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OZET

BAZI FOSFORESAN
IRIDYUM(III) KOMPLEKSLERININ
OPTOELEKTRONIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Sangar Mohammed Mahmood Mahmood

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Ayhan UNGORDU
2024, 56+xiii sayfa

Organik 151k yayan diyot (OLED) yapilari, ¢esitli alanlardaki potansiyel uygulamalari
nedeniyle kapsamli bir sekilde arastirilmigtir. OLED'lerin katmanlarinda organik veya
metal merkezli organik bilesiklerin kullanildig1 bilinmektedir. OLED malzemeleri i¢inde
iridyum(I1I) bilesikleri bir¢ok avantaji nedeniyle biiytik ilgi géormektedir. Bu tezde, teorik
kimyasal yontemlerle yirmi bes fosforesan iridyum(IIl) kompleksinin OLED davranislari
tahmin edildi. Tiim teorik hesaplamalar Gaussian 16 ve Amsterdam Modeling Suite 2023
programlarinda B3LYP hibrit fonksiyoneli ile yapildi. Gaussian programi kullanilarak
yapilan hesaplamalarda metal olmayan atomlar i¢in 6-31G(d) temel seti, iridyum metali
icin LANL2DZ temel seti tercih edilirken, Amsterdam Modelling Suite programi ile
yapilan hesaplamalarda ise tiim atomlar i¢in TZP temel seti kullanildi. Teorik olarak elde
edilen sonuclardan, Ir6, Ir7, [r22-Ir25 komplekslerinin anot olarak indiyum kalay oksit
bazli OLED'de bosluk enjeksiyon katmani malzemeleri i¢in i1yi bir aday olarak
onerilebilecegi goriildii. Incelenen kompleksler icerisinde Ir16 ve Ir17 komplekslerinin
elektron tagima katmani malzemeleri i¢in en uygun adaylar oldugu, Ir16 kompleksinin
ise hem bogluk transfer katmani hem de ambipolar malzeme olarak kullanilabilecegi
belirlendi. Ayrica, Ir4, Ir7, Ir8 ve Ir23 komplekslerinin bosluk engelleyici tabaka
bilesikleri olarak tercih edilebilecegi dngoriildii. Calisilan komplekslerin singlet-triplet
gecislerinin analizinden, incelenen tiim Ir(I1I) komplekslerinin yiiksek verimli fosforesan

OLED molekiilleri olarak kullanilabilecegi soylenebilir.

Anahtar kelimeler: iridyum(III) kompleksleri, fosforesans, Marcus teorisi, ISC, OLED.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF OPTOELECTRONIC PROPERTIES
OF SOME PHOSPHORESCENT IRIDIUM(II) COMPLEXES

Sangar Mohammed Mahmood Mahmood

Master of Science Thesis
Department of Chemistry
Supervisor: Do¢. Dr. Ayhan UNGORDU
2024, 56+xiii pages

Organic light-emitting diode (OLED) structures have been widely examined because of
their potential applications in various fields. It is known that organic or metal-mediated
organic compounds are used in the layers of OLEDs. Within OLED materials, iridium(I1I)
compounds have attract much attention owing to their many advantages. In this thesis,
we predicted the OLED behaviors of twenty-five phosphorescent iridium(III) complexes
by theoretical chemical methods. All theoretical calculations were made with the B3LYP
hybrid functional via Gaussian 16 and Amsterdam Modeling Suite 2023 programs. While
the 6-31G(d) basis set for non-metal atoms and LANL2DZ basis set for iridium metal
was preferred in the computations carried out by using Gaussian program, whereas in the
calculations performed with the Amsterdam Modelling Suite program, the TZP basis set
was used for all atoms. From the obtained results, it is seen that Ir6, Ir7, Ir22-Ir25
complexes can be proposed as good candidate for hole injection layer materials in OLED
based on indium tin oxide as an anode. Within complexes investigated, it has been
determined that Ir16 and Ir17 complexes are the most suitable candidates for electron
transport layer materials, whereas Ir16 complex can be used as both a hole transfer layer
and ambipolar materials. Furthermore, it has been predicted that Ir4, Ir7, Ir8, and 1r23
complexes could be preferred as hole blocking layer molecules. From the analysis of the
singlet-triplet transitions of the complexes studied, it could be said that all Ir(III)
complexes studied could be used as highly efficient phosphorescent OLED molecules.

Key Words: Iridium(III) complexes, phosphorescence, Marcus theory, ISC, OLED.
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1. GIRIS

Organik 151k yayan diyotlar (OLED'ler), organik yar iletkenlerin elektroliiminesansina
dayanir; bu, yan iletken Ozelliklere sahip organik, tipik olarak polimerik ve kiiclik
molekiiler malzemelerin elektrik alaninin uyarilmasi altinda 151k yaymasi olgusunu ifade
eder. OLED'ler, diisiik caligma voltaji, yiiksek 151k verimliligi, hizli tepki stiresi, aktif 151k
yayma, tamamen kat1 hal, vakumsuz isleme, diisiik sicaklik direnci ve esneklik dahil
olmak {lizere birgok avantajli 6zellige sahip esnek alt tabakalara sahip hafif, ultra ince
cihazlar haline getirilebilir. Bu avantajlar OLED'lere diiz panel ekran, esnek ylizey
aydinlatmas1 ve kati hal aydinlatmasi gibi sektdrlerde ¢ok genis uygulama olanaklari

saglamistir[1].

Cihazin ¢aligma prensibine gore, organik elektroliiminesan malzemelerin ve cihazlarin
arastirilmasi dncelikle asagidaki birkag¢ yonii igerir: aktif katman malzemeleri (floresan
malzemeler ve fosforesan malzemeler dahil olmak iizere {i¢ ana renk 151k yayan malzeme,
kirmizi, yesil ve mavi), cihaz liretimi i¢in uyumlu malzemeler (bosluk ve elektron
enjeksiyonu ve tasima malzemeleri), arayiiz malzemeleri (anot ve katot arayiiz
modifikasyon malzemeleri), elektrot malzemeleri (ITO elektrotlari, metal elektrotlar),
cihaz miihendisligi, uygulama teknolojileri (polisilikon TFT, metal oksit TFT, organik
TFT, vb. ) ve enkapsiilasyon teknolojisi (cam alt tabakalar, esnek alt tabakalar vb. i¢in).
Isik verimliligi, renk saflig1 ve cihaz kararliligi, organik elektroliiminesan malzemelerin
ve cihazlarin genel performansini degerlendirmek i¢in Onemli parametrelerdir[2].

Ticarilestirme agisindan, verim ve maliyet iki 6nemli husustur.
1.1. OLED Cihazlarma Giris

Bilim ve teknolojinin hizla gelismesi ve daha rahat bir yasam tarzi igin giinlik
gereksinimlerin siirekli artmasiyla birlikte elektronik tiriinler hizla gelismistir. Bircok
elektronik iirlin arasinda, ekran teknolojisi en dnemli unsurlardan biridir. Plazma ekran
panellerinin genis 6l¢ekli uygulamasindan sonra, aragtirmacilar OLED'lerin yeni nesil
teknoloji olabilecegini kesfettiler. Onceki ekran malzemeleriyle karsilastirildiginda
OLED malzemeler genis goriis acisina, iyi esneklige, diisiik gii¢ tiikketimine, hizli tepki
sliresine (onlarca nanosaniye i¢inde), genis spektral genislige (goriiniir 151k bolgesinde
tam kapsama), “gercek siyah” renge, kendinden 151kl 6zelliklere ve basit hazirlama
stirecine sahiptir. Bu da ekran endiistrisinin genis alan, esneklik, ultra ince ve diisiik

maliyet gibi gereksinimlerini karsilamalarini saglar|[2].



Uygulama ve sanayilesmeyi tartismadan once, ilk olarak OLED'in temel ¢alisma prensibi
ve genel cihaz yapisi tanitilmalidir. Bu amagla, oncelikle OLED alaninda kullanilan
cesitli terminolojinin anlamini, yani hangi sifatlarin OLED'lerin hangi kategorizasyonunu
yansittigimi kavramamiz gerekir. i1k olarak, 151k yayan katmanda kullanilan malzemelere
gore, OLED'ler kiiciik molekiil temelli ve polimer temelli kategorilere ayrilabilir ve bu
malzemelerin farkli 151k yayma mekanizmalarina gore, floresan OLED'ler, fosforesans
OLED'ler, TADF OLED'ler vb. olarak daha da ayrilabilirler. ikinci olarak, cihaz yapisi
acisindan, farkli 151k emisyon kanallarina gore, OLED'ler iist ve alt emisyon OLED'leri
ve seffaf OLED'ler olarak ayrilabilir. Son olarak, ¢alistirma yontemine bagli olarak
OLED'ler pasif matris OLED'ler ve aktif matris OLED'ler olarak ikiye ayrilabilir (Sekil
1.1).

OLED
Emisyon Emisyon Calisma
Materyaller Mekanizmasi Kanali Yontemi
Kiiciik Molekiil  Polimer Ustve Alt Transparan Pasif Matriks Aktif Matriks
gTemelli Temelli Emisyon OLED OLED OLED

Floresan Fosforesan TADF Diger
OLED OLED OLED OLED

Sekil 1.1 OLED'lerin siniflandirilmast.

1.1.1. OLED cihazlarin 151k verme prensibine giris

OLED cihazlari, esas olarak harici elektrik alani tarafindan saglanan voltajin etkisi altinda
anottan elektronlar ve katottan bosluklar elde eder. Daha sonra elektronlar ve bosluklar,
organik aktif katmanda birleserek bir eksiton olusturmadan dnce sirasiyla, bir elektron ve
bir bosluk, elektron ve bosluk tasima katmanlarindan geger. OLED'lerde, eksitonlar son
derece kararsizdir ve kisa siire icinde enerjisini serbest birakir ve elektroliiminesans (EL),
bu eksitonlarin uyarilmis durumdan temel duruma radyatif olarak gevsemesiyle meydana

gelir[3].

Arastirmacilar su anda elektronlarin ve bosluklarin sirasiyla organik molekiillerin HOMO

ve LUMOQO'lar1 lizerinde hareket ettigi konusunda hemfikirdir; bu da harici voltaj altinda

2



katottan gelen elektronlarin organik malzemenin LUMO'suna, anottan gelen bosluklarin
ise organik malzemenin HOMO'suna ulasacagi anlamina gelmektedir[4]. Elektronlar ve
bosluklar rekombinasyon bolgesinde birbirleriyle birleserek liminesan molekiillere enerji
aktaran son derece kararsiz eksitonlar elde edilir. Bu da liiminesan molekiillerin uyarilmig
duruma ge¢mesine yol acar ve son olarak uyarilmis durumdaki liminesan molekiiller
orijinal duruma geri yayilir. Bu siirecte liiminesans olgusu meydana gelir. Liiminesan
molekiiliin uyarilmis ve temel halleri arasindaki enerji farki, fotonun dalga uzunlugunu

ve dolayisiyla yayilan 15181n rengini belirler (Sekil 1.2-4).
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Sekil 1.2 Organik elektroliiminesans mekanizmasi.

Elektron ve bosluk aktif katmana girdikten sonra, foton emisyonunu gergeklestirmenin
genellikle iki yolu vardir[5]: Birincisi, iki tasiyicinin dogrudan konak tarafindan
yakalanmasi ve ikisi arasindaki rekombinasyondan sonra enerjinin konak molekiiliine
aktarilmasi ve onu uyarilmis bir durumda birakmasi, bunu konak molekiiliinden dopant
molekiiliine enerji aktariminin izlemesi, dopantin uyarilmasina neden olmasi ve dopantin
gecisinin ardindan 151k yaymasidir; digeri ise iki tagtyicinin konak malzemeden gegmeden
dopant malzeme tarafindan yakalanmasi ve ikisinin rekombinasyonunun dopant
malzemede gerceklesmesidir. Bu yolda, ara enerji aktarim siireci atlanir ve enerji
dogrudan dopant molekiiliine aktarilir, bu da onun uyarilmasina, geg¢isine ve 1sik

emisyonuna neden olur.
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Sekil 1.4 OLED c¢alisma prensibi: a) basit bir OLED yapisi. b) bir OLED'in enerji

diyagrami[6].



Eksiton olusumu siirecinde, elektronlar ve bosluklar a ve B olmak iizere iki olasi spin
durumuna sahip oldugundan, eksiton i¢in {i¢ triplet durumu da dahil olmak {izere 4 spin
durumu vardir. Triplet durumunun a(1)a(2), B(1)B(2), 12 [a(DP2) + B(D)a(2)] ve
singlet durumunun 12 [a(DP(2) — P(1)a(2)] vektdr gosterimleri Sekil 1.5'te
gosterilmistir. Her durum esit olasilikla gergeklestiginden, teoride elektriksel uyarim

altinda singlet eksitonlarin %25'1 ve triplet eksitonlarin %75' liretilebilir.
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Sekil 1.5 Elektro-iiretilmis eksitonlarin spin durumu([4].

Eksitonun farkli spin durumlarinin bir sonucu olarak, OLED tarafindan yayilan 1s1k
floresans ve fosforesans olarak ikiye ayrilir. Singlet durumdaki eksitonlarin enerjisiyle
yayilan 151k floresan, singlet ve triplet durumdaki eksitonlarin enerjisiyle ayni anda
yayilan 1s1k ise fosforesandir. Eksitonlarin olusturdugu singlet ve triplet durumlarin sayis1
1:3 gibi sabit bir orana sahip oldugundan, teorik bir bakis acisiyla, sadece singlet
eksitonlar1 kullanan floresan cihazlarin i¢ kuantum verimliligi %25 iken, fosforesans

yayan cihazlarin i¢ kuantum verimliligi maksimum %100'diir[7].

1.1.2. OLED cihazinin yapisi

En basit OLED cihazi, ilk olarak Pope tarafindan onerilen tek katmanli bir cihazdir ve
yapist Sekil 1.6a'da gosterilmistir: Katot ve anot arasina tek katmanli bir organik tabaka
yerlestirilmistir. Bu yap1 ¢ogunlukla OLED gelisiminin ilk agamalarinda kullanilmistir.

Bu yapida sadece tek bir organik madde katmani oldugundan, cihazda ¢esitli islevleri
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gerceklestirmek icin organik malzeme(ler)in ayni anda gesitli miikemmel 6zelliklere
sahip olmas1 gerekir ki, bu genellikle miimkiin degildir. Ornegin, tastyicilarin tasinmasi
genellikle tek yonlii olmaktadir, bu nedenle dengeli yiik taginmasi elde etmek neredeyse
imkansizdir. Bu nedenle, tek yonlii cihazlar giiniimiizde yalnizca malzeme test yapisi
olarak kullanilmaktadir. Daha verimli cihazlar, katot ve anot arasina sikistirilmis iki veya

daha fazla katmandan olusur.

Ik ¢ift katmanli OLED cihaz1 1987 yilinda rapor edilmistir[8]. Bu, tek katmanli
cihazlarin getirdigi sinirlamalar biiyiik 6l¢iide ele almig, liminesansi ve dolayisiyla ekran
performansini gelistirmistir. Bu yap1 Sekil 1.6'da (b) ve (c)'de gosterilmektedir. Daha
dengeli yiik taginimi elde etmek igin, tek katmanli bir cihaz temelinde islevsel bir katman
olarak bagka bir organik malzeme eklenir. Organik fonksiyonel katmanlar, malzemelerin
yiik tasima 6zelliklerine gére bosluk tipi ve elektron tipi olarak ikiye ayrilir. Ornegin,
Sekil 1.6b'de 151k yayan malzemenin kendisi bosluklar: etkili bir sekilde tasiyabilir. Bu
nedenle elektronlar tasiyabilen baska bir organik islevsel katmana ihtiyag duyarken,

Sekil 1.6¢'deki yap1 bunun tam tersi olup bir bosluk tasima katmani igerir.

