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OZET

PASIF MATRIKS EKRANLAR iCIN ORGANIK ISIK YAYAN DiYOT
(OLED) URETIMIi OPTIK VE ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

ASCI, Yavuz

Yiiksek Lisans Tezi, Elektrik-Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani : Yrd. Dog. Dr. Omer MERMER
Aralik 2013, 56 sayfa

Bu tez pasif matriks ekranlar i¢in organik 151k yayan diyot iiretimi (OLED) ve
karakterizasyonu iizerine odaklanmustir. 1yi elektriksel iletkenlik ve yiiksek optik
gecirgenlik Ozelliklerinden dolayr altlik olarak indiyum katkilandirilmis kalay
oksit kullanilmistir (Indium Tin Oxide, ITO). ITO yiizeyinin piiriizliligliniin
azaltilmast ve diger katmanlarla enerjisi seviyesinin uyumlulugunu arttirmak
amaciyla kendiliginden organize tek katman teknigi (KOT) lizerinde durulmustur.

ITO ylizeyini modifiye etmek i¢in ferrosen karboksilik asit (MY1) ve
ferrosen boronik asit(MY?2) olmak iizere iki farkli KOT molekiilii kullanilmistir.
Cozeltileri hazirlanmis KOT molekiilleri icinde ITO’lar degisik stirelerde (3saat
ve 12saat) bekletilmis ve bu siirelerin KOT molekiillerinin yiizeyle bag olusturma
iizerindeki etkisi incelenmistir.

Modifiye edilmis ITO’larin ylizey morfolojisi Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM) ve dongiisel voltammetri yontemiyle incelenmistir. Bu ylizey analizlerinin
yant sira, ITO/KOT/TPD/Alq3/Al, ITO/TPD/Alq3/Al konfigiirasyonuna sahip
OLED aygitlar tretilerek bu aygitlarin liminesans-akim ve akim-gerilim
grafikleri elde edilmistir. Elde edilen veriler karsilastirilarak KOT molekiillerinin
OLED aygitlarindaki etkisi arastirilmistir. Modifiye edilmis OLED aygitlarinin
calisma potansiyellerinde ve 151k siddetinde modifiye edilmemis OLED
aygitlarina gore iyilesme oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar Sozciikler: OLED, Calisma Potansiyeli, Kendiliginden Organize
tek katman, AFM, Liiminesans, KOT, Organik yariiletken.
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ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ORGANIC LIGHT
EMITTING DIODES (OLED) FOR PASSIVE MATRIX DISPLAYS

ASCI, Yavuz

MSc in Electrical-Electronics Eng.
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Omer MERMER
December 2013, 56 pages

This thesis focused on fabrication and characterization of organic light
emitting diodes (OLED) for passive matrix displays. Because of good electrical
conductivity and high optical transparency, indium tin oxide (ITO) was used as a
substrate. In order to decrease surface roughness of ITO and to match energy
levels between ITO and adjacent layers, Self Assembly Monolayer was used.

Two different types of SAM molecules, which are ferroceneboronic acid
(MY1) and ferrocenecarboxylic (MY?2) acid, were prepared and used to modify
the ITO surface. ITO covered glass substrates were immersed in solutions of
SAM molecules and waited for two different time (3 hours and 12 hours) intervals
to investigate the bounding effects between SAM layer and ITO surface.

Surface analyses of modified and unmodified ITO’s were performed by
Atomic Force Microscopy (AFM) and cyclic voltametry techniques. In addition to
surface analyses, OLED devices which have ITO/KOT/TPD/Alq3/Al and
ITO/TPD/Alq3/Al configuration were fabricated. Electrical and optical properties
of these devices were investigated. It has shown that luminous intensities and turn
on voltages of the modified OLED devices were improved compared to
unmodified ones.

Keywords: OLED, Turn On Voltage, Self-assembled Monolayer, AFM,
Luminescence, SAM, Organic Semiconductor.
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1 GIRIS

1.1 ORGANIK YARI ILETKEN MALZEMELER VE OLED
AYGITLAR

1.2 Organik Yar iletken Malzemeler
Organik elektronik ya da plastik elektronik iletken organik molekiillerle

ilgilenen elektronigin bir dalidir. Organik iletken malzemeler inorganik iletkenlere
gore daha hafif ve elektriksel 0Ozellikleri kontrol edilebilirdir. Organik
molekiillerin  sentezlenmesindeki esneklik, liminesans ve iletkenlik gibi
ozelliklerin kontrol edilmesini saglamasindan dolayr Organik Alan Etkili
Transistorlerde (Organic Field Effect Transistor OFET)(Henning, 2009; Someya
et al., 2008), Organik Isik Yayan Diyotlarda (Organic Light Emitting Diode
OLED) (Suppiah et al.; Shiyong et al.)ve Fotovoltaik(Lo et al.; Peumans et al.)

hiicrelerde kullanilmaktadir.

Organik materyaller temelde karbon atomlarmmdan olusurlar. Karbon
atomlarinin elektronik dagilimi, kimyasal bag yapisinda sp, sp’, sp’ gibi farkli
hibrit orbitallerin olusmasma olanak saglar. Karbon atomunun elektronik
konfiglirasyonunda 1s orbitalinde 2 atom, 2s ve 2p seviyelerinde ise 4 degerlik
elektronu vardwr. Karbon igeren farkli bilesiklerin elektron konfigiirasyonunu
aciklayabilmek icin hibrit orbital kavrami kullanilir. Hibrit orbitaller atomik
orbitallerin karigsimi olarak kabul edilir. Yeni bir hibrit orbital meydana getirmek
icin s ve p orbitallerinin dalga fonksiyonlar1 birlesir. Yeni orbitaller atomik
orbitallerin lineeer kombinasyonudur ve olugsma nedeni ise bilesigin toplam
enerjisini minimize etmektir. 1s orbitali 3p orbitali ile birlesirse her biri farkl
uzunlukta iki lobu olan 4 adet sp® hibrit orbitali meydana gelir. Her bir karbon
atomunun dért komsusu oldugu durum elmasta goriiliir. Iki atom hibrit orbital
olusturdugunda sigma (o) ve pi (nr) baglar1 olusur. Sekil 1.1 de etilen molekiiliinde

o ve © baglarinin olusumu gosterilmistir.

Sekil 1.1 Karbon atomlar1 arasindaki @ ve o baglari(Aydin, 2011)



Bu iki bagin arasindaki temel fark yaptiklar1 bagin kuvvetidir. o baglar1 her
zaman m bagindan daha kuvvetlidir. Sekil 1.2°de o ve m baglarmin karbon
atomundaki olusma yonleri gosterilmistir. Bir molekiil veya polimer olustugunda
tek cift ya da {i¢lii baglarin olmas1 dogrudan hibritlesmeyle alakalidir. Polimerler
elektrik Gzelliklerini belirleyen sp® ve sp® hibritlesmesi yapabilirler. Karbon
atomlar1 arasinda sp’ hibritlesmesi olan polimerler biiyiik bant araligma( >3eV)
sahip olmaktadirlar (Kroon et al., 2008). Bu da polimere optiksel gegirgenlik ve
yalitkanlik gibi 6zelliklere sahip olmasina neden olur. Bir baska polimer sinifi ise
konjuge polimerler olarak da bilinen sp2 hibritlesmesine sahip olan polimerlerdir.
Karbon atomlarindaki © baglar1 arasindaki etkilesimden dolay1 elektronik dalga
fonksiyonu polimer zincirinde delokalize olur. Bu delokolizasyon yiik tasiyicilarin
daha hizli hareket etmesine olanak saglar. Bu ozelliklerine gore organik
yariiletkenleri kii¢iik molekiil ve polimerler olarak iki sinifa ayrabiliriz. Bu iki
sinif arasindaki temel fark ise ince film kaplama yaparken uygulanan yontemdir.
Kiiciik molekiiller buharlastirma ve siiblimasyonla kaplanirken (Andersson.,
2005), polimerler sadece soliisyon halinde dondiirerek kaplama gibi metotlarla
kaplanabilmektedir( De Roose et al., 2006).

7 bagi

t
Sekil 1.2 Organik malzemelerde © ve ¢ baglari(Haldi, 2008)

Organik yariiletkelerde yiik iletimini anlamak i¢in ilk 6nce atomik orbitaller
ve atomik orbitallerin kimyasal bag olusturma egilimleri anlasilmalidir.
Schrodinger denklemini bir hidrojen atomu i¢in ¢oziildiigiinde dalga fonksiyonu
atomda bir veya iki elektronun bulunabilecegi bolgeleri tanimlar. Bu bdlgelere
orbital denir. Schrodinger denklemi daha agir atomlar i¢cin ek birkag terim igerse
de bu terimlerin hidrojen atomunun orbitallerinde ¢ok kiiciik bir bozulmaya sebep
oldugunu kabul edebiliriz. Bundan dolay1 orbitaller, atomlar arasindaki kimyasal
baglar1 tanimlamada sik olarak kullanilir. Karbon atomunda kovalent baglarin
olusumundan sorumlu 2s, 2py, 2py, 2p, olmak lizere dort adet degerlik orbitali
vardir (D.W.Oxtoby. et. al., 2003). Bu durum Sekil 1.3’de gosterilmistir. Kovalent
baglarda s ve p orbitalleri lineer olarak birlesip hibrit orbitalleri olusturur ve sp',

spz, sp3 olmak tiizere ii¢ ¢esit hibrit orbital vardir.



(b)

sp sp? sp?

Sekil 1.3 2s 2py 2py 2p, orbitallerinin gdsterimi a) hibrit orbitaller b) karbon atomu
(Havvare, 2011)

1.3 Molekiiler Orbital Enerji Seviyeleri ve Enerji Bantlari

Yukarida bahsedilen elektron yer degistirmesi nedeniyle, dalga
fonksiyonlar1 bir elektronun yerini sadece bir atom veya molekiiler orbital i¢in
aciklamak yerine tiim molekiil lizerinde aciklayacak sekilde tanimlanmalidir.
Schrodinger esitligi bircok atom ve elektronun bulundugu bir sistemde cok
karmasik oldugundan dolayi, Hamiltonian'nin 6z fonksiyonlar1 ve 6z degerleri
genellikle, Hamiltonian'nin bazi terimlerini gbz ardi ederek yaklasik olarak
bulunur. Molekiiler orbitallerin dalga fonksiyonlar1 ®; dalga fonksiyonuna sahip
atomik p- orbitallerinin lineer kombinasyonlar1 olarak tanimlanabilir. Daha 6nce
belirtildigi gibi o bagmin baglanma enerjisi © bagina gore daha biiyiiktir. ¢
bagindaki elektronlar1 koparmak n bagindaki elektronlar1 koparmaktan daha zor
oldugundan, ¢ bagmin elektriksel iletkenlige yaptig1 katki g6z ardi edilebilir
(Pope et al, 1999). Bundan dolayi, bu bolimiin ilerleyen kismi sadece -

molekiiler orbital tizerine odaklanilacaktir.

n-molekiiler orbitalinin dalga fonksiyonu ¥ , ®; dalga fonksiyonlu atomik

p-orbitallerin lineer kombinasyonlar1 olarak tanimlanabilir.

Y, = XL a P (1)

N molekiildeki karbon atomlarinin sayisi, a; lineer katsayilar1 ve toplam
biitlin karbon atomlar1 lizerinde gegerlidir. N adet karbon atomu i¢in, Hamiltonian
hermitesini veren ortogonal N molekiiler orbital olarak tanimlanabilir(Pope and
Swenberg, 1999).



