poli(p-fenilen vinilen)’in ye il elektrolüminesans cihaz  bulmu tur [1]. Bu

bulu  organik n saçan cihazlar n gelecekte ticari uygulamalar na vesile olmu tur.

Böyle bir bilimsel ilerleme sadece mühendislik tekniklerini de il cihazlar n

lüminesans rengi, efektiflik, yük-transfer özellikleri ve geli mi  polimerizasyon

tekniklerini de gerektirmektedir [2]. Günümüzde, polimer k yayan diyotlardaki

geli me di er anabilim dallar n da ara rmalar na ilham kayna  olmu tur.

Geli tirilen k yayan cihazlarda polikarbazol, polifloren, politiyofen gibi çe itli

organik bile ikler kullan lmaktad r [3]. Polivinilen fenilen hala en çok kullan lan

ye il k yayan diyotlarda kullan lmaktad r.

Tan m olarak organik k yayan diyotlar (OLED), effaf bir yüzey üzerine, anot ve

katot aras na organik bir malzeme koyulmas  ile elde edilir. Bu anot ve katota belli

bir potansiyel uyguland nda ise organik malzeme elektrolüminesans yaparak k

yayar. Son 20 y ld r organik k yayan diyotlar (OLED), düz kare ekranlarda katot

 tüplerinin (CRT) ve s  kristallerin (LCD) yerini alacak olmas  nedeniyle çok

popüler olmu tur.

Elektrolüminesans; elektrik alandaki bir malzemeden saç lan kt r ve 1960’larda

antrasenin tek kristal yap nda ilk olarak gözlenmi tir. Bu tip organik kristallerden

kazan lan yüksek kuantum verimine ra men yüksek voltaj kullan , kristal

kal nl n fazla olmas  ve elektrik temas kalitesinin dü ük olmas ndan dolay

herhangi bir uygulamada kullan lmam r. Buna ra men bu çal malar organik

elektrolüminesans n; yük emilimi, yük ta , uyar lma olu umu ve k yay

gibi temellerinin anla lmas nda yard mc  olmu tur. lk önemli geli me, Kodak®

laboratuvarlar ndan Tang ve Van Slyke taraf ndan ba ar lm  olup para n-hetero

yap nda, ince film cihazlar n verimli ve dü ük voltajla çal an OLED olu turdu u
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yay nlanm r [4]. 1990’da polimerlerin elektrolüminesans n Cambridge

Üniversitesinde ke fiyle ba ka bir teknolojik ilgi alan  do mu tur.

Düz panel görüntü sistemleri için OLED’lerin kilit avantajlar unlard r:

- Kendi kendine k yay

- Yüksek lüminesans verimi

- Bütün renkleri verebilme

- Geni  görü  alan

- Yüksek kontrast

- Dü ük enerji kullan

- Potansiyel geni  alanl  ekranlar

- Esneklik

Bütün renkleri gösteren ekranlar için k rm , mavi alt-piksellerin yanyana

dizilmesiyle K rm -Ye il-Mavi (RGB) ayarlanabilir pikseller, beyaz OLED’lerin

filtrasyonu, mavi k yayan OLED’lerin dönü ümü ve geni  bant OLED’lerinin

filtrasyonu gibi giri imlerde bulunulmu tur [5].

2.1.1 Konjuge Polimer Temelli I k Yayan Diyotlar
Organik konjuge polimerlerin elektroluminesanslar yla ilgili ilk rapordan beri k

saçan diyotlar n (LED:Light Emiting Diode) dizayn  için birçok çal ma yap lm r.

Bu konudaki ara rmalar n h zl  ve önemli olan sürecinde dü ük maliyetli,  geni  ve

düz panel göstergeler üretimi beklentisi içinde olunmu tur. Sonuç olarak organik

LED araçlar n yak n gelecekte, inorganik benzerlerinden üstün baz  özellikleri

nedeniyle (esneklik, geni  spektral aral k, vs.) rekabet içinde olaca  beklenmektedir.

Basit organik LED ayg tlar, polimer yada oligomer filmin iki metalik tabaka aras na

sandviçlenmesiyle üretilmi tir. Örne in, polimer de erlik band  içindeki bo luklara

enjekte edilmek için yüksek fonksiyonlu metal (tipik olarak Indiyum Kalay Oksit) ve

 elektriksel alanda polimerin iletkenlik band na elektron enjekte etmek için dü ük

fonksiyonlu metaller (Alüminyum yada Kalsiyum). Pozitif ve negatif polaronlar n

etkisi alt nda gev eyen yük ta lar , daha sonra polimer matriksi içinde, Kuantum

etkinli inin esas üst limiti olan %25 i sa lamak için  gerekli olan singlet ve triplet

polaron uyar lmalar n oran  1:3 yapmak için z t yöne sürüklenirler. Singlet

uyar lmalar n, polimerin uyar lm  haldeki band bo lu u aras ndaki enerjiye denk

gelen dalga boyundaki k saç lmas na sebep olur. Emisyon pikinin band geni li i,
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polimer mikrobo luklarla birle tirilirse önemli derecede azalt labilir.

Poliparafenilvinil (PPV) ve türevleri, LED’lerde, luminesenslerinin yüksek verimi ve

lemlerinin kolayl  nedeniyle aktif tabaka olarak kullan lm lard r. lk PPV-LED

alet, % 0,01 seviyesindeki etkinlik de eriyle zay f olarak nitelendirildi.(10.000

enjekte edilen elektrona kar k 1 foton saç ld .). Bu tip aletlerin performans

art rmak için baz  stratejiler uyguland . Bunlar n aras nda Kuantum kuyular nda

uyar lmalar n tutulmas  ve böylece  durdurulmu  taraflardaki k saçmayan

bozulmalar n engellenmesi, önemli etkiye sahiptir ve bu sayede elektrolüminesans

etkinli inin de erinde iki kademe yukar  ç lm r. Böyle bir s rlama, polimer

iskelet boyunca konjuge olmayan fraksiyonlar n termal dönü ümü s ras nda

sa lanabilir. zlenen di er bir ba ar  yol ise yük ta  olarak  cihazdaki iki farkl

polimer  tabaka ara yüzlerinin yada homopolimer k mlar n arayüzlerinin

birle tirilmesidir.

LED’lerde yüksek etkinli in ba ar lmas , ayr ca elektron ve bo luk enjeksiyon

oranlar n do ru ayarlanmas na ba r. Metal elektrotlar n Fermi enerjisi ve

polimer tabakan n enerjisi aras ndaki fark  en aza indirmeye çal lm r. Bunu

yapman n etkili bir yolu, polimerlerin bant kenarlar n yerlerini iskeletin -donör

yada -akseptör gruplarla türevlendirilmesiyle ayarlamakt r. unu belirtmek ilgiçtir

ki PPV iskeleti üzerine siyano gruplar n a lanmas , polimerin  elektron ilgisi

üzerinde kayda de er art a neden olmu tur ve bu da Alüminyum gibi yüksek

çevresel stabiliteye sahip elektron enjekte eden metal elektrotlar n kullan na destek

vermi tir. Bu ba lamda , PPV bazl  duble tabakal  aletler ve siyano kat lm  türevleri,

çok etkili bulunmu tur. Çünkü ikisi de metal-polimer arayüzündeki enerji bariyerini

en aza indirerek ve polimer-polimer arayüzündeki yük ta lar  s rland rarak

Kuantum etkinli inin artmas  sa lamaktad r. Bu de erin bilinen en iyi miktar  %12

idi. Bu hususlar , yeni elektron ve bo luk ta  tabakalar n bu ayg tlara konmas

yollar n geli tirilmesi yolunu açt .

Politiyofen (PT) ve onun sübstitüye türevlerinin LED’lerde kullan   son y llarda

ilgi çekmi tir. Politiyofen bazl  aletlerin yayd n rengi, bütün görünür bölgeyi

içermektedir. Tiyofen halkalar  üzerindeki -sübstitüentlerle azalt lm  band

bo luklar  ile kontrol edilerek bu sa lanmaktad r. Ayr ca Politiyofen zincirlerinin

harman  da içeren organik diyotlar n rengi, enerji bandlar  aras  bo lu un

çe itlendirilmesiyle ayarlanabilir. Politiyofen bazl  organik k yayan diyotlar için
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bir di er çarp  özellik, polimerlerin s  yerle tirilmesiyle polarize k üretmenin

mümkün olmas r. Organik LED performans n art lmas  için yap lan

ara lmalarda önemli bir i , konjuge polimerlerin bu cihazlarda kullan lan

geometrik, elektronik ve optik niteliklerinin iyi anla lmas r. Bunun için kapsaml ,

teorik ve deneysel ara rmalar, uygun konjuge polimerleri gösterdi. Oligomer

analoglar n temel avantaj , daha iyi hale getirilmi  çözünürlü ü ve uygulanabilirli i

ile birlikte iyi belirlenmi  kimyasal yap lar r. Bu bölümde baz  hesaplamalar n, k

saçan diyotlar n içeri inde fayda sa lad  gösterilmek istenmi tir. Bu amaçla

elektro-optik cihazlar n geli imindeki ola anüstü etkisi yüzünden Oligofenilvinil

(PPVn, n: fenil halkas  say ) ve Oligotiyofenler (PTn) ve türevleri üzerinde

durulmu tur.

H

S
H

OCH3

H3CO

H

CN

NC

N

N
H

N
HOligofenilvinil

Politiyofen

4

n

4

Oligodisiyanofenilvinil

4

4

4

Oligobenzilidenamin

Oligodimetoksifenilvinil

Oligopirazinvinil

ekil 2.1 OLED’lerde kullan lan baz  konjuge oligomerler

Teorik yakla n genel özelliklerinin alt  çizdikten sonra PPV oligomerlerin

absorbsiyon spektrumu simule edilmi  ve deneysel bilgi ile kar la p, bu

polimerde gözlenen 4 absorbsiyon özelli inin do as  tan mlanm r. Bu ya kar k

gelen en dü ük enerji özelli inin zincir uzunlu u ile de imi üzerinde de

durulmu tur. PPV ve PT oligomerleri ile u ra larak, en dü ük singlet uyar lm  hal

(S1) ve en dü ük triplet uyar lm  halin (T1) ba l yerlerinin zincir uzunlu u ile

de imin ara lm r. kincisi, LED’lerin içeri inde daha önemli bir rol

oynam r. Çünkü bu hale elektron-bo luk çiftlerinin triplet olarak yeniden

düzenlenmesiyle yada sistemler aras  (crossing) çaprazlama  prosesiyle ula labilir.

