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OZET

Yiiksek elektroliiminesans verimliligine sahip nadir-metalsiz ve ¢dzeltiden
islenebilir floresans molekiillerinin gelistirilmesi, yeni nesil optoelektronik icin
organik 151k yayan malzeme/aygit uygulamalarinda en 6nemli ve en ¢ok calisilan
konulardandir. Bu amagla en umut verici yaklasimlardan biri olarak, son on yilda
hibridize lokal ve yiik transferi (HLCT) uyarilmig durumlariyla yiiksek enerjili eksiton
molekiilleri raporlanmistir. Giinlimiizde tiim spektral bolgede molekiiler yapilarin
kapsamini ve yiiksek verimli liiminesansi genisletmek icin yliksek enerjili eksiton
mekanizmali molekiillerin kiitiiphanesini incelemek ve gelistirmek hala en elzem ve
ender konulardan biridir. Bu g¢alismada, yeni, yiiksek ¢oziiniirliige sahip oligo(p-
fenilenetilenilen) tabanli 1,4-bis((2-siyanofenil)etinil)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen
(2EHO-CNPE), 1,4-bis((4'-difenilamino-3-siyano-[1,1'-bifenil]-4-il)etinil)-2,5-
bis(2-etilheksiloksi)benzen (2EHO-TPA-CNPE), 6,6'((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-
1,4-fenilen)bis(etin-2,1-diyil))bis(3-(triflorometil)piridin) (2EH-TFMPE), ve 5,5'-
((2,5-bis((2-etilheksil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-diyil)) bis(tiyofen-2-karbonitril)
(2EH-CNTE) kiigiik molekiilleri tasarlandi ve sentezlendi. TDDFT hesaplamalari,
2EHO-CNPE ve 2EHO-TPA-CNPE’de yiiksek triplet durumdan ilk singlet
durumuna kadar (T2/Tz — S1) (hot-exciton channels) klasik floresan OLED'lerde %25
teorik siirin1 kiran yiiksek 1s1mali bir disa aktarma verimi (nr ~%69 ve %50) saglayan
ters sistemler arasi gegis (RISC) prosesine isaret etmektedir. Bu sonuglar, uygun
sekilde tasarlanmig floresan oligo(p-fenilenetilen) molekiillerinin  yiiksek
performansli, c¢ozeltiden islenmis koyu mavi OLED'lerde anahtar bir rol
oynayabilecegini gostermektedir.

Burada elde edilen elektroliiminesans performanslari, ¢dzeltiden-islenmis koyu
mavi ve yesil floresans kiigiik bir molekiil i¢in bugiine kadar bildirilen en yiiksek
degerler arasindadir ve bildigimiz kadariyla ilk defa oligo(p-fenilenetilenilen) n-

iskelete sahip bir OLED rapor edilmistir.

Anahtar Kelimeler: OLED, floresan Kkiiciik molekiil, oligo(p-fenilenetilen),
hibridize lokal ve yiik transfer (HLCT) durumu, ters sistemler arasi gecis (RISC),

yiiksek enerjili eksiton.



SUMMARY

The development of rare-metal-free and solution-processable fluorescent
molecules with high electroluminescence efficiency is at the forefront of organic light-
emitting material/device studies for new generation optoelectronics. As one of the
most promising approaches to this end, hot-exciton molecules with hybridized local
and charge-transfer (HLCT) excited states have been introduced in the past decade.
Today, it is still of utmost urgency to study and develop the library of hot-exciton
molecules to widen the scope of molecular structures and high efficiency luminescence
across the entire spectral region. In this study, a novel highly soluble oligo(p-
phenyleneethynylene)-based small molecule, 1,4-bis((2-cyanophenyl)ethynyl)-2,5-
bis(2-ethylhexyloxy)benzene (2EHO-CNPE), 1,4-bis((4'-diphenylamino-3-cyano-
[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethynyl)-2,5-bis(2-ethylhexyloxy)benzene (2EHO-TPA-
CNPE), 6,6'((2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)-1,4-phenylene)bis (ethin-2,1-diol))bis(3-
(trifluoromethyl)pyridine) (2EH-TFMPE), and 5,5'-((2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)-1,4-
phenylene)bis(ethin-2,1-diol)) bis (thiophene-2-carbonitrile) (2EH-CNTE) are
designed, synthesized, and fully characterized) TDDFT calculations point to facile
reverse intersystem crossing (RISC) processes in 2EHO-CNPE and 2EHO-TPA-
CNPE from high-lying triplet states to the first singlet excited state (T2/Tz — Si) (hot-
exciton channels) that enables a high radiative exciton yield (nr ~ 69% and 50%)
breaking the theoretical limit of 25% in conventional fluorescent OLEDs. These results
demonstrate that properly designed fluorescent oligo(p-phenyleneethynylene)s can be
a key player in high-performance deep-blue OLEDs.

The electroluminescence performances obtained here are among the highest
values ever reported for a small molecule of solution-processable deep blue and green
fluorescence, and to our knowledge an OLED with oligo (p-phenylenethylene) n-

systems has been reported for the first time.

Key Words: OLED, fluorescent small molecule, oligo(p-phenyleneethynylene),
hybridized local and charge transfer (HLCT) state, reverse intersystem crossing
(RISC), hot-exciton.
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SEKILLER DIZINI

Sekil No:

1.1: Molekiiler m-omurga iizerinde hibridize lokal ve yiik transferi
(HLCT) uyarilmis faz olusumunu gosteren dogal gecis orbitalleri.

1.2 Literatiirde sentezlenmis oligofenilasetilen tabanl bilesiklerden
bazilar1.

2.1 a) Cok katmanli kii¢iik molekiillit OLED yapis1 b) Temel OLED
yapisl.

2.2 OLED'in galisma mekanizmasi. (1) elektronlar (yesil) ve
bosluklar (sar1) elektrotlardan organik yayici tabakaya (EML)
enjekte edilir. (2) bir elektron-bosluk cifti veya eksiton (pembe)
olusumu. (3) bu eksitonun 1s1mali rekombinasyonu bir foton
emisyonuna yol agar.

2.3: OLED cihaz yapilarinin gelisimi.

2.4: CIE 1931 (x, y) ve CIE 1976 (u’, v’) kromatiklik koordinatlari.

2.5: Elektron tasima katmaninda yaygin olarak kullanilan molekiiller.

2.6: HIL katmaninda yaygin olarak kullanilan iletken polimerler.

2.7: Yaygin olarak kullanilan bosluk tagima katmani molekiilleri.

2.8: Eksitonlarin gegis Siireci; organik molekiillerde Floresan (1 — 2—
5), fosforesans (1-» 2— 3 - 6 — 7) ve termal olarak aktif
gecikmeli floresan (1 - 2— 3 — 4— 5).1: absorpsiyon, 2,6: i¢
doniigiim, 3: sistemlerarasi gegis (ISC), 4: tersine ¢evrilebilir
sistemler aras1 gecis (RISC), 5: floresans, 7:fosforesans.

2.9: Ug triplet eksiton elde etme prosesi: a)TTA, b) HLCT, c) TADF.

2.10: a) Tek katmanli OLED ve b) HTL, EML ve ETL katmanlarindan
olusan ¢ok katmanli bir OLED'in enerji seviyesi diyagramlari.

2.11: EML’de enerji transferi.

2.12:  Etkin konak-konuk (host-guest) enerji aktarma yolu.

3.1: Sentez ve karakterizasyonlari tamamlanan 2EH-CNPE, 2EH-
TFMPE, 2ZEH-CNTE ve 2EH-TPA-CNPE molekiillerinin sentez
semasl.

3.2 DFT (B3LYP/6-31G**) hesaplamalar1 sonucunda elde edilmis
olan teorik HOMO/LUMO enerji seviyeleri, orbital dagilimlart ve
optik gecis bant enerjileri.

3.3 a) EQEmax>%3, ¢ozeltiden-islenmis OLED'lerde koyu mavi
floresan kiigiik molekiillerin literatiirdeki kimyasal yapilari, b) Bu
caligmada gelistirilen 2EHO-CNPE molekiiliiniin kimyasal
yapisi, ilgili donér (D), akseptor (A), baglayici ve ¢dziinme
birimleri.

3.4: 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietinilbenzen (1) sentezi.

3.5: Oda sicakliginda CDCls igerisinde bilesik 1 'in H NMR
spektrumu.

3.6: (2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-

dil))bis(trimetilsilan) (2) sentezi.
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3.7:

3.8:
3.9:

3.10:

3.11:

3.12:

3.13:

3.14:

3.15:

3.16:

3.17:

3.18:

3.19:

3.20:

Oda sicakliginda CDCls igerisinde bilesik 2'nin *H NMR
spektrumu.

1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietinilbenzen (2EH-DEB) sentezi.
Oda sicakliginda CDCI3 igerisinde bilesik 2EH-DEB 'in 1H NMR
spektrumu.

2,2'-((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
diyil))dibenzonitril (2EH-CNPE) sentezi.

Oda sicakliginda CDClj3 ¢ozeltisinde bilesik 2EHO-CNPE 'in tH
NMR spektrumu.

Oda sicakliginda CDClj3 ¢ozeltisinde bilesik 2EHO-CNPE 'in 13C
NMR spektrumu.

Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EHO-CNPE'nin MALDI TOF-
MS spektrumu.

a) 2EHO-CNPE'nin hesaplanan UV-Vis absorpsiyon spektrumu.
b) 2EHO-CNPE'nin diisiik uyarilmis durumlarinda 6nemli dl¢tide
yer alan dogal olusum (sol) ve sanal (sag) molekiiler orbitaller.
Koyu mavi 151k yayict molekiil 1,4-bis((2-siyanofenil)etinil)-2,5-
bis (2-metilheksiloksi)benzen (2EHO-CNPE) sentezi.
a)Termogravimetrik analiz (TGA) ve b) N altinda 10°C/dk
sicaklik rampasinda 2EHO-CNPE'nin diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) 6l¢iim egrileri.

a) ORTEP, 2EHO-CNPE (%20 olasilik seviyesi) i¢in molekiiler
yapinin, karsilik gelen burulma agilarini ve t-omurga koparitesini
gosteren ¢izimi. b) “CH --- n” etkilesimlerini (a = 2.99/b = 3.35
A/c=3.94 A/d=2.77 A) ve centroid-centroid'i gdsteren
kristalografik a ekseni boyunca bakilan baliksirt1 diizenlemelerinin
perspektif goriiniimleri uzaklik (e = 5.88 A. ¢) Katmanlar icindeki
giiclii molekiiller aras1 “-CH --- N (2.59 A) hidrojen baglanma
etkilesimlerini ve biiyiik katman i¢i centroid-centroid mesafelerini
(7.73 A) gosteren katmanli agin perspektif goriiniimii.
Islevsellestirilmemis ana oligo-p-fenilenetilenilen r-sisteminin
kimyasal yapis1 ve absorpsiyon / emisyon maksimumlari.

Farkli dielektrik sabitleri (¢)/polariteyle ¢esitli ¢oziiciilerde
kaydedilen 2EHO-CNPE (1.0 x 10° M) molekiiliiniin optik
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari (toluene a) (¢ = 2.38) —
chloroform b) (¢ =4.81) — THF c) (¢ = 7.52) — dichloromethane
d) (¢ =9.08) — ethanol (e) (¢ = 24.6)).

a) Teorik olarak hesaplanmis (mavi) ve deneysel olarak tahmin
edilmis (kirmiz1) 2EHO-CNPE HOMO / LUMO enerji
seviyelerini ve bunlarin topografik gosterimlerini (B3LYP / 6-
311G ** teori seviyesi) gosteren enerji diyagrami. b) 2EHO-
CNPE'nin kloroformda (1.0 x 10~° M) ve donel kaplama
yontemiyle cam tizerine kaplanmis, diizgiin ve CBP katkili
(agirlikca %4.0 2EHO-CNPE) ince filmin optik absorpsiyon
(siyah ¢izgi) ve fotoluminesans (mavi ¢izgi) spektrumlari. C)
Gegici fotoluminesans bozunma profili, 390 nm'de uyarilmis
Kloroform igerisinde 2EHO-CNPE ¢ozeltisi (10° M) igin 430 nm
olarak Olgtilmiistiir. d) 100 mV /s'lik bir tarama hizinda 0.1 M
TBAPFg / CHCI3 gozeltisine kars1 Ag / AgCl (3.0 M NaCl) 'deki
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3.22:

3.23:

3.24:

3.25:
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3.27:

3.28:
3.29:

3.30:

3.31:

oksidasyon ve rediiksiyon tepelerini gosteren 2EHO-CNPE'nin

siklik voltamogramlari.

Cam tizerinde spin kaplit CBP ince filmin optik absorpsiyonu 78
(siyah ¢izgi) ve fotoluminesans (mavi ¢izgiler) spektrumlari.

a) Sematik enerji-seviye diyagrami ve 2EHO-CNPE-tabanli koyu 80
mavi 151k yayict OLED i¢in aygit mimarisi (ITO/PEDOT:PSS(60
nm)/CBP:2EHO-CNPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100

nm)) ve spin kapli CBP:2EHO-CNPE’nin ITO / PEDOT: PSS

(60 nm) tizerinde 2EHO-CNPE (agirlikca% 4) film AFM

gortintiisti. b) EL spektrumu ve farkli voltajlarda ¢alistirilan

OLED aygitlarina karsilik gelen CIE koordinatlari. ¢) Cihazin

caligmasi sirasinda koyu mavi 151k yayan OLED cihazinin optik
goriintiisii, 2EHO-CNPE'"in kimyasal yapis1 ve 200 Cd/m? de

koyu mavi emisyon (X, y) koordinatlarin1 gésteren CIE 1931

kromatiklik semasi.

2EHO-CNPE tabanli OLED cihazi (ITO/PEDOT:PSS(60 81
nm)/CBP:2EHO-CNPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100

nm)) i¢in a) Parlaklik-voltaj ve akim yogunlugu-voltaj ve b) Akim
verimliligi-akim yogunlugu ve dis kuantum verimliligi-akim

yogunlugu ozellikleri.

Diizgiin 2EHO-CNPE 151k yayan filmin (ITO/PEDOT:PSS(60 82
nm)/2EHO-CNPE(50 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/AI(100 nm))

OLED aygit1 i¢in a) Parlaklik/akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri,

b) Elektrominesans spektrumlar1 ve ¢) akim verimlilik/dis

kuantum verimliligi-akim yogunlugu 6zellikleri.

2EHO-CNPE aygitlariin sadece elektronlu (ITO/AI (100 83
nm)/2EHO-CNPE (50 nm)/Ca (10 nm)/Al (100 nm)) ve sadece

bosluklu (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-CNPE(50

nm)/V205(10 nm)/AI(100 nm)) akim yogunlugu voltaji (JV)

grafikleri.

2EHO-CNPE i¢in enerji seviyeleri ve dogal gegis yoriingeleri, So 84
geometrisinde TDDFT ile hesaplanan uyarilmis durumlari ve

onerilen eksiton bozunma prosesleri.

a) Molekiiler elektronik fazlarin enerji seviyelerini ve 88
enerjik/dalga fonksiyon gereklilikleri. Bosluk/partikiil agisindan
molekiiler t-omurga lizerinde hibridize lokal ve yiik transferi

(HLCT) uyarilmis faz olusumu gosterimi yerel olarak uyarilmis

(LE) ve yiik transferi (CT) uzaysal katkilarin1 gésteren dogal gecis
orbitalleri. b) Literatiirde OLED'lerde nr >>% 25 degerleri ile

bildirilen HLCT ytiksek enerjili eksiton mekanizmali kiigiik

molekiillerin kimyasal yapilari.

2EHO-DEB sentezi. 97
1,4-Bis((4-bromo-2-siyanofenil)etinil)-2,5-bis(2-etilhekziloksi) 97
benzen (2ZEHO-Br-CNPE) sentezi.

Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EHO-Br-CNPE’nin *H NMR 98
spektrumu.

Oda sicakliginda CDClsigerisinde 2EHO-Br-CNPE in °C 99
NMR spektrumu.
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3.34:

3.35:
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3.41:

3.42:

3.43:

3.44:

Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EHO-Br-CNPE'nin MALDI
TOF-MS spektrumu.
1,4-bis((4'-difenilamino-3-siyano-[1,1'-bifenil]-4-il)etinil)-2,5-
bis(2-etilhekziloksi)benzen (2EH-TPA-CNPE) sentezi.
Oda sicakliginda CDClsigerisinde 2EHO-TPA-CNPE in H
NMR spektrumu.

Oda sicakliginda CDClsigerisinde 2EHO-TPA-CNPE in *C
NMR spektrumu.
Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EHO-TPA-CNPE'nin MALDI

TOF-MS spektrumu.

Daha 6nceki ¢alismamizda gelistirilen koyu mavi 151k yayan
molekiill 2EHO-CNPE'nin kimyasal yapilar1 ve bu ¢alismada
gelistirilen yesil 151k yayan molekiil 2EHO-TPA-CNPE ve teorik
olarak hesaplanmis ve deneysel varsayim enerji diyagramlari
HOMO / LUMO enerji seviyeleri, sinir yoriinge topografileri ve
optik / elektrokimyasal / teorik bant bosluklari.

Yesil 151k yayan molekiil 1,4-bis ((4'-difenilamino-3-siyano-[1,1'-
bifenil]-4-il) etinil)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen (2EHO-TPA-
CNPE) i¢in sentez semasi.

2EHO-TPA-CNPE'nin diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)
Olgtim egrileri a) ve b) Nz altinda 10 °C/dk sicaklik rampasinda
termogravimetrik analiz (TGA) egrisi.

a) 2EHO-TPA-CNPE igin hesaplanan UV-Vis optik absorbans
spektrumu. b) Diisiik dereceli uyarilmis fazda 6nemli 6lgiide rol
oynayan dogal olusum (sol) ve sanal (sag) molekiiler orbitallerin
2EHO-TPA-CNPE fazlar1.

Artan polariteler ile (heksan — asetonitril) farkli ¢oziiciilerde
2EHO-TPA-CNPE'nin solvatokromik optik absorpsiyon
spektrumlari.

Artan polariteleri ile (heksan— asetonitril) farkli ¢oziiciilerde
2EHO-TPA-CNPE'nin solvatokromik fotoluminesans
spektrumlari.

Fit edilmis lineer korelasyonu (vabs-vi VS. f (g,n)) ve artan polarite
(heksan— asetonitril) ile farkli ¢oziiclilerdeki optik
absorpsiyon/fotoliiminesans verilerini gésteren solvatokromik
Lippert-Mataga modeli (pik konumlar1 (AL} and Af'®¥), Stokes
kaymalart (vapbs-vei), ve ¢Oziicii yonelimli polarizasyon degerleri (f
(e,n)).

a) Diklorometanda ve cam iizerinde spin kapli diizgiin ince film
olarak 2EHO-TPA-CNPE'nin optik absorpsiyon ve
fotoliiminesans spektrumlari. b) 100 mV /s tarama hizinda
Ag/AgCl’ye kars1 0.1 M TBAPFs/CH2Cl> ¢o6zeltisinde oksidasyon
ve indirgenme tepe noktalar1 gosteren 2EHO-TPA-CNPE'nin
siklik voltammogrami. C) Polaritesi artmis farkl ¢6ziiciilerde
(heksan—asetonitril) 2EHO-TPA-CNPE'nin solvatokromik optik
absorpsiyon ve fotoliiminesans spektrumlari. d) Solvatokromik
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3.45:

3.46:

3.47:

3.48:

3.49:

3.50:

3.51:

3.92:

Lippert-Mataga modelini gosteren baglanmis lineer korelasyonu
(vabs-vai vs. f (e,n)) ve LE-baskin, CT-baskin ve HLCT eksitonik
bolgeleri.

ITO/PEDOT:PSS(60 nm) iizerinde spinner ile kaplanmig 2EHO-
TPA-CNPE ince filmin (55 nm) atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM) gorintiisii.

a) 2EHO-TPA-CNPE tabanli yesil 151k yayan gelencksel OLED
cihazt mimarisinde (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-TPA-
CNPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/Al(100 nm)) farkli
voltajlarda ¢alistirilan EL spektrumlari. b) Enerji seviyesi
diyagrami ve NVIS Green A bélgesini ve 200 cd/m? yesil 151k
yayan OLED cihazinin (u',V') koordinatlarmi gosteren CIE 1976
(u',v") renklilik diyagrami.

