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OZET

MAVI ISIK YAYAN POLIMER/QD TEMELLI QDLED VE HiBRIT
OLEDLERIN HAZIRLIGI VE KARAKTERIZASYONU

BOZKURT, Hakan

Yiiksek Lisans Tezi, Glines Enerjisi Anabilim Dal1
Tez Danismani: Prof. Dr. Canan VARLIKLI
Subat 2018, 46 sayfa

Bu tez kapsaminda kuantum nokta (QD) ve polimer malzeme kompozitleri i)
1sima ve ii) bosluk aktarim (HT) katmanlarinda kullanilmistir. Kompozit yapi
kullanim1 ile inorganik ve organik yapilarin avantajlarinin birlikte kullanimi

hedeflenmistir.

Isima katman1 kompozitinde, yesil 151k yayan ZnCdSSe QD, POSS grubu ile
sonlandirilmis fluorenil tabanli bir mavi 151k yayan polimer (ADS231BE) birlikte
kullanilmistir.  Normalize elektroliiminesans  egrileri, 1s1manin  sadece
ADS231BE’den saglandigini ve QD’ den 1s1ma elde edilemedigini gostermektedir.

Mavi 151k verim degerleri diismiis ancak aygit kararliliginda artis tespit edilmistir.

HT katmani kompoziti, bir amin ile modifiye edilen grafen oksit (DOA-GO)
ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) polistren siilfonat (PEDOT:PSS) icermektedir.
DOA-GO ve PEDOT:PSS polimeri bir arada uygulanarak, hem bosluk taginim
mekanizmasinda iyilesme, hem de dalgaboyu doniistiiriicii olarak kullanim

hedeflenmistir.

Anahtar Sozciikler: Organik 151k yayan diyot (OLED), kuantum nokta (QD)






ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF BLUE LIGHT
EMITTING POLYMER/QD BASED QDLED AND HYBRID OLED

BOZKURT, Hakan

MSc in Solar Energy
Supervisor: Prof. Dr. Canan VARLIKLI
February 2018, 46 pages

In this thesis, quantum dot (QD) and polymer material composites are used
in i) emissive and ii) hole transport layers. It is intended to be used the advantages

of the inorganic and organic structures together, with using composites structures.

Green light emitting ZnCdSSe QD, fluorenyl based blue light emitting
polymer (ADS231BE) that ended with POSS group were used together, in the
composite of emissive layer. Normalized electroluminescence curves show that the
emission is only provided from ADS231BE and the emission can not be obtained
from QD. Although blue light efficiency values have decreased, it is determined

that device stability increased.

The HTL composite has contained, poly (3,4-ethylenedioxythiophene)
polystyrene sulfonate (PEDOT: PSS) and graphene oxide modified with an amine
(DOA-GO). DOA-GO and PEDOT:PSS polymer are applied together, for both
improvement at the hole transport mechanism and using as a wavelength converter

are aimed.

Keywords: Organic light emitting diode (OLED), Quantum dot (QD)
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TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca, sadece tez calismamda degil, karsilastigim
her problemde yanimda buldugum, hep destegini hissettigim, aklim karistiginda yol
gosteren, moralim bozuldugunda diizelten, ilham veren ve beni bu giinlere getiren

sevgili hocam Prof. Dr. Canan VARLIKLI’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Sayelerinde sadece bir ¢alisma ortami degil, ayn1 zamanda bir aile ortami
buldugum degerli arkadaslarima, hayata dair akil hocalig1 yapan ve bizi hep
giildiiren Ali Koray ERDINC e, lisanstan mezun olmak iizereyken tanistigim halde
neredeyse ¢ocukluk arkadasim gibi olan Fulya AYDIN’a, bize tutumlu olmay1
Ogreten ve disaridan sinirli géziikse de i¢cinde melek barindiran Merve KIRAN
HERGUN’e, tecriibelerinden faydalandigim ve bana ¢ok katkis1 olan degerli kisiler
[lker ONER’e, Saliha ONER’e, Deniz AYKUT’a, Halide DIKER’e, Gorkem
MEMISOGLU’na ve Nuriye DEMIR e, ekibe sonradan katilsalar da kisa siirede
cok yol kat ettigimiz Gamze Belkis DURMAZ CAYCI'ya ve Erkan AKSOY’a,
beraber laboratuvarda en ¢ok mesai harcadigimiz ¢alisma arkadasim Fatih YESIL e
ve son olarak yardimlarindan ve malzeme teminatindan dolayr degerli arkadasim

Secil SEVIM UNLUTURK ’e ¢ok tesekkiir ederim.

114M508 ve 1137253 kodlu projelerde proje bursiyeri olarak sagladigi
imkanlardan dolay1 TUBITAK ’a tesekkiirlerimi iletirim.

Her zaman yanmimda olduklari, desteklerini esirgemedikleri, bana olan
sevgilerini hep hissettirdikleri i¢in evlatlar1 olmaktan gurur duydugum canim

aileme tesekkiiri bir bor¢ bilirim.

Sikilmadan beni dinleyen ve de bu siirecte yanimda olarak bana gerekli

enerjiyi veren sevgili esim Merve’ye tesekkiir ederim.

Hakan BOZKURT

[ZMIR,2018
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1. GIRIS

1.1. Isik, Aydinlatma ve Ekran Teknolojileri Iliskisi: Genel Bakis

Isik, evrendeki ve c¢evremizdeki nesnelerden bilgi alabilmemizi ve
iletebilmemizi saglayan ana kaynaktir. Isik, eski zamanlardan beri tartisma konusu
olmustur. Yunanlhilara gore, 151k, bir 151k kaynagindan yayillan ve sonra da
gozlemcinin gdzline carpip gorlintii algisimi olusturan kiigiik pargaciklardan
olusuyordu. Newton bu tanecik teorisini, 151g1n yansima ve kirilma gibi 6zelliklerini
aciklamak icin kulland1. Fakat herkes 1s181n tanecik olabilecegi konusunda hemfikir
degildi. Huygens, tanecik teorisinin aksine, 1s181n bir dalga oldugunu kabul ederek
onun pek c¢ok Ozelligini aciklayabildi. Maxwell tarafindan gelistirilen
elektromanyetik dalgalarin 151k hizinda ilerlemesi teorisi bunu pekistirdi. Dalga
kuramlar1 birbirini destekleyedursun, 20. yilizyi1l baglarinda Planck, kara cisim
1stmasini agiklayabilmek i¢in tekrar tanecik modeline donmiistii. Einstein, Plack’in
tanecik teorisini kullanarak fotoelektrik olayr aciklamisti ve bu 1s18in tanecik
oldugunun giiclii bir kanit1 gibi olsa da bugiin biliyoruz ki, 151k hem dalga hem de
parcacik olarak kabul gérmektedir (Serway, Beichner and Jewett, Jr, 2007 ).

UV Goranar Kizilotesi 5250 °C de

i ' Kara Cisim
Isimasi

Glines Isinimi [a.u.]

200 400 600 200 1000 1200 1400 1600 12800 2000 2200 2400

Dalgaboyu [nm]

Sekil 1.1. Giines Spektrumu (5250 °C deki kara cisim 1g1masi baz alinarak ¢izilmistir.)

Stiphesiz ki 151k deyince ilk akla gelen Giines’tir. Isigin dogasini anlamak
adina yapilan arastirmalardan biri olan kara cisim 1s1masi, Glines’in yaydig1 15181

onun sicakligi ile alakali oldugunu gostermistir. Ancak bizim igin 11k algist bu



spektrumun tamamini kapsamaz. Insan goziiniin algiladign ve bizim 151k diye

adlandirdigimiz kisim Sekil 1.1. de goriiniir bolge olarak tanimlanmaistir.

Aydinlatma teknolojisi, bildigimiz en biiyiik 151k kaynagi olan Giines’in
spektrumunu taklit edebilme esasina dayanir. Kara cismin 1s1ma yapabilmesi sahip
oldugu sicakliga baglidir. Her ne kadar ilk insanlarin bundan haberi olmasa da,
insanlar tarafindan kullanilan, bilinen ilk yapay 1s1k kaynag: atestir. insanlik tarihi,
atesin icadindan, Edison’un ampuliine kadar, kara cisim 1simasini taklit etmis ve
aydinlatma ihtiyacin1 gidermistir. Enkandesen lamba, alisik oldugumuz giines
spektrumunu taklit agisindan basarili olsa da, aldig1 elektriksel giiciin biiyiik bir

kismu 1s1 olarak kayba ugradigi i¢in verimsizdir.

Dal aboyu artar
g
Frekans artar

Gama Morétesi Kizilétesi/ Radyo
0.01nm lnm 100nm \ Mikrodalga Dalgalari
// ~ Imm - 1cm im- 1 km

i

i i

‘ 400 - 700 nm \
1

Sekil 1.2. Elektromanyetik Spektrum

Goriiniir 151k, aynm1 zamanda elektromanyetik bir radyasyondur. Biitiin
elektromanyetik spektrum diisiiniildiigiinde (Sekil 1.2), goriiniir bolge ¢cok dar bir
alana karsilik gelse de, 15181n bu spektruma ait olmasi, onun elektromanyetik olarak
da elde edilebileceginin bir gostergesidir. Bu gercek, enkandesen lambalar kadar 1s1
kayb1 olmayan ve bu nedenle de daha verimli ¢alisan kompakt floresan lambanin

icadina dayanak olmustur.

Yariiletken teknolojisinin gelisimi ile 1sinarak ¢alisan vakum tiiplerinin yerini
diyot ve transistdr gibi yeni devre elemanlar1 alir. Isinan bir flamana sahip olan

vakum tiipler de kara cisim 1s1masina uyar ve 1s1k yayar. Diyotun icadi her ne kadar



elektrik akimini tek yonde kontrol edebilmek i¢in olsa da Nick Holonyak bir radyo
diyotunun kirmizi 1s1k yaydigini fark eder ve bu durum LED teknolojisinin
baslangict olur. (Patent Insight Pro, 2010) Ancak, LED’in aydinlatmada
kullanilmasinin 6niinii agan gelisme mavi LED’in icadidir, bu nedenle Nobel Odiilii
ve Milenyum Teknoloji Odiilii, mavi LED fiizerine fosfor bir malzeme kaplayarak

beyaz 151k elde edilen caligsmaya verilmistir.

Ekran teknolojisi, bilginin ekrana tasinmasinda 6nemli bir role sahiptir;
ekranda yansiyan bir resim, ifade yoluyla verebilecek olandan daha fazla bilgiyi
aktarabilmektedir. Bu anlamda, ekran teknolojisi bilgi  paylasimini
basitlestirmektedir. Ekran teknolojilerinin tarihi, 1897'de Braun'un Katot-Isin-Tiip
(CRT)’iinii kesfi ile baslar ve giinlimiizde diiz panel ekran kalitesine kadar gelmistir.
Renk ve ¢oziiniirliik kalitesi yiiksek olan CRT ekranlar, hacimsel biiyiikliikleri ve
agir oluglarmin yani sira yiiksek gii¢ tiikketimi nedeniyle oldukca maliyetlidir.
1960larin sonunda kesfedilen Vakum Fluoresan Ekranlarin (VFD) enerji
tikketimlerinin yiliksek olmasi ve sadece Onceden belirlenen kombinasyonlari
yansitabilmeleri nedenleriyle kullanimlari, hesap makinalari, dijital saatler ve oto
teyp gibi alanlarla sinirh kalmistir. 2000’11 yillarda CRT ekranlarin yerini sirasiyla,
Sivi Kristal Ekranlar (LCD), Plazma Ekran Panelleri (PDP) ve Isik Yayan Diyot
(LED) ekranlar almistir. Bu teknolojilerden ilk ikisinin, dar gérme agisi, rengin
ayarlanabilirligi, parlaklik ve resim kaymasi gibi bazi kisitlart vardir. LED ekran
olarak piyasada satisa sunulan ekranlarin ise, aslinda LCD ekranlar1 kullandig1 ve
sadece arka aydinlatmada kullanilan fliioresan lambalarin yerini beyaz LEDlere
biraktig1 bilinmektedir. Gergekte, LEDIerin noktasal 151k kaynagi olmalari, sadece
LEDIlerden olusturulan ekranlarin ancak reklam panosu vb. uygulamalarina imkan
tantyabilmektedir. Son donemde QLED ekranlar olarak satisa sunulan ekranlarda
ise, tipki1 LED ekranlarda oldugu gibi LEDler LCD panel i¢in arka aydinlatma
bileseni olarak kullanilirken kuantum nokta (QD) lar dalga boyu doniistiiriicii
olarak hizmet vermektedir (Luo ve ark., 2013). Bir yariiletken tiirii olan QDler,
LCD ekranlarda renk kalitesini artirmak ic¢in fotoliimiinesans oOzellikleri ile
kullanilmaktadirlar. Her ne kadar QDlerin dogrudan ekran bileseni olarak
kullanimlari i¢in elektroliimiinesans 6zelliklerinin arastirildig1 bilimsel ¢alismalar
yapiliyor olsa da heniiz bu alanda, biiyiik alan uygulama miimkiin olmamistir

(Fernandez-Argitielles ve ark., 2007; Kim and Yang, 2014; Kwak ve ark., 2012; Lim



ve ark., 2013; Luo ve ark., 2013; Wood and Bulovi¢, 2010; Yang ve ark., 2015).
Dolayistyla ticari bir QD ekran yoktur. Reklamlar1 yapiliyor olan QLED ekranlar,
yukarida da sdylendigi gibi, QDlerin fotoliiminesans 6zelliklerini kullanan ve arka

aydilatmay1 LEDler saglayan LCD ekranlardir.