Ayr ca oligotiyofenlerde singlet-triplet sistemler aras  krossing, zincir uzunlu undan

etkilenmektedir. Daha sonraki alt bölümde , PPV oligomerinin S1 ve  T1  hallerinde
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olu an geometri gev emesi fenomeninin karakterizasyonu üzerinde durulmu tur.

Daha sonra -donör/akseptör grup eklenmesi yada iskelete Azot atomu

ba lanmas yla türevlendirilmi  halkal  PPV oligomerlerde s r seviyelerin

pozisyonlar  analiz edilmi tir [6]

2.1.1.1 PPV Oligomerlerin Optik Absorbsiyon Spektrumu

Be  halkal  PPV oligomerinin (polimerinin deneysel spektrumu ile birlikte)

absorbsiyon spektrumu ekil 2.2’ de gösterilmi tir. 3.0 , 4.8  ve 6.1 civar nda 3

farkl  absorbsiyon band  görülmü tür ve ayr ca 3.7 eV civar nda zay f bir  pik

vard r.  Ayn ekilde, polimerin oligomerin absorbsiyon spektrumuna da 4 farkl

absorbsiyon band   hakimdir. Bu yüzden,  polimerin absorbsiyon do as

anlayabilmek için polimer ve oligomerin spektrumlar  aras nda  birebir uydu unu

söyleyebilirz.

CI genle me katsay lan n analizi, en dü ük enerji özelli inin HOMO ve LUMO

seviyeleri aras ndaki elektron geçi inden kaynakland  göstermi tir. kinci pik ise,

her biri ayr ca delokalize seviyeleri içeren baz  konfigürasyonlar n kar yla

sonucu ç km r. Üçüncü band ise l  d* ve  d*  l  geçi leri sonucunda olu mu tur

(l ve d s ras yla, lokalize ve delokalize seviyeleri göstermektedir). Sonuç olarak, en

yüksek absorbsiyon piki, fenilen halkas ndaki lokalize seviyeler aras ndaki

konfigürasyonlar n etkile imi sonucunda olu mu tur. ki spektrum kar la rken

görülen absorbsiyon piklerinin ba l yo unlu undaki fark , geçi  enerjilerindeki

kayma gibi, hesaplar zda da geçerli olan sonsuz büyüklük etkisine ba lanmal r.

Bununla birlikte, spektrumun zincir uzunlu u ile olarak de imi (3’den 5’e giden

fenilen halkas ) deneysel olarak da görülebilmektedir ve Rice-Garstein’ n

hesaplamalar n sonuçlar yla da tamam yla uyu maktad r.

k saçan diyotlarda  yer alan k saç  yapan singlet uyar lm  hal (S1) üzerine

yo unla aca z. ekil 2.3’te, 3’den 5’e kadar fenilen halkas  içeren fenilvinilen

oligomerinin iyi bir çözünürlükteki absorbsiyon spektrumu gösterilmi tir. Bunla

birlikte ayr ca, Damping faktörü (absorbsiyonlar n bant geni liklerinin belirleyen) ve

Huang-Rhys faktörü (Vibrasyonel ilerlemede ba l yo unluklar  etkileyen)   gösteren

INDO/SCI simule spektrumu da gösterilmi tir. Deneysel ve teorik çal man n

kar la nca a daki maddeler öne ç km r:
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                                                          Enerji (eV)

ekil 2.2 Be  halkal  PPV oligomerinin absorbsiyon spektrumu

1. Ölçülen ve simüle edilen spektrumlar aras ndaki benzerlik, seçilen teorik

yakla  onaylamaktad r. ( 0.18 eV ta iki spektrumdaki uygunlu un ayn  seviyede

olmad  daha sonra gösterilmi tir.)

2. Deneysel ve teorik bilgi, konjuge polimerlerin ço unda  zincir uzunlu u ile 0-

0 geçi  enerjisi aras nda lineer bir ba nt  oldu unu göstermektedir.

3.  Zincir uzunlu u artt kça , Huang-Rhys faktörü ile ilgili de erlerin azald

bulunmu tur. 0-0 geçi i için bask n yo unluk gösteren PPV nin absorbsiyon

spektrumunda bu de im süreklidir.

Foto-üretken türlerin (k sa polienlerin polaron-exciton’lar ndan uzun oligomerlerin

soliton-antisoliton çiftlerine dek) do as  ile ilgili teorik ve deneysel bilgi , birbirini

tutan bir tablo çizmektedirler [6].
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ekil 2.3 2 halkal  (a) Deneysel ve (b) INDO/SCI simulasyonlu absorbsiyon
spektrumu.

2.1.1.2 Exciton Ba lanma Enerjisinin Do as

Luminesans konjuge polimerlerin en dü ük uyar lm  hallerindeki k saçan türlerin

do as  ile ilgili konuyu elektron-elektron ve elektron-foton etkile imini içeren teorik

hesaplamalar n yard yla ele alaca z. Özel olarak literatürde yer alan a daki

savlar  gösteriyoruz:

1. Uyar lm  haldeki serbest yük ta lar  ve emisyon, bantlar aras  bir

prosestir.

2. Emisyon , birbirine  1 eV ‘dan daha büyük de erlerde s ca ba  elektron-

bo luk çiftlerinden kaynaklanmaktad r.

3. Emisyon , 1 eV’un birkaç kat  civar nda ba lanma enerjisi ile zay f

ba lanm  polaron-exciton’un k saçan bozulmas r.

 Polaron-exciton terimleri , foto-üretken yap  elektron-bo luk çifti ile olu an kafes

gev emesini anlatmaktad r. Bizim dü üncemize göre, fotoüretken türlerin yap
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aç klamakta kullan lan her Hamiltonian , elektron-foton etkile imlerini hesaba

katmal r. Çünkü, bu -konjuge bile iklerin temel özelli ine kar k gelmektedir.

Yukar da bahsedildi i gibi, uyar lm  hallerde yer alan kafes gev emenin ortaya

, deneysel optik absorbsiyon spektrumundaki titre imsel de imlerin

görüntüsündedir. Asl nda temel ve uyar lm  haldeki denge konumlar  ayn ysa

titre imsel özellikler gözlenemez. Bu ekil 2.4a‘da gösterilmi tir.(Burada tekli aktif

titre imsel modun, elektronik uyar lma ile e lendi i varsay lm r.) Vibrasyonel

dalga fonksiyonlar n ortonormali, sadece ayn  kuantum say ndaki iki halin

titre imsel seviyeleri aras ndaki geçi lere izin vermektedir. Tam tersine, uyar lm

haldeki denge geometrisinin oynamas , baz  titre imsel özelliklerin görülmesine yol

açar ( ekil 1.5b ve 2.5c) (genellikle temel halin ve çe itli uyar lm  hallerin s nc

vibrayonel seviyeleri aras nda) Franck-Condon yakla  ile yakla nda,

yo unluklar, vibrasyonel dalga fonksiyonlar n örtü mesiyle ölçülür. En dü ük

enerji geçi i (örne in 0-0 geçi i), uyar lm  halin  gev emi  geometrisine oldu unu

üzerinde durmak önemlidir.

Kat  ve tamamen delokalize olmu  modellerde uyar lm  hal  gev emeleri, zincirdeki

atom say n  de imiyle lineer olarak azal r. Bu özellik uzun konjuge zincirli

polimerler için önemsizdir. Bununla birlikte konjuge makromoleküllerin absorbsiyon

spektrumundaki titre imsel ilerlemenin varl  , uyar lm  hallerde kendi kendine

lokalizasyon oldu unu aç klar.

Yukar da PPV oligomerlerinin absorbsiyon spektrumlar n analizi izah edilmi tir.

Bu spektrum 1Bu uyar lm  halindeki gev eme enerjisini 0,30 eV seviyesinde üçlü,

dörtlü ve be li zincir oligomerleri için aç klamaktad r ve uzun zincir yap lar

kapsamamaktad r. Tam tersine ayn  oligomerler için rapor edilen deneysel

fotoluminesens spektrumunun temelinde emisyon sözkonusu oldu unda, 1Bu

uyar lm  halinin toplam Huang-Rhys faktörü, zincir uzad kça azal r. Zincir

uzunlu unun tersiyle lineer olarak de ir. Uzun zincirlerde 0,2 eV civar  de er

görülür. Absorbsiyon ve emisyon için bu z t sonuçlar , absorbsiyon prosesinin

konformasyonel düzensizlikten etkilendi ini gösterir. Ayr ca emisyon

spektrumundaki sert ini , en düzenli konjuge segmentlere do ru olan polaron-exciton

göçü ile olu maktad r [6].
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ekil 2.4 Temel ve uyar lm   elektronik hallerin geometrilerinde gözlenen
titre imlerin ematik gösterimi

2.1.2 Konjuge Polimerlerde Elektrolüminesans

Konjuge polimerlere olan ilk ilgi kimyasal i lem görmü  poliasetilendeki metalik

özellikler üzerine olan rapor ile ba lam r. Polipirol ve polianilin gibi ilk evrede

incelenmi  olan poliasetilen ve di er birçok polimerin bu özellikler için uygun

olduklar  fakat birçok sebepten dolay  da yar  iletken olarak daha az umut verici

olduklar  ispatlanm r. Faydal  yar  iletken özellikleri bulunan konjuge

polimerlerdeki geli me yakla k on y l sürmü tür. Poliasetilen ile üretilmi  olan

diodlar üzerine yaz lm  olan birçok rapor olmas na ra men muhtemel faydal

özellikleri bulunan aletler ile ilgili ilk raporlar elektro kimyasal ekilde yerle tirilen

poli(3–metiltiyofen) üzerine Koezuka ve di erleri taraf ndan rapor edilen alan etki

transistörleri (FET) ile 1980’lerin ortalar na dayanmaktad r. Çözünürlük i lemi

görmü  konjuge polimerlerin kullan  ile, yeterli yar iletken özellikleri bulunan

konjuge polimerleri ara rma alan  h zla geli mi tir. Örne in; geli mi  performansl