2EHO-TPA-CNPE tabanl (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-
TPA-CNPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/Al(100 nm))
OLED cihazi igin parlaklik-gerilim-akim yogunlugu a) ve akim
verimliligi-akim yogunlugu-dis kuantum verimi b) grafikleri.

a) OLED cihazinin (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EHO-TPA-
CNPE(60 nm)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/AI(100 nm)) spinner ile
kapli katkili (agirlik¢a % 4.0 2EHO-TPA-CNPE) CBP ince film
ve elektroliiminesans spektrumlari ve (200 cd/m?de)
fotoliiminesans spektrumlari. b) Enerji seviyesi diyagrami ve gok
mavisi 151k yayan katkili OLED cihazinim 200 cd/m?de (u',v')
koordinatlarin1 gosteren CIE 1976 (u',v') renklilik diyagrama.
Katkili OLED cihaz1 (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EHO-

TPA-CNPE(60 nm)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/Al(100 nm))
mimarisi i¢in parlaklik-voltaj-akim yogunlugu a) ve akim
verimliligi-akim yogunlugu-dis kuantum verimliligi b) grafikleri.
Miirekkep piiskiirtmeli baskili OLED cihazi
((ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-TPA-CNPE (50 nm/ink-jet
baskil1)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/Al(100 nm) i¢in Parlaklik-
voltaj a), akim yogunluk-voltaj b), ve akim verimliligi (kapal
semboller)- akim yogunlugu -dis kuantum verimliligi (agik
semboller), c)).

Parlaklik-voltaj a), akim yogunlugu-voltaj b) ve akim verimliligi
(kapal1 semboller)-akim yogunlugu-dis kuantum verimliligi (agik
semboller) c) grafikleri ve enerji seviyesi diyagrami d) evrik
OLED cihazi i¢in ITO/TNC(50 nm)/2EHO-TPA-CNPE(55
nm)/TPD(50 nm)/V20s5(15 nm)/Al(100 nm)).

a) Daha 6nce raporlanmis koyu mavi emisyonlu molekiil 2EHO-
CNPE ve S geometrisinde TDDFT ile hesaplanan yeni yesil
emisyonlu molekiil 2ZEHO-TPA-CNPE i¢in ilk on singlet/triplet
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3.62:

3.63:

3.64:

3.65:

3.66:

3.67:

3.68:

3.69:

3.70:

uyarilmis fazin enerji seviyeleri ve Onerilen eksiton bozunma
stirecleri. b) Gegici fotoliiminesans bozunma profili. ¢) TDDFT ile
hesaplanan 2EHO-CNPE-TPA’nin S1, T2 ve T3 uyarilmis fazlar
icin dogal gegis orbitalleri.

Sa4 ve Tg fazlarinin dogal gecis orbitalleri.

2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin yapisi.
6,6'-((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
diyil))bis(3-(triflorometil)piridin) (2EH-TFMPE) sentezi.

Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EH-TFMPE 'nin 'H NMR
spektrumu.

Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EH-TFMPE 'nin 3C NMR
spektrumu.

Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EH-TFMPE nin MALDI TOF-
MS spektrumu.
5,5'-((2,5-bis((2-etilheksil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
diyil))bis(tiyofen-2-karbonitril) (2EH-CNTE) sentezi.

Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EH-CNTE 'nin 'H NMR
spektrumu.

Oda sicakliginda CDCls icerisinde 2EH-CNTE 'nin $3C NMR
spektrumu.

Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EH-CNTE ‘nin MALDI TOF-MS
spektrumu.

2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin sentez semasi.

a) Termogravimetrik analiz (TGA) ve b) N2 altinda 10°C/dk
sicaklik rampasinda 2EH-TFMPE molekiiliiniin diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) 6l¢tim egrileri.

a) Termogravimetrik analiz (TGA) ve b) N2 altinda 10°C/dk
sicaklik rampasinda 2EH-CNTE molekiiliiniin diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) 6l¢tim egrileri.

a) 2EH-TFMPE molekiiliiniin kloroformda ve b) donel kaplama
yontemiyle cam iizerine kaplanmis, ince filmin optik absorpsiyon
ve fotoluminesans spektrumlari.

a) 2EH-CNTE molekiiliiniin kloroformda ve b) donel kaplama
yontemiyle cam tizerine kaplanmis, ince filmin optik absorpsiyon
ve fotoluminesans spektrumlari.

a) Sematik enerji-seviye diyagrami ve 2EH-TFMPE tabanli mavi
151k yayict OLED i¢in aygit mimarisi (ITO/PEDOT:PSS(60
nm)/CBP:2EH-TFMPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100
nm)) b) Cihazin ¢aligsmasi sirasinda mavi 151k yayan OLED
cihazinin optik goriintiisii ve 273 Cd/m? de mavi emisyon (X, y)
koordinatlarin1 gosteren CIE 1931 kromatiklik semasi.
2EH-TFMPE tabanli OLED cihazi
(ITO/PEDOT:PSS(60nm)/CBP:2EH-TFMPE(55 nm)/TPBI(40
nm)/Ca(10 nm)/AI(100 nm)) i¢in a) Parlaklik-voltaj ve akim
yogunlugu-voltaj ve b) Akim verimliligi-akim yogunlugu ve dis
kuantum verimliligi-akim yogunlugu o6zellikleri.

a) Sematik enerji-seviye diyagrami ve 2EH-CNTE-tabanli mavi
151k yayic1 OLED i¢in aygit mimarisi (ITO/PEDOT:PSS(60
nm)/CBP:2EH-CNTE(55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100
nm)) b) Cihazin ¢aligsmasi sirasinda mavi 151k yayan OLED
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cihazinin optik goriintiisii ve 715 Cd/m? de mavi emisyon (X, y)
koordinatlarini gosteren CIE 1931 kromatiklik semasi.

3.71:  2EH-CNTE tabanli OLED cihazi (ITO/PEDOT:PSS(60 146
nm)/CBP: 2EH-CNTE (55 nm)/TPBI1(40 nm)/Ca(10 nm)/AI(100
nm)) i¢in a) Parlaklik-voltaj ve akim yogunlugu-voltaj1 ve b)
Akim verimliligi-akim yogunlugu ve dis kuantum verimliligi-
akim yogunlugu 6zellikleri.

TABLOLAR DIiZiNI
Tablo No: Sayfa
3.1: Molekiiler yapilar, fotofiziksel 6zellikler ve OLED aygit yapilari ve 94

daha 6nce bildirilen ¢oziimle islenebilen koyu mavi yayan floresan
kiiclik molekiillerin performanslari.

3.2: 2EHO-CNPE ig¢in kristal veri ve aritilan parametreler. 73
3.3: Hesaplanan enerjiler, osilator kuvvetleri, konfigiirasyonlar1 ve 86
2EHO-CNPE’nin singlet ve triplet uyarilmis durumlar i¢in
agirhiklar.
3.4: Daha once raporlanan floresan kiigiik molekiillerin molekiiler 89

yapilari, fotofiziksel ozellikleri (PLQY (¢ozelti /katt hal)) ve OLED
cihaz yapilar ve performanslart (EQEmax, CEmax, CIE (X, y) ve 151ma
eksiton verimi (nr (%))) yiiksek enerjili eksiton mekanizmalarini
kullanan yapilar.
3.5:  Artan polariteleri ile (heksan— asetonitril) farkili solventlerde 112
2EHO-TPA-CNPE igin Solvatokromik optik
absorpsiyon/fotoliiminesans pik pozisyonlar (AJ s ve Af®*) ve

Stokes kaymalar1 (vabs - vii) ve ¢oziicii yonelimli polarizasyon
degerleri (f (e,n)).
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3.6:

3.7:

3.8:
3.9:

2EHO-TPA-CNPE'nin singlet/triplet uyarilmis fazlari i¢in
hesaplanan enerjiler, osilator giigleri, 6nemli konfigiirasyonlar ve
agirliklar.

[cm™/eV]? ‘de tablolanmis 2EHO-TPA-CNPE'nin singlet ve triplet

fazlar1 arasindaki baglanti i¢in 6ngoriilen matris elemanlari

(Ws|H s0|Pr) ] ).
AEgt

(=[Sl

2EH-TFMPE molekiiliiniin optimize edilmis aygit sonuclart.
2EH-CNTE molekiiliiniin optimize edilmis aygit sonuglari.
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1. GIRIS

Tohumlar1 1980°li yillarda atilan yar1 iletken organik molekiillerin
arastirtlmalarinin basariyla sonuglanmasi {izerine Heeger, Shirakawa ve Macdiarmid
2000 yili Nobel Kimya Odiilii almaya hak kazanirken elektrik endiistrisinin bu
malzemeye ilgi gostermesiyle yepyeni bir teknoloji kolu olan organik elektronik
ortaya ¢ikmis oldu. Bu yeni teknolojide aktif yar1 iletken malzeme olarak polimer
veya kiiciik molekiillerin yapisin1 karbon molekiilleri teskil ettiginden alam
tamimlamak i¢in genellikle organik kelimesi kullanilir. Organik malzeme kullanan
optoelektronik cihazlar, ¢esitli avantajlarindan dolay1 yaygin olarak calisilmaktadir.
Aslinda, organik aygitlar inorganik aygitlara gére maliyet yoniinden avantajlidirlar.
Organik malzemelerin dogal ozellikleri, onlar1 esnek bir substrat {izerinde imalat
edilebilme gibi belirli uygulamalar i¢in cazip kilmaktadir. Organik 151k yayan
aygitlarda kullanilan malzemeler, liretilen elektrominesansta iki mekanizmadan birini
icerir (floresans ve fosforesans). Diizgiin istiflendiginde, bu malzemelerden gerekli
yiiksek verimliligi ve uzun kullanim omriinii saglayabilen bir aygit elde edilir. Bu
kirmizi, yesil ve mavi aygitlar daha sonra bir ekranin ¢ekirdegi haline gelmek icin
matrislerle birlestirilebilir. Genel olarak, genis alanlarin kolay imalati, diisiikk maliyetli
elektroniklerin tiretimi igin bir gerekliliktir. Malzemelerin katki seviyesi arttik¢a yiik
tasiyict enjeksiyon bariyeri siirekli olarak azaltilabilir. Tiimlesik aygitlarin
kullanilmasi, bilim adamlarinin optimum katkilama seviyesini hizlica taramasini
saglamistir. Organik 151k yayan diyottaki (OLED) bu kavram bosluk veya elektron
sinirlt elektroliiminesansh aygitlar, 151k ¢ikisini ve verimliligini arttirirken c¢alisma
voltajin1 6nemli 6lgiide azaltmanin miimkiin oldugunu gostermektedir. Kat1 hal, 6z
emisyon, tam renk kabiliyeti ve esneklik avantajlar1 sayesinde OLED, en umut verici
diiz panel ekran teknolojilerinden biri olarak kabul edilmis ve ticarilesmeye
baglamistir [1],[2].

Gilintimiizde organik 151k yayan diyotlar (OLED'ler), avantajlar1 nedeniyle yeni
nesil diiz panel ekran ve kati hal aydinlatmasinda onemli bir rol oynamaktadir.
Inorganik 151k yayan diyotlardan farkli olarak, enjekte edilen bosluklarin ve
elektronlarin rekombinasyonu, spin istatistik kurallarina gére OLED'lerde ayr1 tek spin
durumu singlet ve triplet gosteren giiglii bagli eksitonlar olusturur. Bu nedenle,
floresan malzemeler genellikle OLED'lerde floresan verim (ns) eksitonun {ist sinir1 %

25'e kadardir, ¢linkii sadece singlet eksitonlarin temel durumuna isimayla bozunmasi



icin doniige izin verilir. Sistemler arast gegcisi (ISC) biiyiik 6l¢iide arttirmak i¢in agir
atom etkili fosforesan malzemeler kullanilarak ns'ler yaklasik % 100'e yiikseltilebilir
[3]. Mavi 151k yayan malzemelerin azligi nedeniyle ticarilestirilmeleri hala smirlidir.
Verimli yesil ve kirmiz1 emisyonlu malzemeler yiiksek oranda kesfedildi. Bununla
birlikte, mavi OLED'lerin iiretimi, genis bant aralig1 ve dengesiz tasiyici enjeksiyonu
nedeniyle biiyiik bir sorundur. Bu nedenle, tam genislik yar1 maksimum (FWHM)
sahip verimli saf mavi yayicilarin tasarimi hala 6nemli bir gorevdir. Yayici ile
indiiklenen molekiiler etkilesimin birlestirilmis diizenlemesi, diisiik kuantum
verimliligine sahip bir batokromik kayma ile sonu¢lanmaktadir. Potansiyel tasiyici
enjeksiyon ve tagima yetenekleri, dengeli yiikk rekombinasyonu saglar ve bu da
verimliligi arttirir. TV ekranlar igin, sirasiyla Ulusal Televizyon Sistemi Komitesi
(NTSC) ve yiiksek ¢oziiniirliikli televizyon (HDTV) tarafindan CIE (0.14, 0.08) ve
(0.15, 0.06) bulunan mavi OLED'ler gereklidir [4]. Bu konular1 ele almak igin, bilim
adamlart son zamanlarda metal icermeyen floresan malzemelere dayanan yiiksek
triplet eksiton kullanimi ve disiik maliyetli OLED'ler gelistirmeyi amaclayarak
dikkatlerini floresan malzemelere odakladilar. Uyarilmis durum karakterleri ve
bilesenleri, organik 1sitk yayan malzemelerin (OLED) fotoliiminesans (PL) ve
elektroliiminesans (EL) ozelliklerinde belirleyici bir rol oynar. Yiik aktarimi (CT)
durumu, CT eksitonlarindaki minimize edilmis singlet ve triplet enerji bdliinmesi
nedeniyle, floresan OLED'lerde singlet eksiton kullanimini aktif hale getirilmis bir ters
sistemler aras1 gecis (RISC) iglemi ile arttirmak i¢in faydalidir. Bununla birlikte, yayict
durumdaki baskin CT bileseni, bu tiir malzemelerdeki PL verimini 6nemli 6l¢iide
azaltir [3].

Giliniimiizde, termal olarak aktive edilmis gecikmeli floresan (TADF), triplet-
triplet soniimleme (TTA) ve hibridize lokal ve yiik-transfer (HLCT) durum
mekanizmalari saf organik yayicilarda triplet eksiton kullanim problemini ¢6zmek i¢in
gelistirilmistir. Aslinda, bu mekanizmalara dayanarak 6nemli basarilar elde edildi ve
nadir-metal igcermeyen organik yayicilarin EL verimliligini biiyiik 6lciide artirdi.
Bunlar arasinda, HLCT mekanizmasi hem PLQY hem de eksiton verimliliginde
elverigli oldugu igin son yillarda giderek daha fazla ilgi ¢ekmistir [5]. HLCT
mekanizmalarinda (Sekil 1.1), diisiik dereceli Si'de hibridize edilmis durumda lokal
olarak uyarilmis (LE), bosluk ve elektron dalga fonksiyonlar1 arasinda biiyiik bir {ist
iste binme nedeniyle yogun bir sekilde floresan 151k yaymaya yatkindir ve biiyiik bir

singlet-triplet enerjisi tretir. S1 ve T1 (AEsiT1) arasinda boliinme; yiiksek dereceli



seviyelerde, hibridize durumdaki yiik transferi (CT) bileseni, "yliksek enerjili eksiton"
kanallarini ihmal edilebilir bir AEsmn (m>1, n>2) ile etkinlestirerek ters sistemler arasi
gecis (RISC) siirecini miimkiin kilar ve boylece eksiton verimini arttirir [5]. Bu
kombine HLCT durumu ve “yiiksek enerjili eksiton” stratejisi, yeni nesil, diisik
maliyetli, yliksek verimli floresan OLED malzemelerini tasarlamak i¢in pratik bir yol
olarak literatiirde yerini almigtir. OLED'lerin rekabet giiciinii artirmak igin, yiiksek
verimli, diisiik maliyetli 151k yayan malzemeler ¢ekirdek teknoloji olarak acil bir

ihtiya¢ haline gelmektedir [6].
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Sekil 1.1: Molekiiler n-omurga {lizerinde hibridize lokal ve yiik transferi
(HLCT) uyarilmis faz olusumunu gosteren dogal gecis orbitalleri.

1.1. Tezin Amac, Icerigi ve Bilimsel Katkisi

Malzemelerdeki ve firetim teknolojisindeki hizli gelismeler, OLED'lerin,
bilgisayarlar, televizyonlar ve kiiciik tagmabilir cihazlarda yeni nesil daha ince, daha
hafif, daha yiiksek ¢oziiniirliiklii ekranlar i¢in lider teknoloji olmasin1 saglamaktadir.
OLED ekranlar, LCD’lere kiyasla kendinden 1s1ma, goriintiileme hizi, genis goriis
acisi, ince ve hafif olmasi, enerji tasarrufu saglamasi ve esnek alt taban iizerine
uygulanabilirligi gibi bircok avantaja sahiptir. S6z konusu avantajlar, OLED
teknolojisini kisa zamanda diinya ¢apinda ¢cok dnemli bir pazar payina sahip kilmistir
[71,[8]. OLED teknolojisinde LCD’lerdeki gibi arka plan aydinlatmaya ve filtrelemeye

gerek duyulmadigi i¢in enerji verimliligi ve tiretim maliyeti diistiktiir.



OLED’ler, kiiciik organik molekiiller veya polimerlerik yapilar kullanilarak iiretilirler.
Aktif katman olarak kiigiik molekiil kullanildiginda OLED yapisinda bir¢cok katmana
ihtiya¢ duyulurken polimer OLED’lerde katman sayisi ¢ok daha azdir. Kiigiik
molekiillere alternatif bir yaklasim olarak polimerleri organik 1s1k yayici tabaka olarak
kullanmak CDT, DuPont, Uniax ve Dow Chemical gibi kuruluslar tarafindan
gerceklestirilmektedir. OLED organik aktif katman uygulamasi iki farkli sekilde
uygulanabilmektedir. Bu yontemler, ¢ozeltiden isleme yontemi (miirekkep pliskiirtme
baski yontemi) ve buharlastirma yontemidir. Her iki yontemin de kendi aralarinda
avantaj ve dezavantajlar1 olmasina ragmen, genellikle ¢ozeltiden isleme yontemi tercih
edilmektedir. Bu tercihin en Onemli nedenleri arasinda ucuz, kolay ve hizli
uygulanabilirlige ilave olarak seri {liretim igin de en uygun yontem olmasidir. Hali
hazirda, kiigiik organik malzemelerin yiiksek 1s1ma 6zelliginden dolay1, buharlastirma
sisteminin yaygin olarak kullanilis1 bir avantaj gibi goriinse de daha yiiksek 1s1ma
ozelligi, isleme kolayligi nedeniyle ¢ozeltiden isleme yontemi her gecen giin dnem
kazanmaktadir.

Yeni malzemelere ihtiya¢ duyulan tabaka, elektron ve bosluk birlesmesi sonucu
olusan 151k yayan tabakadir. Giiniimiizde arastirmacilarin bu tabakada kullanilabilecek
kararli ve renk koordinatlart mavi, yesil ve kirmiziya uygun malzeme arayislar
stirmektedir.

Bu tez ¢alismasi malzeme sentezi konusunda oldukca genis bir yelpazeye sahip
olan OLED teknolojisine, 6zgiin, ¢6zeltiden islenebilir, kii¢iik molekiil kazandirilmasi
acisindan hem literatiire 6nemli bir katki saglamasi hem de yeni caligmalar i¢in bir
basamak olusturmaktadir. Bu ¢alismada donor-akseptor 6zellikteki oligofenilasetilen
sisteminin tercih edilmesinin en 6nemli nedeni, sinirli sayida literatiir bilesigi ve bu
bilesiklerin OLED konusunda calisilmamis olmasidir. Ayrica smirli sayidaki bu
bilesikler icin kati halde yiiksek floresans verimi (®kau-ha> 0.7) bildirilmistir.
Oligofenilasetilenlerde blok modifikasyonlarin kullanilmasinin yani bu « sistemleri
donor (D) ve/veya akseptor (A) siibstitiientler ile fonksiyonel hale getirildiginde
floresans emisyon karakteristiklerini (®f ve Aem) artirdigi da raporlanmistir. Sekil
1.2°de  ilgili literatiirlerde sentezi gerceklestirilmis oligofenilasetilen tabanli
molekiiller olarak gosterilmistir [9]-[11]. Umit verici optoelektronik/fotofiziksel
ozelliklere sahip daha onceki bulgular, yiiksek verimli koyu mavi OLED'ler i¢in yeni
bir  donor/akseptor  fonksiyonellestirilmis  oligo(p-fenilenetilen)  molekiiliinii

gelistirmemizi ve incelememizi saglamistir.



Sekil 1.2: Literatiirde sentezlenmis oligofenilasetilen tabanli bilesiklerden bazilari.