ETL: Elektron Tagiyic Tabaka
HTL: Bosluk Tasiyici Tabaka
EML: Yayicr Tabaka

EIL: Elektron Enjeksiyon Tabakas: 2K a\'““a
Kata‘\“‘g‘“

Tek katmanh Cift katmanh

Anot ’

s
(b)

Sekil 1.6 OLED cihazinin tipik yapilari[9].

Arastirmacilar ¢ok katmanli yapilarin arastirilmasinda giderek daha derinlemesine
calismiglardir. Sekil 1.6¢, bir bosluk tasima katmani1 (HTL), bir yayici1 katman (EL) ve bir
elektron tasima katmanindan (ETL) olusan ii¢ katmanli bir cihaz yapisin1 gostermektedir.

Aragtirmalarin  derinlesmesiyle birlikte, arastirmacilar cihazi yapmak i¢in farkh



ozelliklere sahip daha fazla organik fonksiyonel katman kullanmislardir. Boyle ¢ok
katmanl bir yapida, her organik islevsel katman kendi 6zelliklerine gore daha aritilmis
bir isleve sahiptir. Bu katmanlarin ortak ¢aligmasi, yiik tastyicilarinin rekombinasyon
araligini etkili bir sekilde sinirlayabilir. Sonug olarak, rekombinasyon olasilig1 biiyiik
Olciide artar ve cihazin performans iyilestirilir[10]. Sekil 1.6d'da ¢ok katmanlit OLED
cthazinin yapis1 gosterilmektedir. Bu ¢ok katmanli yapi, giiniimiizde verimli OLED

cihazlar1 yapmak i¢in en yaygin kullanilan yapidir.

OLED'in yapsi, ¢aligma teknigi ve emisyon kanalina gore de siniflandirilabilir. Sekil
1.7'de gosterildigi gibi, bu smiflandirma kosullar1 altinda OLED cihazlariin tipik

mimarileri gosterilmektedir.

OLEE N =11 E1SLLCIN T 1 o) e T-OLED: Alttan Yayan OLED
B-OLED: Ustten Yayan OLED
PMOLED: Pasif Matriks OLED
AMOLED: Aktif Matriks OLED

Katot

\-Organik

PMOLED >
“w= | tabakalar
- - < ":’ /
Fw b o - ol o
abakalar & e TFT dizilimi
B-OLEDler ., T-OLEDler ¥ “substrat

F — -Sl.;\bns;;at Ust 1sik emisyonu

il
nik materyal bazh
. Kalar Substrat

- g o

osluk tasiyici tabaka
. o : Yayici tabaka
* « = Alttan yayan OLED

" Elektron tagiyici tabaka
Katot

F

Ustten yayan OLED

Sekil 1.7 OLED cihaz tiirleri[9].

1.2. OLED Materyalleri

OLED'lerin hazirlanmas1 ve optimizasyonunda, yayici sistemi tutan yayicit katmanin
mantikli tasarimi, OLED cihazlarinda yiiksek verimliligi gerceklestirmenin anahtaridir.
Bu nedenle, 1sildayan malzemenin se¢imi ¢ok oOnemlidir ve O6zellikleri cihazin
performansini belirlemede en 6nemli faktdrlerden biridir. 30 yili askin siiredir devam
eden derinlemesine arastirmalarin ardindan ¢esitli elektroliiminesan malzemeler
gelistirilmis ve OLED cihazlarin performansi 6nemli 6l¢iide iyilestirilmistir. Tam renkli
ekran i¢in gerekli olan {i¢ ana renk olan kirmizi, yesil ve mavi arasinda yesil OLED en

iyi 151k verimliligini gdstermistir. Siirekli aragtirmalarla, kirmiz1 151k malzemelerinin ve
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cihazlarmin tiirleri ve miktarlar1 biiylik ol¢iide gelistirilmis ve boylece kirmizi 11k
cihazlarimin verimliligi biiyiik 6l¢iide artmistir. Buna karsilik, mavi 151k malzemeleri,
kirmiz1 ve yesil 151k malzemelerine kiyasla elde edilmesi daha zor olan biiyiik bant
bosluklarina sahiptir. Alken, alkin ve floren gibi yaygin konjugatlar, sinirli derecede
kendi kendine konjugasyon nedeniyle genellikle mavi-mor bélgede yer alir ve spektrumu
mavi 151k bolgesini kirmiziya kaydirmak ic¢in diger konjuge birimlerle baglanmalidir.
Yeni mavi 1s1k malzemelerinin diiz panel ekranlar ve diger iirlinler i¢in uygulanabilir hale
getirilmesi i¢in kararlilik, renk safligi ve kuantum verimliligi gibi zorluklarin da ele
alinmas1 gerekmektedir. Bu nedenle, mavi 151k OLED cihazlarinin performansinin
iyilestirilmesi i¢in ¢ok alan vardir ve mavi malzemeler iizerine yapilan arastirmalar en

aktif arastirma alanlarindan biridir.

1.2.1.Floresan OLED materyalleri

1963 yilinda Pope ve arkadaslari, tek kristal antrasende elektroliiminesans
gozlemlemislerdir[11]. Onlar, ilk olarak siiblimasyon ve ¢ozelti yontemleri ile 10-20 m
kalinliginda antrasen tek kristalleri hazirladilar. Giimiis macun (epoksi regine bazli)
elektrotlar kullanarak, yaklasik 400 V DC voltajda antrasen tek kristalleri tarafindan
elektroliiminesansin ilk kez gerceklestirilmesi saglanmistir. Bilindigi gibi, organik ve
inorganik elektronik malzemeler arasindaki temel bir fark, yiikiin kristalize inorganik yar1
iletkenlerdeki daha delokalize enerji bantlarinin aksine organik malzemelerdeki lokalize
durumlar arasinda atlama yoluyla tasinmasidir. Bu, organik maddenin yiik-tastyici
hareketliliginin ve dolayisiyla iletkenliginin 6nemli 6lciide daha diisiik olmasina neden
olur ve Pope ve arkadaslarinin emisyon olusturmak i¢in 400 V kullanmak zorunda
kalmalarinin ana nedenidir. Bununla birlikte, organik maddelerin dogas1 geregi daha
diisiik yiik tastyict hareketliligi, arastirmacilarin organik madde temelli sistemlerde

biiyiileyici 151k yayan olgular1 arastirmasini engellememistir.

Piper ve arkadaslari, parlaklik ve voltaj arasindaki iligkiyi analiz ederek bu olguyu
aciklamak i¢in ilk kez hizlanma-garpigsma uyarma mekanizmasini tanitmis ve tagiyicilarin
Once antrasen kristalleri i¢inde iretildigini, elektrik alan tarafindan hizlandirildigini,
elektron-bosluk ¢iftleri olusturmak i¢in yiiksek kinetik enerjiye sahip birbirleriyle
carpistigini ve son olarak elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birleserek 151k yaydigini 6ne

stirmiistir[11, 12].



Tang ve arkadaslari, ilk kez 1987 yilinda ¢ift katmanli organik ince filmden yapilmis yesil
bir elektrominesans cihazi rapor ettiklerinde bir atilim gerceklesti[8]. Cihazda anot olarak
indiyum kalay oksit (ITO) kullanild1 ve bosluk tasima katmani olarak kullanilan anot
tizerinde sadece 75 nm kalinliginda amorf igne deligi icermeyen aromatik diamin ince
film tabakasi buharlastirildi. Ardindan, elektron tagima katmani ve 151k yayan katman
olarak kullanilan aromatik diamin film {izerine sadece 60 nm kalinliginda
8-hidroksikinolin aliiminyum (Alq3) film buharlastirildi. Katot olarak bir magnezyum-
giimiis alagimi kullanildi. Bu ¢ift katmanli film yapisi, ¢caligsma voltajini basariyla 5,5 V'a
diisiirdii. Harici kuantum verimliligi %1,0 ve yiiksek radyatif liiminesans (>1000 cd m),
550 nm dalga boyunda elde edildi. Bu gelisme, organik malzemeleri ekranlar igin
gercekei bir aday haline getirdi ve OLED'lerde hizli bir arastirma artisini baslatti. O
zamandan beri OLED teknolojisinin arastirilmasi ve gelistirilmesi hem akademide hem

de endiistride siirekli olarak gelisti.

Mavi 151k emisyonu ig¢in, ilk kesifler esas olarak antrasen tiirevlerine dayaniyordu. Bu
malzemeler tipik olarak miilkemmel yiik tasima 6zellikleri, genis bant araligi, iyi kimyasal
ve termal kararlilik sergilemektedir[13]. Emisyon rengi, 9- veya 10- pozisyonuna hacimli
siibstitiientler eklenerek maviden koyu maviye degistirilir. Floresan yayiciya dayali
katkisiz bir cihaz i¢in %2,82'lik bir EQE, 452 nm'lik bir emisyon dalga boyu ve CIE
koordinatlar1 (0,71, 0,21) olan 2PAn Sekil 1.8'de gosterilmistir[14].
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Sekil 1.8 OLED gelisiminin ilk asamasinda gelistirilen birka¢ floresan materyal.



Organik kii¢clik molekiillere ek olarak, konjuge polimerik malzemeler de yiik tagima ve
kuantum verimliligini artirma beklentisiyle kullanilmistir. 1990 yilinda Burroughes ve
arkadaslari, yayict malzeme olarak poliparafenilen vinilen (PPV) kullanmis ve yaklasik
14 V DC voltajda %0,05 kuantum verimliligi ile sari-yesil 151k emisyonu elde
etmistir[15]. PPV, elektroliiminesan cihazlarin hazirlanmasinda liiminesan malzeme
olarak kullanildig: bildirilen ilk polimerdir. PPV aym1 zamanda en ¢ok ¢alisilan, yaygin
ve yogun olarak incelenen polimerdir ve heterojen polimer elektroliiminesan malzemeler
olarak umut verici olarak kabul edilir. Klasik PPV malzemeleri ¢6zlinmez ve erimezdir.
Bu da 151k yayan cihazlarin gereksinimlerini karsilayamaz. Kimyasal ve fiziksel
modifikasyonlar yoluyla farkli yap1 ve o6zelliklere sahip PPV'lerin tasarimi ve sentezi
daha sonra popiiler hale gelmistir. Ornegin, {inlii bir PPV tiirevi olan poli-2-metoksi-5-
(2'-etilheksiloksi)-1,4-fenileten (MEH-PPV), 1991 yilinda Braun ve arkadaslari,
tarafindan 3 V AC voltajinda turuncu-sar1 151k yayan bir OLED cihaz1 yapmak i¢in rapor
edilmistir[16]. 1992 yilinda Gustafsson ve arkadaslari, esnek ve biikiilebilir bir OLED
cihazi hazirlamak i¢in esnek bir alt tabaka olarak polietilen tereftalat (PET) ve bosluk
enjekte eden seffaf elektrot olarak katkili polianilin (PANI), 151k yayan katman olarak
MEH-PPV ve elektron enjeksiyon elektrodu olarak kalsiyum kullandilar[17]. 2-3 V
gerilim altinda, turuncu-sar1 151k gozlendi ve EQE yaklasik %1,0 idi. Bu, OLED'lerin
esnek cihazlar yapma kabiliyetini gostermistir. Bu da OLED'lerin uygulanmasi i¢in yeni

bir alana isaret etmektedir.

Bu zaman diliminde (1980'lerin sonundan 1990'larin basina kadar) elde edilen sonuglar
bu alami bir arastirma merkezi haline getirmistir. Yeni yayic1t materyal ve cihazlarin
arastirilmasinda, kiiciik molekiil ve polimer malzeme ve cihazlarin kesfi uluslararasi
arenada ¢ok aktif bir alan haline gelmis ve 1992 yilinda Amerika Birlesik Devletleri
tarafindan kimyadaki en iyi on basaridan biri olarak degerlendirilmistir. Bir¢ok akademik
kurum ve uluslararasi iine sahip bazi elektronik ve kimya sirketleri bu alandaki

arastirmalara yatirim yapmustir.

1994 yilinda Kido ve arkadaslari, ilk olarak beyaz 151k yayan bir organik elektroluminesan
cihazi rapor etmislerdir[18]. Onlar, bosluk tasima katmanin1 ve ayni zamanda yayiciy1
yapmak i¢in poli-N-vinilkarbazol (PVK) ince filmlerde mavi, yesil ve turuncu floresan
boyalar1 karistirdilar. Bosluk engelleyici katman olarak 1,2,4-triazol tiirevi (TAZ) ve
elektron tasima katmani olarak Alq3 kullandilar. Cihaz, cam/ITO/PVK/TAZ/Alq3/
Mg:Ag'den olusan ¢ok katmanli bir yapiya sahipti ve 14 V'luk bir calisma voltaj1 altinda
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genis bir goriiniir 151k bolgesini kapsayan beyaz 151k emisyonu ve 3400 cd m?'ye kadar
parlaklik tiretti. Bu yliksek parlakliktaki beyaz 1sik emisyonu, tek bir 151k yayan katman
olusturmak i¢in polimer filmin ¢esitli renklerde floresan bilesiklerle katkilanmasiyla elde
edildi. Bu sonu¢ OLED'lerin ticari aydinlatma alanindaki uygulamalarina 151k tutmus ve

OLED'lerin daha da gelistirilmesini 6nemli 6l¢iide tesvik etmistir.

1.2.2.Fosforesan OLED materyalleri

[k asamada incelenen 1s1ldayan malzemelerin tiimii floresan malzemelerdir. Isik yaymak
icin yalnizca singlet eksitonlar kullanilabildiginden, teorik maksimum i¢ kuantum
verimliligi yalnizca %25 iken, triplet eksitonlarin %75'i radyatif olmayan geg¢isler yoluyla
enerjilerini kaybetmistir. Buna dayanarak, arastirmacilar triplet eksitonlardan nasil
yararlanilacagim1 ve eksitonlarin kullanim oraninin nasil artirilacagini incelemeye

basladilar. O zamandan beri, OLED'ler fosforesans donemine girmistir.

1996 yilinda Hoshino ve arkadaslari, inert poli-metil metakrilat (PMMA) filmine
benzofenon (BP) katkilamis ve elektroliiminesans spektrumunun benzofenonun
fosforesans spektrumu ile ayni oldugunu bulmuslardir[19]. Bu da 1s1k yayanin
benzofenondaki triplet eksitonlar oldugunu goéstermistir. Ancak, triplet eksitonlarin
kaynag1 belirlenemedigi i¢in yaygin bir ilgi gormemisti. 1998 yilina gelindiginde Ma ve
arkadaslari, agir metal atomu osmiyum(II) i¢ceren kompleksleri PVK ince filmine dahil
ederek yayiciyr olusturmus, elektron tagima katmani olarak 2-(4-bifenil)-5-(4-tert-
butilfenil)-1,3,4-oksadiazol (PBD) kullanmis ve ITO/Os:PVK/PBD/AI yapisina sahip bir
OLED cihaz1 yapmislardir[20]. Kirmizi elektroliiminesans, 10 V DC voltajinda
gozlemlenmistir. Elektroliiminesans verimliligi %]1'den az olmasma ragmen, deneyler
yiiksek triplet elektroliiminesans verimliligine sahip gecis metal malzemelerinin organik
elektroliiminesans cihazlarin 151k yayan katmanini yapmak i¢in kullanilabilecegini
kanitlamistir. Boylece agir metal, fosforesan elektroliiminesans cihazlar i¢in bir emsal
olusturmus ve elektroliiminesans verimliligini artirmak i¢in yeni bir yol agmistir. Ayn
yil, Baldo ve arkadaslari, platin oktaetilporfirin (PtOEP) katkili Alg3 kullanarak
elektrofosforesan bir cihazi1 basariyla imal etmistir[21]. PtOEP katkilama konsantrasyonu
%6 oldugunda, EQE %4'e ulasti ki bu o zamanki kirmizi floresan organik
elektroliiminesan cihazlardan ¢ok daha yiiksekti. Bir yil sonra Baldo ve arkadaslari,
tris(2-fenilpiridin)(Ir(ppy)3) (CBP) ile katkilanmis 4,4'-N,N'-dikarbazol bifenil
kullanmis, maksimum %8,0 EQE ve 100000 cd m? tepe parlakligi elde eden yesil bir
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elektrofosforesan cihaz yapmislardir[22]. 2001 yilinda Evrensel Ekran Sirketi (Universal
Display Corporation) ile Baldo ve arkadaslari, mavi fosforesan organik elektroliiminesans
cihazi (Flrpic) bildirmislerdir[23]. Iridyum kompleksinin triplet eksitonlarinin enerjisini
artirmak i¢in 2-fenilpiridin ligandinin benzen halkasina iki elektron ¢eken grup (flor)
eklediler ve boylece renk koordinatlari (0,16, 0,29) olan gk mavisi (475 nm dalga boyu)
bir OLED cihazi elde ettiler. Cihaz i¢in harici kuantum verimliligi % (5.7 £ 0.3) idi.