(FET) alan etki transistörleri birçok grup taraf ndan rapor edilmi tir. lem görmü

konjuge polimerlerin metalik özellikleri yar  iletkenlerde oldu u gibi di er organik

materyallerin özelliklerinden kolayca ay rt edilmelerine ra men antrasen  gibi
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moleküler yar iletkenler ile kar la lmalar  gerekmektedir. Moleküler

yar iletkenler 1960’lardan bu yana çok geni ekilde incelenmi lerdir. Günümüzde

yap lan laser printer ve xerographic® kopyalay lar n birço unda bulunan k

üretim arj  ve transportu için olan aktif unsurlar gibi önemli uygulamalar

bulunmu tur. Bu bölümde moleküler yar iletkenler ve konjuge polimerler aras ndaki

paralelliklere de inilmektedir.

ekil 2.5 Elektroluminesans ayg tlarda kullan lan baz  yar  iletkenlerin yap lar  (a)
Alq3 (b) TPD    (c) PBD  (d) elektron transfer tabaka

Elektroluminesans , elektriksel uyar lma ile k üretimidir ;  yar  iletkenlerde geni

olarak görülen bir fenomendir ve 1963’de Pope ve grubu taraf ndan organik

yar iletkenler üzerine rapor edilmi tir. Emisyonu 400 V  gibi gereken yükseklikte

voltaj ve gümü   elektrot kullanarak 10-20 mikrometre  ve tek antrasen

kristallerinden gözlemlemi lerdir. Benzer incelemeler 1965 y nda s  elektrotlar

kullan larak Helfrich ve Scheneider taraf ndan yap lm r. Yüksek voltajlar elektrot

yar  iletken bölgede yeterli elektrikli alan elde etmek için gereklidir ve ayr ca bu

alanlardaki film kal nl  ince oldu u için dü ük voltaj kullan lmas na ra men

polimerler ile yap lan son zamanlardaki elektroluminesans aletleri çok farkl

de illerdir. Bu aletler üzerine yap lan çal malar göstermi tir ki elektro parlakl k

sa lay  süreç, elektronlar n bir elektrotdan di erine enjeksiyonunu

(rekombinasyon),  birinin di erini yakalamas , rekombinasyon süreci ile üretilen

uyar lm  hal (exciton) rediatif bozulmas  gerektirmektedir. Organik ince film

elektroluminesans geli imi ince film alet çal malar  ile 1970’ lerde ilerleme

göstermi tir. Vincett ve di erleri bu aletleri  kullanarak yo unla lm  yar
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effaf alt n elektrotlar ile okside olmu  alüminyum elektrotlar üzerine sublime

edilmi  antrasen filmler kullanarak alet yapm lard r ve voltaj  12 V gibi dikkate

de er ekilde dü ürebilmi lerdir. Bu aletlerin oldukça dü ük ömürlü ve dü ük

verimli olduklar  bildirilmektedir. Moleküler organik materyallere ilgi 8-

hidroksikinolin alüminyum (Alq3 ) emisif katman  ve hole-transporting aromatik

diamine tabakas  içeren iki katman sublime edilmi  moleküler film aletlerindeki

yeterli elektro parlakl  gösteren Tang ve Van Slyke taraf ndan canland lm r.

Indium – kalayoksit (ITO) hole-injecting elektrot, magnezyum –gümü  ala m

elektron – injecting elektrot olarak kullan lm r. Tang ve meslekta lar n

çal malar ndan bu yana, birçok di er moleküler materyaller LED’lerde emisif

tabaka ya da yük transporting olarak kullan lm r. Alq3 ve TPD (yayg n olarak

kullan lan hole-transporting materyal ) yap lar ekil 2.5’de 2–(4-bifenil)–5–(4-ter-

butilfenil)–1,3,4-okzadiazol‘ da organik LED’lerde yayg n ekilde elektron –

transporting katman olarak kullan lan oxadiazol türevi, oxadiazol (PBD)

gösterilmektedir. Bu tip aletlerin geli imi üzerine özellikle Japonya’da birçok

aktivite olmu tur ve farkl  yüzdelikte Kuantum yeterlili i ile çok yüksek düzeyde

performans rapor edilmi tir.

Konjuge polimerlerden elde edilen elektroluminesans ekil 2.6 ‘da gösterildi i gibi

metalik elektrotlar aras nda tek yar  iletken tabaka olarak poli(p-fenilvinilen) (PPV)

kullan larak ilk defa 1990 da rapor edilmi tir. PPV ‘de  and * durumlar  aras nda

yakla k 2.5 eV enerji bo lu u bulunmaktad r ve ekil 2.7 de gösterildi i gibi bu

enerjinin alt nda parlakl k üretmemektedir. PPV rigid-rod mikrokristalin yap

çözümü güç bir materyaldir, bu yüzden de yayg n çözücülerde çözülmez ve

ayr amaz. Bunlar polimer filmler için mükemmel özelliklerdir, fakat i lem  direkt bu

madde ile yap lamaz.  PPV, spin kaplama i lemi görmü  uygun precursor polimer

filmlerinin kimyasal dönü ümü ile elde edilebilir. Bunun için ço unlukla kullan lan

yol, elveri li ekilde metanol çözeltisinde  i lem gören ve 200 – 300 C s cakl kta

ya tabi tutularak PPV ye dönü türülen Sülfonyum precursor kullanmakt r. Polimer

leme için alternatif strateji, polimer zincirine esnek yan gruplar  ba lamakt r,

böylece polimer direkt olarak çözeltide i lenebilir olur. PPV’nin s kça kullan lan

türevi, yap ekil 2.8 ‘de gösterilen poli(2-metoksi–5–(2’-etil) heksiloksi –p–

fenilvinilen) (MEH-PPV)’dir.
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ekil 2.6 PPV ile yap lm  tek katmanl  polimer LED ayg n ematik gösterimi

LED prosesi, diyot z t elektrotlardan pozitif ve negatif yük ta lar n

enjeksiyonu elde etmek üzere yeterli ekilde çaprazland nda ba ar ya ula maktad r.

Polimer tabaka bölümündeki z t ekilde yüklenmi  ta lar n ele edilmesi  – *

kar ndaki fotouyar lma taraf ndan üretilen singlet exciton formasyonu olarak

sonuçlanabilir ve bu fotouyar lma taraf ndan üretilmi  olan ayn  emisyon spektrum

üretimini radiative ekilde bozabilir. PPV için absorbsiyon ve emisyon spektrumu

ekil 2.7’de gösterilmektedir. Absorbsiyon ve emisyon spektrumu singlet exciton

‘un uyar lm  durumda oldu u yerde moleküler yar  iletkenlerdeki optik geçi ler

gibi titre imsel çiftle meye ba  olarak geni leme göstermektedir.

ekil 2.7. PPV için fotolüminesans (PL), elektrolüminesans (EL) ve absorbsiyon
spektrumu

Fotouyar lma ve yük enjeksiyonu ile üretilen emisyon spektrumunun benzerli ine

dikkat edilmesi gerekmektedir.
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ekil 2.8. EL diyotlarda k saçan (emisif) tabaka olarak kullan lan baz  konjuge
polimerlerin yap lar

Alüminyum negatif elektrotlardan imal edilmi  PPV ‘yi temel alan ilk basit

LED’lerin yeterlilik düzeyleri her 104 yük enjekte edilerek 1 foton üretilen alet

düzeninde oldukça dü üktür. (Kuantum verimi:0.01%) [7].

2.1.3 Malzemeler ve Cihaz Yap

OLED’lerin temel yap nda, organik malzeme sandviç gibi iki elektrotun aras na

lm r ( ekil 2.9). Organik elektrolüminesans malzemeler  konjuge

yap lard r ve neredeyse yal tkand r. Anot saydamd r ve genellikle indiyum kalay

oksit (ITO) anot olarak kullan r. Katot reflektif ve metal olmakla, aradaki organik

malzemenin kal nl  çok azd r (100-150 nm).
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ekil 2.9 OLED temel emas

Elektrotlara voltaj uyguland nda yükler organik malzeme içine ve anottaki

deliklere enjekte edilmi  olur. Genellikle elektron sekme prosesinden meydana gelen

yükler malzemenin içine do ru ilerler ve excitonlar  olu turmak üzere birle irler.

Diotdaki tekrar birle im alan n yeri, organik malzemenin yük mobilitesi ve elektrik

alan distribüsyonunun fonksiyonudur. Difüzyondan sonra, eksitonlar tekrar birle ir

ve foton yay r. Yay lan n rengi elektrolüminesans molekülün HOMO ve

LUMO enerji fark na ba r [8].

2.1.3.1 Malzemeler ve Verim

OLED malzemelerinin gereksinimleri; kat  fazda yüksek lüminesans, yüksek

kuantum verimi, iyi ta  mobilitesi (hem n hem p cinsinde), iyi film olu turabilme

özelli i, iyi sal ve oksidatif stabilite ve iyi renk safl  olarak s ralanabilir.

Tang ve van Slyke taraf ndan geli tirilen birinci nesil cihazlar floresan malzeme bazl

idi. Bu durumda yay lan k tek eksitonlar n birle mesinin sonucuydu ve kuantum

verimi %25’ti.

kinci nesil cihazlarda ise bütün excitonlar n yay lan triplet seviyelerine

dönü türülebildi i fosforesans malzemeler kullan r. Bu malzemeler floresans

malzemelerden 4 kat daha verimlidir. ridyum ve platin gibi a r metallerin

varl nda spin yörünge çiftle mesi artar ve sistemler aras  triplet geçi lere neden

olur. Baldo ve grubu cihaz verimini artt ran ye il fosforesans boyalar n

kullan labilirli ini yay nlam r.
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Yüksek verimli ye il ve k rm  elektrofosforesanslar n iç kuantum verimleri %100’e

yakla maktad r. En yüksek lüminesans 70 lm/W ile Ikai ve grubu taraf ndan

bulunmu tur. Burada tris(2-fenilpiridin)iridyum(III) fosforesans boya olarak

kulan lm r.