Bir molekiiliin temel seviyesinde, en diisiik enerjilerin molekiiler orbitalleri
ters spinli 2 elektron tarafindan doldurulur(Pauli-Prensibi). En yiiksek enerjiyle
doldurulan molekiiler orbital en yiiksek dolu molekiiler orbital olarak
adlandirilir(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO), ondan sonraki daha
yiiksek enerjili ancak elektron igermeyen molekiiler orbital ise en diisiik bos
molekiiler orbital(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) olarak
adlandirilir( Bkz. Sekil 1,4).
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Sekil 1.4 Organik molekiillerde HOMO-LUMO seviyelerinin olusmasi (Haldi, 2008)
Organik molekiillerin birbirlerine yakin olduklar1 molekiiler katilarda, farkli
molekiillerin molekiiler orbitalleri ¢akisir. Her ne kadar 2 molekiillii bir sistem
birbirinden bagimsiz 2 molekiil olarak diisiiniilemese de, molekiiler orbitallerin
enerjileri molekiiller arasi etkilesimler nedeniyle ayrilirlar. Bir¢ok molekiil
etkilesime baslarsa, enerjilerin ayrilmasi inorganik yari iletkenlerdeki degerlik ve

iletim bantlariyla karsilastirilabilen bir yap1 olusmasina neden olur(Bredas et al.,
1985).

1.4 Kimyasal Baglar

Hibrid orbitallerin agiklamasiyla, kovalent baglarm olusumu basittir. Ilk
olarak, iki atomun hibrid orbitallerini sp', sp’, ya da sp’ ist iiste getirerek,
kovalent tek baglar veya o-baglar1 olusturulur. Buna ragmen, organik yar1
iletkenlerde asil 5nemli olan, bir 6-bag1 ve bir ya da iki n-bagiyla olusan ve sp” ve
sp' hibritlesmesi sonucu ortaya ¢ikan ikili ve ticlii baglardir. Bdyle sistemlerde, -
bagi, Sekil 1.5 de gosterildigi gibi saf p- karakteristikli atomik orbitallerin st {istii

gelmesiyle elde edilir.



o-baglarindaki hibrid orbitaller aras1 rtiisme n-baglarindaki p-orbitallerinin
ortlismesine gore kiiciiktiir buna bagl olarak m-baglardaki baglanma enerjisi o-
baglardaki baglanma enerjisinden kiigiiktiir. Ancak, p-orbitalleri arasindaki gii¢stliz
baglant1 nedeniyle, bu orbital icerisindeki elektronlar boslukta delokalizasyona
daha egilimlidirler ve elektronlarda daha fazla polarizasyon beklenebilir. Tek ve
ikili bagl ya da ikili ve {iglii baglarin birbirini izledigi molekiiler sistemlerde,
birlesik sistemler, iki atom arasindaki mesafeden daha uzun olsa bile, p-orbitalleri
zincir boyunca iist iiste gelmeye devam ettiginden, elektronlarin delokalizasyonu
gerceklestirilebilir(Bkz. Sekil 1,5).

Sekil 1.5 Etilen karbon atomlari 6 ve m baglarinmn gdsterimi (Seker, 2011)

1.5 Singlet ve Triplet Enerji Durumlari

Bir elektronun uyarilarak arkasinda bosluk birakip bir iist enerji bandina
gecmesi durumu, bir bagka deyisle uyarilmis durum, kuantum mekaniksel olarak
aciklanabilir. Bir bosluk kayip bir elektronu temsil ettiginden, hem elektron hem
de bosluk benzer dalga fonksiyonlariyla temsil edilebilir. 1/2 spinli 2 pargacikli
bir sistemde, Hamiltonian'nin 6zdurumlar1 parcaciklarin degisimine bagh olarak
antisimetrik olmalidir (Pauli Principle)(Griffiths, 2005). Dalga fonksiyonlar1 uzay
ve spin dalga fonksiyonlarmin c¢arpimi olarak yazildigindan, spin dalga
fonksiyonu simetrik ya da antisimetrik olabilir. Elektron ve bosluk i¢in, dalga

fonksiyonunun spin kismi oklar spin yonlerini gosterecek sekilde

Wspin = |1+ veya ||* ifadesiyle tanimlanabilir. Spinin 4 muhtemel

konbinasyonu bir antisimetrik (singlet)durum Sn :

LIJspin = IT>[ 1> —[1>] 1) (2)

1
=
ve 3 simetrik (triplet) durum Tn :

Wopin = 75 (IT>[ 1> +[4>[ 1) (3)



LIJspin = [T>] > 4)
LIJspin = [>] > (5)

arasinda ayirt edilebilir.

1.6 Organik Molekiillerde Absorbsiyon ve Emisyon

Bir molekiil, komsu molekiillerle dipol-dipol etkilesimleri araciligiyla,
elektrisel yiikler enjekte edilerek, bir foton veya bir fonon sogurarak uyarilabilir.
Bir eksiton rekombine oldugu zaman, molekiilden 151k emisyonu olusur(Qiao et
al., 2010). Bir eksiton, net yiikii 0 olan bir elektron ve boslugun birbirine bagl
oldugu durumdur. Eksitonlar diflizyon yapabilen yari-par¢acik olarak
diistiniilebilir. Elektron ile bosluk arasindaki yarigap eksitonun yaricapidir.
Polimetrik sistemlerdeki kiiclik orbital {ist liste gelmelerinden dolayi, eksitonlar
lokalizedir (Frenkel eksitonlar) ve yarigaplari molekiiller aras1 mesafelere gore
kiiciiktiir (5 A'dan kiigiiktiir). Bir inorganik kristal icindeki eksitonlar yarigaplar:
40 ile 100 A arasidir (Wannier eksiyonlari)(Pope et al., 1999). Bir eksiton bir
polimer zinciri tizerinde(zincir i¢i eksitonlar1) ya da 2 polimer zinciri(zincirler
arasi eksiton) arasinda konumlanabilir. Zincirler arasi eksitonlar genellikle ¢ok

kii¢iik fotoliiminesans verimlilige sahiptir (Tretiak et al., 2000).

Polimerlerde emilim ve emisyon olgusu genellikle ¢ok uzak bolgeler
etkilesemediginden tiim polimer zincirini kapsamaz. Ek olarak, polimer zincirleri
icerisindeki kivrim gibi faktorler etkilesimi limitler. Birlesme uzunlugu
polimerdeki verimli etkilesim uzunlugunu tanimlamak i¢in kullanilir. Sadece bu
uzunluk igerisindeki kisimlar polimerin emilim ve emisyona dahil olur. Bir¢ok
durumda, polimerlerin birlesme uzunlugu 11 ile 20 monomer birim arasindadir
(Argyrakis et al., 1997; Kuzmany et al., 1987; Bredas et al., 1985).

Eger emisyon bir fotonun emilmesi sonucu olusursa, bu siirece
fotoluminesans  (PL) olarak; eger yik enjekte ederek olusursa

elektroluminesans(EL) olarak adlandirilir.

1.7 Organik Yar iletkenlerde Hopping Mekanizmasi
Mobilite, yiik tasiyicilarinin uygulanan elektrik alan altindaki hizi olarak

tanimlanir. Inorganik yari iletken materyallerde, yiik iletimi, iyi bilinen iletim ve
degerlik bandlarinda meydana gelir. Bu materyallerde, mobilite 100 cm*/V.s gibi
cok biiyiik degerlere ulasabilir. Ancak organik yari iletkenlerde, olusturulusmus
molekiiller Van der Waals kuvvetleriyle birbirlerine ¢ok zayif olarak baglidir ve

band formasyonunun klasik goriiniimii cok dogru degildir. Bu materyallerde, band



enerjisi kgT degerinden kiiciiktiir (Gutmann et al,1967). Organik yariiletkenlerde
mobilite degeri 10 cm’/V.s mertebelerindedir(Wang et al, 2010; Eswart et
al.,2011) eger yiik tastyicilarinin sagilimi esnasindan aldigi ortalama serbest yol
mesafesini hesaplamak istersek molekiiller aras1 mesafeden kiiclik degerler elde
ederiz. Bu durumun 1s181nda, organik yari iletkenlerde yiik iletim mekanizmasi,
kristal malzemelerdeki mekanizmasiyla farklilik gostermelidir. Aslinda, her
adimda oran sinirlayici bir siire¢ olmalidir, yiik tasiyicilar (Gutmann et al,1967).
oransal esitliginde verilen mobilite ile, aktif enerji bariyerinin iistesinden

gelmelidir:

p o< exp(—Ey/kgT) (6)

EA aktivasyon enerjisi, ve kg Boltzmann sabiti. Basit sekilde agiklamak
gerekirse, belirli bir enerjiye sahip tasiyict sig veya derin potansiyel kuyusu
icerisine yerlestirilir ve yeterli derecede termal enerji aldiktan sonra, tasiyici
potansiyel bariyeri asarak komsu duruma atlayabilir. Bu siire¢ Sekil 1.6'da
gosterilmistir. Organik yar1 iletken materyallerde hoping mekanizmasi iletimde
baskin olan mekanizmadir(Horowitz, 1998). Bu nedenle, organik yar1 iletkenlerin
mobilite degeri; Si ya da Ge gibi kristal yar1 iletkenlerin iletkenliklerinin
sicaklikla arasindaki iliskiden farkli olarak sicaklik ile exponansiyel olarak

degisir.

Sekil 1.6 Yiik transferi siiregleri A ve B dogrultusuyla gosterilmistir.

Iki lokalize olmus durum arasinda fonon-assited hoping yada dogrudan
tiinelleme gibi iki farkli siire¢ meydana gelebilir(Jongwoon and Kawakami, 2006).
Tiinelleme iki durumun elektronik dalga fonsiyonunun efektif olarak tistii iiste
binmesi durumunda meydana gelebilir. Hoping ise tasiyicilar lokalize olmus
durumlarda sikismisken bir fonon absorbe eder ve bir sonraki uygun duruma

atlarsa olusur.



1.8 Yiik Transferi

Yiik tasiyicilari; organik yari iletken tabakasina enjekte olabilmek icin,
metal/organik arayiizin potansiyel bariyerinin {stesinden gelmek zorundadir.
Diisiik bariyer yada yiiksek sicaklik durumlarinda, ¢ok miktarda yiik tasiyicilari
arayliz bariyer yiiksekliginden daha enerjiye sahip olacaktir bu durum termiyonik
emisyon olarak adlandirilir fakat sicaklik diiser veya potansiyel bariyer yiiksekligi
yiiksek bir degere ¢ikarsa, enjeksiyon sadece potansiyel bariyer {izerinden
kuantum mekaniksel tiinellemeyle gerceklesir. Yik tasiyicilari metalden bos
diizeylere en diisiik dolu(LUMO) ve en yiiksek dolu(HOMO) molekiiler orbitalde
tiinelleme yapar. Alternatif olarak eger organik katman; organik materyalin
HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda yeni ulasim durumlar1 olusturabilecek
sekilde yliksek konsantrasyonlu safsizlik igerirse, tiinelleme organik katmanda
metalden bos lokalizasyonlu durumlara atlamali tip siireciyle gerceklesir(Koehler
et al,, 1997). Bu bariyer her bir arayiizde enjeksiyonu domine eden en diisiik
bariyerdir(Champbell et al., 1997).

Ozellikle organik ince filmlerin amorf yiizeylerinde, durumlarin yogunlugu
( Density of states, DOS) sekil 1.4'de gosterildigi gibi 6zel molekiillerin molekiiler
orbitallerinin Gauss dagilimiyla olarak gosterilmistir(). Bunun gibi amorf
katmanlardaki yiik iletimi temel olarak fonon yardimli siire¢ olan saglam
lokalizasyonlu durumlar arasinda atlama siiregleri tarafindan degerlendirilir. Bu
nedenle, amorf organik materyallerin yiik tasiyiclarinin mobiliteleri genellikle

sicakligm artmasiyla artar (Borsenberger et al, 1991).