O zamandan beri, cihaz yapisin1 optimize etmek i¢in siirekli caba sarf edilmistir. 2016
yilina gelindiginde, Kim ve arkadaslari, liminesan malzeme olarak Flrpic kullanarak
EQE'yi %34,1'e yiikseltmistir[24]. Daha yliksek EQE, sistemler aras1 ge¢is oranini artiran
ve singlet eksitonlarin triplet eksitonlara doniistiiriilebildigi agir metal atomlarinin neden
oldugu giiclii spin-orbital ¢iftlesme etkisine baglanmistir. Teorik olarak, bu tiir fosforesan
malzemelerin i¢ kuantum verimliligi %100,0'e ulasabilir ve maksimum dis kuantum
verimliligi %30,0-40,0'dir[25]. Bu deney ayn1 zamanda triplet eksitonlarin dahil oldugu
fosforesan malzemelerin elektroliiminesans verimliligini 6nemli Olclide artirmayi

miimkiin kildigini1 kanitlamistir.

1.2.3. TADF OLED materyalleri

Ikinci nesil 151k yayan malzeme olan fosforesan malzemeler, OLED'lerin performansini
etkili bir sekilde artiran T eksiton enerjisini atlama sorununu ¢dzmiistiir. Ote yandan,
fosforesan malzemelerin mavi 151k cihazlarinda hala birgok sorunu vardir. Ornegin,
fosforesan cihazlar 6nemli dlgiide triplet-triplet yok olusuna (TTA) sahiptir. Bu da cihaz
verimliliginde ve kararliliginda bir azalmaya neden olur. Yapisal ag¢idan bakildiginda,
fosforesan malzemeler esas olarak 4d ve 5d ge¢is metal atomlar1 ve organik yapilardan
olusur. Agir metal atomlar1 iceren bu kompleksler temel olarak diizlemsel yapiya sahip
platin(II), paladyum(Il), altin(IIl), osmiyum(II), rutenyum(Il), oktahedral yapiya sahip
iridyum(IIT) vb. igerir[26-30]. Bilesigin rengi biiylik 6lciide siklometalik ligandin
enerjisine baglidir[31]. Bu nedenle, cihazin liminesan rengi siklometalik ligand ve
yardimct ligandlar degistirilerek diizenlenebilir. Bununla birlikte, fosforesan
elektroliiminesans cihazlarinda kullanilan soy metaller yenilenebilir degildir[32, 33]. Bu
da maliyet azaltma ve siirdiiriilebilir kalkinma i¢in elverigsizdir. Bu nedenle fosforesan
OLED'lerin uygulanmasin1 simirlar. Nispeten kisa kullanim Omriiniin yani sira, bu
sorunlar tipik fosforesan malzemelerin cihaz hazirlama sirasinda kararlilik, renk safligi

ve parlaklik gereksinimlerini karsilayamamasina neden olmakta ve bu arada fosforesan
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malzemelerin beyaz aydmlatma ve tam renkli ekran alanindaki uygulamalarini
sinirlamaktadir. Bu sorunlar1 etkili bir sekilde ¢dzmek icin arastirmacilar, floresan
OLED'lerde T eksitonlarinin kullanimini iyilestirmek i¢in farkli yontemler kesfetmeye
basladilar. Simdiye kadar, kii¢iik molekiillii floresan malzemelerde T eksiton kullanimini
artirabilecek birka¢ yol vardir. Bunlardan baglica iicii triplet-triplet durum yok olusu
(TTA), termal aktif gecikmeli floresans (TADF) ve lokal yiik transferi hibrit uyarilmig
durumdur (HLCT). Bu tezde, en carpici ve en yaygin olarak g¢alisilmis olan TADF
tartisilmastir.

2012 yilinda Adachi'nin grubu, gecikmeli floresan (DF) olarak bilinen mikrosaniye
zaman Olceginde ek 151k iireten karbazolil disiyanobenzenlere (CDCB'ler) dayal1 bir dizi
bilesik bildirmistir[34]. Cihazin 1sildayan rengi, karbazol gruplarinin veya
stibstitiientlerin sayis1 degistirilerek ayarlanabilir. Yesil, turuncu ve gok mavisi
elektroliiminesan cihazin maksimum EQE'leri sirasiyla (9%19,3 £+ 1,5), (%11,2 + 1,0) ve
(%8,0 = 1,0) idi. Liiminesans a¢isindan, bu malzemeler termal olarak aktive edilmis
gecikmeli floresan (TADF) materyaller olarak adlandirilir. TADF materyallerinden
yapilan OLED cihazlarinin miikemmel 151k yayma 6zellikleri nedeniyle, farkli alanlardaki
arastirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmis ve tigiincii nesil OLED malzemeleri olarak kabul
edilmislerdir. Sekil 1.9 ii¢lincli nesil organik 1sildayan malzemeleri gostermektedir.
TADF molekiilleri, en diistiik enerjili singlet durum (S1) ile en diisiik enerjili triplet durum
(T1) arasinda kiigiik bir enerji bosluguna sahip olanlar1 ifade eder. T: eksitonlarinin dmrii
yeterince uzun oldugunda, spin-yasakli ters sistemler arasi gegis (RISC) siireci termal
olarak etkinlestirilebilir ve triplet eksitonlar, temel duruma radyatif olarak gevsedikleri

S1 durumuna doniisebilir. Bu da %100'lik teorik bir IQE'ye yol agar.

Sekil 1.9 Baz tipik dalga boyu ayarlanabilir metal komplekslerinin kimyasal yapilari[4].

Ideal bir donér-alic1 (donor-acceptor) temelli TADF malzeme sistemi tasarlamak icin
birka¢ kosulun dikkate alinmas1 gerekir: (1) Singlet ve triplet durumlar arasinda kiigiik

bir enerji seviyesi farki (Est) vardir, bu da RISC siirecini daha verimli hale getirir; (2)
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uygun HOMO ve LUMO: HOMO ve LOMO arasinda daha az oOrtiisme Esr'yi
azaltabilirken, Franck-Condon prensibine gore, radyatif (1simnimsal) ge¢is oranini da
azaltir; (3) yliksek bir singlet enerji seviyesi ve kararli bir triplet enerji seviyesi, singlet
durum liiminesansindan tam olarak yararlanmak i¢in triplet durumun enerjisini temel
duruma geri aktarmak icin azaltabilir; (4) donor ve alici arasindaki uygun sterik engel ve
sterik bozulma, HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin ayrilmasini iyilestirebilir; (5) iyi

film olusturma 6zellikleri; ve (6) miikkemmel foto ve elektrokimyasal kararlilik.

[lk TADF sistemi 2009 yilinda Japonya'dan Adachi'nin grubu tarafindan rapor
edilmistir[35]. Onlar, polivinilkarbazol (PVCz) filmlerdeki SnF2-OEP komplekslerini
katkilayarak, alt1 tip kalay difloriir (IV) porfirin kompleksinin TADF davranisini
incelediler. Arastirmacilar, sicaklik arttikga TADF fraksiyonunun 6nemli dl¢iide arttigini
ve 400 K'de giiclii bir TADF olgusu gozlemlendigini kesfettiler. Bu, o zamanki nispeten
diisiik 151k kuantum verimliligine (%2,43) ve EQE'ye (%0,3) ragmen, yeni nesil OLED

malzemelerinin baslangicina isaret etmektedir.

Bir yil sonra Deaton ve arkadaglari, bis(fosfin) diarilamid temelli biniikleer bakir(I)
komplekslerinde TADF olgusunu rapor etmislerdir[36]. Onlar, buhar biriktirme
tekniklerini kullandilar ve %25 [N,N-di(p-toli)amino]fenil]siklohekzan (TAPC) iceren
4,4'-di(9H-carbazol-9-il)-1,1'-bifenil (CBP) konake¢1 iceren OLED cihazlar1 irettiler.
Diisiik akim yogunlugunda %16,1'lik maksimum EQE gosterilmistir, bu da triplet
eksitonlarin TADF tarafindan verimli bir sekilde kullanilabilecegini gdostermistir. Daha
sonra Adachi ve arkadaslari, biiyiik ilgi géren metal icermeyen saf organik malzemelere
dayali TADF OLED cihazlarini rapor ettiler[34]. Bu caligmada, tasarim konseptini
onermislerdir: Birincisi, termal aktivasyon altinda RISC'yi kolaylagtirmak i¢in daha
kiigiik bir AEst elde etmek lizere malzemenin elektron dalga fonksiyonunu ve bosluk
dalga fonksiyonunu ayirmak; ikincisi, radyatif olmayan gegisi bastirmak ve 1s1k
verimliligini artirmak amaciyla orbital ortiismeyi ve yap1 sertligini artirmak i¢in daha siki

diizenlenmis donor-alici birimleri kullanmaktir.

2015 yilinda, Lee'nin arastirma grubu, (4s,6s)-2,4,5,6-tetrakis(9H-karbazol-9-il)-
izoftalonitril (4CzIPN) i¢in bipolar bir konak malzeme olarak 3-3-(karbazol-9-
iD)fenil)piridinil[3',2":4,5]furo[2,3-b]piridin (3CzPFP) kullanmistir[37]. %1'lik diisiik bir
katkilama konsantrasyonunda, (31,2 + 0,5) kadar yliksek bir EQE'ye sahip yesil bir TADF

cihaz1 elde edildi. Bir y1l sonra, Wu'nun arastirma grubu spirosiklik akridinetriazin
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yapisina dayanan mavi TADF molekiillerini rapor etmistir[38]. Cihaz maksimum deger
gosterdi. Bunu takiben, Liao'nun grubu 2019 yilinda kirmizi TADF malzemesi 11,12-
Bis(4-(difenilamino) fenil) dibenzo[a, c] fenazin-3,6-dikarbonitril (TPA-PZCN) tasarladi
ve sentezledi. TPA-PZCN temelli OLED cihazlart maksimum %28,1 EQE degerine
ulagsmistir[39] (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10 Ugiincii nesil organik elektroliiminesan materyaller[40].

Genel olarak “iiglincii nesil” OLED materyalleri olarak kabul edilen TADF malzemeleri
muazzam bir gelisme gostermis ve yiiksek performansli OLED'lere basariyla
uygulanmistir. Simdiye kadar, saf TADF organik malzemeler kullanilarak %30'dan fazla
EQE'ye sahip yiiksek verimli floresan OLED'ler bagariyla iiretilmistir. Verimlilik,
fosforesan soy metal Ir bazli ticarilestirilmis yayicilarla karsilastirilabilir diizeydedir, bu
da TADF temelli OLED'leri sadece malzeme agisindan degil performans agisindan da
karsilagtirilabilir hale getirmektedir. Ayrica, organik TADF malzemesinin kimyasal
yapist c¢esitlidir ve kolayca ayarlanabilir. Bu da OLED ve kati hal aydinlatma
teknolojilerinde kullanim i¢in ek avantajlardir. Bununla birlikte, molekiil i¢i yiik transferi
yoluyla verimli TADF organik molekiilleri elde etmek, eksitonlarin giiclii lokalizasyonu

ve yiiksek elektron degisim enerjisi nedeniyle hala zordur.

15



TADF malzemelerinin derinlemesine hesaplamali tahmini ve optimizasyonu, bu alanin
gelecekteki gelisimine onemli bir katki saglayabilir. Ornegin, kuantum kimyasal
hesaplamalar verimsiz molekiilleri tarayabilir ve deneysel ¢abalarin daha umut verici
molekiiler adaylara odaklanmasini saglayabilir. Kuantum kimyasal hesaplamalar i¢in,
yogunluk fonksiyonel teorisi genellikle TADF molekiillerinin singlet ve triplet gegis
enerjilerini tahmin etmek ic¢in kullanilir ve ilgili fonksiyonun optimum sekilde
ayarlanmasi, TADF sistemlerinin gegcis enerjisini daha etkili bir sekilde tahmin etmek igin

umut verici bir yontemdir[41].
1.3.Is1k yayma mekanizmasina gore OLED tiirleri
1.3.1. Birinci nesil OLEDler

Ik nesil OLED ekranlar floresan OLED olarak adlandirilir ve organik yayicilar kullanir.
Farkli katli durumlar arasinda sistemler arasi gecis (ISC) temel fizik yasalar1 nedeniyle
imkansiz oldugundan, yalnizca S1 — So gecisine izin verilir ve bu gecisle 1s1ma yapilir.
Elektriksel bir uyarim iizerine, olusan eksitonlarin sadece %25'i singlet durumdadir ve
bunlar yayilir. Geri kalan %75'1 triplet durumdadir ve 151k emisyonuna katilmazlar. Bu
nedenle floresan OLED'lerin dahili kuantum verimliligi (IQE) %25’tir ve sonug olarak

harici kuantum verimliligi (EQE) yiizde birkag ile sinirlidir.
1.3.2.ikinci nesil OLEDIler

Eksitonlarin geri kalan %75'ini kullanmak i¢in metal-organik hibrit kompleksler
kesfedilmistir ve bu materyaller ikinci nesil OLED yayicilar olarak adlandirilmistir.
Iridyum ve platin gibi nadir metallerin varlig1 ¢ok giiclii spin-yoriinge eslesmesine neden
oldugundan, fosforesan yayicilarda T1 — So gegisi radyatif (1sinimsal) hale gelir ve Si ile
T arasinda ISC iglemi de gergeklesir. Bu yaklasim teorik olarak 11k emisyonu i¢in olusan
eksitonlarin %100'ine kadar ve IQEin %100'ine kadar kullanilmasina izin verir. En 1yi

fosforesan OLED'lerin EQE degerleri yaklasik %30'dur.
1.3.3. Uciincii nesil OLEDler

Birinci ve ikinci nesil yayicilarla ilgili sorunlar, yapisinda metal bulunmayan diger
verimli yayicilar iizerinde yogun arastirmalar yapilmasini tegvik etmistir. Umut verici
olgulardan biri termal olarak aktive edilmis gecikmeli floresandir (TADF). Uygun
tasarim sayesinde TADF yayicilar S1 ve T1 durumlar1 (AEsr) arasinda ¢ok kiiciik bir enerji

farkina sahiptir. Triplet durumdaki eksiton Omrii yeterince uzun oldugunda, RISC
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stirecine izin verilir ve termal olarak etkinlestirilir. Triplet eksitonlar singlet eksitonlara
dontstiiriiliir ve ardindan gecikmis floresan emisyonu meydana gelir. IQE'nin teorik

maksimum degeri %100'diir.