OLED’lerde kullan lan malzemeler amorf yada yar  kristal (SM) filmlerdir. SM-

OLED için tipik p tipi malzemeler ise tris(8-hidroksikinolato)alüminyum(III) (Alq3)

gibi metal elatlar  yada triazoller ve okzadiazoller içerir. I k yayan tabakan n çe itli

organik boyalarla doplanmas yla verim daha da yükseltilebilir. Genellikle doplama

katsay  kütlece %1-2 civar ndad r ve bu çözelti cihaz n ömrünü art rmakla birlikte

rengin ayarlanabilmesi imkan  da verir.

Çok katmanl  bir cihazda OLED’lerin elektrolüminesans veriminin art

gözlenmi tir ( ekil 2.10). Yük ta lar n hapsetme katsay  ta lar n

yokolma katsay  artt r. Kar la racak olursak, PLED teknolojisi daha basit, iki

veya üç polimer katman ndan olu mu  yap lard r. Güncel olarak, Leo ve grubu

taraf ndan önerilen; elektriksel olarak doplanm k yay  tabakan n p-i-n kav

ad  verilen bir yap da birle tirilmesi ilkesine dayanan, dü ük güçle çal an görüntü

sistemleri gelecek vadeden bir çal ma olarak görülmektedir.

ekil 2.10 OLED’lerde verim ve kararl k diyagram

Yay nlann bir çok çal mada cihazlar n yap lar nda k, substrat yönünden (alt

yay m) yani cam tabaka üzerinden görünür. Fakat n son kaplanan tabakadan da

yay lmas  mümkün olan (üst yay m) cihazlar üretmek mümkündür. Üst taraf ndan
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k yayan OLED’lerin yap , silikon aktif matriks adreslemesi gibi arkaplan

elektronik sistemlerle daha kolay uygulama alan  bulur. Fakat klasik metal, opak üst

elektrot yerine effaf elektrot gereklidir. Bir çok çal mada effaf üst elektrotlar yar

effaf metal elektrotlar n indiyum kalay oksit birikimiyle elde edilmektedir [8].

2.1.3.2 Cihaz Ömrü ve Kararl

OLED’ler gibi popüler optik teknolojilerin bir ba ka önemli basama , üç farkl  ana

rengin farkl  bozunma zamanlar  uzatmakt r. Bu tip teknolojilerde de ik ölçüm

türlerinden ziyade yar  parlakl k zaman  terminolojisi kullan lmaktad r. Görüntü

uygulamalar nda  genellikle ta nabilen elektronik cihazlar haricinde 100 cd m-2

kadar gerekli bir parlakl a sahip bir cihaz n ömrü 20000 saatten fazlad r. Bu derece

yüksek parlakl k seviyesinde olan bir OLED’in her pikselinin lüminesans n çok

yüksek olmas  gerekit. Kar t olarak da lüminesans  yüksek olan cihazlar n ömrü

daha k sa olmaktad r.

Degradasyon fenomeni çal ma ve saklama ko ullar , çal ma voltaj  gibi

parametrelere ba r. Küçük organik molekül yap  bir OLED’de üç belirgin

degradasyon mekanizmas  vard r:

- Koyu nokta degradasyonu

- Katostrofik eklikli i

- ntrinsik Degradasyon

lk iki bozunma mekanizmas  cihaz n üretim ko ullar n (temiz oda, eldiven kutusu

gibi) iyile tirerek ve s la rarak çözülmü tür. ntrinsik degradasyon ise hala mavi

rengin eldeside büyük sorunlara neden olmaktad r.

Cihazlar n ömrünü, oksidasyona dayan kl  malzemeler kullan  ve enkapsülasyon

prosesini iyile tirerek art rma çal malar  yap lmaktad r. Yüksek cams  geçi

cakl  çal r durumda olan LED’in kararl  olmas  aç ndan gereklidir. Literatürde

geli mi  RGB cihazlar n ömrüne ili kin yay nlar mevcuttur ve 20000 saat ve en az

100 cd.m-2 lüminesans ile çal an cihazlar mevcuttur. Buna ra men mavi rengin

ömrü di erlerine göre daha k sad r ve zamanla renkte k rm ya kayma görülür.

Verimli ve kararl  mavi fosforesans malzemeler henüz bulunamam r ve

kimyagerler için çok önemli bir çal ma alan  haline gelmi tir. Yüksek s cakl klarda

cihaz ömürleri k sal r ve ço u yeni geli tirilen cihazda oda s cakl nda 6000-8000

saat aras ndad r. Bu süre OLED teknolojisini evlere televizyon ve monitör gibi
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sistemlerle getirmek için yeterli de ildir. Di er görüntü sistemlerinden farkl  olarak

OLED görüntü sistemleri esnek substratlar üzerinde de kullan labilmektedir. Fakat

rl  ömründen dolay  henüz piyasada uygulamalar na rastlanmamaktad r. Esnek

yüzey üzerinde OLED enkapsülasyonu da endüstriyel olarak gelecek vadeden bir

konudur [8].

2.1.3.3 Görüntü Teknolojileri

1980’lerin ortalar ndan beri görüntü sistemleri malzeme bilimi aç ndan çok çekici

olmu tur. Bunun en büyük örne i s  kristal teknolojisidir. LCD ve OLED

teknolojilerinin ortak noktas  katot  tüpünün (CRT) bulunmamas r. CRT aktif

piksel alan n görüntülenmesini sa lar. OLED cihazlar n en önemli özelli i k

yaymas , yani ilave bir k kayna na gerek duymamas  ve kapat ld nda tamamen

siyah olmas r. Likit kristal sistem ise geçirgendir ve siyah n tamamen

görünmemesine izin vermez. Yani ekrandaki görüntüdeki siyah bölgeler OLED

sistemlerdeki gibi siyah de il, füme rengi gibi görünür. Buna ra men bu iki cihazda

çok büyük benzerlikler görülmekte ve OLED’in endüstriyelle tirilmesinde yol

katedilmektedir [8].

2.2 OLED Teknolojisinde Kullan lan Organik Malzemeler

OLED’lerde k yay  ve yay lan n dalga boyunu ayarlamak amac yla

organik bile iklerin kullan ld  önceki bölümlerde belirtilmi ti. Bu organik bile ikler

çok çe itli olmakla birlikte, genellikle yüksek konjugasyona sahip olmaktad r.

OLED’lerin polimer bazl  yada küçük organik molekül bazl  olabilece i de daha

öceki bölümlerde belirtilmi ti. Polimer esasl  OLED’lerde genellikle, sübstitüye

polifloren, polikarbazol ve politiyofenler gibi iletken özellikleri öne ç kan polimerler

kullan lmaktad r. Bu polimerlerin çözünürlü ünü ve yayd n dalga boyunu,

polimer üzerinde çe itli modifikasyonlar yaparak de tirmek mümkündür [8].

OLED’lerde kullan lan polimer ve daha küçük organik moleküller genellikle

aromatik ve sert bir yap ya sahip olduklar ndan çözünürlük en büyük problem olarak

görülmektedir. Bu malzemelerin çözünürlü ünü artt rmak için genellikle bile ikler

uzun alkil gruplar yla (hekzil, oktil gibi) sübstitüye edilmektedir ( ekil 2.11).
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OHex

HexOHex Hex

**
*

*

ekil 2.11 Uzun alkil zinciri sübstitüye edilmi  floren ve vinilen-fenilen polimerleri

OLED’lerde kullan lan organik fonksiyonel bile iklere örnek olarak;

- Tiyofen ve pirol türevleri

- Triaril amin türevleri

- Dibenzotiyofen, Karbazol ve floren türevleri

- Transmetallenmi  organik yap lar

- Okzadiazol Türevleri

verilebilir.

2.2.1 Tiyofen ve Pirol Türevleri

Tiyofen ve pirol türevleri organik elektronik malzemelerde en çok kullan lan omurga

yap  olarak örnek verilebilir. Özellikle politiyofenler iletken polimer kimyas nda

çok önemli bir yere sahiptir. Politiyofenler ve polipiroller, polimer bazl  OLED’lerde

kça kullan lmaktad r ( ekil 2.12). Buna neden olarak dü ük HOMO-LUMO enerji

fark , yüksek konjugasyon ve elekrokromik etkileri söylenebilir [9].

S
* *

S
* *

R

S

OO

* *

(a) (b) (c)

ekil 2.12 (a) Politiyofen (b) 3-sübstitüye tiyofen (c)Poli-EDOT

Tiyofen türevlerinin fotokimyasal ve fotofiziksel özelliklerine literatürde s kça

rastlanmaktad r [9]. Bu polimerlerin elektrolüminesans dalga boyu, yani n rengi,

sübstitüye gruplara göre de im göstermekte olup, maviden k rm ya çok geni  bir

aral  kapsamaktad r.



20

Tiyofenler kadar ilgi çekici olan bir ba ka tiyofen türevi ise ditiyenotiyofen

bile ikleridir. Bu bile ikler hem elektrokimyasal hem fotokimyasal özellikleri

literatürde incelenmi tir. Ayn  dibenzotiyofenlerde oldu u gibi DTT bile iklerinin de

kükürt atomunun oksidasyonu bile in k yayma özelliklerini de tirmektedir

ekil 2.13). Bu konuyla ilgili çal malar halen devam etmektedir [10].

S

S

S

OO

Br Br C8H17 C8H17

S

S

S

OO

C4H9C4H9

x y

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

2.2.2 Triarilamin Türevleri

Trifenil amin türevleri OLED yap nda kullan lmak üzere sentezlenen bir çok

bile ikte görülmektedir. Triaril amin içeren bile ikler genellikle k rm k dalga

boyunda elektrolüminesans vermektedir. Bu nedenle triaril amin türevleri k rm

k yayan bir çok OLED’de kulln lmaktad r. Triarilamin bile iklerinde azot

üzerindeki ba  yapmam  elektron çifti di er aromatik halkalar üzerinde rahatça

hareket edebilmekte ve konjugasyonu artt  yönde özellik kazand rmaktad r ( ekil

2.14) [10].