Ekran teknolojisinin temel ihtiyaglari, iyi 151k kaynagi, parlaklik, renk
cesitliligi, yiiksek ¢oziiniirliik, kontrast, gdrme agis1 artirimi, daha ince ekran, diisiik

maliyet ve diistik glic tiiketimi seklinde siralanabilir.

Yeni nesil ekran teknolojisi olarak tanimlanan Organik Isik Yayan Diyot
(OLED) ekranlar bu ihtiyaclarin tiimiine yanit verme potansiyeli sahiptir. OLED
ekranlar, arka aydinlatmaya ihtiya¢ duymamalari (OLED pikseli dogrudan 11k
yayar), organik yariiletkenin dogasina bagli renk ¢esitlilikleri, >170° gérme agilari,
birka¢ yiiz nanometrelik kalinliklar1 ile hafiflikleri, diisiik gii¢c tiiketimleri gibi
avantajlara sahiptir (Thejo Kalyani and Dhoble, 2012).

2003 yilindan giiniimiize dek OLED teknolojisi, Samsung, Motorola, LG,
Sony Ericsson ve Nokia gibi biiyiik firmalar tarafindan, taginabilir telefon, MP3
calar, dijital kamera gibi bircok ticari tiriinde kiiclik ekran olarak kullanilmaktadir.
[lk OLED TV ise 2007 yillinda, 11" boyutunda ve 3 mm inceliginde Sony
tarafindan piyasaya siiriilmiistiir. 2010 yilinda Sony 24.5" OLED 3D TV prototipini
sunmus ve iki yil sonra LG tarafindan 55" OLED 3D TV prototipi iiretilmistir.
Giliniimiizde LG, OLED-TV teknolojisi iizerine Ar-Ge ye devam etmekteyken,
Samsung QLED-TV ekranlar iizerine c¢alismaktadir. Daha dnce de sdyledigimiz
gibi, QLED ekranlar aslinda LCD panelleri kullanmaktadir ve dolayisiyla Ar-Ge
ihtiyac¢lar1 sinirhidir. Oysa ki, OLED teknolojisinin ve 6zellikle dogrudan QD’nin
1stma  katmani olarak kullanildigi QD-LED teknolojisinin, Ar-Ge’si hem
ensdiistriyel hem de akademik alanda devam etmekte, termal ve renk kararliligi
yiiksek yeni organik materyallerin tasarimi, siiriici devre olusturma, yazilim
gelistirme, aygit maliyet diislirme ve performansi arttirmaya yonelik parametreler

iizerine aragtirmalar siirdiiriilmektedir (Oner, 2015; Saygili, 2012).

Ekran teknolojilerinin tarihsel gelisimi Sekil 1.3’de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.3. Ekran gelisimi ve éngoriiler (OLED Activity and Technology Development, Furong Zhu,
Institute of Materials Research and Engineering, Singapore, Symposium on Sustainability
Driven Innovative Technologies, May 7-8, 2009, Hong Kong )

Ekran teknolojileri i¢in saniyede gecen fotograf karesi sayisina bagli olarak
farkli adlandirilan iki standart s6z konusudur: NTSC (National Television Systems
Commission) ve PAL (Phase Alternation by Line) (Kate, T.; Sehgal, Pooja; Jasuja,
2018). LCD ekran arka aydinlatma bileseni olarak kullanilan farkli aydinlatma
aygitlarmin NTSC renk dagilim standardina uygunluk durumlarnn da farkl
olmaktadir. Ornegin, mavi LED ile birlikte tek fosforun kullanildig1 dalga boyu
dontstiiriiciisii ve iki fosfor kullanildigi dalga boyu doniistiiriiciisii, beyaz LEDin
(RGB) dogrudan kullanimi ya da QDlerin kullanim1 farkli renk koordinatlarina
sebep olmaktadir (Sekil 1.4) (Luo ve ark., 2013). Heniiz higbiri, {i¢ ana rengin tiimii
icin NTSC standartlarin1 yakalayamamistir. Oysa ki OLED ekranlarda arka
aydinlatma ihtiya¢ olmadigi (piksel dogrudan 151k yayar) i¢in bu standarda uygun
renk koordinatlarinin yakalanabilmesi miimkiindiir. Sekil 1.5 de giliniimiiz OLED
ekranlarinin standardi saglama durumu, LCD (LED arka aydinlatma) ekran ile

karsilastirilmistir. Goriildiigli tizere, OLED ekranin olusturdugu iiggen standardi



fazlasiyla karsilayabilmekte ve boylece renkler ¢ok daha canli ve parlak olarak

ekranda goriilebilmektedir (https://brunch.co.kr/@gungs/72).
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Sekil 1.4. LCD ekran teknolojisinde arka aydinlatmanin saglanma kaynagina bagli olarak NTSC
standartlarina yaklagsma durumu (CCFL, floresan lamba; 1p-LED, mavi LED iizerinde tek
fosfor; 2p-LED, mavi LED fizerinde ¢ift fosfor; RGB, beyaz LED; QD6, referans
makalede kullanilan QD tiirevi) (Luo ve ark., 2013)

OLED ekran teknolojisi geldigi performans noktasi itibariyle mevcut
teknolojilere iyi bir rakip olabilse de, dayanim, maliyetler ve dolayisiyla da satis
fiyatlar1 noktasinda dezavantajlidir. Dayanim ile ilgili sorunlar biiylik oranda
organik yariiletkenlerin dogasiyla iliskilidir ve QD:organik hibritleri bu soruna
yanit olugturabilir. Yiiksek maliyetin en temel nedeni ise, ekran {iretim asamasinda
kullanilan ve yiiksek vakum ihtiyact olan kaplama tekniklerinin kullaniliyor
olmasidir. Bu soruna ¢dziim olarak, matbaa basimina uygun ¢ozeltiden kaplama
teknikleri iizerine arastirmalar devam etmektedir. Arastirmalar heniiz akademik
diizeydedir ve bu kaplama teknigini kullanan ticari iiriin yoktur (Cattanes, Lorena;
Maeda, Chiharu; Petersen, 2006; Chen ve ark., 2017; Earmme and Jenekhe, 2012;
Fuve ark., 2012; Gupta ve ark., 2015; Ho ve ark., 2007; Jin and Sturm, 2009; Kabra
ve ark., 2010; Kim ve ark., 2013; Lighting, 2012; Thiery ve ark., 2015; Yu, 2011;
Zhu ve ark., 2014)
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Sekil 1.5. OLED ve LCD ekranlarin NTSC standardini karsilama durumlarinin karsilastirilmasi
(https://brunch.co.kr/@gungs/72).

1.2. LED, OLED ve QDLED Karsilastirmasi

LED bir PN ekleminden olusan, tek yonde akim gegiren bir aygittir. LED’1
anlamak icin bir PN ekleminin nasil olustugu ve gerilim altindaki davranisini
incelemek gerekir. Bir pn eklemi, p-tip bir yariiletken ile n-tip bir yariiletkenin bir
araya getirilip kontak elde edilmesi sonucu meydana gelir. Bir PN eklemi ile diyot
yapisi elde edilir. Birlesme Oncesi p-tip yariiletkende bosluk yogunlugu (degerlik
bandinda), n-tipte ise elektron yogunlugu (iletim bandinda) fazladir. Denge halinde
Fermi Seviyesi tek olacagindan, eklem olustugunda, elektronca zengin n-tip
bolgesinden, elektronca fakir p-tip bolgesine, bosluk¢a zengin olan p-tip
bolgesinden, boslukea fakir olan p-tip bolgesine yiik diflizyonu olur. Bu iki yapinin

bir ekleme doniistiiriilmesi sonucu;

1. n-tip yariiletkende iletim bandindaki elektronlar, p-tip tarafina gecerken

geride pozitif yiiklii donér atomlar1 birakirlar.



2. p-tipi tarafina gecen elektronlarin bosluklarla birlesmesi sonucu bu bolgede

ndtr atomlar meydana gelir.

3. p-tipi tarafindaki azinlik yiik tasiyicisi olan elektronlarin ve negatif yiikli

akseptor iyonlarimin itmesi sonucu bu elektron difiizyonu bir noktada duracaktir.

Yukarida belirtilen hareketler, p-tipi bolgeden n-tipe bosluk gecisi iginde
benzer bir mekanizmaya sahiptir. Sonug olarak; iki yariiletkenin birlesmesi sonucu
~1pm kalinliginda bir bolge olusur. Bu bdlgede difiizyon sonucu elektron ve
bosluklar birleserek nétr atomlar kalir, yani bu bolge yiik tastyicisi yoniinden
fakirdir. Bu nedenle bu bolgeye deplasyon bolgesi (bosaltilmis bolge-fakirlesmis
bolge) denir. Sekil 1.6 da bu durum, enerji band diyagrami iizerinden sematize

edilerek gosterilmistir.

a ) Eklem olusumunun baslangicinda, b ) Denge durumunda,
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Sekil 1.6. PN eklem bant diyagrami, (a) baslangic hali, (b) denge hali

Ayrica, n tarafinda dar bir pozitif tabaka (dondr iyonlar1) ve p tarafinda
dar bir negatif tabaka (akseptor iyonlar1) oldugundan, sistem i¢i bir potansiyel sz
konusudur, Sekil 1.7 de de goriildiigii gibi, bu potansiyel de yap1 i¢i potansiyel

(bariyer potansiyeli) adini alir.
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Sekil 1.7. pn eklemi, deplasyon bdlgesi ve yapi i¢i potansiyeli

Ileri besleme, Sekil 1.8 de gosterildigi gibi, pn-eklemindeki fakirlesmis
bolgenin daralmasina yol acacaktir. Elektronlar ve bosluklar kaynak kutuplari
tarafindan ekleme dogru itilirler. Elektronlar ve bosluklar eklem bolgesini gegecek

kadar enerjiye sahip olurlar ve eklemden akim akis1 baglar.

Fakirlesmig

Bolge
I
> L | = :
| |

Sekil 1.8. Ileri besleme altinda bir pn eklemi, I;:S1zint1 akimi, I;:Cogunluk yiik tastyict akimu,
p ¢-(0g yu Yy
I,:Diyot akimi/D1s devre akinmi

Geri besleme durumunda, Sekil 1.9 da gosterildigi gibi, pn-eklem
yapisindaki fakirlesmis bolge genisler ve yapida ters yonlii kiiclik bir sizint1 akimi
disinda akim akmaz. n-tip malzemedeki elektronlar kaynagin pozitif kutbu
tarafindan c¢ekilirken, p-tip malzemedeki bosluklar ise kaynagin negatif kutbu

tarafindan cekilirler.
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Sekil 1.9. Geri besleme altinda bir pn eklemi

Geri besleme altindaki bir PN eklemi sadece azinlik yiik tastyicilarinin
akimina izin verir ve sistemden ¢ok az bir akim gecer. ileri yonde ise bosluklar ile
elektronlarin  birlesmeleri sonucu, PN eklemini olusturan malzemelerin
ozelliklerine gore bir 151k yayilabilir (Aydogan, 2014; Ozek, 1998; Streetman, Ben
G.; Banerjee, 2015).