OLED malzemeleri yiiksek miihendislik gerektirmesi ve ¢ok saf organikler
olmasindan otiliri ¢ok az miktarda iiretilebilmektedir. Bu yiizden mg seviyesindeki
miktarlar1 bile ¢ok pahalidir. OLED’lerde kullanilacak 151k yayan malzemelerin
coziicliler vasitasiyla proses edilmesi hem maliyeti diislirecek hem de aygit iiretimini
hizlandiracaktir. Yeni oligofenilasetilen tabanli kiiciik molekiiller yesil ve mavi
elektroliiminesans Ozellik gostermeleri amaglanarak sentezlenmistir. Bu molekiiller
ince film halinde maksimum floresans verimi gostermeleri igin Ozellikle dondr-
akseptor Ozellikteki oligofenilasetilen organik =m-sistemine sahiptirler. Bu kistaslar
dikkate alinarak tasarlanmis ve sentezi gergeklestirilmis olan oligofenilasetilen tabanl
2EH-CNPE, 2EH-TFMPE, 2EH-CNTE ve 2EH-TPA-CNPE molekiilleri tamamen
0zgiin yapilardir. Bu molekiillerin dizayninda molekiiliin merkezindeki fenil grubunda
para-konumunda iki tane elektron donér Ozellikte dallanmis alkoksi (-
OCH2CH(C2Hs)CsHg) gruplari ve yan aromatik halkalarda elektron akseptor 6zelligi
olan siyano (-CN), nitrojen (-N=), triflorometil (-CF3) ve fonksiyonel gruplari
kullanilmistir. Yan aromatik halkalar ise sistematik bir sekilde benzen, tiyofen, pridin
gibi heterosiklik halkalardan secilmistir. Ayrica, 2EH-TPA-CNPE molekiiliinde
bosluk iletimini artirmak ve ayni zamanda matriks islevini de kazandirmak amaciyla
trifenilamin grubu molekiiliin iki ucuna eklenmistir. Merkezdeki fenil aromatik halkas1
tizerindeki dallanmis alkoksi (-OCH2CH(C2Hs)CsHg) gruplart molekiillere gerekli
cozlinirliikleri saglamak amaciyla ilave edilmistir. Bundan dolay1 sentezlenen
molekiillerin genel organik ¢oziiciilerdeki (THF, Toluen, diklorometan, kloroform,

vb)) ¢oziiniirliiklerinin oldukg¢a yiiksek (>50 mg/ml) oldugu goriilmiistiir. Bu da bu



molekiillerin OLED fabrikasyonunda ince film donel kaplama ve miirekkep piiskiirtme
yontemleri gibi soliisyon tabanli yontemlerle uyumlu oldugunu géstermektedir.

Tezde ¢alisilan 6zgiin malzeme yapilar1 sentezlenip, maksimum sonuglar1 elde
etmek i¢in klasik OLED cihaz optimizasyonlar1 yapilmistir. Ozgiin kiiciik molekiiller
cozelti halinde hazirlanip ince film donel kaplama yontemiyle cam {izerinde
kaplanmistir. Boylece kiiciik molekiiller i¢in hem maliyet hem de zaman kaybi
acisindan avantaj elde edilmistir. Sentezlenen dort molekiilden ii¢ tanesinin etkin
aygitlar1 konak:konuk (host:guest) mekanizmasi kullanilarak daha etkin ve verimli
OLED sonuglar1 ile elde edilmistir. 4,4'-Bis(N-karbazolil)-1,1'-bifenil (CBP)
molekiilii ile olduk¢a uyumlu olan sinir molekiil orbital enerjileri, saf molekiillerden
daha iyi aygit sonuclar elde etmemizin nedenlerini gostermektedir. Ayrica CBP hostu
iceren aygitlarin yiiksek EQE goOstermesinin ana nedeni cihaz mimarisindeki dort
onemli faktore baglanabilir, (i) etkili elektron enjeksiyonu i¢in bir enerji tuzagi, (ii)
etkili bir konaktan konuga enerji transferi, (iii) hem konak hem de konuk {izerinde
eksiton iiretiminin uygulanabilirligi ve (iv) etkili bir bosluk sinirlama fonksiyonudur
[12]. Literatiirde katki oranlart genellikle maksimum kiitlece %8 olarak
bildirilmektedir [12]-[14]. Sentezlenmis 2EH-CNPE, 2EH-TFMPE, 2EH-CNTE ve
2EH-TPA-CNPE molekiillerinin ayrintili karakterizasyon datalar1 tez kapsaminda
yapilmis ¢aligmalarda detaylandirilmistir

OLED ekran iiretimi ve aygit yapimi asamasinda, elde edilecek bilgi birikimi ve

deneyimi, fotonik ve optoelektronik konusundan diger alanlara da aktarilabilecektir.



2. ORGANIK ISIK YAYAN DiYOTLAR

2.1. Giris

OLED bir anot ve bir katot arasinda sandvi¢ edilmis ¢ok katmanli ve 1s1k
yayabilen organik malzeme igeren bir aygittir. OLED arastirmalari, ilk kez 1965
yilinda aromatik bir bilesik olan antrasenin kristallendirilmis halinin iki elektrot
arasina yerlestirildiginde yaydigi mavi i1sikla baslamistir. Ardindan 1987 yilinda,
Kodak laboratuvarlarinda C. W. Tang ve S.A. Van Slyke tarafindan kiigiik organik
molekiillii ince film kullanilarak ilk organik 1s1k yayan aygit gelistirilmistir [1], [15].
Baslangigta bu alana yonelik ilgi ¢ok azdi. Calismalar Eastman Kodak Sirketi disinda,
Japon aragtirma grubu ile devam etti. Burroughes ve digerleri tarafindan 1990 yilinda
polimer 151k yayan diyotlarin ilk gosteriminden sonra OLED alaninin diinya ¢apinda
dikkat ¢ektigi gozlendi [1],[5]-[7]. 1990'arin sonunda, Baldo ve ark. ve Adachi ve
digerleri tarafindan fosforesan yayicilarin kesfiyle, bir OLED'in yapisi, yiik transferi,
yiik tagima, eksiton bloke etme ve 151k yayan katmanlar (EML'ler) olarak islev goren
¢oklu fonksiyonel katmanlarla daha karmasik hale gelmistir. Cok katmanli cihazlar
vakumlu biriktirme yontemi ile yapilabilir ve ticari OLED'ler su anda bu islemle
yapilmaktadir. Bununla birlikte, vakumlu termal buharlastirma, diisik malzeme
kullanim oranlarinin, zayif Olgeklenebilirligin, yiiksek sermaye maliyetinin ve
modellemenin zorlugunun sakincalarini tagimaktadir. Cozeltiden isleme ydntemi,
OLED'leri iiretmek icin diisiik maliyetli bir yaklasim saglar. Cozeltiden islenmis
OLED'ler, yayilan bir polimer tabakas1 ve bir bosluk enjeksiyon polimer tabakas ile
basit bir mimariye dayaniyordu. 1980°de Alan Heeger, Alan Mac Diarmid ve Hideki
Shirakawa tarafinda kesfedilen ve gelistirilen iletken polimerler ile bugiiniin birgok
aktif veya pasif elektronik ve optoelektronik cihazlarda kullanma imkani vermektedir.
O tarihten giiniimiize kadar organik elektronik aygitlar hem tiniversitelerde hem de
sanayideki Ar-Ge laboratuarlarinda aragtirmacilarin ilgi odagi haline gelmis ve 6nemli
ilerlemeler kaydedilmistir.

Son zamanlarda, karisik EML'li ¢6zeltiden islenmis kii¢iik molekiillii OLED'ler
tizerinde daha fazla girisimde bulunulmustur. Bununla birlikte, ¢ok katmanli bir
mimari kullanmadan, ¢6zelti ile islenmis OLED'lerin performansi buharlastirilmig
OLED'lerden daha diisiiktiir. C6zeltiden islenmis ¢ok katmanli OLED'leri iiretmek i¢in

katmanlarin karistirilmasi1 6nemli bir sorundur, ¢ilinkii bir katmanin birikmesi 6nceki



kat ile ¢oziilebilir veya karigabilir. Bu konuyu agmak icin muazzam c¢aba sarf
edilmistir. Birinci yaklagim, farkli ¢oziiclilerdeki madde ¢oziiniirliigli arasindaki
farkin, birbirine karistirmadan bitisik katmanlar islemek i¢in kullanildig1 ortogonal
¢oziicii sistemleri kullanmaktir. ikinci yaklasim, OLED'ler i¢in foto veya termal ¢apraz
baglanabilir organik fonksiyonel materyaller kullanmaktir. Capraz bagl fonksiyonel
katman c¢oziicliler i¢inde c¢oziilmediginden, baska bir katmanin daha sonra
biriktirilmesi alttaki katman1 engellememektedir. Uciincii yaklasim ise, metal oksitler
gibi inorganik fonksiyonel malzemeleri OLED'lere katmaktir. Yine bu metal oksitler,
miiteakip katmanlarin islenmesini saglayan organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmez [19], [20].
OLED'ler, organik fototransistorler, organik fotovoltaik hiicreler ve organik
fotodetektorleri iceren organik opto-elektronik cihazlar, kimya ve fizik alaninda
muazzam bir arastirma alan1 olusturmustur. Organik malzemelere dayanan
elektrominesansli cihazlar, cekici Ozellikleri ve diiz panel ekranlara potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir. OLED, harici voltaj uygulamasi
altinda 151k yayan bir cihazdir. Iki ana OLED cihazi simifi vardir: kiigiik organik
molekiillerle yapilanlar ve organik polimerlerle yapilanlar. OLED'ler hafif, esnek,
seffaf ve renk ayar kabiliyeti gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir ve bu da onlari ideal
bir modern 151k kaynagi yapar. OLED'lere olan ilgi, bu teknolojinin sundugu birgok
avantajlar1 ile aciklanmaktadir. Emisyonlu modda c¢aligma (arka aydinlatma
gerektirmeyen), genis bir gorlis agisi, diisiik ¢alisma voltaji (5V'den az), goriiniir
durumdaki 151k emisyonu (malzemenin kimyasal yapis1 degistirilerek), esnek ekranlar
ve disiik tretim maliyetleri bu avantajlardan bazilaridir [1], [21], [22]. OLED
ekranlar, elektrikle uyarildiginda 151k yayan organik elektrominesans malzeme (kiiciik
molekiiller veya polimerler tarafindan yapilan) iceren bilesen cihazlara
dayanmaktadir. OLED, 100-500 nanometre kalinliginda ve hepsi iki elektrot arasina
sikistirilmis, uygun substrat {izerinde biriktirilmis bir iletken katman ve 151k yayici bir
katmandan olusan kati hal yar1 iletken bir cihazdir. Iletken katman, anottan "bosluklar"
tasiyan organik molekiillerden olusur. Isik yayici katman, elektronlari katottan tasiyan
ve elektrik akimina yanit olarak 151k yayan organik bir filmdir. Organik tabakadaki
iletim, organik molekiiliin tamami veya bir kismi {izerinde konjligasyonun neden
oldugu = elektronlarmin delokalizasyonu ile iletilir. Dolayisiyla, organik
molekiillerdeki iletkenlik seviyeleri, yalitkanin iletkenine gére degisebilir. ki tabaka
arasindaki ara yiiz, enjekte edilen bosluk-elektron ¢iftinin ve bunun sonucunda elde

edilen elektroliiminesansin yeniden birlesmesi i¢in etkili bir bolge saglar. Bu nedenle,



OLED'ler, iki elektrot arasma sikistirilmis, elektroliminesans malzemeye hem
elektronlarin hem de bosluklarin es zamanli olarak beslenmesini gerektiren ¢ift sarjli
enjeksiyon cihazlaridir (Sekil 2.1). OLED tabanli iki katmanda; elektrot-organik
tabaka ara yiiziinde, organik bilesigin iletken bandindaki (LUMO) katottan elektronlar
enjekte edilir ve organik bilesigin deger bandindaki (HOMO) anottan bosluklar
enjekte edilir.

Ucg tabakali OLED’de, iletken katman daha etkili iki katmanla degistirilir: elektron
ileten tabaka (ETL) ve bosluk ileten tabaka (HTL)’dir. Anot, katoda nazaran daha
pozitif bir elektrik potansiyeline sahip oldugunda, anottan HTL'nin HOMO'suna
bosluk enjeksiyonu yapilirken, katottan ETL'nin LUMO'suna elektronlar enjekte

edilir.

a) b)
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Sekil 2.1: a) Cok katmanli kiigiik molekiillii OLED yapis1 b) Temel OLED yapisi.

Uygulanan elektrik alanin etkisi altinda, enjekte edilen bosluklar ve elektronlarin
her biri, molekiilden molekiile yiikiin bir dizi "sigramadan" olusan hoplayarak tasima
diizenin ardindan zit yiikli elektroda dogru go¢ eder. Bu eksitonlarin bazilar
fotoemisyon mekanizmas: yoluyla gevser ve kendiliginden yayilma ile temel enerji
seviyesine iner. Bazi durumlarda, eksiton bir eksimer (uyarilmig dimer) veya bir
eksipleks (uyarilmis kompleks) iizerinde lokalize olabilir. Termal gevseme gibi
1s1masiz mekanizmalar da meydana gelebilir, ancak bu durum genel olarak istenmeyen
durum olarak kabul edilir. Yeniden birlestirme ile enerji 1s1k olarak aciga ¢ikar. Alt
tabakaya dik bir 151k emisyonu saglamak i¢in en az bir elektrot yar1 saydam olmalidir
[2], [23]-[25]. Sonug olarak, normal LCD ve LED'lerden giig tiiketimi daha diisiik olan
cok parlak ve net bir goriintii elde edilir. 1987 yilinda, Kodak bilim adamlar1 orta

derecede diisiik gerilimli voltaj ve goz alic1 parlaklik verimliligi saglamak icin termal



vakum biriktirme teknigini uygun kii¢iikk organik molekiller ile birlestirerek; cift
katmanli, OLED modern, ince bir film elde ettiler. Her ne kadar kii¢iik molekiiller
parlak 151k yaysalar da bilim adamlar1 onlar1 vakumda (vakum biriktirme ad1 verilen
pahal1 bir tiretim siireci) substrat {izerine biriktirerek kaplamak zorunda kalmislardir.
1990'da arastirmacilar, OLED'lerde hala en sik kullanilan polimerlerden biri olan
konjuge bir polimer, poli-para-fenilenvinilen (PPV) kullanarak ilk polimer 151k yayan
diyotu tirettiler. Polimer esash bir diger malzeme de poliflorenlerden geldi. Su ana
kadar, bu tiir konjuge polimerler ticari uygulamalar i¢in en umut verici 6zellikleri
gostermektedir. Bu tiir bir polimere dayanan OLED’ler artik 20 Im/W'nin iizerinde
verimliliklere sahiptir ve parlaklik ve verimlilik agisindan III-V grup yari iletkenlerine
dayanan inorganik LED'lerle karsilagtirilabilir diizeydedirler. Polimerler ¢ozeltiden
islenebilme o6zelliklerinden dolayr ucuz ve biiyiik alanlarda kullanilabilirler, bu
nedenle biiyiik ekranlar icin daha uygundurlar. Ayrica, polimer OLED'ler iyi verimleri
ve iretilen 151k miktar1 i¢in nispeten az miktarda gii¢ gerektirmeleri sebebiyle de tercih
edilirler [1], [26]-[28]. Seffaf bir anot ve metalik bir katot arasinda sandvi¢ edilmis,
tek bir organik 1s1k yayicidan gelen yiliksek parlaklik kuantum veriminin, mevcut
malzemeler tarafindan karsilanmasi ¢ok zordur. Bu nedenle, tek katmanl
konfigiirasyona sahip bir OLED diisiik verim ve parlaklik veya yiiksek siiriis voltaji
verir (antrasen igin: ~0.05 %, ve 100 V’dan daha biiyiik). OLED’de iki farkli organik
madde katmaninin kullanilmasi, dis kuantum verimliligini (~%]1) biiyiikk olciide
iyilestirdigi ve siiriis voltajim (~10 V) onemli 6l¢iide diisiirdiigii raporlanmistir
[10],[29]. Yiik tastyicilar1 birlesme alaninda yeniden birlestirmeye zorlamak igin
bosluk ve elektron engelleyici tabakalarin eklenmesi, floresan OLED'ler i¢in %38, ti¢lii
eksitonlarin da 1s18a dontstiiriildiigii fosforlu OLED'ler icin %19 verimlilik elde
edilmesine olanak saglamistir. OLED'lerde ilgilenilen en yiiksek floresan veya
fosforesan organik malzemeler, ya n tipi (elektron taginimi) ya da p tipi (bosluk
tasinimi1) yiik tasima Ozelliklerine sahip olma egilimindedir. Is18in rengi, yayici
tabakadaki organik molekiiliin tipine baghdir. Ureticiler, renkli ekranlar olusturmak
i¢cin ayn1 OLED {izerine birkag tiir organik film yerlestirirler. Isigin yogunlugu veya
parlakligi, uygulanan gerilimin miktarina baglidir, ne kadar fazla akim olursa, 151k o
kadar parlaktir. Verimli ve uzun dmiirliit OLED'lerin elde edilmesinde dort gelistirme
alaninda Onemli ¢abalar goriilmektedir: Malzemeler, Cihaz Yapisi, Optik
Miihendisligi ve Elektrik Mithendisligi [1], [2], [21], [24], [30].
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2.2. OLED Cihaz Yapisi ve Calisma Prensibi

OLED’lerin iiretimi birbirinden farkli 6zelliklere sahip organik materyallerin cam
veya esnek plastik yiizeyler {izerine belirli agamalarla ince film olusturacak sekilde
kaplanmasiyla ger¢eklesmektedir. Klasik OLED yapisi, 151k yayan organik bir tabaka,
optik olarak seffaf bir anot ve metalik bir katottan olusur. Anodun, cam iizerinde
kaplanmis (~ 3.5 ila 4.3 eV) genelde indiyum/kalay oksit (ITO), yiiksek is fonksiyonlu
bir malzemeden, katodun ise diisiikk is fonksiyonlu (~ 1.5 ila 3 eV) bir metalden
olustugu varsayilir (Ca, Mg veya Al gibi).

Organik materyal anot {izerine buharlasma veya bir ¢ozelti formunda aktif katman

olarak elde edilebilir. Bu sekilde hazirlanan bir filmin kalinligi, yaklasik olarak 100-
400 nm arasindadir.
Katot metal vakumda organik film iizerine buharlastirilir. Sekil 2.2, OLED'in temel
mimarisini gostermektedir. I1-konjuge molekiil tabanli organik elektrominesans
(OEL) malzemeleri dogru akim beslemesiyle ileri gerilim altinda eksiton ¢iftlerinin
rekombinasyonu ile 1sik {iretir. OLED'lerdeki rekombinasyon bdlgesi, organik
malzemedeki yiiklerin hareketliligine ve elektrik alan dagilimma dayanmaktadir.
Organik molekiiliin En Yiiksek Enerjili Dolu Molekiiler Orbital (HOMO) seviyesi ile
En Diisiik Enerjili Bos Molekiiler Orbital (LUMO) seviyesi arasindaki enerji farki,
yayilan fotonun dalga boyunu, dolayisiyla rengini belirleyecektir. Anot elemaninin,
yaklastk HOMO seviyesi 5-6 eV olan bosluk tasimasi i¢in diisilk bir bariyer
sergilemesi gerekir. Benzer sekilde, katot malzemeleri, elektron tasinmasi i¢in tipik
bir LUMO seviyesinin 2-3 eV olmasi gerekir.

Ileri gerilim sartlar1 altinda, yiik tasiyicilarin anot ve katottan organik tabakaya
getirilmesi elektroluminesans olusmasini saglar. Isik yayan tabakada elektron ve
bosluklarin elektrostatik kuvvetlerle ¢ekimleri birbirlerine yaklagmasina neden olur.
Organik katmandaki bu rekombinasyon, goriiniir bolgedeki 151ma emisyonunun yani

sira elektronlarin enerji seviyelerinde de bir diisiise neden olur.
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Sekil 2.2: OLED'in ¢aligma mekanizmasi. (1) elektronlar (yesil) ve bosluklar (sar1)
elektrotlardan organik yayici tabakaya (EML) enjekte edilir. (2) bir elektron-bosluk
cifti veya eksiton (pembe) olusumu. (3) bu eksitonun isimali rekombinasyonu bir
foton emisyonuna yol agar.

2.3. Cihaz Mimarisinin Gelisimi

OLED'in tarihsel evriminde, performansin iyilestirilmesi i¢in yeni katmanlarin
raporlanmastyla birlikte cithaz mimarilerinin karmasikligindaki artig, ¢esitli
literatiirlerden elde edilebilir. Tek kristallerden elde ettikleri emisyon sonucunda
Kodak grubu tarafindan yapilan antrasen ile ilgili ilk caligma basit, tek tabakali bir
yaptydi. Tek tabakali cihaz, kalinlikta onlarca mikrometre ile imal edildi; burada
giimiis, emisyon elde etmek icin 400 V'luk biiyiik bir voltaj gerektiren elektrotlar
olarak kullanildi.