S n
N N

ekil 2.14 Trifenilamin fonksiyonlu politiyofen

2.2.3 Dibenzotiyofen, Karbazol ve Floren Türevleri

Dibenzotiyofen, karbazol ve florenler, konjuge ve düzlemsel olmalar  yan nda

floresans özellikleri çok yüksektir. Ayn  tiyofen ve pirol türevlerinde oldu u gibi bu

bile iklerde iletken polimer kimyas nda çok önemli yere sahiptir.
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Dibenzotiyofenlerin ve karbazollerin, florenle olan kopolimerleri literatürde

çal lm  olup elektrolüminesans özellikleri belirtilmi tir [12].

Dibenzotiyofenlerin, kükürt atomunun oksitlenmesiyle elde edilen dibenzotiyofen-

S,S-dioksit bile i de OLED’lerde kullan lmaktad r. Kükürt grubunun okside

edilmesi, halkadaki elektron yo unlu unu kendi üzerine çekmekte ve molekülün

floresans özelliklerini etkilemektedir ( ekil 2.15). [13]

S
O O C6H13 C6H13

S
O O

ekil 2.15 Dibenzotiyofen-S,S-dioksit – Floren – dibenzotiyofen-S,S-dioksit trimeri

2.2.4 Tranmetallenmi  Organik Yap lar

Tranmetallenmi  organik yap lardan en çok bilineni aromatik gruplarla sübstitüye

edilmi  piridinin iridyum kompleksidir. 2 konumundan aromatik bir gruba sübstitüye

edilmi  piridin bile i iridyum triklorür reaksiyona sokuldu unda; iridyum, piridinin

azot atomundan koordinatif ba , piridine kom u karbon atomundan da kovalent ba

vermek üzere ba lan r ve koordinasyon say  6 oldu undan üç tane molekülü

kendine ba lar ( ekil 2.16). ridyum ba lanm  ve ba lanmam  halinde bile in

floresans ve elektrolüminesans özellikleri birbirinden çok farkl r [14].

C6H13 C6H13

N IrCl3

C6H13

C6H13

N

Ir

3

ekil 2.16 Transmetalleme ile iridyum kompleksi sentezi

ridyum, platin gibi a r atomlar n ba lad  bile iklerin singlet eksitonlar n

yayd  artt r. Dolay yla kuantum verimi çok yükselir. Bu tip

transmetallemeyle olu turulan OLED’lere ikinci nesil diyotlar denir ve hala üzerinde

bir çok çal malar yap lmaktad r.
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2.2.5 Okzadiazol Türevleri

Okzadiazoller, be  üyeli heterosiklik yap lard r. ki adet azot,bir oksijen ve iki

karbon atomlar n de ik kombinasyonlar yla olu mu tur. Literatürde en çok

rastlanan okzadiazol türevleri ekilde belirtilmi tir. Literatürde 1,3,4-okzadiazollere

mükemmel elektron ta  fonksiyonalite olarak rastlanmaktad r. Okzadiazol

fonksiyonalitesi ba  oldu u grubun elektrolüminesans ve fotolüminesans

özelliklerini artt r. 1,2,4-okzadiazoller ise daha çok ilaç aktivitesi gösteren

bile iklerde kullan r. Ayn  zamanda sigara katk  maddesi olarak da kullan lmaktad r.

N

O

N

NN

O

N

N

O

3,5-dimetil-1,2,4-okzadiazol3,4-dimetil-1,2,5-okzadiazol2,5-dimetil-1,3,4-okzadiazol
ekil 2.17 Okzadiazollerin örnek isimlendirilmesi

Okzadiazoller isimlendirilirken, 1 numaraya oksijen atomu gelecek ekilde, oksijen

ve azot atomlar n pozisyonlar  belirtilerek adland r ( ekil 2.17).

1,3,4-okzadiazollerin sentezi genellikle karbohidrazid bile iklerinin halka kapanma

reaksiyonuyla gerçekle tirilir [15].( ekil 2.18)

C6H13 C6H13

O

HN N
H

OO

NHN
H

O

POCl3
veya Polifosforik asit

C6H13 C6H13

N
N

O O

N
N

ekil 2.18 Okzadiazollerin halka kapanma reaksiyonuyla sentezi
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Halka kapatma reaksiyonuyla okzadiazol sentezi en çok kullan lan yöntemdir. Çünkü,

dikarbohidrazid bile i bir asit klorür ve asit-hidrazit ile kolay ve yüksek verimde

sentezlenir. ( ekil 2.19) [16]

C6H13 C6H13

O

Cl

O

Cl
NH2N

H

O

+

Piridin

C6H13 C6H13

O

HN N
H

OO

NHN
H

O

ekil 2.19 Dikarbohidrazit bile i sentezi

1,3,4-okzadiazollerin di er bir sentez yöntemi ise tetrazollerin asit klorürleriyle olan

reaksiyonudur. Bu sentez yöntemi, tetrazollerin sentezinin kolay olmamas  nedeniyle

çok tercih edilmez. Tetrazoller ise en basit ve kolay olarak siyano fonksiyonel

grubunun sodyum azid ile reaksiyonundan elde edilir. ( ekil.2.20) [17]

CN
NaN3

N
NH

N
N

%85

ekil 2.20 Tetrazol sentezi

Tetrazollerden yüksek verimle 1,3,4-okzadiazoller sentezlenebilmektedir. Reaksiyon

genellikle piridin içinde ve riflaks s cakl nda yap r. ( ekil 2.21) [17]

NHN

N N

O

+

OCl

O

NN

OPiridin

Riflaks

ekil 2.21 Tetrazollerden 1,3,4-okzadiazol sentezi

2.3 Fluoresans Spektroskopisi

2.3.1 Fluoresans Spektroskopisinin Teorisi

Fotonlar n bir molekül taraf ndan so urulmas  olarak tan mlanan k absorbsiyonu

sonucu, molekül temel enerji durumundan uyar lm  duruma geçer. Bu durumda

yakla k 10-9 saniye kalan molekül enerjisini radyasyon ( k ile) ya da radyasyonsuz

olarak ortama aktararak tekrar kararl  durum olan temel duruma döner. Radyasyon
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ile uyarma sonucu molekülün enerjisini ortama radyasyon olarak yaymas  olay

fotolüminesans ya da lüminesans olarak adland r. Lüminesans; uyar lm  enerji

seviyesinin durumuna göre iki ekilde olabilir: Floresans veya fosforesans [18].

Temel seviyedeki bir organik molekül, So olarak adland lan singlet temel elektronik

durumda bulunur. Uyar lm  singlet durumda, yüksek-enerji orbitalindeki bir

elektron ile dü ük-enerji orbitalindeki ikinci bir elektron z t spin yönelimlerine

sahiptirler. Singlet durumu belirleyen z t spin yönelimli bu elektronlara

“çiftlenmi tir” denir. Fluoresans; k ile uyar lan aromatik organik bir molekülün,

birinci uyar lm  singlet elektronik durumdan ma yapmas  olay r. Singlet

uyar lm  durumdan, singlet temel duruma dönü , z t yönelimli elektronlar n

yönelimlerini de tirmelerini gerektirmezken, triplet durumda bu zorunludur. Pauli

arlama lkesi’ne göre ayn  spin yönelimine sahip iki elektronun bir arada

bulunmalar  yasaklanm r. Bu durumda elektronlar çiftlendiklerinden floresansda,

kuantum mekani ince izinli geçi ler sözkonusudur. Triplet durumda bu elektronlar

“çiftlenmemi lerdir”, yani ayn  spin yönelimine sahiptirler. Triplet seviyeden yap lan

malar fosforesans olarak adland r. Floresans ve fosforesans mekanizmas  ilk

kez Alexander Jablonski taraf ndan önerilen enerji seviyeleri diyagram  ile

aç klanmaya çal lm r ( ekil 2.22).

ekilde temel, 1. ve 2. uyar lm  elektronik seviyeler S0,  S1 ve  S2 ile gösterilmi tir.

Fluoresans özellik gösteren molekülü tan mlayan florofor, uyar ld  herhangi bir

elektronik enerji seviyesinin 0.,1.,2.,…vs titre im enerji seviyelerinden birinde

bulunur. Belirtilmesi gereken bir di er nokta da çe itli elektronik enerji seviyeleri

aras ndaki geçi lerin dik olmas r, bu geçi ler 10-15 saniye gibi k sa bir sürede

gerçekle ir. Molekül uyar lm  hale o kadar h zl  geçer ki çekirdek koordinatlar

de mez. Bu FRANCK-CONDON yasas  olarak adland r. Uyar lma 10-15

saniyede gerçekle en oldukça h zl  bir prosestir. Böylece singlet uyar lm  hal için

potansiyel enerji diyagram , temel hal ile tam simetrik de ildir ( ekil 2.23). Temel

halden uyar lma ilk singlet uyar lm  halin en dü ük enerjili durumuyla sonuçlanmak

zorunda de ildir. lk singlet uyar lm  halin en dü ük enerji seviyesine geçi ler

emisyonla k yasland nda oldukça h zl  gerçekle ir. Singlet uyar lm  halin en dü ük

enerji seviyesinden emisyon 10-9 saniyede gerçekle ir. Bu yüzden, bu seviye ilk

absorbsiyon haline göre yar  kararl  bir durum sergiler. Bu yar  kararl  durum

uyar lm  denge hali olarak dü ünülebilir ve ço unlukla Franck-Condon uyar lm
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hali olarak adland r. Temel halde, normal s cakl klarda ço u elektron en dü ük

enerji seviyelerini tercih edece inden, absorbsiyon genelde bu seviyelerden

gerçekle ir. Uyar lm  hal titre im enerjisi, uyar lma s ras nda kullan lan n dalga

boyuna ba r. Bununla birlikte, floresans ile temel enerji düzeyine dönü  her

zaman uyar lm  denge halinden gerçekle ir. Franck-Condon prensibine göre,

uyar lm  denge halinden, temel hale geçi te de çekirdekler aras  mesafe de mez.

ekil 2.22 Jablonski diyagram
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ekil 2.23: Moleküler elektronik enerji seviyeleri aras  geçi ler

Baz  istisnalar d nda, kat  fazdaki moleküller uyar ld ktan sonra enerjilerinin bir

sm  titre im veya  olarak ortama aktar rlar ve bu ekilde S1 elektronik enerji

seviyesine dönerler. Bu i lem iç dönü üm olarak adland r ve 10-12 saniye gibi k sa

bir süre içinde gerçekle ir. Proteinlerin uyar lm  düzeyde bulunma süreleri olarak

tan mlanan “lifetime”, yakla k 10-8 oldu undan iç dönü üm, emisyondan daha k sa

bir süre içerisinde gerçekle ir. S1 seviyesinde bulunan moleküller T1’e geçerek

oradan k yayabilirler. Bu i lem de çapraz geçi  olarak adland r [19].