En basit OLED aygitinda 3 katman bulunsa da, emisyon katmaninda 1simali
birlesme veriminin artirimi1 ve dayanim gibi sorunlarin asilmasi i¢in ek katmanlara
ihtiya¢ duyulabilmektedir. Bu katmanlarin altlik dahil olmak {izere kisa tanimlar
asagida yapilmistir. Tipik bir OLED aygitinin yan kesit goriintlisii ve ¢aligma

mekanizmasi Sekil 1.10 da gosterilmis ve katman tanimlar1 asagida yapilmastir.

Katot (Metal elekirot)

ETL{Elektron tasiy:
EMLIEmisyon Kafi

Bosluk tagryict katman A

HTL (Bagluk tasiyicr katman — | 4
——— Emisyon| 1
Anot(Transparan elektrot 0
\, I asiyict katman

L

Sekil 1.10. OLED Caligma Prensibi
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Althk: Genellikle cam, plastik ve metal folyo gibi seffaf iletken altliklar

kullanilmaktadir.

Anot: Bosluklarin organik materyale gecisini saglayan seffaf yapida bir
elektrottur. Olusturdugu film yiizeyi diisiik piiriizliiliikte ve yiiksek is fonksiyonuna
(ow) sahip olmalidir (Ezhili and Akshaya, 2013). Indiyum katkil1 kalay oksit (ITO),
ozellikle indiyum rezervlerinin azli§1 ve mekanik dayanim sorunlar1 sebebiyle son
yillarda alternatif olusturulmaya calisilan bir transparan iletken oksit olsa da, OLED

teknolojisinde en ¢ok kullanilan anot malzemesidir. (ITO i¢in pw=4.7 eV)

Bosluk (Hol) tasiyic1 katman (HTL): ileri besleme ile harekete gegirilen
bosluk yiik tasiyicilarin anottan EML ye ulagsmasini ve katottan gelen elektronlarin
anoda gecisini engeller. Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) Polystyrene sulfonate-
(PEDOT:PSS) bu amacla en yaygin kullanilan mazlzemedir.

Emisyon katmam(EML): HTL ile elektron tasiyici katman arasinda bulunan
emisyon katmani, fosforesans ya da floresans (bazen ikisinin birlikte) yapan
malzemenin bulundugu katmandir. Emisyon katmani olarak genelde, diisiik
molekiil agirlikli kiiclik molekiiller ve yiiksek molekiil agirlikli polimerler

kullanilmaktadir.

Elektron tasiyici katman (ETL): Katot ile EML arasindaki enerji bariyerini
azaltarak, elektronlarin katottan organik katmana gecisini saglar (Thejo Kalyani

and Dhoble, 2012).

Katot: Genellikle katot materyalleri, yiiksek iletkenlige sahip, saf metaller
veya metal alagimlaridir. Elektron enjeksiyonu saglamak i¢in digik is
fonksiyonuna sahip (ow = 2.9-4.0 eV), kararlilig1 1yi, organik materyalle iyi bir
kontak saglayan metallerdir (Thejo Kalyani and Dhoble, 2012).

Yukarida da belirtildigi gibi, OLED ler o6zellikle ekran teknolojisi
uygulamalarinda dikkat ¢cekmektedir. Bu uygulamalar, bir transistoriin {izerine
kaplama yapilmas1 durumunda, aktif matriks (AMOLED), transistor kullaniminin

olmamasit durumunda ise pasif matriks (PMOLED) olarak adlandirilir.
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Ticarilesmek adina son kavsaga giren OLED ekranlarda (AMOLED), kiigiik
molekiillerin, transistorler iizerine vakum termal evaporasyon yolu ile kaplanmalari
s0z konusudur. AMOLED uygulamasinda bu pahali kaplama yOnteminin
cozeltiden isleme ile kaplanmaya doniistiiriilmesi asamasi, heniiz agilabilen bir
sorun degildir. Pek ¢cok akademik arastirma grubunun yani1 sira, Dupont, Cambrige
Display Technologies (CDT), Samsung ve LG maliyetleri azaltmak adina
cozeltiden isleme teknigine gecis yapabilmek adina Ar-Ge faaliyetleri yapmaktadir.
Bu kaplama yontemini kullanildigt OLEDIler SOLED (solution processed OLED)
olarak adlandirilmakta ve her ne kadar 2019 da markete girecekleri iddia edilse de
transistor lizerine kaplama yapmak pek cok karmasik litografi siireglerini i¢erdigi
icin maliyetleri heniiz azaltamamaktadir (Merters, 2016). Hatta 2017 tarihli
raporlardan, bu c¢o6zeltiden kaplama teknigine uygun biiyilk alan kaplama

cihazlarinin heniiz yeni yeni gelistirildigi anlagilmaktadir (Mertens, 2017).

Sekil 1.11. Tipik bir QDLED yan kesit goriintiisii

QDLED Ier ise hibrit aygitlardir. Istma yapan katman, kuantum noktalardan
(QD) yani nanokristal inorganik malzemelerden olusurken, verimli bir birlesme
olmasi i¢in ihtiya¢ duyulan diger katmanlar genelde organik katmanlardir.
Literatiirde aktif katmani1 QD olan QDLED lerde ilk tercih edilen yapida, anodun
iizerinde bosluk tagimaya uygun bir organik katman ve bunun iizerinde QD
oldugunu ve katot ile QD arasinda ek bir katmanin yer almadigini gériiyoruz. ikinci
tip ise, Genel bir OLED in aktif katmaninin QD kaplamasi ile yer degistirilmis hali
gibidir. Tip ti¢ olarak da, tip ikideki yapinin inorganik katmanlar kullanilarak elde
edilmis halini goriiyoruz. Son olarak tip dortte QD kullanimindan once bir
inorganik tabaka, QD iizerinde ise organik bir tabaka kullanimi s6z konusudur

(Shirasaki ve ark., 2013).
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1.3. Polimer, QD ve GQD

Organik yariiletken malzemeler, karbonca zengin olan delokalize konjuge ©
elektron sistemi iceren molekiillerdir. Bilindigi gibi karbon, silikon ve germanyum
gibi periyodik cetvelin 4. kolununda bulunur. Elektronegativitesi sayesinde birgok
element ile bilesik olusturabilir. Karbonlu yapilar, elektriksel iletim bakimindan
iletken (grafit, grafen), yalitkan (elmas) veya yariiletken olabilirler. Organik

yariiletken malzemeler, modifiye edilerek 6zellikleri degistirilebilen malzemelerdir.

QD ler, inorganik nanokristaldir. Sekil 1.12 de gorildigi gibi aym
kompozisyon farkli boyutta ya da ayn1 boyut farkli kompozisyonda farkli bir renkte
1stma yapabilmektedir. Bunun nedeni, QD lerin sifir boyutlu olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 1.13 e baktigimizda kiilge (bulk) bir malzemede, yiik
tasiyicilari ti¢ eksende de hareket etmekte 6zgiirdiirler, durum yogunlugu siireklidir.
QD lerde ise birka¢ atom oldugundan, yiik tasiyicilar1 artik Ozgiirce hareket

edemezler ve durum yogunlugu artik kuantize olmustur.

ZnCdS-ZnS CdSe-ZnS CdZnSe
ZnSe-CdSe-ZnS

Decreasing QD size for each QD composition

Sekil 1.12. Kompozisyon ve ¢ap degisimine gdre ¢ézgen icinde dagilmis olan QD lerden alinmig bir
fotoliiminesans goriintiisii (Shirasaki ve ark., 2013)

Sekil 1.14 de ise ¢ok fazla atomun bir araya gelip olusan kiilgedeki enerji bant

olusumu gosterilmistir. Ancak atom sayisi azaldik¢a bu bantlasma, yerini enetji

seviyelerine birakir. Atom sayisina gore enerji seviyelerinde de§isim meydana

geldigi i¢in, boyut degistikge QD lerin renkleri degisir.
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Sekil 1.13. Kiilge yapidan, QD ye kadar kristal yapilar ve durum yogunluklar1 (HOOGLAND,

2008)
Makroskobik Mezoskobik Mikroskobik
Ef Eg: 0 —Eg> kT | Eg>> kT
Metal Parcaaklar Parcaaklar Molekiiller

Artiyor <— Azahyor

Sekil 1.14. Kiilge yapidan, atom ve molekiile kadar enerji seviye degisimi yapilar Size matters: why
nanomaterials are different, Emil Roduner Chem. Soc. Rev, 2006, 35, 583-592

Diizlemsel yapiya sahip olmasi ile bilinen grafenin kimyasal yontemlerle
once grafen oksite doniistiiriilmesi ve ardindan indirgeme islemine tabi tutulmasi
ile de grafen kuantum noktalar elde edildigi goriilmiistiir. Uygun filtreleme teknigi
ile cesitli ¢aplarda QDler ayristirilmis ve bunlarin cihaz ig¢indeki katkilar

incelenmistir. Genellikle GQD lerin karakteristik olarak sar1 renklerde liiminesans

yaptig1 literatiirde gézlemlenmistir (Kim ve ark., 2015; Kwon ve ark., 2014).

1.4. QDLED yapim ve karakterizasyon literatiir o6zeti

QD/polimer caligmas1 ilk olarak 1994 yilinda Alivisatos ve c¢alisma

arkadaslar tarafindan raporlanmistir. CdSe ayr1 bir katman olarak ¢6ziinebilen PPV
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tirevi lzerine kaplanmistir. ITO’ ya yakin bosluk gecis katmani PPV ve
elektronlarin enjekte edildigi QD katmani ITO ile Mg/Ag katot materyalleri
arasinda yer almaktadir. 4V luk besleme ile elektroliimiinesans (EL) rengi saridan
kirmiziya kadar degistirilebilmistir (Colvin, V. L.; Schlamp, M. C.; Alivisatos,
1994). Daha yiiksek gerilimlerde ise yesil emisyon veren PPV tiirevinin baskin
oldugu gozlenmistir. Bu calismay1 takiben, bosluk tasima 6zeligine sahip PVK
polimerinin igine CdSe QD’1n homojen bir sekilde dagilmasiyla tek katmandan EL
eldesi ¢alisilmistir. ITO ve Al elektrotlar1 arasinda elektron tagima katmani olarak
oksadiazol tiirevi [2-(4-bifenil5-(4-tertbutilfenil)-1,3,4-oksadiazol (butil-PBD)]
kullanilmistir. 77 K’de, 17 V’a kadar gerilim uygulandiginda sadece 60 A
boyutundaki CdSe nanoparcacigindan EL alinirken, daha yiiksek gerilimlerde
PVK’deki komsu karbazol gruplarinin olusturdugu eksimerlerden kaynakli bir EL
gozlenmigtir. Bu ilk iki ¢aligmanin dig kuantum verimleri ¢ok diisiik olsa da
(%0.001-0.0005) hibrit sistemlerde nano pargaciklardan dogrudan EL alinabilecegi
gostermistir (Dabbousi ve ark., 1995). Daha diisiik gerilimde verimi arttirmaya
yonelik yapilan ¢alismalarda farkli elektrot denemeleri ve QD c¢ekirdek/kabuk
yapilar1 ile calisilmistir. Ayn1 grubun cekirdek/kabuk yapisina yonelik yaptigi
calismada kullanilan cihaz yapist ITO/PPV/CdSe(CdS)/Mg/Ag seklindedir. Bu
cekirdek/kabuk yapisi ile yapilan ¢alisma, ilk kez 1994 yilinda yapilan CdSe igeren
cihaza gore onemli bir ilerleme kaydetmistir. Kuantum veriminde 20 kat ve yasam
omriinde 100 katlik bir artis saglanmistir. Farkli biiyiikliiklerdeki kuantum
noktaciklarla yapilan denemelerde, 34 A CdSe ¢ekirdek ve 7 A CdS kabuk
nanokristalin elektroliiminesans1,4 V gerilim altinda, 600 cd/m? ve 1 A/ecm?’deki
dis kuantum verimi %0.22 olarak tespit edilmistir (Schlamp ve ark., 1997). 520 ve
560 nm’deki pikler PPV’den kaynaklanirken 613 nm’de daha genis bir pik
CdSe/CdS ¢ekirdek/kabuk nanokristalden kaynaklanmaktadir.

