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OZET
ILETKEN GECIRGEN OKSIT ICERMEYEN MAVi ORGANIK ISIK
YAYAN DiYOTLARDA GRAFEN OKSITIN ETKILERININ
ARASTIRILMASI

YESIL, Fatih

Yiiksek Lisans Tezi, Glines Enerjisi Anabilim Dal1
Tez Danismani: Prof. Dr. Canan VARLIKLI
Mart 2017, 80 sayfa

Bu tez ¢aligmasinda, grafen oksit (GO), modifiye grafen oksit (mGO) ve
indirgenmis grafen oksit (iGO) katkilandirilmis poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) [PH1000] kompozit filmleri Anot/
PEDOT:PSS[AI4083] /ADS231BE /Cs2CO3/Al yapisindaki bir organik 1s1k yayan
diyot’da (OLED) anot olarak kullanilmigtir. Bu aygitin aktif katmaninda, mavi
emisyona sahip olan polihedral oligomerik silseskuioksan (POSS) grubu takilmis
poli[9,9-di-(2-etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil](ADS231BE) polimeri kullanilmigtir.

OLED’lerin yapimi ve karakterizasyonlar1 oncesinde, elde edilen kompozit
filmlerin elektriksel, optik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. En yiiksek verim
degerleri, IGO katkilandirilmig PH1000’in kullanildigit OLED’ten elde edilmistir.
Anot olarak ITO nun kullanildignt OLED’e gore 151k giig, pariltt ve dis kuantum
verimlerinde sirasiyla, 1.6, 2.6 ve 2.15 katlik artislar elde edilmistir.

Anahtar sézciikler: Grafen oksit, Indirgenmis grafen oksit, PEDOT:PSS,
Organik 151k yayan diyot.






ABSTRACT

INVESTIGATING THE EFFECTS OF GRAPHENE OXIDE ON
TRANSPARENT CONDUCTIVE OXIDE FREE BLUE ORGANIC
LIGHT EMITTING DIODES

YESIL, Fatih

MSc in Solar Energy
Supervisor: Prof. Dr. Canan VARLIKLI
March 2017, 80 pages

In this thesis, graphene oxide (GO), modified graphene oxide (mGO) and
reduced graphene oxide (rGO) doped poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) [PH1000] composite films were prepared
and they were used as anode in an organic light emitting diode (OLED) structure of
Anode/ PEDOT:PSS[AI4083] /ADS231BE /Cs,COs /Al.  Poly[9,9-di-(2-
ethylhexyl)-fluorenyl-2,7-diyl] end-capped with POSS blue emitter was used as
emission layer in this device.

Electrical, optical and morphological properties of the composite films were
studied before the fabrication and characterization of OLEDs. The best efficiencies
were obtained from the OLEDs which contain PH1000 doped with rGO. Compared
to the OLED using ITO as an anode, 1.6, 2.6 and 2.15 fold increases in power,

luminance and external quantum efficiencies were obtained, respectively.

Keywords: Graphene oxide, Reduced graphene oxide, PEDOT:PSS,
Organic light emitting diode.
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1. GIRiS

Elektrik kelimesinin, elektrigin en kii¢iik birimi olan “elektron”dan tiiremesi
gibi, fotonik de, 1s18mn en kiigiik birimi olan “foton”dan tiiremistir. Fotonik,
elektromanyetizmay:1 temel alan ve 1sik-madde etkilesmelerinin anlasilmasi ile
gelistirilmis, disiplinler aras1 bir bilim dalidir (Kafafi et al., 2015). Genel olarak,
151810 Uretimi, iletimi, ytlikseltilmesi ve algilanmasini kapsar. Isik bilimi olarak
ifade edilebilir. Fotonik alaninda yiiriitiilen ¢alismalar, temel bilimlerde
gelismelere yol agmasinin yani sira; giindelik yasamda, saglik, enerji, iletigim,
giivenlik, aydinlatma, goriintiileme, iiretim teknolojileri, veri transferi ve algilama

sistemleri gibi bir¢ok alana katki saglamaktadir.

1980’lerin basinda organik fotonik uygulamalarin ilerlemesi ile organik
malzemelerin kullanim alanlar1 genislemistir. Malzemelerde aranan en temel
ozellikler; yliksek performans, diisiik maliyet ve yapiya uyumluluk olarak ifade
edilebilir. Organik 151k yayan diyotlar, alan etkili transistorler, fotovoltaik hiicreler,
fotosensorler, lazerler ve fotorefraktif aygitlar en yaygin organik fotonik

uygulamalar olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Organik fotonik, heniiz gen¢ bir teknoloji alamidir ve organik
malzemelerden ileri besleme altinda 151k olusumu en ¢ok ¢alisilan basliklar
arasinda yer alir. Bu calisma alaninin, genel aydinlatma uygulamalarindaki
potansiyel katkilarinin yani sira, diiz ve biikiilebilir ekranlarda kullanimi sz
konusudur (Bender et al., 2015). Genel olarak, organik 151k yayan diyot (OLED)
olarak adlandirilan bu aygitlarda g¢ogunlukla iletken gecirgen oksit (TCO)
tirevlerinden, indiyum katkili kalay oksit (ITO) anot olarak kullanilmaktadir.
Ancak, ITO gerek maliyeti, gerekse yapiya ve uygulama alanina uyumlulugu gibi
problemleri biinyesinde barindirmaktadir. Tez ¢alismast kapsaminda, ITO
alternatifi malzemeler tanitilarak, poli(3,4-etilendioksitiofen)-poli(stirensiilfonat)
(PEDOT:PSS) [PH1000] ve PEDOT:PSS’e katkilandirilmis grafen oksitin, mavi
1sima yapan bir OLED aygitinda, ITO ya alternatif olusturma potansiyeli

arastirilmastir.



2. LITERATUR OZETI

OLED, iki elektrot arasinda bir dizi ince organik katman igeren bir aygittir.
Disaridan gerilim uygulandiginda, elektronlar katottan, bosluklar anottan organik
katmana enjekte edilirler. Organik katmanda bosluk ve elektronlarin 1simali
birlesimi sonucu 151k elde edilmis olur. Bu olaya elektroluminesans (EL) denir.
Elde edilen 1518in yogunlugu, elektrotlara uygulanan elektrik akimina ve elde
edilecek renk, aktif katmanda kullanilacak organik materyal 6zelliklerine baglidir.

Sekil 1.1°de tipik bir OLED aygit yapisi ve enerji bant diyagrami goriilmektedir.

|I v A
Katot
I ato Dy
Do LUMO I_AE
IP
L/'/B/
HOM
Anot AE,
Althk Anot Organik Katman Katot

Sekil 1.1. Temel OLED aygit yapist ve enerji bant diyagrami

EL siirecinin bir asir1 asan tarihi, H. J. Round’un 1907 yilinda, inorganik
materyal olan silisyum karbiir (SiC) materyalinden 1s1ma goérmesi ile baglar
(Round, 1907). Organik EL nin tespiti ise, 1953 yilinda Bernanose ve ark.
tarafindan alternatif akima (AC) maruz birakilan, 3,6-akridindiamin ile yapilmistir
(Bernanose et al., 1953). Bundan 10 y1l sonra 1963 yilinda, tek kristal antrasenden
dogru akim (DC) altinda mavi renkte EL eldilmis ve tek katmanli ilk OLED
raporlanmustir (Pope et al., 1963). Ik ¢ift katmanli OLED, 1987 yilinda, ITO anot
tizerine, vakum termal evaporasyon (VTE) ile yesil emisyona sahip aliiminyum
tris 8-hidroksikuinolin) (Algs) aktif katmaninin ve katot olarak metal alasiminin
kaplanmasi ile hazirlanmistir. 2.5 V gerilim altinda yesil 151k elde edilmis ve
~%1’lik dis kuantum verim degeri raporlanmistir (Tang and Vanslyke, 1987).
1990 yilinda, Friend ve arkadaslari, bir poly(p-phenylene)(PPV) tiirevinin
emisyon katmaninda kullanildigi ilk polimer tabanli organik 1sik yayan diyotu

(PLED) raporlayarak, PLED literatiiriinii baglatmislardir (Friend et al., 1990).



1998 yilinda ilk fosforesans OLED (PHOLED) hazirlanmig, emisyon materyali
olarak, organometalik kompleks olan platin-octaethylporphyrin (PtOEP) konuk
malzemesini kullanilmis ve fluoresans i1simasi yapan malzemelere kiyasla
etkinligin arttig1 gézlenmistir (Forrest et al., 1998). 1990 yilinda, ilk ¢ok katmanl
mavi renkte 151k yayan OLED aygiti raporlanmistir. Bu aygittan, maksimum
parilt1 700 cd/m? ve 10 V ileri besleme altinda, 0.22 Im/W’lik 151k gii¢ verimi elde
edilmistir (Adachi et al., 1990). Mavi 1s1ma yapan malzemelerde, HOMO (en
yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en diisiik enerjili bos molekiiler
orbital) enerji seviyeleri arasindaki yiiksek bant boslugu 1simali birlesme
ihtimalinin azalmasina ve diisiik verim degerlerine sebep olur. (Jeong et al., 2015).
Ayrica, bu malzemelerin sentezinde ki zorluklar ve yiiksek besleme degerleri
altinda dayanim problemleri nedeniyle aygit omiir degerleri disiiktiir (Chaskar et
al., 2011)

Bu tez kapsaminda mavi 151k yayan polihedral oligomerik silseskuioksan
(POSS) grubu takilmis poli[9,9-di-(2-etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil]|(ADS231BE)
polimeri kullanilmistir  (Sekil 1.2). POSS gruplarinin, dogrusal polimer
zincirlerine ve/veya polimer i¢ine dahil edilmesi ile zincirler arasi etkilesimlerin
azaldig1 ve yiik hareketliligine katki saglandigi bilinmektedir (Wu and Mather,
2009).
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Sekil 1.2. POSS grubu takilmig poli[9,9-di-(2-etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil](ADS231BE)
polimerinin kimyasal yapist.



2.1. iletken Gegirgen Oksit (TCO)

Iletken gecirgen ince filmler olarak ifade edilen bu siif materyaller,
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde yiiksek optik gegirgenlik ve
yiiksek elektriksel iletkenligine sahiptirler (Edwards et al., 2004). TCO ad1 ilk
defa 1907 yilinda, Karl Badeker’in, termal oksidayon ile CdO (kadmiyum oksit)
ince filmini elde etmesi ile duyulmus ve giiniimiizde milyarlarca dolarlik bir
endiistrinin temelleri atilmistir (Badeker, 1907). Bir malzemenin TCO materyali
olarak kullanilmasi i¢in gerekli ve temel kosullar, yiiksek elektriksel iletkenlik
(<10 Qcm) ve goriiniir bolgede yiiksek optik gegirgenliktir (>80%) (Minami,
2005). Genellikle TCO, polikristalin veya amorf materyaller ve n-tip yariiletken
malzemeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. p-tip TCO olarak ifade edilen
filmlerinin, performans ve islenebilirlik problemleri mevcuttur. TCO {iretiminde
yaygin olarak, yiiksek maliyetli, Kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme, magnetron
puskiirtme gibi yontemler kullanilmaktadir (Exarhos and Zhou, 2007).

TCO’lar metal oksit yariletkenleri olup, heteroatomlar ile
katkilandirildiginda gerek iletkenlik gerekse goriiniir bolge optik gecirgenlik
degerleri ile organik fotonik sistemlerde elektrot malzemesi olarak kullanimlar
miimkiin olmaktadir. Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi katkilama ile elde edilen ¢ok
bilesenli metal oksitlerde, genellikle ¢inko oksit (ZnO),indiyum (111) oksit (In203)
ve kalay oksit (SnO2) kullanilmaktadir (Minami, 2005). Kadmiyum oksit (CdO)
ve titanyum dioksit (TiO2) katkili TCO materyaller yiiksek sicaklik kaplamalarina
gereksinim duyarlar (Minami, 2008).

ZnO tabanli TCO materyallerinin, diisiik maliyeti, zehirli olmamasi, yiiksek
iletkenlik ve optik gegirgenlikleri gibi avantajlar1 vardir (Stadler, 2012). 3. Grup
elementler olan Al (aliminyum), Ga (galyum), In (indiyum) ve B (bor) ile
katkilandirildiginda direng degerlerinin TCO alternatifi olarak kullanimina uygun
oldugu raporlanmistir (Minami, 2000). Kim ve ark, Al (aliiminyum) katkilanmis
ZnO elektrotu (AZO) bir OLED aygitinda ilk kez kullanmistir. Disiik is
fonksiyonu nedeniyle, referans ITO elektroduna gore, diisiik verim degerleri elde
etmis olsalar da (Kim et al., 2000) p-i-n OLED aygitinda, AZO anotla, ITO’ya

gore diisiik ¢calisma gerilimi ve yliksek verim degerleri raporlayan ¢aligmalar da



vardir (Tomita et al., 2007). Literatiirde olusan genel kan1 OLED uygulamalarinda,
ZnO’nun diisiik is fonksiyonun bosluk enjeksiyonuna negatif etki ederek, sistem
i¢i yiik dengesini bozdugu ve verim kayiplarina neden oldugu seklindedir (Nayak
et al., 2009). Ayrica, organik fotonik sistemlerde geleneksel bir mimarinin
izlenmesi durumunda bosluk tasima katmani (HTL) olarak kullanilan asidik
PEDOT:PSS’e karst kimyasal dayanim problemi nedeniyle performans
problemleri yaratabilmektedir (Park et al., 2011).

Cizelge 2.1. Katkilama ile elde edilen ¢ok bilesenli metal oksitler (Minami, 2005).

Materyal Katki Malzemesi

SnO2 Sb, F, As, Nb, Ta

In203 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te
Zn0O Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf
CdO In, Sn

Zn0-Sn0O; Zn,Sn0g4, ZnSnO3

Zn0-In,03 Zn2In,0s, Zn3InzOp

In203-Sn0O; IN4Sn3012

CdO-Sn0O; Cd,Sn0s, CdSNnO3

CdO- In,03 CdInyO4

Mgln;O4

GalnOs;, (Ga, In)203 Sn, Ge

CdSh,0s Y

Zn0-In,03-Sn0O; Zn2In;05-1n4Sn3012

CdO-1n,03-Sn0O; CdIny04-Cd2Sn04

Zn0- CdO-1n;03-Sn0O;

Indiyum katkili kalay oksit (ITO) sahip oldugu yiiksek iletkenlik (=10-15
Q/0), yuksek is fonksiyonu (4.3-4.8 eV) ve yiiksek optik gecirgenligi (=%90)

sayesinde, molekiiler fotonik uygulamalarin hemen hepsinde kullanilan en



popiiler TCO malzemesidir (Wu et al., 2014). Ticari olarak erisilebilen bazi ITO

kaplamalarin 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Ticari olarak erisilebilir baz1 ITO kaplamalarinda yiizey direng, gecirgenlik ve kalinlik

degerleri
Ozellik Delta Lumtec Priizisions Glas & Optik
Yiizey direnci (Q/[)) 4-10 9-15 <20
Goriiniir alan gecirgenligi (%) >82 >84 >85
Kalinhik (nm) 150 - 200 120-160 100

Elektriksel iletkenligin ve optik gecirgenligin yam1 sira, TCO olarak
kullanilan materyallerin ayn1 zamanda hafif, esnek, ucuz ve genis alan
uygulamalarina uygun olmas1 beklenmektedir. ITO’nun kimyasal istikrarsizligi,
indiyum elementinin yiiksek maliyeti, zehirli dogas1 ve ¢evresindeki organiklerle
diftizyon yoluyla birlesmesi ve kirillgan yapisi yakin gelecekte olgunlagacagi
diistiniilen molekiiler fotonik endiistrisi i¢in agilmasi gereken bir sorundur (Kim et
al., 2000; Kim et al., 2011). Bu sorunlara ¢6ziim olusturabilmek adina, pek ¢ok
caligma yapilmaktadir.

2.2. ITO Alternatifi Materyaller

Xu ve ark., MoOs/Ca:Ag(alasim)/MoO3z kompozit filmini PET iizerine
kaplayarak biikiilebilir beyaz renkte 151k veren OLED aygitini elde etmislerdir. Bu
anot mimarisi ylizey morfolojisi, iletkenlik ve mekanik dayanim gibi
parametrelerde etkileyici sonuclar vermistir. Elde edilen aygittan, dis kuantum ve
151k gii¢ verim degerleri sirasiyla, %47.2 ve 112.4 lm/W olarak raporlanmigtir (Xu
et al., 2016). Morales-Masis ve ark., mimarilerinde ¢inko katkili kalay oksit
(ZTO) kullanmislar ve PET {izerinde ZTO/Ag/ZTO {i¢ katmanli kompozit filmini
elde etmiglerdir. Elde ettikleri bu filmden 9 €/[1 gibi bir yiizey direnci ve ITO ile
esdeger optik gecirgenlik degerlerini elde ederek, rezerv sikintis1 bulunmayan bu
elementler ile ITO’ya alternatif kompozit anot raporlamislardir (Morales-Masis et
al., 2016). Esnek OLED’lerde kullamimlar1 ile ITO’ya direk alternatif teskil
edebilseler de, karmasik yapim siireci ve tiretim maliyetleri diistintildiigiinde, bu

yapilar beklentileri karsilayamayabilir. ITO’nun yerini alabilecek ve biikiilebilir



OLED teknolojisine hizmet edebilecek, grafen, grafen oksit (GO), indirgenmis
grafen oksit (iGO), karbon nanotiip (CNT), glimiis nanoteller (AgNW) ve iletken
polimerler gibi malzemeler {izerinde yogun g¢alismalar yapilmaktadir (Min Cai et

al., 2012; Rowell et al., 2006).

Metallerin elektronik ve optoelektronik uygulamalarda, olaganiistii
elektriksel iletkenlik degerleri ile elektrot malzemesi olarak kullanimi yaygindir.
Ancak, metallerin opak malzemeler olmalar1 nedeniyle direk TCO olarak
kullanimi miimkiin degildir. Ornegin; giimiis (Ag), bakir (Cu) ve altin (Au)
ITO’ya nazaran 50 kat daha iletkendirler. Ancak, 7 nm kalinligindaki Au film, 20
Q/[] ytzey direncine sahipken, 550 nanometrede %75 optik gecirgenlige sahiptir
(Hatton et al., 2003). Metal izgaralar ve metal nanotel aglari ile bu problem
¢oziilmeye calisilmaktadir. Metal 1zgaralar genellikle iki boyutlu ve altigen kafes
seklindeki yapilardir. Golge maskesi ile termal buharlagtirma ya da litografik
kaplama yontemleri ile filmleri elde edilebilmektedir (Guo et al., 2014). OLED
uygulamalarinda, alternatif TCO malzemesi olarak giimiis nanotel (AgNW),
mekanik olarak esnekligi, gerek elektriksel ve optik 6zellikleri gerekse sentezinde
Olceklenebilirligi ile ilgi odagi olmustur. Tipik bir AgNW, 20-40 nm yarigapa ve
40 pm uzunluga sahiptir, yaricap ve uzunluk arttik¢a, film fazinda, iletkenligi ve
ylizey piriizliiligii artmakta iken optik gecirgenligi azalmaktadir (Bergin et al.,
2012). Farkli organik ¢ozgenlerde disperse olabilmesi sayesinde 1slak kaplama
stireglerinde kullanimi miimkiindiir. En iyi dispersiyonu etanol ¢dzgeninde elde
edilmistir. (Krantz et al., 2013; Hu et al., 2010). Donii kaplama yontemi ve farkli
devir/dakika (dv/dk) degerleri ile elde edilen, farkli kalinliklardaki AgNW
filmlerinin, cam ve PET althik tizerindeki, elektriksel ve optik ozellikleri Cizelge
2.3’de oOzetlenmistir. AQNW kaplama siireglerinde yaygin olarak makaradan-
makaraya ve styirma kaplama yontemleri kullanilmaktadir. Lee ve ark., FeClyile
katkilandirmis olduklar1t AgNW filmini PET altlik {izerinde, makaradan-makaraya
kaplama yontemiyle elde etmisler ve 5 /(] yiizey direnci, goriiniir bolgede %92
optik gegirgenlik degerlerini raporlamiglardir (Lee et al., 2014). Siyirma kaplama
metoduyla elde edilen AgNW filminin, yiizey direnci ve optik gecirgenlik
degerleri sirasiyla, 24.1 Q/[] ve %96.4 olarak raporlanmistir (Baik et al., 2015).
Diisiik sicakliklarda MoOs ile tedavi edilen ve siyirma kaplama ydntemiyle
kaplanan AgNW filminden ise 29.8 Q/[] lik yiizey direnci ve %96.8 lik optik



gecirgenlik elde edilmistir (Chang et al., 2015). Poliiiretan akrilat polimerine
AgNW  katkilamasiyla kompozit filmde =%120’lik  esneklik  artisi
raporlanmaktadir (Liang et al., 2013).

Cizelge 2.3. Donii kaplama metodu ile elde edilen AgNW filmlerinin kalinlik (nm), ylizey direnci
(©/17) ve optik gegirgenlik (%T) degerleri (Song et al., 2013).