Biitiin {i¢ nesil OLED tiirlerinde 15181 olusmasi i¢in molekiil bir sekilde uyarilmalidir.
Bu uyarilma, yayici tabakada yer alan molekiil, elektron ve bosluklarin rekombinasyonu
sonucunda, eksiton olusturur ve bu eksitonun durulmasi Sekil 1.11°de gosterildigi gibi ii¢
farkl1 sekilde gergeklesir. Bunun sonucunda 151k ortaya cikar. Ug¢ nesil OLEDde 15181n

yayilma mekanizma Sekil 1.11°de gdsterilmistir.
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Sekil 1.11 OLED'lerin emisyon katmanlarinda olusan eksitonlardan 1sik emisyonu
mekanizmasi.

1.3.4.Yiik tasima/enjeksiyon materyalleri

Yayicit materyaller bir OLED cihazi i¢in en 6nemli ve en temel bilesendir. Ancak, bu
materyallerin potansiyelinden daha iyi faydalanabilmek i¢in uygun yiik tasima ve yik

enjeksiyon materyallerinin secilmesi de bir o kadar 6nemlidir.
e Bosluk enjeksiyonu

Bosluk enjeksiyonunu iyilestirmek i¢in tipik yontemler sunlardir: (1) oksijen plazmasi
veya UV ozon ile alt tabaka islemi; (2) bosluk enjeksiyon katman(lar)inin yerlestirilmesi;
(3) bosluk tasima malzemelerinin kismi oksidasyonu; ve (4) silikon igeren triamin bosluk
tasima malzemeleri ile kendi kendine monte edilen ITO elektrotlar1 gibi anot arayiiz
islemi veya bosluk tasima katmami ile yayicit arasinda inorganik ara katmanlarin
kullanilmas1. Ornegin, ITO/PEDOT:PSS temelli anotlar igin, iki degerlikli gegis metal
bilesikleri veya oksit tabanli bir katman eklemek ylizey 6zelliklerini degistirebilir ve

elektrodu daha segici hale getirmek i¢in elektronlar1 engelleyebilir.
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Bilim insanlar1 1990 yilinda poliparastirenin (PPV) iyi elektroliiminesans 6zelliklerine
sahip oldugunu kesfettiginden beri, polimer 151k yayan diyotlara biiyiik ilgi gostermistir.
Geleneksel poli[2-metoksi-5-(2'-etilheksiloksi)-1,4-stiren vinilen] (MEH-PPV) polimer
151k yayan malzemelerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, MEH-PPV
dahil ¢ogu 1s1k yayan kopolimer igin, yiiksek LUMO enerji seviyeleri bosluklarin
enjeksiyonu ve tasinmasi i¢in daha elverislidir, bu da dengesiz bir bosluk ve elektron

enjeksiyon oranina neden olur, bdylece cihazin 151k verimliligini azaltir.

Wu ve arkadaglari, bipolar floren kopolimerlerinin MEH-PPV ile karistirilmasinin
elektroliminesan cihazlarin 151k verimliligini 6nemli o6l¢lide artirabilecegini
bulmustur[42]. Bu iyilestirme karmasik yapisal modifikasyon gerektirmez, ancak
fonksiyonel polimerlerle karigtirmanin en basit yolu ile elde edilebilir. Arastirmacilar,
Suzuki birlestirme reaksiyonu yoluyla bosluk tasiyici trifenilamin ve elektron tasiyict
1,2,4-triazolii floren kopolimerinin polimer zincirine dogrudan baglayarak bipolar
birimler iceren bir floren sentezlemislerdir. Bipolar floren kopolimerleri, sirasiyla bosluk
ve elektron tasiyabilen yapisal birimler igerdiginden elektron ve bosluk enjeksiyon
yetenegini gelistirir. Bu sadece polimer zincirleri arasinda n istiflenmesini etkili bir
sekilde onlemekle kalmaz, aym1 zamanda diizlemsel olmayan yapi1 nedeniyle bipolar
birimlerde eksimer olusumunu da engeller. Geleneksel MEH-PPV ile karistirildiktan
sonra, iyilestirilmis elektron ve bosluk enjeksiyon oranlar1 nedeniyle cihazin performansi

onemli dlgiide iyilestirilmistir.

2010 yilinda Park ve arkadaslari, fenotiyazin ve fenoksazin kullanarak OLED'ler i¢in 1-
PNA-BPBPOX adinda yeni bir tiir bosluk enjeksiyon malzemesi sentezlemislerdir[43].
Camsi gegis sicakliginin tris(N-(naftalin-2-il)-N-fenilamino)trifenilamin (2-TNATA)'den
daha yiiksek oldugu ve 1-PNA-BPBPOX i¢in daha iyi stabilite sagladigi bulunmustur. 1-
PNA-BPBPOX'un HOMO enerji seviyesi 4,9 eV olup, yaygin olarak kullanilan ITO (4,8
eV) ve NPB'nin (5,4 eV) HOMO'lar1 arasinda yer almaktadir. OLED cihazlari i¢in bosluk
enjeksiyon malzemesi olarak kullanildiginda, cihaz verimleri 2-TNATA ile 2,1 Im/W'dan

daha ytiiksek olan 2,8 Im/W'a (1-PNA-BPBPOX) ulagmustir.

Inorganik yari iletkenlerle karsilastirildiginda, organik yari iletkenler ¢ozelti temelli
teknikler kullanilarak daha kolay islenebilir ve daha iyi esneklige sahiptir, ancak tipik
olarak zayif molekiiller aras1 etkilesimlere ve diisiik igsel tagiyici yogunluguna sahiptirler,

bu da ince filmlerinin diisiik elektrik iletkenligine neden olur. Bu sorunlar1 ¢6zmek igin
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aragtirmacilar, organik ince filmlerin iletkenligini iyilestirmek ve tasiyict yogunlugunu
artirmak i¢in esas olarak yiiksek performansli konuk malzemeleri katkilama yontemini
benimsemektedir. Simdiye kadar, OLED cihazlarinda, organik radikal 6nciileri, elektron
iletkenligini artirmak ve elektron enjeksiyon performansini artirmak ic¢in esas olarak
elektron tasima malzemeleri olarak kullanilmistir, ancak bosluk tasima malzemelerindeki
uygulamalarina ¢ok fazla dikkat edilmemistir. 2017 yilinda Guo ve arkadaglari, bosluk
enjeksiyonunu tesvik etmek ve cihaz performansini iyilestirmek igin ilk kez yeni bir
dopant tiirii olarak kararli organik radikal onciileri kullandi[44]. Arastirmacilar, bosluk
enjeksiyon katmani olarak kararli bir organik radikal TTM-1Cz ile katkilanmis, yaygin
olarak kullanilan bir bosluk enjeksiyon malzemesi olan HAT-CN kullanarak, son derece
diisiik calistirma voltajina sahip yiiksek verimli OLED cihazlarinin elde edilebilecegini
bulmuslardir. Ayrica arastirmacilar, elektron ekstraksiyonu ve bosluk enjeksiyonunun
anahtarinin organik radikaller ve organik yari iletkenler arasindaki verimli yiik
transferinde yattigin1 gostermistir. Buna ek olarak, ¢alisma OLED cihazlarinin bosluk
enjeksiyon verimliliginin organik radikallerin enerji seviyesinin ayarlanmasiyla daha da

gelistirilebilecegini gostermistir.

Ohisa ve arkadaslari, OLED'lerde MoO3 birimleri i¢eren heteropoliasit-fosfomolibdik
asitten (PMA) olusan bosluk enjeksiyon katmanlarini incelemistir[45]. Calisma PMA'nin
birgok miikemmel 6zellige sahip oldugunu ortaya koymustur. O, organik ¢oziiciilerde iyi
coziinlirliige sahiptir, piirlizsiiz filmler olusturabilir ve goriiniir 151k bolgesinde yliksek
seffafligin yan1 sira uygun bir is fonksiyonuna (WF) sahiptir. Calisma ayrica bu
Ozelliklerin tavlama atmosferi ve film olusturma sicakligi ile iliskili oldugunu ortaya
koymustur. Poli(3,4-etilendioksitiyofen), poli(4-stirenesiilfonat) ve buharlastirilmis
MoOs gibi geleneksel bosluk enjekte eden malzemeler kullanan OLED cihazlariyla
karsilastirildiginda, optimize edilmis OLED cihazlar1 daha diisiik ¢alisma voltaj1 ve daha
ylksek kararlilik géstermistir. PMA ticari olarak temin edilebilen ve uygun maliyetli bir
malzeme oldugu i¢in OLED cihazlarinin iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir bosluk
enjeksiyon malzemesi haline gelmistir. Diger potansiyel adaylar arasinda gecis metali
dikalkojenitleri (TMDC) tek katmanlar, islevsellestirilmis grafen veya grafen oksitler
bulunmaktadir. Bu malzemeler miikemmel fiziksel ve yar1 iletken 6zelliklere sahiptir ve
farkli elektroniklerde benimsenmistir. Bunlarin elektriksel ve morfolojik 6zellikleri veya
diger fonksiyonel malzemelerle karigtirllmig bilesikleri uygun sekilde ayarlandiginda,

genis uygulama olanaklarina sahip olabilirler.
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e Bosluk tasima

Bosluk tasima malzemeleri (HTM'ler) esas olarak cihazlardaki bosluklarin taginma
oranini artirmak ve tasiyicilarin maksimum rekombinasyonunu saglamak i¢in 151k yayan
katmandaki elektronlar1 engellemek i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda, ideal bir bosluk tasima
malzemesi, enjeksiyon isleminde bosluklarin enerji bariyerini azaltma ve bdylece
enjeksiyon verimliligini artirma ve cihazin parlakligini ve dmriinii iyilestirme rollerine de

hizmet etmelidir.

Malzemeler tarafinda, bosluk tagima materyalleri genellikle sunlart igerir: (1) aromatik
triaminler: Bu bilesikler diisiik iyonizasyon enerjisine sahiptir ve transfer siirecinde
reorganizasyon enerjisi diistiktiir, bu da bosluk taginmasina elverislidir. Bununla birlikte,
cams1 gecis sicakliklar1 diisiiktiir. Bu nedenle, son yillarda, yiliksek erime noktasi ve
yiiksek camsi gegis sicakligi genellikle bosluk tasima malzemeleri i¢in kullanilmistir ve
eslestirilmis baglanti, yildiz, spiral ve dallanma gibi belirli uzamsal konfiglirasyonlara
sahip bilesikler camsi gecis sicakligini, iyi film olusumunu ve yiiksek bosluk tasima
yetenegini artirabilir; (2) yiiksek cams1 gegis sicakligina sahip triarilamin igeren konjuge
polimerler; (3) karbazol bilesikleri: Bu bilesikler, 6zel topolojileri nedeniyle ¢ok yiiksek
bir bosluk tasima kapasitesine sahiptir; (4) organosilikon bosluk tasima malzemeleri: ITO
tizerinde olusturduklart filmler elektrot diizliiglinii 6nemli OSlgiide iyilestirir; ve (5)

organometalik kompleksler.

Polistiren siilfonat katkilt poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT-PSS) en yaygin
kullanilan HTL malzemelerinden biridir. Bununla birlikte, alt tabaka ile araylizey
kimyasal tepkimesi, elektronik 6zellik bozulmasi ve uzun siireli hava kararsizlig1 gibi
birgok nedenden dolay1 diisiik cihaz kararliligindan muzdariptir. PEDOT:PSS'nin yerini
almas1 amaciyla yillar icinde baska HTL'ler de gelistirilmistir. Ornegin, organik ¢oziiciiye
direngli ¢apraz baglh perflorosiklobiitan (PFCB), triflorovinil eterin (TFVE) radikal
aracili termal dongiisel polimerizasyonu ile sentezlenmistir. PFCB polimerleri, HTL
malzemeleri olarak cihazlarin islenebilirligini, kimyasal direncini, dayanikliligini, termal

kararliligini ve optik 6zelliklerini etkili bir sekilde gelistirebilir[46].

Son yillarda, polifenilen vinilenin polimer zincirlerine cesitli siibstitiient gruplarin
eklenmesiyle, bu polimerler, polimer zincirleri arasindaki etkilesimi azaltabilen ve
eksitonlarin kendi kendine sondiiriilmesini 6nleyebilen yiik tasima ve tasiyict engelleme

gibi Ozel Ozelliklere sahiptir. 2004 yilinda Kimoto ve arkadaslari, metal iyonlariyla
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koordine edilmis yapisal bir birim olarak benzilamin i¢eren bir polimer bosluk tagima
malzemesi bildirmis ve daha yiiksek elektroliiminesans verimliligi elde etmek i¢in sadece

metal iyonlariyla koordine edilmesi gerektigini bulmuslardir[47].

Trimerik inden ve tlirevleri de iyi enerji seviyesi eslestirme 6zellikleri ve yliksek bosluk
hareketlilikleri nedeniyle HTM olarak kullanilmistir[48]. CuSCN gibi inorganik bosluk

tagima malzemelerinin de cihaz performansini artirdigi gosterilmistir[49].

Deneysel arastirmalarin yani sira, Maebienne ve arkadaglari, tetrafenilbenzidin (TPB)
bazl1 bosluk tasima malzemelerinin (HTM'ler) temel durum oksidasyon potansiyeli ile
HOMO enerjisi arasindaki iliskiyi hesaplamak i¢in LC-oPBE prensibini
kullanmistir[50]. Hesaplama, HTM'lerin uyarma enerjisi ve bosluk (hole) reorganizasyon
enerjisi egilimlerinin, deneyden elde edilen enerji seviyesi ve bosluk hareketliligi egilimi
ile tutarli oldugunu gostermektedir. Bu iliskileri kullanarak, yeni TPB tabanli HTMs
malzemelerinin enerjilerini analiz ettiler. TPB ile karsilastirildiginda, TPBC gibi floren
gruplarina sahip TPB tiirevleri daha diisiik hole reorganizasyon enerjisine ve daha diisiik
HOMO enerji seviyesine sahipti. Buna ek olarak, TPBC'nin ayni absorpsiyon
bolgesindeki molar yok olma katsayis1 daha diisiiktiir. Bu da goriiniir bolgede daha diistik
absorbans ile sonuglanir. Daha da ilginci, bu malzeme TPB'ye gore gelismis bir bosluk
hareketliligine sahiptir ve bu da cihazin liiminesans performansini etkili bir sekilde

artirabilir.