FAWHM ~ 200 meV

>§> LUMO e

Energy

Sekil 1.7 Organik yar1 iletkende HOMO LUMO seviyelerinin dagilimi. (Kondo,T., 2007)

Fonon yardimer siire¢ durumunda, yiik tasiyicilar tek molekiilere yerlesir ve
molekiilden molekiile atlar. iki komsu molekiil arasindaki yiik atlama frekansi,
yar1 klasik Marcus teorisinin ilk yaklasimiyla bulunabilir ve su sekilde
yazilir(Marcus et al, 1993).

ke = () o o0 (= 527) )



ke yilkk transfer orani, t molekiiller arasi transfer integrali, and A
reorganizasyon enerjisidir. Bu esitlik yiik atlama oranmin 2 ana parametreye bagl
oldugunu gosterir: ¢ molekiiller arasi transfer integrali, ve A reorganizasyon
enerjisidir. Yiiksek mobilite ve bunun sonucu olarak yiiksek transfer orani, # ‘nin
biiyiik ve A in kiiciik degerler almasimni gerektirir. A reorganizasyon enerjisi 2
enerjik terimin toplamiyla olusur: molekiiliin i¢ reorganizasyon enerjisi (A i) ve
cevreleyen ortamin reorganizasyon enerjisi (As).(Barbara et al, 1996). Bir yandan
Ai, notr durumdan iyonize duruma gegerken yada tam tersi durumda,
molekiillerin icerisindeki geometrik degisiklikleri yansitir; bu modifikasyonlar
birlesik materyallerin giiglii elektron titresim baglanma karakteristiginin sonucu
olarak onemlidir. 4 ;, Sekil 1.8 b:(Berlin et al, 2003; Coropceanu et al, 2002) de
gosterildigi gibi 2 enerji dinlenme teriminin toplamidir; iyonun dinlenme ve denge
geometrisi karakteristikleri i¢indeki enerjileri arasindaki fark; (2) radikal iyonun
denge geometrisi ve notr geometrisindeki enerjileri arasindaki fark. Diger taraftan,
A s cevreleyen molekiillerin elektronik polarizasyonlarindaki degisimini ve yiik
tastyicilar etrafindaki yeni yonelimlerini tanimlar; ikincisi kat1 durumlarda 6nemli

Olciide limitlenmis olarak beklenir(Lemaur et al, 2004).

Molekiiller arasi transfer integrali iki molekiil arasindaki elektronik
baglanma kuvvetiyle hesaplanir. Kesin degerler 2 notr molekiiliin yapilan
dimerinde bosluklar igin HOMO(LUMO) enerji seviyelerinde elektronik b liimiin
yaris1 olacak sekilde bir yaklasim yapilarak olusturulur (Li et al, 1999; Cornil et
al, 2001) Iki molekiil arasindaki biitiin yiik-transfer oran1 ve materyalin yiiksek
yiik tastyict mobiliteye sahip olabilmesi i¢in, reorganizasyon enerjisi kiiciik ve
molekiiller arasi1 transfer integrali biiylik olmalidir. Kiigiik reorganizasyon enerjisi
icin, aromatik molekiillerin n-elektronu yiiksek delokalizyonlu olmalidir. Biiytik
molekiiller aras1 transfer integrali i¢in, molekiiller optimize edilmis orbital iist iiste
binmesine sahip olmalidir (rotasyonel diizensizlik molekiiller arasi transfer

integralini lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir)

(a) (b)
Charged
> 2 |viaigai K7 -
g 2 Neutral \ ; y
[ ] =
] @
: /
2 £ A
Reaction coordinate Reaction coordinate

Sekil 1.8 a) A molekiiliinden B molekiiliine hole transferinin sematik gdsterimi b) Yeniden
yapilanmadaki A; ve A, ‘nin tanimlanmasi.
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2  ORGANIK ISIK YAYAN DIYOT (OLED)

2.1 OLED Aygitinin Avantajlar1 ve Dezavantajlar
Ik olarak OLED aygitmin avantajlarini su sekilde siralayabiliriz;

*Kendinden aydinlatmali olmasi: OLED aygitlarin verimi aydinlatma,

yayicilar ve polarizeler kullanilmadan yapilan diger goriintii liretmeye yarayan
aygitlardan daha 1yidir.

*Diisiik maliyetli ve kolay lretilmesi: Polimer OLED aygitlarin iiretimi

makaradan makaraya (Roll-to-roll) yontemiyle yapilabilmektedir.

*Renk cesitliliginin ¢ok fazla olmasi: Kirmizi isiktan mavi 1518a kadar

cesitli renklerde goriintii elde edebilmek i¢in bol miktarda organik maddeler
bulunmaktadir. Bu organik maddelere degisik fonksiyonel gruplarm kimyasal
olarak baglanmasiyla, malzemenin E, degerini degistirmek miimkiin hale geldigi

icin renk ¢esitligini kontrol edilebilmektedir.

*Hafif, kompakt ve ince aygit olmasi: OLED aygitlar genellikle ¢ok ince

yapilardan olugmaktadir. Organik ve anorganik yapilardan olusan OLED aygitinin
toplam kalinlig1 yaklasik 200-300 nm civarindadir. Bu da OLED aygitlarin hafif

ve kompakt olmasini saglamaktadir.

*Esnek bir yapida olmasi: OLED aygitlarin organik malzemelerden

meydana gelmesi esnek elektronik aygitlar iiretmeyi olanakli hale getirmistir.
Plastik altlik ylizeylerinde de bu organik malzemelerin uygulanmasi ayrica bir¢cok

avantaj saglamstir.

*Yiiksek parlaklik ve ¢oziiniirliiklere sahip olmalari: OLED aygitlar: diisiik

gerilimde calismalarina ragmen yliksek 151ma (yiiksek parlaklik) yaparlar. (Beyaz
OLED aygitlar 150.000 cd/m” kadar 151k vermektedir).

*Genis gdriis acisina _sahip olmalari: 160°’ye kadar olan agilarda

bakildiginda dahi goriintiide onemli bir bozukluk gostermezler. Bu nedenle

goriintiileme agilar1 oldukga genistir.

*Hizl1 cevap vermesi: < 1us’nin altindadir.
u

Ote yandan OLED aygitinin bazi dezavantajlar1 da asagidaki gibi

siralanabilir;

*Bozulmaya karsi duyarli olmasi: Oksijen ve su molekiilleri tarafindan

bozunmaya kars1 son derece duyarli olmalari,

*Diisiik T, degeri: Kiiglik molekiillerle yapilan aygitlarin genelde diisiik 7,

degerine sahip olmalari,



11

*Diisilk mobilite: Organik molekiillerin amorf yapilar1 nedeniyle

mobilitelerinin diisiik olmasi,

*Kisa Omiirlii olmasi: OLED’lerde en biiyiik problem yapilan aygitin
omriidiir(Can,M., 2012).

2.2 OLED Aygitinin Yapisi
OLED aygit1 Sekil 2.1 de goriildiigii gibi kalmhigi yaklasik 1pum olacak

sekilde iki elektrot arsina sikistirilmis tek katmanli veya ¢ok katmanli bir yapiya
sahip olabilmektedir. Yap1 genellikle cam yiizey iizerine anot olarak transparan
oksit tabakasmin kaplanmasi ve lizerine organik molekiillerin daha sonra da katot
elektrotun eklenmesiyle olusturulmaktadir. Organik katmanlar dondiirerek
kaplama yOntemiyle bir veya birden fazla polimer ya da termal buharlastirma
yontemiyle kiiciik molekiillerden olusturulabilir. Organik katman tek veya ¢ok
katmanli olarak tretilebilmektedir. Eger tek bir katman kullanilirsa bu katmanin
elektron bosluk ve elektronun iletimini ve 151g1n yayilimini saglamalidir. Biitiin bu
ozelliklerin tek bir organik molekiille toplanmasi olduk¢a zordur. Bu yilizden
OLED aygitlar, elektrotlar arasinda 1iyi tasityict enjeksiyonu ve iletimi
saglanabilmesi i¢cin ¢ok katmanli olarak tasarlanir. Boylesi bir tasarim kiiciik
(small) molekiiller kullanilarak ilk kez 1987 yilinda Tang ve grubu tarafindan
gerceklestirilmistir(Tang, W et al..,1987). Tang ve grubu iletken ve saydam
ozellige sahip ITO ilizerine 1,1-bis-(4-bis(4-metilfenil)-aminofenil)-siklohekzan
(TAPC) ve aluminyum tris-(8-hidroksikinolin) (Alqgs)organik malzemeleri
buharlastirilarak ilk ¢ift katmanli OLED aygitini lretmislerdir. Bu ¢ift katmanl
yapida TAPC bosluk iletim tabakasi (HTL), Alqgs ise elektron tasima tabakasi
(ETL) olarak kullanilmistir. Giimiis:magnezyum (Ag:Mg) alasimi, diisiik calisma
fonksiyonuna sahip olmasindan dolay1 katot olarak kullanilmistir. Kullanilan
malzemelerin enerji diizeyleri dikkatli bir sekilde segilmistir. Ornek vermek
gerekirse, Katot bilesiginin calisma fonksiyonun enerjisi ile Alg3 bilesiginin
LUMO seviyeleri birbirine ¢ok yakindir. Bundan dolayi, Ag:Mg katotu ve Alq3
diisiik enerji bariyeri sayesinde verimli bir enjeksiyon saglanmistir. Bu OLED
aygiti i¢in, diisiik bir gerilimde (~10V) yiiksek bir parlaklik gbzlemlenmistir ve bu
aygitin dis kuantum verimi, enjekte edilen elektron basina iiretilen fotonlarin
sayisi, (next), %1’e ulasilabilmistir. Halen OLED arastirmalarinda bu mimari

standart olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.1 Tek katmanli ve Cok katmanli OLED

2.3 OLED Aygitinin Calisma Prensibi
OLED aygitlarinin c¢alisma prensibi inorganik LED ‘ler ile benzerlik

gosterir. Anot ve katoda gerilim uygulandiginda, yiikler elektrotlardan organik
yariiletkene dogru akmaya baslar. Bosluklar ve elektronlar yari iletken boyunca
ters yonde hareket ederler. Yiikler yariiletkende bir noktada bulustuklarinda
elektron-bosluk c¢ifti (eksiton) olustur. Bu olusan elektron-bosluk ¢iftinin
rekombine olmasi sonucunda da OLED aygit1 151k yaymaya baslar. Sekil 2.2 de
OLED aygitinin caliyma prensibi anlatilmistir. 1) Yk iletimi 2-3) Eksiton
olusumu ve tasmmasi 4-5) Uyarilmis bir durumdan radiyatif olarak rekombine
olmasi. Er metal elektrotlarin fermi seviyesini gostermektedir. Bu basamaklarin

hepsi ileriki kisimlarda detayl olarak incelenecektir.
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Sekil 2.2 OLED aygitinin ¢alisma prensibi (Godlevski, 2007)

2.4 Elektron Bosluk Rekombinasyonu ve Eksiton Olusumu
OLED aygitinin biitiin katmanlarindan yiiksek akimlar gecebilir fakat

tastyicilar birlesip eksitonlar1 ve 151k meydana getirmezlerse OLED aygitindan
yiiksek verim elde edilemez. Bu ¢ok ince katmandan( yaklasik 100nm) verim elde

edebilmek icin; tek katmanli OLED aygitlarinda tasiyicilarinin mobilitelerin ayni
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olmas1 veya yiiksek mobilitedeki tasiyicilarin rekombine olmalarini1 saglayacak
cok katmanli bir yap1 tasarlanmasi gereklidir. Rekombinasyon siireci Langevin
teorisyle acgiklanabilir. Bu modele gore elektron-bosluk olusumu spin bagimsizdir.
(Davids et al., 1997; Scott and Carter, 1997). Eksitonun spin dalga fonksiyonu
singlet (S=0) veya triplet (S=1) olabilir. Spin istatistigine gore eksitonun singlet
ve triplet olusturmasi orani 1:3 tiir. Organik yar1 iletkenlerde triplet eksitonlarin
singlet eksitonlara gore daha kuvvetli bag yapmasindan dolay1 kuantum veriminin
%25 1 asamaz. Bu verim triplet eksitonlarinin non-radiative olmasindan
kaynaklanmaktadir(Kwok and Xu, 2002).

Tasiyic1 mekanizmasma gore, rekombinasyon diisilk mobiliteli tasiyicinin
oldugu tarafa daha yakm olacaktir. Tek katmanli OLED aygitlarinda elektron-
bosluk cifti elektrota yakin yerde meydana gelecektir. Blok katmani kullanilarak,
yiiksek mobiliteli tagiyicilart organik/organik ara yiliziinde hapsedilebilmektedir.
Boyle bir tasarim aygitin veriminin, eksiton sayismi veya yogunlugundaki artisa

bagli olarak arttiracaktir.