1982'de Vincent ve ark. antrasenden gelen mavi ELmin okside edilmis
alliminyuma siiblimlestigini ve iki elektrot olarak termal olarak buharlastinlmis yari
seffaf altin oldugunu bildirdi. Verilen voltaj 400 V'dan neredeyse 12 V'a diisiiriildii.
Iki katmanl siiblimlesmis molekiiler film cihazlarinda verimli EL, bir bosluk tasima
katman1 gorevi goren aromatik diamin ve bunun i¢in temel mimariyi saglayan bir
yayicl katman olarak 8-hidroksikinolin aliiminyum ile gelistirilmistir. Organik 1s1k
yayan malzemeler lizerinde daha fazla arastirma yapilmasi, kiigiik molekiiler organik
malzemeler i¢in agma voltajinin 10 V'a diisiiriilmesiyle sonuglandi.

Ancak kisa Omiir, 1s1 olusumu, kristallesme ve ara yiizey temaslar1 gibi problemler
tiretilen cihazin performansinin diismesine neden oldu. Daha iyi cihaz performansi

elde etmek i¢in, polikristal materyalleri elektrotlardan ayiran amorf tasima
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katmanlarinin vakumda biriktirilmesi yapildi. Boylece, Adachi grubu, bosluk transfer
katmani (HTL) ve elektron transfer katmani (ETL) arasina sandvi¢ edilmis EML ile
cift heteroyapi cihazimi gelistirmistir. Liiminesansla EML'nin kalinlig1 incelenmis ve
tek bir heteroyapi1 cihazindan farkli olarak, 50um katman kalinligina kadar etkin
emisyona yol ac¢tig1 kanitlanmastir.

Boylece, OLED'in elektroliiminesans verimliligini artirmak i¢in yapilan ¢ok katmanl
cihaz mimarisindeki tasiyiciy1 (elektron veya bosluk) sinirlandiran bir dizi katman
uygulanmustir. Bu yiik tastyicilarinin sinirlandirilmasi, eksitonlarin tutulmasina neden
olan tasiyicilarin yakalanmasini artirma, bdylece konaktan konuga (host—guest)
enerji transferini artirma egilimindedir. Sekil 2.3 OLED cihaz yapisindaki tarihsel
gelisimini gostermektedir [2].

Genel olarak, OLED'lerde eksitonlar, 1s1nim yapmayan rekombinasyona egilimli
katoda yakin katmanda olusturulur. Cihazin verimliliginin belirlenmesinde kilit adim,
yiikkiin tasinmasinda etkin elektron enjekte eden katot malzemelerinin se¢imi ve
anotlarin uygun ylizey islemlerinin yapilmasi ¢ok Onemlidir. OLED'lerin
performansinda iyilesme saglamak i¢in, bosluk enjeksiyon katmani, bosluk tasima
katmani, 151k yayma katmani ve elektron tagima katmani gibi 6zel katmanlar anot ve

katot arasinda {iretilmistir.

Heterustructire (Malti layer)
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Sekil 2.3: OLED cihaz yapilarinin gelisimi.

Cihaz mimarisini iyilestirme arastirmalarinda, OLED'lerin etkinligi, organik
coklu kuantum kuyu (MQW) vyapisi, elektron-bosluk dengesinin kontroliiyle
OLED'lerin 6mriinii iyilestirmek i¢in alternatif katkili ve katkisiz organik katmanlar
gelistirilmistir. QW yapilari, azaltilmig polarizasyon etkisi, yliksek akim
yogunlugunda kii¢lik dalga boyu kaymasi ve muhtemelen diiz QW potansiyel profili
ile iliskili dar bir tam genislik yart maksimum (FWHM) davranis1 sergiler. QW
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yapisindaki iki alanin birlesimi, mevcut akim enjeksiyonun arttirilmasini saglar. Kisa
stire 6nce bir dizi elektroliiminesansli iinite ile yeni gelistirilen yapilar olarak bilinen
tandem OLED'ler olarak P-N ara baglantilar kullanilarak imal edilmistir. Ara
baglayici, istiflenmis EL birimlerinin etkinliginin degerlendirilmesinde 6nemli bir rol
oynar. Bu baglantilar, i¢ yiik tiretimini ve komsu EL iinitelerine yiik enjeksiyonunu
yonetir. Bu arada, ara baglantinin optik saydamlik ve kalinlig, iiretilen fotonlarin dis
birlesmesini (EQE) etkiler. Bu nedenle, ara baglanti, optimum performans elde etmek
icin hem elektrik hem de optik gereksinimleri karsilayacak sekilde yapilmalidir.
Substratlardan kaynaklanan kayiplarin tamamen ortadan kaldirilmasinin bir bagka
yolu, OLED'in evrik olarak imal edilmesidir. Evrik beyaz OLED'lerle ilgili az sayida

rapor vardir [2].

2.4. OLED’lerde Terminoloji

OLED uygulamalarinda kullanilan tanimlamalar agsagida detaylandirilmistir.
Liiminans: Is1gin hareket dogrultusundaki birim alandaki 151k siddetidir (cd/m?).
Esik deger voltaji (turn-on): Liiminans degerinin 1 cd/m? deki voltaj degeridir (V).
Dis kuantum verimi (EQE): Belli bir zaman araliginda ¢ikan fotonlarin enjekte olan
elektronlara oranidir.

% I]EQE: (Ilfoton / Ilelektron)*loo % (2.1)
I¢ kuantum verimi: % Enjekte olan elektronlara elde edilen fotonlarmn oramidir. y=
olusan eksitonlarin ayni periyotta enjekte olan elektronlara orani; I]st = 0.25 veya 1
(singlet -floresans triplet - fosferesans) ;

Iige=EQE/absorblanan fotonlar (2.2)

Akim (parilt1) verimi (r): Ortalama liiminansin akim yogunluguna oranidir. Birimi
(cd/A).
r=_L/J (cd/A) (2.3)

Liiminans (gli¢) verimi: Kaynaktan yayilan liiminans akisinin kaynagin harcadig giice

oranidir. Birimi Im/W’dir.
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Liimen (Im): Isik enerjisinin 6l¢iisiidiir. Liimen ne kadar yiiksekse 151k o kadar parlak
gozuklir.

Watt (W): Giig¢ birimidir. Lambanin yanarken harcadig: giicii ifade eder.

Kandela (cd); 1sik siddeti: Birim zamanda belli bir dogrultuda yayilan 1s18in
yogunlugunu ifade eder.

Icd=1 liimen/1 steradyan (2.4)

OLED yasam omrii (life-time): Genelde sabit akimda siirtilen oled parilt1 degerinin
%350 azalmasi icin gereken siire olarak belirtilir.

Is fonksiyonu (work function): Metal bir yiizeyen 1 elektron koparmak icin gerekli
olan enerjidir.

Eksiton: Elektron ve bosluk ¢iftinin 151k yayan katmanda bir araya gelmesi olarak ifade
edilir.

Hertz: Saniye basina diisen devir sayisidir. Yenilenme hizi (Hz) olarakta adlandirilir.
Hz arttik¢a daha keskin ve net bir goriintii elde edilir.

Tepkime Siiresi: Piksellerin renk degistirme, tazelenme hizidur.

2.5. CIE Koordinatlari

Normal insan goziiniin, bir 15181n kirmizi, mavi veya yaygin olarak ortaya ¢ikan
bagska bir renk olup olmadigini ayirt etmesi kolaydir. Bilgisayarlarda, farkl 151k dalga
boylarini belirli renklere ¢evirmek de kolaydir. Ancak, ¢ok ¢esitli dalga boylarini insan
gdziiniin algiladig1 renge ve rengin ne kadar dogal olarak algilandigina doniistiirmesi
zordur. Renk olusturma indeksi (CRI), bir 151k kaynaginin dogal bir 151k kaynagina
kiyasla goriiniir spektrumdaki farkli renkleri nasil ortaya ¢ikarabilecegini belirtir. Bu
dontigtimii  saglamak igin, Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu (Commission
internationale de 1’"eclairage; CIE) CIE 1931 renk gamutu standart kartelasini
tanimlamistir. Benzer renk sicakligi (CCT), kromatikligi ile ideal bir kara cisim
radyatoriiniin karsilastirilmasiyla belirlenir. Siyah govdeli radyator, miikemmel renk
olusturma 6zelliklerine karsilik gelen 100 CRI degerine sahip olarak tanimlanmuistir.
CRI, tanim geregi negatif degerler miimkiin olsa bile, tipik olarak 0 ila 100 arasindadir
(negatif CRI'lar literatiirde genellikle sifira yuvarlanir). CRI degeri 100 olan bir 151k

kaynagi miikemmel bir siyah govdeyi temsil ederken, CRI degeri 0 olan bir 151k
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kaynagi tiim renklerin aydinlatma altinda aynmi goriinmesini saglar. Yiiksek renk
sicakliklart (5.000K CCT veya daha fazlA) soguk (mavimsi beyaz) renklerdir ve diisitkk
renk sicakliklar1 (2.700-3.000K CCT) ise daha sicak (sarimsi beyaz ila kirmizi)
renklerdir. Isik yayicisinin CCT'si, CIE 1960 renk uzayimndaki yayici koordinatlari (u
ve V) ile belirlenir (Sekil 2.4).

CIE xy

CIE u'v’

CIE 1931
(Xl Chromaticity
Chart bl

00 01 02 03 04 05 06

Sekil 2.4: CIE 1931 (X, y) ve CIE 1976 (u’, v’) Kromatiklik Koordinatlar.

CIE 1931 renk alani, bir 15181n kromatikligini tanimlamak i¢in iki boyut (x ve y) ve
parlakligin1 (Y) tanimlamak i¢in bir boyut kullanir. Kromatiklik, 1s181n parlakligina
bakilmaksizin renk kalitesini tanimlar. CIE koordinatlari, gdzdeki her bir koni hiicresi
i¢in bir tane olmak iizere {i¢ renk eslestirme fonksiyonunun (RGB: kirmizi-yesil-mavi)
yardimiyla spektrumdan hesaplanir. CIE 1931 (X, y) renk gamutu standard esitlik 2.5
ile kolaylikla CIE 1976 (u’, v’) NVIS standardina doniistiiriilebilir [31]-[36].

. 3u' b= 3
PR  W U |
3 2

(2.5)
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2.6. OLED imalatinda Kullamilan Malzemeler

Y eni malzemelerin kullanimi1 OLED verimliliginde devrim niteliginde gelismeler
saglamistir. Birinci nesil floresan malzemelerden yeni tasima ve emisyon tabakasi ana
malzemelerine kadar, OLED'lerin verimliligi on kattan fazla artmistir ve simdi
verimlilik agisindan 550 nm'ye yakin dalga boylarinda LED'leri zorlayabilir ve hatta
gecebilir. Dahasi, OLED malzemelerinin siirekli gelisimi, yiiz binlerce saat ¢aligma
Omriine sahip aygitlara olanak saglamistir.

OLED'lerin verimliligini artirmak i¢in aragtirmacilar genellikle iki ana yaklasim
kullanir. Birincisi, birinci nesil floresan yayicilar yerine ikinci ve ti¢lincii nesil
yayicilar olarak adlandirilan fosforlu ve/veya termal olarak aktive olmus gecikmeli
floresan (TADF) yayicilari, yayict katmana (EML) ekleyerek; ki bu durum, elektriksel
olarak iiretilen tiim molekiiler eksitonlar1 toplayarak i¢ kuantum verimliligini (IQE)
arttirir. Diger yaklagim, disiik gili¢ tiiketimi olan aygitlar iretmek igin farkl
elektrokimyasal 6zelliklere sahip organik ¢cok katmanli yapilar kullanmaktir.

Cifte heteroyapi adi verilen {i¢ katmanli aygitlar, tipik olarak bir HTL, EML ve
ETL’den olusur ve yaygin olarak mevcut ¢ok katmanli OLED'ler i¢in kullanilir. Bu
aygit yapist, OLED'in gerekli siiriis gerilimini azaltmak i¢cin HTL ve ETL'den EML'ye
verimli bir tasiyict enjeksiyon saglar. Uygun HTL ve ETL malzemeleri
kullanildiginda, bu katmanlar sirasiyla elektronlar1 ve bosluklari da bloke eder,
bdylece her iki tastyicityr da EML'de siurlar ve iyi bir tasiyict yiik dengesi saglar.
Ayrica son zamanlarda yapilan arastirmalarda, organik yari iletkenlerde molekiiler
yonelim, sekilsiz filmler, aygit verimliligi, kullanim 6mrii, iyonlagma potansiyeli ve
tastyict mobilite dahil olmak {izere organik opto-elektronik aygitlarin performansini
belirlemede bir baska 6nemli parametre olarak kabul edilmistir [37].

Bir OLED'deki bilesenler organik malzemenin katman sayisina gore degisir.
Temelde tek kat OLED, iki kat ve ayrica ii¢ kat OLED vardir. Katman sayisi arttikca,
aygitin verimliligi de artar. Katmanlardaki artis ayrica elektrotlara yiik enjekte
edilmesine yardimci olur ve boylece bir karsit elektrota ulagtiktan sonra bir yiikiin bir
kenara yigilmasii onler. Herhangi bir OLED tipi temelde alt taban, anot, organik
katmanlar ve katot bilesenlerinden olusur. Bu katmanlarin her biri asagida basliklar

halinde detaylandirilmigtir.
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2.6.1. Alt Katman

Alt katman OLED'i desteklemek igin kullanilir. En yaygin kullanilan substrat
plastik, folyo ve camdir. OLED aygitlari, eger yayilan 151k panelin iiretildigi seffaf alt

tabakadan gegerse, alt emisyon aygitlar1 olarak siniflandirilir.

2.6.2. Anot Katmani

OLED'in temel yapisi, iki elektrot arasina sikistirilmis elektrominesans organik
katmandan olusur. Aygitdan akim gecerken, negatif yiiklii elektronlarin gegebilmesi
icin pozitif yiiklii oyuklar olusturur. Seffaftir ve yaygin olarak indiyum Kalay Oksit
(ITO) tabakasi kullanilir. Genel olarak, yiiksek is fonksiyonuna (4,5-4,8 V), goriiniir
bolgede yiiksek gecirgenlige (%90), 1yi iletkenlige, kararli kimyasal 6zelliklere ve
kolay sekillendirme kabiliyetine sahip olan Indiyum Kalay Oksit (ITO), esneklik i¢in
bir cam substrat veya PET substrat iizerine kaplanmig anot tabakasi olarak tercih edilir.
Etkili bosluk enjeksiyonu i¢in anot materyali diisiik enerji bariyerine sahip olmalidir.

ITO ozelliklerini etkileyen {i¢ ana faktor vardir. 1. Karbon igeren Kkirletici
maddeler 2. O/In oran1 ve 3. In/Sn oramdir. Ikincisi ok fazla etkiye sahip olmasa da
ilk iki faktor imal edilecek aygitin verimliliginin belirlenmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir.

You ve arkadaglari, OLED'lerin isleyisinin ve verimliliginin ITO'nun yiizey
ozelliklerine bagl oldugunu belirtti [2]. Aygit performansindaki kritik 6nemi
nedeniyle, benimsenen c¢esitli yontemler vardir ve is fonksiyonu ile ylizey durumu
arasindaki iliski detayli olarak incelenmistir. Cesitli asitler (HCI, HsPO4 ve H2SO4) ve
bazlar (NaOH ve KOH) kullanilarak yapilan kimyasal islemler daha once
bildirilmistir. Katam ve digerleri siilfiirik asit ve sodyum hidroksitin 1TO'nun
ozellikleri tlizerindeki etkisini arastirmis ve sonugta yilizey piriizliliigliniin asit
muamelesi ile azaldig1 sonucuna varilmistir. Aygit performansi, organik malzemelerin
tiim kombinasyonlar1 i¢in ayni sekilde g¢alismaz. Ciinkii iist iiste binen organik
malzemenin, islenmis ITO tizerinde olusturulan iyonik katman ile etkilesimi, ITO'nun
is fonksiyonunu etkiler. Bir diger 6nemli yontem, ITO'nun N2-Oz ¢evre ortaminda UV
islemine tabi tutulmasidir. Bu ayrica, agma voltajimt diisiirerek ve karanlik nokta
olusumundaki bir azalma ile aygitin omriinii artirarak aygitin performansimni da

arttirmistir. Sugiyama ve digerleri UV-Ozon muamelesini kullanilarak karbon

18



kirliliginin giderilmesiyle ITO'nun is fonksiyonunun 4,5’dan 4,75 eV’a arttigini
bildirmislerdir. ITO substratlarinda etkin bosluk enjeksiyonunu arttirmak icin en
yaygin kullanilan yontem O *, Ar ¥, NHx * kullanilarak yapilan plazma islemidir [38].

Ar * ile yapilan islem karbon kirliligini azaltsada, oksijenin de bir kismini
uzaklastirir ve sonugta is fonksiyonunun azalmasina neden olur (4.3 e¢V). Oksijenin
girmesinden dolayi, hidrokarbon kirlenmeleri giderilir ve bu organik tabakanin daha
1yl yapigmasi i¢in 1slanabilirligi arttirir. Seob ve digerleri giines pillerinin liretiminde,
oksijen plazma isleminin ITO'nun is fonksiyonunu 4.67'den 5.6eV'ye ¢ikardigini
ancak direngliligin degismedigini belirtti. Bdylece UV ve Oz plazma isleminin is

fonksiyonunu arttirmada etkili bir yol oldugu bulunmustur [39].

2.6.3. Katot Katmani

Katot aygita gerilim uygulandiginda elektronlar1 veren tabakadir. A¢gma gerilimi,
calisma gerilimi, akim verimi, gli¢ verimliligi ve kullanim Omrii gibi OLED
parametreleri katot malzemesine baglidir. Enerji bariyerindeki azalma, distk is
fonksiyonuna sahip bir katot malzemesinin biriktirilmesiyle elde edilen aygitin
verimliligini arttirmaktadir. Aliiminyum (Al), diisiik is fonksiyonu ve kararliligi
nedeniyle en uygun katot malzemesidir. Diger alkali ve alkali toprak metalleri daha
diisiik is fonksiyonuna sahip olsalar bile, yiiksek kimyasal reaktiviteleri aygitin
performansinin hizli bir sekilde bozulmasina neden olur. Aktif malzemeyi korozyon
ve bozulmadan korumak i¢in iki katmanli katot malzemeleri 6nerilmistir. Ca, Mg ve
Li gibi disiik is fonksiyonlu malzemeler, organik tabakaya bitisik kaplanip akabinde
Al tabakasi biriktirilir. Bu, enjeksiyon bariyer yiiksekliginin dusiiriildiigii elektriksel
¢ift katman olusumu ile sonuglanir. Bu islem, elektron enjeksiyonunu katottan organik
tabakaya iyilestiren Vakum Seviyesi Degisimi olarak adlandirilir. Ancak yukarida
belirtilen katot malzemelerinin dezavantaji, alasimlama ile agilan neme karsi hassas
olmalaridir; Mg/Au alasimi, LiF/Al alasimi. Bu alasimlar ayrica Vakum Seviyesi
Degisimi ile sonuglanan elektrikli ¢ift katman olusturma egilimindedir. Bochkarev ve
digerleri katot materyali olarak Samaryum (Sm), Tulyum (Tm) ve Iterbiyum (Yb) gibi

yeni malzemeler ¢alismis ve bimetalik (Ca:Al, Eu:Yb, Tm: YDb) yapilar 6nermislerdir

[1].
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2.6.4. Elektron fleten Katman (ETL)/Bosluk Engelleyen Katman
(HBL)

ETL tabakas1 katot ve 151k yayici tabaka arasindaki enerji bariyerini diistirdiigli i¢in
elektronlarin katottan EML’ye iletimini kolaylastirir ve dolayisiyla OLED aygitin
calistirma gerilimini diisiiriir. ETL tabakasinda metal-organik bilesikleri, okzadiazol
molekiilleri, N=C igeren kinolin, antrazolin, fenantrolin ve piridin bilesikleri ile -C=N
ve F igeren bilesikler kullanilir. ETL, klasik bir OLED'de katot biriktirmeden 6nce
¢oOzelti ile islenmis son tabaka oldugundan, ¢oziicii direnci, genellikle termal olarak
buharlagtirilmis bir katotla iligkili bir sorun degildir. Cozeltiden islenmis ETL'lerin
gereklilikleri; eksiton hapsi i¢in yiiksek tli¢li enerji, iyi elektron taginimi, elektron
enjeksiyonu ve bosluk engelleme i¢in uygun enerji seviyesi, yliksek cam gecis
sicakligl, film c¢oziiniirliiglini saglayan yiiksek ¢oziiniirlik ve ¢ozelti ile islenmis
EML'de minimum islem hasaridir [19].