Althk | Donii Kaplama | Film Kalinhg: | Yiizey direnci Optik Gegirgenlik
Hiz1 (dv/dk) (nm) (Q/0) (%T) @550 nm

Cam 600 83.2+4.6 8.6+0.6 90.7

Cam 800 69.6+ 0.6 9.9+0.7 94.6

Cam 1000 57.8+1.1 120+04 95.7

Cam 2000 40315 17.6+ 1.6 96.5

Cam 3000 340+£1.1 23.1+3.8 97.0

Cam 5000 23.7+6.7 31.8+24 98.0

PET 600 81.7+32 10.5+0.7 88.4

PET 800 66.3+2.1 127+ 1.6 935

PET 1000 56.3+2.6 141+ 1.0 93.9

PET 2000 38.7+2.1 225+0.6 96.9

PET 3000 31.8+1.8 26.8+3.6 97.3

PET 5000 212+42 27.6+2.7 97.5

Ancak, AgNW miikemmele yakin elektriksel ve optiksel o6zelliklerinin
yaninda, altlik yiizeyine tutunma zorluklarina da sahiptir. Yapisi itibariyle elde
edilen filmlerinde yiizey piiriizliilik degerleri ITO’ya nazaran oldukca yiiksektir.
Yiizey pirizliligli artist OLED aygitlarinda kagak akim  ihtimalini
giidiilemektedir. Bu  sorunlar, AgNW-polimer kompozit filmleri ile
onlenebilmektedir (Hecht and Kaner, 2011; Z. Liu et al., 2015; Ok et al., 2015).
PET altlik tizerine AgNW/polivinil alkol kompoziti ile ITO’ya nazaran diisiik
parilti degerine ulasilsa da, diisiik akim yogunluklarinda, daha yiiksek 151k gii¢
verimi elde edilebilmistir (Zeng et al., 2010). AgNW/Poliakrilat kompozit anodu
ile ITO’ya gore hemen hemen ayni ¢alisma gerilimlerinde 15181 gozlemlemis ve
pariltt veriminde =%12 artis elde edilmistir (Yu et al.,, 2011). Benzer anot

mimarisi kullanilarak elde edilen bir diger ¢alismada ise, kirmizi, yesil ve mavi



151k eldesinde, ITO’ya gore daha yiiksek akim yogunlugu, ¢alisma gerilimi, parilti
ve parilti verim degerleri raporlanmistir (Li et al., 2011). Li ve ark., sonraki
caligmalarinda, ayni anot yapisi ile beyaz renkte 151k veren PHOLED aygitindan,
referans aygita gore dis kuantum verimi ve 151k giic verim degerlerinde sirasiyla,
=0637 ve =%28 oraninda artis elde etmislerdir (Li et al., 2012). AgNW/polimetil
metakrilat kompozit filminde ylizey direng ve optik gecirgenlik degerleri sirasiyla,
12.5 Q/J ve %92 olarak raporlanmis ve iizerine biiyiitiilen beyaz OLED ile
yiiksek 151k gii¢ verim degerine (@1000 cd/m?, 30 Im/W) ulasilabilmistir (Gaynor
et al., 2013). AgNW filmlerinin yiizey piiriizliligii (=300 nm) nedeniyle OLED
aygitinda, kacak akim ve yiiksek calisma gerilimi problemlerinin 6niine gecilmek
adina, AgNW f{izerine n-tip bosluk enjeksiyon katmani (HIL) eklenerek aygit
bosluk enjesiyon bariyeri azaltilmakta ve daha piiriizsiz morfoloji elde
edilebilmektedir. Ornegin; Lee ve ark., AgNW anodu iizerine 1,4,5,8,9,11-
heksaasatrifenilen-heksakarbonitril (HAT-CN) materyalini bosluk enjeksiyonunu
tyilestirmesi adina 150 nm kalinliginda kaplamis, 3.6 V c¢alisma gerilimi, 44.5
cd/A parilt1 verimi ve 35.8 Im/W 151k gii¢ verimi degerlerine ulagsmislardir (H. Lee
et al., 2014). Song ve ark., AgNW/renksiz poliimid (cPl) kompozit filminin
lizerine bosluk tasima katmani olarak PEDOT:PSS kapladiktan sonra yiiksek
enerjili 1s1inlara maruz birakmis ve bu etki sonucunda azalan yiizey piiriizliligi ile
biiyiittiikleri OLED aygitinda, sistem i¢i kagak akimlarda =%10 azalma
raporlamiglardir (Song et al., 2015).

Karbon nanotiip (CNT)’ler, umut verici mekanik ve elektriksel 6zellikleriyle
akademik ve ilgili endiistri alaninin dikkatini {izerine ¢ekmektedir. 1991 yilinda
cok katmanli ve 1993°de tek katmanli CNT, ilk defa raporlanmis ve karbon
atomlarindan olusan silindirik nanoyapilardan s6z edilmistir (lijima and Ichihashi,
1993). Tek katman CNT’ler, yiiksek elektriksel iletkenlige (1 - 6x10° S/m) ve yiik
hareketliligine (ue>10° cm?/Vs) sahiptir (Hecht et al., 2011b; Shim et al., 2007).
2000’lerin basinda potansiyel kullanim alanlar1 arasinda, elektrot materyali olarak
kullaniminin miimkiin oldugu anlasilmistir (Baughman et al., 2002; Wu et al.,
2004). Bu materyalin en biiyiik avantaji, uyumlu ¢oziiciilerde disperse edilerek
(kloroform, dimetilformamid, siklohekzilpirolidon, diklorobenzen iginde 0.1-2
mg/mL) 1slak kaplama siireclerinde kullanilabilmeleridir (Bahr et al., 2001;
Bergin et al., 2008). ince CNT filmleri, 300 Q/[] yiizey direncine ve goriiniir
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bolgede %80 optik gecirgenlige sahiptir. Bu degerler film kalinhig ile
degismektedir. Ayn1 zamanda yiiksek is fonksiyonuna (4.5-5.2 eV) sahiptir ve n
ya da p tipi katkilama ile elektronik 6zellikleri degistirilebilmektedir (Li et al.,
2006; Shiraishi and Ata, 2001; Takenobu et al., 2003; Ulbricht et al., 2007).
Ancak, ticari OLED anot materyali olabilmeleri i¢in bazi sorunlari vardir. CNT
filmlerin piirtizliligi (9-14 nm) nedeniyle, bitisigindeki organik tabakaya bosluk
enjeksiyonunda problem yaratmakta ve aygit 6mriinii azaltmaktadir. Ayrica, genis
en-boy oranlar1 nedeniyle film kaplandiktan sonra, film yiizeyinde dikey yonde
biiyiime gosterip aygitin kisa devre yapmasina sebep olmaktadir (Rowell et al.,
2006). CNT’lerin, PEDOT:PSS ile kompozitleri olusturuldugunda, piiriizlilik
degerlerinde iyilesmeye, ancak, yiizey direng (=1000 /(1) degerlerinde artis
raporlanmistir (Gooding, 2005). PLED lerde, 2005 yilinda ilk defa Zhang ve
arkadaslari, ¢ok katmanli CNT’leri anot materyali olarak kullanilmistir. Calisma
gerilimi 2.4 V, maksimum parilt1 500 cd/m? olarak raporlanmistir (Zhang et al.,
2005). Kiigiik molekiil OLED’lerde, 2006 yilinda, ilk defa tek katman CNT
kullanim1 ile ITO anot ile kiyaslanacak degerler raporlanmistir. Elde edilen
CNT’nin film kalinligi, yilizey direnci ve optik gegirgenligi sirasiyla, 130 nm, 60
Q/[0 ve %44’tiir. Aygit performanslart ITO ve CNT anot i¢in sirastyla, ¢aligma
gerilimi 6.2 V ve 6.6 V, pariltt verimleri 1.9 cd/A ve 1.4 c¢d/A, maksimum parilti
ise, 6000 cd/m? ve 2800 cd/m?’dir (Aguirre et al., 2006). CNT’lerin cesitli tedavi
yontemleri ile elektriksel 6zellikleri iyilestirilebilmektedir (Feng et al., 2009; Kim
et al., 2010). OLED’lerde, CNT anot olmak iizere, en yiiksek performansin elde
edildigi ve plastik altlik lizerine yapilan ¢alismada, HNOs3 (nitrik asit) ¢ozeltisine
daldirma ile iletkenlik degerleri iyilestirilmis (102.9 Q/[7), PEDOT:PSS ile yiizey
modifiye edilerek piiriizliilik iyilestirilmis (6 nm) ve sonucunda 9000 cd/m?
maksimum parilti, 10 cd/A maksimum parilti verim degerlerine ulastirilmistir.
Ayn1 zamanda bu anot mimarisinde en uzun aygit 6mri raporlanmistir (Ou et al.,
2009). Cizelge 2.4’de organik fotonik uygulamalarda TCO olarak gorev almak
tizere CNT ile hazirlanan ve altlik, kaplama metodu, katki malzemesi gibi
farklandirilmalarla elde edilmis, yiizey direnci (Q/7) ve optik gegirgenlik (%T)

baz alinarak olusturulmus literatiir verileri yer almaktadir.
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Cizelge 2.4. Literattir verileri ile olusturulan CNT filmlerin yiizey direnci (Q/[1) ve optik
gecirgenlik (%T) degerleri.

Mok | Keplama | Kate | Geit |G GB | Kaynak
(Q/0) (%T)

PET Filtrasyon - 60 90.9 (Hecht et al., 2011a)
Cam Daldirma Kaplama - 140 88 (Mirri et al., 2012)
PET Donii Kaplama HNOs3 80 85 (Geng et al., 2007)
PET Siyirma Kaplama HNOs3 68 89 (Kim et al., 2008)
Cam Filtrasyon HNOs3 76 82 (Liuetal., 2011)

Kuartz Filtrasyon SOCI2 56 78 (Y. Wang et al., 2008)
Cam Sprey Kaplama MoOs 100 85 (Hellstrom et al., 2012)
Cam Siyirma Kaplama CuCl 65 85 (Zhou et al., 2015)
PET Filtrasyon Giimiis Nanotel 26 90 (J. Lee etal., 2014)

Bir atom kalinliga sahip, karbon atomlarinin hekzagonal diizenlenmesinden
meydana gelen grafen essiz elektronik ve optik 6zellikleri nedeniyle oldukga ilgi
cekmektedir. Grafen genis ylizey alani, optik gecirgenligi (tek tabaka grafen
icin %97.7), iistiin elektriksel iletkenligi (pe >15000 cm?/Vs), kimyasal ve
mekanik dayanimi bakimindan sahip oldugu 6zellikler nedeniyle ITO’nun yerini
alabilmeye aday bir malzemedir (Du et al., 2014; Han et al., 2015). Ancak, tek
tabaka grafenin yiizey direncinin 500 Q/[1’den fazla ve is fonksiyonunun diisiik
olmast molekiiler elektronik uygulamalarinda dogrudan elektrot olarak
kullanimii zorlagtirmaktadir (Zhu et al., 2013). Grafenin is fonksiyonun
arttirllmasi ve tabaka direncinin diisiirtilmesi i¢in genellikle farkli organik ya da
inorganik malzemeler kullanilarak katkilandirilmig grafen hibrit sistemleri
olusturulmaktadir (Lee and Ahn, 2013; Shin et al., 2013). Kimyasal buhar
biriktirme yontemi (CVD) ile biiyiitiilen ve farkli altliklar iizerine transfer edilen
grafen icin tabaka sayist ve katkilama ile degisen ylizey direng (€/[]), optik
gecirgenlik (%T) ve is fonksiyonu (WF) degisimleri Cizelge 2.5’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.5. CVD ile hazirlanan grafen filmlerin, tabaka sayist ve katki malzemesine gore degisen,
is fonksiyonu (Wg) ylizey direnci (Q/[1) ve optik gecirgenlik (%T) degerleri.

is Yiizey Optik
Katki Tabaka ; . . . .
Althk Malremesi | Savisy | TONKSiyonu | direnci | Gegirgenlik Kaynak
Y We (V) | (Q0O) (%T)
1 2100 97.5
. 2 1000 95 (Lietal,
am - -
3 600 93 2009)
4 350 90
1 301 96.6
2 111 90.5 (Gines et
PET AUCls -
3 93 s al., 2010)
4 58 835
(Wang et
Kuartz HNO;+HCI 4 - 80 90
al., 2011)
Chen et
PET AgNW 1 22 88 ¢
al., 2013)
(Hsu et al.,
Cam TCNQ 4 - 182 88
2012)
(Khrapach
Cam FeClg 5 - 8.8 84 etal.,
2012)
- 44 240 87.9 (Donghyuk
PET 5 Kimet al.,
TFSA 5.1 90 88 2013)
] 4.45 89
(Han et al.,
PET HNO; 3 462 50 -
2012)
AUCls 5.0 30
. - ) 47 =1000 ~97 (Lietal,
OA+M00O, 5.1 <200 =05 2013)
e MoOs; 1 i 94 - (Meyer et
MoO; 3 89 70 al., 2014)
. - ; 330.3 88 (. Lee et
TiO, 925 90 al., 2016)
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CVD ile elde edilen grafenlerin, tabaka sayis1 ve katkilandirilmasi
sonucunda yiizey direnglerinin ve is fonksiyonlarinin OLED uygulamalarinda ITO
alternatifi olarak kullanimlarina olanak verecek degerlere ulastigi agikca
gorilmektedir. Trifluorometansiilfonik asit (TFSA) katkilama sonucu olusturulan
anot yapisi iizerine biiylitiilen sar1 renkte OLED aygitinda, ITO’lu aygit ile hemen
hemen ayni verim degerlerine ulagilmistir (D. Kim et al., 2013). Nitrik asit
(HNO:3) ve altin (III) klorit (AuCls) katkisi sonucunda elde edilen kompozitleri ile
OLED aygitlarinda, 151k gli¢ veriminde sirasiyla, =%37 ve =%4’lik iyilesme
raporlanmistir (Han et al., 2012). Tek katman grafene, trietiloksonyum
heksakloroantimonat (OA) ve molibden trioksit (MoOs3) katkisi ile olusturulan
anot lizerine biiyiitiilen ve yesil ve beyaz renkte 151k veren organiklerle elde edilen
OLED aygitlarinin, 151k gii¢ verimi ve parilti verimlerinde sirasiyla, yesilde, =%25
ve %13, beyazda, =%12 ve =%]18 iyilesme gozlenmistir (Li et al., 2013).
Katkilandirma sonucunda grafen temelli anot ile bosluk transfer katmani
arasindaki potansiyel farkinin azalmasina bagli olarak anottan bosluk transfer
katmanina etkin bir sekilde bosluk enjeksiyonunun ger¢eklesmesinin nihai OLED
performanslarini iyilestirdigi anlasilmaktadir (J. Wu et al., 2010) Literatiirde TCO
alternatifi grafen icin raporlanan son ¢alismada, ¢cok katmanl grafen CVD ile
biiyiitiilmiis ve zayif ozon tedavisine maruz birakilarak oksidasyona ugramasi
sonucu grafen/GO kompozit anodu elde edilmistir. Bu yapida, =%94 optik
gecirgenlik, 268 /] ylizey direnci ve 5.3 eV’lik is fonksiyonu elde edilmis olup
olusturulan OLED aygitlarindan, 151k gii¢ ve parilti verim degerlerine gore CVD
grafen anot mimarisinde en iyi performans verilerine ulasilmistir. Burada etkin rol
oynayan faktoriin artan is fonksiyonu ile bosluk tasima katmanina yik
enjeksiyonun iyilesmesi oldugu isaret edilmistir (Jia et al., 2016). Ancak, CVD
yiiksek kalitede grafen tabakalarmin iiretime izin veren bir yontem olmakla
birlikte, yiiksek maliyetli yatirim gerekligi asilmasi gereken bir sorundur. Son
yillarda kimyasal siireglere dayali hazirlik yontemleri 6nem kazanmistir (Eigler et

al., 2013).

Cok sayidaki grafen tabakasindan olusan grafitin, grafit oksite
yiikseltgenmesi ve mekanik siirecler ile grafit oksidin yapraklastirilmas: ile elde
edilen GO’lar diigiikk maliyetleri, isleme kolayligi ve dlgeklenebilirligi ile yiiksek
kalite ve kapasitede, grafen tabanli TCO iiretimine katki saglamaktadir (Chang



14

and Wu, 2013; Lee and Ahn, 2013; Konios et al., 2015). GO’lar yiiksek
hidrofilikligi sayesinde su ve bir¢ok organik ¢ozgende disperse olabilmekte ve
homojen dispersiyonlar: ile TCO kullaniminda islak kaplama siireglerine izin
vermektedir (Yun et al., 2015). GO tabakalarinda yer alan oksijenli fonksiyonel
gruplar yapidaki m elektronlarinin delokalize konjugasyonunu bozarak yapiya
yalitkan (=102 Q/]) &zellik kazandirirlar ve direk TCO olarak kullanimlari
miimkiin degildir (Becerril et al., 2008). Islak kaplama ile elde edilen GO filmine
AgNW katkilandirilmasi sonucu 24.8 Q/[1 yiizey direnci ve %92 optik gegirgenlik
elde edilmistir (Moon et al., 2013). Donii kaplama metodu ile, CNT
katkilandirilarak elde edilen GO/CNT kompozit filmi ile 240 Q/[1] yiizey direnci
ve goriiniir bolgede %86 optik gecirgenlik raporlanmistir (Tung et al., 2009).

GO’larin  ¢esitli  indirgeme siiregleri ve katkilama ile iletkenlikleri
iyilestirilerek TCO olarak kullanilmak {izere indirgenmis GO (iGO) elde
edilmektedir. Bu siiregler, katki malzemeleri ve yiizey direng (Q/[1), optik

gecirgenlikleri (%T), literatiir verileri ile olusturulan Cizelge 2.6’da paylasilmistir.

Cizelge 2.6. iGO filmler icin, indirgeme metodu veya indirgeyici ajan ve katki malzemelerine
gore degisen yiizey direnci (/[ 1) ve optik gecirgenlik (%T) degerleri.

indirgeme Yiizey Optik
Kaplama | petoqu/ Katkt | irenci | Gegirgenlik Kaynak
Metodu Aian Malzemesi o
Jjanm (Q/0) (%T)
Daldirma Termal
900 70 (Wang et al., 2008)
Kaplama (1100 °C)
Daldirma Termal
CTAB 298 60 (Wu et al., 2014a)

Kaplama (1000 °C)

Hidrojen

Filtrasyon ) HNO3 565 91 (Konios et al., 2015)
iyodiir (HI)
Daldirma . .
Hidrazin - 21750 82 (Zhao et al., 2014)
Kaplama
Siyirma )
Sn - 6700 81 (Ning et al., 2014)
Kaplama
Dénii Termal
=800 82 (Wu et al., 2010)
Kaplama (1100 °c)
Dénii o )
Hidrazin AgNW 48 91.2 (Shietal., 2014)

Kaplama
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1GO’larin OLED aygitinda dogrudan anot olarak kullaniminda ITO ya gore
gerek elektriksel (oksijenli fonksiyonel gruplar, GO tabakalar arasi kontak
direnci), gerekse kaplama metodu kaynakli (daldirma kaplama) optiksel hatalar ve
aygit performanslarinda kayiplar olusmaktadir. Ornegin; ITO’lu aygitta 3.8 V
calisma gerilimi Ol¢iiliirken, bu deger iGO anot mimarisinde 4.5 V seviyelerine
¢ikmaktadir. 300 cd/m? lik parilt1 igin ITO ve iGO sirasiyla, 9.9 V ve 11.7 V
potansiyele gereksinim duyulmaktadir (Junbo Wu et al., 2010). iGO larin
katkilama ile kompozitleri olusturularak yesil 1s1k veren ve EML katman1 VTE ile
olusturulan OLED’lerde anot olarak kullanimlarinda, iGO’nun yiiksek is
fonksiyonu ile HTL ile anot arasi enerji bariyeri azalarak ITO’ya gore, diisiik
calisma gerilimi, daha yiliksek akim yogunluklari ve parilti degerleri gdzlenmistir.

(Wu et al., 2014a).

fletken polimerler, yiiksek elektriksel ve mekaniksel &zellikleri ile TCO
alternatifi malzemeler arasinda en ¢ok ilgi ¢eken basliklardandir. Diisiik maliyet,
hafiflik, mekanik esneklik ve plastik ylizeyler ile mitkemmel uyumluluk gibi diger
TCO malzemelerle karsilastirildiginda birgok avantaji vardir. Politiyofen (PT),
poli(para-fenilen vinilen) (PPV), polianilin (PANI), Polipirol (PPy) ve poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) en yaygin kullanilan iletken polimerlerdir (Heeger
etal., 1977; Lee et al., 2013; Wang et al., 2013).

1988 yilinda gelistirilen yeni bir politiyofen tiirevi olan PEDOT 1n ¢6ziinme
problemleri nedeniyle, suda ¢oziinebilen ve yalitkan olan polielektrolit tiirevi
poli(stirensiilfonat) (PSS) eklenerek, 1slak kaplama siireclerine izin veren
PEDOT:PSS elde edilmistir (Sekil 1.3). PEDOT:PSS, kendinden sonra gelen
organik katmanmm HOMO seviyesi ile ITO’nun is fonksiyonu arasindaki enerji
bariyerini azaltmasi ve ITO yiizeyinin piiriizlii yapisin1 diizeltmesi nedeniyle
OLED’lerde en yaygin kullanilan bosluk tasima katmanidir. PEDOT:PSS’in TCO
alternatifi olarak kullanimi ise son yillarda artan bir ivmeyle ilerlemektedir.
PEDOT:PSS sisteminde PSS miktar1 degistirilerek iletkenlik degerleri
iyilestirilebilmektedir (10°3-1 S/cm) ve PH1000 (PEDOT:PSS, 1:2.5) kodu ile

bilinen malzeme en yaygin denenen formudur (Stocker et al., 2012).
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SO,

Sekil 1.3. PEDOT:PSS polimerinin kimyasal yapist

PH1000’in organik ¢dzgen ve asit tedavisi gibi yontemlerle iletkenlik
degerinin iyilestirilmesi miimkiindiir. Cizelge 2.7°de PH1000’e uygulanan yontem
ve elde edilen yiizey direnci (€/[1) ve optik gecirgenlik (%T) degerleri yer

almaktadir.