2000’1i yillara gelindiginde hibrit cihazlarin optimizasyonuna yonelik iki
organik katman arasinda QD’1n ayr1 bir katman olarak kullanimai tizerine gidilmistir.
QD’m organik ligantlar1 (capping) ile aromatik organik materyaller arasinda faz
ayrismasi metodu kullanilarak 1997 yilinda yapilan (Schlamp ve ark., 1997)
calismaya gore lliminesans veriminde 25 katlik bir artis gézlenmistir (1.6 cd/A at
2.000 cdm?). Nanokristaller ilk raporlanan ¢alismalardan farkli olarak hem elektron

tasiyict hem de emisyon katmani olarak gorev almaktadir. Trioktilfosfin oksit
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(TOPO) ligant1 ile sarilmis nanokristal, N,N’-difenil-N,N’-bis(3-metilfenil)-(1,1’-
bifenil)-4,4’-diamin(TPD) bosluk tasiyici materyal arasinda faz ayrismasi
gerceklesir. 3-(4-bifenil)-4-fenil-5-tert-biitilfenil-1,2,4-triazol (TAZ) bosluklar
bloklayarak, TPD ve Alqgs’ten daha az katki saglanmasina ve dolayisiyle daha dar
bir emisyon alinmasina katki saglar. Ancak, eksitonlar1 hapsetmesi nedeniyle TAZ
bosluk tastyicinin kullanilmadigr cihaz yapisinda verim artisinin %50 daha fazla
oldugu goriilmiistiir (ITO/TPD(35nm)/CdSe/ZnS/TAZ(10nm)/Alq3(40nm)/Mg:Ag
/Ag) (Seth Coe, Wing-Keung Woo, 2002). Tek katmanli cihaz yapisinda ¢ok
yiiksek uyarilma yogunlugunu saglamanin yolu iyi kurgulanmis QD nanokristalleri
ile miimkiin olabilir. Ayn1 kurguyla hazirlanan yesil emisyona sahip ve renk
doygunlugu yiliksek CdxZn; xSe/CdyZn; S ¢ekirdek-kabuk alagimli nanokristal tek
katmanli olarak gosterilmistir (Steckel ve ark., 2006). Bu gelismelerden sonra, PVK
ve biitil-PBD filmleri arasinda sandvi¢ yapidaki CdSe/ZnS cecirdek/kabuk
nanokristaller ti¢ katmanli hibrit sistemler olarak tasarlanmistir. PVK-QD-PBD’den
olusan tek katmanli calismaya gore 5 V gibi diisiik bir uygulama gerilimi ile 20 kat
daha yiiksek verim elde edilmistir (%0.2). Karisimlardan ii¢ katmanl yapilara
gecisteki gelismeler lizerine daha dengeli bir yiik iletimine katki sagladig
sOylenebilir (Chaudhary ve ark., 2012).

QDLED’lerin tek renkli emisyonlarinin yani sira aydmlatma ve ekran
teknolojisinde beyaz 151k yayan cihazlarda oldukca ilgi ¢cekmektedir. Beyaz 15181
elde etmek icin ii¢ ana renk ya da 2 tamamlayici rengi veren materyalleri tasarlamak
gerekir. Beyaz hibrit organik-inorganik 151k yayan cihaz TOPO ligant: ile sarili,
kirmizi emisyon veren CdSe/ZnS ¢ekirdek/kabuk nanokristal kullanilarak
olusturulmustur. Kirmizi emisyona sahip nanokristal ile katkilandirilmis poli[(9,9-
dihekziloksifluoren-2,7-dil)-alt-co-(2-metoksi-5- {2-etilhekziloksi } fenilen-1,4-
dil)] (PFH-MEH) polimer (mavi emisyon) ve yesil emisyonlu Algs’ten olusan bir
sistemdir. Alqs, farkli bilesenler arasindaki Forster enerji transferi ve yiik transferi
siirecinin dengeli bir sekilde yiirlimesini saglamasiyla 1 V gerilim uygulandiginda

1 mA/cm? CIE (0.30,0.33) ve EL verimi % 0.24 elde edilmistir (Li ve ark., 2005).

flgili literatiiriin 2010 lu yillarina gelindiginde, QD-LEDlerin renk saflig:
acisindan geleneksel LED ve organik LED lere iistiinliikleri kabul edilmis olsa da,

verimlilik, kararlilik ve {iretim maliyeti agisindan avantaj saglayabilecekleri
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noktalarinda halen siipheler vardir. Uretim maliyetlerini diisiirmek icin tek
katmanda yiiksek performans ve bu hedefin ihtiya¢c duyacagi malzeme 6zellikleri
acisindan arastirmalarin devam etmesi gerekliligi de bilenen bir gergektir. QD’lerin
nanoyapisint ve bilesimini kontrollii bir sekilde tasarlamak gerekmektedir.
QDLED’ler kuantum noktaciklarin elektronik ozelliklerinden etkilenmektedir.
Cihazdaki eksitonlarin 1simasiz birlesimini dnlemek icin ¢ekirdek-kabuk-kabuk
QD’ler gelistirilmistir. Ancak bu yapilar beklenen etkiyi gosterememis ve kuantum
veriminin diisgmesi nedeniyle QD-LED’lerin verimlerini sinirlamigtir. Alternatif bir
yaklasim olarak QD katman kalinlig1 arttirilmasi yoluyla metal oksit ETL ile
olusturulan kontakta daha hizli yiik aktarimi izlenmistir. Bu yolla elde edilen
verimler belli derecede yiiksek olsa da katman kalinlig1 ya da QD kabuk kalinliginin
artmasi nedeniyle cihazin direnci artmaktadir ve yiiksek parilti degerlerini elde
etmek i¢in daha yiiksek gerilim uygulanmaktadir. Bu durum cihazda daha fazla 1s1

olusumuna ve cihaz performansinin daha hizli diismesine neden olmustur.

Coziim olarak son yillarda izlenen yontem, {i¢lii ve dortlii alasim QDler ile
bilesen oranina bagli renk farklanmasi eldesidir (Yang ve ark., 2015). 2015 yilinda
raporlanan bir ¢aligmada, alagimli orta kabuk (Cdix ZnxSeiySy) Cd- ve Se-zengin
cekirdegi ile Zn- ve S-zengin dis kabugu arasindaki sandvi¢ yap1 tanitilmigtir. CdS-
zengin ve ZnSe-zengin ortak kabuk ve ZnS-dis kabuk yesil QD; ZnSe-zengin orta
katman ve ultra ince ZnS dis kabuk kirmiz1 QD; Cd;—xZnxS ¢ekirdek ve ZnS dis
kabuk mavi renk elde edilmistir. Mavi, yesil ve kirmizi emisyon veren QD-LED
yaklagik % 10 dig kuantum verimine ulagilmistir. Kuantum noktacigin nanoyapisi
incelendiginde orta kabuk ve dis kabugun kalinliginin QD-LED cihaz verimi
tizerine 6onemli bir etkisi oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada her ti¢ renkteki QD-
LED’lerin hem yasam 6mrii hem de cihaz verimi yiiksek performans gostermistir.
Yesil emisyon veren QD-LED 63 cd/A ve %14.5 dis kuantum verimine sahip,
kirmiz1 renk i¢in 15 cd/A ve %12 dis kuantum verimi, 4.4 cd/A ve %10.7 dis
kuantum verimi mavi renk i¢in elde edilen verimlerdir. Parilt1 degerleri ise 10%-10*
cd/m? arasindadir. Yesil emisyon veren QD-LED yasam-6mrii 90.000 saatten fazla
iken kirmizi i¢in 300.000 saatten fazladir. QD’lerin orta kabuk ve dis kabuk
kalinliginin QD-LED performansina etki ettigi gosterilmistir.

Her ne kadar Yang ve ark in calismasinda ulasildigr sdylenen dayanim
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stireleri dikkat ¢ekici olsa da (Yang ve ark., 2015), genel QDLED literariinde ve
ilgili teknolojinin 6niinde duran ve asilmasi gereken diger bir sorun da, dayanimdir.
Dayanimi artirmak adina, genel organik fotonik teknolojilerde kullanilan ve
calistig1 ispatlanmis olan evrik mimari yaklagimi izlenebilir. Evrik mimari
yaklagimi ile dayanim siireleri artirilabilse de, genelde raporlanan verimler diistiktiir.
Bu durumun asilabilirligi 2012 yilinda raporlanan bir calisma ile gosterilmistir:
standart cihaz yapis1 ITO/PEDOT:PSS(40 nm)/ poli-(N,N’ -bis(4-butilfenil)-
N,N” -bis-(fenil)benzidin)(poli-TPD) (50nm)/QD /1,3,5-tris(Nfenil benzimidazol-
2,yl)benzen (TPBI)(40 nm)/LiF (0.5 nm)/Al (100 nm) hizl1 bir bozunma gosterirken
evrik yap1 ITO/ZnO/QD/4,4" -bis(karbazol-9-il)bifenil (CBP)/MoO:s ile yiiksek
parlaklikta kirmizi, yesil ve mavi QD-LED’lerden sirasiyla, 23.040, 218.800, ve
2250 cd/m?, ve dis kuantum verimleri % 7.3, 5.8, ve 1.7 tespit edilmistir. Kirmizi,
yesil ve mavi renkte 1s1ma yapan QD’ler sirasiyla CdSe/CdS/ZnS, CdSe/ZnS, and
Cdi—xZnxS/ZnS yapisindadir ve bu QDlerden yine sirasiyla, 1.8, 2.4, ve 3.0 V da
EL elde edilmistir (Kwak ve ark., 2012). Cozelti fazindaki ZnO elektron enjeksiyon
katman1 olarak kullanilmis ve organik bosluk enjeksiyon katmani ile enerji
seviyeleri optimize edilmistir. Evrik mimaride, kirmizi EL nin eldesi igin
basitlestiren bir cihaz yapisi ile (ITO/ZnO/QD/NBP/LG-101(HIL)/Al), 15, 30, 45
ve 60 nm kalinlikta CdSe-CdS QD ler kullanilmistir. QD-ZnO ara yiizeyinden QD
filmi i¢inde 1s1mali birlesme alan uzakliginin kontrolii ile parilt1 degeri >50.000
cd/m?, parilt1 verimi 19 cd/A, dis kuantum verimi %18 olarak raporlanmis ve i¢
kuantum verimi %90 olarak hesaplanmistir. Cihazin uygulama gerilimin diigmesi

nedeniyle 151k gilic verimi >25 Im/W elde edilmistir (Mashford ve ark., 2013).

Genel olarak, QDLED literatiiriiniin yogunlastig1 sorunlar halen, verimlilik,
kararlilik ve {tretim maliyetleridir. Geleneksel mimaride, ek ETL ve HTL
katmanlarinin kullanimi ve/veya evrik mimari yaklasim bu sorunlardan sadece
birine (verim) ya da iyimser bir bakis agisi ile ikisine (verim, kararlilik) ayni anda

yanit olugturabilmektedir.

QDlerin 1slak kaplamaya uygun oluslari biiyiik alan kaplamalarinda, R2R gibi
kaplama tekniklerinin kullanilmasina olanak saglayabilir. Mevcut literatiirde yogun
olarak kullanilan 1slak kaplama teknigi, donii kaplamadir ve bu yontem alan

bliylitme caligsmalar1 i¢in uygun degilse de, heniiz laboratuvar asamasindaki 6n
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deneme sonuglarmin ve aktif katman optimizasyonlarinin eldesinde tercih
edilmektedir. QDlerin malzeme 6zelliklerinin getirdigi tiim avantajlara ragmen,
uygulanacaklar1 teknolojinin gerek duyacagi ek katmanlarin kaplanmalarinda
vakum igeren sistemlerin kullaniminin gerekliligi ise, iiretim maliyetleri agisindan
bir olumsuzluktur. Tez projesinde, anot ve katot hari¢ tim katmanlarin 1slak

kaplama teknikleri ile olusturuldugu bir mimari kullanilmstir.