Son 1-2 on yilda, organik giines pilleri ve perovskit giines pillerinin giic doniisiim
verimliligindeki artis nedeniyle, fotovoltaik cihazlar i¢in ¢esitli elektron ve bosluk tagima
malzemeleri gelistirilmistir. Bu tasima malzemelerinden bazilarinin elektrokimyasal,
fotofiziksel ve morfolojik 6zellikleri, elektroliiminesans cihazlarmin gereksinimlerini
karsilayabilir. Bu nedenle arastirmacilar, cihaz performansini potansiyel olarak

artirabilecek bu malzemelerin OLED cihazlarindaki uyumlulugunu incelemelidir.
¢ Elektron tasima

Elektron tasima malzemeleri (ETM'ler) elektronlar1 tasimak ve bosluklar1 engellemek
icin kullanilir. Bununla birlikte, iyi tasima 6zellikleri gosteren ¢esitli HTM se¢enekleriyle
karsilastirildiginda, tipik mevcut elektron tasima malzemelerinin elektron hareketliligi,
yaygin olarak kullanilan bosluk tasima malzemelerinin bosluk hareketliliginden
genellikle bir ila iki biiyiikliik siras1 daha diisiiktiir. Bu nedenle, kararli performansa ve

yiiksek elektron hareketliligine sahip elektron tasima malzemelerinin gelistirilmesi biiyiik
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onem tagimaktadir. Hem inorganik hem de organik ETM'ler gectigimiz birka¢ on yil
boyunca arastirilmistir. Bu malzemeler genellikle sunlar1 igerir: (1) biiylik konjugat
yapilara sahip diizlemsel aromatik bilesikler: Iyi elektron kabul etme kabiliyetine
sahiptirler ve belirli bir ileri voltaj altinda elektronlar etkili bir sekilde tasiyabilirler; (2)
yiiksek Ei ve IE ve iyi termal kararlilik ve film olusturma 6zelliklerine sahip Alg3 gibi
metal kompleksleri. Kimyasal modifikasyonla sentezlenen bir dizi bilesik daha iyi
performansa sahip olabilir; (3) oksadiazoller: Organik kiiclik molekiillii oksadiazoller
yiiksek Ei ve elektron hareketlili§ine sahiptir; y1ldiz seklinde oksadiazoller yiiksek El ve
IE'nin yan1 sira yiiksek camsi gecis sicaklifina sahiptir; ve oksadiazol polimerleri yiiksek
cams1 gecis sicakligina sahiptir, kristallesmesi zordur ancak katkilanmasi kolaydir ve
organik c¢ozeltilerde kolayca ¢oziiliir; (4) azot iceren bes ve alti iiyeli heterosiklik
bilesikler; (5) siyano ve imin iceren elektron tasiyict malzemeler; (6) perflorlu elektron
tagiyict malzemeler; (7) organoboron elektron tasiyict malzemeler; ve (8) tiyofen

oligopolimerler.

Inorganik ETM olarak titanyum temelli metal-organik c¢ercevelerden (MOFler)
hazirlanan gozenekli anataz nanokristaller (nano-TiO2), MIL-125, iyi tastyici tasima
ozellikleri gdstermistir. Inorganik malzemelerin iyi kararlilig1, yiiksek performansl ve
giivenilir OLED cihazlari elde etmek i¢in faydalidir[51]. Farklt ETM tiirleri arasinda, son
arastirmalarin odak noktasi esnek sentezleri, ayarlanmasi kolay 6zellikleri ve basit film
olusum siirecleri nedeniyle organik malzemelere kaymistir. Giiglii elektron c¢eken
gruplara sahip organik n-konjuge sistemlerin tasarimi ve sentezi, organik elektron tagima

malzemelerinin hazirlanmasi i¢in 6nemlidir.

2011 yilinda Sun ve arkadaslari, fosforesan elektroliiminesans cihazlari i¢in umut verici
bir ETM olan triaril-boroniltriazin (B3T) adli yeni bir organik kiigilk molekiil
sentezlemistir[52]. Molekiil ii¢ elektron kabul eden bor merkezine sahiptir ve ¢ok yiiksek
bir triplet enerji seviyesine (3,07 eV) sahipken, HOMO enerji seviyesi (6,73 eV) ve
LUMO enerji seviyesi (3,25 eV) nispeten diistiktiir. Elektron tagima katmani olarak bu
malzeme kullanilarak imal edilen fosforesan OLED cihazlari, ekran uygulamalari igin

uygun parlaklik seviyelerine ulasan harici kuantum verimlilikleri géstermistir.

Ruden ve arkadaslari, fenilfosforil igeren iki yeni elektron tasima malzemesi
sentezlemistir[53]:  2,6-bis(4-(difenilfosforil)fenil)piridin (BM-Al11l) ve 2.,4-bis(4-
(difenilfos-foril)fenil)piridin (BM-A10). iki molekiiliin bosluklar1 engellemek icin
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yeterince diisik HOMO enerji seviyelerine ve eksiton sondiirmeyi 6nlemek igin yeterince
yuksek triplet enerji seviyelerine sahip oldugu ve bu sayede miikemmel elektron
tasima/bosluk engelleme malzemeleri oldugu bulunmustur. iki malzeme benzer yapilara
ve benzer elektronik 6zelliklere sahip olmasina ragmen, elektron tagima katmani olarak
kullanilan OLED cihazlarinin performansinda énemli farkliliklar vardir. Bunun nedeni,
merkezi piridin halkasi1 ile benzen halkalarini birbirine baglayan konumlarin farkl
olmasi, bunun da uzaysal diizenlemede farkliliga ve dolayisiyla iki molekiiliin n-konjuge
sistemlerinin Ortiisme derecesine yol agmasiydi. Bu durum, elektron tagima 6zellikleri ve

genel cihaz performansi agisindan ikisi arasinda biiyiik bir farka yol agmaktadir.

2021 yilinda Chen ve arkadaslari [93] 1,3-fenilen, 4,6-difenil-1,3,5-triazin-2 temelli
birimleri 10-(naftil-2-il)-antrasen-9-il ile birlestirme reaksiyonu yoluyla birlestirmis ve
diisitk molekiiler agirlik, yiiksek camsi1 gegis sicakligi ve yiiksek elektron hareketliligi
gosteren NaAN-m-TRZ adli bir ETM elde etmistir[54]. Ultraviyole fotoelektron
spektroskopisiyle elde edilen veriler, NaAN-m-TRZ'nin HOMO enerji seviyesinin -5,76
eV ve LUMO enerji seviyesinin -2,84 eV oldugunu gostermistir. Uzay yiikii sinirli akim
modeli kullamlarak, %50 Liq katkili NaAN-m-TRZ'nin elektron hareketliligi ~7,2x10
cm? V! 57! kadar yiiksekti ve bu da fosforesan OLED cihazlarinda triplet-polaron yok
olusunu bastirabilirdi. Bu HTM kullanilarak hazirlanan yesil fosforesan cihazlar, ytliksek

cihaz kararlilig1 ile birlikte gelismis 151k verimliligi ve gii¢ verimliligi sergilemistir.
1.3.5.Yiik engelleme materyalleri

OLED cihazindaki yiik tasiyicilarini 151k yayan katmanda daha iyi hapsetmek ve
tagiyicilarin rekombinasyon olmadan diger katmanlara girmesini 6nlemek i¢in, bu da 151k
verimliliginin azalmasina neden olur, cihaza secici kontaklar olarak da bilinen bir yiik
engelleme malzemesi eklemek gerekir. Yiikk engelleme malzemeleri ve yiik tasima
malzemeleri yakindan iliskilidir. Genel olarak, yiik tasima malzemesi, enerji transferi
yoluyla liiminesansin emilmesini Onlemek i¢in genig bir bant araligina sahiptir. Bu arada,
yik tasima malzemesinin de 1ilgili elektrotlardan tasiyicilarin enjeksiyonunu
kolaylastirmak i¢in uygun bir enerji seviyesine sahip olmasi gerekir. Bu nedenle,
HTM'lerin LUMO enerji seviyesi elektron engelleme roliinti belirli bir 6l¢iide yerine
getirmek i¢in genellikle yiliksektir, ETM'lerin HOMO enerji seviyesi ise bosluk engelleme
roliinii belirli bir 6l¢iide yerine getirmek icin genellikle diisiiktiir. Bununla birlikte, tiim

yiik tagima malzemeleri ayni anda ikili rollere hizmet edemez, yani bazilari iyi yiik tasima
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ozelliklerine sahiptir, ancak ters yiik engelleme yetenegi zayiftir. Bu nedenle, bir yiik
engelleme katmani eklemek cihazin 151k verimliligini etkili bir sekilde artirabilir.Genel
olarak, iyi bir bosluk engelleyici malzeme sunlar1 gerektirir: (1) boslugu etkili bir sekilde
engellemek i¢in diigiik bir HOMO enerji seviyesi, boylece eksiton yalnizca 151k yayan
katmanda yeniden birlesir; (2) biiyiik bir elektron afinitesi ve yiliksek elektron
hareketliligi; ve (3) iyi kararlilik, diizgiin yogun bir film olusturabilir.

Yaygin olarak kullanilan bosluk engelleyici malzemelerin 6rnekleri asagidaki gibidir: (1)
BCP, elektron tasima katmanina eksiton/bosluk tasinmasini engelleyebilir; (2) diisiik Ei,
yiiksek IE ile TPBI, BCP'ye gore biiyiik bir gelisme; ve (3) organik bor bosluk engelleyici
malzemeler: TBB, FTBB, TFBD, TFPB ve diger malzemeler ve ¢ok katmanl bir yap1
olusturmak i¢in F2PA ve TPD gibi bosluk tagima &zelliklerine sahip bazi bilesikler EL
cihazlari, 151k yayan katmandaki boslugu etkili bir sekilde engelleyebilir.

Islenmesi kolay ve esnek polimerler, yiiksek 1s1 direnci, iyi kararlilik, ayarlanabilir
liiminesans rengi ve gelismis hafif polimer 151k yayan diyotlarda diger polimerlerle iyi
uyumluluklart nedeniyle yiik engelleme veya tasima katmanlari olarak yogun ilgi
gormistiir. Simdiye kadar, polifloren (PF), poli-p-fenilen tereftalamid (PPP), politiyofen
(PT) gibi kopolimerler ve bunlarin ¢oziinebilir tiirevleri elektron veya bosluk tasima
malzemelerini sentezlemek i¢in benimsenmistir. Yiiksek floresan kuantum verimliligine
sahip PF ve tiirevleri en yaygin kullanilan mavi 151k polimerlerinden biridir, ancak
eksiklikleri de vardir. Bu tiir malzemelerin spektral kararlihigi zayiftir, ¢linkii keton
kusurlar1 veya uzun dalga boylu eksitonlar kati hallerinde kolayca olusur. Bu nedenle,
yiiksek verimli 151k yayan cihazlar elde etmek icin 151k yayan katmandaki bosluklarin ve
elektronlarin enjeksiyonunda ve taginmasinda polimerin dengesini korumak gerekir. PT
ve PF'nin hem elektron zengini hem de bosluk tasiyici oldugu gercegine dayanarak, daha
biiylik bir elektron afinitesi elde etmek i¢in, elektron ¢eken gruplarin ana zincire veya yan
zincire eklenmesi gerekir. Yukaridaki analize dayanarak, Yang ve arkadaslari, en yaygin
kullanilan elektron enjeksiyon ve bosluk engelleme malzemeleri olan 5-difenil-1,3,4-
oksadiazol (OXD) tiirevlerini incelemis ve ylksek floresan kuantum verimine,
miikemmel elektron afinitesine ve iyi kimyasal ve termal stabiliteye sahip olduklarini
bulmuslardir[55]. Bosluk engelleyici katman olarak OXD kullanildiginda cihazin

performansi 6nemli dl¢iide artmstir.
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Okumoto ve arkadaglari, yeni bir amorf bosluk engelleyici kiigiik molekiiler malzeme
sinifi tasarlamis ve sentezlemistir[56]: TBB, FTBB, TFB ve TFPB. Yiiksek oksidasyon
potansiyeli ve bilyiikk HOMO-LUMO enerji boslugu gibi 6zelliklere sahip olduklart ve

OLED'lerde iyi bosluk engelleyici malzemeler olarak kullanilabilecekleri bulunmustur.

Bazi OLED cihazlarinin diisiik EQE'sine neden olan ana faktdrlerden biri, liiminesan
malzemenin dengesiz yiik enjeksiyonu ve taginmasidir. Bu dengesizlik temel olarak
liiminesan malzemenin HOMO'su ile ITO'un is fonksiyonu arasindaki ve liiminesan
malzemenin LUMO molekiiler orbitali ile metal katodun is fonksiyonu arasindaki farkli
enerji bariyerlerinden kaynaklanmaktadir. Molekiiler ve polimerik 1,3,4-oksadiazol
(OXD) tiirevleri, yiiksek floresan kuantum verimi ve yiiksek termal ve kimyasal
kararliliga sahip en ¢ok calisilan elektron enjeksiyonu ve bosluk engelleme malzemeleri
arasindadir. Bunlar arasinda 1,3-bis(2-(4-tert-butilfenil)-1,3,4-oksadiazol-5-il) benzen
(OXD-7), cesitli liiminesan malzemeler igeren LED cihazlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Wang ve arkadaslari, OXD-7 temelinde piridin i¢eren dioksijen bilesik
sistemi PDPyDP'ye dayanan yeni bir bosluk engelleyici malzeme tizerinde
calismistir[57]. Arastirmacilar, 151k yayan malzeme olarak MEH-PPV kullanildiginda,
termal buharlastirma yontemiyle hazirlanan elektron tasima/bosluk engelleme katmani
olarak PDPyDP iceren OLED cihazlarinin, OXD-7 kullanan cihazdan daha iyi

liiminesans performansi gésterdigini gostermistir.

1.4.Iridyum Kompleksleri

Iridyum (Ir) 9. grup bir gecis metalidir. Kobalt ve rodyumdan sonra 6. periyotta yer alir,
[Xe]4f!45d76s> elektronik konfigiirasyonuna ve 77 atom numarasina sahiptir. Ingiliz
kimyager Tennant tarafindan 1804 yilinda platinde bir safsizlik olarak kesfedilen bu
metal, dikkate deger kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip, inert ve korozyona dayanikli

bir metaldir.

Iridyum kimyas1 son derece gesitli ve ilgingtir: bilesiklerinde tiim oksidasyon durumlarini
(-1-19), ii¢ koordinasyon sayisini (4, 5 ve 6) ve ¢esitli koordinasyon geometrilerini
sergiler. Bununla birlikte, +1 ve +3 en yaygin oksidasyon durumlaridir. Bir d® elektron
sistemi olan +1 oksidasyon durumunda iridyum, stereokimyasi sirastyla kare diizlemsel
veya trigonal bipiramidal olan tetra-koordinat veya penta-koordinat bilesikler olusturur.
Ir(II) bir 5d° elektron konfigiirasyonuna sahiptir; neredeyse tiim kompleksleri hekza-

koordinat ve oktahedraldir[58].
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Organometalik kimyada, Ir(I) ve Ir(Il) kompleksleri, onlar1 katalizden optoelektronige
kadar uzanan bir dizi alanda uygulamalar i¢in uygun kilan inanilmaz bir dizi 6zellik
gostermistir. Bu tezin odak noktasi optoelektronik uygulamalar oldugundan, sadece

fosforesan Ir(IIl) bilesikleri lizerinde durulmustur.

1.4.1.Fosforesan iridyum(IIl) kompleksleri

Fosforesan Ir(IIl) kompleksleri, kesfedildiklerinden bu yana biyolojik etiketler, 1s1kla
calisan katalitik su indirgemesi i¢in fotosensitizerler, singlet oksijen sensitizerleri ve
sensorler gibi bir¢ok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir[59-62]. Bununla
birlikte, Ir(IIT) kompleksleri i¢in en umut verici ve halihazirda ticari olarak mevcut olan
uygulama, organik 151k yayan diyotlar (OLED'ler) ve 151k yayan elektrokimyasal hiicreler
(LEEC'ler) dahil olmak iizere elektroliiminesan cihazlarda yayict olarak
kullanilmalaridir[63, 64]. Bu alanin biiytimesi ¢ogunlukla bir¢ok Ir(III) bilesiginin gekici
fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleriyle ilgilidir. Ozellikle, bu komplekslere ilgi,
kimyasal ve fotokimyasal kararliliklarindan, 1s1ldayan uyarilmis durumlarindan, yiiksek
fotoliiminesans kuantum veriminden ve ligand yapisi kontrolii yoluyla kolay renk
ayarlamalarindan kaynaklanmaktadir. Agir metal tarafindan indiiklenen giiglii spin-
yoriinge eslesmesi (SOC) nedeniyle emisyonun triplet dogasi, fosforesan tiirler igin
oldukca kisa sayilabilecek ve bu nedenle OLED uygulamalar i¢in cazip olan, ancak
goriintiileme ve teshislerde kullanilan organik floresan boyalara kiyasla nispeten uzun
olan ve bu nedenle biyo-goriintiilemede arka plan emisyonunu ortadan kaldirmak i¢in cok
onemli olan uyarilmis durum siirelerine yol acar. Elektroliiminesan cihazlarda, triplet
durumdan gelen liminesans, elektronlar ve bosluklar rekombine (birlestiginde)
oldugunda iiretilen hem singlet hem de triplet eksitonlarin toplanmasina izin verir ve
%100'e kadar i¢ verimlilige ulasir[65, 66]. Bu sekilde luminesan 6zellik gosteren iridyum
kompleksleri fosforesan iridyum kompleksleri olarak bilinir. Bu tezde incelenen

fosforesan iridyum(I1I) komplekslerinin iki boyutlu yapist Sekil 1.14°te verilmistir.
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Sekil 1.12 Calisilan iridyum(IIT) komplekslerinin 2D gésterimi.