Cizelge 2.7. Literatiir verileri ile olusturulan ve ¢esitli tedavi yontemler ile elektriksel 6zellikleri
iyilestirilen PH1000 filmlerin yiizey diren¢ (€/[1) ve optik gegirgenlik (%T)

degerleri.
Yiizey Optik
If\jllstlggja Yontem direnci | Gegirgenlik | Kaynak
(Q/0) (%T)
Dénii . . (Xiaetal.,
Heksafluoroaseton(HFA) ile tedavi 172 80
Kaplama 2012a)
Daldirma Kaynama noktasindaki Metanol igerisne 147 o (Alemu et
Kaplama daldirma al., 2012)
Daldirma Hacimce %6 Etilen glikol (EG) katkis1 + EG o 80 (Kim et
Kaplama buharinda bekletme - - al., 2011)
Dénii Hacimce %5 dimetil siilfoksit (DMSO) 199 %0 (Yan et
Kaplama katkilama al., 2015)
Dénii Iyonik Stvi (1-etil-3-metilimidazolyum - % (Badre et
Kaplama tetrasiyanoborat) katkilama al., 2012)
Donii Kuvvetli asit ile tedavi (Liu et al.,
. 70.36 90
Kaplama (160 °C’de 5dk 1.5 M H2SO4 tedavisi) 2014)
Doénti Zayif (Organik) asit ile tedavi 120 (Ouyang,
Kaplama (160 °C’de 8 M CH3SOsH tedavisi) 2013)
(Fabretto
Daldirma
Vakum buhar fazli polimerizasyon 45 80> etal.,
Kaplama
2012)
. EG buharinda bekletme 105 (Yousefi
Donii
=85 etal.,
Kaplama H,SO,4 buharinda bekletme 134 2016)
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Polietilenimin/Ag/PH1000 ile olusturulan kompozit mimarisinde, <10 /(]
yiizey direnci ve goriiniir bolgede %95 optik gecirgenlik degerleri elde edilmistir
(Kang et al., 2015). PH1000(35nm)/Au(15 nm)/PH1000(35 nm) kompoziti ile
20.9 Q/[1 yuizey direnci ve optik gecirgenlik %82.6 elde edilmis olup, Au kalinlig1
arttirildikga yiizey direncinde (6.7 /[0, 25 nm) disiis gézlenmistir (Aleksandrova
et al., 2016). PH1000’in OLED aygitlarinda ITO yerine TCO olarak kullanildig
calismalarda genellikle, anot hari¢ diger katmanlar1 pahali olan VTE kaplama
yontemi ile biiyiitiilmektedir. p-Toluensulfonat katkili PH1000, PET altlik iizerine
ince filmi olusturularak {izerine biiyiitilen OLED aygitinda maksimum 4500
cd/m? parilt: ve 260 mA/cm? akim yogunlugunda 1.75 cd/A parilti verim degerleri
elde edilmistir (M. Kim et al.,, 2011). EG katkilama ve buharinda bekletme
yoluyla 226 Q/[] ve %79 optik gegirgenlik elde edilen ¢ok katmanli PH1000
anodu lzerine biiylitiilen yesil renkte 151k veren OLED aygitinda referans ITO
anoda gore, 151k giic, parilt1 ve dis kuantum verim degerlerinde sirastyla =%43,
=962 ve %66 artis raporlanmistir (Min Cai et al., 2012). DMSO katkilama ile
elde edilen filmi {izerine biyiitilen OLED aygitinda ise, referans aygita gore
calisma gerilimi azalmasi ile artan bosluk enjeksiyonu sonucu performans
degerleri iyilesmistir (Wang et al., 2009; De Girolamo Del Mauro et al., 2012).
PH1000 =5 eV is fonksiyonuna sahiptir ve polar ¢dzgen olan DMSO buharinda
bekletme ile TCO olarak kullannmi miimkiin kilmman filminde =5.35 eV is
fonksiyonu raporlanmistir (Yeo et al., 2012). PH1000’e, cam altlik iizerinde
H>SO4 tedavisi ve PET altlik iizerine transfer edilerek elde edilen OLED
aygitlarinda, PET altlik iizerine biiylitiilen aygitta cama gore, %38 parilti verim
lyilesmesi raporlanmis ve bu artis ylizey puriizliiliigiiniin azalmasina baglanmistir
(Liu et al., 2014). Serigrafi yontemiyle olusturulan film ile beyaz OLED aygitinda,
1000 cd/m?’de 10.8 Im/W 151k gii¢c verim degerine ulasilabilmistir (Wang et al.,
2012). Donii kaplama metodu ve hidroiyodik asit (HI) ¢ozeltisine daldirilarak elde
edilen filmi iizerine biiyiitiillen OLED aygitinda, referans ITO anoda gore, anot ve

HTL aras1 enerji bariyeri azalmasi ile artan verim degerleri raporlanmistir (Wu et

al., 2015a).

PH1000 anot iizerine katot hari¢ tim diger katmanlarin islak kaplama
siirecleri ile hazirlandigi OLED calisma sayis1 olduk¢a azdir. Bu ¢alismalardan

birinde, PH1000 DMSO ile katkilanarak donii kaplama yontemiyle 240 ve 60 nm
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kalinligindaki filmleri hazirlanmistir. Hazirlanan filmler sirasiyla, 51 Q/0] ve 210
Q/00 yuizey direng degerlerine, %62 ve %92 optik gecirgenlige sahiptir. Ancak
filmlerin tizerine biylitiillen PLED aygitlarinda, yine sirasiyla, optik ve elektriksel
kayiplar nedeniyle diisiik verim degerleri raporlanmistir (Chun-Jun et al., 2010).
Tim katmanlar1 1slak kaplama ile biiyiitilen, DMSO katkilama ile elektriksel
ozellikleri iyilestirilen PH1000 anot ve PH1000/AgNW katot olmak {izere, elde
edilen sar1 (Super Yellow-SY) ve mavi (Merck Mavisi) renkteki OLED
aygitlarinda, maksimum parilti ve parilti verimleri sirasiyla, 4020 ve 500 cd/m?,
20.1 ve 2.5 cd/A olarak raporlanmistir (Zhang et al., 2015).

Grafen tiirevleri ile iletken polimerlerin birbiri i¢inde karistirilmasi suretiyle
grafen-iletken polimer kompozitleri hazirlanabilmektedir. Bu kompozitler 1slak
kaplama siireglerine uyumlu olmakla birlikte, bunlardan olusturulan ince filmlerin
tabaka direng ve is fonksiyon degerleri, grafen-iletken polimer kompozitlerinin
OLED’lerde TCO alternatifi olarak kullanilmalarina da olanak saglamaktadir
(Singh et al., 2012). PEDOT:PSS(PH1000)’in, yiiksek iletkenlige (=300 S/cm) ve
optik gecirgenlige (=%80) sahip olmasi sayesinde grafen tiirevleri ile
kompozitlerinin, TCO olarak hizmet edebildigi, literatiir 6rnekleri Cizelge 2.8’de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.8. Literatiir verileri ile olusturulan PEDOT:PSS-GO/iGO kompozitlerinin yiizey direng
(/1)) ve optik gegirgenlik (%T) degerleri.

Is
Kaplama Kompozit Yiizey Optik i
P P direnci | Gegirgenlik | fonksiyonu Kaynak
Metodu Malzeme o
(em) (%T) WE (eV)
Doénii PEDOT:PSS-
) 80 80 (Chang et al., 2010)
Kaplama iGO SDBS
Doénii PEDOT:PSS-
87 85 5.1-5.2 (Wu et al., 2014b)
Kaplama GO SDBS
Doniti PEDOT:PSS-
82.3 82 5.32 (Liu et al., 2015)
Kaplama GO
Doénii PEDOT:PSS-
90 92 5.1-5.2 (Wu et al., 2015b)
Kaplama GO
Doénii PEDOT:PSS-
92 91 4.92 (Wuetal., 2016)
Kaplma GO
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ITO alternatifi olarak sunulan; AgNW, CNT, grafen, iGO, PH1000 ve
PH1000:GO kompozit filmleri i¢in, ylizey direnci (€/[1) ve tekabiil eden optik
gecirgenlik (%) degerleri Sekil 1.4’te verilmistir.

100
S, 95 oo *
p— ' ()
= 90{l@ = W %
O
= 85- pe % *
o ok
O 80- *k B
— ’CNT
"a 754 iGrafen
@) ) ¢ F?Holooo
70 ey X PHIOOOGO
10 100 1000

YUlzey Direnci [Q/O]

Sekil 1.4. Literatiir verileri ile olusturulmustur. Ticari olarak ulagilabilen ITO ve tez kapsaminda
paylasilan bazi TCO materyallerin yiizey direng (/[ 1) ve optik gegirgenlik (%)
degisimleri (Lee et al., 2014; Baik et al., 2015; Chang et al., 2015; Gaynor et al., 2013;
Hecht et al., 2011a; Mirri et al., 2012; Wu et al., 2010; Geng et al., 2007; Kim et al.,

2008; Liu et al., 2011; Wang et al., 2008; Zhou et al., 2015; Lee et al., 2014; Wang et al.,
2011; Chen et al., 2013; Khrapach et al., 2012; Li et al., 2013; Shi et al., 2014; Alemu et
al., 2012; Kim et al., 2011; Yan et al., 2015; Liu et al., 2014; Chang et al., 2010; Wu et al.,
2014b; Liu et al., 2015; Wu et al., 2016; ).

Yakin tarihlerde baslayan grafen tiirevi/PEDOT:PSS kompozit anodu ile
olusturulan OLED aygitlar1 umut vaad edici performanslar géstermistir. Grafenin,
sodyum dodesilbenzen siilfonat (SDBS) varliginda olusturulan grafen tiirevi iGO
ve PH1000 ile kompozit filmi olusturulan OLED aygitinda, referansa gore
caligma gerilimi 0.3 V yiikselmis ve 3.9 cd/A parilti verim degeri elde edilmistir
(Chang et al., 2010). Benzer sekilde olusturulan kompozit anodu ile yesil OLED
aygitinda kiitlece grafen tiirevi katkisinin artirilmasi ile referans ITO aygita gore
artan verim degerleri raporlanmistir (Wu et al., 2014b). PH1000’e GO katkis1 ve

H2SO;s ile tedavisi ile elde edilen kompozit filminde artan GO miktarma kargilik
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artan ylizey direnci saptanmig ve elde edilen OLED aygitlarinda optimum
PH1000:GO oran1 15:1 olarak raporlanmistir (Liu et al., 2015). Bu katkilama
ardindan filmin hidroiyodik asit (HI) ¢ozeltisine daldirilmak suretiyle olusturulan
anot mimarisi ve OLED aygitinda, daha diisiik potansiyellerde daha yiiksek parilti
degerleri elde edilmistir (Wu et al., 2015b). Benzer anot mimarisi ele alinarak
yapilan bir diger OLED aygitinda kiitlece %0.01 GO katkis1 ile maksimum verim
degerleri raporlanmistir (Wu et al., 2016).

PEDOT:PSS/iGO ya da PEDOT:PSS/GO kompozitlerinin saydam iletken
elektrot olarak kullanildigt OLED performanslari, bu kompozitlerin ITO
alternatifi olma yolunda umut vaat edici malzemeler oldugunun gostergesidir.
Bununla birlikte, ulasilabilen literatiirde bu kompozitlerinin ITO alternatifi olarak
kullanildig1 ¢aligmalar kisithdir ve iizerlerine biiyiitiilen EML katmanlar1 vakum
termal evaporasyon yolu ile hazirlanmistir. PEDOT:PSS-iIGO vya da
PEDOT:PSS/GO elektrotlarin iizerine maliyet etkin 1slak kaplama yontemleri ile
EML biiyiitiilmesi ile hazirlanan aygit performans raporuna ulasilabilen literatiirde

rastlanmamuistir.

Bu tez kapsaminda GO, modifiye edilmis GO, hidrazin ve vitamin C (VitC)
ortaminda elde edilen i1GO’nun PHI1000’e katkilandirilarak olusturulan
kompozitlerinin 1slak kaplama ile hazirlandigi mavi 151k yayan OLED aygitinda,
TCO alternatifi olarak kullanimi arastirilmis ve performans degerlendirmeleri

sunulmustur.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Materyaller

Aygitlarin hazirhi@inda, referans anot malzemesi olan, cam altlik iizerine
kaplanmis sekilde 150 nm kalinliktaki ve 15 €/ yiizey direncine sahip olan ITO,
Lumtec firmasindan temin edildi. Poli(3,4-etilendioksitiofen)-poli(stirensiilfonat)
(PEDOT:PSS) (Al4083) ve iletken formu olan PH1000 Clevious tan alinarak
sirasiyla bosluk tasima katmani ve anot alternatifi olarak kullanildi. Ege
Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii doktora &grencilerinden Halide Diker’in
doktora tezi kapsaminda hazirlanan GO, modifiye GO (mGO) ve indirgenmis
(iGO), PH1000’¢ katkilandirilarak anot olarak kullanildi [mGO tiirevleri,
dipropilamin (DPRYL-), n-propilamin (n-PRYL-) ve propanolamin (PRPOH-) ile
modifikasyon sonucu elde edilmistir]. Mavi renkte emisyona sahip poli[9,9-di-(2-
etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil] (ADS231BE) polimeri American Dye Source
firmasindan satin alindi. Elektron tasima materyali olarak kullanilan sezyum
karbonat (Cs.COz), elektrot materyalleri olarak kullanilan aliiminyum (Al) ve
kullanilan ¢6zgenler [aseton, izopropil alkol (IPA), klorobenzen, dimetilformamid
(DMF), etilen glikol (EG) ve dimetil siilfoksit (DMSO)] ve asitler [hidroklorik
asit (HCI) ve siilfirik asit (H2SO4)] Sigma Aldrich ten temin edildi.

3.2. Karakterizasyon Yontemleri ve Cihazlar

Altlik temizliginde Elma Transsonic T460H marka ultrasonik banyo, CUTE
FC-10046 marka Oz plazma sistemi kurutma ve tavlama islemlerinde Niive
EV018 marka vakum etiivii, kullanildi. Optik gegirgenlik Ol¢iimleri UV-Vis
Spektrofotometre (Analytic Jena S 600 UV spectrophotometer), yiizey direng
Ol¢iimleri Four Point Probe (Signatone PRO4-400, kaplamalarda 20 noktadan
Olclim aliarak standart sapma degerleri ile birlikte sunulmustur). Film kalinlig
Olgtimleri Ambios Q1 Profilometre cihazlarmin kullanimi ile gergeklestirildi.
Filmlerin morfolojik goriintiileri Ambios Qscope 250 Model Atomik Kuvvet
Mikroskopu (AFM) ile elde edildi. Kaplamalar, Laurell WS-400B-6NPP LITE
marka donii kaplama cihazi ve eldivenli kutu (glove box) i¢ine entegre bir vakum

termal evoparator kullanimi ile yapildi. Hazirlanan OLED aygitlarinin performans
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degerlerinin tespitinde MBRAUN 200B eldivenli kutu igerisinde yer alan
Hamamatsu C9920-12 kuantum verimi 6l¢iim sistemi (entegre kiireli) ve Keithley

2400 giic kaynagi kullanildi.

3.3. Aygit Hazirhgi

Mavi 151k yayan ve 1slak kaplama siirecleri ile hazirlanan bir organik diyotta,
PH1000-mGO ve PH1000-iGO kompozitlerinin TCO alternatifi olarak
kullanimlar1 i¢in hazirlanan aygitlarin yan kesit ¢izimleri ve enerji diyagrami

Sekil 3.1°de verilmistir. Genel yapilar1 asagidaki gibidir:

1. CAM/ITO/AI4083/ADS231BE/Cs2COs/Al [referans]
2. CAM/PH1000/Al4083/ADS231BE/Cs,CO3/Al

3. CAM/PH1000:¢6zgen/Al4083/ADS231BE/Cs,COs/Al
4. CAM/PH1000:mGO/Al4083/ADS231BE/Cs,COs/Al
5. CAM/PH1000:iGO/AI4083/ADS231BE/Cs,COs/Al

PH1000:iGO

E=0 Vakum seviyesi

Cs ,C0,
LUMO -262eV -2.2eV
3
2 Al
10 go g 4.2eV
4.7 eV 489 eV PEDOT-PSS
5.2eV
HOMO
-5.75 eV

Sekil 3.1. Hazirlanan aygit yan kesit goriintiileri ve enerji diyagrami.
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1 nolu aygit referans aygit olarak kullanilmak {izere hazirlandi. 3x3 cm
boyutunda ITO kapli cam yiizeyden, mimariye uygun bir bigimde, bir kisim ITO,
hidroklorik asit (HCI) ile uzaklastirildi. Daha sonra sirasi ile saf su, aseton ve
izopropil alkolde 15’er dakika (dk) boyunca ultrasonik temizlik islemi uygulandi.
Son temizlik asamasi olarak 102 mbar, 70 W, 8 dk kosullarinda O, plazma
uygulandi. Al4083’tin kaplamasi 3000 dv/dk’da donii kaplama metodu ile
hazirland1 ve ardindan 100 °C‘de vakum etiiviinde 30 dk boyunca kurumaya
birakildi. Bu kaplamanin {izerine ADS231BE polimerinin klorobenzene iginde
hazirlanan ve 10 mg/mL’lik yogunluga sahip ¢ozeltisi 2500 dv/dk’da donii
kaplama yontemi ile kapland: ve ardindan 65 °C’de vakum etiiviinde 15 dk
boyunca kurumaya birakildi. Aygitlar, eldivenli kutu sistemine entegre termal
buharlastiricida, katot materyalleri, 2x10°® mbar’da sirasiyla sezyum karbonat
(Cs2CO3) ve Al kaplanarak tamamlandi. ITO/AI4083 (z40nm)/ADS231BE
(=260nm)/Cs2CO3 (3nm)/Al (100 nm) genel yapisindaki aygitlarda aktif katman 6
mm?2‘dir. Bundan sonra yapilacak olan tiim aygit konfigiirasyonlarinda, anot

hazirliklart farkli olmak {izere ayni yontemler izlendi.

2 nolu aygitta izlenen yontem su sekildedir. 1.1 mm et kalinligina sahip ve
3x3 cm boyutlarindaki camlar temizlendi. Cam altliklara PH1000 kaplamasi 2000
dv/dk’da yapildi. Kaplama, 250 °C’de 60 dk vakum altinda tavlandiktan sonra
160 °C’ye ayarlanan 1sitict tizerinde, 1.5 molar (M)’lik H>SOs ¢ozeltisine
daldirilarak 5 dk boyunca bekletildi (Xia et al., 2012b). Olgiilen ¢dzelti sicakhig
88 °C’dir. Oda sicakligina sogumasi beklenip saf su ile durulandi. 160 °C vakum
altinda 30 dk tekrar tavlanarak yiizeyde kalan asit ¢ozeltisi uzaklastirildi. Anot
alternatifi olarak kullanilacak olan PH1000 kaplama, 102 mbar’da, 50, 70 ve 90
W giiclinde 2.0, 2.5, 3.0, 4.0 ve 5.0 dk boyunca O Plazma ile yiizey tedavi edildi
ve CAM/PH1000/Al4083 (=40 nm)/ADS231BE (=60 nm)/Cs.COz (3 nm)/Al (100

nm) aygitlart hazirlandi.

3 nolu aygit hazirhiginda, 2. nolu aygitta izlenen yol izlendi ve optimize
edilen 102 mbar’da 70 watt 3 dk O plazma siireci anot hazirhiginda uygulandi.
PH1000’in ITO alternatifi olarak arastirildig1 onceki ¢alismalarda, DMF, EG ve
IPA’nin iletkenlik iyilesmesine sebep oldugu raporlanmustir (Liu et al., 2015). Bu

cozgenler hacimce 15:1 oraninda PH1000’e katkilandirilarak ¢ozgenlerin aygit
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performansina etkileri incelendi. Hazirlanan aygit yapist CAM/ PH1000:¢6zgen/
Al4083 (=40nm)/ ADS231BE (=60nm)/ Cs,CO3 (3 nm)/ Al(100 nm) seklindedir.

4 nolu aygit i¢in 3 nolu aygittan elde edilen sonuglara gore hazirlanan bu
aygitta mGO tiirevleri olarak, ikincil, birincil ve alkol amin modifikasyonu
karsilastirmasina izin verecek DPRYL-, n-PRYL- ve PRPOH-GO secildi. Bu
tiirevler, etilen glikol (EG) igerisinde 2mg/mL olmak iizere disperse edildi ve
PH1000:mGO kompozitlerinde katkilama 15:1 oraninda yapildi. Elde edilen bu
kompozitler ile CAM/PH1000:mGO/AIl4083(=40 nm)/ADS231BE(60
nm)/Cs,CO3(3 nm)/AI(100 nm) aygitlar: elde edildi.