1.5. Tez Kapsami ve Amaci

Bu tez kapsaminda kuantum nokta (QD) ve polimer malzeme kompozitleri i)
1stma ve ii) bosluk aktarim (HT) katmanlarinda kullanilmigtir. Kompozit yapi
kullanim1 ile inorganik ve organik yapilarin avantajlarinin birlikte kullanimi

hedeflenmistir.

Isima katman1 kompozitinde, yesil 151k yayan ZnCdSSe QD, POSS grubu ile
sonlandirilmis fluorenil tabanli bir mavi 151k yayan polimer (ADS231BE) birlikte

kullanilmustir.

HT katmani kompoziti, bir amin ile modifiye edilen grafen oksit (DOA-GO)
ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) polistren siilfonat (PEDOT:PSS) icermektedir.
DOA-GO:PEDOT:PSS polimeri bir arada uygulanarak, hem bosluk tasinim
mekanizmasinda iyilesme, hem de dalgaboyu doniistiiriicii olarak kullanim

hedeflenmistir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1. Materyaller, Ara¢ ve Teknikler

Anot olarak kullanilmak iizere Lumtec firmasindan 15 Q / o yiizey direncine
sahip 150 nm kalinliginda ITO kapli cam altliklar temin edilmistir. Bosluk
enjeksiyon katmani olarak Clevios™ P VP firmasindan AL 4083 kodlu diisiik
iletkenlik degerine sahip poli(3,4-etilendioksitiyofen) polistren sulfonat (PEDOT-
PSS) polimeri saf su igerisine dagilmis halde alinmistir. Sigma Aldrich firmasindan
temin edilen 182605-10G kodlu PVK, American Dye Source firmasindan alinan
mavi renkte emisyona sahip POSS grubu ile sonlandirilmis poli[9,9-di-(2-
etilhekzil)-fluorenil-2,7-diil] (ADS231BE) polimeri sirasiyla bosluk tagima
katman1 ve aktif tabaka olarak kullanilmistir. Katot ve elektron enjeksiyon
materyalleri olarak kullanilan Cs»COs, Ca, ve Al Sigma Aldrich firmasindan
alimmigtir. Kullanilan ¢ézgenler, (klorobenzen, toluen, aseton, izopropil alkol) ve

hidroklorik asit (HCI) analitik safliktadir.

Kullanilan QD (ZnCdSSe) ile ilgili sentetik detaylar izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Kimya Boliimii’ nden Secil Sevim UNLUTURK” iin Doktora Tezi’ nde
yer alacaktir. Tez biitlinliigiiniin saglanmasi1 amaci ile kimi yapisal 6zellikleri bu tez
icerisinde de paylasilmistir: ZnCdSSe, TOPO ligand ile ¢evrelenmis haldedir. Bu
sayede organik ¢ozgenler icerisinde dagilimi miimkiindiir. Tanecik boyutu 4.1 nm
dir. Toluen ¢6zgeni i¢ine dagilmis halde kullanilmistir. Maksimum absorpsiyon ve
emisyon dalgaboylari, sirasiyla, 540 nm ve 560 nm dir. Fotoliimiinesans egrisinin
band genisligi ~40 nm, fotoliimiinesans kuantum verimi %30 ve émrii =20 ns dir.
Iletim ve degerlik bant enerji seviyeleri sirast ile -3.4 eV ve -5.6 eV dir. 300 °C den
sonra TOPO nun uzaklagmaya basladig: ve kiitlenin %75 inin TOPO ya ait oldugu
tespit edilmistir (Sekil 2.1). SEM-EDS analizleri yapisinin Zno20Cdo.80So.76S€0.24
seklinde oldugunu gostermektedir. Amin modifiye grafen oksitin (DAO-GO)
sentetik detaylar1 Halide Diker’in doktora tezinde raporlanmistir (Diker, 2017).

Laurell marka WS-400B-6NPP/Lite model donii kaplama cihazi hibrit OLED
ve QDLED aygitlarini olusturan ince film katmanlarinin hazirhiginda kullanilmistir.

Filmlerin morfolojik degerleri Ambios Qscope 250 Model Atomik Kuvvet



21

Mikroskopu (AFM) ile elde edilmistir. Elde edilen ince film kaplamalarina ve
cozelti fazindaki malzemelere ait absorpsiyon ve emisyon karakteristikleri Analytik
Jena S 600 UV ve Edinburg Instruments FLS900P spektrofotometre kullanilarak

elde edilmistir.

100
80+

60+

Kiitle%

404

204

] v ) v ] v ) v ] v ] v ] v
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 2.1. TOPO kapli ZnCdSSe QD yapisinin termogravimetrik analiz egrisi

Katot materyallerin ve elektron enjeksiyon katmanlarmin kaplanmasinda
MBRAUN 200B Glove Box sistemine entegre Termal Evaporator kullanilmastir.
Aygitlarin karakterizasyonlari, MBRAUN 200B Glove Box sistemi i¢indeki
Hamamatsu C10083MD cihazinin entegre kiiresi ve disarida bulunan Keithley 2400

marka gilic kaynagi kullanimi ile elde edilmistir.
2.2. Aygit Hazirhg

Boliim 1.5°te de belirtildigi gibi, tez igeriginde QD ler temelde iki farkli aygit
katmaninda kullanilmistir. Emisyon ve HT katmaninda kullanimda, QD lerin
organik bir polimer ¢ozeltisi i¢ine katkilandirilmasi ve tek bagina ayr1 bir katman

olarak kullanimi s6z konusudur. Bu dogrultuda dort farkli aygit mimarisi

hazirlanmis (Sekil 2.2).

Hazirlanan aygitlarda aktif alanin belirlenmesi ve anot ile katot arasinda kisa
devre ihtimalinin ortadan kaldirilabilmesi i¢in cam altlik {izerindeki ITO kaplamasi
6 mm ene ve 30 mm boya sahip olacak sekilde HCl kullanimi ile kimyasal

asindirmaya maruz birakilmistir. Akabinde, ITO kapli cam altlik, sirasi ile saf su,
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aseton ve izopropil alkol icinde ultrasonik banyoda 15’ er dakika tutularak
temizlenmistir. Ardindan, azot tabancasi ile ylizey iizerinde kalan izopropil alkol
uzaklastirilmis ve son olarak 70 W’ ta 8 er dakika O plazmada tutulmustur.
Plazma uygulamasi, temizligin son asamasi oldugu gibi ylizeyin hidrofilik
ozelligini de arttirmaktadir. Bu sayede saf suda dagilmis olan PEDOT-PSS bosluk
enjeksiyon malzemesi yiizeye daha kolay tutunacaktir. 0.45 pum lik filtreden
gecirilen dispersiyon, mikro pipet yardimi ile ¢ekilmis ve cam yiizeyine yayilip
2500 RPM de 1 dk donii kaplama yontemi ile kaplanmistir. Ardindan 120 °C de
vakum etliviinde 30 dk boyunca bekletilmistir. Sekil 2.2 deki a,b ve ¢ cihazlari i¢in
ilk katman bu sekilde iretilmistir, Sekil 2.2 deki d cihazinda ise PEDOT-PSS
polimeri ile etilen glikol (EG), dimetil fomrmamid (DMF) ve izopropil alkol (IPA)
icerisinde dagilmis, dioktilamin (DOA-), 2-etilhekzil amin (2EHA), n-propil amin
(n-PRPYL), ve propanol amin (PROH-) modifiyeli grafen oksit (mGO), kiitlece %

0.05 olacak sekilde karistirilarak benzer deneysel siire¢ izlenilmistir.

H 1TO W P-P A BE : xkt% QD [1] CS,C0O;- Al M ITO M P-PEPVKE QD [ ] ZnO [[] Al

b) i\/

[ Cam [] Cam

B ITO M P-P MPVKE QD [ Ca- Al M ITO B P-P :mGO (Czgen) Ml BE [ CS,CO; - Al
d)

[] Cam } [] Cam

Sekil 2.2. Hazirlanan aygit mimarileri: Aktif katmani a ) BE : QD karigimi, b ) QD, ET
katman1 ZnO, ¢ ) QD, katodu Ca/Al, d ) BE, HT katman1 PP:mGO karigim.

Hazirlanan hibrit aygitlarda PEDOT-PSS polimeri bosluk transfer katmani
olarak kullanilmistir. Bu polimer ile yapilan OLED mimarilerinde genellikle ek bir
bosluk enjeksiyon katmanina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Aktif katmanda, yalnizca
ADS231BE ve bu polimerin ZnCdSSe QD ile katkilandirilmis halleri kullanilmistir.
10 mg/ml lik derisimdeki ADS231BE polimerinin kaplanmasi donii kaplama
yontemi kullanilarak 2000 RPM de 1 dk siire ile gergeklestirilmis ve polimerin
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diisiik cams1 geg¢is sicakligina sahip olmasi nedeni ile 65 °C de vakum etiiviinde 30
dk boyunca bekletilmistir. 2000 RPM in sec¢ilme nedeni film fazinda QD
fotoliimiinesansinin bu degerde artis gostermesidir. Film faz1 optik ozellikler
Boliim 3 te verilmistir. Hibrit aygitlar, Cs2CO3 (3 nm) ve Al (100 nm) kaplamalari
ile tamamlanmistir (ortam basinc1 1x10°® mbar). Katot ile aktif katman arasinda

baska bir katman kullanilmamistir.

QD lerin dogrudan aktif tabaka olarak kullanildig1 aygitlarda, bosluk tagima
katmani olarak PVK kullanilmistir. Bu aygitlarda da PEDOT-PSS ilk katman
olmasina ragmen lizerine, 10 mg/mL derisimde klorobenzen de hazirlanmis olan
PVK cozeltisinden 150 pL alinarak, 3000 RPM de 1 dk boyunca donii kaplama
islemi gergeklestirilmistir. Ardindan, 150 °C de vakum etiiviinde 30 dk boyunca
bekletilmistir. Bu yapida PEDOT-PSS daha ¢ok bosluk enjeksiyon katmani gibi
gorev almaktadir. Aktif QD kaplamasi i¢in, 2 mg/mL derisimde toliien igerisinde
hazirlanmis QD dispersiyonu, 6000 ve 8000 RPM de 1 dk boyunca donii kaplama
yontemi ile kaplanmis ve 65 °C de vakum etiiviinde 30 dk boyunca bekletilmistir.
QD larin termal dayanimlar1 organik malzemelerden yiiksektir. Buna ragmen 65 °C
de tavlama islemi yapilmasinin nedeni, aktif katman hazirliginin hibrit cihaz ile
ayni kosulda tutmay1 istememizdir. Elektron transfer katmani olarak kullanilacak
olan ZnO dispersiyonu 35 mg/mL derisimde methanolde hazirlanmistir, 0.45 pm
lik filtreden gecirilerek 2500 RPM de 1 dk boyunca donii kaplama yontemi ile
kaplanmigstir. Daha sonra 120 °C de 1 saat vakum etiiviinde tavlanmistir. ZnO
materyali yerine Ca (6 nm) metali evaporasyonu da denenmistir. Her iki durumda
da aygitlar, Al (100 nm) evaporasyonu ile tamamlanmistir. Tiim aygitlarda aktif

alan 6 mm? dir ve 4 paralel aygit hazirh@ yapilmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Hazirlanan aygitlarin yapisi asagidaki gibidir ve sonuglar aygit numaralar ile

tartisilacaklardir:

Aygit 1: ITO/A14083/ADS231BE:xkt%QD/Cs,CO3-Al

Aygit 2: ITO/Al4083/PVK/QD/ZnO/Al

Aygit 3: ITO/Al4083/PVK/QD/Ca-Al

Aygitd: ITO/A14083:0.05kt% mGO(¢6zgen)/ADS231BE/ Cs2COs-Al

3.1. Polimer:QD Kompozitinin ve QD’ nin Isima Katmaninda Kullanim

(Aygit 1-3)

3.1.1. Aygit 1: ITO/Al4083/ADS231BE:xkt%QD/Cs2C03-Al

ADS231BE  polimerinin  1s1ma  katmani olarak  kullanmildig1
ITO/A14083/ADS231BE/Cs2COs-Al  aygit  yapisindaki OLED  performans
ozellikleri ve kaplama donii hiz1 gibi parametreler daha 6nce raporlanmistir (Demir,
2014; Yesil, 2017). Bu tez kapsaminda ADS231BE polimerinin fotoliiminesansi,
QD malzemesinin absorpsiyon ve fotoliiminesansi kuvars iizerine yapilan film
kaplamalar1 ile Olgiilmiis ve sonuclar bir arada raporlanmistir (Sekil 3.1).
ADS231BE polimeri, ¢ozelti fazinda 415 nm lik bir ana piki takip eden 440 nm lik
bir omuza ve 575 nm lere kadar azalarak devam eden bir fotoliiminesansa sahiptir.
QD’ nin fotoliiminesans maksimumu 560 nm dir ve ADS231BE polimerinden QD

ya enerji transferi olma olasilig1 vardir.