2.5 Yiik injeksiyonu ve Yiik Transferi
Organik aygitlarda kullanilan molekiiller diisiik elektrik alan (<10* V/cm)

altnda yalitkandirlar. Organik molekiillerin 6zdireng degerleri 10" Q-cm
mertebelerindedir. Bu da saf organik malzemelerin kimyasal olarak donor ve
akseptor ile katkilanmadiklar1 siirece net bir yiiklerinin olmadigini géstermektedir.
Fakat OLED aygitlarmmn calismasi sirasinda 1A/cm’® gibi akim yogunlugu elde
edilebilmektedir. Bu da organik vyariiletkenler i¢in ¢eliskili bir durum
olusturmaktadir ve yiksek akim yogunlugunun acgiklanmasi i¢in yeni
mekanizmalarm tanimlanmasimi gerektirir: Bunlar; elektrot/organik arayiiziindeki
tastyic1 enjeksiyonu, space charge limitted current (SCLC) yaklasimi ve trap
charge limit current (TCLC)yaklasgimidwr. Yiiksek akim  yogunlugu,
elektrot/organik arayliziindeki tasiyict enjeksiyonu ve SCLC tarafindan
saglanir(Davids et al., 1997; Jain et al., 2001).

Organik ince filmlerin elektronik yapist her bir molekiilin HOMO ve
LUMO ile agiklanabilir. Her bir molekiill Van der Waal’s kuvvetlerinin
etkisindedir bu da iletim ve degerlik bandmin olusmasini saglar. Yapisal olarak
organik yariiletkenlerin tasiyici yogunluklar1 diizensizliklere ve kirlilige bagh
olarak inorganik yar1 iletkenlerle (1-10° cm®/V.s) karsilastirildiginda ok
diisiiktiir(10°-107 cm?/V.s). Tastyicilar organik katmanlara Schottky termal

enjeksiyonu ve Fowler-Nordheim tiinelleme enjeksiyonu ile enjekte olurlar.
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2.6 Schottky Termiyonik Emisyonu

Metal-organik yariiletken arayiiziinde ytik tasiyicilari yeterli termal enerjiye
sahip olduklarinda organik malzemenin LUMO seviyesine enjekte olabilirler.
Herhangi bir elektrik alan uygulanmadiginda ve termal dengede yiik tasiyicilari
metalden yariiletkene ve yariiletkenden metale hareket ederler. Fakat denge

durumu olmasindan dolay1 net akim sifirdir.

Termiyonik Emisyon

Yariiletken

Sekil 2.3 Termiyonik Emisyon tasiyici injeksiyonu

Pozitif gerilim altinda, bariyer boyunca elektrostatik potansiyel azalir.
boylece organik yariiletkenden metal kontaga akan akim azalir. Yiik-voltaj
karakteristigi denklem 10 ve 11°’e gore tanimlanir. (Rhoderick and Williams,
1978)

— A*T2 _ o))
] =AT exp( —kBT) (10)
. 4 k3
Ar =t (11)

q elektronun yiikii, m’ efektif elektron ve bosluk kiitlesi, ks Boltzman sabiti,
T sicaklik @, bariyer yiiksekligi A” Richardson sabitidir.

Temel olarak Richardson kanunu yiik tastyicilarinin sadece anot ve katot
yondeki yiik akismi agiklar. Elektrot ve yariiletken arasinda kontak kuruldugunda,
enjekte olan elektronlar metal tarafta bu elektronlara ¢ekici kuvvet uygulayan
pozitif ylikler meydana getirir. Bu kuvvete sanal gii¢ etkisi denir. Sonu¢ olarak
araylizde bir elektrik alan olustugunda @y, bariyeri A @y, kadar diiser.

3 \1/2
) BV = s (12)
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Bu kosul altinda akim yogunlugu Richardson-Schottly kanunu ile agiklanir.
(Glang and Maissel, 1970).

1
— A*T2 _ % 2PRrsE2
J=AT exp( kBT) exp (—kBT ) (12)

2.7 Fowler Nordheim Tunellemesi

Richardson-Schottky termoyonik yaymimmin aksine, Fowler-Nordheim
mekanizmas1 kolombik efektleri gbz ardi eder ve yiiksek elektrik alan nedeniyle
enerji bantlarmin biikiilmesi sonucu olusan iicgensel potansiyel bariyerini Sekil2.4

de goriildiigii gibi tiinelleme mekanizmasiyla aciklar.

Dy, (¢) F-N Tiinellemesi

Yaruletken

Sekil 2.4 Fowler-Nordheim tiinelleme mekanizmasi

Fowler-Nordheim mekanizmasi asagidaki denklem ile agiklanir. (Bhandari
et al., 2009).

) = ({2 e (- 2

8mhopm* 3hqV

my serbest elektronun kiitlesi, m* efektif elektron ve boslugun kiitlesi, ®b
bariyer yliksekligi, h Plank sabiti ve V anot ile katot arasma uygulanmis olan

gerilimdir.

2.8 Space Charge Limited Current (SCLC) Yaklasim
OLED aygitinda metal ve organik tabakalar arasindaki ytik iletimi SCLC

yaklagimiyla anlagilabilir. Sekil 2.5 yigin smirli ve enjeksiyon smirli akim
yogunluguna kars1 voltaj karakteristigi gorilmektedir. Akim yogunlugu dort
kisimda incelenebilir. Bunlar omik bdlge (Joum), space charge limited bolgesi (
Jscr), trap charge limited bolgesi (Jrcr), trap charge filled bdlgesi (Jrrr) olarak

siralanabilir.
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Sekil 2.5 Enjekte edilen akim yogunlugunun gerilime gore degisimi

Diisiik voltajda akimi serbest elektronlarin hareketi belirler ve akim

yogunlugu ohm yasasiyla aciklanir. (Shen et al., 2004).
14
Joum = eNollz (21)

V gerilim, Ny birim yiizey basina serbest elektron, e elektron yiikii, p

mobilite, L de iki elektrot arasi kalinlhig1 gostermektedir.

Esik voltaji; akim degerinin omik akimdan SCL akima gectigini gosteren
degerdir. Uygulanan gerilim arttik¢a yiik tasiyicilar1 organik yari iletkene enjekte
olmaya baglar. Organik yariiletkenin yiik mobilitesinin 10° -107 cm?/(V.s)
mertebelerinde olmas1 nedeniyle (Rakurthi, 2010) uygulanan gerilim arttik¢a yiik
tastyicilar1 bu tabakalarda birikmeye baslar. Bu sartlar altinda belirli bir degerden
sonra akim yogunlugu gerilimin karesiyle artmaya baslar ve bu rejime SCLC
rejimi ad1 verilir. SCLC rejimi basit bir kondansatér modeliyle asagidaki gibi

acgiklanabilir.

Qunj = Q = CV (13)

Qinj enjekte edilmis yik, Q toplam yik, C kapasite ve V voltaj
gostermektedir. Akim yogunlugu ise denklem14’le ifade edilebilir.

] _ Qinj

; v A
=g VaWithvy = pE = pu- and C = gy (14)
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A aktif alan, d iki elektrot aras1 mesafe, vq4 yiiklerin siirtiklenme hizi, p
mobilite, E elektrik alan, €y boslugun dielektrik sabiti, € dielektrik sabitidir. Bu

durumda akim yogunlugu.

VZ
IscLe = €&l T3 (15)

Olarak elde edilir. Mott ve Gurney akimin SCLC yaklagimma gore
degisimini denklemi ile aciklamistir (Shen et al., 2004). Denklemde €; boslugun
dielektrik sabiti, € dielektrik sabitidir.

9 V2
IscLe = g €€l 3 (16)

Kismen yiiksek elektrik alan altinda yliksek miktarda tasiyic1 organik
yariiletkene enjekte olur ve organik katmandaki tuzaklarin dolmasini saglar.
Organik tabakadaki tuzaklarin doldurulmasindan sonra ekstra enjeksiyonlarla
tuzaklanan yiiklerden bagimsiz olarak yiik hareketi gerceklesir. Bu yiik iletimine
trap filled space caharge limited akimi1 ad1 verilir. (Rakurthi, 2010).

2.9 Trap Charge Limited Current Yaklasim
Organik yariiletkende yiikler, arayiizlerin veya yapisal bozukluklarin

meydana getirdigi tuzaklarda birikebilir. Yiik enjeksiyonunun fazla olmasi
durumunda fermi seviyesi HOMO ve LUMO seviyelerindeki yiiklerin immobilize
olmalarmna neden olur. Tuzaklarin varliginda gerilim giderek artirilirsa elektronun
fermi seviyesi LUMO enerji diizeyine ¢ikar ve enjekte olmus elektron yogunlugu
artar. Eger tuzaklar enerjilere boliinmiigse elektrik alanin artmasiyla birlikte
kademeli olarak bu tuzaklar1 dolduracaklardir ve akim biitiin tuzaklar dolana
kadar SCLC’ye gore karesel olarak artar (Singh, 2009). Bu model yiiksek
gerilimler altinda gozlenen trap charge limited akimi olarak tanimlanir. Ener;ji

seviyesindeki tuzak yogunlugu, denklem 17°de gosterilmistir.

N E-E
No(E) = iexp (S0 (17)

Nt toplam tuzak yogunlugu, k Boltzman sabiti, Tt eksponansiyel sicaklik
dagilimmn sicaklhigidir(Tt=Et/k, Et karakteristik tuzak enerjisidir). Bundan dolay1

yiiksek injeksiyon akimlarinda ve diisiik fermi seviyesinde, tuzaklarin dolmasi
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tuzaklarin yogunluklartyla ve tuzaklarm enerji dagilimlariyla iliskidir. Akim
yogunlugu 18 denklemiyle tanimlanir. m= T¢/T dir.

Vm+1

JrcL =m (18)

2.10 OLED Aygitinda Verim Hesabi

Verim iiretilen aygitin hem enerji tikketimi hem de dayaniklilig1 agisindan
cok Onemlidir. Herhangi bir liminesans degerinde diisik I-V degeri gii¢
tilketiminin az, omik 1smmanin daha diisiik oldugunu ve buna baglh olarak da

aygitin daha uzun bir yagsam 0mrii anlamina gelmektedir.

OLED aygitinin verimi
e Kuantum verimi,
e Gii¢ verimi (Im/W),
e Liiminesans verimi (cd/A)
Degerlerine bakilarak karakterize edilebilir.
2.10.1 Kuantum verimi
OLED aygitinin kuantum verimini 1q i¢ kuantum verimi ve dis kuantum

verimi olarak iki kisimda incelenebilir.

1. I¢ kuantum verimi (IQE): Aygitin i¢inde olusan foton sayisinin

enjekte edilen eksiton sayisina oranidir.

2. Dis kuantum verimi (EQE): Aygittan elde edilen foton sayisinin aygita

enjekte edilen eksiton sayisi olarak tanimlanir. Bir baska deyisle
aygitin dig kuantum verimi i¢ kuantum veriminin foton olusum

verimi ile carpimina esittir(Shinar, 2004).

Nege = NintMph (19)

2.10.2 Luminous gii¢ verimi (Im/W)

Gi¢ verimi mp; 151k akisinin elektriksel olarak uygulanan giice orandir.
(Im/W). Giig verimi kat1 hal OLED aydmnlatma uygulamalarinda siklikla
kullanilir. Bir armut ampuliin gii¢ verimi 15 Im/W iken florasan lambanin
yaklagik 60 Im/W’dir. En son yapilan arastirmalarda OLED aygitinda gii¢ verimi
100 Im/W degerine ulasilmistir.
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2.10.3 Liiminans verimi (Akim verimi) (cd/A)
Bir OLED aygitmm Liiminans verimi veya akim verimi liiminansin (cd/m?)

akim yogunluguna (A/m’) oramdir. Liiminesans verimi insan gdziiniin spektral
hassasiyeti hakkinda bilgi verir. Bundan dolay1 ayn1 kuantum verimine sahip iki
farkl aygit yaydiklar1 15181in spektrumuna bagli olarak farkli liiminans verimine
sahip olabilir. Liiminesans verimi OLED ekran endiistrisinden OLED aygitin

performansini karakterize etmekte kullanilir.