5 nolu aygit igin, hidrazin (N2Hs) ve vitamin C (VitC) ortaminda
indirgenmis GO’larn, DMSO igerisinde 0.1 mg/mL’lik dispersiyonlari
hazirlanarak, PH1000’e farkli oranlarda katkilandirildi. O> plazma ve H>SO4
tedavisi s6z konusu degildir. Elde edilen bu kompozitler ile
CAM/PH1000:iGO/AI4083(=40 nm)/ADS231BE (=60 nm)/Cs2COs3(3 nm)/Al(100
nm) aygitlari elde edildi.
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4, SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Optik, Morfolojik ve Elektriksel Karakterizasyonlar

4.1.1. PH1000 Kaplama Optimizasyonlari

ITO ya alternatif olusturacak olan PH1000 kaplamalari, 120 °C 45 dk
vakum altinda tavlanma sonrasi yiizey direnci 232.6 kQ/[] olarak O6l¢tilmiistiir.
Daha yiiksek sicakliklarda tavlama isleminin PEDOT:PSS’te faz ayrilmasina
sebep oldugu ve PSS gruplarinin uzaklagmasi sonucu yapinin iletken olan PEDOT
kisminin etkin kilinmasi ile yiizey direng degerinin distiigii ve iletkenligin (o)
arttig1 bilinmektedir (Friedel et al., 2009; Ouyang et al., 2015; Vitoratos et al.,
2009). Bu sebeple, PH1000 kaplamalar ayrica, 250 °C’de 60 dk vakum altinda
tavlanmigtir. Uygulama sonrasi, yiizey direng degeri 43.20 kQ/[1°e ve H2SO; ile
yiizey tedavi islemi sonrasi ise 0.136 kQ/[1’e kadar indirilebilmistir. Bilindigi
gibi H2SOs su igerisinde proton (H") ve bisiilfat (HSO4") olmak iizere iyonlarina
ayrilir. H® katyonu PEDOT:PSS’deki PSS ile etkilesereck PSSH olusumuna ve
PEDOT’dan ayrilmasina neden olur. Bu etki ile PEDOT zincirleri
konformasyonel degisim sonucu lineer hale gelir ve PEDOT bélgelerinin boyunun
biiylimesine neden olur (Sekil 4.1). Bu faz ayrimi PEDOT zincirleri arasindaki
enerji bariyerini azaltarak dikey yonde yiik sicramalarimi etkin kilar ve iletkenlik

iyilesir (Cruz-Cruz et al., 2013).

Sekil 4.1. H,SO4 tedavisi ile PEDOT:PSS yapisinda ki degisimin temsili gdsterimi, a) dncesi,
b) sonrasi.

Ancak H2SO4 varliginda iletkenlik artisinda sadece faz ayrimi tek basina rol
almaz. HSO4 anyonlar1 PEDOT:PSS sisteminde yiikseltgeyici dopant gorevi alir
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ve PSS’e kiyasla diisiik molekiiler agirligr ve yiiksek mobilitesi nedeniyle PSS ile
yer degistirerek PEDOT zincirleri ile etkilesir. Bu etkilesim sirasinda HSO4
anyonu, yapisinda yer alan oksijenler nedeniyle PEDOT’in yiikseltgenme
derecesini arttirir. Bunun sonucunda ise PEDOT {izerindeki bipolaronlarin
konsantrasyonu artar ve pozitif yiik daha delokalize hale gelir. Yiik tagiyicilarinin
konsantrasyonunun artmasi film yiizeyinin iletkenligini arttirir (Cruz-Cruz et al.,
2013). Film kalinliklarindaki azalis ise H* ile etkilesim sonucu olusan serbest
PSSH gruplarmmin uygulanan yikama ve termal tavlama (160 °C) islemleri
sonucunda film yilizeyinden buharlasarak uzaklagsmasina baglanabilir. H2SO4 ile
muamele sonrasi gézlenen bu durum, yiiksek sicaklikta tavlama etkisine benzer
sekilde, PH1000 yapisindaki PSS gruplarinin uzaklagsmasina (Langford et al.,
2016), PEDOT bolgelerindeki bityiimeye ve PEDOT 1 oksidasyon derecesindeki
artisa baglanabilir. Bu etki H>SO4’in hem PEDOT zincirleri hem de PSS
zincirleri ile ayr1 ayri olan etkilesiminin bir sonucudur (Cai et al., 2012; Cruz-
Cruz et al., 2013).

H2SO4 ile muamele sonrasi ve artan plazma siiresiyle degisen film kalinlig
(nm), AFM faz goriintiileri, piirtizliilik (nm), yiizey direnci degerleri Cizelge 4.1
da verilmistir (Bkz. Ek 1- 3). Bu ¢alismaya hedef teskil eden uygulama alani
diisiintildiigiinde, anot i¢in bir diger 6nemli parametre de optik gegirgenliktir (Lee
et al., 2008; Zhang et al., 2006). Bilindigi gibi O2 plazma uygulamasi 1slak
kaplama siireclerinde ylizey hidrofilikligini artirarak sonraki katmanin yiizeye
daha iyi tutunmasini saglamaktadir (Larrieu et al., 2005). Uygulanan plazma
stiresine bagl olarak film kalinli§1 azalmakta, ylizey piiriizliillik degerleri ise
artmaktadir (Zhou et al., 2006). Artan siireye bagli olarak optik gecirgenligin
dogrusal olarak arttig1 ve azalan film kalinligina baglh olarak artan ylizey direnci
Sekil 4.2°de izlenebilir. Optik gecirgenlik 3 farkli parametrede (350-750 nm
arali§i- goriinlir alan yaniti; 555 nm- insan gozii algit maksimumu; 420 nm-
ADS231BE i¢in EL maksimumu) incelenmis olup her bir parametrede bu
dogrusal artistan s6z edilebilmektedir. Yiizey direncindeki artig, film kalinliginin
azalisina ve artan plazma siiresi ile yiizeyde olusmasi muhtemel oksidasyon

iirtinlerine (oksijenli fonksiyonel gruplara) baglanmistir.



Cizelge 4.1. PH1000’e H,SO; ile tedavi ve farkl siirelerde 70 watt O, plazma uygulamasi sonrasi degisen kalinlik (nm), AFM faz goriintiileri, piiriizliilik (nm), yiizey
direnci (kQ/[) ve gegirgenlik degerleri (%T)

Tavlama Sicakhgi
120 °C | 250 °C
Parametre . | . . . H,SO, ';’edavm . . - .
O, plazma siiresi (dk)
0 0 0 2.0 25 3.0 4.0 5.0
Kalinlik (nm) 106 104 68 48 42 40 33 28
AFM
Goriintiileri
RMS (nm) 2.14 2.12 3.60 6.62 6.69 6.29 8.92 12.72
Yiizey direnci(k/0) 232.64+4.1 43.2+0.6 0.136+0.003 0.169+0.002 0.185+0.001 0.252+0.007 0.327+0.005 0.508+0.007

%T (420 nm) 90.56 90.85 92.18 94.56 94.82 94.16 93.65 97.56
%T (555 nm) 90.21 90.29 92.67 94.66 94.69 94.04 93.36 97.85
%T (350-750 nm) 89.72 89.49 92.56 95.12 95.32 95.72 96.00 97.42

LT
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Sekil 4.2. Farkli siirelerde uygulanan O, plazma etkisiyle degisen gecirgenlik ve yiizey
direngleri; a) tiim goriiniir alan, b) 555 nm (insan gozi algi maksimumu) ve c) 420
nm (ADS231BE EL maksimumu).
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4.1.1.1. Cozgen EtKisi

PH1000’in DMF, EG ve IPA ¢ozgenleri ile hacimce 15:1 oraninda
karistirtlmasi ile elde edilen ¢ozeltilerin filmleri hazirlanmis ve bu filmlerin
morfolojik, ylizey direng ve optik gegirgenlik o6zellikleri {izerindeki c¢oziicii
etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir (Bkz Ek 4).
Bilindigi iizere, PEDOT:PSS sisteminde PEDOT genellikle 6 adet monomerden
olusan kisa zincirli kisimdir ve 3 monomer biriminde bir, bir adet pozitif yilik
bulundurur. PSS ise yiizlerce monomerden olusan uzun zincirli polimer kismidir.
Bu durumda PEDOT lar iki pozitif yiik ile PSS zincirine tutunurlar ve sarmal bir
yapt olustururlar. Bir bagka deyis ile PEDOT:PSS sarmalinda serbest PSS
zincirleri bulunmaktadir. Polar ¢ézgenlerin ve polialkollerin varligi, PEDOT ile
PSS arasindaki elektrostatik etkilesimi zayiflatarak, ¢dzgen ile PSS’in siilfonat
grubu arasinda hidrojen baglari/kimyasal reaksiyonlarin olusumuna sebep olur
(6r: Gliserol ve EG gibi polialkoller siilfonat gruplari ile siilfonik esterleri, DMF,
PSS ile siilfonamidleri olusturur). Bu etki sirasinda, PEDOT’in PSS zinciri
tizerinde yeniden dagilmasi, diizenlenmesi, serbest PSS’lerin saliniminin
kolaylagmasi, hatta olusumu s6z konusudur. PEDOT:PSS’in sarmal yapis1 agilir,
yeniden diizenlenme ile m konjugasyon boyu uzar ve PEDOT’ daki poloronlarin
delokolizasyonu kolaylasir ve iletkenlik artis1 gergeklesir. Bu yeniden diizenlenme
morfolojik degisimlere de sebep olmaktadir. Genellikle yiizey piiriizliliigiiniin
artis1 raporlanmistir (Huang et al., 2003; Jonda et al., 2000; Kim et al., 2002).
Eklenen ¢6zgenin birim molekiilii basina diisen polar grup sayist ve dipol
momentleri PEDOT:PSS’in iletkenligi tizerinde etkilidir. Asetonitril, nitrometan
ve metil alkol gibi bir tane polar grup igeren ¢dzgenler iletkenlik artisinda rol
almazken 1ki ya da daha fazla polar grubu olan organik bilesikler iletkenligin ciddi
bir sekilde iyilesmesine neden olmaktadir. Molekiil {izerindeki polar gruplardan
biri PEDOT:PSS sistemindeki PSS ile hidrojen bagi yaparak film i¢inde kalirken
molekiildeki diger polar grup ise PEDOT zincirindeki pozitif yiik ile dipol-yiik ya
da dipol-dipol etkilesimine girer. Bu sirada PEDOT tanecikleri birbirlerine
yaklagarak konformasyonel degisim gerceklesir ve iletkenlik artar. Bu artig sarmal
yapinin (benzoidal form) lineer ya da genislemis sarmal yapiya (quinoidal form)

dontismesi sonucu PEDOT iizerindeki yiiklerin daha fazla delokolize olmasi ile
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aciklanmaktadir. Polaritesi yiiksek dimetilsiilfoksit ve DMF gibi organik
cozgenler tek polar grup icermelerine ragmen dipol momentlerinin yiiksek olmasi
yukarida agilanan etkileri giidiilemektedir (Lee et al., 2016; Ouyang et al., 2004).
Belirtilen bu etkenlerin yan1 sira PEDOT:polielektrolit sistemlerine eklenen
yilksek kaynama noktali organik ¢ozgenlerin (DMSO, EG, DMF vb.)
plastiklestirici gorevi {istlenerek, sistem igindeki PEDOT’in kristalinitesini
arttirdiZt  ve buna baglhh olarak iletkenligin gelistigi de raporlanmistir
(Petsagkourakis et al., 2016). Morfoloji agisindan incelendiginde, polaritenin
artmasi/dipol momentin artmasi/polar grup sayist PSS’ler arasindaki hidrojen
baglarmi zayiflatarak, PSS’in PEDOT:PSS sisteminden ayrilmasimna ve faz
segregasyonu olusturmasma ve bu siwrada PEDOT taneciklerinin birbirlerine
yaklagarak agregatlagsmasina neden olmaktadir. Bu sebeple, polar ¢6zgenlerin
eklenmesi ile yiizey piiriizliiliik degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. Literatiirde
iletkenlik ve pirizliliikk artisi, eklenen organik ¢ozgenin kiitlece % bulunma
durumuna bagli olarak incelenmis ve her ne kadar optimum deger ¢ézgenden
cozgene degisiklik gosterse de, en az %4 ‘lik ¢ozgen eklenmesi gerekliligi
belirtilmistir (Thomas et al., 2014). PH1000 i¢in de ¢oziicii etkisine bagli olarak
yiizey piriizlilik ve iletkenlik degisiminin, DMF>EG>IPA seklinde olmasi
beklenmektedir. Ancak bu ¢oziiciiler ile hazirlanmis PH1000 filmlerinin sonradan
H2SO4 ile muamele ve O plazma islemlerine tabi tutulmasi film yiizey
ozelliklerine farkli parametrelerin dahil olmasimna neden olmaktadir. Coziici
katkist ile beklenenin aksine piriizlilik degerlerinin =0.5 kat azaldig
goriilmektedir. Bunun nedeni PSS gruplarimin PEDOT’dan ayrilmasinda rol alan
¢oziicii etkilerine H2SOy4 ile yapilan muamelenin de katki saglamasi olabilir. Bu
durumda yiizeydeki serbest PSSH gruplarimin popiilasyonu PH1000 filmine gore
artmis ve yitkama ve termal tavlama islemlerinin etkisi ile de film ylizeylerinden
daha fazla PSS grubu ayrilmis olabilir. Bu durum Oz plazmanin PSS gruplar ile
etkilesimini ve yiizey piriizliiliigiine katkisin1 engelleyecektir. PH1000 filmine
kiyasla bu filmlerin yiizey direnglerindeki azalista ¢oziicii varligi ile PEDOT
bolgelerindeki m konjugasyonun uzamasindan kaynakli dikey yiik transfer
etkilerine ek olarak, HSO4 anyonlarinin oksidatif etkisi ile artan bipolaron

konsantrasyonlarinin katkilar1 da s6z konusu olabilir.
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Kendi iclerinde kiyaslandiginda yiizey piiriizliiliik artislarinda ¢oziicii
etkileri (beklendigi sekilde sirasi ile DMF, EG ve IPA) gozlemlenirken, ylizey
direng degisimi agisindan IPA katkili film (0.146 k€/[1) gidisati bozmaktadir.
IPA’nin PSS ayrilmasina etki ettigi ancak PEDOT kiimelenmesine katkisinin yok
denecek kadar az oldugu diisiiniiliirse direng diisiisiinde dikey yiik transferinden
¢ok H2SO4 muamelesi ile oksidatif etkilerin rol aldigi diisiiniilebilir. Yani daha
kiicik PEDOT kiimelerinde, birim PEDOT basma diisen bipolaron
konsantrasyonu diger ¢oziicli katkili filmlerden daha fazla olabilir. DMF ve EG
katkilt filmlerde ise PEDOT kiimelesmeleri ¢ok baskin oldugu i¢in dikey yiik
transferleri oksidatif etkilerin Oniline ge¢mis olabilir. Ayrica film yiizeylerinden
PSSH gruplariin biiyiik oranda uzaklastigi diisiiniilen ¢oziicli katkilandirilmis
filmlerde (¢oOziicli farkina bakmaksizin) film kalinliklarinda 6nemli bir degisim
gerceklesmemistir. Tespit edilen kalinlik farklanmalari +2 nm civarindadir (Bkz.
Ek 5). Bu nedenle kalinlik degisiminin, Oz plazma isleminin PSS bélgelerinden
cok PEDOT bolgeleri ile olan etkilesiminin bir sonucu olarak gerceklestigi
diistinilmektedir. Literatiirde PEDOT ve PSS zincirlerinin Oz plazmaya farkli
direngler gosterebilecegi vurgulanmaktadir (Zhou et al., 2006). Ayrica PEDOT
bolgelerindeki yiik dagilim ve popiilasyonlarinda ki farkliliklarin Oz plazmanin
yiizey ile etkilesiminin degismesine ve buna bagli olarak da, yukarida tartisildig:

gibi, Wr’nin manipiile olmasina neden oldugu disiiniilmektedir.

4.1.2. PH1000:mGO Kompozit Karakterizasyonlari

DMF, EG ve IPA icindeki mGO dispersiyonlarinin katkilandirildigi
PH1000:mGO kompozit filmlerin yiizey direng ve optik 6lgiim sonuglar1 Cizelge
4.3 ve Cizelge 4.4’de verilmistir (Bkz. Ek 6). Kompozit filmlerin ylizey
direnclerine PEDOT kiimelerinin boyutlar1 ve n konjugasyon uzunluklari, PEDOT
bolgelerinin oksidasyon derecesi ve film kalinliklar: gibi farkli parametreler etki
etmektedir. Bu parametreler, ¢oziicii Ozelliklerinden, mGO’larin  yapisal
farkliliklarindan, H2SOs4 ve Oz plazma islemlerinden ve bunlarin
kompozisyonlarindan farkli sekilde etkilenmektedir. Yukarida belirtildigi gibi,
PEDOT:PSS filmlerinin mGO tiirevleri ile etkilesimleri sonucu film yiizeylerinde
direnc artis1 beklenirken, farkli ¢oziicii etkilerine maruz kalan filmlerin H>SO4 ve

O2 plazma muamelesine farkli tepkiler verdigi gozlemlenmektedir.
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Cizelge 4.2. PH1000 ve PH1000’e hacimce 15:1 oraninda katkilandirilaran dimetil formaid
(DMF), etilen glikol (EG) ve izopropil alkol (IPA) ¢dzgenleri ile elde edilen filmlerin
AFM faz goriintiileri, piirtizliilik (nm), yiizey direng (kQ/1) ve gegirgenlik degerleri

(%T)
Parametre PH1000 PH1000-DME | PH1000-EG PH1000-1PA
AFM
Goriintiileri
RMS (nm) 6.29 3.72 3.01 2.41
Yiizey direnci 0.2520.007 0.162+0.014 0.21420.010 0.146+0.004
(kD)
Kalinlik (nm) 40 41 42 38
%T (420 nm) 94.16 96.53 96.12 95.53
9T (555 nm) 94.04 95.47 95.73 95.70
9T (350-750 nm) 95.72 95.14 95.29 94.91

DMF ve IPA’da yiizey direnglerinde referansa kiyasla artis gézlemlenirken,
EG katkili filmde azalis tespit edilmistir. mGO tiirevlerinin ¢oziicii etkilerine bagl
olarak PEDOT zincirleri ile de farkli diizeylerde etkilesime girdikleri bunun bir
sonucu olarak da film yiizeylerinin Oz plazmaya karst farkli direngler
gosterebilecegi diisiiniilmektedir. Bu durum yiizey direnglerindeki farkliligin
sebebi olabilir. Ancak, ylizey direng ve % gecirgenlik incelemelerinde mGO

yapisina ve ¢oziicii 6zelliklerine bagl sistematik bir degisim izlenememistir.