Polimer ve QD arasindaki enerji transfer olasiligi ¢ozelti fazinda
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.2 de polimer igerisinde artirilan
kiitlece% QD derisimine bagli olarak raporlanmistir. Katkilama ile beraber
ADS231BE emisyonunda azalma ve QD emisyonunda artis goézlemlenmistir.
Ancak, polimer emisyonundaki azaliga tekabiill eden QD emisyonunun
gozlenebilmesi i¢in ulagilmasi gereken katkilama oran1 oldukga yiiksektir (kt% QD
>%40) ve katkilama orant kt %90 nin iizerine cikarildiginda polimer ve QD

emisyon tepeleri esdeger siddete ulasabilmistir. Siddetlerin esdeger duruma
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gelmesi soguk beyaz renkte bir elektroliimiinesans elde edilebilir mi? sorusunu

giindeme getirmis olsa da hazirlanan aygit, kisa devre 6zelligi gostermistir.

Sekil 3.1. QD’ nin film faz1 absorpsiyonu ve QD ve ADS231BE’ nin film faz1 absorpsiyon ve

Dalgaboyu [nm]
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Sekil 3.2. ADS231BE iizerine kiitlece QD eklenmesi ile fotoliiminesanstaki degisim (¢ozelti
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Cozelti fazinda elde edilen sonuglar 1s18inda, kuvars {izerine de farkl
kiitlece % degerlerine sahip katkilamalarin film fazi fotoliiminesans oOlgiimleri
yapilmis, ADS231BE polimerine ait ilk pike gore normalize edilerek Sekil 3.3 de
paylasilmistir. Film fazi1 sonuglarina goére, QD den gelen 1s1ma %40 kiitlece
katkilama degerinde dahil olmak {izere daha yiiksek katkilama degerlerinde elde

edilmistir.

1500 RPM D6nii Kaplama

0 BE : x kt% KN

—i—90
10,84 —e—170
o —A—50
[ —v—40
=061 ——30
g —4—10
2044 -3

——1

400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu [nm]

Sekil 3.3. ADS231BE:kt%QD film faz1 fotoliiminesans 6l¢timleri.

PEDOT :
PSS  ADS231BE ZnCdSSe Cs2CO3/Al

Sekil 3.4. 1ITO/Al4083/ADS231BE:xkt%QD/Cs,CO3-Al aygitina ait enerji diyagrami
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Aygit enerji diyagrami Sekil 3. 4 de verilmistir. Tiim katkilama oranlari ile
aygitlar hazirlanmis ancak sadece kt % 0.5, 1 ve 5 katkilama degerlerindeki
aygitlardan elektroliiminesans alinabilmistir. Bu durumun agiklanmasinda
hazirlana filmlerin AFM goriintiilerine bagvurulmustur. Sekil 3.5 de QD katkilama
oranina bagl degisen yiizey topografyalar1 paylasilmistir. Goriilecegi lizere, kt %5
lik katkilamanin iizerine ¢ikildiginda polimer yapisi gozlenememekte, QD’ lerin

paketlenmis hali oldugu diistiniilen kristaller olugsmaktadir.

%90 QD %70 QD %50 QD
4 - ‘
.-
%40 QD %30 QD %10 QD
3
I
% 5 QD % 1QD %0,5 QD

1 Opm

Sekil 3.5. ADS231BE:kt%xQD filmlerinin AFM goriintiileri
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Calisan hibrit aygitlarin, QD olmadan iiretilen referans aygit ile beraber
karakterizasyon sonuglar1 Sekil 3.6. de yer almaktadir. Ayn1 zamanda maksimum
verim degerleri de Cizelge 3.1 de raporlanmistir. Normalize elektroliiminesans
spektrumu, Sekil 3.3. deki normalize fotoliiminesans ile benzerlik gostermis ve QD
dan 151ma tespit edilememis, aygitin renk koordinatlarinda degisiklik meydana
gelmemistir. Yalnizca artan QD katkilama yiizdesinin, aygiti daha kararlt ¢alisir

hale getirdigini sdyleyebilmek miimkiin olabilir.
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Sekil 3.6. ITO/PEDOT-PSS/ ADS231BE : x kt% QD / Cs>COs/Al aygitina ait a) akim
yogunlugu-gerilim, b) parilti-gerilim, c) Normalize EL -dalgaboyu, d) parilt1 verimi- akim
yogunlugu, e) 1sik giic verimi-akim yogunlugu ve f) DKV-akim yogunlugu egrileri.
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Cizelge 3.1. 7 Volt gerilim altinda hibrit aygita ait karakteristik degerler.

Isik CIE

Akim Parilt1
ADS231BE: | Gerilim Parilt1 Gii¢ DKV

Yogunlugu Verimi

x kt% QD V] [cd/m?] Verimi | [%] X Y
[mA/cm?] [ed/A]

[Im/W]

0 7 360.02 438.0 0.122 0.055 0.081 | 0.19 | 0.21

0.5 7 562.56 491.2 0.087 0.040 | 0.060 | 0.19 | 0.20

1 7 169.20 170.9 0.101 0.045 0.070 | 0.19 | 0.21

5 7 233.59 109.7 0.047 0.021 0.032 | 0.19 | 0.21

3.1.2. Aygit 2: ITO/AI4083/PVK/QD/ZnO/Al ve Aygit 3: ITO/Al14083/
PVK/QD/Ca-Al

Aktif katman1 QD olan aygit i¢in iki farkli mimari kullanilmistir. Hazirlanan
aygitlarin akim-gerilim egrileri diyot karakterisitigi gostermekle birlikte anlamli
elektroliimiinesans sonuglar1 elde edilememistir. Aygitlardan elde edilen verileri

EK 1 ve EK 2 de verilmistir.

3.2. Polimer:QD Kompozitinin ve QD’ nin HT Katmaninda Kullanim
(Aygit 4)

3.2.1. Aygit 4: ITO/A14083:0.05kt% mGO(¢ozgen)/ ADS231BE/ Cs2COs-
Al

Mavi 151k yayan ve 1slak kaplama stirecleri ile hazirlanan bir organik diyotta,
poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS)-modifiye
grafen oksit (mGO) kompozitlerinin, bosluk tasima katmani olarak kullanimlari
icin hazirlanan aygitlarin enerji diyagrami Sekil 3.7°de verilmistir. Genel yapilari

asagidaki gibidir:

ITO/ Al4083/ ADS231BE / Cs2COs /Al

ITO/A14083: kt% x GO/ ADS231BE / Cs2CO3/Al
ITO/A14083:Cozgen/ADS231BE/ Cs2COs/Al

ITO/A14083:0.05 kt% mGO (¢6zgen)/ ADS231BE/ Cs2COs /Al
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Al4083:mGO kompozit filmlerinde yiizey direng, piiriizlillik ve optik
gecirgenlik incelemeleri Halide Diker’ in Doktora tezinde raporlanmistir (Diker,
2017). Bu asamada kullanilan x degeri 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1, 0.2 seklindedir
ve mGO tiirevleri, DOA-, 2EHA-, n-PRPYL- ve PRPOH-GO’dur. A14083, {i¢ farkl
cozgen ile (DMF, IPA ve EG) hacimce 1:1 oranlarinda seyreltilerek kullanilmigtir.

E = 0 Vakum Seviyesi

Cs,CO,
220eV
-2.62 eV
LUMO
1]
& Al
ﬁ 4.20 eV
ITO (7]
GO pepoT: | B
“47eV 489y _PSS <
5.2 eV
5.75ey HOMO

Sekil 3.7. Hazirlanan aygitlarin genel enerji diyagrami.

3.2.1.1. ITO/AI4083: kt% x GO/ ADS231BE/ Cs2CO3 /Al

Hazirlanan aygitlarin maksimum performans verileri Cizelge 3.2°de
Ozetlenmis ve EL ve tekabiil eden diger performans egrileri, Sekil 3.8te verilmistir.
Degisen GO katkilama orani elde edilen renk koordinatlarinda bir degisiklige
sebebiyet vermemistir. Referans aygitta, daha dncede tecriibe edildigi tizere (Demir,
2014), 7V civarinda aygit ani bir parilti ile yanmaktadir. Bu durumun, p-tipi yari
iletken olan ADS231BE nin yiikseltgenme dayaniminin diisiik olmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmiistiir. GO katkilamasi ile aygitlarin maksimum c¢aligma
potansiyellerinde bir iyilesme gdézlenmemistir. Akim yogunlugu (J)-gerilim (V)
egrileri, Al4083 icinde GO varliginin sistem i¢i yiik hareketini hizlandirdigini
gostermektedir. Diisiik kiitlece katkilamalarla (kt % 0.01, 0.03, 0.05) hazirlanan
aygitlar, 6.5 ve 7 V dig gerilim altinda referansa gore daha ¢ok akim ¢ekmektedirler.
Bu potansiyel araliginda, diisiik katkilama oranlari ile elde edilen parilti, parilti

verimi, gii¢c verimi ve dig kuantum verimi (DKV) degerleri referansa gore iyilesme
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gostermistir. Performans degerlerinde izlenen az da olsa iyilesme, GO unun enerji
seviyesinin, Al4083 iin iizerinde olusu sebebiyle, anottan emisyon katmanina
bosluk tagimanin giiclesmesine ve bdylece, emisyon katmanina enjekte edilen

elektronlar ile 1s1mal1 birlesme olasiliginin artmasina baglanmistir.

Yiiksek katkilama oranlarinda ise (kt% 0.07, 0.1 ve 0.2) J-V egrilerinde
aygitlarin farkli bir elektriksel karakteristik sergiledikleri goriilmektedir. Bu
aygitlarin a¢ilma gerilimleri, diisiik katkilama oranlarina gére artmistir ve daha hizlh
akim ¢ekmeye baslamislardir. kt% 0.1 ve 0.2 katkilamalarda J-V egrilerinde
raporlanan negatif diferansiyel direng (NDR) etkisi, katkilama ile artan sistem i¢in
kapasitif etkilere baglanmisti. Diisiik katkilama oranlarinin detay incelemesi ile
elde edilen veriler diisiincemizi tam anlamiyla destekleyememistir. Ozellikle kt%
0.07 katkilamada, aygit bir diyot egrisinden digerine geciyormus gibi bir
karakteristik gostermektedir. 5 V Oncesi yliksek katkili aygitlarin ¢ektikleri akim
kacak akimdir ve isimali birlesme goézlenmemistir. J-V egrilerin sekli, NDR
etkisinden ziyade Schottky etkisinin olusma ihtimalini diisiindiirmiistiir (Aydogan,
2011). Literatiirde, GO kullaniminin Schottky bariyer olusumuna sebebiyet
verdigini raporlayan c¢alismalar vardir (Bin ve ark., 2015) ve bu olasiligin
desteklenmesi i¢in negatif yonde artan potansiyel altinda elde edilecek J-V egrileri
kontrol edilmelidir (Aydogan, 2011). Ancak bu calismalarda, tez kapsamindaki
caligmalarda gozlenenin aksine, agilma potansiyellerinin diisiisii raporlanmaktadir.
Bu sebeple oncelikle, artan GO katkilama orani ile emisyon katmanina enjekte

edilen bosluk yogunlugunun durumu incelenmistir.