ETL, elektronlarin katottan 151k yayan katmana taginmasini arttirir. HTL'ye benzer
sekilde, ETL, EML'ye kiyasla daha genis bant araligina sahip olmalidir. Rutin olarak
en ¢ok  kullanilan  elektron  tasima  malzemeleri  Algz  (Tris-(8-
hidroksikinolin)aliiminyum), TPBI 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzen BCP
(2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolin)’dir (Sekil 2.5) .

BCP

Sekil 2.5: Elektron tagima katmaninda yaygin olarak kullanilan molekiiller.
TPBI=1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzen; BCP= (2,9-dimetil-4,7-difenil-
1,10-fenantrolin).

ETL sec¢imi, OLED tasarimina baghdir. Bu bilesikler konjuge sisteme sahip
olduklarindan, elektronlar1 verimli bir sekilde verebilirler. ideal olarak, boslugun

taginmast ve elektron tasinmasinin mobilitesi yeniden birlestirmenin 151k yayici
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katmanda gergeklesmesi i¢in ayni ayna olmalidir. Bununla birlikte, dnceki raporlarin
cogu, HTL'deki bosluklarin mobilitesinin ETL'deki bosluklardan daha biiyiik
oldugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla, ETL'nin islevi ayn1 zamanda HBL olarak
adlandirilan bosluklarin enjeksiyonunu da 6nlemektir. HBL, EML'de yiik birikmesine
neden olan bosluklar1 engeller. Bu, rekombinasyon verimlilikdeki artigin Oniini
acacaktir. HOMO seviyesi yiiksek olan sadece birkag¢ elektron tasima malzemesi de
HBL olarak iglev gorebilir. HOMO enerji seviyeleri sirasiyla 6.2 eV ve 6.77 eV olan
TPBI ve TPYMB (Tris(2,4,6-trimetil-3-(piridin-3-il)fenil)boran), ayrica HBL
materyalleri olarak da kullanilabilen en yaygin kullanilan ETL'dir. ETL molekiilleri
arasinda, tris-(8-quinolinotA)aluminium (I11) (Algz) hem iyi bir elektron tasiyict hem

de yesil 1s1ma yapan bir metal organik bilesiktir [2].

2.6.5. Bosluk ileten Katman (HTL)/Bosluk Enjekte Eden Katman
(HIL)

HIL tabakast HTL ve anot tabakalari arasindaki baglantiyr olusturur ve anot
yiizeyinin piiriizliiliglini azaltarak anottan verimli bosluk enjeksiyonunu saglar. HTL
malzemeleri 6zellikle kiiciik molekiillii OLED’lerde siklikla kullanilir. Bu katman
anottan EML’ye bosluk iletimini hizlandirir. HTL tabakasinda kullanilan molekiiller
triarilaminler, trifenilmetanlar ve fenilazometinlerdir [1]. En ¢ok kullanilan HIL
malzemeleri ise, porfirinli metal kompleksleri kendiliginden yapilanan silan
bilesikleri, plazma ile biiyiitiilmiis florokarbon polimerleri veya vakum altinda
kaplanan teflon poliimid veya perylen, lewis asitleri ile katkilanmis elektron donorleri
(FeCls, SbCls,vb)), iletken polimerler (PEDOT:PSS, polianilin (PANI) ve polipirol)
(Sekil 2.6) [40], [41] ve anorganik yalitkanlar (SiO2, SizNs )’dir. Polimer bazl
HIL'lerin/HTL'lerin ¢ogu su bazlidir ve organik ¢oziiciilerde ¢dziinmezler; buda bu
malzemeleri ortogonal ¢ozeltiden isleme yontemi igin uygun hale getirir. PEDOT:PSS
olarak bilinen poli(3,4-etilen dioksitiofen) polistiren siilfonat, gegmiste organik
elektronik aygitlarda HIL olarak yaygin sekilde kullanilmistir. Organik optoelektronik
aygitlar icin PEDOT:PSS HIL, Clevios™ markasi altinda Heraeus Holding GmbH'den
ticari olarak temin edilebilir. PEDOT:PSS'nin ¢o6zeltiden islenmis ¢ok katmanli
OLED'lerde kullanimi daha 6nce bir¢cok c¢alismaya konu olmustur. Sulu ¢ézeltiden
dondiirerek kolay islenmesi, PEDOT:PSS'yi popiiler bir HIL/HTL yapar. PEDOT:PSS
iyl film olusturma 6zelligi ve indiyum kalay oksit (ITO) ylizeyini diizlestirme
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yeteneginin yani sira, yiiksek iletkenlik ve yiiksek seffafliga sahip olmanin faydalarini
da tagimaktadir. Bununla birlikte, HIL olarak PEDOT: PSS ile alakali aygit kararlilig
sorunlar1 vardir. ik olarak, PEDOT:PSS yiiksek asitlige sahiptir (pH degeri 1.0 ila 2.5
arasindadir) ve ITO elektrodunu asindirir, bu da aygitin bozulmasina neden olur.
Ikincisi, PEDOT: PSS, bir baska aygit bozulma kaynag1 olan nemi emer. Ugiinciisii
ise, ig fonksiyonu-5.2 eV'dir ve HIL'den HTL veya EML'ye bosluk enjeksiyon
bariyeri, HTL ara yiiziinde tasiyicilarin birikmesine neden olarak aygitin bozulmasina
yol acar. Oldukc¢a yaygmm HIL/HTL malzemesi olarak kullanilan PEDOT:PSS’e
alternatif olabilecek malzeme i¢in kapsamli ¢aligmalar yapilmaya devam edilmektedir
[19].

PEDOT : PSS PANI

Sekil 2.6: HIL katmaninda yaygin olarak kullanilan iletken polimerler.

HIL anottan bosluklar1 veya anottaki elektronlar1 enjekte eder. Bu katmanin aygit
yapisina dahil edilmesinin nihai amaci, anottan organik katmana bosluk enjekte
ederken ortaya cikabilecek potansiyel engeli azaltmaktir. HIL i¢in se¢ilen malzemenin
HOMO seviyesi, HTL'nin HOMO seviyesi ile anodun is fonksiyonu (Ws) arasinda
olmalidir.

Bosluklarin tasinmasi, bosluk tasima katmani adi verilen baska bir 6zel katmanla
gerceklestirilir. Isik yayici tabakanin uyarilma enerjisinin HTL ye aktarilmadigindan
emin olmak i¢in HTL olarak kullanilan organik malzemenin daha genis bant araligina
sahip olmas1 gerekmektedir. Anodun tizerine donel kaplama yontemiyle kaplanan
polianilin (PANI), polietilendioksitiyofen:polietilen siilfonat (PEDOT: PSS) gibi
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iletken polimerler, HTL gorevi goriir. Gegmisten bu yana organik elektronik aygitlarda
HIL olarak PEDOT: PSS yaygin olarak kullanilmaktadir. Nispeten ytiksek iletkenligi,
gorliniir bolgede iyi bir kararliligr ve neredeyse saydam olmasi tercih edilmesini
saglayan en 6nemli etkenlerdir. Ustelik, PEDOT:PSS’de PSS, daha iyi film olusturma
ozelliklerine sahip, su ile dagilmis bir polielektrolit emiilsiyonudur, bu nedenle, donel
kaplama yontemiyle islenebilir ve bu sayede, asinmaya neden olan iist katmani
kaplamak i¢in kullanilan diisiik polariteli organik ¢oziicii ile reaksiyonu Onler, sonug
olarak ara yiiz asinmasi onlenmis olur. Malzemenin iletkenligi, PEDOT ve PSS orani
optimize edilerek kontrol edilir. Yiiksek iletkenlikli PEDOT:PSS dogrudan anot
tabakasi olarak da kullanilabilir. Ancak, ITO elektrodunu agindiran ve aygitin bozulma
kaynagi olan nemi emen yiiksek asitlik (pH degeri 1.0 ile 2.5 arasinda degisen) gibi
kendi dezavantajlarina sahiptir. EK olarak, is fonksiyonu —5.2 eV HTL ara yiiziinde
tagiyict birikimine yol agmaktadir. PEDOT:PSS'nin 6zelliklerinin degistirilmesinde
kapsamli arastirmalar yapilmaktadir. Bu calismalardan birisi de Lee ve arkadaslar
[39] tarafindan yapilan PEDOT: PSS’e bir katki olarak perflorlu iyonomer (PFI) ilave
edilmesidir. PFI' daki florokarbon zincirlerinin hidrofobik yapisi, kendiliginden
meyille bosluk enjeksiyon katmanina yol agar. PEDOT/PSS/PFI oranini ayarlama, PFI
icerigi artttkca EML'nin HOMO seviyesine uymasini saglayan is fonksiyonu (¢),
degeri 5.05'ten 5.70 eV'ye degisir. PFI katkili PEDOT:PSS, enjeksiyon bariyerinin
azaltilmasinin yani sira, aygitin dmriniin arttirilmasinda 6nemli olan indiyum ve
kalayin ITO anodundan difiizyonunu engelleyebilir. Han ve digerleri [2] grafen ile
entegre PEDOT/PSS/PFI yapisiyla fosforlu OLED ‘lerde 85 Im/W ve floresan
OLED'lerde 24 Im /W gii¢ verimi elde ettiler. PEDOT:PSS'yi degistirmenin yani sira,
polianilin (PANI) ve karigimlar1 alternatif HIL'ler olarak kullanilabilir. PANI su
bazlidir ve bu nedenle organik ¢oziiciilerde ¢éziinmez, bu da onu ortagonal ¢oziicli
isleme i¢in uygun hale getirir. Islak kimyasal islem gorebilen PANI, islevsellestirilmis
protonik asitler (kamfor siilfonat) veya anilinin kopolimerleri ve siilfonatlanmis anilin
tirevleri (PANIL:PSS) PEDOT:PSS'ye benzer sekilde protonlanmustir. Jang ve digerleri
[39] PANIL:PSS'min, PEDOT:PSS'ye kiyasla daha yiiksek gecirgenlige ve daha
pliriizsiiz bir ylizeye sahip oldugunu, dolayisiyla akabindeki organik katmanlarla
uygun temasta oldugunu gostermistir. Fehse ve digerleri [39] PANI ¢ozeltisi
kullanilarak iiretilen ¢ok katmanli OLED'lerde, verimli tasiyict enjeksiyon ve yiiksek
gii¢ verimleri ile sonug¢lanmigtir. Choi ve digerleri [39], PEDOT/PSS/PFI'daki ¢alisma
islevine benzer sekilde is fonksiyonunu artirmak i¢in PANI:PSS'e PFI’y1 dahil ettiler.
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Ideal PANI:PSS:PFI orami ile yesil renkli 151k yayict olarak bis(10-
hidroksibenzo[h]kinolinato) berilyum (Bebgz) maksimum dalga boyu 516 nm'de ve
maksimum akim verimi 19 cd/A olan floresans bir OLED go6stermislerdir [40], [42].
HTL malzemeleri ozellikle kiigiik molekiillii OLED’lerde siklikla kullanilir (Sekil
2.7). Bu katman anottan EML’ye bosluk iletimini hizlandirir. HTL i¢in genellikle p-
tipi TPD ve NPB gibi malzemeler kullanilir.

s¥eg
o0 )

Sekil 2.7: Yaygin olarak kullanilan bosluk tasima katman1 molekiilleri. TPD=N,N-
difenil-N,N-bis(3-metilfenil)-1,1bifenil-4,4-diamin; NPB=1,4-bis(1-
naftilfenilamino)bifenil.

2.6.6. Isik Yayan Katman (EML)

OLED'in en 6nemli katmani, iiretilen OLED yapisinin emisyon rengini belirleyen
organik elektrominesans malzemelerden olusan 151k yayici katmandir. OLED aygit
yapisindaki en belirgin 6zellik, kiiclik molekiilli organik materyal ve 151k yayan
polimer olan iki elektrominesans materyal kategorisinden olusan organik katmandir.
Organik malzemelerdeki elektronik iletkenlik, konjuge m elektron sistemi olarak
adlandirilan  karbon atomlart arasindaki alternatif tek ve c¢ift baglardan
kaynaklanmaktadir. Bu organik malzemeler sigma (o) bagiyla bagli sp2
hibritlestirilmis karbon merkezlerinin omurgalarina sahiptir. Her merkezdeki bir
degerlik elektronu, diger ii¢ o-bagma dik olan bir pz orbitalinde bulunur. Pz
orbitallerinin dambail sekli, molekiiler diizlemde elektron bulutunun {ist {iste binmesi
nedeniyle zayif etkilesimle n baglanmasiyla sonuglanir ve n-n * gecisi yapar, bu da
molekiildeki en kiigiik elektron uyarimidir. Konjuge molekiillerin elektriksel
ozellikleri, konjugasyonun derecesine baglidir. Polimerin konjugasyon uzunlugunun

artmasiyla, elektron delokalizasyon derecesi artar. Boylece elektronlarin m bagh
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sistemde mobilitesi artirtlir.  HOMO-LUMO boslugundaki azalma absorbans
spektrumunda kirmiziya kaymanin meydana gelmesine karsilik gelir. EML bir
OLED'in c¢ekirdegidir. Isik yayici tabakaya dayanarak OLED aygitlar1 dort tipte
simiflandirilabilir: Floresans, triplet-triplet floresan (TTF), fosforesans ve termal olarak
aktiflestirilmis gecikmeli floresans (TADF). OLED'lerde kullanilan floresan
molekiillerin elektriksel uyarilmasi {izerine %25 singlet ve %75 triplet olarak
sonuglanir. Floresan OLED'lerde sadece singlet, ~ns (nano saniye) uyarilma omrii ile
1sinimsal olarak azalir. TTF durumunda, iki triplet durum bir araya gelerek floresan
OLED'lerde i¢ verimi %25'ten TTF'de %62,5'e kadar 1sinimsal olarak gelistirir. Singlet
emisyon triplet birlesme nedeniyle geciktirildigi i¢in gecikmeli floresan emisyonu
olarak adlandirilir. Genel olarak, {i¢lii durum 1s1masiz sekilde bozulur.

Ancak fosforesan malzemelerde, iridyum (Ir) ve Platin (Pt) gibi agir metallerin
kullanilmasi, spin-orbital birlesmesi nedeniyle hem tekli hem de {glii halde 151k
yayilimi saglar. Bu malzemeler, mikrosaniye (us) gibi daha uzun bir 1s1ma omriine
sahiptir ve %100 i¢ kuantum verimi elde edilir. Son zamanlarda, %100 verim elde
etmek ve Ir veya Pt gibi agir metallerin elimine edilmesi igin termal olarak
aktiflestirilmis gecikmeli floresan (TADF) malzemeleri kullanilir. Bir TADF
kullanmak, bir elektron enjeksiyon malzemesinin ara tabakalarini gelistirerek kullanim
Omriinii 6nemli Olclide iyilestirir. Aygit Omriinlin mekanizmasi, termal olarak
uyartlmig akimin (TSC) analiz edilmesiyle arastirllmis ve ara katmanin
uygulanmasindan sonra derin tuzaklarin sayisinda bir azalma gozlenmistir. Bu
calisma, aygitin bozulma mekanizmasini azaltmis ve OLED’in 6mriinii 6nemli 6l¢iide
tyilestirmistir. Isik yayan tabakada kullanilan organik maddeler iki tiptir: Kiigiik
organik molekiiller ve konjuge polimerler. Bunlar arasinda kiigiik organik molekiiller,
organometalik selatlar, floresan/fosforesan boyalar ve konjuge dendrimerler kullanan
olgunlagmis bir teknolojidir [14].

Kiiciik organik molekiil LED'leri, polimerik LED'e kiyasla daha yiiksek parlaklik
tiretmek i¢in daha diistik siiriis voltaj1 gerektirse de isleme teknolojisi, vakumda ytiksek
maliyetli olan termal buharlasmay1 kapsar. Bu nedenle, iletken polimerlerin
kesfedilmesinden bu yana biiyiik ¢ogunlukla polimer bazli optoelektronik aygitlarin
gelistirilmesine yonelinmistir. OLED'in en énemli katmani, tiretilen OLED yapisinin
emisyon rengini etkileyen organik elektrominesans malzemelerden olusan yayici
katmandir. Isik yayan katman bileseni, yaygin olarak kullanilan poliflorenlerin

disinda, organik molekiillerden olusur. Bu tiir 151k yayicilar, floresan ve fosforesan
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malzemelerdir. Organik yari iletkenlerde bosluklar genellikle elektronlardan daha
hareketlidir. Uyarilmis durumun ayrismasi, frekansi goriinlir bolgede olan
emisyonunun eslik ettigi elektronun enerji seviyelerinin gevsemesine neden olur. Bu
isimanin frekansi, malzemenin bant bosluguna, yani HOMO ve LUMO arasindaki
enerji farkina bagldir. Uretilen 15181 rengi, kullanilan organik molekiil tipine gore
degisebilir. Renkli ekranlar elde etmek igin bircok organik katman kullanilir. Uretilen
151810 bir diger faktorii yogunlugudur. OLED'e daha fazla akim uygulanirsa, 151k daha
parlak goriiniir. EML tabakas1 bir veya daha fazla materyalin karisimindan da
olusabilir. Konak-konuk (Host-guest) sistemleri kiigiik molekiill OLED (SMOLED)
yapiminda oldukca yaygin olarak kullanilmasina ragmen, polimerik OLED yapiminda
EML ¢oklu monomer birimlerini igeren tek bir polimer biriminden olusur. Bu tabaka
hem bogluk hem de elektron iletme yetenegine sahiptir. Isik yayici tabakaya enjekte
olmus yiikler birbirlerine zit yonde hareket ederler ve sonunda EML’de yeniden
birlesirler. Yeniden birlesme enerjisi serbest kalir ve kiigiik molekiil veya polimerik
kisim yeniden birleserek uyarilmis duruma geger. Uyarilma molekiilden molekiile go¢
edebilir. Sonugta bazi molekiiller veya polimerik kisim enerjiyi foton veya 1s1 olarak
serbest birakir. Uyarilmis enerji fazlasinin foton olarak serbest kalmasi istenilen bir
durumdur. Bu malzemeler genellikle yeniden birlesme bolgesinde yiikleri bir araya
getirmede kullanilir. Diisiik enerjili foton yayilimlarinda uyarilmis enerjinin ¢ogu 1s1ya
doniismektedir. Bu nedenle yapiya uygun katki eklenerek kullanilabilir enerjinin foton
olarak serbest kalmasi saglanir. Boylece yapidan elde edilecek olan 1s1ik verimi de
arttirllmis  olmaktadir. OLED’lerde uyarilmanin yaklasik olarak %25°1 singlet
durumda ve %75’1 triplet durumdadir [10]. Singlet durumdan foton yayilimi
(floresans), cogunlukla floresans katki tarafindan olur. Serbest kalan enerjinin sadece
bu formda uygulanabilir olduguna inanilmaktadir. Bu nedenle i¢ kuantum verimi
(IQE-Internal Quantum Efficiency) OLED’lerde maksimum %25°tir. Organik
malzemede triplet durum enerjisi 1s1 ¢ikigina neden olmadigi igin kayip enerjidir.
Disiik aygit verimi nedeniyle singlet durumun triplet duruma gore diisiik oranda
olmast OLED’lerin 151k kaynagi olarak uygulamalarinin zorlagmasina neden
olmaktadir. S6z konusu nedenlerle, 1998’¢ kadar triplet durumdan faydalanmak ihmal
edilmistir. Giiney California Universitesi ve Princeton Universitesi arastirmacilari,
fosforesan katki kullanilmasiyla triplet durumundaki enerjinin 151k olarak calisacak
duruma geldigini gostermislerdir (fosforesans) [11]. Katki olarak Ir veya Pt gibi agir

metaller kullanilir ve enerji triplet durumdan katki (dopant) molekiile transfer edilir.
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Triplet durumda, sadece uyarilmalardan faydalanilmakla kalinmaz, singletten triplete
gecisi engellemeye yardim ederek IQE’yi %100’iin iizerine ¢ikartir. Son yapilan
deneyler, yesil ve kirmiz1 fosforesans OLED’lerin yaklasik %100 IQE ve %19 dis

kuantum verimliligini (EQE) gostermistir.