Ayrica EG i¢inde disperse edilen mGO tiirevlerinin katkilandirildigt
PH1000 kompozit filmleri, kendi referansina gore daha diigiik yiizey direncine
sahiptir. Bu nedenlerle, EG’de hazirlanan PH1000:mGO kompozitlerinin

aygitlarinin  hazirlanmasina  karar verilmistir. EG igindeki dispersiyon

kararliliklarinin yiiksek olmasi ve kimyasal yap1 olarak birincil/ ikincil alkil amin
ve alkol amin (ayn1 zincir uzunluguna sahip) karsilastirmasina olanak tanimalari
acisindan mGO tiirevleri arasindan DPRYL-GO, nPRYL-GO ve PRPOH-GO

ornekleri secilmistir. Secilen tiirevler ile hazirlanan filmlerin o6zellikleri,
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PH1000:GO kompozitinin film ozellikleri ile birlikte Cizelge 4.5’te verilmistir
(Bkz Ek 7). H2SOs ile muamele edilen ve Oz plazma uygulanan GO
katkilandirilmis filmlerin yiizey piiriizliliigiintin, katkilandirilmamis filme gore
arttiglt  gozlemlenmistir. Bunun nedeninin, PSS’e baglanan GO’larin, film
yiizeyindeki PSS gruplarinin yikama ve termal tavlama islemleri ile (H2SOas
muamelesi  sonrasinda) yiizeyden uzaklasmasini  zorlagtirmasi  oldugu
diistiniilmektedir. Yiizeyde kalan bu gruplar Oz plazmanin da etkisi ile film
yiizeyinde adaciklar olusturarak morfolojinin bozulmasina neden olmustur.
DPRYL-GO ve nPRYL-GO orneklerini karsilastirdigimizda dallanmis yapisi
nedeniyle DPRYL-GO’nun PSS ile etkilesiminin nPRYL-GO’ya goére daha
diigiiktiir. Bu nedenle H2SO4 ile muamele sonrasinda yiizeyden uzaklasan PSS
grubu miktarinin DPRYL-GO katkili filmlerde daha fazla oldugu ve bdylece O
plazma etkilesiminin PSS gruplar1 agisindan daha zayif oldugu diisiiniilmektedir.
PRPOH-GO o6rneginde ise alkolaminde yer alan —OH grubu, PRPOH-GO’nun
kendi yiizeyindeki oksijenli gruplar ile etkilesmektedir. Bu durum onun EG ve
PSS ile olan etkilesimlerini diger mGO tiirevlerine kiyasla zayifllatmis ve HoSO4
muamelesi sonucunda PSS gruplarmin film yiizeyinden uzaklasmasini
kolaylagtirmig olabilir. Film yilizeyinde O2 plazmadan etkilenecek PSS gruplarinin
azhigr ylizey piriizliliginin diisik c¢ikmasina neden olur. Yiizey direng
degisimleri degerlendirildiginde beklenenin aksine diren¢ degerlerindeki diisiis,
film kalinliklarinin artmasina baglanabilir (Bkz. Ek 8). Bu artis mGO tiirevlerinin
PEDOT bolgeleri ile etkilesmesi sonucu PEDOT {izerindeki Oz plazma etkilerinin
zayiflamasi ile agiklanabilir. Yukarida bahsedildigi iizere PRPOH-GO 6rneginin
PSS ile etkilesimlerinin yok denecek kadar az olmasi PEDOT ile olan etkilesimini
baskin kilmakta, Oz plazma etkisini azaltmakta ve boylece O2 plazma etkisi ile

gozlenen kalinlik azalis1 diismektedir.
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Cizelge 4.3. PH1000 ve dimetil formaid (DMF), etilen glikol (EG) ve izopropil alkol (IPA)
¢ozgeni igerisinde PH1000 ve PH1000:mGO kompozit filmlerinin yiizey direng
(kQ/17) degerleri

PH1000 0.2520.007 kQ/O

DMF (kQ/0) EG (kQ/D) IPA (KQ/0)
PH1000 0.162+0.014 0.214+0.010 0.146£0.004

PH1000:DPRYL-GO 0.167£0.004 0.183+0.011 -
PH1000:DHA-GO 0.221+0.017 0.179+0.009 0.191:£0.003
PH1000: DOA-GO 0.193+0.014 0.178+£0.010 0.152+0.008
PH1000: n-PRYL-GO 0.2260.009 0.182::0.008 0.182+0.004
PH1000: 2EHA-GO 0.210+£0.018 0.180+0.009 0.202:£0.009

PH1000: PRPOH-GO 0.235+0.012 0.1770.008 -

Cizelge 4.4. PH1000 ve dimetil formaid (DMF), etilen glikol (EG) ve izopropil alkol (IPA)
¢ozgeni icerisinde PH1000 ve PH1000:mGO kompozit filmlerinin optik gegirgenlik

degerleri (%T)
420 nm 555 nm % T(350-750 nm)
PH1000 94.16 94.04 95.72
DMF EG IPA
%T %T %T
420 555 (350- 420 555 (350- 420 555 (350-
nm nm 750 nm nm 750 nm nm 750
nm) nm) nm)
PH1000 9653 | 9547 | 9514 | 9612 | 9573 | 9520 | 9553 | 9570 | 94.91
PH1000:
9406 | 9383 | 9514 | 9420 | 9474 | 94.14
DPRYL-GO
PH1000:
9449 | 9431 | 9367 | 9439 | 9418 | 9368 | 9344 | 9297 | 9233
DHA-GO
PHlO%%DOA' 9454 | 9518 | 9422 | 9418 | 9433 | 9403 | 9439 | 9471 | 9422
PH1000: 9376 | 9421 | 9332 | 9445 | 9415 | 9353 | 9503 | 9462 | 94.30
n-PRYL-GO
PH1000:
o000 | 9546 | 9534 | 9463 | 9246 | 9221 | 9159 | 9532 | 9500 | 9458
PH1000:
b0 | 9354 | 935t | 9300 | 9360 | 9318 | 9265




Cizelge 4.5. PH1000 ve PH1000’e hacimce 15:1 oraninda katkilandirilaran etilen glikol (EG) ¢dzgeni ve PH1000:mGO ile elde edilen kompozit filmlerinin AFM
faz goriintiileri, piriizlilik (nm), yiizey direng (kQ/[1) ve gecirgenlik degerleri (%T)

Etilen Glikol (EG)

Falgp~re PHIS PH1000 PH1000+GO  |PH1000+DPRYL-GO |PH1000+NPRYL-GO |PH1000+PRPOH-GO
- ) a - . ~
AFM
Goriintiileri
RMS (nm) 6.29 3.01 1191 6.60 1352 3.80
Yﬁl(‘l’(y(;g)e“d 0.252+0.007 0.2140.010 2.1480.086 0.183£0.006 0.1820.007 0.177£0.004
Kalinhk (nm) 40 42 41 46 44 50
%T (420 nm) 94.16 96.12 94.27 94.20 94.45 93.60
%T (555 nm) 94.04 95.73 93.46 94.74 94.15 93.18
%T (350-750 nm) 95.72 95.29 92.89 94.14 9353 92.65

13
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4.1.3. PH1000:iGO Kompozit Karakterizasyonlari

Bu kismma konu olan PEDOT:PSS (PH1000):iGO kompozitlerinin
hazirliginda, indirgeme ajani olarak Hidrazin ve VitC’nin kullanimi ile elde edilen
1GOlar kullanilmistir. PH1000 filmlerin yiizey iletkenliklerini artirabilmek ig¢in
literatiirde kullanilan ¢ozgenlerden bir digeri de (dimetil siilfoksit) DMSO’dur. Bu
cozgenin PH1000’e katkilandirilmasi, PH1000 filmin ylizeyine damlatilmasi,
filmin DMSO buharinda bekletilmesi ve filmin isitilan DMSO ya daldirilmasi
neticesinde elde edilen direng karakteristikleri raporlanmistir (Pathak et al., 2015;
Chou et al., 2015). VitC-GO ve H-GO tiirevlerinin de kullanimina izin verecek
katkilama yolu izlenmistir. iGO’larin DMSO ile dispersiyonlar1 hazirlanmis ve bu
dispersiyonlar PH1000’e¢ katkilandirilarak kompozit filmler hazirlanmigtir.
PH1000’e, farkli oranlarda DMSO katkilama ve segilen katkilama oraninda VitC-
GO ve H-GO’nun DMSO dispersiyonlarinin eklenmesi ile elde edilen kompozit
filmlerin, AFM faz goriintiileri, ylizey direng degisimleri (kQ/[]) , piiriizliiliikleri
(nm) ve optik gegcirgenlikleri Cizelge 4.6’da verilmistir (Bkz. Ek 9-11). Filmler
icin  kodlama; PD1:PH1000+DMSO (5:1,  wiw; %16.67, %w),
PD2:PH1000+DMSO (19:1, w:w; %5, %w), PD2-H: PH1000+DMSO-
HIDRAZIN (19:1:9x10°, w:w:w) ve PD2-VitC: PH1000+DMSO-VitC (19:1:
9x107°, w:w:w) seklindedir. VitC-GO ve H-GO tiirevleri DMSO igerisinde 0.1
mg/mL olarak disperse edilmistir. Kaplama 2000 dv/dk’da (1 dk) yapilmis ve
250 °C’de 60 dk vakum altinda tavlama uygulanmustir.

Literatiir raporlari ile uyumlu olarak, PH1000’e DMSO katkilama ve
katkilama miktarinin artisi ile artan yiizey pirtizliligi tespit edilmistir (Unsworth
et al., 2014). VitC-GO ve H-GO varliginda (PD2-H ve PD2-VitC filmleri)
ptriizliilik degeri ihmal edilebilir miktarda artmaktadir. DMSO katkisi ile salt
PH1000 filme gore =290 katlik bir yiizey direnci iyilesmesi saptanmistir. Bu
durum, PEDOT:PSS zincirlerindeki konformasyonel degisim ve DMSO’nun,
PSS’e uygulamis oldugu perdeleme etkisine baglanmistir (Cruz-Cruz et al., 2010).
PD1 ve PD2 kompozitleri yiizey direngleri sirasiyla, 0.188 ve 0.153 k€Q/[] olarak

Ol¢iilmiistiir. DMSO katkilama miktar1 azalis1 ile ylizey direncinde azalis tespit
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edildigi icin, kiitlece %5 katkilama segilerek, PD2-H ve PD2-VitC filmleri
hazirlanmistir. PD2-VitC filmi igin 6l¢iilen yiizey direnci, PD2-H’den diisiiktiir.

Cizelge 4.6. PH1000 ve PH1000:DMSO(iGO) kompozit filmlerinin kalinlik (nm), AFM faz
goriintiileri, ptirtizliilik (nm), yiizey direnci (kQ/[1) ve optik gegirgenlik degerleri
(%T)

DMSO

PH1000

Parametre

PD2-H PD2-VitC

PD1 PD2

AFM
Goriintiileri

2.12

5.12

4.25

441

Yiizey
direnci
(kQ/0)

43.2+0.6

0.188+0.005

0.153+0.003

0.150+0.002

0.124+0.003

Kahnhk
(nm)

104

94

100

99

96

%T (420
nm)

90.85

94.19

91.94

92.84

93.27

%T
(555nm)

90.29

93.71

90.58

92.14

92.37

89.49

93.11

91.63

91.84

92.15

%T
(350-750
nm)

4.2. Aygit Karakterizasyonlari

4.2.1. PH1000’nin Anot Olarak Kullanim

Elektriksel ve optik karakterizasyonlari tamamlanan bu filmler ile 50 ve 90
W O:2 plazma uygulamasi sonrasi hazirlanan aygitlarin performans degerleri 70 W
O plazma uygulamasi ile hazirlanan aygitin altinda kalmistir (Bkz. Ek 12-13).
Elde edilen bu sonucun aciklanabilmesi i¢in detay yilizey morfolojik inceleme

yapilmamis olmakla birlikte, anottan yiik enjeksiyonu ve 1simanin eldesi i¢in en
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uygun film kalinligt ve direncinin 70 W’lik uygulama ile elde edildigi
diistiniilmektedir. Bu kisminda yer verilen tiim aygitlar i¢in 70 W Oz plazma
uygulamasi s6z konusudur. Sekil 4.3’de, J-V (akim yogunlugu-gerilim) ve her bir
aygit icin maksimum ¢aligsma gerilimlerinde normalize edilmis elektroliiminesans

egrileri verilmistir.

J-V egrilerinden, ITO {izerine biyiitillen referans aygittaki toplam yiik
hareketliligin daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, uygulanan tim
tedavi islemlerine ragmen PH1000 kaplamanin iletkenliginin, ticari ITO yu
yakalayamamis olmasi ve yikama ve tavlama islemlerinden sonra dahi yiizeyde
H>SOy4 artiklarinin kalmig olmasi olabilir. Bu artiklar, anot-bosluk tasima katmani

arasindaki yiik enjeksiyonunu etkilemektedir (Liu et al., 2015).

&35013) 107 p
IS 0O, Plazma Siiresi ) ff
G 3004 J
=z —TO [
< 1 0.8 | —_—TO @6V
£ 250+ =0 dk "3 I 0, plazma [PH1000] @ 9 V
2 2004 2dk N 061 ‘/ —0dk
= —— 3 dk 5 | 2 dk
C 150 5dk S | — 3k
2 S 041 | 5 dk
|
S 100+ z |
> 0.2 |
£ 501 |
L O 0.0 4 . : . ———
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 350 400 450 500 550 600 650
Gerilim [V] Dalga boyu [nm]

Sekil 4.3. Anot/PEDOT:PSS/ADS231BE/Cs,CO3/Al  aygitlarimin  uygulanan O, plazma
siirelerine gore degisen a) akim yogunlugu-gerilim, b) normalize edilmis
elektroliiminesans egrileri.

O2 plazma uygulama siiresinden bagimsiz olarak PH1000’in anot olarak
kullanildig1r aygitlardaki renk safli§i daha yiiksektir. Uygulanan potansiyelle
degisen EL egrilerinde, ITO ve Oz plazma uygulamas: yapilmamis PH1000
anotlarin kullanildig1 aygitlarda, yar1 dalga genisliginin azaldigi, Oz plazmaya
maruz birakilan altliklarda ise bu degerin degismedigi gozlenmemistir (Bkz. Ek
14). Referans PH1000 anotlu aygitlarda yari dalga genisligindeki degisim, ITO’lu
aygitlara gore daha diisiik olsa da, bu durum bu aygitlarda etkin 1s1mali yiik
birlesmesinin  aktif katmanda eldesinin ancak artan potansiyelle ile
saglanabildigini isaret ediyor olabilir. Bazi kaynaklarda bu durum

elektroliiminesans olusum siiresinin kisalmasi ile agiklanmistir (Nikitenko et al.,
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1998). O plazma uygulamasi géren PH1000 anotlu aygitlar icin yar1 dalga
genigligi uygulanan potansiyelden bagimsizdir. Maksimum performans
degerlerinin elde edildigi potansiyel altinda, ITO altlhigin kullanildig1 aygita gore,
elektroliiminesans yar1 dalga genisliginde 30 nm’lik bir azalis ile renk safliginda

iyilesme saglanabilmistir.

Sekil 4.4’te aygitlara ait performans egrileri goriilmektedir. ITO’ya
alternatif, O; plazma uygulanmis ya da uygulanmamis tiim PH1000 altliklarla
hazirlanan aygitlarin parilti ve dis kuantum verimlerinde =2 katlik iyilesme
gozlenmistir. Sistem i¢i toplam yiik hareketliliginin azalmasina karsin artan parilti
verim degerleri 1s1mali birlesme yapabilen ekziton sayisinin - artigini
gostermektedir. En yiiksek verim degerleri 3 dk’lik Oz plazmaya maruz birakilan
altliklar ile elde edilmistir. Bu aygittin maksimum 1s1k gii¢, parilti ve dis kuantum
verimlerinde, O plazma uygulamasi yapilmayan PHI000 althga gore
sirastyla, %15, %10 ve %12 iyilesme saglanmistir. 5 dk’lik Oz plazma
uygulamasi her ne kadar referans ITO altliga gore daha iyi bir performans
sergilese de, 3 dk’lik uygulama ile karsilastirildiginda, disiisler izlenmistir.
Literatiirde, O2 plazma etkisi ile film yiizeyine tutunan oksijen molekiillerinin
PEDOT:PSS’deki negatif yiikleri kendisine dogru ¢ekerek, film ylizeyinde negatif
yiiklii bolgelerin ve bu bolgelerin altinda da pozitif tabakalarin olugsmasina neden
oldugu tespit edilmistir. Bu etki sonucu film yiizeyinde dipollerin olustugu,
PEDOT:PSS’in HOMO seviyesinin daha yiiksek baglanma enerjilerine dogru
kaydigi ve filmin is fonksiyonunun (W) arttigi belirtilmektedir (Nagata et al.,
2011; Su et al., 2012). ITO, 0 dk, 2 dk ve 3 dk Oz plazma uygulamasina maruz
kalan filmlerin aygitlarinda kagak akimlar yok denecek kadar diisiik bir
seviyedeyken, 5 dk’lik uygulamada belirginlesmektedir. Bu durum, Sekil 4.3’de
verilen J-V egrisinden de izlenebilir (3.5-5 V araliginda yiik birikmesi ve
sonrasinda ani bosalma). Bu sonucun agiklamasi, uzun siireli Oz plazma
uygulamasimin, Wr degerini artirmasi neticesinde kapasitif etkilerin artmasi ile
yapilabilir. Yiizey diren¢ incelemeleri ile tespit edilen artis, performans

iyilesmesinin kapasitif etkilerden kaynaklanabilecegini desteklemektedir.
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Sekil 4.4. Anot/PEDOT:PSS/ADS231BE/Cs,COs/Al  aygitlarmin  uygulanan O3

stirelerine gore degisen a) parilti-gerilim, b) parilti verimi-, ¢) 151k gili¢ verimi- ve d)

DKV-akim yogunlugu egrileri.

4.2.1.1. Cozgen EtKisi

PH1000 anot kaplamasinin hazirliginda kullanilacak ¢6zgenin (DMF, EG ve

IPA) aygit performansina etkisi arastirilmistir. Sekil 4.5°de J-V ve her bir aygit

icin maksimum ¢alisma gerilimlerinde normalize edilmis elektroliiminesans

egrileri ve Sekil 4.6’da aygitlara ait performans egrileri verilmistir.
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Sekil 4.5. Anot/PEDOT:PSS/ADS231BE/Cs,COs/Al aygitlarinin farkli ¢ozgenler ile degisen
a) akim yogunlugu-gerilim, b) normalize edilmis elektroliiminesans egrileri.
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Sekil 4.6. PH1000:¢6zgen/PEDOT:PSS/ADS231BE/Cs,CO3/Al aygitlarmin farkli ¢ézgenler
ile degisen a) parilti-gerilim, b) parilti verimi-, ¢) 1s1k gii¢ verimi- ve d) DKV-akim

yogunlugu egrileri.

En yiiksek akim yogunlugu, PH1000-EG kompozitinin anot olarak
kullanildig1 aygitta gézlenmistir ve ¢ozgen katkist ile yari dalga genisliginde
kiigiik de olsa bir azalma tespit edilmistir (Sekil 4.5). Referans anot ve
PH1000:IPA kompoziti ile 3.5-5 V araliginda g6zlenen yiik birikmeleri ve kagak
akim, PH1000:DMF ve PHI1000:EG kompozitlerinin kullanildig1 aygitlarda

gozlenmemis ve bu aygitlarin yiiksek siirtilme akimlar1 altindaki dayanimlari

artmistir (Sekil 4.6).
4.2.2. PH1000:mGO Kompozitlerinin Anot Olarak Kullanim

EG igerisinde disperse edilen GO’in katkilandirildigit PH1000 kompozitinin
anot denemesi yapilsa da aygittan herhangi bir performans degeri elde

edilememistir. Bu durum; elde edilen yilizey direng degerinin anot olarak
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kullanimina uygun olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu diren¢ artiginin sebebi
olarak da PH1000’e katkilandirilan EG:GO dispersiyonunun film yiizeyinde

bahsedildigi gibi bolgesel adaciklarin olusumu ve morfolojinin bozulmasina

baglanabilir.
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Sekil 4.7. PH1000:mGO/PEDOT:PSS/ADS231BE/Cs,COy/Al aygitlarinin a) akim yogunlugu-
gerilim, b) normalize edilmis elektroliiminesans egrileri.

Sekil 4.7°da J-V ve her bir aygit igin maksimum c¢alisma gerilimlerinde
normalize edilmis elektroliiminesans egrileri ve Sekil 4.8’de aygitlara ait
performans egrileri verilmistir. PH1000 ve PH1000:mGO kompozitleri arasinda,
sabit potansiyel altinda en yliksek akim yogunlugu anotun PH1000:PRPOH-GO
oldugu aygittan elde edilmistir. Bu durum film kalinlig1 ile bagdaslastirilabilir
(Bkz. Ek 9) ve bahsedildigi gibi alkol amin kaynakli PSS gruplarinin film
ylizeyinden daha kolay uzaklagsmasi ile agiklanabilir. Diger tiirevlerde ise akim
yogunlugu sirastyla DPRYL ve n-PRYL olarak saptanmistir. Buradaki
farklanmaya yiizey direnglerinden bagimsiz olarak bozulan morfoloji ve yiizey
puriizliliigii neden olmaktadir. Paylagilan normalize elektroliiminesans
egrilerinden goriildiigii lizere tiirevler arasinda, n-PRYL, DPRYL ve PRPOH
siralamasinda azalan yar1 dalga genisligi sz konusudur. Bu durum ¢ekilen akim
sonucu yiiklerin aktif bolgeye aktariminin kolaylagsmasi ve isimali birlesme

olasiliginin artmasi ile dogrudan orantilidir.

Sekil 4.8 ’de gorildiigii gibi PH1000:PRPOH-GO kompozit anodunda
caligma gerilimi 3.7 V iken, morfolojik hatalarin sonucu olarak; DPRYL ve n-
PRYL ile olusturulan kompozit anotlarinda sirasiyla, 4.2 ve 4.6 V’dur. PRPOH

kompozit anot aygitinin maksimum performans degerlerinin, DPRYL’ye gore



43

1.5 kathik iyilesme gosterdigi goriilmektedir. Diger tiirev olan n-PRYL ile
hazirlanan kompozit anot aygitinda yiizey piiriizliiligiiniin =13 nm seviyelerinde
olmast kagak akimlar1 giidiilemis, bosluk tasima katmanina bosluklarin
enjeksiyonunu zorlastirmis ve sonu¢ olarak aygitin maksimum performasini

sergilemesi daha yiiksek akim yogunluklarinda gerceklesmistir.
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Sekil 4.8. PH1000:mGO/PEDOT:PSS/ADS231BE/Cs,CO3/Al aygitlarimin a) parilti-gerilim, b)
parilt1 verimi-, ¢) 1s1k gii¢ verimi- ve d) DKV-akim yogunlugu egrileri.
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Degisen kompozit anot yapisina bagli olarak sisteme enjekte olan
bosluklarin hareketini izlemek i¢in, yalnizca bosluk tasimaya izin verecek aygit
hazirlanmis ve uygulanan gerilimle degisen akim yogunlugu izlenmistir (Sekil
4.9). Bu bolimde anot olarak PH1000, PH1000’e¢ hacimce 15:1 oraninda
katkilandirilan EG ve kompozit anot yapilarindan maksimum performans elde
edilen PH1000:PRPOH-GO’in bosluk hareketlilikleri izlenmistir. Elde edilen
aygit performanslarint destekleyen sonuclar elde edilmis ve ayni gerilimde en
yiiksek akim yogunluguna sahip anot yapist PH1000:PRPOH-GO kompozit anodu

ile elde edilmistir.