Bu tezin amaci, Sekil 1.12°de verilen yirmi bes fosforesan Ir(III) kompleksinin OLED
davraniglarin1 hesaplamali kimya araglar ile ayrintili olarak tartismak ve elde edilen

sonuglardan en iyi OLED tasarimi i¢in dngoriiler sunmaktir.
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2. YONTEM VE TEKNIiKLER

Hesaplamali kimya, kimyasal bir sistemin kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak
teorik olarak ¢oziilmesidir. Bir elektron-bir ¢ekirdek sistemi olan ¢ok basit bir sistemi,
yani hidrojen atomunun tam olarak ¢6ziimii kolaydir. Ancak elektron-elektron itme terimi
nedeniyle birden fazla elektronlu sistemlerin tam olarak ¢oziilmesinin zordur. Bununla
birlikte, baz1 yaklasik yontemlerin kullanilmasi yaklasik ¢oziimlerine yol acar, ancak
hesaplamalar1 ¢ok biiyiik ve karmasiktir. Bu sistemlerin ¢6zliimii olduk¢a karmasik ve zor
oldugu i¢in daha biiyiik kimyasal sistemlerin manuel olarak ¢6ziilmesi son derece zordur.
Bu nedenle, bu hesaplamalar hesaplamali olarak gerceklestirilir. Kuantum mekaniksel
yaklagik yontemler, sistem i¢in ¢oziim iiretmek tizere bir dizi talimat olarak hesaplamali
bir sekilde uygulanir. Hesaplamali olarak ¢oziilen sistemler sistemin teorik ¢oziimiinii
verse de deneysel sonuglar kadar glivenilir degildir. Ancak ¢ok yavas reaksiyonlarin veya
cok yiiksek sicaklik, basing vb. kosullarda gergeklestirilen reaksiyonlarin ve pahali

reaksiyonlarin ¢ézlimiinde ¢ok yardimci olurlar[67].

Hesaplamali kimya sadece ucuz, daha az zaman alan ve kullanici dostu bir dal olarak
degil, ayn1 zamanda kimyasal sistemlerin arastirilmasi ve gelistirilmesinde yol haritasi

olarak da yardimci olmaktadir.

Genellikle hesaplamali olarak arastirilan konular sunlardir:
a) Molekiiler Geometri: Bu bize molekiillerin sekli, bag uzunluklari, bag agilar1 ve

dihedral agilar hakkinda bilgi verir.

b) Molekiillerin Enerjileri: Bu bize dengede hangi izomerin tercih edildigini sdyler.

Komplekslesme, adsorpsiyon, distorsiyon vb. enerjileri.

¢) Ge¢is Durumunun Enerjileri: Reaktan ve gecis halinin enerjisinden, bize bir

reaksiyonun ne kadar hizl gitmesi gerektigini sdyler.

d) Kimyasal Reaktivite: Bu bize bir molekiilde elektronlarin nerede yogunlagtigin
(ntikleofilik bolgeler) ve nereye gitmek istediklerini (elektrofilik bolgeler) soyler.

Boylece, cesitli reaktiflerin bir molekiile nerede saldiracagini tahmin etmemizi saglar.

e) IR, UV ve NMR Spektrumlari: Molekiiliin ¢esitli spektrumlarinin belirgin yogun-

luklarla hesaplanmasina yardimci olur.
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f) Bir Substratin Bir Enzimle Etkilesimi: Bir molekiiliin bir enzimin aktif bolgesine

nasil uydugunu gorerek daha iyi ilaglar tasarlamaya yardimci olur.

g) Maddenin Fiziksel Ozellikleri: Bir maddenin fiziksel 6zellikleri, tek tek molekiillerin

ozelliklerine ve molekiillerin y1gin malzeme iginde nasil etkilesime girdigine baglhdir.

Bu konular1 incelemek i¢in hesaplamali kimyacilar bir dizi yontem Onermislerdir. Bu

yontemler sunlardir:

1) Molekiiler mekanik (MM) yontemi

2) ab-initio yontemi

3) Yar1 ampirik yontem (SE)

4) Yogunluk fonksiyonel teori (DFT) yontemi

Bu tezde, bu yontemlerden sadece DFT yontemi ile hesaplamalar yapilmistir. Bu sebeple

DFT yontemi hakkinda yiizeysel bilgi verilecektir.

2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) Yontemi

Fen bilimleri ve miihendislikte, bilimsel ve teknolojik ilerlemenin anahtarinin, maddenin
ozelliklerini atomlar ve molekiiller diizeyinde anlamak ve kontrol etmek oldugu bir¢ok
alan vardir. Yogunluk fonksiyonel teorisi, atomlarin ve molekiillerin kuantum davranisini
tanimlayan temel denklem olan Schrodinger denklemine pratik degere sahip ortamlarda
cozlimler bulmak icin olaganiistii derecede basarili bir yaklagimdir. Bu yaklasim,
kuantum mekanik teorisinin 6n saflarinda bulunan az sayida fizik¢i ve kimyager
tarafindan uygulanan uzmanlagmis bir sanattan, kimya, fizik, malzeme bilimi, kimya
miihendisligi, jeoloji ve diger disiplinlerdeki ¢ok sayida arastirmaci tarafindan diizenli

olarak kullanilan bir araca hizla doniismiistiir.

Organik 151k yayan diyotlar (OLEDIer) gibi optoelektronik malzemeler {izerine yapilan
hesaplamali kimya c¢aligmalarinda reorganizasyon enerjisi, iyonlagsma enerjisi, uyarilmis
durumlar (singlet ve triplet durumlar) ve temel durum hesaplamalar1 gibi bircok
hesaplamada deneysel sonuglarla uyumlu sonuglar verdiginden dolayr Yogunluk
Fonksiyonel Teori (DFT) yontemi siklhikla kullamlmaktadir[68].  Iridyum
komplekslerinin optoelektronik 6zelliklerinin arastirilmasi iizerine olan bu tezde de

hesaplamalar DFT yontemi ile yapilmstir.
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2.2. Temel Setler

Tezde kullanilan temel setler 6-31G(d), LANL2DZ ve TZP temel setleridir. Bu kisimda

sadece bu temel setler Uizerinde durulacaktir.

6-31G* veya 6-31G(d): Bu, alt1 d-fonksiyonu i¢eren boliinmiis bir degerlik temel setidir.
Her atomun degerlik kabugu ii¢ Gaussiandan olusan bir i¢ kisma ve bir Guassian'dan ve
dolayistyla '31'den olusan bir dis kisma boliinmiistiir. Cekirdek orbitallerinin her biri alt1

Gaussiandan olusan bir temel fonksiyonla temsil edilir.

LANL2DZ: Kimyasal olarak ¢ok onemli olmayan ¢ekirdek elektronlar, orbitallerinin
dogru bir sekilde tanimlanmasi i¢in ¢ok sayida temel fonksiyon gerektirir. Bu normalde
liclincli ve daha tist siradaki elementler icin gecerlidir. Cekirdek (i¢) orbitaller ¢ogu
durumda kimyasal baglardaki degisikliklerden 6nemli 6lgiide etkilenmez. Etkin Cekirdek
Potansiyeli (ECP) yaklagimlari, i¢ kabuk elektronlarinin gergek pargaciklar yerine
ortalama bir potansiyelmis gibi ele alinmasini saglar. Bu ayrim, i¢ elektronlarin ¢ogu
durumda goz ardi edilebilecegini gostermektedir. Degerlik elektronlar1 tarafindan
hissedilen potansiyeli yaklasik olarak ifade eden bir sdzde potansiyelin kullanimi ilk
olarak 1934 yilinda Fermi tarafindan Onerilmistir. S6zde potansiyeller kullanilarak,
bunlar1 tanimlamak i¢in genellikle ¢ok sayida ilkel gerektiren c¢ekirdek temel
fonksiyonlara olan ihtiya¢ ortadan kaldirilir. Rolativistik etkileri ECP'ye dahil etmek
oldukg¢a kolayken, tiim elektron rolativistik hesaplamalar1 ¢ok pahalidir. Rolativistik
etkiler daha agir atomlarin tanimlanmasinda ¢ok oOnemlidir ve neyse ki ECP
hesaplamalar1 basitlestirir ve ayni zamanda popiiler rolativistik olmayan ab initio
paketleriyle daha dogru hale getirir. Geri kalan elektronlar (yani degerlik elektronlari)
icin temel fonksiyonlar saglanmalidir. Bunlar, belirli ECP'lerle kullanim i¢in optimize
edilmis 6zel temel setleridir. Bunlardan biri LANLD2Z (Los Alamos National Laboratory
2 double zeta) temel setidir. LANL2DZ temel seti, 6zellikle gecgis metalleri ve agir
elementler iceren molekiiler sistemlerin hesaplamali kimya simiilasyonlarinda sikg¢a
kullanilan bir temel settir. Bu set, hesaplama maliyetini diistiriirken, 6zellikle elektron

yogunlugunun ¢ekirdege yakin bdlgelerde iyi bir tanimlama saglar.

TZP: Gaussian programi disinda program kullananlarin karsilastigi diger temel setler
mevcuttur. Bu temel setlerde; en kiiciik temel set, ndtr atomun/atomlarin dolu
orbitallerinin minimum tanimi i¢in yalmzca yeterli fonksiyonlar1 kullanir ve bu,

minimum veya Tek Zeta (SZ) temel seti olarak adlandirilir. Zeta terimi, STO temel
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fonksiyonlarmin tissiiniin siklikla Yunanca { harfiyle gosterilmesinden kaynaklanmak-
tadir. Temel set boyutunda ii¢iincii adim Uclii Zeta (TZ) dir. Bdyle bir temel set, SZ temel
setinin ti¢ kat1 kadar fonksiyon igerir; yani ikinci sira elementleri i¢in alt1 s-fonksiyonu ve
tic p-fonksiyonu. Cekirdek orbitallerinden bazilari, yalnizca degerlik bdliinerek, tiglii
boliinmiis degerlik temel seti iiretilerek tekrar kurtarilabilir. Yine TZ terimi her iki
durumu da kapsayacak sekilde kullanilmaktadir. Segilen sp-temel setine polarizasyon
fonksiyonlar1 eklenebilir. Bir TZ sp-temeline iki set polarizasyon fonksiyonu eklenirse,

Ucglii Zeta art1 Polarizasyon (TZP)-tipi temel seti elde edilir.

2.1. Yontem ve Temel Set Belirleme

Son zamanlarda, organik 151k yayan diyot materyallerinin geometrik yapilar1 ve
elektronik ozellikleri iizerine deneysel caligmalara ek olarak teorik caligmalara da ver

verilmektedir. Bu calismalarin teorik kisimlarinda genel olarak DFT yontemi

kullanilmaktadir[69-71].

B3LYP, hibrid DFT fonksiyonlarindan biridir. OLED ile ilgili 6nceki ¢alismalarda yiik
transfer parametrelerinin hesaplanmasinda B3LYP fonksiyonu basarili sekilde
kullanilmistir. Bu yiizden incelenen iridyum(I1I) komplekslerinin ytik transfer 6zellikleri
aym fonksiyonla belirlenmistir. Temel set olarak Gaussian hesaplamalarinda iridyum
disindaki atomlar i¢in 6-31G(d), buna karsin iridyum metali i¢in LANL2DZ temel seti
kullanilmistir. Ote yandan Amsterdam Modeling Suite (AMS) 2023[72] programinda tiim

atomlar i¢in TZP temel seti kullanilmistir.

Detayli bir sekilde soylemek gerekirse, bu c¢alismada, incelenen tiirlerin yapilari
GaussView 6[73] programiyla c¢izildi. Hesaplamalarin bir kismi1 Gaussian 16[74] paket
programinda B3LYP/6-31G(d)-LANL2DZ(Ir) seviyesinde gerceklestirildi. Hesaplama-
larin tamami vakumda (gaz fazinda) yapilmistir. Ayrica, Amsterdam Modeling Suite
2023[72] programinda, maliyeti yiiksek olan singlet temel durum (So), en diisiik enerjili
singlet durum (Si1) ve en diisiik enerjili triplet durum (T1) enerjileri B3LYP/TZP

seviyesinde elde edilmistir.

2.2. Marcus teorisi

Bilesiklerin OLED performanslarini yorumlamak icin hesaplamali kimya araglar
genellikle yiik aktarim oranlarini (k) kullanir. Yiik aktarim oranlar1 asagida verilen

Marcus denklemi[75-77] yardimiyla tahmin edilebilir.
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Ar® exp(=A4,, / 4k,T)
k,, = V.’ elh L 2.28
/h o \/47zﬁe/thT [ ]

Burada T sicaklik, ks Boltzmann sabiti, h Planck sabiti, Aen elektron ve bosluk
reorganizasyon enerjileri ve Ven elektron ve bosluk i¢in etkin transfer integralleridir.
Esitlige gore elektron ve bosluk i¢in yiik transfer oranlar1 (ken), sabit sicaklikta A ve V’ye
baghdir. k'nin yiliksek olmasi icin A kiigiik, V biiylik olmalidir. Ayrica tasarlanan
molekiiller kristal olmayabilir ve yiik transfer integralinin ¢ok sinirli oldugunu belirtmek
gerekir[78, 79]. Bu nedenle, bu tezde incelenen molekiillerin yiik aktarim hizlarini

yorumlamak i¢in reorganizasyon enerjileri dikkate alinmistir.

Molekiillerin tek nokta (single point) enerjileri aracilifiyla; reorganizasyon enerjileri
(Aem), adyabatik veya dikey iyonlagsma potansiyel enerjileri (IPav), adyabatik veya dikey
elektron ilgi enerjileri (EAav) ve mutlak sertlik (n) asagida verilen denklemlerle

hesaplanabilir[80-83].

2, =(E, —E))+(E'-Ey) [2.29]
Ay =(E; —E])+(E! - E;) [2.30]
IP =E'-E, [2.31]
IP. =E; - E, [2.32]
EA,=E)-E- [2.33]
EA, =E)-E, [2.34]
77=(1Pa—EAa)/2=(Ej+Ej—2E(§’)/2 [2.35]

Yukarida belirtilen denklemlerde; E, ve E; , sirastyla, optimize edilmis ndtr molekiiller

araciligiyla hesaplanan anyon ve katyonun enerjileridir. £~ ve E, sirasiyla optimize

edilmis anyon ve katyon yapilari araciligiyla elde edilen anyon ve katyonun enerjileridir.

E" ve E°

., strasiyla, anyon ve katyon durumlarinda elde edilen notr molekiillerin

enerjilerini gosterir. Son olarak, E; nétr bilesigin temel durumdaki enerjisidir.