2.7. Organik  Malzemeler ve Aygitlarin Emisyon
Mekanizmalari

2.7.1. Floresans, Fosforesans

OLED'lerdeki 151k emisyonu, elektrominesansin bir sonucu olarak gelismistir ve
ilk defa 1960'larin basindan beri, antrasen iginde diisiik 6miir ve verime sahip olan
antrasenlerde gbzlenen organik kristallerden tretildigi bilinmektedir. Bundan sonra
1987'de, floresan denilen singlet eksitonlardan yesil EL kaynag iiretmek igin 8-
hidroksikinolin aliiminyum (Alqzs) floresan molekiilleri kullanilarak bir doniim noktas1
calismasi gelistirilmistir. Spin istatistiklerine gore, tastyici rekombinasyonun 1:3
oraninda singlet ve triplet eksitonlar iiretmesi beklenir, bu da organik EL aygitlarinin
i¢ kuantum verimliliginin (IQE) teorik sinirlarinin floresan malzeme bazl aygitlar icin
%25 oldugu anlamina gelir [20], [21]. Sekil 2.8, floresan, fosforesan ve termal olarak
aktive olmus gecikmeli floresans (TADF) bazli malzemeler i¢in singlet ve triplet
eksiton 1s1ma mekanizmalarin1 gosterir. triplet eksitonlarin eldesi, verimli bir OLED
tiretmenin basarili yollarindan biridir. Fosforesan malzemeler, organik molekiillerden
singlet ve triplet eksitonlarin karisik etkisiyle %100 IQE ile sonuglanan 11k {iretir. Bu
malzemeler floresan malzemelerden yaklasik dort kat daha etkilidir. Her ne kadar
fosforesan maddeler daha 6nce tartisildigr gibi iyi verimlilik degerlerine ulagmak i¢in
yaygin olarak kullanilsa da agir metal komplekslerinin kullanimi nedeniyle maliyeti
diigiiriilemedi. Ayrica, daha yiiksek akim yogunluklarinda uzun triplet bozunma
Oomriine sahip bazi fosforesan malzemelerin, triplet-triplet soniimleme (TTA)
nedeniyle aygitin verimliligini azaltabildigi rapor edilmistir. TTA tipi gecikmeli
floresana ek olarak, termal olarak aktiflestirilmis gecikmeli floresan (TADF) olarak
adlandirilan ve triplet eksitonlar1 floresan OLED'lerde singlet eksitonlara
doniistiirebilen bir yukari doniisiim islemini temsil eden baska bir tiir gecikmeli
floresan vardir. Alternatif olarak, TADF, T1'in 6mri yeterince yiiksek ve Si ve T

arasindaki enerji farki ¢ok kiigiik oldugunda, ters sistemler arasi gegis (RISC) [T: ila
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S1] sonucunda ortaya ¢ikan umut verici bir yaklagim olarak gelismektedir. Tipik
olarak, cogu organik 1s1k yayan maddenin en diisiikk uyarilmis enerjili singlet durumu
(S1) ve en diisiik uyarilis enerjili triplet durumu (T1) arasindaki enerji bosluklar
(AEst= 0.5 eV tizerinde) TADF'yi geleneksel floresan aygitlarda uygulanabilir kilmak
icin ¢ok biiyliktiir. Bu tiir bir gecikmeli floresan, termal olarak aktive edilmis ters
sistemler arasi gecis (RISC) islemini desteklemek igin gereken dis termal enerjiyi
sicakligi artirarak saglamis floresan yogunlugunun triplet uyarilmis durumdan (T1)
singlet uyarilmis (S1) duruma doniistiiriilebilecegi bildirildi (Sekil 2.8) [43]. Boylece
yiiksek %100 IQE, bu yaklagimi kullanarak herhangi bir agir metal bilesen olmadan
gerceklestirilmesinin miimkiin oldugu bulunmustur. Bununla birlikte, agir metal
atomlarindan spin-orbit birlesimiyle, organik metal komplekslerinde sistemler arasi
gecis hiz1 (ISC) carpict bicimde arttirilabilir ve bu da giiclii oda sicakligi fosforesansi
(RTP) ile sonuglanir. Nispeten kiiciik AEst’nin yani sira, yiiksek 1sinimli bozulma
orani, ayni zamanda 151k yayan malzemeler i¢in de ¢ok arzu edilir. Bu nedenle, Adachi
ve ark. TADF 151k yayic1 tasarim stratejisini, molekiilii yiiksek oranda bozulmus -
konjugasyonu ile donatmak i¢in hacimli elektron donér/akseptor kisimlarini bir

molekiilde ele alarak onermistir [1], [2], [14], [21], [24], [30], [44], [45].
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Sekil 2.8: Eksitonlarin gegis Siireci; organik molekiillerde Floresan (1 — 2— 5),
fosforesans (1 - 2— 3 —» 6 — 7) ve termal olarak aktif gecikmeli floresan (1 - 2— 3
— 4-5).1: absorpsiyon, 2,6: i¢ doniisiim, 3: sistemlerarasi gegis (ISC), 4: tersine
cevrilebilir sistemler aras1 gegis (RISC), 5: floresans, 7: fosforesans.
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2.7.2. Triplet-Triplet Soniimleme (TTA)

Triplet eksitonlar daha uzun siire yasayabilir; bu nedenle bimolekiiler etkilesimler
kolayca olusabilir. TTA prosesinde, triplet durumunda iki uyarilmis molekiiliin
enerjisi, yiiksek singlet durumda enerjileri birlestirilmis bir molekiil elde etmek igin
orjinal tripletin iki katina yakindir. Daha sonra, iiretilen ilave singlet eksitonlari, OLED
aygitinin 151k ¢ikisina biiyiik 6lgiide katkida bulunan, uzun Omiirlii bir sekilde DF
(gecikmis floresan) yayabilir (Sekil 2.9.a), [43] .

Genel olarak, bu P tipi (ilk 6nce piren i¢in gozlemlenir) DF, asagidaki iki islem

reaksiyonu ile tarif edilebilir:

(2.6)

T1, S1 ve Sp sirastyla en diisiik triplet uyarilmis durum, en diisiik singlet uyarilmis
durum ve temel durumu temsil eder. Bu proseste triplet uyarilmis durumda iki komsu
molekiil, bir singlet uyarilmis molekiil ve temel seviyedeki baska bir molekiilii
tiretmek lizere yeniden birlesir; bu durumda, singlet eksiton enerjisini 1s1ma olarak
serbest biraktiginda uzun 6miirlii bir DF go6zlenebilir. Bu tiir bir soniimleme, bazen
floresans ve fosforesansta ayni anda gozlenebilir.

Bununla birlikte, TTA tarafinda iretilen singlet eksitonlarin verimliligi, yukari
doniigiim oranina bagl olarak maksimum %37,5'tir. Bu nedenle, liiminesans i¢in teorik
olarak en fazla eksiton kullanimmin TTA esasli OLED'ler i¢in %62,5 oldugu
belirtilmistir [21], [43].

2.7.3. Hibridize Lokal ve Molekiil i¢i Yiik Transferi (HLCT)

Isimasiz triplet eksitonlarin basarili bir sekilde kullanilmasi, yiiksek enerjili triplet
eksitonlarin HLCT durumunda toplanmasidir (Sekil 2.9) [43]. S1 ve T1 durumlarindan
daha yiiksek olan iist uyarilmis durumda bulunan eksitonlara yiiksek enerjili eksitonlar
(hot exciton) denir. Bazi1 durumlarda, bu singlet ve triplet yiiksek enerjili eksitonlar
arasindaki degisim, HLCT durumunda RISC yoluyla da gerceklesebilir. Bu sekilde,
tiim 151masiz triplet eksitonlar, OLED aygitlarinin i¢ kuantum verimliligini artirabilen

151k yayict singlet eksitonlara donistiirtilebilir. HLCT malzemelerini tasarlamak i¢in
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molekiiliin ideal olarak elektron dondr (D) ve elektron akseptor (A) birimlerini
icermesi gerektigi Onerilmistir. Daha kararli bir durum elde etmek i¢in, molekiil
geometrisini D ve A pargalar1 arasinda dik agiyla ayarlamali ve bilikmelidir. Bu
durumda tiim molekiiliin konjugasyonu zayiflatacagindan, bazi malzemeler HLCT
durumu gosterir ve bu iki durumun orani biikiim ag¢isina baghdir. Yiik aktarimi (CT)
durumu, yiiksek enerjili triplet eksitonlarin RISC iglemini artiran eksitonlarin zayif
baglanma enerjisine sahipken, Lokal uyarilmis (LE) durumu yiiksek verimli floresans
emisyonu saglar. Aslinda, HLCT durumu LE ve CT durumlarinin bir karisimi degildir,
farkli polar ¢oziiciiler iginde, maddenin floresans dmriiniin tek bir {istel tarafindan
dogrulandigi saf bir uyarilmig durumdur. Molekiiler dipol momenti, diistik polariteli
solventlerde yavas bir diislis ve HLCT durumunun bir 6zelligi olan yiiksek polariteli
solventlerde hizli bir artis sergiler. Teorik olarak, liminesans olmayan triplet
eksitonlarin tiimii RISC yoluyla singletlere transfer edildiginde, bir HLCT aygit1 %100
eksitona kullanim etkinligine ulagabilir.

Bununla birlikte ne DF ne de HLCT aygitlarinda %25'lik siglet eksitonlarin
oranlarmin dagilimi dogrudan gozlenebilir. Ayrica, yiiksek enerjili uyarilmis seviyede
yiiksek enerjili eksitonlar iceren Onerilen RISC siireci yalnizca dolayli deneysel
kamtlarla sonuclanmistir. Ote yandan, Kasha’min kuralina gére, uyarilms
molekiillerin cogu en iist uyarilmis seviye yerine S1 veya T durumlarinda bulunmay1
tercih etme egilimindedir. Bu nedenle, yiiksek enerjili triplet eksitonlarin T1 durumuna
i¢ doniisiim isleminin HLCT molekiillerinde bloke edilmesi kafa karistiricidir. HLCT
uyarilmis durumlu bir yapiya sahip bir molekiiler sistemin yapis1 ve sentezi ¢ok zordur
[21], [43].

2.7.4. Termal Olarak Aktiflestirilmis Gecikmeli Floresan (TADF)

RISC islemini igeren triplet eksitonlarin eldesi i¢in en umut verici ve etkili
yaklasim, TADF yayicilarin kullanilmasidir (Sekil 2.9), [43]. Yukarida bahsedildigi
gibi, RISC isleminin Ti'den S; durumuna endotermik yukari doniisiimii, S; ve Ti
durumlar arasindaki enerji araligi (AEst) kii¢lik oldugunda ve T eksitonlarin 6mri
yeterince uzun oldugunda termal olarak aktif hale getirilebilir. RISC déniisiimii, PF
olarak tam spektral dagilimla ancak ¢ok daha uzun bozulma siiresinde emisyonla
sonuglanacaktir. HLCT isleminin aksine, termal olarak aktif hale getirilmis RISC

islemine dahil olan triplet eksitonlar, Kasha'nin kuralina gore, ortak organik
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malzemelerdeki baslica eksiton tip olan diisiik enerjili (cold) eksitonlardir. Bir TADF
yayicida, bu tiir RISC yukari doniisim molekiiliin termal hareketi ile yeterli
sicakliklarda (>300 K) kolayca aktive edilebilir. Bir OLED'de elektriksel uyarma ile
iretilen tiim eksitonlarin sonunda singlet bozunma yoluyla 151k liretmesine izin verir,
bu da floresan malzemelerdeki eksiton istatistiksel limitinin %25 ile %100 arasinda
biiyiik bir atilim yapmasina yol agar. Metal-organik kompleksleri i¢eren yiliksek
verimli TADF vyayicilarin gelistirilmesine ragmen, saf organik TADF bazh
malzemeler, molekiiler yapt modifikasyonundaki kolayligi nedeniyle pratik
uygulamalar i¢in daha umut vericidir. Diinyanin dort bir yanindan aragtirmacilarin
devam eden ¢abalariyla, saf organik TADF malzemelerinden iiretilen OLED'ler, tiim
gorliniir bolgeyi kaplayan renkler sergiler ve verimlilik agisindan PBOSLUKD'lere
rakip olacak durumdadirlar. Triplet eksitonlar iceren TADF islemi sayesinde, TADF-
bazli malzemelerden gelen floresans, triplet oksijene, sicaklia ve dig mekanik kuvvete
duyarl bir tepki gostererek onlar1 sensér uygulamalari i¢in umut verici malzemeler

haline getirir [21], [30], [43], [44], [46].

Sekil 2.9: Ug triplet eksiton elde etme prosesi: a)TTA, b) HLCT, ¢) TADF.

2.8. OLED Aygit Yapi Dizayni

OLED'ler tipik olarak bir anot, bosluk enjeksiyon katmani (HIL), bosluk
tasima katman1 (HTL), 151k yayan katman (LEL), elektron tasima katmani (ETL),
elektron enjeksiyon katmani (EIL) ve katot dahil olmak iizere ¢ok katmanli bir aygit
yapisina sahiptir. Elektronlar ve bosluklar iki elektrottan 151k yayan katman igine
enjekte edilir ve daha sonra 151k yaymak i¢in yayict molekiiller iizerinde yeniden

birlestirilirken, emisyon rengi yayict molekiil tarafindan belirlenir. Acikcasi, aygit
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mimarisinin tasarimi ve optimizasyonu yliksek verimli ve kararli OLED'ler elde
etmenin anahtar yollarindan biridir; dolayisiyla, ylik aktarimimi arttirmak, yiik
enjeksiyonunu arttirmak ve aynmi zamanda radyasyon rekombinasyonunu
kolaylastirmak icin ¢esitli stratejiler sunulmustur. OLED'in elektrik miihendisligi,
esasen OLED aygitlarinda verimli tastyicilarin verimli enjeksiyonu ve taginmasi i¢in

tasarim ve elektron-bosluk dengesinin tasarimidir [47].

2.8.1. Yiik Enjeksiyon ve Mobilite Mekanizmasi

Organik malzemelerde elektron ve bosluk tasima ¢alismasi, organik kristallerin
yari iletken dogasi, foto iletkenligi ve elektron ve bosluk hareketliliklerinin ilk kez bu
sistemlerde incelendigi 60 yil 6ncesine dayanan uzun bir gegmise sahiptir. Organik
yariiletkenlerde, yiik tasiyicilart zayif molekiller arast Van der Waals kuvveti
nedeniyle lokalize oldugunda, ortalama serbest yol 6rgii (lattice) sabitinden daha uzun
degildir. Bu nedenle, bant modeli uygulanamaz. Bunun yerine, bdyle bir sistem i¢in
baskin tasima mekanizmasi polaron hoplamasidir. Bu modelde, elektronlar ve fononlar
arasindaki molekiil i¢i baglanma molekiiller arasi etkilesimden ¢ok daha gii¢liidiir, bu
da serbest bir yiikiin hareketiyle indiiklenen ¢evre Orgii polarizasyonuna veya
bozulmasina yol acar.

Yiik tastyici (yani, elektron veya bosluk) organik kati icinde yavagsga hareket
ettiginde, Orgiiniin deformasyonunu onunla birlikte tasir. Bir yiik tasiyicinin ve yiike
eslik eden ortaya ¢ikan Orgii polarizasyonunun kombinasyonu, polaron adi verilen bir
kuasipartikiil olusturur. Polaronlar iyi konjuge malzemelerdir. Orgii polarizasyon
nedeniyle yeni bir denge durumuna gevser. Bu yeni konfiglirasyon polaron ig¢in
potansiyel bir kuyu haline gelir. Béylece, polaronun hareketi sinirlanir ve hareketliligi
azaltilir. Yiik tastyicinin taginmasi, bu durumda, polaronun bir molekiilden komsu bir
molekiile "sigramasini veya hoplamasini" gerektirir. Sonugta organik malzeme igine
tasiyicl enjeksiyonu termiyonik emisyon, Fowler-Nordheim (FN) tiinelleme ve
hoplama mekanizmasiyla ger¢eklesmektedir. Genel ve pertiirbatif mikroskopik
modellere gore, toplam hareketlilik iki katkinin toplami olarak bir yaklagimla ifade
edilebilir:

M = Mtun + Hhop (2.7)
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Burada, ilk terim elektron tiinellemesinden (uyumlu elektron transferi)
kaynaklanir ve diisiik sicakliklarda tasinmaya hakimdir; ikinci terim hoplama hareketi
(tutarsiz elektron transferi) ile ilgilidir ve daha yiiksek sicakliklarda baskin hale gelir
[48], [49].

Organik yar1 iletkenlerde yiik enjeksiyonu ve mobilitesi organik aygitlarin
performansini belirleyen 6nemli bir 6zelliktir. Bu nedenle, arastirmak igin birgok
deneysel teknik ve teorik modelleme gelistirilmistir. Teorik tahminleri dogrulamak
icin, yuk tasiyic1 hareketliliginin sicakliga, elektrik alanina ve tabaka kalinliina
bagimliligini igeren sistematik bir dizi deneysel ylik tagima verisi gereklidir. Ayrica
yiik tasima, digsal safsizliklarin varligindan kaynaklanan yiik yakalamadan biiyiik
Olciide etkilenebilir ve bu da teorik tahminler ve deneysel veriler arasinda biiyiik
sapmalara neden olabilir [50]-[55]. En sik basvurulan Time of Flight (TOF), Charge
Extraction by Linearly Increasing Voltage (CELIV), Space Charge Limited Current
(SCLC) ve Organic Field Effect Transistor Configuration (OFET) yontemleridir.
Mobilite biiyiik 6l¢iide bir malzemenin dogasina, yapisina ve safligina baghdir. Bir
yart iletkenin iletkenligi, baskin yiik tasiyicinin hareketliligi ile belirlenir.

Genellikle konjuge malzemelerde bosluk mobilitesi elektron mobilitesinden daha
yiiksektir. Malzemeler esit elektron ve bosluk mobilitelerine sahipse ambipolar
malzeme olarak adlandirilir [56]. Mobilite iki elektrot arasinda bir organik tabakanin
sandvi¢ haline getirilmesiyle insa edilen OLED’in elektriksel 6zelliklerinden de elde
edilebilir. Elektrotlarin se¢imi genellikle diisiik voltajda sadece elektronlar veya
bosluklar enjekte edilecek sekilde yapilir. Boylelikle, diyodun J-V karakteristigi diisiik
gerilim degerlerinde omik ve enjeksiyon sinirli davranig gostermektedir.

Bu tiir davranig, uzay yiikii sinirlt akimin (SCLC) karakteristigidir. Elektrostatik
potansiyelleri ek yiiklerin enjeksiyonunu 6nlediginden, enjekte edilen yiiklerin sayisi
maksimuma ulastiginda elde edilen akima karsilik gelir. Tabakalarda ayrik tuzak
durumlarinin varligr diigtintildiigiinde uyarlanmis SCLC iligkisi esitlik (2.8)’deki gibi
verilmektedir;

3=9/8 g0 & W(VZ/L3) (2.8)

Burada p mobilite, €0 ve & sirasiyla uzay ve malzemenin dielektrik sabiti, V
uygulanan gerilim, L film kalinligidir. Giiglii enjeksiyona bagli olarak Fermi enerji
seviyelerindeki lokal artisa ve HOMO-LUMO seviyelerinin daginik dagilimi digiik
enerji seviyelerinde yiik hareketsizligine sebep olabilmektedir [56], [57].
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Sekil 2.10.a'da tarif edilen tek katmanl aygitda, organik yayici katmanin (EML)
yiksek kuantum verimliligini ve ayrica iyi bosluk-elektron enjeksiyonu ve
mobilitesini koruyabilmesi gerekir [1]. Cogu malzeme bu talebi karsilayamadigindan,
yiik enjeksiyonunu ve mobiliteyi iyilestirmek i¢in ¢ok katmanli aygitlar tasarlanmustir.
Aslinda, yiik enjeksiyonu ve tasinmasi, ¢alisma voltajin1 ve parlaklik verimliligini
belirlemede sinirlayici faktorlerdir. Genel olarak, bir OLED'in verimliligi yiik dengesi,
eksitonlarin 1s1n1mli bozunmasi ve 1s1k elde edilmesi ile belirlenir. OLED'lerde bosluk
akimi enjeksiyonla smirlidir ve elektron akimi metal-organik etkilesimlerden
kaynaklanan tuzaklarin varligindan giiclii bir sekilde etkilenir. Tasiyict enjeksiyonunu
arttirmak icin, etkili bir sekilde elektron enjekte eden katot malzemelerinin se¢imi ve

uygun anot ylizey islemlerinin yapilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir.
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Sekil 2.10: a) Tek katmanli OLED ve b) HTL, EML ve ETL katmanlarindan
olusan ¢ok katmanli bir OLED'in enerji seviyesi diyagramlari.

Verimli elektrominesans aygitlarin yapiminda kritik faktorler bosluk ve elektron
enjeksiyonunun oniindeki engellerdir. HOMO ile anot ¢alisma fonksiyonu (®a) veya
LUMO ile katot ¢aligma fonksiyonu (®c) arasindaki enerjide biiyiik bir uyumsuzluk
varsa, yiik enjeksiyonu zayif olacaktir. Isik yayici katman ve elektrot arasinda 1yi bir
bosluk veya elektron ilgisi olan bir katmanin eklenmesi, enerji bariyerinin
enjeksiyonunu azaltir (Sekil 2.10.b) [1].