4.2.3. PH1000:iGO Kompozitlerinin Anot Olarak Kullanim

PD2, PD2-H ve PD2-VitC kompozit filmlerinin anot olarak kullanildiklar:
OLED aygitlart hazirlanmigtir. Salt PH1000 filminin anot olarak kullanildig1 aygit
hazirlanmis olsa da, 43.20 k€/[1’luk yiizey direnci nedeniyle, aygittan herhangi
bir performans degeri elde edilememistir. Elde edilen aygitlarin performans
egrileri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir. Sabit potansiyel altinda en yiiksek
akim yogunlugu anodun PD2-VitC oldugu aygittan elde edilmistir. Ancak; PD2-
VitC anodunun J-V karakteristiginden goriildiigii gibi, iki ayr1 diyot egrisinden
s0z edilebilir. Bu durum azalan yilizey direnci sonucu artan yiik hareketliliginin
etkisiyle yiizeyde olusan morfolojik hatalarin ya da iGO katkisiyla olusan ek
enerji seviyesinin sonucu olabilir. PD2-H ve PD2 anotlarinin kullanildig:
aygitlarin J-V egrilerinde bu etkiler azalmaktadir. PD2-H anodunun yer aldigi
aygitta yikk birikmesi ve kacak akim digerlerine gore oldukca diisiik
seviyelerdedir. 10 V’da normalize edilmis elektroliiminesans egrilerinden

goriildiigli gibi 151ma bolgesinde farklanma gézlenmemistir.
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Sekil 4.11. PH1000:iGO/PEDOT:PSS/ADS231BE/Cs,CO3/Al aygitlarinin a) parilti-gerilim, b)
parilt1 verimi-, ¢) 151k gii¢ verimi- ve d) DKV-akim yogunlugu egrileri.

PD2-H kompozit anodunda ¢alisma gerilimi 6.5 V iken, elde edilen J-V
egrilerinin sonucu olarak; PD2 ve PD2-VitC kompozit anotlarinda sirasiyla, 6.7
ve 7.5 V’dur. PD2-VitC anot aygitinda, 7.5 V sonrasi ani parlama ile aygitin
calismast s6z konusudur. Bu durum; ek enerji seviyesi nedeniyle olusan

potansiyel barajinda biriken yiiklerin baraji asmalar1 sonrasi, 1simali birlegsme
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yapabilecek bosluk ve elektron sayilarinin hizli bir sekilde dengelenmesinin bir
sonucu olabilir. Bahsedilen bu farklanma verim egrilerinden net bir sekilde
gbzlenmektedir. PD2-VitC anot aygitinda maksimum performans degerleri daha
yiiksek akim yogunluklarinda gozlenmistir. PD2-H kompozit anot aygitinin
maksimum performans degerlerinin, PD2’ye gore =1.5 katlik iyilesme gosterdigi
goriilmektedir. PD2-VitC aygiti, PD2-H aygiti ile benzer maksimum verim
degerlerine ulassa da, elektron ve bosluk enjeksiyonunun verimli bir sekilde
gerceklesememesi nedeniyle, =50 mA/cm?’lik akim yogunlugundan itibaren bu
durum go6zlenebilmistir. PD2 filmi ile benzer ve PD2-VitC filminden yiiksek
diren¢ degerlerine sahip olmasina karsin, PD2-H anodunun kullanildig1 aygitta
kapasitif etkilerin azalis1 heniiz agiklanamamistir. Bu ¢alisma kapsaminda
hazirlanan OLED aygitlar1 iginde en iyi performans PD2-H anodunun kullanildig:
aygitan elde edilmistir.
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5. ONERILER

Elde edilen tiim ITO alternatifi filmler i¢in optik, elektriksel ve morfolojik
incelemeler yapilmig, H.SO4 tedavisi, Oz plazma uygulamasi, ¢6zgen katkisi, GO
ve 1GO katkisi; belirlenen sistem dahilinde bir arada kullanimlarn ile film
Ozellikleri, literatiir ile biiyiik oranda uyumluluk gostersede, X-Isin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), mor &tesi elektron spektroskopisi (UPS), taramali elektron
mikroskopu (SEM), kelvin probe yontemleri izlenerek degisen film
karakteristikleri ile ilgili daha kapsamli bilgi edinilebilir. Bu analiz sonuglarina
gore, hazirlanacak OLED aygitlar1 igin, gerek mimari, gerekse farkli parametreler
eklenerek, aygit verimleri yiikseltilebilir ve en o6nemlisi kullanim yayginligi

saglanabilir.

Aygit hazirhi@inda katot hari¢ 1slak kaplama siireci (donii kaplama)
izlenmistir. Literatiirde, aktif katmani 1slak kaplama siire¢leri ile olusturulan en
yiiksek aygit performans degerlerinin raporlandigi ¢aligmalar, ticari olarak
erisilebilen Super Yellow ve Merck Mavisi gibi polimerlerle elde edilmistir. Bu
caligma igeriginde hazirlanan anot yapisi, bu malzemler ile test edilerek literatiirde

raporlanan performans degerleri ile karsilagtirma yapilabilir.



48

KAYNAKLAR DIiZiNi

Adachi, C., Tsutsui, T., Saito, S., 1990, Blue light-emitting organic
electroluminescent devices, Appl. Phys. Lett., 56, 799-801pp.
doi:10.1063/1.103177

Aguirre, C.M., Auvray, S., Pigeon, S., Izquierdo, R., Desjardins, P., Martel,
R., 2006, Carbon nanotube sheets as electrodes in organic light-emitting
diodes, Appl. Phys. Lett., 88. doi:10.1063/1.2199461

Aleksandrova, M., Videkov, V., Ivanova, R., Singh, A.K,, Thool, G.S., 2016,
Highly flexible, conductive and transparent PEDOT:PSS/AU/PEDOT:PSS
multilayer electrode for optoelectronic devices, Mater. Lett., 174, 204
208pp. doi:10.1016/j.matlet.2016.03.127

Alemu, D., Wei, H.-Y., Ho, K.-C., Chu, C.-W., 2012, Highly conductive
PEDOT:PSS electrode by simple film treatment with methanol for ITO-
free  polymer solar cells, Energy Environ. Sci., 5, 9662p.
doi:10.1039/c2ee22595f

Badeker, K., 1907, Uber die elelctrische leitfahigkeit und die thermnoelektrische
kraft einiger schwermetallverbindungen, Ann. Phys., 22, 749-766pp.

Badre, C., Marquant, L., Alsayed, A.M., Hough, L.A., 2012, Highly
conductive poly(3,4-ethylenedioxythiophene):Poly (styrenesulfonate) films
using 1-ethyl-3-methylimidazolium tetracyanoborate ionic liquid, Adv.
Funct. Mater., 22, 2723-2727pp. doi:10.1002/adfm.201200225

Bahr, J.L., Mickelson, E.T., Bronikowski, M.J., Smalley, R.E., Tour, J.M.,
2001, Dissolution of small diameter single-wall carbon nanotubes in
organic solvents, Chem. Commun., 193-194pp. doi:10.1039/b008042j

Baik, S., Muhammed Ajmal, C., Hee Kim, K., Yang, D., Roh, J., Cheol Park,
H., Kwak, C., Choi, J.-Y., Menamparambath, M.M., 2015, Silver
nanowires decorated with silver nanoparticles for low-haze flexible
transparent conductive films, Sci. Rep., 5, 16371p. doi:10.1038/srep16371

Baughman, R., Zakhidov, A., Heer, W., 2000, Carbon nanotubes the route
toward, Applications Science, 297, 787-792pp.
doi:10.1126/science.1060928



49

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Becerril, H.A., Mao, J., Liu, Z., Stoltenberg, R.M., Bao, Z., Chen, Y., 2008,
Evaluation of solution-processed reduced graphene oxide Films as
Transparent Conductors, ACS Nano, 2, 463-470pp.
doi:10.1021/nn700375n

Bender, V.C., Marchesan, T.B., Alonso, J.M., 2015, Solid-State Lighting: A
concise review of the state of the art on LED and OLED modeling, IEEE
Ind. Electron. Mag., 9, 6-16pp. doi:10.1109/MIE.2014.2360324

Bergin, S.D., Nicolosi, V., Streich, P. V., Giordani, S., Sun, Z., Windle, A.H.,
Ryan, P., Niraj, N.P.P., Wang, Z.T.T., Carpenter, L., Blau, W.J,,
Boland, J.J., Hamilton, J.P., Coleman, J.N., 2008, Towards solutions of
single-walled carbon nanotubes in common solvents, Adv. Mater., 20,
1876-1881pp. doi:10.1002/adma.200702451

Bergin, S.M., Chen, Y.-H., Rathmell, A.R., Charbonneau, P., Li, Z.-Y.,
Wiley, B.J., 2012, The effect of nanowire length and diameter on the
properties of transparent, conducting nanowire films, Nanoscale, 4, 1996p.
doi:10.1039/c2nr30126a

Bernanose, A., Comte, M., Vouaux, P., 1953, J. Chim. Phys, 5065.

Cai, M., Ye, Z., Xiao, T., Liu, R., Chen, Y., Mayer, R.W., Biswas, R., Ho,
K.M., Shinar, R., Shinar, J., 2012, Extremely efficient indium-tin-oxide-
free green phosphorescent organic light-emitting diodes, Adv. Mater., 24,
4337-4342pp. doi:10.1002/adma.201202035

Chang, B.H., Wang, G., Yang, A., Tao, X., Liu, X., 2010, A transparent ,
flexible , low-temperature , and solution- processible graphene composite
electrode, Adv. Funct. Mater., 20, 2893-2902 pp.
d0i:10.1002/adfm.201000900

Chang, H., Wu, H., 2013, Graphene-based nanomaterials: synthesis, properties,
and optical and optoelectronic applications, Adv. Funct. Mater., 23, 1984—
1997pp. doi:10.1002/adfm.201202460

Chang, J.-H., Chiang, K.-M., Kang, H.-W., Chi, W.-J., Chang, J.-H., Wu,
C.-L., Lin, H.-W., 2015, A solution-processed molybdenum oxide treated
silver nanowire network: a highly conductive transparent conducting
electrode with superior mechanical and hole injection properties,
Nanoscale, 7, 4572-4579pp. doi:10.1039/b000000x



50

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Chaskar, A., Chen, H., Wong, K., 2011, Bipolar host materials : a chemical
approach for highly efficient electrophosphorescent devices, Adv. Mater.,
23, 3876-3895pp. doi:10.1002/adma.201101848

Chen, R., Das, S.R., Jeong, C., Khan, M.R., Janes, D.B., Alam, M.A., 2013,
Co-percolating graphene-wrapped silver nanowire network for high
performance, highly stable, transparent conducting electrodes, Adv. Funct.
Mater., 23, 5150-5158pp. doi:10.1002/adfm.201300124

Chou, T.-R., Chen, S.-H., Chiang, Y.-T., Lin, Y.-T., Chao, C.-Y., 2015,
Highly conductive PEDOT:PSS films by post-treatment with dimethyl
sulfoxide for ITO-free liquid crystal display, J. Mater. Chem. C., 3, 3760—
3766pp. doi:10.1039/C5TC00276A

Chun-Jun, L., Hui, Z., Zhi-Qun, H., Chun-Xiu, Z., Dan, L., Yong-Sheng, W.,
2010, Polymer Light-Emitting Diode Using Conductive Polymer as the
Anode Layer, Chinese Phys. Lett., 27(9), 97801p. doi:10.1088/0256-
307X/27/9/097801

Cruz-Cruz, l., Reyes-Reyes, M., Aguilar-Frutis, M.A., Rodriguez, A.G.,
Lopez-Sandoval, R., 2010, Study of the effect of DMSO concentration on
the thickness of the PSS insulating barrier in PEDOT:PSS thin films, Synth.
Met., 160, 1501-1506pp. doi:10.1016/j.synthmet.2010.05.010

Cruz-Cruz, l., Reyes-Reyes, M., Lopez-Sandoval, R., 2013, Formation of
polystyrene  sulfonic  acid surface  structures on  poly(3,4-
ethylenedioxythiophene): Poly(styrenesulfonate) thin films and the
enhancement of its conductivity by using sulfuric acid, Thin Solid Films,
531, 385-390pp. doi:10.1016/j.tsf.2012.12.050

De Girolamo Del Mauro, A., Nenna, G., Villani, F., Minarini, C., 2012, Study
of the effect of the doped poly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrene
sulfonate) polymeric anode on the organic light-emitting diode
performances, Thin Solid Films, 520, 5386-5391pp.
doi:10.1016/j.tsf.2012.03.128

Du, J., Pei, S.,, Ma, L., Cheng, H., 2014, 25th anniversary article: Carbon
nanotube- and graphene-based transparent conductive films for
optoelectronic devices, Adv. Mater., 26, 1958-1991pp.
d0i:10.1002/adma.201304135



51

KAYNAKLAR DiZiNi (devam)

Edwards, P.P., Porch, A., Jones, M.O., Morgan, D. V., Perks, R.M., 2004,
Basic materials physics of transparent conducting oxides, Dalt. Trans., 7,
2995-3002pp.

Eigler, S., Enzelberger-Heim, M., Grimm, S., Hofmann, P., Kroener, W.,
Geworski, A., Dotzer, C., Rockert, M., Xiao, J., Papp, C., Lytken, O.,
Steinriick, H.P., Miiller, P., Hirsch, A., 2013, Wet chemical synthesis of
graphene. Adv. Mater., 25, 3583p. doi:10.1002/adma.201300155

Exarhos, G.J., Zhou, X.-D., 2007, Discovery-based design of transparent
conducting oxide films, Thin Solid Films, 515, 7025-7052pp.
doi:http://dx.doi.org/10.1016/j.tsf.2007.03.014

Fabretto, M. V, Evans, D.R., Mueller, M., Zuber, K., Short, R.D., Wallace,
G.G., Murphy, P.J., 2012, Polymeric material with metal-like
conductivity for next generation organic electronic devices, Chem. Mater.,
24, 1-6pp.

Feng, Y., Ju, X., Feng, W., Zhang, H., Cheng, Y., Liu, J., Fujii, A., Ozaki, M.,
Yoshino, K., 2009, Organic solar cells using few-walled carbon nanotubes
electrode controlled by the balance between sheet resistance and the
transparency, Appl. Phys. Lett., 94, 1-4pp. doi:10.1063/1.3103557

Forrest, S.R., Baldo, M.A., O’Brien, D., You, Y., Al, E., 1998, Highly efficient
phosphorescent emission from organic electroluminescent devices, Nature,
395, 151-154pp. doi:10.1038/25954

Friedel, B., Keivanidis, P.E., Brenner, T.J.K., Abrusci, A., McNeill, C.R.,
Friend, R.H., Greenham, N.C., 2009, Effects of layer thickness and
annealing of PEDOT:PSS layers in organic photodetectors,
Macromolecules, 42, 6741-6747pp. doi:10.1021/ma901182u

Friend, R.H., Burroughes, J.H., Bradley, D.D.C., Brown, A.R., Marks, R.N.,
Mackay, K., Burns, P.L., Holmes, A.B., 1990, Light-emitting diodes
based on conjugated polymers, Nature, 347, 539-541pp.
doi:10.1038/347539a0



52

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Gaynor, W., Hofmann, S., Christoforo, M.G., Sachse, C., Mehra, S., Salleo,
A., McGehee, M.D., Gather, M.C., Liissem, B., Miiller-Meskamp, L.,
Peumans, P., Leo, K., 2013, Color in the corners: ITO-free white OLEDs
with angular color stability. Adv. Mater.,, 25, 4006-4013pp.
d0i:10.1002/adma.201300923

Geng, H.-Z., Kim, K.K., So, K.P., Lee, Y.S., Chang, Y., Lee, Y.H., 2007,
Effect of acid treatment on carbon nanotube-based flexible transparent
conducting films, J. Am. Chem. Soc., 129(25), 7758-7759pp.
d0i:10.1021/ja0722224

Gooding, J.J., 2005, Nanostructuring electrodes with carbon nanotubes: A
review on electrochemistry and applications for sensing, Electrochim. Acta,
50, 3049-3060pp. doi:10.1016/j.electacta.2004.08.052

Guo, C.F.,, Sun, T., Liu, Q., Suo, Z., Ren, Z., 2014, Highly stretchable and
transparent nanomesh electrodes made by grain boundary lithography, Nat.
Commun., 5, 3121p. doi:10.1038/ncomms4121

Giines, F., Shin, H.J., Biswas, C., Han, G.H., Kim, E.S., Chae, S.J., Choi,
J.Y., Lee, Y.H., 2010, Layer-by-layer doping of few-layer graphene film,
ACS Nano, 4, 4595-4600pp. doi:10.1021/nn1008808

Han, T.-H., Jeong, S.-H., Lee, Y., Seo, H.-K., Kwon, S.-J., Park, M.-H., Lee,
T.-W., 2015, Flexible transparent electrodes for organic light-emitting
diodes, J. Inf. Disp., 316, 1-14pp. doi:10.1080/15980316.2015.1016127

Han, T.H., Lee, Y., Choi, M.R., Woo, S.H., Bae, S.H., Hong, B.H., Ahn, J.H.,
Lee, T.W., 2012, Extremely efficient flexible organic light-emitting diodes
with modified graphene anode, Nat. Photonics, 6, 105-110pp.
doi:10.1038/nphoton.2011.318

Hatton, R. a., Willis, M.R., Chesters, M. a., Briggs, D., 2003, A robust
ultrathin, transparent gold electrode tailored for hole injection into organic
light-emitting  diodes, J.  Mater. Chem., 13, 722-726pp.
d0i:10.1039/b211775b

Hecht, D.S., Heintz, A.M., Lee, R., Hu, L., Moore, B., Cucksey, C., Risser, S.,
2011a, High conductivity transparent carbon nanotube films deposited from
superacid. Nanotechnology, 22, 75201p. doi:10.1088/0957-
4484/22/7/075201



53

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Hecht, D.S., Hu, L., Irvin, G., 2011b, Emerging transparent electrodes based on
thin films of carbon nanotubes, graphene, and metallic nanostructures, Adv.
Mater., 23, 1482-1513pp. doi:10.1002/adma.201003188

Hecht, D.S., Kaner, R.B., 2011, Solution-processed transparent electrodes, MRS
Bull., 36, 749-755pp. doi:10.1557/mrs.2011.211

Heeger, A.J., Chiang, C.K., Fincher, C.R., Park, Y.W., Shirakawa, H., Louis,
E.J., Gau, S.C., MacDiarmid, A.G., 1977. Electrical conductivity in
doped polyacetylene, Phys. Rev. Lett., 39, 1098-1101pp.
doi:10.1103/PhysRevLett.39.1098

Hellstrom, S.L., Vosgueritchian, M., Stoltenberg, R.M., Irfan, I., Hammock,
M., Wang, Y.B., Jia, C., Guo, X., Gao, Y., Bao, Z., 2012, Strong and
stable doping of carbon nanotubes and graphene by MoOx for transparent
electrodes, Nano Lett., 12, 3574-3580pp. doi:10.1021/n1301207e

Hsu, C., Lin, C., Huang, J., Chu, C., Wei, K., Li, L., 2012, Layer-by-Layer
graphene / TCNQ stacked films as conducting anodes for organic solar
cells, ACS Nano, 6(6), 5031-5039pp. doi:10.1021/nn301721q

Hu, L., Kim, H.S., Lee, J.Y., Peumans, P., Cui, Y., 2010, Scalable coating and
properties of transparent, flexible, silver nanowire electrodes, ACS Nano, 4,
2955-2963pp. d0i:10.1021/nn1005232

Huang, J., Miller, P.F., De Mello, J.C., De Mello, a. J., Bradley, D.D.C.,
2003, Influence of thermal treatment on the conductivity and morphology
of PEDOT/PSS films, Synth. Met., 139, 569-572pp. d0i:10.1016/S0379-
6779(03)00280-7

lijima, S., Ichihashi, T., 1993, Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter,
Nature, 363, 603—-605pp. doi:10.1038/363603a0

Jeong, H., Lee, J., Park, Y., An, B., Park, J., 2015, Recent progress in the use
of fluorescent and phosphorescent organic compounds for organic light-
emitting diode lighting, Journal of Photonics for Energy, 5, 57608p.
doi:10.1117/1.JPE.5.057608



54

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Jia, S., Sun, H.D., Du, J.H., Zhang, Z.K., Zhang, D.D., Ma, L.P., Chen, J.S,,
Ma, D.G., Cheng, H.-M.M., Ren, W.C., 2016, Graphene oxide/graphene
vertical heterostructure electrodes for highly efficient and flexible organic
light emitting diodes, Nanoscale, 8, 10714-10723pp.
d0i:10.1039/C6NR0O1649A

Jonda, C., Mayer, A.B.R., Stolz, U., Elschner, A., Karbach, A., 2000, Surface
roughness effects and their influence on the degradation of organic light
emitting devices, J. Mater. Sci., 35, 5645-5651pp.
doi:10.1023/A:1004842004640

Kafafi, Z.H., Martin-Palma, R.J., Nogueira, A.F., O’Carroll, D.M., Pietron,
J.J., Samuel, 1.D.W., So, F., Tansu, N., Tsakalakos, L., 2015, The role of
photonics in  energy, J. Photonics Energy, 5, 50997p.
doi:10.1117/1.JPE.5.050997