Cizelge 3.2. ITO/PEDOT-PSS: x kt% GO/ ADS231BE/ Cs>CO3/Al aygitina ait maksimum
performans verileri

PEDOT- Maks. Maks. Akim Maks. Maks. Parilts Maks. Gii¢ | Maks.
PSS: Calisma Yogunlugu Parilt1 Verimi [cd/A] Verimi DKV
kt% x GO | Gerilimi V] [mA/cm?] [ed/m2] [Im/W] [%]
0 6.9 627.4 347.4 0.074 0.044 0.053
0.01 6.9 743.0 4713 0.087 0.048 0.072
0.03 6.9 684.5 419.6 0.088 0.050 0.074
0.05 6.9 755.5 470.8 0.098 0.057 0.083
0.07 6.9 608.0 248.7 0.041 0.019 0.034
0.1 6.9 409.0 151.1 0.037 0.017 0.031
0.2 6.9 358.1 111 0.031 0.014 0.025
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GO katkist arttikca sisteme enjekte olan bosluklarin azaldig: diisiincesi, yalnizca

bosluk tasimaya uygun aygit mimarisi ile kontrol edilmistir (Sekil 3.9). Katkilama

oraninin artmasi ile bosluk akimi diizenli olarak diismektedir.

Akim Yogunlugu [mA/cm?]

Normalize EL

0.07

0.06

Isik Guc Verimi [Im/W]

0.00

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

[=2]
[=]
o o
1 1

5 g

3004

200+

100

0.0

o 1 2 3 4 5 & 7

PEDOT-PSS: x wt% GO

a)

T

Gerilim [V]

PEDOT-PSS: x wt% GO
el
=9=—0.01
0.03
= 0.05
=—0.07
0.1
(.2

c)

350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu [nm]

PEDOT-PSS: x wt% GO
==
== 0.01
0.03
g 0.05

N o

100 200 300 400 500 600 700

Akim Yogunlugu [mA/cm’]

500

400

Parilti [cd/m?]

w

(=1

o
1

N

o

o
1

1004

Parilti Verimi [cd/A]

PEDOT-PSS: x wt% GO
i
—=0=—0.01
0.03
= 0.05
——0.07
0.1
0.2

b)

T

0 1 2 3 4 5 6 7
Gerilim [V]

PEDOT-PSS: x wt% GO

0.12- ——0

d) —e—0.01

003

0.10+ —y=—0.05

—4—0.07

0.084 01

=P ().2
0.064
0.044
0.024

() e —

100 200 300 400 500 600 700

Akim Yogunlugu [mA/cm’]

PEDOT-PSS: x wt% GO

0.10 f) -

——001

003

0.08- —v—005

——007

0.1

0.06- (0.2
0.04 -

0.02] J[
0.00 e =

100 200 300 400 500 600 700
Akim Yogunlugu [mAIcm2]

Sekil 3.8. ITO/PEDOT-PSS: x kt% GO/ ADS231BE/Cs,CO3/Al aygitina ait a) akim
yogunlugu-gerilim, b) parilti-gerilim, c) EL siddeti -dalgaboyu, d) parilti verimi- akim yogunlugu,
e) 151k gii¢ verimi-akim yogunlugu ve f) DKV-akim yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.9. ITO/PEDOT-PSS: x kt% GO/ ADS231BE/Cs,COs/Au yapisindaki, sadece bosluk
taginimina uygun aygita ait akim yogunlugu-gerilim egrisi
3.2.1.2. ITO/Al4083:Cozgen/ADS231BE/Cs2CO3/Al ve 1TO/A14083:0.05
kt% mGO (¢ozgen)/ ADS231BE/ Cs2CO3 /Al

Hazirlanan tiim aygitlarda A14083:mGO katkilama orani kt%0.05 tir. Farkli
cozgenler i¢inde elde edilen performans verileri referans aygitin performanslari ile
birlikte Cizelge 3.3’ de 6zetlenmistir. Katkilanan mGO tiirevleri arasinda DOA-GO
ve ¢dzgenler arasinda IPA gorece iyi performans sergilemistir. Ancak, IPA ¢dzgeni
secilen mGO tiirevlerinin timii i¢in uygun bir ¢ozgen degildir. DOA-GO nun
kullanildig1 aygitlardan en yiiksek verimler EG nin ¢dzgen olarak kullanildig:
aygitlardir. Bu sebeple, 1TO/Al4083:0.05kt%DOA-GO/ADS231BE/Cs>CO3/Al
ve  ITO/A14083:0.05kt%mGO(EG)/ADS231BE/  Cs2COs3/Al  aygitlarinin
performans egrileri sirasiyla Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmis, diger mGO

tiirevlerinin DMF ve IPA icerisindeki performans egrileri ise EK3-6 yer almaktadir.
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Cizelge 3.3. ITO/A14083:0.05 kt% mGO(¢6zgen)/ADS231BE/Cs,COs3/Al aygitlarinin maksimum
performans degerleri

Cozgen Maks. | Maks.
Calisma | Maks. Akim | Maks. Maks.
Parnilt1 | Giig
HTL Gerilimi | Yogunlugu | Parilti DKV
Verimi | Verimi
[V] [mA/ecm?] [cd/m?] [%]
[ed/A] | [Im/W]
Al4083 6.9 627.4 347.4 0.074 0.044 0.053
Al4083: GO Su 6.9 755.5 470.8 0.098 0.057 0.083
Al4083 7.2 391.0 244.8 0.075 0.037 0.048
Al4083: GO 6.5 298.53 202.86 0.062 0.032 0.043
Al4083:
6.9 4771 262.3 0.059 0.029 0.036
DOA-GO DMF
Al4083:
8.4 1011.4 46.6 0.004 0.002 0.002
2EHA-GO
Al4083: n-
7.0 1992.8 719.6 0.036 0.017 0.020
PRYL-GO
Al4083:
6.7 1414.1 649.5 0.053 0.028 0.033
PRPOH-GO
Al4083 7.1 612.8 395.2 0.076 0.039 0.053
Al4083: GO 8.5 339.02 191.43 0.085 0.039 0.055
Al4083:
6.5 667.6 695.6 0.122 0.065 0.082
DOA-GO EG
Al4083:
6.5 753.5 581.6 0.080 0.041 0.054
2EHA-GO
Al4083: n-
7.1 682.8 334.6 0.054 0.026 0.036
PRYL-GO
Al4083:
6.7 574.1 396.2 0.077 0.040 0.054
PRPOH-GO
Al4083 6.4 500.7 375.4 0.094 0.054 0.062
Al4083:
. 6.4 574.7 433.1 0.082 0.045 0.054
DOA-GO IPA
Al4083:
6.6 439.9 2559 0.061 0.031 0.038
2EHA-GO
Al4083: n-
6.5 837.6 550.1 0.076 0.042 0.049
PRYL-GO

Halide Diker’in Doktora tezinde, hem ¢6zgen hem de mGO katkisi ile yiizey

direng distisleri tespit edilmistir (Diker, 2017). Al4083:¢6zgen karigimlarindan

elde edilen filmlerde yiizey direng siralamas1 DMF>EG>IPA seklindedir. Daha
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once de belirtildigi gibi ADS231BE, p-tipi bir yariiletkendir. HTL katmaninda
iletkenlik artisi, HTL den emisyon katmanina aktarilacak yiikiin artmasina, aygit
paralel direncinin diigmesine ve 1s1masiz birlesme olasiliklarinin artmasina sebep
olabilir. Bu durum, aygit performanslarinda diisiisii beraberinde getirir. Ayrica,
iletkenlik artisi ile kapasitif etkiler de azalacaktir. ilk séz edilen ihtimalin baskin
olmasi durumunda verim degerlerinin DMF<EG<IPA<su siralamasinda olmasi
beklenir. Ancak, Cizelge 3.3’ de verilen performanslar incelendiginde durumun bu
olmadig1 goriilecektir; su=DMF=EG<IPA durumu s6z konusudur. Kapasitans,
dielektrik sabitin fonksiyonudur ve birbiri ile dogru orantilidir (Streetman, 1995).
Kullanilan ¢dzgenler igerisinde IPA en diisiik dielektrik sabiti degerine sahiptir.
[PA’nin tasidig1 bu zellik, paralel kapasitansi etkilemis ve kagak akim olusumunu
inhibe etmis olabilir. Ayrica, su ve IPA nin dipol momentleri birbirine oldukga
yakindir ve Al4083:DMF ve AIl4083:EG filmlerinin HTL olarak kullanildig
aygitlarda kacak akim gézlenmektedir (Sekil 3.10).

mGO tiirevlerinin Al4083:¢6zgen kompozitlerine eklenmesi ile en iyi
perfomansin elde edildigi, ¢6zgen ortami da degismistir. Cozgenin EG oldugu
Al4083:DOA-GO kompoziti verim degerleri ile diger tiim kompozitlerden daha
yiiksektir. Bu durumun hazirlanan filmin yiiksek piiriizliliigii nedeniyle artan
kapasitanstan ve paralel diren¢ azalisindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Al4083:DOA-GO kompozitlerinin kullanildig1 aygitlarda, ¢ézgen degisimi kacak
akim degerlerini etkilememistir. Ayrica, ¢ozgen ne olursa olsun siiriilme akimi

altindaki dayanimlarin artig1 gézlenmektedir (Sekil 3. 11).

Kagak akimlar ozellikle Al4083:2EHA-GO ve Al4083:n-PRYL-GO
kompozitlerinde ve ¢zgenin DMF oldugu durumda gézlenmistir. Bu aygitlarin EL
egrilerinde, yaklasik 500 nm’ye tekabiil eden omuz bolgesinde siddet artis1 s6z
konusudur. Bu artisin nedenin, kacak akimin sebebiyet verdigi aygit i¢i 1stnmanin
ADS231BE’yi bozmasi ve fluorenil polimerinde keto defektlerin olusumu oldugu

diisiiniilmektedir (Memisoglu and Varlikli, 2012)
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4. ONERILER

Hibrit aygitlarin normalize edilmis elektroliiminesans egrilerinde de
goriildiigi iizere QD malzemesinden herhangi bir 1s1ma elde edilememistir. Ancak
QD katkilanmasi ile 450 nm dalgaboyundan sonra egriler referansa gore biraz daha
diisikk degerlerdedir. Buna gore QD malzemesine enerji transferi gergeklesmis
ancak 1s1ma yapi i¢inde soniimlenmis olabilir. Her ne kadar AFM goriintiileri bu
katkilama oranlarinda bir kiimelenmeye isaret etmese de SEM ve TEM ile inceleme

yapmak gerekli olabilir.

QD materyalinin ince filmleri donii kaplama teknigi ile olusturulmustur. Bu
teknik her ne kadar literatiirde QD i¢in kullanilmis olsa da bizim elde ettigimiz nicel
gozlemler sonucu filmler diizgiin dagilmamaktadir. Bu nedenle de iiretilen QDLED
ler anlik bir 151ma vermistir ve ardindan aygitlar bozularak ikinci bir 6l¢iime olanak
vermemektedir. Aygitlarin verimleri ve Omiirleri ¢ok diisiiktiir. Bu problemi agmak
icin literatiirde yer alan diger 1slak kaplama teknikleri de degerlendirilebilir.

Ornegin ; ink-jet teknigi.