Floresans yay n üç önemli karakteristik özelli i:

1. Stoke’s kaymas  floroforun uyarma enerjisinden daha dü ük bir enerji ile

yay m vermesi olarak tan mlanabilir. Bu durum, yay m spektrumunun

absorbans spektrumuna oranla daha büyük dalga boyuna (dü ük enerjiye)

kaymas  olarak, spektrum üzerinde aç kça görülür.

2. Floroforun enerjisinin bir k sm  h zl  bir ekilde ortama aktararak S1’e

inmesi nedeniyle olu an emisyon spektrumunun dalga boyu, uyarma dalga

boyundan ba ms zd r.

3. Floresans spektrumu, absorbans n ayna görüntüsüdür.

2.3.2 Fluoresans Olu umun Prensipleri

Genellikle temel durumda yani en dü ük enerjili halde tüm elektronlar  çiftle mi

halde bulunan moleküller fluoresans veya fosforesans n yaymaktad rlar. Moleküler

fluoresans olay  moleküldeki ba  elektronlar n, özellikle  ba  elektronlar n bir
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foton ile etkile mesinden olu maktad r. Çiftle mi  spinli elektronlar n moleküler

elektronik durumu, singlet hal olarak adland r. Normal halde moleküldeki

elektronlar en dü ük enerjili temel singlet durumdad r. Ve spinleri birbirine z tt r.

Gönderilen elektromanyetik radyasyonun enerjisi, molekülün temel durumu ile eksite

durumu aras ndaki farka e de er ise elektronlar n biri veya birkaç  bu enerjiyi

absorblar ve temel durumdan eksite singlet duruma yükselir. Elektronik seviyeler

aras ndaki enerji fark  UV veya görünür alandaki enerjilere e de er oldu undan,

enerji seviyeleri geçi lerine neden olan alan bu alandad r. Bu geçi  s ras nda

elektronlar n spininde bir de iklik olmam , ayn  yönde kalm r. Eksite singlet

hale yükseltilmi , elektronun spini temel durumdaki elektronun spini ile çiftle mi

halde kal r, sistemler aras  bir geçi  yoktur [19].

Uyar lm  triplet durumunda ise elektronlardan birinin spini yön de tirir. Ayn

kuantum say  iki elektron bir orbitalde bulunamayaca ndan yeni bir orbitale

yükselir. Uyar lm  triplet durumunda elektronlar n spinleri çiftle memi tir, paralel

haldedir. Triplet seviyeye ç kmak üzere spinini ters döndüren elektron bu i  için bir

enerji harcam r. Bu nedenle triplet durumunun enerjisi singlet durumunkinden

biraz daha dü üktür. Singlet temel durumdan do rudan do ruya eksite triplet duruma

geçi  olmaz. Ancak eksite singlet  durumdan eksite triplet  duruma geçi

olabilmektedir. Uyar lm  triplet durumda elektronun spininin ba lang çtaki yönüne

dönmesine bir direnç olu tu undan bu durumun ömrü eksite singlet halin ömründen

daha uzun sürmektedir.

Molekülün temel hale geçi te seçti i yol, uyar lm  halin en k sa süreli oldu u yoldur.

Yani e er floresans yayma ile deaktivasyon i lemi radyasyonsuz yola k yasla daha

çabuk oluyorsa floresans yayar. Radyasyonsuz yol daha h zl  ise n yayma ya çok

azd r ya da yoktur.

er uyar lm  singlet hal nispeten dayan ks zsa molekül temel duruma genellikle

radyasyon yaymaks n döner. Temel duruma dönmenin d nda uyar lm  veya

temel durumlar n çe itli titre im seviyelerinden en dü ük seviyeye ini lerde ya da bir

uyar lm  singlet halden bir ba kas na veya uyar lm  triplet hale geçi lerde de enerji

kay plar  olmaktad r.

Radyasyon yaymaks n ortaya ç kan ba ca enerji kayb  durumlar unlard r:

1. Titre imsel dinlenme (vibrational relaxation : VR)
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2. ç dönü üm (internal conversion: IC)

3. Sistemler aras  geçi  (intersystem crossing : ISC)

4. Enerji transferi (energy transfer)

2.3.3 Floresans Yayma

Molekül e er göreceli olarak daha dayan kl  bir uyar lm  singlet durumda ise

uyar lm  singlet durumun en dü ük titre im seviyesinden temel elektronik hale

dönü  floresans yayma ile olur ( ekil 2.22). Dü ük konsantrasyonlarda, dü ük

cakl kta ve yo un çözücülerde çal larak uyar lm  singlet durum daha dayan kl

hale getirilebilir. Bunun sonunda çarp ma ile olan enerji kayb  azalt larak floresans

yayma artt labilmektedir [20].

Uyar lm  singlet halin titre im seviyelerine uyar lm  bir molekül önce  radyasyon

yaymaks n bu durumun en dü ük titre im seviyesine indi i ve sonra floresans

yayd  için, floresans yayma ile sonuçlanan geçi ler absorbsiyon geçi lerinden daha

dü ük enerjilidir. Bu nedenle floresans n dalga boyu absorbe edileninkinden

daha uzun olmakta yani emisyon spektrumu uyar lma spektrumundan daha uzun

dalga boyunda ortaya ç kmaktad r. Baz  özel durumlarda ise temel halin baz  üst

titre im seviyelerinde bulunan moleküller de olabilir. Enerji diyagram nda ( ekil

2.22) görüldü ü gibi böyle bir seviyeden S1 haline uyar lma ve buradan temel

durumun en dü ük enerji seviyesine dönü  de mümkün olabilir. Bu durumda ise

uyar lma spektrumunun en uzun  dalga boyundan daha k sa dalga boyunda floresans

yay lmas  nedeniyle uyar lma ve emisyon spektrumlar nda çak malar gözlenebilir.

2.3.4 Fosforesans Yayma

Molekülün daha dayan kl  bir uyar lm  singlet durumda olmas  halinde  önce singlet

halden triplet duruma bir sistemler aras  geçi  olur ve daha sonra temel duruma geçi ,

fosforesans yayma ile olur. Uyar lm  triplet durumun en dü ük enerji seviyesi en

uzun ömürlü olan haldir. D  ko ullara ba  olarak buradan ya fosforesans yayma ya

da moleküller aras  çarp ma ile temel duruma geçi  olur.

2.3.5 Floresans  Etkileyen Faktörler

Bir bile in floresans gösterip göstermemesi ve floresans iddeti hem molekül

yap  hem de kimyasal çevreye ba  olmaktad r.
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2.3.5.1 Yap sal Faktörler

Bir molekülün floresans gösterebilmesi için ilk ko ul UV veya görünür alandaki

radyasyonun absorblanmas r. Bu absorblama ne kadar kuvvetli olursa yay lan

floresans n iddeti de o kadar kuvvetli olur. En dü ük enerjili elektronik geçi leri
* olan moleküllerin hem  de erleri hem de floresans etkinlikleri yüksek

olmaktad r.

Basit alifatik yap  bile ikler absorblad klar  enerjiyi n yaymaks n harcarlar ve

floresans göstermezler. Ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler, amidler, esterler gibi

 ba  heteroatom içeren ve endü ük enerjili geçi leri n * olan bile ikler

genellikle absorblad klar  enerjiyi iç dönü üm eklinde harcarlar ve az floresans

gösterirler. Polienler ve aromatikler ile bunlar n türevleri ise floresans gösteren

bile iklerdir. Özellikle bunlardan düzlemsel ve kat  yap da olanlar n floresans

etkinli i en yüksektir.

Benzenin kendisi zay f floresans gösterir. Benzen halkas n sübstitüsyonu sübstitüye

olan gruba göre floresans  olumlu veya olumsuz yönde etkiler. Örne in, orto ve para

yönlendiricilerinden –OH, -NH2, -NHR, -NRR’, -OR gibi sübstitüentler floresansa ya

etkili olmazlar ya da artt rlar. –COOH, -NO, -RCO, -CHO, -N=N, -I, -Br, -Cl gibi

meta yönlendiriciler ise floresans  azalt  etki gösterirler. Baz  sübstitüentlerin

benzenin floresans na etkisi Tablo 2.1’de verilmi tir [21].

Tablo 2.1: Benzenin floresans na sübstitüsyonun etkisi

Bile ik Formül Floresans n dalga
boyu, nm

Floresans n ba l
iddeti

Benzen C6H6 270-310 10

Anisol C6H5OCH3 285-345 20

Anilin C6H5NH2 310-405 20

Fenol C6H5OH 285-365 18

Toluen C6H5CH3 270-320 17

Klorobenzen C6H5Cl 275-354 7

Bromobenzen C6H5Br 290-380 5

Benzoik asit C6H5COOH 310-390 3

Nitrobenzen C6H5NO2 - 0
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3.DENEYSEL KISIM

3.1 Genel Bilgiler

3.1.1 Kullan lan Kimyasal Maddeler

Piridin-2,6-dikarbonitril     Aldrich

Sodyum Azid       Merck

Piridin        JT Baker

Antrasen-10-karboksilik Asit     Aldrich

Tiyonil Klorür       Acros

Dimetilformamid (DMF)     Lab-Scan

Hekzan       JT Baker

Etil Asetat       JT Baker

Metanol       JT Baker

Amonyum Klorür      Merck

Diklormetan       Lab-Scan

4-bromobenzoil klorür     Acros

2-naftoil klorür      Fluka

Kloroform       JT Baker

Reaksiyonlarda kulan lan piridin, kat  sodyum hidroksit üzerinde 3 gün bekletilerek,

dimetilformamid 3Aº moleküler sieve içinde 3 gün bekletilerek kurutulup, hekzan,

etil asetat, metanol ve diklormetan normal dam larak kullan lm , di er kimyasallar

sat n al nan ambalaj ndan direk olarak, safla lmadan kullan lm r.