Kang, H., Jung, S., Jeong, S., Kim, G., Lee, K., 2015, Polymer-metal hybrid
transparent electrodes for flexible electronics, Nat. Commun., 6, 6503p.
d0i:10.1038/ncomms7503

Khrapach, 1., Withers, F., Bointon, T.H., Polyushkin, D.K., Barnes, W.L.,
Russo, S., Craciun, M.F., 2012, Novel highly conductive and transparent
graphene-based  conductors, Adv. Mater.,, 24, 2844-2849pp.
d0i:10.1002/adma.201200489

Kim, D., Lee, D., Lee, Y., Jeon, D.Y., 2013, Work-function engineering of
graphene anode by bis(trifluoromethanesulfonyl)amide doping for efficient
polymer light-emitting diodes, Adv. Funct. Mater., 23, 5049-5055pp.
d0i:10.1002/adfm201301386

Kim, H.C., Gilmore, C.M., Horwitz, J.S., Pique, A., Murata, H., Kushto,
G.P., Schlaf, R., Kafafi, Z.H., Chrisey, D.B., 2000, Transparent
conducting aluminum-doped zinc oxide thin films for organic light-
emitting devices, Appl, Phys. Lett., 76, 259-261pp. doi:10.1063/1.125740

Kim, J.Y., Jung, J.H., Lee, D.E., Joo, J., 2002, Enhancement of electrical
conductivity of poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/poly(4-styrenesulfonate)
by a change of solvents, Synth. Met., 126, 311-316pp. doi:10.1016/S0379-
6779(01)00576-8



55

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Kim, K.K., Bae, J.J., Park, H.K., Kim, S.M., Geng, H.-Z., Park, K.A., Shin,
H.-J., Yoon, S.-M., Benayad, A., Choi, J.-Y., Lee, Y.H., 2008, Fermi
level engineering of single-walled carbon nanotubes by AuCI3 doping, J.
Am. Chem. Soc., 130, 12757-12761pp. doi:10.1021/ja8038689

Kim, M., Lee, Y.S., Kim, Y.C., Choi, M.S,, Lee, J.Y., 2011, Flexible organic
light-emitting diode with a conductive polymer electrode, Synth. Met., 161,
2318-2322pp. d0i:10.1016/j.synthmet.2011.08.041

Kim, S., Yim, J., Wang, X., Bradley, D.D.C., Lee, S., DeMello, J.C., 2010,
Spin-and spray-deposited single-walled carbon-nanotube electrodes for
organic solar cells, Adv. Funct. Mater., 20, 2310-2316pp.
d0i:10.1002/adfm.200902369

Kim, Y.H., Sachse, C., MacHala, M.L., May, C., Miiller-Meskamp, L., Leo,
K., 2011, Highly conductive PEDOT:PSS electrode with optimized solvent
and thermal post-treatment for ITO-free organic solar cells, Adv. Funct.
Mater., 21, 1076-1081pp. doi:10.1002/adfm.201002290

Konios, D., Petridis, C., Kakavelakis, G., Sygletou, M., Savva, K., Stratakis,
E., Kymakis, E., 2015, Reduced graphene oxide micromesh electrodes for
large area, flexible, organic photovoltaic devices, Adv. Funct. Mater., 25,
2213-2221pp. doi:10.1002/adfm.201404046

Krantz, J., Stubhan, T., Richter, M., Spallek, S., Litzov, 1., Matt, G.J.,
Spiecker, E., Brabec, C.J., 2013, Spray-coated silver nanowires as top
electrode layer in semitransparent P3HT:PCBM-based organic solar cell
devices, Adv. Funct. Mater., 23, 1711-1717pp.
d0i:10.1002/adfm.201202523

Langford, E.G., Shaughnessy, K.D., Devore, T.C., Lawrence, D., Constantin,
C., 2016. Analysis of PEDOT:PSS films after sulfuric acid treatment on
silicon and fused silica using FT-IR and UV-VIS. MRS Adv., 1, 465-469pp.
doi:10.1557/adv.2016.177

Larrieu, J., Held, B., Martinez, H., Tison, Y., 2005, Ageing of atactic and
isotactic polystyrene thin films treated by oxygen DC pulsed plasma, Surf.
Coatings Technol., 200, 2310-2316pp. doi:10.1016/j.surfcoat.2004.06.032

Lee, H., Lee, D., Ahn, Y., Lee, E.-W., Park, L.S., Lee, Y., 2014, Highly
efficient and low voltage silver nanowire-based OLEDs employing a n-type
hole injection layer, Nanoscale, 6, 8565-8570pp. doi:10.1039/c4nr01768d



56

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Lee, H.J., Park, T.H., Choi, J.H., Song, E.H., Shin, S.J., Kim, H., Choi, K.C.,
Park, Y.W., Ju, B.K., 2013, Negative mold transfer patterned conductive
polymer electrode for flexible organic light-emitting diodes, Org.
Electronics: Physics, Mater., Appl., 14, 416-422pp.
doi:10.1016/j.orgel.2012.11.015

Lee, 1., Kim, G.W., Yang, M., Kim, T.S., 2016, Simultaneously enhancing the
cohesion and electrical conductivity of PEDOT:PSS conductive polymer
films using DMSO additives, ACS Appl. Mater. Interfaces, 8, 302-310pp.
doi:10.1021/acsami.5b08753

Lee, J., Han, T.-H., Park, M.-H., Jung, D.Y., Seo, J., Seo, H.-K., Cho, H.,
Kim, E., Chung, J., Choi, S.-Y., Kim, T.-S., Lee, T.-W., Yoo, S., 2016,
Synergetic electrode architecture for efficient graphene-based flexible
organic  light-emitting  diodes, Nat. Commun., 7, 11791p.
d0i:10.1038/ncomms11791

Lee, J.,, Woo, J.Y., Kim, J.T., Lee, B.Y., Han, C.-S., 2014, Synergistically
enhanced stability of highly flexible silver nanowire / carbon nanotube
hybrid transparent electrodes by plasmonic welding, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 6, 10974-10980pp. doi:10.1002/))

Lee, J.Y., Connor, S.T., Cui, Y., Peumans, P., 2008, Solution-processed metal
nanowire mesh transparent electrodes, Nano Lett., 8, 689-692pp.
d0i:10.1021/n10732969

Lee, Y., Ahn, J.H., 2013, Graphene-based transparent conductive films, Nano Br.
Reports Rev., 8, 1-16pp. d0i:10.1142/S1793292013300016

Lee, J.L., Kim, Y.-H., Kim, J.K,, Baik, H., Park, J.H., Lee, J., Nam, J., Park,
J.H., Lee, T.-W., Yi, G.-R., Cho, J.H., 2014, A roll-to-roll welding
process for planarized silver nanowire electrodes, Nanoscale, 6, 11828-
11834pp. doi:10.1039/c4nr03771e

Li, J., Hu, L., Wang, L., Zhou, Y., Griiner, G., Marks, T.J., 2006, Organic
light-emitting diodes having carbon nanotube anodes, Nano Lett., 6, 2472—
2477pp.

Li, L., Yu, Z., Chang, C., Hu, W., Niu, X., Chen, Q., Pei, Q., 2012, Efficient
white polymer light-emitting diodes employing a silver nanowire—polymer
composite electrode, Phys. Chem. Chem. Phys., 14(41), 14249-14254pp.
doi:10.1039/c2cp41562c



57

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Li, L., Yu, Z.,, Hu, W., Chang, C.H., Chen, Q., Pei, Q., 2011, Efficient flexible
phosphorescent polymer light-emitting diodes based on silver nanowire-
polymer composite electrode, Adv. Mater.,, 23, 5563-5567pp.
d0i:10.1002/adma.201103180

Li, N., Oida, S., Tulevski, G.S., Han, S.-J., Hannon, J.B., Sadana, D.K., Chen,
T.-C., 2013, Efficient and bright organic light-emitting diodes on single-
layer  graphene  electrodes, Nat. Commun., 4, 2294pp.
doi:10.1038/ncomms3294

Li, X.S., Zhu, Y.W,, Cai, W.W., Borysiak, M., Han, B.Y., Chen, D., Piner,
R.D., Colombo, L., Ruoff, R.S., 2009, Transfer of Large-Area Graphene
Films for High-Performance Transparent Conductive Electrodes, Nano
Lett., 9, 4359-4363pp. doi:10.1021/n1902623y

Liang, J., Li, L., Niu, X., Yu, Z., Pei, Q., 2013, Elastomeric polymer light-
emitting devices and displays, Nat. Photonics, 7, 817-824pp.
doi:10.1038/nphoton.2013.242

Liu, E., Liu, C., Zhu, Z., Shi, H., Jiang, Q., Jiang, F., Xu, J., Xiong, J., Hu, Y.,
2015, Enhanced thermoelectric performance of PEDOT:PSS films by
solvent thermal treatment, J. Polym. Res., 22(240), 1-5pp.
d0i:10.1007/s10965-015-0883-3

Liu, Y.-F., Feng, J., Zhang, Y.-F., Cui, H.-F., Yin, D., Bi, Y.-G., Song, J.-F.,
Chen, Q.-D., Sun, H.-B., 2015, Improved efficiency of indium-tin-oxide-
free organic light-emitting devices using PEDOT:PSS/graphene oxide
composite anode, Org. Electron., 26, 81-85pp.
doi:10.1016/j.orgel.2015.06.031

Liu, Y.-F., Feng, J., Zhang, Y.-F., Cui, H.-F., Yin, D., Bi, Y.-G,, Song, J.-F.,
Chen, Q.-D., Sun, H.-B., 2014, Improved efficiency of indium-tin-oxide-
free flexible organic light-emitting devices, Org. Electron., 15, 478-483pp.
doi:10.1016/j.0rgel.2013.11.035

Liu, Z., Xu, J., Chen, D., Shen, G., 2015, Flexible electronics based on
inorganic  nanowires, Chem.  Soc. Rev., 44, 161-192pp.
doi:10.1039/C4CS00116H



58

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Liu, W. Bin, Pei, S., Du, J., Liu, B., Gao, L., Su, Y., Liu, C., Cheng, H.M.,
2011, Additive-free dispersion of single-walled carbon nanotubes and its
application for transparent conductive films, Adv. Funct. Mater., 21, 2330—
2337pp. doi:10.1002/adfm.201002257

Meyer, J., Kidambi, P.R., Bayer, B.C., Weijtens, C., Kuhn, A., Centeno, A.,
Pesquera, A., Zurutuza, A., Robertson, J., Hofmann, S., 2014, Metal
oxide induced charge transfer doping and band alignment of graphene
electrodes for efficient organic light emitting diodes, Sci. Rep., 4, 5380.
doi:10.1038/srep05380

Minami, T., 2008, Present status of transparent conducting oxide thin-film
development for Indium-Tin-Oxide ( ITO ) substitutes, Thin Solid Films,
516, 5822-5828pp. d0i:10.1016/j.tsf.2007.10.063

Minami, T., 2005, Transparent conducting oxide semiconductors for transparent
electrodes, Semicond. Sci. Technol., 20, 35-44pp. doi:10.1088/0268-
1242/20/4/004

Minami, T., 2000, New n-type transparent conducting oxides. MRS Bull., 25, 38-
44pp. doi:https://doi.org/10.1557/mrs2000.149

Mirri, F., Ma, AW.K,, Hsu, T.T., Behabtu, N., Eichmann, S.L., Young, C.C.,
Tsentalovich, D.E., Pasquali, M., 2012, High-performance carbon
nanotube transparent conductive films by scalable dip coating, ACS Nano,
6, 9737-9744pp. doi:10.1021/nn303201g

Moon, 1L.LK., Kim, J.I., Lee, H., Hur, K., Kim, W.C., Lee, H., 2013, 2D
graphene oxide nanosheets as an adhesive over-coating layer for flexible
transparent ~ conductive  electrodes, Sci. Rep., 3, 1112.
doi:10.1038/srep01112

Morales-Masis, M., Dauzou, F., Jeangros, Q., Dabirian, A., Lifka, H., Gierth,
R., Ruske, M., Moet, D., Hessler-Wyser, A., Ballif, C., 2016, An indium-
free anode for large-Area flexible OLEDs: defect-free transparent
conductive zinc tin oxide, Adv. Funct. Mater., 26, 384-392pp.
d0i:10.1002/adfm.201503753

Nagata, T., Oh, S., Chikyow, T., Wakayama, Y., 2011, Effect of UV-o0zone
treatment on electrical properties of PEDOT:PSS film, Org. Electronics:
Physics, Mater. Appl., 12, 279-284pp. doi:10.1016/j.orgel.2010.11.009



59

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Nayak, P.K., Kim, J., Chung, S., Jeong, J., Lee, C., Hong, Y., 2009, Spin-
coated Ga-doped ZnO transparent conducting thin films for organic light-
emitting diodes, J. Phys. D. Appl. Phys., 42(13), 139801p.
d0i:10.1088/0022-3727/42/13/139801

Nikitenko, V.R., Tak, Y.H., Bassler, H., 1998, Rise time of
electroluminescence from bilayer light emitting diodes, J. Appl. Phys., 84,
2334-2340pp. d0i:10.1063/1.368301

Ning, J., Wang, J., Li, X.L., Qiu, T.F., Luo, B., Hao, L., Liang, M.H., Wang,
B., Zhi, L.J., 2014, A fast room-temperature strategy for direct reduction
of graphene oxide films towards flexible transparent conductive films, J.
Mater. Chem. A, 2, 10969-10973pp. doi:10.1039/C4ta00527a

Ok, K.-H., Kim, J., Park, S.-R., Kim, Y., Lee, C.-J., Hong, S.-J., Kwak, M.-
G., Kim, N., Han, CJ., Kim, J.-W., 2015, Ultra-thin and smooth
transparent electrode for flexible and leakage-free organic light-emitting
diodes, Sci. Rep., 5, 9464. doi:10.1038/srep09464

Ou, E.C.-W.,, Hu, L., Raymond, G.C.R,, Soo, O.K,, Pan, J., Zheng, Z., Park,
Y., Hecht, D., Irvin, G., Drzaic, P., Gruner, G., 2009, Surface-modified
nanotube anodes for high performance organic light-emitting diode, ACS
Nano, 3, 2258-2264pp. doi:10.1021/nn900406n

Ouyang, J., 2013, Solution-processed PEDOT : PSS films with conductivities as
indium tin oxide through a treatment with mild and weak organic acids,
ACS Appl. Mater. Interfaces., 5, 13082-13088pp.

Ouyang, J., Xu, Q., Chu, C.W.,, Yang, Y., Li, G., Shinar, J., 2004, On the
mechanism of conductivity enhancement in poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) film through solvent
treatment, Polymer, 45(25), 8443-8450pp.
doi:10.1016/j.polymer.2004.10.001

Ouyang, L., Musumeci, C., Jafari, M.J., Ederth, T., Inganis, O., 2015,
Imaging the phase separation between PEDOT and polyelectrolytes during
processing of highly conductive PEDOT:PSS films, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 7, 19764-19773pp. doi:10.1021/acsami.5b05439



60

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Park, J.H., Kang, S.J., Na, S.I., Lee, H.H., Kim, S.W., Hosono, H., Kim, H.K.,
2011, Indium-free, acid-resistant anatase Nb-doped TiO2 electrodes
activated by rapid-thermal annealing for cost-effective organic
photovoltaics, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 95, 2178-2185pp.
doi:10.1016/j.s0lmat.2011.03.021

Pathak, C.S., Singh, J.P., Singh, R., 2015, Effect of dimethyl sulfoxide on the
electrical properties of PEDOT:PSS/n-Si heterojunction diodes, Curr. Appl.
Phys., 15, 528-534pp. doi:10.1016/j.cap.2015.01.020

Petsagkourakis, 1., Pavlopoulou, E., Portale, G., Kuropatwa, B.A., Dilhaire,
S., Fleury, G., Hadziioannou, G., 2016, Structurally-driven enhancement
of thermoelectric properties within Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) thin
films, Sci. Rep., 6, 30501. doi:10.1038/srep30501

Pope, M., Kallmann, H.P., Magnante, P., 1963, Electroluminescence in
organic crystals. J. Chem. Phys., 38, 2042. doi:10.1063/1.1733929

Round, H.J., 1907, A note on carborundum, Electr. World.

Rowell, M.W., Topinka, M.A., McGehee, M.D., Prall, H.J., Dennler, G.,
Sariciftci, N.S., Hu, L., Gruner, G., 2006, Organic solar cells with carbon
nanotube network electrodes, Appl. Phys. Lett., 88, 233506.
d0i:10.1063/1.2209887

Shi, L., Yang, J., Yang, T., Hanxun, Q., Zheng, Q., 2014, Molecular level
controlled fabrication of highly transparent conductive reduced graphene
oxide / silver nanowire hybrid films, RSC Adv., 4, 43270-43277pp.
d0i:10.1039/C4RA07228F

Shim, B.S., Tang, Z., Morabito, M.P., Agarwal, A., Hong, H., Kotov, N.A.,
2007, Integration of conductivity, transparency, and mechanical strength
into highly homogeneous layer-by-layer composites of single-walled
carbon nanotubes for optoelectronics, Chem. Mater., 19, 5467-5474pp.
doi:10.1021/cm070442a

Shin, S., Kim, J., Kim, Y.H., Kim, S.I., 2013, Enhanced performance of organic
light-emitting diodes by using hybrid anodes composed of graphene and
conducting  polymer,  Curr.  Appl. Phys., 13, 144-147pp.
doi:10.1016/j.cap.2013.01.016



61

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Shiraishi, M., Ata, M., 2001, Work function of carbon nanotubes. Carbon N. Y.,
39, 1913-1917pp. doi:10.1016/S0008-6223(00)00322-5

Singh, K., Ohlan, A., Dhawan, S.K., 2012, Polymer-graphene nanocomposites:
preparation, characterization, properties, and applications, Nanocomposite,
108, 37-71pp. doi:10.5772/3389

Song, C.-H., Ok, K.-H., Lee, C.-J., Kim, Y., Kwak, M.-G., Han, C.J., Kim, N.,
Ju, B.-K., Kim, J.-W., 2015, Intense-pulsed-light irradiation of Ag
nanowire-based transparent electrodes for use in flexible organic light
emitting diodes, Org. Electron., 17, 208-215pp.
doi:10.1016/j.orgel.2014.12.015

Song, M., You, D.S., Lim, K., Park, S., Jung, S., Kim, C.S., Kim, D.H., Kim,
D.G., Kim, J.K,, Park, J., Kang, Y.C., Heo, J., Jin, S.H., Park, J.H.,
Kang, J.W., 2013, Highly efficient and bendable organic solar cells with
solution-processed silver nanowire electrodes, Adv. Funct. Mater., 23,
4177-4184pp. doi:10.1002/adfm.201202646

Stadler, A., 2012, Transparent conducting oxides—An Up-To-Date overview.
Materials, 5, 661-683pp. doi:10.3390/ma5040661

Stocker, T., Kohler, A., Moos, R., 2012, Why does the electrical conductivity in
PEDOT:PSS decrease with PSS content? A study combining
thermoelectric measurements with impedance spectroscopy, J. Polym. Sci.
Part B Polym. Phys., 50, 976-983pp. doi:10.1002/polb.23089

Su, Z., Wang, L., Li, Y., Zhao, H., Chu, B., Li, W., 2012, Ultraviolet-ozone-
treated PEDOT:PSS as anode buffer layer for organic solar cells,
Nanoscale Res. Lett., 7, 465p. doi:10.1186/1556-276X-7-465

Takenobu, T., Takano, T., Shiraishi, M., Murakami, Y., Ata, M., Kataura,
H., Achiba, Y., lwasa, Y., 2003, Stable and controlled amphoteric doping
by encapsulation of organic molecules inside carbon nanotubes, Nat.
Mater., 2, 683-688pp. doi:10.1038/nmat976

Tang, C.W., Vanslyke, S.A., 1987, Organic electroluminescent diodes, Appl.
Phys. Lett., 51, 913-915pp. doi:10.1063/1.98799



62

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Thomas, J.P., Zhao, L., McGillivray, D., Leung, K.T., 2014, High-efficiency
hybrid solar cells by nanostructural modification in PEDOT:PSS with co-
solvent  addition, J. Mater. Chem. A, 2, 2383-2389pp.
d0i:10.1039/c3ta14590e

Tomita, Y., May, C., Toerker, M., Amelung, J., Eritt, M., Loeffler, F., Luber,
C., Leo, K., Walzer, K., Fehse, K., Huang, Q., 2007, Highly efficient p-i-
n-type organic light emitting diodes on ZnO:Al substrates, Appl. Phys. Lett.,
91, 63510. doi:10.1063/1.2768865

Tung, V.C., Chen, L.M., Allen, M.J., Wassei, J.K., Nelson, K., Kaner, R.B.,
Yang, Y., 2009, Low-temperature solution processing of graphene- carbon
nanotube hybrid materials for high-performance transparent conductors,
Nano Lett., 9, 2513p. doi:10.1021/n19001525

Ulbricht, R., Lee, S.B., Jiang, X., Inoue, K., Zhang, M., Fang, S., Baughman,
R.H., Zakhidov, A.A., 2007, Transparent carbon nanotube sheets as 3-D
charge collectors in organic solar cells, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 91,
416-419pp. doi:10.1016/j.solmat.2006.10.002