3 OLED MATERYALLERI

3.1 Anot Materyalleri

Anottan HTL katmanima bosluklarin 1yi iletilebilmesi i¢in cam yiizeyler
iizerine ITO kaplanmaktadir. Althgm ve ITO katmaninin yiizeyinin pliriizsiiz
olmas1 polimer OLED aygitlar i¢in 6nemlidir. Genellikle yiizey piiriizliiligliniin
2nm den az olmas1 gerekmektedir. ITO’nun yiiksek is fonksiyonuna sahip olmasi
( 0> 4.1 eV) bosluklarin verimli bir sekilde HTL katmanma iletilmesini saglar.
ITO’nun saydam olmasinin nedeni ise bant araliginin 4eV olmasidir. Kiigiik
molekiil OLED aygitlarinda polimer OLED aygitlarinda karsilasilmayan bazi
sorunlarla karsilagilabilmektedir. ITO yaklasik 2x10* Q dirence sahiptir bu da
ITO katmani lizerinde akan akimi sinirlar ve anot iletkenleri lizerinde istenmeyen
gerilim diigiimlerine sebep olur. ITO polikristal yapist nedeniyle piiriizlii bir
yiizeye sahiptir. ITO’nun kimyasal olarak aktif bir yiizeye sahip olmas1 indiyumun

organik katmanlara ge¢mesine sebep olabilmektedir.

3.2 Bosluk iletim Materyalleri

Temel olarak HTL materyallerinde istenilen iyi bir bosluk iletkenligine
sahip olmasidir. TPD ve NPD en sik kullanilan kii¢iik molekiill bosluk
materyalleridir. TPD ve NPB yiiksek bosluk mobilitelerine (10°-10* cm?/V.s)
sahip olmalarinda dolayr hem TPD hem NPB OLED aygitlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. TPD ve NPB’nin kimyasal yapilar1 Sekil 3.1 de goriilmektedir.
Daha verimli bir OLED aygit1 i¢in diger bir 6nemli konu ise HIL ile HTL
arayliziindeki enerji bariyerinin boyutudur. HIL ile HTL arasindaki enerji bariyeri

kiigiik olmas1 OLED aygitinin verimini artiracaktir.
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Sekil 3.1 En ¢ok kullanilan kiigiik molekiil HTL malzemeleri TPD ve NPD
(Xiaodong, 2008)

3.3 Elektron iletim ve Emisyon Materyalleri

Organometalik bilesiklerin hem iletim hem de emisyon 6zelliklerine sahip
olmalari, OLED aygitlarinda ¢ok fazla kullaniimalarina sebep olmustur. Ornek
olarak tris-(8hydroxyquinolinolato) gallium (Gaqs), tris-(8-hydroxyquinoline)
indium (Ing3) ve tris-(8-hydroxyquinoline) aluminum (Alq3) materyalleri OLED
aygitlarinda ETL ve EML tabakasi olarak kullanilmiglardir(Bkz. Seki3.2). Yiiksek
elektron ilgisi (3.0eV), yiiksek iyonizasyon potansiyeli (5.95 eV) gibi elektronik
ozelliklerinden dolay1 Alg3 en yaygin olarak kullanilan yesil renkli ETL ve EML

materyalidir.
(a) (b) (€)
I | o [ ]
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Sekil 3.2 a) Alg; b) Gags c) Inqs d) BCP e) Flrpic ‘in kimyasal yapilari

ETL ve EML malzemeleri, elektronun iyi enjekte olabilmesi i¢in ETL nin
LUMO seviyesi ve katot fermi seviyesi arasinda uyum saglamalidir. Bunun yani
sira organik materyallerde bosluk mobilitesinin elektron mobilitesinden biiyiik
olmasindan dolay1 kendisinden sonraki ve dnceki katmanlarin enerji seviyeleriyle

uyumlu olmalar1 gereklidir.
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3.4 Katot Materyalleri

Anot materyallerinin tersine katot materyalleri saydam olmamaktadir.
Yiiksek iletkenlik diisiik is fonksiyonuna sahip olmalidirlar. OLED aygitlarinda
katot elektrot olarak kullanilan Ca (¢ = 2,87 eV), Al (¢ =4,3 eV) ve Mgoo:Ago.1 (¢
= 3,66 eV) gibi metallerin diisiik calisma potansiyel enerjisine sahip olmalar1 katot
materyallerinin ¢ok c¢abuk oksitlenmelerine sebep olmaktadir. Bunun Oniine
gecebilmek icin azot ortaminda {iretilmeli veya iiretimden hemen sonra

enkapsilasyon islemi ile hava ile olan etkilesimi kesilmelidir.

3.5 Kendiliginden Organize Tek Tatman (KOT)

ITO yiizeyinin ¢alisma fonksiyonunu gelistirmek i¢in ultraviyolet
(UV)(Iwama et al., 2003) , oksijen plazma (Kim et al., 1998) gibi teknikler
kullanilmaktadir. Fakat bu teknikler ITO yiizeyinin c¢alisma fonksiyonunu
yeterince arttirmamakta ve pahali olmasi gibi dezavantajlara sahip olmaktadir.
Yiizey modifikasyonu; ylizeyin kimyasal ve/veya fiziksel karakteristigini arttirma
teknigidir. Yiizeyin siirtlinme, asmmma gibi nedenlerden kaynaklanan direng
degisimi elektriksel, mekanik, biyolojik uygulamalarda ©Onem tasimaktadir.
Bundan dolay1 ylizey modifikasyonu arastirilmakta ve gelistirilmektedir.
(Maboudian and Howe, 1997). Yiizey modifikasyonu icin vakum islemi ile
kurulama metotlar1 hidrojen pasivizasyon kullanilarak uygulanan islak metotlar,
hidrojen bagli florlanmis tek katman uygulamalar1 ve kovalent bagli hidrokarbon

kendiliginden organize tek katman (KOT) gibi metotlar kullanilmaktadir.

KOT teknigi ylizey is fonksiyonunu gelistirmek i¢in kullanilan yaygin
metotlardan biridir. Hazirlanmasmin kolay olusu, genis bir uygulama alanimin

olmasi nedeniyle yogun olarak ¢alisilmaktadir(Ulman, 1996).

OLED uygulamalarinda KOT molekiilleri genellikle anot/organik
arayliziinde tasiyici enjeksiyonunu ve OLED aygitinin kararliligini arttirmak igin
kullanilmaktadir. Anot/organik arayiiziindeki pin hollerin olusumunu azaltmasi ve
anodun is fonksiyonunun artmasi, bosluk enjeksiyon bariyerinin yiiksekligini
degistir bu da OLED aygitinin elektroliiminesans karakteristiginde bir artisa neden
olur (Hatton et al., 2001; Zhu et al., 2002).
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Sekil 3.3 KOT molekiilleriyle modifiye edilen ITO nun galisma potansiyeli artar.

3.5.1 KOT molekiillerine giris

Kat1 yiizeyleri modifiye etmek i¢in kullanilan yOntemleri fiziksel ve
kimyasal iglemler olarak iki kisimda smiflandirabiliriz. Fiziksel islemler sirasinda;
kimyasal islem icermeyen buharlastirma, sagtirma, siiblimasyon gibi yontemler
kullanilmaktadir. Kimyasal islemler ise fiziksel islemlerin aksine kimyasal
reaksiyon araciligiyla yiizeyde yeni tiirler meydana getirilir. Kimyasal buhar

kaplama, atomik katman biriktirme veya KOT olusumu gibi yontemler kullanilir.

Nanometre Ol¢eginde organik ince film materyalleri i¢in KOT molekiilleri
en temel formdur. “Adsorption of Bifunctional Organic Disulfides on Gold
Surfaces” (Nuzzo and Allara, 1983) yayinladiklar1 makale ile Nuzzo ve Alara
KOT molekiilleri ile ilgili arastirmalarinin onciilerindendirler. Kaplanmis altin
iizerine organik molekiillerin diizenli bir sekilde baglanabilmelerini saglayan yeni
bir teknik ortaya koymuslardir. Bu teknikten sonra KOT molekiillerinin
hazirlanisi, olusumu, yapist ¢ok daha fazla Onem kazanmistir. KOT
molekiillerinin altin yiizeyler tizerine kaplanmasi en ¢ok caligilan sistem olarak

gbze carpmaktadir.

Kendinden organize atomlar molekiiler diizeyde tekrar eden bir simetriye
sahiptir. KOT teknigi, molekiillerin dogas1 geregi ¢ok diizglin olarak ylizeye
baglanip yiizeyin elektriksel ve kimyasal Ozelliklerini degistirebilir. KOT

molekiillerinin genel yapis1 Sekil 3.4’te goriilmektedir.
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Sekil 3.4 Diiz bir yiizdeki KOT (Thiruvengadam, 2007)
Kendiliginden organize katman molekiilleri li¢ ana kisimda incelenebilir.

I.  Aktif Bas gruplari
II.  Alkil gruplar
III.  Fonksiyonel gruplar

Aktif bas gruplar1 ylizeyle KOT molekiilleri arasinda kimyasal etkilesimin
baslamasini ve ylizey atomlar1 ile kimyasal bir bagin olusmasmi saglayan
kisimdir. Bu baglar yeni enerji seviyelerinin olugsmasina sebep olurlar. Bir baska
deyisle KOT molekiillerinin yiizey iizerinde organizasyonu ylizey atomlariyla
aktif bas gruplarinin etkilesime ge¢mesiyle baslar termodinamik denge

saglanincaya kadar devam eder(Havvare, 2011).

Ana yapi, molekiiller arasindaki Van der Waals kuvvetlerini etkileyerek
KOT molekiillerinin yiizey agilarinin degismesinde rol oynar ve buna bagli olarak
diizenli bir 6rgii olusmasmi saglar. Alkil gruplar1 elektriksel iletkenligi, optiksel
ozelliklerin belirlendigi kisimdir.

Ugiincii  kistm olan fonksiyonel gruplar ise KOT tabakasi iizerine
olusturulabilecek olas1 tabakalarla yeni kimyasal reaksiyonlarmn gerceklesme
thtimali olan kisimdir. KOT yapis1 substratin, aktif bag grubun, alkil gruplarin ve

fonksiyonel gruplarimin ve bu gruplarin boyutlarinin degisimiyle tasarlanabilir.

3.5.2 KOT molekiillerinin olusumu

KOT molekiillerinin hazirlanmasi ¢ok basit ve ¢ok az miktarlarda organik
molekiil gerektirir. KOT molekiillerin olusabilmesi i¢in substratin, ¢6zeltisi(0,1 ile
2mM) hazirlanan organik bilesigin igerisinde batirilmasi yeterli olmaktadir (Sekil
3.5). Cozelti hazrrlanirken KOT molekiillerinin ¢oziilebilecegi c¢oziiciilerle
hazirlanmasma dikkat edilmektedir. KOT molekiillerini literatiirde ¢oziicii olarak
daha ¢ok su ve etanol fakat bu tezde ¢oziicii olarak Dimetil siilfoksit (DMSO)
kullanilmistir. KOT molekiillerin olusumunda rol oynayan temel kuvvet zincirler
arasindaki Van der Waals kuvvetidir. Sistem lateral etkilesimi optimize etmek ve
potansiyel enerjiyi minimize etmeyi amaglar. KOT molekiillerinin tamamen

olusabilmesi i¢in bir giin ¢dzelti i¢cinde kalmasi yeterli olmaktadir. Sekil 3.5°te
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gorildigi iizere molekiillerin yapisina bagli olarak olusan filmler diizenli veya
diizensiz olabilmektedirler. Tek katmandaki diizen, geometrik yapi, tek katmanlar
icindeki dipol-dipol ve elektrostatik etkilesimler gibi birgok faktore baghdir. KOT
molekiiller ¢ok farkli oOzelliklerde ince filmler olusturulabilmesinden dolay1
teknolojik agidan ¢ok dnemlidirler. Ornek olarak, substrat ile baglanma farkli bas
gruplart —RLi (organik metaller) , -SiRs(silan), -COOH(asidik) kullanilarak
degistirilebilir. Yumusaklik veya elastik uyumlulugu zincirin boyunu veya
zincirdeki kimyasal bagin (tek, cift, Ucli C-C baglar) ¢esidi degistirerek
saglanabilmektedir.