3.1.2 Kullan lan Cihazlar ve Yöntemler

3.1.2.1 FT-IR Spektrofotometresi

FT-IR spektrumlar  Jasco 5300 model spektrofotometre ile kat  halde ölçülmü tür.
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3.1.2.2 NMR Spektrometresi

NMR spektrumlar  250 MHz Bruker AC-3000 cihaz nda al nm , döteryo-çözücü

olarak CDCl3 ve DMSO-d6 kullan lm r.

3.1.2.3 Spektroflorometre

Emisyon spektrumlar  Jasco DH-700 cihaz nda 1 cm’lik quartz hücrelerde, oda

cakl nda, çözücü olarak kloroform kullan larak al nm r.

3.1.2.4 Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisi yöntemi, sentez ürünlerinin fraksiyonland larak ayr lmas

amac  ile kullan ld . Adsorban olarak Merck firmas n, Kieselgel 100 (0.063-

0.200mm, 70-230 mesh ASTM) al nd . Adsorban, dibine az miktarda pamuk

yerle tirilmi  cam kolonlara, yürütücü çözelti sistemiyle kar larak konulur,

ayr lacak madde, adsorban üzerine konulan deniz kumu (kolon kromatografi için

özel y kanm ) üzerine düzgün bir ekilde ilave edilir ve fraksiyonlar ayr larak

kolondan toplan r.

3.1.2.5 nce Kabaka Kromatografisi

Reaksiyon ilerleyi ini kontrol etmek amac yla bu yöntemden s kl kla yararlan lm r.

Çal malarda (G.Merck 5554) haz r plakalardan yararlan ld . Sentezler süresince

reaksiyonlardaki geli meler ve elde edilen maddelerin safl klar , ince tabaka

kromatograf si ile (TLC), de ik çözücü sistemleri kullan larak kontrol edilmi tir.

Kromatogramlar UV k alt nda incelendi inde maddelere ait lekeler çe itli

renklerde gözlenmi tir.

3.2 Bile iklerin Sentezi

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

N CNNC

NaN3 / DMF

N
N

HN

N N N N

NH
N

ekil 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 amonyumklorür (46,4 mmol) reaksiyon balonuna kondu, 50 ml DMF ilave

edilip ultrasonik banyoda 5 dakika kar ld ktan sonra 105 C’lik ya  banyosunda

40 saat kar ld . Daha sonra kar m 600 ml suya döküldü. Aç k sar  olan

kar m %10’luk HCl çözeltisi ile pH 4’e getirildi inde beyaz madde çöktü.

Çökelmenin tamamlanmas  için 2 saat beklendi. Süzmeyi kolayla rmak için üstteki

su dekante edildi ve süzüldü. Ele geçen beyaz macunumsu kat  bol suyla y kand  ve

50 C’de vakumda kurutuldu (Verim %80). Ele geçen maddenin yap , çözünürlü ü

çok az oldu undan dolay  FT-IR ile ayd nlat ld .

3.2.2 Antrasen-10-karbonil Klorür Sentezi

OHO

SOCl2

OCl

ekil 3.2 Antrasen-10-karboksilli asitten asit klorürünün sentezi

3 gram antrasen-10-karboksilik asit (13,4 mmol), kuru bir balona al p, 40 ml tiyonil

klorürde çözülerek azot alt nda 24 saat riflaks edildi. Tiyonil klorür fazlas  döner

buharla  ile uçuruldu. Tiyonil klorürden tamamen kurtulmak için 5-6 defa diklor

metan eklenip uçuruldu. Koyu ye il renkli, antrasen-10-karbonil klorür bile i

safla lmadan di er reaksiyonlarda kullan ld .

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

O

Cl

N
N

HN

N N N N

NH
N +

Piridin / Reflux
N

N
N

O O
N

N

ekil 3.3 Ditetrazolpiridin ve antrasen asit klorürün reaksiyonu

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 klorür koyuldu. Sisteme vakum verilip,

balon azotla dolduruldu. Bu i lem 3 kez tekrarland . Daha sonra kuru piridinden 20
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ml eklenip azot alt nda 24 saat riflaks edildi. Ele geçen kar m 300 ml hekzanda

çöktürüldü. Kat  süzülüp hekzanla y kand . Ele geçe ham ürün kolon

kromatografisiyle 1:20 metanol: diklormetan çözücü sistemiyle safla ld

(Verim: %45). Maddenin yap 1H NMR ile ayd nlat ld .

3.2.4  2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin Sentezi

N
N

HN

N N N N

NH
N +

O

Cl

N

O
N

NN
N

O

ekil 3.4 Ditetrazol ve naftoil klorür bile inin 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 klorür (5,11 mmol) koyuldu. Sistem vakuma al r,

balon azotla doyurulur. Bu i lem 3 kez tekrarland . Daha sonra kuru piridinden 20 ml

eklenip azot alt nda 24 saat riflaks edildi. Balon dibindeki çökelti süzülüp önce,

piridini uzakla rmak için hekzanla y kand . Daha sonra 1 M K2CO3 çözeltisi ile

kand  ve 1:1 kloroform:etilasetat çözücü sisteminde kristallendirildi (Verim: %50).

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

N
N

HN

N N N N

NH
N +

O Cl

Br

N

O
N

NN
N

O

Br Br
ekil 3.5 Ditetrazol ve benzoilklorür bile inin 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 klorür (5,1 mmol) koyuldu. Sistem vakuma

al r, balon azotla doyurulur. Bu i lem 3 kez tekrarland . Daha sonra kuru piridinden

20 ml eklenip azot alt nda 24 saat riflaks edildi. Ele geçen kar m 300 ml hekzanda

çöktürüldü. Çökelti süzülüp, piridinden kurtulmak için hekzanla piridin kokusu
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gidene kadar y kand  ele geçirilen ham ürün 1 M K2CO3 çözeltisiyle y kan p, 1:1

kloroform:etilasetat çözücüsünden kristallendirildi (Verim: %55).
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4. SONUÇLAR VE TARTI MA

Bu çal mada sentezlenen bis-diokzadiazol-piridin bile ikleri, OLED teknolojisinde

kullan lmak amac yla sentezlenmi tir. Yüksek konjugasyona sahip olduklar  için

floresans ve elektrolüminesans özellikleri oldukça iyidir. Ayn  zamanda bu

bile iklerin metal komplekslerinin de çok iyi optik özellikleri olaca  tahmin

edilmektedir.

Bu tezde kullan lan sentez yöntemleri daha önce piridin ve türevlerine

uygulanmam r.

Literatürde daha önce Bryce ve grubu taraf ndan buna benzer bir malzeme

sentezlenmi  ve fotokimyasal özellikleri incelenmi tir. Bu incelemelerde sentezlenen

piridin ve okzadiazol temelli organik bile ik emisif tabakada de il, elektron bo luk

verici tabakada kullan lm  ve çok iyi sonuçlar elde edilmi tir ( ekil 4.1)[15].

N
N

N

O O

N

N

ekil 4.1 Bryce ve grubu taraf ndan sentezlenen bis(okzadiazol)-piridin bile i

Bu çal mada sentezlenen bile ikler ( ekil 4.2) daha önce literatürde bilinmemekte

olup, malzemelerin emisyon analizleri yap lm  olup, elektrolüminesans özellikleri

ölçümleri yurtd nda gerçekle tirilecektir.



36

N
N

HN

N N N N

NH
N

N
N

N

O O

N

N

R R

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

ekil 4.2 Sentezlenen bis (okzidiazol)-piridin bile ikleri

4.1 Sentezlenen Bile iklerin Yap  analizleri

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

Literatür prosedürünün modifiye edilmesiyle sentezlenen 2,6-di(2H-tetrazol-5-

il)piridin bile inin ciddi çözünürlük sorunu mevcuttur. Sadece piridin çözücüsünde

smen çözünmektedir. Dolay yla, sadece kat  halin FT-IR analizi yap labilmi tir

ekil 4.3). Sentezlenen bile in TLC kromatogram nda, yüksek polaritedeki

yürütücü sistemlerinde yürütülerek saf oldu u tespit edilmi tir.
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ekil 4.3 2,6-di(2H-tetrazol-5-il)piridin bile inin FT-IR spektrumu

Elde edilen spektrumlara bak larak ba lang ç maddesi olan piridin-2,6-dikarbonitril

bile inin tamamen tükendi ini, 2240-2260 cm-1’de siyano grubuna ait sinyallerin

olmamas ndan anlamaktay z. 3300-3400 cm-1 aras ndaki zay f sinyaller tetrazol

halkas ndaki N-H titre im sinyalleri, 650-700 cm-1 aras ndaki keskin sinyaller ise N-
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N

O
N

NN
N

O

Br Br

a
bb

c
c c

c

d

dd

d

H gerilme sinyallerini vermektedir. 3000 cm-1’deki sinyaller aromatik piridin halkas

hidrojenlerinin titre im sinyalleridir. 1600-1700 cm-1 aras ndaki keskin pikler C=N

ba n titre im sinyalleridir. Belirtilen bu sinyaller ile tetrazol bile inin

sentezlendi i spatlan p di er sentez a amalar na geçilmi tir.

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

Sentezlenen 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile ininde

çözünür lük sorunlar  bulunmaktad r. Bile ik DMSO, DMF gibi çözücülerde bile çok

az çözünmektedir. Bu nedenle 1H-NMR ile yap  analizi yapmak için DMSO ve

kloroformdaki çözünürlük çok az oldu undan yeterli yorum yap lamam  fakat

maddenin ancak trifloroasetik asit – kloroform kar nda çözündü ü tespit edilmi

ve 1H-NMR analizi döteryokloroform ve trifloroasetik asit kar nda al nabilmi tir

ekil 4.4).
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ekil 4.4 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin 1H-NMR
spektrumu

ekil 4.4’te görülen 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin
1H-NMR spektrumunda piridinin 4 konumundaki proton 8,5 ppm’de triplet, piridinin

3 ve 5 konumlar ndaki -b ile gösterilen- iki proton da 8,67 ppm’de dublet sinyal

vermi tir. Bu spektrumda da yine TFA içinde ölçüm yap ndan b protonlar ,

okzadiazol halkas ndaki azotlar n etkisinden dolay  daha yüksek ppm de erlerinde

km r. Yap daki aromatik fenil halkas n protonlar  ise 7,9 ve 8.1 ppm’de dublet
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sinyali vermi tir. Spektrumun tam integrasyonu yap ld nda yap daki toplam proton

say  olan 11 proton say  do rulanm r.