Fosforesan ve termal olarak aktive edilmis gecikmeli floresan (TADF) malzemelerin
molekiiler tasarimi, yliksek verimli fosforesan ve TADF yapilarinin gelistirilmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Bu amag i¢in, malzemenin kii¢iik bir singlet-triplet enerji

araligina (AEsr) sahip olmasi arzu edilir. Ciinkii kiigiik AEst'nin hem sistemler aras1 gegis
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(ISC) hem de ters sistemler aras1 geg¢is (RISC) siireglerini kolaylastirdigi ve bunun da
daha yiiksek eksiton tretimi ile sonug¢landigi bilinmektedir. Singlet-triplet enerji

bosluklar1 asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir:

AEg, =(ES, - ET) [2.36]

Burada, Esi ilk uyarilmis singlet halin enerjisini belirlerken, E1i1 ilk uyarilmis triplet halin
enerjisini gosterir. TADF en diisiik triplet halden en diisiik singlet hale yukar1 doniisiimiin
ters sistemler aras1 gecis siirecini kullanir. Ayrica, ters sistemler arasi gegisin singlet
durumdan triplet duruma sistemler arasi gegis (ISC) ile rekabet ettigini bilmek dnemlidir.
Ayrica, TADF ve fosforesan verimliliklerinin sirasiyla ters sistemler arasi gegis hiz sabiti
(krisc) ve sistemler arasi gegis hiz sabiti (kisc) yardimiyla tahmin edildigi bilinmektedir.

Bu oranlar, asagida verilen denklemler ile Fermi'nin altin kuralina gore hesaplanir.

27 1 A 2
Kpsc :7§‘<Sl Hg, Tl> Prcwp [2.37]
A o
kise = 3kpsc |:exp( X ;Tj} [2.38]
B

Burada, <Sl |I§f SO| Tl>ilk singlet (S1) ve ilk triplet (T1) durum enerjileri arasindaki
SOCME olarak adlandirilan spin-yoriinge kuplaji (SOC) matris elemanini belirler ve

Prewp Franck-Condon agirlikli durum yogunlugunu gosterir. <S1

ﬁSO|Tl> en distk

triplet uyarilmis halden en diisiik singlet uyarilmis hale ge¢is i¢in bir olasilik olarak

dikkate almabilir ve p, ., bu siirece bagl termokinetik bariyeri gosterir. Termokinetik

bariyer basit bir sekilde asagidaki denklemle tanimlanabilir.

1 (AE,. + 4 )2
cMr exp| — ST M 239
Prcwp /—4”)% T p( 42, k,T j [2.39]

Burada Am Marcus reorganizasyon enerjisini tanimlar ve Am Esitlik 2.40'ta verilen formiil

araciligiyla elde edilebilir:

]“M =Eqm—Egys [2.40]

ve FE

S1T1°?

Burada, E

Ui sirastyla, optimize edilmis Si ve Ti durumlari kullanilarak

hesaplanan uyarilmis durumlarin enerji degerlerini gosterir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Molekiiler yapi ve sinir molekiiler orbitalleri

Iridyum periyodik tablodaki 77. elementtir ve sembolii Ir olarak gosterilir. Iridyumun
elektron konfigiirasyonu [Xe] 4f'4 5d7 6s? olarak bilinir. Iridyum(IIT) metal merkezi d°
elektronik konfigilirasyonuna sahiptir ve iridyum(IIl) komplekslerinin ¢ogu oktahedral bir
geometrili altt koordinasyon sayisina sahiptir. Tiim iridyum(III) kompleksleri diisiik
spinli (t2¢)° konfigiirasyonuna sahiptir ve gogu renksiz ya da soluk sar1 renktedir. Bu tezde
incelenen iridyum(IIl) komplekslerinin optimize edilmis yapilar1 Gaussian programi
kullanilarak belirlenmis ve elde edilen yapilar Sekil 3.1-2'de gosterilmistir. Sekil 3.1-2°de
gosterilen yapilar géz Oniine alindiginda, tiim molekiillerin oktahedral bir yap1 ile alt1
koordinasyon sayisina sahip oldugu agikca goriilmektedir. Bu nedenle, incelenen tim

bilesiklerin iridyum(IIl) kompleksleri oldugu rahatlikla sdylenebilir.

Sinir molekiiler orbitaller (MO’lar) en yiiksek dolu molekiiler orbitalleri (HOMO’lar) ve
en diisiik bos molekiiler orbitalleri (LUMO’lar) ifade eder. Sinir MO’larin dagilimlarinin,
enerji seviyelerinin ve enerji bosluklarinin analizi, cihaz simiilasyonlar1 i¢in ¢ok yararh
bilgiler saglar. Yar iletken yapilarda oldugu gibi, OLED cihazlarmin performansi da
elektrotlara ve elektrot is fonksiyonlarma bitisik OLED katmaninin smir molekiiler
orbital enerji seviyelerinin hizalanmasina baglidir. Acik¢a sdylemek gerekirse, bir
metalden bitisik bir malzemeye akim enjeksiyonu, degistirilmis termiyonik emisyon
modeli kullanilarak tanimlanabilir. Bu modele gore, enjeksiyon akiminin yogunlugu,
metal is fonksiyonu ile molekiillerin MO enerji seviyeleri arasindaki enerji bariyerine

iistel olarak baglidir.

Yiiksek performansli OLED’ler iiretmek i¢in, anot elektrodunun ¢alisma fonksiyonu,
anot elektroduna bitisik olan bosluk enjeksiyon katmani (HIL) bilesiginin HOMO enerji
seviyesi ile eslesmeli ve katot elektrodunun c¢alisma fonksiyonu, bitisigindeki elektron
enjeksiyon katmani malzemesinin LUMO enerji seviyesine esdeger olmalidir. Ornegin,
indiyum ve kalay karisimindan olusan bir oksit olan indiyum-kalay-oksitin (ITO), 4,2-5
eV araliginda bir calisma fonksiyonuna sahip seffaf bir anot elektrodu oldugu

bilinmektedir.
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Irll Ir12

Sekil 3.1 Calisilan Ir1-Ir12 komplekslerinin optimize edilmis yapilari.
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Ir22 Ir23 Ir24 Ir25

Sekil 3.2 Calisilan Ir13-1r25 komplekslerinin optimize edilmis yapilari.
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Indiyum-kalay oksit anotlu bir organik 151k yayan diyotta verimli yiik enjeksiyonu elde
etmek i¢in, HIL molekiiliiniin en yliksek dolu MO enerji degeri yaklasik 4,2-5 eV
araliginda olmalidir. Daha detayli ifade etmek gerekirse, HIL bilesiginin HOMO enerji
degerinin negatifi 4,2-5 eV araligma diiserse, ITO’dan HIL’e bosluk enjeksiyonu
kolaylasacak ve OLED’in performansi biiyiik 6l¢iide artacaktir. Benzer sekilde, katot is
fonksiyonuna gore belirlenen elektron enjeksiyon katmani molekiillerinin OLED
performansmi etkilemesi beklenmelidir. Calisilan iridyum(III) molekiillerinin siir
molekiiler orbital enerji degerleri Gaussian programi kullanilarak hesaplanmig ve elde

edilen enerji seviyeleri Sekil 3.3-10’da verilmistir.

Sekil 3.3-10°da verilen sinir molekiiler orbital enerji seviyelerine bakildiginda, genel
olarak liganda bagli elektron ¢ekici gruplarin HOMO ve LUMO enerji seviyelerini
azaltt1g1, buna karsin elektron salic1 gruplarin ise HOMO ve LUMO enerji seviyelerini
artirdigr goriilmektedir. Ir1 kompleksini referans alirsak, bu kompleksin iskeletine benzer
olan iridyum komplekslerinde sinir orbitallerinin enerji azalmasi ya da artmasi agikca
goriilebilir. Ornegin, Irl ile Ir7 kompleksini kiyasladigimizda, Ir1 kompleksine gore
yapiya elektron g¢ekici O- atomlarin baglanmis oldugu Ir7 kompleksindeki HOMO ve
LUMO enerji seviyelerinin daha az oldugu gériiliir. Ote yandan, Ir1 ile Ir17 kompleksini
kiyasladigimizda, Ir17 kompleksindeki elektron salict aril- gruplarinin ligandlarda olmasi
Ir17 kompleksinin siir orbital enerji seviyelerinin Irl1’e gore yiiksekte olmasini saglar.
Son olarak Ir1 ile Ir25 komplekslerini kiyasladigimizda, Ir25 molekiiliinde, fert-butil- gibi
elektron salic1 gruplar olsa da elektron ¢ekici F- ve CN- gibi gruplarin fazla olmasindan
dolayi, elektron ¢ekici gruplarin baskinligi s6z konusu olmustur. Bundan dolay1 Irl’e
gore Ir25 kompleksinin HOMO ve LUMO enerjisi seviyelerinin oldukca diistiigi

goriilmektedir.
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3.66 3.55 52

Irl Ir2 Ir3

Sekil 3.3 Calisilan Ir1-Ir3 komplekslerinin HOMO-LUMO dagilimlari, enerjileri ve
enerji bosluklar

-1.60

-5.02

Ird4 Ir5S Iré6

Sekil 3.4 Calisilan Ir4-Ir6 komplekslerinin HOMO-LUMO dagilimlari, enerjileri ve
enerji bosluklar
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3.39

Ir8 Ir9

Sekil 3.5 Calisilan Ir7-Ir9 komplekslerinin HOMO-LUMO dagilimlari, enerjileri ve
enerji bosluklari

3.52 3.51 3.39

Ir10 Irll Ir12

Sekil 3.6 Calisilan Ir10-Ir12 komplekslerinin HOMO-LUMO dagilimlari, enerjileri ve
enerji bosluklari
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Irl3 Irl4 Irl5s

Sekil 3.7 Calisilan Ir13-Ir15 komplekslerinin HOMO-LUMO dagilimlari, enerjileri ve
enerji bosluklar

3.21 3.04 3.00

-4.86

Irl6 Irl7 Irl8

Sekil 3.8 Calisilan Ir16-Ir18 komplekslerinin HOMO-LUMO dagilimlari, enerjileri ve
enerji bosluklari.
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2.90 2.90

-4.66

Ir20 Ir21

Sekil 3.9 Calisilan Ir19-Ir21 komplekslerinin HOMO-LUMO dagilimlari, enerjileri ve
enerji bosluklar

3.74 4.02 3.90

-5.47 -5.71

Ir22 Ir23 Ir24

Sekil 3.10 Calisilan Ir22-1r25 komplekslerinin HOMO-LUMO dagilimlari, enerjileri ve
enerji bosluklari

41



Sekil 3.3-10°da gosterilen sinir molekiiler orbital enerjilerinin negatif degerlerinden, Ir6,
Ir7, Ir22, Ir23, Ir24 ve 1r25 bilesikleri hari¢ incelenen tiim Ir(IIT) komplekslerinin HOMO
enerji seviyelerinin neredeyse 4,2-5 eV araliginda oldugu agiktir. Bu nedenle, s6z konusu
komplekslerin indiyum-kalay oksit anot ile olusturulan OLED yapisinda iyi bir HIL
bilesigi olarak onerilebilecegi belirtilmelidir. Ayni tablodaki komplekslerin LUMO enerji
degerlerine bakilarak bu degerlere yakin katot is fonksiyonuna sahip katot metalleri

belirlenebilir.

Molekiiler cihazlarda elektron tasinimini anlamak i¢in, sinir molekiiler orbitallerin
dagilimin1 yorumlamak gerekir. Sinir molekiiler orbitallerin uzaysal ayriminin diisiik
singlet-triplet boslugunun elde edilmesine yol ac¢tigi ve bunu molekiil i¢i yiik transferi
(ICT) sisteminin olusturulmasinin izledigi iyi bilinmektedir. Ek olarak, bilesigin AEst
degerinin yeterince kii¢lik olmas1 durumunda TADF malzemesi olarak kullanilabilecegini
vurgulamak onemlidir. incelenen iridyum(III) molekiillerinin stmr MO dagilimlari
Gaussian programi kullanilarak elde edilmis ve elde edilen sinir molekiiler orbital
dagilimlar1 Sekil 3.3-10’da gosterilmistir. Sekil 3.3-10°da dagilimlardan, Ir7, Ir8, Ir15 ve
Ir22 bilesiklerinde sinir MO’larin iyi bir sekilde ayrildig: agikca goriilmektedir. HOMO
ve LUMO dagilimlar1 g6z oniine alindiginda, Ir7, Ir8, Ir15 ve [r22 komplekslerinin TADF

malzemeleri i¢in aday molekiiller olarak dnerilebilecegi tahmin edilebilir.
3.2. Reorganizasyon enerjileri ve diger kuantum kimyasal parametreler

Yiik enjeksiyonu ve transferi, yiik tasiyict dengesi, 151k ¢ikarimi ve eksitonlarin 1ginimsal
bozunumu, organik 151k yayan cihazlarin verimliligi {izerinde énemli bir etkiye sahiptir.
Yik tasinimi, OLED cihazlarinin performansindaki en onemli 6zelliklerden biridir.
OLED’lerde yiiksek verim elde etmek icin, organik katman(lar) i¢indeki yiik tasiniminin
hem verimli hem de dengeli olmasi gerekir. OLED cihazlarinda yiiksek oranda floresan
veya fosforesan olan organik malzemeler ya bosluk transferi ya da elektron transferi
ozellikleri sergileyebilir. Molekiillerin bosluk ve elektron transferi, yilik transfer hizlar
araciligiyla tahmin edilebilir. Esitlik 2.28’de verilen Marcus iliskisi, malzemelerin ytik
aktarim hizlarim1 tahmin etmek icin kullanilabilir. Esitlik 2.28’e gore, yiik transferi
reorganization enerjileriyle ters orantilidir. Baska bir deyisle, eger molekiillerin
reorganizasyon enerjisi yeterince diisiikse, yiik transferinin yiiksek olmasi beklenir.
Literatiire gore, tris-(8-hidroksikinolin) altiminyum (Alg3) (Ae = 0.276 ¢V)[84] ve N,N'-
difenil-N,N'-bis(3-metilfenil)-(1,1'-bifenil)-4,4’-diamin (TPD) (Ah = 0.290 eV)[85]