- ity
KOT Molekilleri

$288

- KOT Molekiillen

Coazelt
-

Bekleme tslenu

Sekil 3.5 KOT molekiillerinin olusumu

3.5.3 KOT-HTL

Kendiliginden organize katman (KOT) tekniginin elektronik cihazlarda
kullanilma fikri 1970’lerin baglarinda ortaya atilmistir. Entegre devrelerin
gelistirilmeye basladigi ilk zamanlarda Aviram ve Ratner kati-hal elektronik
cithazlarin yapabildigi enerji depolama, yiik transferi gibi gorevleri organik
molekiillerin yapabilecegi fikrini ortaya atmislardir (A. Aviram et.al.,1973). KOT
molekiilleri OLED aygitlarinda HIM olarak kullanilmaktadir. KOT molekiillerinin
OLED aygitlarinda kullanilmasmin nedeni iretilen cihazmn diisiik voltajda
calismast ve yasam Omriiniin uzatilmasidir. HIL materyali HTL film ylizeyinin
diizglin olmasina katki saglar bu da hollerin daha verimli bir sekilde HTL’ye
aktarilmasmi saglar. HIM anot ylizeyine i1yi tutunmali ve anot ylizeyinin pliriizsiiz
olmasina katki saglamalidir.

KOT molekiillert OLED uygulamalarinda ITO nun kimyasal ve elektriksel
ozelliklerinin kontrol edilebilmesinde 6nemli rol oynar. KOT molekiilleri
kullanilarak ITO yiizeyinden organik tabakaya gececek olan bosluklarin
enjeksiyonunu gelistirilebilir. Bunun i¢in ITO’nun g¢alisma potansiyelini
degistirmek miimkiin olmaktadir (Bruner et al., 2002)



25

3.6 Tezin Amaci ve Kapsam

Althk  ve organik molekiile gore degisen anorganik/organik
heteroeklemlerde giiclii kimyasal etkilesimler bir¢ok organik elektronik
uygulamalarinda goriilmektedir. OLED aygitlarinda, bosluk tasiyici verimi en
kritik parametrelerden biridir ve elektrotun is fonksiyonuna baghdir. Yiiksek is
fonksiyonuna sahip olan elektrotlar, bosluk tasiyicilarina engel olan organik/metal
arasindaki enerji bariyerinin yiiksekligini azaltmaktadirlar. Bir cok optoelektronik
uygulamalarinda kullanilan ITO’nun is fonksiyonu 4.2 - 4.4 eV arasinda
degiskenlik gostermektedir. ITO’nun is fonksiyonu kimyasal iglemler araciligiyla
3.9-5.1eV degerleri arasinda degistirilebilmektedir. ITO ylizeyinin farkl
yontemler araciligiyla degistirilmesi bunun sonucunda ise ITO’nun is
fonksiyonunun istenilen degerlere getirilmesi lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir.
Bununla birlikte ITO iizerine kaplanan KOT molekiilleriyle kimyasal tepkimeye
girmesi sonucunda ITO 1is fonksiyonunun daha diisik degerlere kaydigi
goriilmiistiir. Bu 0Ozelliklerden ITO yilizeyinin KOT molekiilleri ile modifiye
edilmesi, metal/organik arayiiziindeki yiik transferinin azalmasma neden olacak
tuzaklarin olusumunu azalttig1 ve bunun sonucunda da yiik transferini arttig1 tespit
edilmistir(Briitting, 2005). KOT molekiilleri kullanilarak ITO’nun is fonksiyonu
degeri 4.8-5.2 eV arasinda degistirilebilmektedir ve bu deger OLED aygitlarinda
HTL materyalleri i¢in uygundur(Koch et al., 2003; Bradley et al.,2005; Koch et
al., 2006).

Son zamanlarda OLED katmanlar1 ayr1 ayr1 calisilmaktadir Bu tez
kapsammda OLED aygitlarinda kullanilan PEDOT:PSS yerine ITO yiizeyine
kendiliginden baglanabilen yeni tiir organobilesikler kullanilarak OLED
aygitlarinin gelistirilmesi iizerinedir. Bu kendiliginden olusan molekiiller anot
elektrot(ITO) 1ile organik yariletken arasindaki yiik tasiyict transferini
gelistirmeye yonelik olmasi disiintilmektedir (Dong et al, 2008). ITO
yiizeyindeki hidroksil gruplar1 ve KOT molekiillerini bas gruplari ile kimyasal bag
yaparlar. ITO yiizeyinde olusturulan bu tek katman sayesinde ITO is fonksiyonu
5,0-5,5eV degerlerine kaydirilir boylelikle ITO ile HTL arasindaki bariyer
yiiksekligi azaltilir.

Bu tezde farkli KOT molekiilleriyle modifiye edilmis ve edilmemis ITO
yiizeyinin dongiisel voltammetri ile HOMO seviyelerini belirlenerek uygun HTM
molekiilii se¢ilmistir. Ayrica KOT molekiillerinin ITO yiizeyine baglanmadaki
zamanin etkisi arastirilarak aygit yapma siiresi lizerine calisimistir. Organik

anorganik ara yiiz problemlerini KOT molekiilleri kullanarak yiik transferine bu



26

molekiillerin etkisini arastirildi. Yapilan OLED aygitlarinin performansinin KOT

molekiilleri kullanilarak arttirilabildigi gosterilmistir.

4 DENEYSEL METOTLAR

4.1 OLED Hazirlama Basamaklari

Bu kisimda OLED {iretim basamaklarindan bahsedilecektir. OLED aygitinin
iiretim basamaklarini asagidaki gibi siralayabiliriz
e ITO’nun kesilmesi (1.5x1.5cm)
e ITO’nun HCL asit ile bir boiimiiniin kaldirilmasi
e UV Ozon igslemi
e KOT molekiillerinin ITO iizerinde olusturulmasi
e Organik katmanlarin 1s1l buharlastirma iglemi ile kaplanmasi

(Bosluk iletim, 151k ve elektron iletim katmanlar1)

e [sil buharlastirma islemi ile katot materyalinin (Aliiminyum) kaplanmasi.

4.2 ITO’nun Yiizeyden Kaldirilmasi

OLED iiretiminin ilk basamagi ITO’nun yiizeyden kaldirilmasi islemidir.
ITO camlarin 1,5x1,5 cm olarak elmas kalem kullanilarak kesilmesinden sonra
ITO camlarm yiizeyinin 0.3cm’lik bir kismu HCL ¢ozeltisi kullanilarak
kaldirilmistir. ITO yilizeyinin 0.3cm’lik bir kismimnin kaldirilmasindaki amag
OLED aygitiin kisa devresini olmasmi engellemektir. Sekil 4.1 substratin

kazindiktan sonraki goriintiisii gostermektedir.

NN iletken
7. ITO  Bolge
Coam iro

Sekil 4.1 a)ITO camlarin asindirilmasi islemi b) ITO’larin elmas kalemle kesilmesi
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4.3 ITO Camlarin Temizlenmesi

ITO yiizeyinin temizlenmesi OLED cihazinin iiretilmesinde ¢ok 6énemli bir
yere sahiptir. Organik molekiiller direkt olarak 1si1l buharlastirma teknigiyle ITO
iizerine kaplanmasindan dolay1 kiigiiciik bir toz bile cihazin kisa devre veya
karasiz 1-V karakteristigine sahip olmasina neden olabilir. Bundan dolay1 ITO
yiizeyi kaplanmadan Once olabildigince temizlenmelidir. Substatlar ultrasonik
banyoda sirasiyla 30 dakika saf su, aseton, izopropanol, etanol ve tekrar saf su ile
temizlenmistir. Bu ultrasonik banyoda temizleme isleminden sonra ITO yiizeyinde
kalmig olabilecek olan toz parcalarin1 uzaklastirmak amaciyla azot gazi
puskiirtilmiistiir. Kimyasal temizlik asamasindan sonra ITO yiizeyine UV-Ozon
islemi uygulanmigtir. Sekil 4.2 ITO nun temizlenme basamaklar1 ve UV Ozon

aygit1 goriilmektedir.

querjin
T '
A gr <_>\f

SafSuf) — safsu

3 g0
"o

M‘m
| i
|

ITO
{ I

r;—d

Aselon

[zopropanol

Etanol

i
Sekil 4.2 a) ITO temizlenme islemi b) UV aygiti

4.4 Materyal

ITO camlar (668559 Aldrich), KOT molekiilii olarak kullanilan Ferrosen
karboksilik asit (106887 Aldrich) ve Ferrosen boronik asit (643750 Aldrich)
Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. C6zgen olarak ise kullanilan Dimetil
stilfoksit Merck (Merck: 317275) firmasindan satin alinmistir.

4.5 KOT Molekiillerinin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

KOT molekiilii olarak Ferrosen Karboksilik Asit (MY1) ve Ferrosen
Boronik (MY2) asit kullanilmistir. KOT molekiillerinin 0.9 mM’lik ¢ozeltileri
hazirlanmistir. ITO camlar bu ¢ozeltiler icerisinde 3 ve 12 saat bekletilmistir.
Cozeltiden ¢ikarilan KOT molekiilleri kaplanmis camlar ¢oziiciileriyle yikanarak
tek bir katman olusmasi saglanmistir. Daha sonra iizerine azot gazi piiskiirtiilerek
partikiillerin ve tozlarin uzaklastirilmas: saglanmis ve organik materyallerin
kaplanmasina hazir hale getirilmistir. Sekil4.3’te  hazirlanan ¢ozeltiler

goriilmektedir.
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‘Sekil 4.3 Ferrosen Boronik Asit ve Ferrosen Karboksilik Asit molekiillerinin sekilleri
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4.6 Termal Buharlastirma Yonetimi ile Organik ve Katot
Katmanlarimin Kaplanmasa.

Bu ¢alismada organik kiiciik molekiiller ve katot katmanlar1 iki farkli 1s1l

buharlastirma sistemiyle kaplanmistir. Bu sistemler Sekil4.4’te goriilmektedir.

Sekil 4.4 OLED aygitinin yapiminda kullanilan cihazlar

Yiiksek kalitede bir film dretebilmek i¢in buharlastirma sisteminin
basincinin yaklasik 10° torr olmasi gereklidir. Yiiksek vakum degeri sadece
buharin ve atmosferle reaksiyona girmesini engelledigi i¢in degil ayni zamanda
buharlastirilan atomlarin ortalama c¢arpigma siiresini arttirdigi i¢in gereklidir.

Yiiksek vakuma ulasabilmek i¢in turbo molekiiler pompa kullanilmistir.