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

2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inde de çözünürlük

sorunu görülmektedir. DMSO, DMF ve kloroformda çok az çözünmektedir ve yap

analizini 1H-NMR ile yapmaya yetmemektedir. Bu bile i de yine TFA ve

kloroform kar nda 1H-NMR ölçümü yap lm r ( ekil 4.5).

Bu spektrumda, normal piridin ve naftalen türevlerinin 1H-NMR spektrumlar ndan

baz  farkl klar gözlenmektedir. Piridinin 4 konumundaki c protonu 8.5 ppm’de b

protonlar n yar lmas yla bir triplet verir. Piridinin 3 ve 5 konumlar ndaki b

protonlar  yap  simetrik oldu u için e de erdir ve 8,7 ppm’de piridinin 4 numaral

protonundan etkilenerek dublet verir. Normalde piridinin 3 konumundaki protonlar

çok daha dü ük ppm’lerde ç kmaktad r. Bu yap n NMR analizinde çözücü olarak

TFA kullan zdan yap daki okzadiazollerde bulunan azot atomlar  protonlan r,

yap  yüksek konjugasyondan dolay  rezonansla kararl k kazan r ve okzadiazolun

karbon atomlar  art  yüklenerek çok elektron çekici duruma gelirler. Bu nedenle

protonlanm  azotlarlar n yan nda bulunan karbon atomlar na kom u hidrojenler daha

yüksek 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 aras nda içiçe geçmi  dubletler verirler. h

ve i protonlar  ise birbiri içine geçmi  iki dublet eklinde bir multipleti 7,8-7,7 ppm

aral nda verir. 1H-NMR spektrumunun integral alan  da hesapland nda yap n

toplam proton say  olan 17 bulunur.

Yap n ES+ MS ve MS-MS analizleri de yap lm r. Molekül a rl  olan 468 m/e

oran  spektrumdan görülmektedir ( ekil 4.6).
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ekil 4.5 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin 1H-NMR
Spektrumu

ekil 4.6 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin ES+ MS spektrumu
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4.1.4 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin Yap  Analizi

2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin de di erleri gibi çözünürlük

problemi vard r ve 1H-NMR analizinde TFA-kloroform kar  kullan lm r ( ekil

4.7). Bu spektrumda a ile gösterilen 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 protonlar n dublet sinyalleri iç içe girmi  halde 8,6-8,7 ppm’de

görülür. Antrasenin 4 ve 5 konumundaki f protonlar  7,8 ppm’de dublet, ve

antrasenin kalan 2, 3, 7 ve 8 posizyonlar ndaki protonlar iç içe girmi  multipletler

olarak 7,5-7,7 ppm de görülür. Piridinin a protonu esas al narak yap lan

integrasyonda yap daki toplam 21 proton oldu u do rulan r.
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ekil 4.7 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin 1HNMR
spektrumu
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4.2 Sentezlenen Bile iklerin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlar

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

Emisyon Spektrumlar

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

5,532.10-5 M, kloroformdaki çözeltisinden ölçülmü tür ( ekil 4.8).

Spektrumdan da görüldü ü gibi en çok absorpsiyonu 284 nm dalga boyunda 0,9686

olarak yapm r. Buradan hesaplanan  de eri 17508,03 M-1cm-1’tür. Ayn  bile in

emisyon spektrumlar  yine ayn  konsantrasyonda, oda s cakl nda ölçülmü tür.

Uyarma dalga boyu olarak UV spektrumunda görülen maksimum noktalar

seçilmi tir ( ekil 4.9).

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

Emisyon Spektrumlar

2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin absorpsiyon ve emisyon

spektrumlar  4.741.10-5 M kloroformdaki çözeltisinde, oda s cakl nda al nm r

ekil 4.10).

ekil 4.10 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridinin UV-Vis
Absorpsiyonu

Grafikten de görülece i gibi 262 nm dalga boyunda 1,0431 absorbans yapm r. Bu

verilere göre en yüksek absorpsiyonu yapt  262 nm dalga boyunda  de eri

2197,805 M-1cm-1  olur.
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ekil 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 Spektrumlar

2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin UV spektrumu

ekil 4.12’de görülmektedir.

ekil 4.12 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin UV
spektrumu

ekildeki UV-Vis spektrumu 4,978.10-5 M çözeltide, oda s cakl nda al nm r.

Yap  yüksek konjugasyonundan dolay  sentezlenen di er bile iklere göre daha

yüksek dalga boyunda absorpsiyon yapmaktad r. 380-400 nm aras nda 0.16 kadar,

260 nm’de ise 1,79 kadar absorbans yapmaktad r. 260 nm’deki absorpsiyona göre 

de eri hesapland nda 36078,04 M-1cm-1 bulunur.

2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin 260 nm’de

uyar lm  halinin emisyonu ekil 4.13’de görülmektedir.
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ekil 4.13 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin
emisyon spektrumu
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4.2.4 Sentezlenen Bile iklerin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlar n

Kar la lmas

Sentezlenen 4-bromo-fenil, 2-naftil ve antril sübstitüye, üç ana bile in absorpsiyon

spektrumlar n kar la lmas ekil 4.14’de verilmi tir. Bu absorpsiyon

grafi inden, -bilindi i gibi- konjugasyonun artt kça absorplanan dalga boyunun

görünür bölgeye kayd  görülmektedir.

ekil 4.14 Sentezlenen fenil (a), naftil (b) ve antrasen (c) türevli bile iklerin UV-Vis
spektrumlar n kar la lmas

Tablo 4.1 Sentezlenen bile iklerin spektroskopik datalar

Fonksiyonalite max (nm) max (M-1cm-1) emisyon (nm)

Br 284 17508,03 364

262 21997,80 387

380 36078,04 498

Sentezlenen 4-bromo-fenil, 2-naftil ve antril sübstitüye, üç ana bile in emisyon

spektrumlar n kar la lmas ekil 4.15’te verilmi tir. Bu spektrumlardan

hareketle ayn  absorpsiyon spektroskopisinde oldu u gibi, konjugasyonun yay lan
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n dalga boyuyla do ru orant  oldu u görülebilir. 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-

1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile i 364 nm’de mor, 2,6-bis(5-(naftalen-2-il)-1,3,4-

okzadiazol-2-il)piridin bile i 387 nm’de mor, 2,6-bis(5-(antrasen-10-il)-1,3,4-

okzadiazol-2-il)piridin de 498 nm’de ye il k yaymaktad r (Tablo 4.1). Sentezlenen

malzemelerin elektrolüminesans dalga boylar n da bu de erlere yak n olaca

tahmin edilmektedir.
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ekil 4.15 Sentezlenen fenil (a), naftil (b) ve antrasen (c) türevli bile iklerin emisyon
spektrumlar n kar la lmas

4.3 Gelecekte Yap lmas  Tasarlanan Türevlendirmeler ve Polimerizasyonlar

Sentezlenen 2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin

florenle kopolimerizasyonu yap lacakt r. Kopolimerizasyon reaksiyonu yap rken

2,6-bis(5-(4-bromofenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin florene göre oran

de tirilerek (%1, %5, %10, %25 ve %50) polimerizasyonlar Suzuki çapraz

ba lanma reaksiyonu ile gerçekle tirilecektir ( ekil 4.16).
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ekil 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 haz rlanacak ve elektrolüminesans

özellikleri incelenecektir.

Ayn  zamanda sentezlenen yap lardaki azot atomlar n metal katyonlarla etkile erek

olu an metal komplekslerinin özellikleri incelenecektir ( ekil 4.17).

N
O

NNNN

O
R R

M
ekil 4.17 Sentezlenen bis-okzadiazol temelli bile iklerin tahmin edilen metal

kompleks yap

4.4 Sonuç

Bu çal mada, daha önceleri literatürde bulunmayan çe itli, bis-okzadiazol piridin

bile ikleri sentezlenmi tir. Sentezlenen malzemelerin yap  analizleri do rulanm  ve

emisyon-absorpsiyon özellikleri incelenmi tir. Sentezlenen malzemelerin fotofiziksel

özellikleri ve OLED cihaz fabrikasyonu, yurtiçinde yeterli cihaz olanaklar

bulunmad ndan yurtd nda yap lacakt r. 2002 y nda Bryce ve grubu taraf ndan

yay nlanan makalede 2,6-bis(5-(4-t-butilfenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin ( ekil

4.18) bile i sentezlenmi  ve fotofiziksel özellikleri incelenmi tir.

N
N

N

O O

N

N

ekil 4.18 2,6-bis(5-(4-t-butilfenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile i

Bu çal mada 2,6-bis(5-(4-t-butilfenil)-1,3,4-okzadiazol-2-il)piridin bile inin çok

yüksek kuantum verimi oldu u ve elektron bo luk / transfer katman  olarak

mükemmel i lev gördü ü belirtilmi tir. Bu yay ndaki verilerden yola ç karak, bu

çal mada sentezlenen bis-okzadiazol piridin türevlerinin de ayn  mükemmellikte

lev görece i tahmin edilmektedir. Ayn  zamanda sentezlenen malzemelerin
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literatürdekilerden daha konjuge oldu u da göz önüne al nacak olursa,

sentezledi imiz malzemelerin sadece elektron bo luk / transfer katman  olarak de il,

emisif tabaka olarak da kullan labilece i tahmin edilmektedir.

Sentezlenen malzemelerin elektrolüminesans ve kuantum mekaniksel özelliklerine

göre OLED cihazlarda kullan m olas klar na karar verilecektir. Bu malzemelerle

ilgili çal malar halen ara rma grubumuz taraf ndan devam ettirilmektedir.
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