OLED’'lerde yiik enjeksiyon bariyerleri iyi ayarlanarak dis kuantum
verimliliklerinde ve parlaklikta iyi sonuglar elde edilmistir. Bu, OLED'lerde yiik
enjeksiyonu ve transferinin iyilestirilmesi ve kontrol edilmesi ayri elektron tasima
malzemeleri (ETM'ler) ve bosluk tasima malzemeleri (HTM'ler) kullanilarak

basarilmistir. Isik yayict katmana ek olarak bir veya daha fazla yiik tasima malzemesi
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katmaninin  eklenmesi, OLED'lerde yiik enjeksiyonunu, tasinmasint ve
rekombinasyonunu kontrol etmek i¢in gii¢lii bir yontemdir [1]. Bir p-tipi 151k yayict
iki katmanli OLED konfigiirasyonunda bir ETL’nin varhigi, sadece -elektron
enjeksiyonu icin engeli diistirmekle kalmaz, aym1 zamanda ETM'lerin iyonlasma
potansiyelleri genellikle biiyiik oldugu i¢in bosluklari bloke etmeye de yarar. Cogu
151k yayici organik yart iletkende bosluk hareketliligi, elektron hareketliliginden daha
biiyiikk oldugundan, ETM’deki elektron haraketliligi bosluktan daha biiyiik ve bant
kaymasindan dolayr ETL’nin OLED'deki bosluk akimini, 6nemli 6lgiide azaltabilir.
Benzer sekilde, aliminyum kinolat (Alqg) veya polikinolin gibi n tipi bir 151k yayici ile
HTL’ nin bir araya getirilmesi OLED performansin1 énemli 6l¢iide artirabilir. HTL

bosluk enjeksiyonunu kolaylastirir ve elektronlari bloke eder [1], [2], [24].

2.8.2. Isik Yayan Katmanin Katkilanmasi (Doplama)

OLED aygit performansindaki ilerleme malzemelerin modifikasyonu ile de
saglanabilir. HOMO degerlik bandi (VB) ve LUMO iletim bandi (CB) arasindaki
genislik malzemenin elektriksel 6zelliklerini ve rengini belirler. Katkilama, 15181
soniimlenmesini azaltmak, emisyon rengini iyi ayarlamak, aygit verimini ve
kararliligin1 artirmak i¢in yapilir [45]. Bir malzemeye elektronlarin eklenmesi veya
cikarilmasi yontemiyle katkilandiginda, delokalize orbitallerdeki elektronlar, yiiksek
mobiliteye sahiptir. Boylece, konjuge p-orbitaller tek boyutlu bir elektronik bant
olusturur ve bu banttaki elektronlar hareketli hale gelir. Dolayisiyla, bu konjuge
organik materyaller elektroliiminesans gosterir. Sekil 2.11°de host ve dopant arasinda
gerceklesen enerji transferi gosterilmektedir. Karzazi ve dig.[58] metalin organik
elektron tasima katmanina katlanmasiyla bu tiir bir gelisme yasamislardir.
Katkilanmamis tasiyict katmanlar omik kayiplari ve siirlis akimin1 artiran daha diisiik
tastyic1 yogunluguna yol agarken, katkili tasima katmanlari tiinelleme yoluyla verimli
yiik enjeksiyonunu miimkiin kilarak kontaklarda dar alan ytik bolgeleri olusturur. Cok
ince filmler sayesinde biiyiik kayiplar azaltilirken, proses kararlilig1 dezavantaj1 ortaya
cikar. Fermi seviyeyi kontrol etmek i¢in organik yariiletkenlerin elektriksel
katkilanmasi1 heniiz baslangi¢c asamasindadir.

Cesitli biiyiikliiklerde katkilanmis katmanlarin iletkenligindeki artmayla birlikte,
son zamanlarda hem n hem de p tipi katkili maddelerin gelistirilmesi verimlilik ve

kararlilig@in iyilestirilmesine yol agmustir. Ayrica, bu katkilar organik katmanlar ve
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metal elektrotlar arasinda voltaj kayiplarina neden olan yar1 ohmik kontaklara olanak
saglar. P-tipi katkilar en yliksek eslesmis molekiiler orbitalden (HOMO) elektronlari
cikarmakta iken n-tipi katkili inorganikler elektronlar1 en diisiik eslesmemis molekiiler
orbitale (LUMO) vermek zorundadir, boylece bosluklar olusmaktadir. Organik
malzemelerde verimli p-tipi katkilama miimkiindiir; bununla birlikte, n-tipi katkilama
da aygitin dengesi i¢in 6nemlidir. Standart organik yari iletkenlerin LUMO enerji
seviyesine varmak i¢in, yeterince yiiksek enerji seviyeleri ile kararlilig1 birlestiren bir
molekiil olmadigindan n-tipi katkilama olduk¢a komplekstir.

Yapilan arastirmalar sonucunda 151k yayan tabakaya kolaylikla karisabilen en etkili
katki maddelerinden birinin lityum (Li) oldugu tespit edilmistir. Boylece metal iyonu
soniimleme etkisini tetikler. Uzun vadeli bir c¢alismada, mevcut verimlilik ve
dayanikliligin 6nemli 6lgiide azaldig1 belirtilmistir. Lee ve dig. [39] Sezyum (Cs) iyon
katki maddesinin 4,4-bis(5-fenil-[l, 3,4]oksadiazol-2-il)-2,2-dinaftil-bifenil (bis-
OXD) igerisindeki etkisini bildirmistir. ETL'deki katki maddesi olarak Cs, metal iyon
difizyonunun etkileri azaltilmis ve uzun sireli bir islemde sondiirme etkileri
engellenmistir. Siirlis voltajindaki bir azalmanin yani sira, daha iyi yiik dengesi
nedeniyle daha yiliksek akim verimi elde edilmistir. Ayrica, ETL'deki Cs takviyesi,
yiiksek 1s1l kararlilik, 151k yayan tabaka ile iyi enerji uyumu saglamis ve dolayisiyla
aygitlarin Omriinii uzattigr gézlenmistir. Katkilama ile verimliligin artirilmasinin yanm
sira, enerji transferi mekanizmasi ile hem floresans hem de fosforesan molekiillerinde
renk ayarlama gerceklestirilebilir. Forster enerji transferinin  sadece floresan
molekiiliinde dipol-dipol eslesmesi ile katkiya konak¢i (host) enerji transferi ile
gerceklestigi bulunmustur. Forster enerji transferi ve Dexter enerji transferi,
fosforesans  molekiiliindeki  katki  emisyonudur. Dexter enerji  aktarim
mekanizmasinda, enerji aktarimi eksiton hoplama mekanizmasiyladir. Forster enerji
tranferi, katki ve donér (host) eksiton arasindaki coulomb etkilesimidir. Yani, bir
molekiilden (donor) baska bir molekiile (akseptor) 1simasiz dipol-dipol etkilesimi
sonucunda aktarilan enerji transferidir. Dipol-dipol etkilesimi nedeniyle Forster enerji
transferinde elektronlarin spinleri korunur. Bu nedenle konak-konuk (host-guest)
arasinda triplet gecisi Forster enerji transfer mekanizmasinda yasaktir. Uzun mesafede
daha hizli gergeklestigi icin, konak-konuk sistemlerinde ve 6zellikle diisiik
katkilandirma oranlarinda Forster transferi daha baskindir. Dexter enerji tranferi ise,
katki ve host eksiton arasindaki bir elektron degisimi iliskisidir. Birbirlerine olduk¢a

yakin olan molekiiller arasindaki elektron takasina dayali siiregler Dexter transferi
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olarak adlandirilir. Dexter transferinin gergeklesebilmesi icin molekiillerin molekiiler
orbitallerinin Ortiismesi gerekmektedir. Bu nedenle bu transfer 1 nm’nin altindaki kisa

mesafelerde gergeklesebilmektedir [2], [19], [45], [59].

LUMO
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energy '
transfer i
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Sekil 2.11: EML’de enerji transferi.

2.8.3. Konak-Konuk (Host- Guest) Sistemi

Tek malzeme esash bir fonksiyonel katman yerine, OLED'lerin 151k yayic1 katmani
kompleks konak-konuk sistemi igerir. Iyi konak¢1 malzemelerin gereksinimleri kararli
film morfolojisi, yiiksek triplet enerji, iki kutuplu yiik tagima 6zellikleri, ¢oziiciilerde
iyi ¢Oziiniirliik ve yiiksek cam gecis sicakligidir. Konuk-konak sistemi igerisinde,
1sima kuantum veriminide etkileyici bir faktér olmalidir. Boya katkili OLED
aygitlarda ilk enerji transferi ve ikinci yiik transferi olmak iizere iki temel husus goz
onlinde bulundurulmalidir. Sekil 2.12'de gosterildigi gibi, modifiye Jablonski
diyagrami kullanilarak tasarlanan tekli ve ti¢lii eksitonlar icin c¢esitli olas1 enerji
transfer mekanizmalar1 ¢ok yiiksek verimli OLED'ler elde etmek i¢in ideal olabilir.
Uyarilmig bir molekiildeki enerji transferi, ayni veya farkli organik katmanlarin komsu
molekiillerine yayilmayan gecisler yoluyla da gergeklesebilir. Bununla birlikte,
tripletler Dexter enerji transferiyle (elektron degisimi yoluylA) enerji aktarma
kabiliyetine sahipken, konakta olusturulan singlet, misafire Forster enerji transferiyle
(uzun menzilli dipol-dipol etkilesimleriyle) aktarilir (Sekil 2.12) [21]. Giiniimiizde
Forster enerji transferinin Dexter enerji transferinden etkili oldugu anlasilmaktadir.

Arastirmacilar ayrica, konuk fizerinde simirlandirilmis konaklarin veya triplet
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eksitonlarin 1s1masiz bozunmasindan eksitonlarin azalmasinin, %100'lik bir IQE igin
cok onemli oldugunu bulmuslardir. Bu konuk-konak enerji transferinin yani sira,
enerji diyagramina gore uygun katki secildiginde, verimliliklerini 6nemli Olgiide
artirabilen, dogrudan misafir molekiiller {izerinde eksitonlar olusturulabilir.
Oksadiazol tiirevleri, dengeli bir tasiyict ylik enjeksiyonu saglamak igin elektron
tasima katmani olarak kullanilir. Aslinda, oksadiazol poli[2-metoksi-5- (2'-
etilheksiloksi)-1,4-fenilenevinilen] MEH-PPV (EML) ile harmanlanir, burada elektrik
iletiminde bosluklar baskindir. Tek bir tabaka olusturan harmanlanmis aygitin iki
tabakali aygita kiyasla daha diisiikk bir agma voltajina sahip olmasina ragmen,
harmanlanmis tabaka aygitinin harici kuantum verimi ¢ift tabaka aygitina gore daha
diisiiktiir. Tripathi ve dig. empedans spektroskopisi yardimi ile karigtirilan Siyano
Polifenilen Vinilen (CN-PPV) ve MEH-PPV spin kapli filmin elektriksel 6zelliklerini
arastirdi. AI/MEH-PPV:P3OT/ITO yapisina sahip kirmizi polimer 1s1k yayan diyot,
yayicl tabaka olarak poli (3-oktiltiyofen) (P3OT) ve poli [2-metoksi-5-(2'-
etilheksiloksi)-1,4-fenilenevinilen] (MEH-PPV) karisimi  hazirlandi. P30T
molekiilinden MEH-PPV'ye verimli Forster enerji transferi, daha iyi kirmizi 1s1k
yayilmasina neden oldu. Benzer sekilde, pol(metil metakrilat) (PMMA), polistiren
(PS) ve polivinilpirrolidon (PVP) vb. molekiiller ile MEH-PPV kullanilarak polimer
karigimlarinin  elektroliiminesansta iyilestirme sagladigi ile ilgili sayisiz rapor

tretilmistir [2], [19], [21], [59].

S, Host . Forster energy
S~ transfer
"o, Guest .
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Sekil 2.12: Etkin konak-konuk (host-guest) enerji aktarma yolu.
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2.9. OLED Fabrikasyonu ve Fabrikasyon Teknikleri

Polimer bazli OLED'ler, miikkemmel film olusturma 6zellikleri ve spin kaplama
veya miirekkep pliskiirtmeli baski gibi basit, ekonomik olarak uygulanabilir kaplama
teknikleri sayesinde bliylik yiizeyler iizerinde kullanim kolayliklar1 nedeniyle ilgi
¢ekicidir. Kiigiik molekiillii emisyon maddeleri tipik olarak, genis alanlar i¢in zor olan
ve maliyet etkin olmayan vakum biriktirme yoluyla ince filmler halinde kaplanir.
OLED'lerin imalatinin ana kismi organik katmanlar1 substrata uygulamaktir. Bu bes

sekilde yapilabilir [1],[2].

2.9.1. Vakum Biriktirme veya Vakumlu Termal Buharlastirma
(VTE)

Bu yontem genellikle kiigiik molekiilleri biriktirmek i¢in  kullanilir.
Buharlastirilabilen kiiclik molekiiler agirliga sahip ve termal dayanimi yiiksek olan
materyaller i¢in olduke¢a kullanigh bir yontemdir. Bir vakum odasinda (107°- 1077 torr)
organik molekiiller buharlastirilir ve sogutulmus substratlar {izerinde ince filmler
halinde yogunlagmaya birakilir. Isitma yontemi karmasik oldugundan ve
parametrelerin kesinligi ¢ok dogru oldugundan, bu yontem daha pahalidir ve genis
alanli aygitlar i¢in diger isleme tekniklerinden daha sl kullanilir. Vakumlu
biriktirme, ince polimer filmleri olugturmak i¢in uygun bir yontem degildir. Bununla
birlikte, polimer bazli aygitlarin aksine, vakum biriktirme islemi, ¢ok iyi kontrol
edilen, homojen filmlerin olusumunu ve c¢ok karmasik ¢ok katmanli yapilarin
olusturulmasini saglar. Katman tasarimindaki bu yiiksek esneklik, farkli yiik tagima ve
yiik bloklama katmanlarinin olusmasini saglar, kii¢iikk molekiilli OLED'lerin yiiksek

verimlerinin ana nedeni de bu avantajlardir.

2.9.2. Organik Buhar Faz Biriktirme (OVPD)

Bu, diisiik bir maliyetle gerceklestirilebilen verimli bir tekniktir. Diigiik basingls,
sicak duvarl bir reaktdr odasinda, bir tastyici gaz, buharlagstirilmig organik molekiilleri
sogutulmus substratlar iizerine tasir, burada ince filmlerde yogunlasir. Tasiyict gaz

kullanilmasi verimliligi artirir ve OLED yapim maliyetini diistiriir.
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2.9.3. Miirekkep Piiskiirtmeli Bask: (ink-jet Printer)

Bu en ucuz ve en sik kullanilan tekniktir. Inkjet teknolojisi oldukga verimlidir
ve OLED iiretiminin maliyetini biiyiik ol¢iide diisiiriir ve OLED'lerin biiyiik TV
ekranlar1 ve elektronik reklam panolar1 gibi biiylik ekranlar i¢in ¢ok biiyiik filmlere
basilmasini saglar. Bu yontem, organik tabakalarin alt tabakalara piiskiirtildigi kagit
bask1 mekanizmasi ile aynidir. Miirekkep piiskiirtmeli baski bellirlenmis miktardaki
malzemeyi, belli konumda ve istenen sekilde yerlestirmek i¢in kullanilan bir kaplama
teknigidir. Malzeme israfinin yok denecek kadar az olmasi, alttaban secenek genisligi
(plastik, cam, seramik, metal), litografi gerektirmez, proses sayisinda ve liretim
maliyetinde biiyiikk oranda azalma saglamasi, farkli malzemelerin ayni yiizeye
uygulanabilir olmasi1 , vakum sistemlerine gore daha ucuz ve alttaban ve/veya ¢ozelti

1sitilabiliyor olmasi bu yontemin avantajlari arasindadir [60].

2.9.4. Transfer Baski

Bu, verimli kosullar altinda ¢ok sayida paralel OLED ve aktif matris OLED
(AMOLED) aygiti monte etme Ozelligine sahip yeni ortaya ¢ikan bir teknolojidir.
Transfer baski, genellikle cam olan aygit yiizeylerinde hizalama isaretleri olugturmak
i¢in standart metal biriktirme, fotolitografi ve daglama islemlerinden yararlanir. ince
polimer yapigkan tabakalar, partikiillere ve ylizey kusurlarina kars1 direnci arttirmak
icin uygulanir. Anot katmani alt elektrot olusturmak i¢in aygitin arka paneline
uygulanir. OLED katmanlar1 daha sonra geleneksel buhar biriktirme islemleri
kullanilarak anot katmanina uygulanir ve bir iletken metal elektrot katmani ile
kaplanir. Transfer baski su anda 500mm x 400mm'ye kadar hedef yiizeylere baski
yapabilmektedir. Biiylik OLED/AMOLED ekranlarin iiretimi i¢in transfer baskisinin

ortak bir iglem haline gelmesi i¢in bu boyut sinirinda genisleme gerekmektedir.

2.9.5. Cozeltiden Isleme-Dénel Kaplama Teknigi

OLED malzemelerini film haline getirmek i¢in kullanilacak teknik oncelikle
malzemeye ve uygulama alanina gore degisir. Genelde labaratuar capindaki arge
caligmalarinda en ¢ok kullanilan yontem spin coating yani donel kaplama yontemidir.

Burada vakumla sabitlestirilmis alttaban iizerine ¢ozelti yayilacak sekilde dokiiliir ve
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belirli hizda dénme ile, ¢ozeltinin biiylik kismi atilir ve yilizeyde belli kalinlikta film
olusur. Bu yontemin kullanilabilmesi i¢in homojen bir polimer ¢ozeltisi hazirlanmali
ve anot iizerine kaplanan film polimerin dekompoze olmayacagi bir sicaklik araliginda
(genellikle 150 < T < 250 °C) ¢oziiciisiinden uzaklastirmak i¢in kurutulmalidir. Bu
yontemin bir¢ok dezavantaji vardir, yiizey tek bir renk malzeme ile kaplanir, alt
katmanin ¢oziilmesi gibi nedenlerden otiirii farkli renkler kaplanamaz, ylizeydeki toz
gibi defeklere ¢ok hassastir, ¢ozeltinin biliyiikk bir kismi atildigr icin pahali bir

yontemdir.

2.10. OLED Uygulamalari

Organik 151k yayan malzemeler esnek elektronik aygitlar i¢in bir alan acti.
Polimer folyo substrat materyalleri olduk¢a esnek, ucuzdur ve rulodan ruloya proses
ile islenebilir, boylece biiyiik 6lgekli liretim teknolojisi saglanir. OLED'ler benzersiz
ve 0zgiin dzelliklere sahip olduklarindan, gelistirilmis performans sunan mevcut yeni
bir ekran teknolojisi olustururlar. OLED'ler, televizyon ekranlari, bilgisayar
monitorleri, cep telefonlar gibi taginabilir sistemler, araba radyolar, dijital kameralar,
araba aydinlatmasi vb) aygitlarda dijital ekranlar olusturmak i¢in kullanilir. Boylece,
OLED'lerin uygulamas1 iki ana akista (i) ekran uygulamalar1 ve (ii) aydinlatma

uygulamalari olarak siniflandirilabilir [1], [2], [7].

2.10.1. Ekran Teknolojisinde OLED

Son 15 yilda, birkagc OLED ekraninin tamamen gelistirildigi belirtilmistir. OLED
ekran teknolojisine artan ilgi, devrim niteliginde bir degisim getirdi. Son birkag¢ on
yilda, OLED'ler 151k kaynaginda, son goriintiileme uygulamalar1 i¢in muazzam bir
potansiyele sahip, kabul gormiis essiz bir alan haline geldi. OLED'lerin ekran degerleri
asagidaki gibidir [2].

2.10.1.1.Yiiksek Coziiniirlik

Gorintiiler, piksel olarak adlandirilan ayr1 goriintii 6gelerinden olusur. Genel
olarak, ekranin ¢Oziinlirligii ing basmna Piksel (Ppi) cinsinden tanimlanir. Ppi

yiikseldikge piksel ¢oziiniirligli artar, net goriintii elde edilir. Bu nedenle, yiiksek
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¢oziinlirliik yogunlugu tiim ileri teknoloji ekran sistemlerinin 6nemli bir gereksinimi
haline gelmistir. OLED'de her piksel, spektrumdaki her rengi iiretmek i¢in birlikte
calisan kirmizi, yesil ve mavi eleman igerir. Bu nedenle, renk bilgisi OLED'lerde diger
ekran teknolojisine gore daha zengin, daha derin ve gergekc¢idir. Ancak RGB'nin
¢coziinlirliigl ince ¢izgi gdlge maskesinin fiziksel boyutlart ile sinirlidir. Bu nedenle,
akilli telefonlarda bildirilen etkili RGB OLED ¢dziiniirliigii 500ppi'dir.