Kaplanan filmlerin kalinlig1 kuartz kristal mikrobalans teknigi ile
gozlemlenmistir. Organik buharlastirma sistemi igerisine yerlestirilen temizlenmis
ve KOT molekiilleri ile kaplanmig ITO’lar potalarda yerlestirilmis olan HTL
olarak TPD, ETL ve Isik katmani olarak kullanilan Alq3 ile kaplanmistir. Organik
molekiilleri kaplandiktan hemen sonra ITO’lar azot ortamima alimmis ve katot
katmani (Aliiminyum) azot ortamindaki buharlagtirma sistemiyle kaplanmistir.
Elektriksel ve optik karakterizasyonu azot ortammda yapilmistir. Uretimi yapilmis
olan OLED aygitlar1 Tablo 4.1°de goriilmektedir.
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Tablo 4-1 Uretilen aygitlarm listesi

EMISYON ve
TRANSPARAN |BOSLUK BOSLUK | o} EKTRON |KATOT
ANOT ENJEKSIYON | TASIVICL 14, pring KATMANI
KATMANI KATMANI | o
CiHAZ 1 ITO A A TPD (60nm) | Alqg3 (40nm) | Al ( 125nm)
CiHAZ 2 ITO MY1 (~1nm) | TPD( 60nm) [ Alg3 (40nm) | Al ( 125nm)
CiHAZ 3 ITO MY1 (~1nm) | TPD( 60nm) | Alg3 (40nm) | Al ( 125nm)

Her bir cihaz i¢in aktif alam 0.04cm”’dir. Uretilen OLED cihazlarinin son

hali ve liretimde kullanilan maske Sekil4.5’te goriilmektedir.

o

Sekil 4.5 Uretilen OLED aygit1 ve Katot ve anot maskesi
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5 DENEYSEL VERILER ve SONUCLARI

Tezin amaglarindan biri, OLED aygitindaki metal/organik arayliziinde
olusan heterojenlik probleminin KOT molekiilleriyle onlenmesidir. Bu amagla
kullanilan bilesiklerin ITO yilizeyine KOT olusturulabilecek 6zellikte se¢ilmistir.
Bu KOT molekiilleriyle hazirlanan OLED aygitlar1 karakterize edilmistir
(Havare,2011). ITO yiizeyinde gerceklesmis olan kimyasal baglar1 tespit
edebilmek icin farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu tezde dongiisel voltammetri
(CV) ve AFM teknikleri kullanilarak ITO yiizeyine baglanma tespit edilmistir.
Kullanilan KOT molekiilleri hem ¢6zelti ortaminda hem de kat1 ortamda dongiisel
voltammetri Ol¢timleri alinmistir. Bu Olgtimler arasindaki fark ITO ile HTL
arasindaki enerji seviyesi hakkinda bilgi vermistir. AFM ise modifiye edilmis olan
ITO’larmm yiizey analizinde ve Kelvin Probe Mikroskobu (KPM) 6l¢iimlerinde
kullanilmistir. Optiksel 6lctimler icinse QE6500 Spektometre ve Admesy Brontes

kalorimetre cihazlar1 kullanilmistir

5.1 Atomik Kuvvet Mikroskobu Sonuclari

KOT molekiillerinin yilizey 6zelliklerinin belirlenmesinde NT-MDT atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilmistir. AFM nanoboyuttaki bir probun ylizey
etkilesimi sonucunda olusan kuvvetin izlendigi bir sistemdir. Binnig, Quate ve
Gerber 1986°da ilk atomik kuvvet mikroskobunu gelistirmislerdir. ilk ticari AFM
1989°da piyasaya siirlilmiis ve bu tarihten itibaren 6zellikle tip, kimya, biyoloji,
fizik ve daha bir¢ok alanda sik¢a kullanilmaya baslanmistir (Havare, 2011). AFM,
nano boyutta goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda en gelismis
araglardan biri haline gelmistir AFM’lerin genel kullanim amaclar1 arasinda, ii¢
boyutlu yiizey goriintiisii elde, nanolitografi, yilizey plriizliliigiiniin tespiti, nano
boyutta kalinlik 6l¢iimii olarak sayilabilir(Can, 2012). Sekil 5.1°de farkl siirelerde
KOT molekiiller1 iginde bekletilen ITO camlarm AFM  goriintiileri
goriilmektedir. Tablo5.1°de ise modifiye edilmis ve edilmemis ITO’larm AFM

verilerinden elde edilen yiizey piiriizliliigl degerleri gosterilmistir.
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Sekil 5.1a) Yalin ITO b) 12 saat MY1 ¢ozeltisinde bekletilmis ITO ¢)12 saat MY2
¢ozeltisinde bekletilmis ITO’larin yiizey piiriizliligi d) 3 saat MY 1 ¢ozeltisinde bekletilmig ITO
e) 3 saat MY2 ¢ozeltisinde bekletilmis ITO

Tablo 5-1 Modifiye edilmis ve edilmemis ITO camlarm yiizey piiriizliligi

Yalin ITO ITO-MY1 ITO-MY2
3 saat 12 saat 3 saat 12 saat
P“(r:,\z/'l‘;;“k 0,463nm | 0,272nm | 0,377nm | 0,364nm | 0,379nm

AFM sonuglarina baktigimizda ITO’lar iizerinde KOT molekiillerinin yiizey
puriizliiliigii azalttig1 ve molekiiler arasi etkilesim nedeniyle zaman uzadik¢a ITO
yiizeyinde KOT molekiillerinin daha fazla biriktigi soylenilebilir.

5.2 ITO Yiizeyinin Kelvin Probe Mikroskobu (KPM) Sonuclari

ITO ylizeyinin KOT molekiilleriyle modifiye olup olmadigi hakkinda bilgi
sahibi olabilmek amaciyla KPM yontemi kullanilmistir. KPFM 6lgtimleri icin NT-
MDT marka AFM cihaz1 kullamilmistir. Ornek ve igne arasinda elektriksel bir
kuvvet olusturabilmek amaciyla TiN kapli AFM ignesi kullanilmistir. KPM
yontemiyle, modifiye edilen ve modifiye edilmemis olan ITO camlarin is
fonksiyonlarmin ve yiizey potansiyellerinin belirlenmesi amaclanmistir. Olgiimler
sirasinda ¢ift tarama teknigi kullanilmustir. Ilk gegiste yiizey topografyast igin yari
temas modda goriintli alindi, ikinci gegiste ise igne ylizeyden geri c¢ekildi (AZ=

10nm ) ve ylizey potansiyeli goriintiisii alind1 (Bkz.Sekil 5.2,5.3,5.4).
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Sekil 5.2 a) Yalin ITO yiizey yiikselti b) Yalin ITO yiizey potansiyeli
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Sekil 5.3 a)MY1 ile modifiye ITO yiizey yiikselti b) ve yiizey potansiyeli
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Sekil 5.4 a)MY2 ile modifiye ITO yiizey yiikselti b) ve yiizey potansiyeli

Tablo 5-2 ITO ve MY 1, MY?2 ile modifiye edilmis ITO’larin yiizey potansiyeli

YALIN ITO MY1 My2

YUZEY
POTANSIYELi(mV) -0,88 -0,43 -0,26

Tablo5.2°den de goriildiigii tizere KOT molekiilleriyle modifiye edilmis
olan ITO camlarin yiizey potansiyellerinde artis gozlemlenmistir. Bu artis ITO
yiizeyinin KOT molekiilleriyle kaplandigin1 gostermektedir. Buna ek olarak yiizey
potansiyelindeki artis ITO’nun is fonksiyonunda da bir artisa neden olmustur
clinkii yiizey potansiyeli yiizeyin is fonksiyonuyla orantili olarak degismektedir.
Sonug olarak ITO yiizeyinin fermi ve seviyesi organik katmanin HOMO seviyesi
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uyumlu hale getirilmistir. Boylelikle tasiyict enjeksiyonu calisma voltajinin

disiiriilmesiyle arttirilmistir.

5.3 Kullanilan Bilesiklerin Dongiisel Voltammetri (CV) Calismalari

Elektrokimyasal 6l¢timler BAS Instruments firmasmin Epsilon voltammetri
cithaz1 kullanilmis ve toluen ¢ozeltileri icerisinde yapilmistir. Yardimci elektrot
olarak platin tel, referans elektrodu olarak Ag tel, calisma elektrodu olarak cams1
karbon ve destek elektroliti olarak asetonitril ¢ozeltisi icerisindeki 0,1M TBAPFs

(tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat) kullanilmistur.

Esitlik 20 ve 21°den yararlanilarak KOT molekiillerinin Epomo ve Erumo
degerleri belirlenebilmektedir(Yu et al., 2010). Degerler hesaplanirken ilk
yiikseltgenme ile ilk indirgenme pikinin almmasi ¢ok Onemlidir ciinkii ilk
indirgenme veya yiikseltgenme piki ndtr haldeki bilesigin pikidir(Can, 2012).
Sekil 5.5’te KOT molekiillerinin sivi  ortamindaki, Sekil 5.6’da KOT
molekiillerinin ITO yiizeyindeki, Sekil 5.7’de MY1 ve Sekil 5.8°de MY2
molekiillerinin s1vi ve kati1 ortamda alinan voltammogramlar1 gosterilmistir. Bu

Olciimler sonucunda hesaplananan HOMO degerleri Tablo 5.3°te goriilmektedir.
Erumo = —€( E12gina) +4,4) (20)

Enomo = —e( Eiyiiks) + 4,4) (21)

—— MY2 Solusyon
—— MY1 Solusyon

1,0 5

0,8
0,6
0,4 -

0,24

Akm /1e-5A

0,04
-0,2

-0,4

-0,6 +—r—1—"1—"+—"1T"—"—"T""T""T""T""T"T"—T"—T T
-1400-1200-1000-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Potansiyel (mV)

Sekil 5.5 MY1 ve MY2 ¢ozeltilerinin dongiisel voltammogrami
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Sekil 5.6 ITO yiizeyine KOT olusturmus MY 1 ve MY2 molekiillerinin dongiisel
voltammogrami

——MY1ITO
—— MY1 Cozelti

1,0

0,5
<
0
o

T 004
£
4
<

_0’5_

_1’0_

L DL DL LA LA I LA I LA DL ILAN R LA B |
-1400-1200-1000-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Potansiyel (mV)

Sekil 5.7 MY 1 molekiillerinin kati ve sivi ortamdaki dongiisel voltammogramlari
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—— MY2 ITO
—— MY2 Cozelti
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Sekil 5.8 MY2 molekiillerinin kat1 ve sivi ortamdaki dongiisel voltammogramlari

Tablo 5-3 KOT molekiillerin HOMO degerleri

Enowmo Enomo
. AEnomo
Madde (CozeltiOrtaminda) | (1TQ yiizeyindeki) v
eV eV ¢
MY1 5,20 4,92 0,28
MY2 4,97 4,85 0,12

5.4 KOT Molekiillerinin ITO Yiizeyindeki Kararhhiklar

ITO yilizeyindeki KOT molekiillerinin kararliliklar1 da CV teknigi ile
belirlenmistir. Calisma elektrodu olarak KOT molekiilleriyle modifiye edilmis
ITO, referans elektrod olarak Ag tel, yardimci elektrod olarak platin tel ve destek
elektrolit olarak asetonitril icerisindeki 0,1 M TBAPFs (tetrabiitilamonyum
hekzaflorofostat) kullanilmistir.Sekil 5.9 ve 5.10’da ITO {izerine kaplanmig KOT
molekiillerinin CV teknigi kullanilarak 30 dongii yapilarak test sonuclari
goriilmektedir.
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Sekil 5.9 ITO yiizeyinde KOT olusturmus MY1 bilesiginin dongiisel voltammogrami1
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Sekil 5.10 ITO yiizeyinde KOT olusturmus MY?2 bilesiginin dongiisel voltammograma.
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5.5 KOT molekiillerinin Spektroskopik Ol¢iimleri

OLED aygitinda kulanilan KOT molekiillerinin fotofiziksel 6zelliklerini
belirlemek i¢in Hitachi-UV spektrofotometre kullanilmistir. Sekil5.11 grafiginden
KOT molekiillerinin maksimum absorbsiyonlarinin 450nm dalga boyunda oldugu

goriilmektedir.
j —MY1
: —MY2
o 2
Q ¥
c
© )
2 2
[}
g 1
'Q il
< )
0'0 T T T T T
300 400 500 600

Dalgaboyu
Sekil 5.11 KOT molekiillerinin absorsiyon grafikleri

5.6 OLED Aygitimin I-V Sonuclarn

Uretimi yapilan 3 saat ve 12 saatlik ¢ozeltilerinde bekletilen OLED
aygitlarmin  I-V  karakteristigini incelemek i¢in Keithley 2400 cihazi
kullanilmustir. Keithley cihazi LabView'™ programi ile yazilan arayiiz programi

ile kontrol edilmistir.

Sekil 5.12 OLED’in Keithley 2400 ile test edilmesi
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Sekil 5.13 5.14, 5.15,5.16 da iiretilmis olan OLED aygitlarmin akim-gerilim
grafikleri goriilmektedir. Sekil 5.13’te 3 saatlik KOT molekiillerinin 1-V
grafiginden de goriilecegi lizere 3 saatlik KOT molekiilleriyle modifiye edilmis
ITO camlarla iiretilen OLED aygitlar1 yiiksek akim degerlerine ulasmadan OLED
aygitlar1 bozulmaktadir.