olmak {iizere iki referans malzeme iyi yiik tasiyict olarak kullanilmaktadir. Ayrica,
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elektron ve bosluk transfer katmanlari i¢in aday bilesiklerin Ae ve Ah enerjilerinin referans
bilesiklerinkine esit veya daha diisiik olmasi gerektigine dikkat edilmelidir. Calisilan
iridyum(III) komplekslerinin tim reorganizasyon enerji degerleri Gaussian programi
vasitasiyla elde edilmis ve hesaplanan reorganizasyon enerjileri Cizelge 3.1°de
verilmigstir. Cizelge 3.1, sadece Ir13 bilesiginin elektron reorganizasyon enerji degerinin
(0,29 eV) referans elektron tagima katmani kompleksi Alqg3’linkinden daha yiiksek
oldugunu gdostermektedir. Bu degere dayanarak, Ir13 molekiilii disinda calisilan tiim
iridyum komplekslerinin elektron transfer katmani1 (ETL) malzemesi i¢in uygun adaylar
olabilecegi rahatlikla sdylenebilir. Buna ilaveten, en iyi ETL adaylarinin Ir16 ve Ir19
kompleksleri olabilecegi vurgulanmalidir. Ciinkii Ir16 ve Ir19 kompleksleri, incelenen
iridyum molekiilleri arasinda en kiigiik elektron reorganizasyon enerjisine (0.07 eV)
sahiptir. Ayrica, Cizelge 3.1°de verilen reorganizasyon enerjilerinden Ir4, Ir7, Ir8, [122 ve
Ir23 bilesiklerinin Ah degerlerinin referans bosluk transfer katmani bilesigi
TPD’ninkinden daha yiiksek oldugu sonucuna varilabilir. Bu nedenle, Ir4, Ir7, Ir8, 1122
ve Ir23 kompleksleri disinda incelenen tiim bilesiklerin bosluk transfer tabakasi (HTL)
molekiilleri olarak onerilebilecegi sdylenebilir. Ayrica, Ir16 kompleksinin tiim Ir(III)
kompleksleri i¢inde en diisiik bosluk reorganizasyon enerjisine (0.06 eV) sahip oldugu
icin mitkemmel bir HTL aday1 olarak dnerilebilecegi belirtilmelidir. Ir4, Ir7, Ir8, 1r22,
Ir23 ve Ir13 kompleksleri disinda incelenen tiim molekiillerin hem ETL hem de HTL
bilesikleri olduklar1 i¢in ambipolar malzemeler olarak kullanilabilecekleri de
sOylenebilir. Ambipolar malzemeler arasinda en iyi ambipolar molekiiliin Ir16 kompleksi
olabilecegi aciktir. Reorganizasyon enerjisi konsepti ile engelleme katmanlar1 i¢in aday
malzemeler de tahmin edilebilir. Cizelge 3.1°deki elektron ve bosluk reorganizasyon
enerjilerine bakildiginda, Ir13 molekiiliiniin yiiksek elektron reorganizasyon enerjisine
sahip oldugu, buna karsin diisiik bosluk reorganizasyon enerjisine sahip oldugu
goriilebilir. Bu nedenle, Ir13 kompleksinin elektron transferini engelledigi, ancak bosluk
transferini kolaylastirdig1 i¢cin bir elektron engelleyici tabaka (EBL) bilesigi olarak
secilebilecegi soylenebilir. Cizelge 3.1°den Ir4, Ir7, Ir8, 1r22 ve Ir23 molekiillerinin
yiiksek bosluk reorganizasyon enerjisine sahip oldugu, buna karsin diisiik elektron
reorganizasyon enerjisine sahip oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, Ir4, Ir7, Ir8, 1Ir22 ve
Ir23 komplekslerinin bosluk engelleyici tabaka (HBL) molekiilleri olarak Onerilebilir.
Cilinkii s6z konusu molekiillerin bosluk transferine izin vermesi beklenmez, ancak
elektron transferini kolayca saglar. Ayrica, Ir22 molekiilii hari¢ Ir4, Ir7, Ir§8 ve Ir23

komplekslerinin iyi bir HBL malzemesi olarak kullanilabilecegi vurgulanmalidir.
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Bosluklarin anottan yayici malzemelere kolaylikla enjekte edilebilmesi i¢in bosluk
enjeksiyon katmani veya bosluk transfer katmani olabilecek katmandaki bilesiklerin
diisiik iyonlagma potansiyellerine sahip olmasi gerektigi unutulmamalidir. Buna ek
olarak, katottan yayict malzemelere kolay elektron enjeksiyonu i¢in, elektron enjeksiyon
katman1 veya elektron transfer katmani olabilecek katmandaki molekiillerin yiiksek
elektron afinitelerine sahip olmasi gerektigi vurgulanmalidir. Dolayisiyla, iyonlagsma
potansiyeli ve elektron afinite enerjilerinin OLED performansimi belirleyebilecek bir
diger tanimlayici oldugu diisiiniilebilir. Cizelge 3.1°de incelenen Ir(II) molekiillerinin
Gaussian programi araciligiyla elde edilen adyabatik ve dikey iyonlagma potansiyeli
enerjileri (IPa/lpv), adyabatik ve dikey elektron afinite enerjileri (Eaa/Eav)
sunulmaktadir. Cizelge 3.1°den, bahsedilen kompleksler i¢erisinde en kiiciik adyabatik
ve dikey iyonlagma potansiyellerine sahip molekiillerin Ir14 ve Ir15 kompleksleri oldugu
goriilmektedir. Bu degerlere gore, Ir14 ve Irl5 komplekslerinin iyi bosluk transfer
katman1 veya bosluk enjeksiyon katmani bilesikleri olarak onerilebilecegi sOylenebilir.
Cizelge 3.1’deki adyabatik ve dikey elektron ilgileri dikkate alindiginda, incelenen
kompleksler arasinda en yiiksek elektron ilgisine sahip iridyum(IIl) kompleksinin 1r25
bilesigi oldugu goriilmektedir. Bu durumda Ir25 molekiiliiniin iyi elektron tagima katmani

veya elektron enjeksiyon katmani kompleksleri i¢in Onerilebilecegi sOylenebilir.

OLED malzemelerinin kimyasal kararliligi, molekiiler orbital teori (MOT) yaklasimlari
kullanilarak mutlak kimyasal sertlik tanimlayicis1 (1) ile yorumlanabilir. incelenen
iridyum(III) komplekslerinin 1 degerleri, komplekslerin iyonlagma potansiyelleri ve
elektron ilgileri kullanilarak elde edilmistir. Hesaplanan kimyasal sertlik degerleri
Cizelge 3.1'de gosterilmistir. Cizelge 3.1'de sunulan kimyasal sertlik degerleri, ¢alisilan
Ir(IT) bilesikleri arasinda en sert malzemenin Ir23 kompleksi oldugunu, en yumusak
molekiiliin ise Ir20 kompleksi oldugunu gostermektedir. Bu verilere dayanarak, incelenen
iridyum(IIT) molekiilleri arasinda en kararli bilesigin Ir23 kompleksi oldugu sdylenebilir.
Bu nedenle, calisilan kompleksler i¢inde Ir23 molekiiliiniin en uzun 6mre sahip olmasinin
beklendigi sdylenebilir. Ayrica, incelenen Ir(III) komplekslerinin molekiiler dipol
momentleri (u) Gaussian programi kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen molekiiler
dipol momentleri Cizelge 3.1'de verilmistir. Cizelge 3.1'de sunulan molekiiler dipol
moment degerlerinden, Ir25 kompleksinin en yiliksek molekiiler dipol momente sahip
bilesik oldugu, Ir9 bilesiginin ise incelenen bilesikler i¢inde en diisiik molekiiler dipol

momente sahip molekiil oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 3.1 Calisilan Ir(IIT) kompleksleri i¢in hesaplanan tanimlayicilar (eV biriminde)

Complex Ae Ah [Pa IPv EAa EAv n p*
Irl 0.12 0.12 5.94 6.00 0.12 0.06 291 6.27
Ir2 0.18 0.18 5.95 6.03 0.11 0.02 2.92 1.92
Ir3 0.18 0.19 5.92 6.01 0.15 0.07 2.89 1.49
Ir4 0.18 0.53 6.12 6.55 0.56 0.47 2.78 1.73
Ir5 0.13 0.15 5.70 5.77 0.41 0.36 2.65 1.79
Ir6 0.24 0.20 6.58 6.67 0.95 0.83 2.81 6.13
Ir7 0.17 0.51 6.27 6.51 0.87 0.79 2.70 8.27
Ir8 0.21 0.49 5.95 6.18 0.58 0.48 2.69 6.25
Ir9 0.21 0.19 5.82 591 0.14 0.04 2.84 1.23
Ir10 0.16 0.19 5.81 5.90 0.09 0.02 2.86 1.53
Irll 0.18 0.18 5.82 5.91 0.12 0.04 2.85 1.95
Ir12 0.17 0.15 5.62 5.69 0.12 0.04 2.75 2.37
Ir13 0.29 0.18 6.02 6.10 0.86 0.71 2.58 1.35
Ir14 0.18 0.15 5.58 5.66 0.13 0.04 2.73 2.39
Ir15 0.26 0.16 5.58 5.66 0.64 0.51 2.47 2.37
Ir16 0.07 0.06 5.88 5.91 0.61 0.60 2.64 4.72
Ir17 0.09 0.13 5.77 5.83 0.81 0.76 2.48 5.83
Ir18 0.14 0.20 5.84 5.93 0.76 0.69 2.54 1.97
Ir19 0.07 0.14 5.69 5.76 0.71 0.71 2.49 2.40
Ir20 0.13 0.14 5.61 5.68 0.72 0.65 2.44 2.15
Ir21 0.19 0.18 6.05 6.14 0.98 0.89 2.54 1.93
Ir22 0.16 0.30 6.56 6.69 0.59 0.51 2.98 6.29
Ir23 0.20 0.46 6.74 7.09 0.63 0.56 3.06 13.0
Ir24 0.17 0.18 6.83 6.91 0.84 0.77 2.99 11.31
Ir25 0.14 0.11 7.07 7.12 1.06 0.99 3.00 18.36

*Molekiiler dipol momentinin birimi Debye'dir.
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3.3. TADF ve Fosforesan ozellikleri

TADEF siireci en diisiik singlet uyarilmis durumdan (S1) en diisiik triplet uyarilmig duruma
(T1) sistemler aras1 gecisi (ISC) igerir ve termal enerji ile en diisiik triplet uyarilmis
durumdan (T1) en diisiik singlet uyarilmis duruma (S1) ters sistemler arasi gecis (RISC)
yoluyla triplet eksitonlar1 toplar, ardindan en diisiik singlet uyarilmis durumdan (S1) temel
duruma (So) floresan yapar. Bu nedenle, yiiksek performansli TADF malzemelerini
degerlendirmek i¢in ISC ve RISC siirecini anlamak 6nemlidir; 6zellikle, hizli RISC siireci
triplet iligkili sondiirme siireclerini bastirmak icin vazgegilmezdir. Incelenen
komplekslerin TADF verimliliklerini tahmin etmek i¢in, ISC ve RISC dinamikleriyle
iligkili sistemler arasi gegis oranlarini (kisc) ve ters sistemler arasi gegis oranlarini (krisc)
hesaplamak gerekir. Bu amacla, molekiiliin Si-T1 enerji bosluklari, spin-orbital matris
elemanlar1 (SOCMESs) ve toplam Marcus reorganizasyon enerjisi (AMarcus) degerlerinin
elde edilmesi bir gerekliliktir. Bahsedilen tiim parametreler B3LYP/TZP seviyesi

kullanilarak hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 3.2'de verilmistir.

Cizelge 3.2°de, hesaplanan logkisc ve logkrisc degerleri dikkate alindiginda, ¢alisilan tim
iridyum komplekslerinin logkisc degerlerinin logkrisc degerlerinden daha yiiksek oldugu
acikca goriilmektedir. Bu durumda, ¢alisilan tiim Ir(IIT) komplekslerinin logkisc degerleri
logkrisc degerlerinden biiyiilk oldugu i¢cin TADF malzemesinden ziyade verimli
fosforesan OLED malzemesi olarak kullanilabilecekleri sdylenebilir. Cizelge 3.2°de,
calisilan molekiillerin hesaplanan emisyon degerleri ile deneysel emisyon verileri
karsilastirildiginda, bilesiklerin hesaplanan fosforesans emisyon degerlerinin deneysel
emisyon degerlerine yakin veya esit oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu bilesiklerin
floresan maddeden ziyade fosforesan bilesikler oldugu rahatlikla sdylenebilir. Cizelge
3.2’deki emisyon degerlerinden, Ir18 bilesigi icin deneysel emisyon verisi elde edilmemis
olmasina ragmen, bu bilesigin de fosforesan bir kompleks oldugu ve yaklasik 625 nm

dalga boyunda 151k yayacagi tahmin edilebilir.
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Cizelge 3.2 Oda sicakliginda incelenen Ir(III) bilesikleri i¢in deneysel ve hesaplanan degerler

Kompleks S-S Ti-S*  Si-T*  FL®  Ph®  Deneysele Sgil\’ﬁd oo I;‘EITITSIC LT"lgiRS‘S;C
Irl 2.66 2.49 0.17 466 498  503[86,87] 348.70 0.12 21.68 18.33
Ir2 2.62 2.38 0.24 473 521 512[86,87] 108.84 0.04 16.77 12.24
Ir3 2.60 2.36 0.24 476 524 524[88] 119.21 0.04 16.85 12.32
Ir4 2.53 2.26 0.28 489 549 555[86] 14.94 0.09 17.40 12.19
Ir5 2.49 2.21 0.28 497 560 553[86] 56.32 0.09 18.56 18.34
Iré6 2.53 2.30 0.23 490 538 540[89] 128.47 0.09 20.05 15.68
Ir7 2.56 2.40 0.16 485 518 530[89] 511.12 0.19 21.98 18.80
Ir8 2.46 2.35 0.10 505 527 550[89] 391.03 0.10 21.91 19.74
Ir9 2.56 2.34 0.22 484 529 529[90] 155.95 0.07 19.83 15.63
Ir10 2.61 2.39 0.23 475 520 520[90] 66.31 0.02 11.40 7.03
Ir11 2.58 2.37 0.21 481 524 522[90] 76.87 0.06 19.02 15.00
Ir12 2.53 2.29 0.24 490 542 531[90] 205.38 0.10 20.52 15.99
Ir13 2.18 2.02 0.16 568 615 589[25] 170.71 0.05 20.32 17.14
Ir14 2.55 2.31 0.24 487 538 532[25] 195.83 0.10 20.36 15.83
Ir15 2.20 2.09 0.11 563 593 579[25] 120.33 0.03 20.25 17.91
Ir16 2.37 2.22 0.15 524 560 592[91] 235.33 0.04 20.39 17.38
Ir17 2.24 2.02 0.22 554 614 613[86] 141.27 0.11 20.54 16.34
Ir18 2.20 1.99 0.22 562 625 - 14.19 0.07 17.75 13.75
Ir19 2.12 1.95 0.17 585 636 624[91] 24.29 0.07 18.97 15.62
Ir20 2.15 1.97 0.18 576 630 609[91] 150.26 0.05 19.80 16.28
Ir21 2.20 2.03 0.17 563 612 613[91] 157.17 0.05 20.05 16.70
Ir22 2.58 2.58 0.00 480 480 470[92] 71.56 0.22 19.34 18.86
Ir23 3.11 2.85 0.26 398 435 461[93] 163.47 0.09 19.82 14.95
Ir24 3.02 2.80 0.23 410 443 464[93] 99.38 0.12 20.26 15.89
Ir25 3.12 2.87 0.25 397 432 451[93] 231.48 0.17 21.18 16.48

a'nin birimi eV olarak verilmistir.

b ve ¢’nin birimleri nm'dir. Ek olarak, ¢ herhangi bir konakg1 iizerinde elde edilmistir.
¢ cm’! cinsinden gosterilmistir. kisc ve krisc birimlerinin s™! oldugu unutulmamalidir.
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4. SONUCLAR

Elde edilen teorik veriler ¢ercevesinde, yirmi bes iridyum(IIl) kompleksinin organik-1s1k
yayan diyot davranislar belirlenmistir. Hesaplanan parametrelerden, Ir6, Ir7, 1r22-1r25
komplekslerinin anot elektrot olarak indiyum-kalay-oksit bazli organik 151k yayan diyot
cihazinda bosluk enjeksiyon katmani i¢in iyi aday kompleskler olarak onerilebilecegi
goriilmektedir. Incelenen kompleksler arasinda, Ir16 ve Ir17 komplekslerinin elektron
transfer katmani bilesikleri icin en iyi adaylar olarak onerilebilecegi, Ir16 kompleksinin
ise hem bosluk transfer katman1 hem de ambipolar malzemeler i¢in miikemmel bir aday
olarak onerilebilecegi belirlenmistir. Ek olarak, Ir4, Ir7, Ir8 ve Ir23 molekiillerinin iyi
bosluk engelleme katmani malzemeleri olarak kullanilabilecegi Ongoriilmektedir.
Calisilan bilesiklerin singlet-triplet gecislerinin ayrintili analizinden, arastirilan tiim
iridyum(IIl) komplekslerinin etkili bir fosforesan malzeme olarak kullanilabilecegi

sOylenebilir.
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