Unsworth, N.K., Hancox, I., Argent Dearden, C., Sullivan, P., Walker, M.,
Lilley, R.S., Sharp, J., Jones, T.S., 2014, Comparison of dimethyl
sulfoxide treated highly conductive poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate) electrodes for wuse in
indium tin oxide-free organic electronic photovoltaic devices, Org.
Electronics: Physics, Mater. Appl., 15, 2624-2631pp.
doi:10.1016/j.orgel.2014.07.015

Vitoratos, E., Sakkopoulos, S., Dalas, E., Paliatsas, N., Karageorgopoulos, D.,
Petraki, F., Kennou, S., Choulis, S.A., 2009, Thermal degradation
mechanisms of PEDOT:PSS. Org. Electronics: Physics, Mater. Appl., 10,
61-66pp. doi:10.1016/j.orgel.2008.10.008

Wang, G.F., Tao, X.M., Xin, J.H., Fei, B., 2009, Modification of conductive
polymer for polymeric anodes of flexible organic light-emitting diodes,
Nanoscale Res. Lett., 4, 613-617pp. doi:10.1007/s11671-009-9288-8

Wang, P.-C., Liu, L.-H., Alemu Mengistie, D., Li, K.-H., Wen, B.-J., Liu, T.-
S., Chu, C.-W., 2013, Transparent electrodes based on conducting
polymers for display applications. Displays 34, 301-314pp.
doi:10.1016/j.displa.2013.05.003



63

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Wang, X., Zhi, L., Miillen, K., 2008, Transparent, conductive graphene
electrodes for dye-sensitized solar cells, Nano Lett., 8, 323-327pp.
d0i:10.1021/n1072838r

Wang, Y., Di, C., Liu, Y., Kajiura, H., Ye, S., Cao, L., Weli, D., Zhang, H., Li,
Y., Noda, K., 2008, Optimizing single-walled carbon nanotube films for
applications in electroluminescent devices, Adv. Mater., 20, 4442-4449pp.
d0i:10.1002/adma.200801088

Wang, Y., Liu, S., Dang, F., Li, Y., Yin, Y., Liu, J., Xu, K., Piao, X., Xie, W.,
2012, An efficient flexible white organic light-emitting device with a
screen-printed conducting polymer anode, J. Phys. D. Appl. Phys., 45,
402002. doi:10.1088/0022-3727/45/40/402002

Wang, Y., Tong, S.W., Xu, X.F., Ozyilmaz, B., Loh, K.P., 2011, Interface
engineering of layer-by-layer stacked graphene anodes for high-
performance organic solar cells, Adv. Mater., 23, 1514-1518pp.
d0i:10.1002/adma.201003673

Wu, J., Agrawal, M., Becerril, H.A., Bao, Z., Liu, Z., Chen, Y., Peumans, P.,
2010, Organic light-emitting diodes on solution-processed graphene
transparent electrodes, ACS Nano, 4, 43-48pp. doi:10.1021/nn900728d

Wu, J., Mather, P.T., 2009, POSS Polymers: Physical Properties and
Biomaterials Applications, Polym. Rev., 49, 25-63pp.
d0i:10.1080/15583720802656237

Wu, X., Li, F., Wu, W., Guo, T., 2014, Flexible organic light emitting diodes
based on double-layered graphene/PEDOT:PSS conductive film formed by
spray-coating, Vacuum, 101, 53-56pp. doi:10.1016/j.vacuum.2013.07.034

Wu, X., Li, S., Zhao, Y., Tang, Y., Liu, J., Guo, X., Wu, D., He, G., 2014a,
Using a layer-by-layer assembly method to fabricate a uniform and
conductive nitrogen-doped graphene anode for indium-tin oxide-free
organic light-emitting diodes, ACS Appl. Mater. Interfaces, 6, 15753—
15759pp. doi:10.1021/am502629b



64

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Wu, X., Lian, L., Yang, S., He, G., 2016, Highly conductive PEDOT:PSS and
graphene oxide hybrid film with the dipping treatment by hydroiodic acid
for organic light emitting diodes, J. Mater. Chem. C, 4, 8528-8534pp.
d0i:10.1039/C6TC02424F

Wu, X., Liu, J., He, G., 2015a, A highly conductive PEDOT:PSS film with the
dipping treatment by hydroiodic acid as anode for organic light emitting
diode, Org. Electronics: Physics, Mater. Appl., 22, 160-165pp.
doi:10.1016/j.orgel.2015.03.048

Wu, X., Liu, J., Wang, Y., Min, Z., Yang, M., He, G., 2015b, Highly
conductive graphene and PEDOT : PSS hybrid film with the treatment by
hydroiodic acid for indium tin oxide-free flexible organic light emitting
diodes, The Society for Information Display, 46, 1654-1657pp. doi:
10.1002/sdtp.10150

Wu, X., Liu, J., Wu, D., Zhao, Y., Shi, X., Wang, J., 2014b, Highly conductive
and uniform graphene oxide modified PEDOT : PSS electrodes for ITO-
Free organic light emitting diodes, J. Mater. Chem. C, 2, 4044-4050pp.
d0i:10.1039/c4tc00305e

Wu, Z., Chen, Z., Du, X., Logan, J.M., Sippel, J., Nikolou, M., Kamaras, K.,
Reynolds, J.R., Tanner, D.B., Hebard, A.F., Rinzler, A.G., 2004,
Transparent, conductive carbon nanotube films. Science, 305, 1273-
1276pp. doi:10.1126/science.1101243

Xia, Y. Sun, K., Ouyang, J., 2012a, Highly conductive poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) films treated with an
amphiphilic fluoro compound as the transparent electrode of polymer solar
cells, Energy Environ. Sci., 5, 5325-5332pp. doi:10.1039/C1EE02475B

Xia, Y., Sun, K., Ouyang, J., 2012b, Solution-processed metallic conducting
polymer films as transparent electrode of optoelectronic devices, Adv.
Mater., 24, 2436-2440pp. doi:10.1002/adma.201104795

Xu, L.-H., Ou, Q.-D., Li, Y.-Q., Zhang, Y.-B., Zhao, X.-D., Xiang, H.-Y.,
Chen, J.-D., Zhou, L., Lee, S.-T., Tang, J.-X., 2016, Microcavity-free
broadband light outcoupling enhancement in flexible organic light-emitting
diodes with nanostructured transparent metal-dielectric composite
electrodes, ACS Nano, 10, 1625-1632pp. doi:10.1021/acsnano.5b07302



65

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Yan, F., Parrott, E.P.J., Ung, B.S.Y., Pickwell-Macpherson, E., 2015, Solvent
doping of PEDOT/PSS: Effect on terahertz optoelectronic properties and
utilization in terahertz devices, J. Phys. Chem. C, 119, 6813-6818pp.
doi:10.1021/acs.jpcc.5b00465

Yeo, J.S,, Yun, J.M,, Kim, D.Y., Park, S., Kim, S.S., Yoon, M.H., Kim, TW.,
Na, S.I., 2012, Significant vertical phase separation in solvent-vapor-
annealed poly(3,4-ethylenedioxythiophene):Poly(styrene sulfonate)
composite films leading to better conductivity and work function for high-
performance indium tin oxide-free optoelectronics, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 4, 2551-2560pp. doi:10.1021/am300231v

Yousefi, M.H., Shahr, S., Box, P.O., Fallahzadeh, A., Saghaei, J., Darareh,
M.D., Shahr, S., Box, P.O., 2016, Fabrication of flexible ITO-free OLED
using vapor-treated PEDOT : PSS thin film as anode, Journal of Display
Technology, 99, 1-8pp. doi:10.1109/JDT.2016.2624341

Yu, Z., Zhang, Q., Li, L., Chen, Q., Niu, X,, Liu, J., Pei, Q., 2011, Highly
flexible silver nanowire electrodes for shape-memory polymer light-
emitting diodes, Adv. Mater., 23, 664-668pp.
d0i:10.1002/adma.201003398

Yun, J.-M., Jung, C.-H., Noh, Y.-J., Jeon, Y.-J., Kim, S.-S., Kim, D.-Y., Na,
S.-1., 2015, Morphological, optical, and electrical investigations of
solution-processed reduced graphene oxide and its application to
transparent electrodes in organic solar cells, J. Ind. Eng. Chem., 21, 877—
883pp. doi:10.1016/j.jiec.2014.04.026

Zeng, X.Y., Zhang, Q.K., Yu, R.M., Lu, C.Z.,, 2010, A new transparent
conductor: Silver nanowire film buried at the surface of a transparent
polymer, Adv. Mater., 22, 4484-4488pp. doi:10.1002/adma.201001811

Zhang, D., Ryu, K., Liu, X., Polikarpov, E., Ly, J., Tompson, M.E., Zhou, C.,
2006, Transparent, conductive, and flexible carbon nanotube films and their
application in organic light-emitting diodes, Nano Lett., 6(9), 1880-1886pp.

Zhang, M., Fang, S., Zakhidov, A.A., Lee, S.B., Aliev, A.E., Williams, C.D.,
Atkinson, K.R., Baughman, R.H., 2005, Strong, transparent,
multifunctional, carbon nanotube sheets, Science, 309, 1215-1219pp.
doi:10.1126/science.1115311



66

KAYNAKLAR DIiZINI (devam)

Zhang, M., Hofle, S., Czolk, J., Mertens, A., Colsmann, A., 2015, All-solution
processed transparent organic light emitting diodes, Nanoscale, 7, 20009—
20014pp. doi:10.1039/C5NR05820A

Zhao, C., Xing, L., Xiang, J., Cui, L., Jiao, J., Sai, H., Li, Z., Li, F., 2014,
Formation of uniform reduced graphene oxide films on modified PET
substrates using drop-casting method, Particuology, 17, 66-73pp.
doi:10.1016/j.partic.2014.02.005

Zhou, Y., Shimada, S., Saito, T., Azumi, R., 2015, Building interconnects in
carbon nanotube networks with metal halides for transparent electrodes,
Carbon N. Y., 87, 61-69pp. doi:10.1016/j.carbon.2015.01.031

Zhou, Y., Yuan, Y., Lian, J., Zhang, J., Pang, H., Cao, L., Zhou, X., 2006,
Mild oxygen plasma treated PEDOT:PSS as anode buffer layer for vacuum
deposited organic light-emitting diodes, Chem. Phys. Lett., 427, 394-398pp.
d0i:10.1016/j.cplett.2006.06.035

Zhu, X.Z., Han, Y.Y,, Liu, Y., Ruan, K.Q., Xu, M.F., Wang, Z.K., Jie, J.S.,
Liao, L.S., 2013, The application of single-layer graphene modified with
solution-processed TiOx and PEDOT:PSS as a transparent conductive
anode in organic light-emitting diodes, Org. Electron., 14, 3348-3354pp.
doi:10.1016/j.orgel.2013.10.003



67

OZGECMIS
Ad1 ve Soyadi : Fatih YESIL
Adres : Kazim Dirik Mah. 210 Sk. No:7 Bornova/iZMIR
E-posta ve Telefon . fatihyesil67@gmail.com/ 0 (554) 632 7899

Dogum Yeri ve Tarihi : KDZ. EREGLI — 23/01/1989

Medeni Durum . Bekar

Askerlik . Tecilli (Eylil 2018)

EGITIiM

Lisans : Ege Universitesi Fen Fak. Fizik Boliimii (2014)
AKADEMIK PROJE

“Kimyasal yolla grafen tiirevlerinin sentezi ve organik 151k yayan diyotlarda anot
ve bosluk transfer malzemesi olarak kullanimlar1” baslikli, 24 Ay siireli, 1001
program kodlu, 114M508 nolu, TUBITAK projesinde bursiyer olarak gorev
alarak, OLED aygit yapim ve karakterizasyonlar1 is paketinde galisti.

BIiLIMSEL YAYINLAR

Halide Diker, Gamze Belkis Durmaz, Hakan Bozkurt, Fatih Yesil, Canan Varlikli,
Controlling the distribution of oxygen functionalities on GO and utilization of
PEDOT:PSS-GO composite as hole injection layer of a solution processed blue
OLED, Current Applied Physics, yayina kabul edildi, 08.02.2017.

Fatih Yesil, Hakan Bozkurt, Halide Diker, Canan Varlikli, Application of
PEDOT-PSS and rGO as TCO alternate in a solution processed blue emitting
OLED, International Symposium for the 80th Birthday of Prof. Alan J.Heeger
(Nobel prize 2000) held at Johannes Kepler University of Linz, Austria, March 21,
2016 (Poster)



EKLER

Ek 1 H,SOq4 ile tedavi ve 70 watt farkli siirelerde uygulanan O plazma
etkisiyle degisen film kalinliklari. 2000 dv/dk PH1000, a) 120 °C tavlama,
b) 250 °C tavlama, c¢) 250 °C tavlama + H2SO4 tedavisi, d) 250 °C tavlama
+ H,SOq4 tedavisi + 2.0 dk Oz plazma, e) 250 °C tavlama + H>SO4 tedavisi +
2.5 dk O plazma, f) 250 °C tavlama + H2SO4 tedavisi + 3.0 dk O, plazma,
g) 250 °C tavlama + H2SO4 tedavisi + 4.0 dk Oz plazma, h) 250 °C tavlama
+ H2S04 tedavisi + 5.0 dk O, plazma.

Ek 2 H2SOj4 ile muamele ve 70 watt farkli siirelerde uygulanan Oz plazma
etkisiyle degisen PH1000 film AFM goriintiileri.

Ek 3 Farkli gii¢ ve siirelerde uygulanan plazma etkisiyle optik gecirgenlik

degisimleri.

Ek 4 Referans PEDOT:PSS (PH1000) ve PH1000’e hacimce 15:1 oraninda
katkilandirilaran dimetil formaid (DMF), etilen glikol (EG) ve izopropil
alkol (IPA) cozgenleri ile elde edilen filmlerin AFM goriintiileri.

Ek 5 PH1000 ve PH1000’e hacimce 15:1 oraninda katkilandirilaran dimetil
formaid (DMF), etilen glikol (EG) ve izopropil alkol (IPA) ¢ozgenleri ile

elde edilen filmlerin kalinliklari.

Ek 6 Referans PEDOT:PSS (PH1000) ve PH1000’e hacimce 15:1 oraninda
katkilandirilaran etilen glikol (EG) ¢dzgeni ve PH1000:mGO ile elde edilen
kompozit filmlerinin gegirgenlik degisimleri (%T).

Ek 7 a) Referans PEDOT:PSS (PH1000), b) hacimce 15:1 oraninda etilen
glikol (EG) katkilandirilmig PH1000, ¢) PH1000:GO, d) PH1000:DPRYL-
GO, e) PH1000:NPRYL-GO, f) PH1000:PRPOH-GO kompozit filmlerinin
AFM faz goriintiileri.

Ek 8 PH1000’e hacimce 15:1 oraninda katkilandirilaran etilen glikol (EG)
cozgeni icerisinde disperse edilen GO ve mGO ile elde edilen
PH1000:mGO kompozit filmlerinin kalinlik degisimleri a) GO, b) DPRYL,
¢) n-PRYL ve d) PRPOH.



Ek 9 PH1000 ve PH1000:DMSO(iGO) kompozit filmlerinin AFM

gorlntiileri

Ek 10 PH1000 ve PH1000:DMSO(iGO) kompozit filmlerinin optik

gecirgenlik egrileri.

Ek 11 PH1000 ve PH1000:DMSO(iGO) kompozit filmlerinin kalinlik
degisimleri. a) PD1, b) PD2, ¢)PD2-H ve d)PD2-VC.

Ek 12 Anot/PEDOT-PSS/ADS231BE/Cs2CO3/Al aygitlarinin uygulanan 50
watt Oz plazma siirelerine gore degisen a) akim yogunlugu-gerilim, b)
parilti-gerilim, c) 151k gii¢ verimi- akim yogunlugu, d) pariltt verimi-akim

yogunlugu egrileri.

Ek 13 Anot/PEDOT-PSS/ADS231BE/Cs2CO3/Al aygitlarinin uygulanan 90
watt Oz plazma siirelerine gore degisen a) akim yogunlugu-gerilim, b)
parilti-gerilim, c) 1s1k gii¢ verimi- akim yogunlugu, d) pariltt verimi-akim

yogunlugu egrileri.

Ek 14 Referans aygit ve 0, 2.0, 3.0, 5.0 Oz plazma uygulanmis alternatif

anot mimarisindeki aygitlarin normalize edilmis elektroliiminesans egrileri
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Ek 1. H.SOs ile tedavi ve 70 watt farkh siirelerde uygulanan O2 plazma etkisiyle degisen film
kalinliklari. 2000 dv/dk PH1000, a) 120 °C tavlama, b) 250 °C tavlama, c) 250 °C tavlama +
H2S04 tedavisi, d) 250 °C tavlama + H2S04 tedavisi + 2.0 dk Oz plazma, e) 250 °C tavlama +
H2S04 tedavisi + 2.5 dk O2 plazma, f) 250 °C tavlama + H2S04 tedavisi + 3.0 dk O2 plazma, g)
250 °C tavlama + H2S04 tedavisi + 4.0 dk O2 plazma, h) 250 °C tavlama + H2SO0a4 tedavisi +
5.0 dk O2 plazma.
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AFM
Faz gorintileri
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Ek 2. H;SO4 ile muamele ve 70 watt farkli siirelerde uygulanan O plazma etkisiyle degisen PH1000 film AFM faz gériintiileri.




Optik Gegirgenlik [%]

Optik Gegirgenlik [%]

Optik Gegirgenlik [%]

100 1

904
804
704
60
504
2 dk
40 914 — | e f
301 = 50 watt
204 901 70 watt
891 — 90 watt
10+ 88 r r T T
0 400 500 600 700
200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu [nm]
1001
904
804
704
604
504
404
304 1 — 1 ef
1 = 50 watt
20+ 28 70 watt
104 88 = 90 watt
0 . 400' 50'0 6'00 '700 .
200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu [nm]
1004
90 1
80 1
70 1
604
50 1
40+ %3 5 dk
30 ] —ref
20 gé = 50 watt
89 70 watt
10 88 b 90 wz'itt . .
04 . 400' 5(')0 ?OO . 700 .
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu [nm]

Ek 3. Farkl1 gii¢ ve siirelerde uygulanan plazma etkisiyle optik gegirgenlik degisimleri.
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AFM A
faz gorintiileri

Ek 4. Referans PEDOT:PSS (PH1000) ve PH1000’¢ hacimce 15:1 oraninda katkilandirilaran
dimetil formaid (DMF), etilen glikol (EG) ve izopropil alkol (IPA) ¢6zgenleri ile elde
edilen filmlerin AFM faz goriintiileri.
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Ek 5. PH1000 ve PH1000’e hacimce 15:1 oraninda katkilandirilaran dimetil formaid (DMF),
etilen glikol (EG) ve izopropil alkol (IPA) ¢dzgenleri ile elde edilen filmlerin kalinliklar.
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Ek 6. Referans PEDOT:PSS (PH1000) ve PH1000’¢ hacimce 15:1 oraninda katkilandirilaran
etilen glikol (EG) ¢ozgeni ve PH1000:mGO ile elde edilen kompozit filmlerinin
gecirgenlik degisimleri (%T).



Ek 7. a) Referans PEDOT:PSS (PH1000), b) hacimce 15:1 oraninda etilen glikol (EG)
katkilandirilmis PH1000, ¢) PH1000:GO, d) PH1000:DPRYL-GO, e) PH1000:NPRYL-GO,
f) PH1000:PRPOH-GO kompozit filmlerinin AFM faz goriintiileri.
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Ek 8. PH1000’e hacimce 15:1 oraninda katkilandirilaran etilen glikol (EG) ¢6zgeni igerisinde
disperse edilen GO ve mGO ile elde edilen PH1000:mGO kompozit filmlerinin kalinlik
degisimleri a) GO, b) DPRYL, c¢) n-PRYL ve d) PRPOH.
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Ek 9. PH1000 ve PH1000:DMSO(iGO) kompozit filmlerinin AFM faz goriintiileri
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Ek 10. PH1000 ve PH1000:DMSO(iGO) kompozit filmlerinin optik gecirgenlik egrileri.
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Ek 11. PH1000 ve PH1000:DMSO(iGO) kompozit filmlerinin kalinlik degisimleri. a) PD1, b)
PD2, c)PD2-H ve d)PD2-VC.
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Ek 12. Anot/PEDOT-PSS/ADS231BE/Cs,CO3/Al aygitlarinin uygulanan 50 watt O, plazma
stirelerine gore degisen a) akim yogunlugu-gerilim, b) parilti-gerilim, c¢) 151k gii¢ verimi-
akim yogunlugu, d) pariltt verimi-akim yogunlugu egrileri.
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Ek 13. Anot/PEDOT-PSS/ADS231BE/Cs,CO3/Al aygitlarinin uygulanan 90 watt Oz plazma
stirelerine gore degisen a) akim yogunlugu-gerilim, b) parilti-gerilim, c) 151k gii¢ verimi-
akim yogunlugu, d) parilti verimi-akim yogunlugu egrileri.
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Ek 14. Referans aygit ve 0, 2.0, 3.0, 5.0 Oz plazma uygulanmis alternatif anot mimarisindeki

aygitlarin normalize edilmis elektroliiminesans egrileri.
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