70
MY 1
MY2 : 3 |
60 YALIN_ITO |- A S e

Akim (mA)

Voltaj (V)

Sekil 5.13 3saatlik KOT molekiilleriyle tiretilmis OLED aygitlarinin I-V grafigi
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Voltaj (V)

Sekil 5.14 Yalin vel2 saatlik OLED aygitlar1 I-V grafigi

6 8 10 12 14 16
Voltaj (V)

Sekil 5.15 3 ve 12 saatlik MY 1 molekiilleri I-V grafigi
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Akim (mA)

Voltaj (V)

Sekil 5.16 3 ve 12 saatlik MY2 molekiilleri [-V garifigi

5 TURN ON 15.2V

4
YALIN ITO

y=-520,19 + 34,382x R= 0,99796
40 oo e

Akim (mA)

15,5 16 16,5

Voltaj (V)

Sekil 5.17 Yalin ITO turn on voltajt

Sekil 5.17°de ITO/TPD/Alq3/Al konfigiirasyonuna sahip OLED aygitnin
I-V grafiginin dogrusal bolgesindeki dogru denklemi KaleidaGraph ™ programi
kullanilarak bulunmustur. Dogrunun x eksenini kestigi nokta ise OLED aygitnin
turn on voltajmni vermektedir.
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Tablo 5-4 Uretilen OLED aygitlarin turn on voltajlari

OLED AYGITI YALIN ITO MY1 MY2
TURN ON

152V 143V 134V
VOLTAJI

Tablo5.4’te modifiye edilmemis ve modifiye edilmis ITO’larla iiretilmis
olan OLED aygitlarmin turn on voltajlar1 gosterilmistir. Bu tabloya gore MY1 ve
MY?2 molekiilleri modifiye edilmis ITO’larla tiretilen OLED aygitlarinin modifiye
edilmemis OLED aygitlarma gore turn on voltajinin daha diisiik oldugunu
sOyleyebiliriz. Ayn1 zamanda MY?2 ile modifiye edilmis OLED aygitinin da MY'1

ile modifiye edilmis ITO’lara gore daha diisiik turn on voltajina sahiptir.

5.7 Liiminesans Sonuglari

Iki farkli KOT molekiilleriyle hazirlanan g¢ozeltilerde 3 ve 12 saatlik
bekletilen ITO’larin OLED aygitina etkisi arastirilmistir. Temel olarak OLED
aygitinin ITO ylizeyinden HTM materyaline yiik iletimini artirmas1 ve ITO’nun
Fermi enerji seviyesinin organik materyallin HOMO seviyelerini uyumlu hale
getirilmesi amaclanmistir. Yapilan OLED aygitlarinin  optiksel 06zellikleri
incelendiginde KOT molekiilleri kullanildiginda liminesans degerlerinin yalin
ITO ya gore daha iyi sonug¢ verdigi belirlenmistir. Bunun nedenin ise kullanilan
KOT molekiillerinin ITO’nun is fonksiyonunu diisiirerek daha fazla yiik
aktarimina neden olup aktif bolgede olusan eksiton miktarinin artmasi ile
dogrudan iliskilidir.

Sekil 5.18°de goriildiigii gibi diisiik akim degerlerinde MY 1 konfigiirasyona
sahip molekiillerinin yalin ITO ile hemen hemen ayni liminesans degerlerine
sahip oldugu ve akim degerinin artmasiyla yalin ITO’dan giderek uzaklastig:
goriilmektedir. Sekil 5.9°da ise 12 saat KOT c¢ozeltilerinde bekletilen ITO’lar ile
yapilan OLED aygitlarinin yalin ITO’larla tiretilenlere gére daha iyi liiminesans

degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.18 3 saatlik KOT molekiilleri Liiminesans grafigi
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Sekil 5.19 12 saatlik KOT molekiilleri Liiminesans Sonuglar1
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5.7.1 3 saatlik ve 12 saatlik KOT moleKkiilleri

Sekil 5.20°de ve Sekil 5.21°de 3 ve 12 saatlik KOT molekiillerinde
bekletilen ITO camlarla hazirlanan OLED aygitlarinin liiminesans grafikleri
goriilmektedir. Sekil 5.20 den MY1 molekiillerinin 3 saatlik ve 12 saatlikleri
arasinda diigilk akim degerlerinde belirgin bir fark gdzlenmezken akim degeri
arttirlldiginda liiminesans degerinin belirgin olarak arttig1 goriilmektedir. Sekil
5.21’de MY2 molekiillerinin 12 saatlik konfiglirasyonunun hem diisiik akim
degerlerinde hem de yiiksek akim degerlerinde liiminesansin 3 saate oranla daha
fazla artis gosterdigi goriilmektedir. Sekil 5.23te ise iiretilmis olan biitiin OLED

aygitlarinin lliminesans degeri gosterilmistir.

2500
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2000 e o 4 e L —
& 1500 b b f g NG Lo -
< : 3 3 :
£
o
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800 i
0 I I I I I
0 10 20 30 40 50 60

Akim (mA)

Sekil 5.20 3 ve 12 saatlik MY 1 modifiyeli OLED aygitlarin liiminesans sonuglar1
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Sekil 5.21 3 ve 12 saatlik MY2 modifiyeli OLED aygitlarin liiminesans sonuglar1
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Sekil 5.22 3 ve 12 saatlik MY 1 ve MY2 modifiyeli OLED aygitlarinin Liiminesans grafigi
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5.8 Isik Siddeti Dalga Boyu Grafigi

Isik siddetinin dalga boyu grafigine gore liretim yapilan biitlin aygitlarin
yaklasik olarak ayni dalga boyunda 1s1ma yaptiklar1 goriilmektedir(Sekil5.23). Bu
da elektron-bosluk emisyonunun EML katmanmi igerisinde gercgeklestigini
gostermektedir.

3,5 10*

310*

2,5 10*

210*

Intensity (count)

Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.23 3 ve 12 saatlik modifiyeli OLED aygitlarinin EL siddeti- Dalgaboyu grafigi

5.9 CIE Standartlarina Gore Renk Analizi Sonug¢lar

CIE ( International Commission on Ilumination) komisyonun 1931 yilinda
renkleri ayirt edebilmek i¢in (x,y) koordinatlariyla ifade edilebilen bir renk uzay1
tanimlamistir. Bu renk uzayr insan goziiniin algiladigi renklerin standardini
belirleyen bir renk diyagramidir CIE renk uzay1 olusturulurken kirmizi (x), yesil
(y) ve mavi (z) olmak iizere ii¢ renk-uyumlandirma fonksiyonu temel alinmistir.
Renk analizi parlaklik ve kromatiklik olarak iki kisimda incelenir. CIE indeksinde
renk kromatikligi x ve y koordinatlarnm her ikisinde de tanimlanmaktadir Y
koordinat1 ise renklerin parlaklig1 hakkinda bilgi verir. Ekran uygulamalarinda
renkler genellikle kirmizi, yesil ve mavinin (RGB)karisimlar1 olarak elde edilir.
CIE renk indeksinde RGB renklerinin koordinatlar1 sirasiyla (0.73, 0.27), (0.27,
0.72) ve (0.17, 0.01) dir. Uretilen OLED aygitlariin CIE indeksleri Tablo 5.5’te
goriilmektedir. Sekil 5.24’te CIE kromatik diyagrami gosterilmistir.
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Tablo 5-5 Uretilen OLED aygitlarinm CIE indeksleri

12 saat 3saat
X y X y
KONFIGURASYON
ITO/MY 1/TPD/Alq3/Al1|0,31 0,53 0,3 0,53
ITO/MY2/TPD/Alq3/Al1/0,3 0,52 0,31 53

04 1 T

00 01 02 03

Sekil 5.24 ITO/ KOT /TPD/ Alg3 konfigiirasyonlu OLED aygitlarin renk analizi

04

X

sonuglari

0.5

0.6

0.7

ns
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6 SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tez karboksilik asit ve boronik asit temelli yiizey aktif grup iceren KOT
molekiillerinin ITO yiizeyini modifiye ederek OLED aygitinin optiksel ve
elektriksel anlamda performansini gelistirmek iizere kurgulanmigtir. KOT teknigi
hidrofobik HTL materyali ile hidrofilik ITO araylizeyini uyumlastirmada

kullanilan tekniklerden biridir.

Tezin baglangic boliimiine organik yariletken malzemelerin tanimi ve
inorganik yariiletken malzemeler arasindaki farklar ile baslanmistir. Daha sonra
ise organik yariiletken malzemelerin fizigi ylik tasima mekanizmalaria
deginilmistir.

Tezin ikinci bolimiinde OLED aygitlarinin avantajlari, dezavantajlari,
calisma prensibi, OLED aygitinda verim hesabi, yiik transfer modelleri ele

alimustir.

Ugiincii boliimde elektron emisyon ve iletim materyalleri, anot, katot
materyalleri, bosluk iletim materyalleri lizerinde durulmustur. Ayrica KOT
molekiillerinin elektronikte tarihgesi ve kullanimi anlatilmistir. B6liimiin sonunda

ise KOT molekiillerinin OLED aygitlarindaki avantajlar agiklanmistur.

Dérdiincti bolimde OLED aygitinin hazirlanis basamaklar: olan ITO’nun
kaldirilmasi, temizlenmesi ve modifiye edilen ITO {izerine organik molekiillerin
kaplanmas1 ve en sonunda ise katot materyali olan aliiminyum kaplanmasi

anlatilmistir.

Besinci boliimde ise deneysel veriler ve sonuclar1 verilmistir. AFM ile elde
edilmis ITO ylizeyi morfolojisi incelenmis. I-V Olclimleri yapilmis ve QE65000

ile optiksel dlgtimleri yapilmastir.

Sonu¢ olarak ITO/KOT/TPD/Alq3/Al konfiglirasyonuna sahip OLED
aygitlar tretilip analiz edilmistir. Zamanin KOT molekiillerinin yiizey iizerinde
olusmas1 lizerindeki etkisi arastirilmistir. [-V grafiklerine bakildiginda KOT
molekiilleri, OLED aygitinin ¢calisma voltajin1 distirmiistiir. Bu diistise ITO ve
TPD arasindaki enerji bariyerindeki diisiisiiniin neden oldugunu sdyleyebiliriz.
Liiminesans grafikleri g6z 6niinde bulunduruldugunda 3 saatlik MY1 ile modifiye
edilmis OLED aygitlariin MY?2 ile kullanilan EML tabakasmnin ayni1 olmasindan
dolay1 ayn1 dalga boyunda 1s1ma yaptigini fakat 151k siddetinin daha diisiik oldugu

gozlemlenmistir

CV yontemi kullanilarak KOT molekiillerinin elektrokimyasal 6zellikleri
belirlenmistir. CV 6l¢timleri hem sivi ortamda hem de MY1 ve MY2 ile modifiye

edilmis ITO iizerinde yapildi. Bu 6lctimler kullanilarak KOT molekiillerinin sivi
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ve kat1 fazdaki HOMO seviyeleri ¢6zelti ortaminda 5.20 ve 4.97, kat1 ortamda
4.92 ve 4.85 olarak hesaplandi. Kat1 ve sivi fazdaki 6l¢iim farki, bize metal
elektrot organik katman arasindaki bariyer yiiksekligini (E, ) azalttigmi ve
boylece bosluk yiik tasiyict sayisini arttirarak OLED aygitinin performansina

olumlu sekilde etki ettigi gozlenmistir.
KPM sonuglarina bakildiginda ise bulunan yiizey potansiyelleri yalin ITO
(-0,88¢V) MY1 (-0,43eV) ve MY2 (-0,26eV) olarak bulunmustur. Dolayisiyla

SAM molekiillerinin varligmm ITO’nun is fonksiyonunu arttirdigr tespit
edilmistir.

Yalm ITO’nun modifiye edilmis ITO ile ayn1 ylizey 6zelliklerine sahip
oldugu sdylenilebilir. Bunun nedeni ise KOT molekiillerinin ¢ok ince bir katman
olarak ylizeye yapigsmalar1 gosterilebilir(1-2nm). Bununla birlikte AFM
gortintiilerinden alinan ylizey pirizliligii degerlerinin farklilhik gdstermesi
yiizeyin KOT molekiilleriyle kaplandigini ve KOT molekiillerinin ITO yiizeyinin
puriizliiliigiini azaltarak daha diizgiin bir yiizeye neden oldugunu sdyleyebiliriz.
Bundan yola ¢ikarak KOT molekiillerinin metal organik yiizeyler arasindaki

uyumun saglanmasina yardimei1 oldugunu sdyleyebiliriz.
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