Uretilen aygitlarin optik ve elektronik karakteristiklerinin 6l¢iimii, eldivenli
kutu igerisinde bulunan entegre kiire, digaridan bagli bir kaynak ve de bu sistemi
kontrol eden bilgisayar sayesinde gergeklestirilmektedir. Bir cam altlik {izerine 4
adet paralel aygit liretilmekte ve bunlarin her birinin 6l¢iimii i¢in her seferinde
eldivenli kutu i¢inde elle anahtarlama yapilmaktadir. Eldivenlerin her takilip
cikarilmasi ise cihazin basing dengesini degistirmekte ve buna bagli olarak cihaz
gaz harcamas1 yapmaktadir. Bu kayb1 azaltmak i¢in 6l¢iim sistemini kontrol eden
bilgisayarin bu anahtarlama siirecini disaridan dijital olarak USB yolu ile kontrol
edebilmesini saglamak adina bir aygit tasarimi yapilmistir. Bilgisayar yazilim ara
yiizli, devre semasi ve de programlanabilir entegrenin yazilimi EK 7° de

paylasilmistir.
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EK 1. ITO/PEDOT-PSS/ PVK / QD / ZnO /Al aygitlarinin
performans egrileri

a) Akim Yogunlugu - Gerilim, b) Parilt1 - Gerilim, ¢) EL Siddeti -
Dalgaboyu, d) Parilt1 Verimi - Akim Yogunlugu, e) Isik Gii¢ Verimi - Akim
Yogunlugu ve f) DKV - Akim Yogunlugu
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EK 2. ITO/PEDOT-PSS/ PVK / QD / Ca /Al aygitlarinin
performans egrileri

a) Akim Yogunlugu - Gerilim, b) Parilt1 - Gerilim, ¢) EL Siddeti -
Dalgaboyu, d) Parilti Verimi - Akim Yogunlugu, e) Isik Gii¢ Verimi - Akim
Yogunlugu ve f) DKV - Akim Yogunlugu
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EK 3. ITO/A14083:0.05 kt% GO/ADS231BE/Cs,CO3/Al
aygitlarinin performans egrileri

a) Akim Yogunlugu - Gerilim, b) Parilt1 - Gerilim, ¢) Isik Gii¢ Verimi
- Akim Yogunlugu, d) Parilt1 Verimi - Akim Yogunlugu, e) D1s Kuantum
Verimi - Akim Yogunlugu, f) Normalize Elektroliiminesans - Dalgaboyu
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EK 4. ITO/A14083:0.05 kt% 2EHA-GO/ADS231BE/Cs2COs3/Al
aygitlarinin performans egrileri

a) Akim Yogunlugu - Gerilim, b) Parilt1 - Gerilim, ¢) Isik Gii¢ Verimi
- Akim Yogunlugu, d) Parilt1 Verimi - Akim Yogunlugu, e) Dis Kuantum
Verimi - Akim Yogunlugu, f) Normal Elektroliiminesans - Dalgaboyu
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EK 5. 1TO/A14083:0.05 kt% n-PRYL-GO/ADS231BE/Cs2CO3/Al

aygitlarinin performans egrileri

a) Akim Yogunlugu - Gerilim, b) Parilt1 - Gerilim, ¢) Isik Gii¢ Verimi
- Akim Yogunlugu, d) Parilt1 Verimi - Akim Yogunlugu, e) D1s Kuantum
Verimi - Akim Yogunlugu, f) Normalize Elektroliiminesans - Dalgaboyu
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EK 6. ITO/A14083:0.05 kt% PRPOH-GO/ADS231BE/Cs2CO3/Al
aygitlarinin performans egrileri

a) Akim Yogunlugu - Gerilim, b) Parilt1 - Gerilim, ¢) Isik Gii¢ Verimi
- Akim Yogunlugu, d) Parilt1 Verimi - Akim Yogunlugu, e) Dis Kuantum
Verimi - Akim Yogunlugu, f) Normalize Elektroliiminesans - Dalgaboyu
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EK 7. Anahtarlama Aygiti Devre Semasi

1y
Bilgisayar G 4
Uss v LEDL Keithley
D1 A Y _@ | [

el
%
(®)

o

ARDUINO

N AN O Pin2— s Ql Eatot 1 Anot
Aygit

Ekte verilen devrede sadece Arduino iizerindeki tek baglanti gosterilmistir.
Kalan ii¢ pin (pin 4,7 ve 8) i¢in de ayn1 devre, yeni elemanlar ile kullanilacaktir.
Kullanilan réle 2 farkl ortak, 2 farkli normal kapali (NC), 2 farkli normal agik (NO
— Kullanilmadigi i¢in ¢izilmemistir.) uca sahiptir. Boylece birbirinden elektriksel
olarak izole 2 farkli yiikii siirebilmektedir. Bir anahtar rolenin kapali olmasi
durumunda bildirim LEDi yakarken, digeri de yine role kapali iken bagli oldugu

aygit katodunu anahtarlamis oluyor.

Siirtilen aygitlarda Hall Etkisi olusmamasi i¢in anahtarlama konumu rélenin
kapali konumu olarak secilmistir. Yani, anahtarlama yapmayan rdleler manyetik
alan tiiretecektir, anahtarlama yapan degil. Rolelerin hepsi ayrica manyetik olarak
izole edilecektir. D1 diyotu, réle bobini lizerinde olusacak indiksiiyon akimini izole
etmek icin kullanilmistir. Q1, NPN tipi bir transistordiir. R1 direnci bu transistoriin
base ucunun fazla gerilim almasina engel olmaktadir. R2 direnci de bildirim

LEDinin uygun voltaj araliginda ¢alismasini saglamak i¢indir.

Arduino Nano igerisinde Ek 9. da bulunan yazilim yer almaktadir. USB ile
baglandig1 bilgisayara da Ek 8. de kodu paylasilan program yiiklenmelidir. Boylece
bilgisayardan girilen komut ile kullanici, istedigi paralel cihazi aktif konuma getirip

Ol¢limiinii yapabilir.



EK 8. Anahtarlama Aygit1 Bilgisayar Yazilimi

Aygitin bilgisayar yazilimi ve ara yliz tasarimi i¢in Visual Studio 2015

kullanilmistir. Ara yiiziin tasarimi

Build Jebug  Team  Format  Tools  Architecture  Test  Analyze

Debug =~ AnyCPU = P Start - | M _

* 0 X Hamamatsu USB.wvb Hamarnatsu_US5B.vb [Design] & X

o
k=

o5 Forml | | _E|'
Data Connections Labeld ’—V
) Label2 w

Se

Button1 Button2 Button3

Buttond Button5

Program kodu

Imports System
Imports System.Threading
Imports System.IO.Ports
Imports System.ComponentModel
Public Class Forml
Dim myPort As Array
Private Sub Forml_Load(sender As Object, e As EventArgs) Handles
MyBase.Load
Me.Text = "USB Pin Kontrol Programi v.1.0"
myPort = IO.Ports.SerialPort.GetPortNames()
ComboBox1.Items.AddRange(myPort)
ComboBox2.Items.Add(9600)
ComboBox2.SelectedItem = 9600
Labell.Text = "Port"
Label2.Text "Baud"
Label3.Text "Durum"
Labeld.Text = "Hakan BOZKURT @"
Buttonl.Enabled = True
Button2.Enabled = True
Button3.Enabled = False
Button4.Enabled = False
Button5.Enabled = False
Button6.Enabled = False
Button7.Enabled = False
Buttonl.Text = "Baglan"
Button2.Text "Yenile"
Button3.Text "Baglanti Kes"



Button4.Text "
Button5.Text "
Button6.Text "
Button7.Text = " "
Button4.BackColor = Color.White

Button5.BackColor = Color.Red

Button6.BackColor = Color.Yellow

Button7.BackColor = Color.Green
End Sub

Private Sub Buttonl_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Buttonl.Click
SerialPortl.PortName
SerialPortl.BaudRate
SerialPortl.0Open()
Buttonl.Enabled = False
Button2.Enabled = False
Button3.Enabled = True
Button4.Enabled = True
Button5.Enabled = True
Button6.Enabled = True
Button7.Enabled = True
ListBox1l.Items.Add(ComboBox1l.Text & " Portu ile " & ComboBox2.Text
& " bit hizinda seri iletisim basladi...")
End Sub

ComboBox1.Text
ComboBox2.Text

Private Sub Button2_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Button2.Click
myPort = I0.Ports.SerialPort.GetPortNames()
ComboBox1.Items.AddRange(myPort)
ListBox1l.Items.Add("Bulunan Portlar :")
ListBox1l.Items.AddRange(myPort)
End Sub

Private Sub Button3_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Button3.Click

SerialPortl.Write(0)

SerialPortl.Close()

ComboBox1.Items.Clear()

ComboBox1.ResetText()

Buttonl.Enabled = True

Button2.Enabled = True

Button3.Enabled = False

Buttond.Enabled = False

Button5.Enabled = False

Button6.Enabled = False

Button7.Enabled = False

ListBox1l.Items.Add("Seri iletisim sonlandirildi...")
End Sub

Private Sub Button4_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Button4.Click
SerialPortl.Write(1)
ListBox1l.Items.Add("Beyaz Pin Aktif...")
End Sub

Private Sub Button5_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Button5.Click
SerialPortl.Write(2)
ListBox1l.Items.Add("Kirmiz1 Pin Aktif...")
End Sub



Private Sub Button6_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Button6.Click
SerialPortl.Write(3)
ListBox1l.Items.Add("Sar1 Pin Aktif...")
End Sub

Private Sub Button7_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Button7.Click
SerialPortl.Write(4)
ListBox1l.Items.Add("Yesil Pin Aktif...")
End Sub
End Class

Calisan pencere uygulamasi

USE Pin Kontrol Programiv.1.0

Port | et

Badlan | Yenle
Baud  |9600 v i

Hakan BOZKURT ©

EK 9. Anahtarlama Aygiti Entegre Yazilim

Uzerindeki dahili USB portuna ragmen, diger gelistirici karlarma gore daha

az alan kaplayan Arduino Nano tercih edilmistir.

void setup() {
// 2 BEYAZ
// 4 KIRMIZI
// 7 SARI
// 8 YESIL
pinMode (13, OUTPUT);
pinMode(2, OUTPUT);



pinMode(4, OUTPUT);
pinMode(7, OUTPUT);
pinMode(8, OUTPUT);
digitalWrite(13, HIGH);
digitalWrite(2, HIGH);
digitalWrite(4, HIGH);
digitalWrite(7, HIGH);
digitalWrite(8, HIGH);
Serial.begin(9600);

void loop() {

if (Serial.available() > 0){

int keyVal = Serial.read();

if (keyVal==48){
digitalWrite(13, HIGH);
delay(240);
digitalWrite(2, HIGH);
digitalWrite(4, HIGH);
digitalWrite(7, HIGH);
digitalWrite(8, HIGH);

}

else if (keyVal==49){
digitalWrite(13, LOW);
delay (120);
digitalWrite(13, HIGH);
delay (120);
digitalWrite(13, LOW);
delay (120);
digitalWrite(2, LOW);
digitalWrite(4, HIGH);
digitalWrite(7, HIGH);
digitalWrite(8, HIGH);

}

else if (keyVal==50){
digitalWrite(13, LOW);
delay (120);
digitalWrite(13, HIGH);
delay (60);
digitalWrite(13, LOW);
delay (60);
digitalWrite(13, HIGH);



delay (690);
digitalWrite(13,
delay (690);
digitalWrite(2,
digitalWrite(4,
digitalWrite(7,
digitalWrite(8,
}

LOW) ;

HIGH);
LOW);

HIGH);
HIGH);

else if (keyVal==51){

digitalWrite(13,
delay (120);
digitalWrite(13,
delay (490);
digitalWrite(13,
delay (490);
digitalWrite(13,
delay (40);
digitalWrite(13,
delay (40);
digitalWrite(13,
delay (40);
digitalWrite(13,
delay (40);
digitalWrite(2,
digitalWrite(4,
digitalWrite(7,
digitalWrite(8,
}

LOW) ;

HIGH);

LOW) ;

HIGH) ;

LOW);

HIGH);

LOW) ;

HIGH);

HIGH);

LOW);
HIGH);

else if (keyVal==52){

digitalWrite(13,
delay (120);
digitalWrite(13,
delay (30);
digitalWrite(13,
delay (30);
digitalWrite(13,
delay (30);
digitalWrite(13,
delay (390);
digitalWrite(13,
delay (390);
digitalWrite(13,

LOW) ;

HIGH);

LOW);

HIGH);

LOW);

HIGH) ;

LOW) ;



delay (30);
digitalWrite(13, HIGH);
delay (30);
digitalWrite(13, LOW);
delay (30);
digitalWrite(2, HIGH);
digitalWrite(4, HIGH);
digitalWrite(7, HIGH);
digitalWrite(8, LOW);
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