PenT ile RGB alt piksel matris semasi olarak adlandirilan diyafram ayari, mavi alt
pikselin kirmizi ve yesil olanlara gore daha biiyiikk oldugu OLED'lerde yiiksek
¢oziinlirliik elde etmek i¢in kullanilir. Yukarida belirtilen yontemlerin yani sira, lazer
ablasyonu, elektrospreyleme gibi c¢esitli teknikler, gelistirilmis ¢oziiniirlik igin

kullanilan adaylardir.

2.10.1.2.Daha Genis Goriis Acisi

Coklu goriintilleme uygulamasi igin genis yatik acilar elde etmek gerekir. Bu
acidan OLED, ayr1 ayr1 piksel elemanindan gelen esit 1siklandirma nedeniyle
miilkemmel bir yan goriis acis1 sergiler. LED ve LCD'lerde parlaklik filminin arka
1sikta ve kenarda cikarilmasi, 1siklandirma, goriintii netligini bozan goriintiileme

agisini artirabilir.

2.10.1.3.Resim Kalitesi

OLED'ler kendi renk piksellerine (kendiliginden yayilan) sahip olduklarindan,
daha derin siyah ve daha genis renk gami iiretebilirler. Daha derin bir siyah renk
tiretmek, daha fazla renk patlamasiyla daha derin bir resim olusturmak i¢in renk
kontrastini artirir. “Delme” teknigi, katot 151inli tiipte (CRT), yliksek parlaklikli nokta
elde etmek i¢in kullanilmistir. OLED'lerde de ayni prensip uygulanir. Resim kalitesini
saptamadaki bir sonraki parametre parlaklik seviyeleridir. Uretilen parlaklik ve beyaz
tepe noktalari, piksel boyutu ve organik madde dogasi nedeniyle OLED'lerde sinirlidir.
LED ve LCD'lerde arka 1s1g1n kullanilmasindan dolayt OLED'lere kiyasla daha ytiksek
parlakliga sahiptirler. OLED'lerin kendi kendine yayilan 6zelligi, ekran diizgiinliigii
ile sonuglanan 1s1k yayilmasi gerg¢egine atfedilmistir. En derin siyah, en iyi kontrast,
gorintii derinligi, daha yiiksek parlaklik ve miikemmel yan agili goriis agis1 OLED'

ekran teknolojisinde daha iyi bir aday yapmaktadir.
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2.10.1.4.Hafiflik

Tek LED ampuller kullanmak yerine (agir metallerle yiiklii yar1 iletkenler (GaAs)),
OLED ekran hafif, dogaya atfedilen ince, 151k yayan organik filmler kullanir. EK
olarak, OLED'ler LED arka 1s181n1 siirmek i¢in kullanilan elektronik devrelere ihtiyag
duymazlar. Ciinkii organik ince filmler kendiliginden yayilan ince tabakalardir ve

ayrica OLED'leri daha verimli hale getiren LCD perde ihtiyacini da elimine eder.

2.10.1.5. Tepki Siiresi

Ekrandaki piksellerin renk degistirme hizidir. Daha hizli tepki siiresi hareketli
goriintii bulanikligini azaltacaktir. OLED'lerde, aygitin kullanim émrii pahasina siiriis

gerilimini artirarak daha hizli bir tepki stiresi elde edilir.

2.10.1.6.Gii¢ Verimliligi

Gii¢ verimliligi, diger 6l¢iimler gibi esit derecede dnemli olan gii¢ tiiketimi ile
ilgilidir. LED ve LCD ekran durumunda gii¢ tiketimi iki bolime ayrilir: arka
aydinlatma ve elektronik devre siiriiciisii. ikisi i¢inde giiciin %90°1, %60 gii¢ verimiyle
arka 151k icin tiiketilir. OLED'lerde, giic tiikketimi yalnizca elektronik devre siiriiciisii
icindir, ancak elde edilen harici kuantum verimliligi yalmizca %20'dir. Bu ekran
Olctimleri dikkate alindiginda, OLED'in zaman cizelgesinin 1997'den baslayarak
Pioneer'in otomobil stereolari i¢in ilk monokromatik OLED ekranin1 gosterdigi ekran
uygulamasi i¢in uygun oldugu bulundu. Bir yil i¢inde, SK Display (SANYO
Electronics ve Kodak ortak girisimi), 2.4” ilk tam renkli OLED ekranin1 gelistirdi.
2004'tn ilerleyen aylarinda Sony, PDA i¢in 3.8 OLED ekranlar iirettigini agiklad ve
2007'de diinyanin ilk 1100 XEL-1 OLED televizyonunu gelistirdi. Bugiinlerde 6nemli
Olciide verime sahip bazi tasinabilir OLED ekranlar piyasada bulunmaktadir.
OLED'lerin performanst son birka¢ yil i¢inde biiyiik dl¢lide gelisti, ancak yine de
birkag eksiklikleri bulunmaktadir.

OLED'i bugiine kadar bir arastirma konusu yapan ekran ve aydinlatma
teknolojilerindeki istikrar i¢in etkin bir maliyetle uzun kullanim 6mrii ve yiiksek
verimlilige sahip olma ihtiyacidir. Bu nedenle, OLED'ler ticarilesmeye giderken yeni
genis alanl ekranlar vaat ediyor. Onceki aciklamaya atifla, “OLED-bilgi OLED
uzmani’ndaki OLED'ler hakkindaki en son haberlerde, 2018 Subat ayinda hibrid
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kuantum noktalarina ve OLED mimarisine (QD-OLED) dayanan TV panelleri
gelistirme siirecinde Canon Tokki ve Kateeva ile is birligi icinde Samsung Display'in
bildirildigi idi. OLED ekran teknolojisinde lider bir iiretici olan Samsung, 40 inglik
en biiylik OLED ekranini gelistirdi. OLED uygulamalarin1 ortaya ¢ikaran roll-up
goriintliler, miirekkep piiskiirtmeli bir yontemle esnek bir alt tabaka {izerine
yazdirilarak yapilir. Nokia, 2006 yilinda biikiilmiis ekrani olan bir saat tiretti. Herhangi
bir esnek ekran uygulamasinin temel ihtiyaci; esnek bir alt tabaka, Ince Film Transistor
(TFT) arka paneli ve ekran siiriiciisii elektronik tasarimi, uyumlu ekran ortami ve ince
kapsiillemedir. Boylece bu esnek ekran, OLED'lerin giines 1s18inda okunabilmesi i¢in
yiiksek 11k c¢iktisini, diisiik gili¢ tiiketimlerini ve egri televizyonlar igin yliksek
kontrastl1 goriintiileri destekleyen taginabilirligi saglar.

557, 65” ve 77 4K tam renkli OLED TV'leri piyasaya siiren LG, 2018'de Yapay
Zeka ile LG 657 4K Akilli OLED TV-OLED65B8PUA'nin sevkiyatini duyurdu. LG
ve Samsung, akilli saatlerde de OLED ekran teknolojisini ¢oktan kullanmisti. Cep
telefonlarinda  AMOLED ekranlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Samsung,
AMOLED ekranli ileri teknoloji cep telefonlariyla isaret¢iyi yonetiyor. Son
zamanlarda bir art1, Oppo, Vivo, Asus, Xiaomi da AMOLED ekranl1 akilli telefonlarla
pazara girdi. Boyle biiyiik bir biiyiimeyle, OLED ticarilesmede dikkate deger bir rol
oynayacaktir [2].

2.11. Aydinlatma Uygulamalarinda OLED

Aragtirmacilar, beyaz OLED'lerin birkag yil icinde gelecek vaat eden bir 151k
kaynag teknolojisi olacagina inaniyor. 1k olarak, 1993 yilinda, Kido ve arkadaslari
beyaz organik 1sik yayma aygitint (OLED) gelistiren ilk kisilerdi. Ancak bu beyaz
OLED'in performansi, %1 dis kuantum verimi ve 1 giinden az kisa bir omiir ile gii¢
verimliligi sadece 1 Im W~ ! idi.

Isik yayma uygulamasi igin bir kriter, 3000-5000 cdm™ 2 parlakliga sahip 151k
kaynagidir ve bir kaynagin insan ¢evre dostu olmasi i¢in yiiksek renk isleme indeksine
(CRI, Ra> 80) sahip olmalidir. Isik kaynaklarinin gelistirilmesi i¢in malzeme kimyasi
ile ilgili tic temel element teknolojisi; diisiik isletme voltaj teknolojisi, fosforlu OLED
teknolojisi ve ¢oklu foton emisyon (MPE) aygit teknolojisidir.

Giig tiiketimi ve ¢aligma voltaji bir OLED aygitinda dogru orantili oldugundan,

calisma voltaj1 en aza indirilmelidir. Ayn1 zamanda, yiiksek i¢ kuantum verimliligini
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gerceklestirmek esastir, bu da fosforlu malzemelerin kullanilmasiyla elde edilebilecek
yiiksek elektron-foton doniisiim verimliligi anlamina gelir. Genel olarak, standart
OLED'ler, yiiksek akim yogunlugu ile birlikte yiiksek parlaklikta kullanimda
verimlilik ve kullanim 6mriinde 6nemli bir diisiis gostermektedir. MPE aygit1 olarak
adlandirilan bir tiir tandem OLED, parlakliktan 6diin vermeden ayni anda yiiksek
verimlilik ve uzun Omiir saglamak ig¢in Onemli bir ¢éziim sunar. Bu etkileyici
Ozellikler, OLED'lerin yapay bir aydinlatmanin yeni bir icadi olmasini saglar.
Panasonic ve Toshiba’daki arastirmacilar, 2012 yilinda 90 ImW~ ! verimi ile
1000 cd m~2 beyaz OLED panellerini tanitt1. Benzer sekilde, Panasonic arastirmacilari
ayrica 1000 cdm 2'de son derece uzun dmiirlii ve 100.000 saatin iizerinde bir tandem
beyaz OLED gelistirdiler. Ote yandan, LG Chemical, 3000 cdm™ ? daha yiiksek
parlaklikta, 135 ImW~ ! ve 40.000 saat kullanim émriine sahip 300 mm? boyutunda bir
beyaz OLED panel gelistirdigini duyurdu. Su anda, beyaz OLED panellerinin
verimliligi, floresan tiiplere kiyasla biraz gelistirilmis performansta, 1000 cd m™ >'de
90 ImW e ulagnmistir. Bu nedenle, gelismis performansla OLED iiretmek igin

literatiirde ¢ok yer bulunmaktadir [2].
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3. TEZ KAPSAMINDA YAPILAN CALISMALAR

Bu tez kapsaminda sentezlenmis olan yeni oligofenilasetilen tabanli 4 adet kiigiik
molekiiliin teorik olarak dizayni, deneysel olarak sentezi, saflastirilmasi, yapisal
karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Kiigiik molekiiller oldukga yiiksek saflikta ve
200-300 mg mertebesinde elde edilmistir. Bu molekiiller ince film halinde maksimum
floresans  verimi  gostermeleri icin  Ozellikle dondr-akseptdr — Ozellikteki
oligofenilasetilen organik n-sistemine sahiptirler. Ayrica sinirli sayida literatiir bilesigi
icin kat1 halde yiiksek floresans verimi (®kau-ha> 0.7) gosterilmistir [9]-[11], [61].

2,2'-((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-diyil))dibenzonitril (2EH-
CNPE), 6,6'((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-diyil))bis(3-
(triflorometil)piridin)  (2EH-TFMPE), 5,5'-((2,5-bis((2-etilheksil)oksi)-1,4-
fenilen)bis(etin-2,1-diyil))bis(tiyofen-2 -karbonitril) (2EH-CNTE) ve 4,4"-((2,5-
bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1diyl))bis(4'-(difenilamino)-[1,1'-
bifenil]-3-karbonitril) (2EH-TPA-CNPE) molekiillerinin sentezi Sekil 3.1°de detayli
bir sekilde gosterilmektedir. Bu molekiillerin Sci-Finder Database taramasi yapilmis
olup tamamen 6zglin yapilar olduklar1 sentezden 6nce teyit edilmistir. Bu molekiillerin
dizayninda molekiiliin merkezindeki fenil grubunda para-konumunda iki tane elektron
donor ozellikte dallanmis alkoksi (-OCH2CH(C2Hs)CsHg) gruplari ve yan aromatik
halkalarda elektron akseptor 6zelligi olan siyano (-CN), nitrojen (-N=) ve triflorometil
(-CF3) fonksiyonel gruplari kullanilmistir. Yan aromatik halkalar ise sistematik bir
sekilde benzen, tiyofen, pridin gibi heterosiklik halkalardan secilmistir. 2EH-TPA-
CNPE molekiiliinde bosluk iletimini artirmak ve ayni zamanda matriks islevini de
kazandirmak amaciyla trifenilamin grubu molekiiliin 1ki ucuna eklenmistir.
Merkezdeki  fenil —aromatik halkast  iizerindeki  dallanmis  alkoksi (-
OCH2CH(C2Hs)CsHo) gruplari molekiillere gerekli ¢oztniirliikleri saglamak amaciyla
konulmustur ve sentezlenen molekiillerin genel organik ¢oziiciilerdeki (THF, Toluen,
diklorometan, kloroform, vb)) ¢oziiniirliiklerinin oldukga yiiksek (>50 mg/ml) oldugu
goriilmiistiir. Bu da bu molekiillerin OLED fabrikasyonunda miirekkep piiskiirtme

yontemleri gibi soliisyon tabanli yontemlerle uyumlu olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 3.1: 2EH-CNPE, 2EH-TFMPE, 2EH-CNTE ve 2EH-TPA-CNPE
molekiillerinin sentez semasi.

Floresans molekiillerin sentezinde ilk basamakta 2,5-dibromohidrokinon bilesigi
bazik ortamda 2-etilhegzil bromid ile Sn2 yer degistime tepkimesine girmekte ve
sonucunda %94.3 verimle 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietillbenzen sentezi (1)
iriinii elde edilmektedir. Burada reaksiyonun herbir fenoksi grubundan olmak iizere
iki kez gerceklesitigi goz Oniine alindiginda verimin oldukea iyi oldugu goriilmektedir.
Ikinci basamakta, 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dibromo-dietillbenzen (1) bilesigi
etiniltrimetilsilan ile Pd(PPhs3).Cl. katalizorliigiinde Sonogashira kenetlenme
tepkimesine girerek %79 verimle ((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
dil)) bis(trimetilsilan) (2) bilesigi elde edilmektedir. Daha sonra, 2 nolu bilesigin
THF:metanol ortaminda KOH ile hidrolizi yapilarak 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-
dietinilbenzen (2EH-DEB) bilesigi %95 verimle elde edilmistir. Bu bilesik {izerinde
hem donoér oOzellikte ve ¢ozinirliigi saglayacak 2-etilhekziloksi- gruplar
bulundurmakta, hem de iki adet aktif asetilen gruplari bulundurmaktadir. 3 nolu bilesik
ortak baslangi¢ maddesi olarak kullanilarak 2EH-CNPE, 2EH-TFMPE, 2ZEH-CNTE
ve 2EH-TPA-CNPE ana iskelet sentezleri Sonogashira Coupling metodu ile
yapilmistir. Bu sentezlerde 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietinilbenzen (2EH-DEB)
ortak baslangi¢c maddesi sirastyla 2-iyodobenzonitril, 2-iodo-5-triflorometil-piridin, 5-

bromotiyofen-2-karbonitril  ve  5-bromo-2-iyodobenzonitril  ile  reaksiyona
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sokulmustur. Bu reaksiyonlarda Pd(PPh3)>Cl> katalizoér olarak kullanilirken, Cul
yardimct1 reaktant ve EtsN baz olarak kullanilmis ve saf tiriinler %29-47 verimle elde
edilmistir. Elde edilen ara tiriinler ve son tiriinler kullanilan 2-etilhegzil alkil grubuna
ve dolayisiyla iyi ¢Oziliniirliigline bagli olarak kolon kromatografisi teknigi ile
saflastirilmistir. Saflagtirmalarda silikajel sabit faz olarak kullanilirken, hegzan,
hegzan:etilasetat diklorometan ve diklorometan:hegzan ¢oziiciileri eluent olarak
kullanilmistir. Ara iiriinlerin ve son tliriinlerin kimyasal yapilar1 ve yeterli saflikta olup
olmadiklar1 'H NMR, ¥C NMR ve erime noktasi tayin yontemleri kullanilarak
anlasilmistir. OLED yapiminda floresans madde olarak kullanilacak olan son iiriinler
2EH-CNPE, 2EH-TFMPE, 2EH-CNTE ve 2EH-TPA-CNPE oldukga yiiksek
safliklarda elde edilmis olup, NMR spektrumlarinda safsizlik goriinmemektedir. Bu
saflik derecesi, floresans malzemelerin OLED aygitlarda yiiksek verimlilikle
fonksiyon gostermeleri i¢in olduk¢a dnemlidir.

Tez OLED uygulamarina yonelik 3 ¢aligsma tizerine kurgulanmistir.

Birinci ¢alismada 1s1k yayici tabaka olarak koyu mavi emisyon veren, ¢ozeltiden
islenebilir 2EH-CNPE molekiiliiniin iyi OLED aygit sonuglariyla ve literatiirdeki
eksiton mekanizmalarina olan katkisina [62], [63],

Ikinci calismada 151k yayic1 tabaka olarak yesil emisyon veren, ¢dzeltiden
islenebilir 2EH-TPA-CNPE molekiiliiniin sentezi, iyi klasik-evrik- miirekkep
puskiirtmeli bask1 OLED aygit sonuglariyla ve literatiirde nadir olarak bulunan ytiksek
enerjili eksiton mekanizmasinin incelenmesi [63], [64],

Ucgiincii calismada ise tez ¢alismas1 kapsaminda sentezlenmis ancak 2EH-CNPE
ve 2EH-TPA-CNPE molekiilleri kadar iyi OLED sonuglar1 vermeyen 2EH-TFMPE
ve 2EH-CNTE molekiillerinin ¢alismalarina yer verilmis, tiim kisimlar detaylica

aciklanmustir.

3.1. Malzemeler ve Yontemler

Reaksiyonlarda, klasik Schlenk teknikleri kullanildi ve aksi belirtilmedigi siirece
N2 atmosferi altinda gergeklestirildi. Tiim reaktifler ticari olarak temin edildi ve aksi
belirtilmedikge saflastirlmadan kullanildi. *H/**C NMR karakterizasyonlar1 Bruker
400 spektrometresi (*H, 400 MHz; 13C, 100 MHz) iizerinde gergeklestirildi. Elemental
analizler LecoTruspec Micro model aygitda gergeklestirildi. MALDI-TOF, Bruker
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Microflex LT MALDI-TOF-MS Enstriimaninda gerceklestirildi. Termogravimetrik
analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) 6lglimleri, Mettler Toledo-
TGA /STDA 851 ve Mettler Toledo-DSC 822 model aygitlarda, azot altinda 10°C/dk.
UV-Vis absorpsiyonu ve fotoluminesans emisyon dl¢iimleri, sirasiyla Shimadzu, UV-
1800 UV-Vis spektrofotometresi ve Fluoracle FS5 Spektroflorometre (Edinburgh
Instruments) ilizerinde kaydedildi. Fotoliiminesans (PL) karakterizasyonu, Agilent-
Cary Eclipse floresan spektrofotometre ile gerceklestirildi. Zamanla iliskili tek foton
sayma Ol¢limleri, 375 nm darbeli lazer diyodu ile donatilmis Pico Quant FluoTime 200
kullanilarak yapildi. Cozelti ve kati1 haldeki PL kuantum verimleri, entegre kiire
yontemi kullanilarak Hamamatsu mutlak PL Kuantum Verim Spektrometresi C11347
tizerinde dlglilmistiir (Aexc = 350 nm). Elektrokimyasal l¢timler, C3 hiicreli bir stand
ile donatilmis Bioanalytical Systems Inc)'den (Lafayette, IN) BAS-Epsilon
potansiyostat /galvanostat {izerinde gercgeklestirildi. Spin yoriinge baglantilar
disindaki teorik hesaplamalar, Gaussian 09 tarafindan yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) ve zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi (TDDFT) kullanilarak B3LYP /
6-311G ** diizeyinde gergeklestirildi [65]. Singlet ve triplet durumlar arasindaki spin-
yoriinge kenetlenmeleri i¢in, ADF2019 program paketinde uygulandigr gibi
B3LYP/TZP teori seviyesine sahip sifirinci dereceli diizenli yaklasim (ZORA)
Hamiltonian'in perturbatif yaklagimi kullanildi [66], [67].

3.2. Teorik Calismalar

Tez calismasinda Onerilen molekiillerin optoelektronik 6zelliklerini kullanilacak
olan farkli donér ve akseptor gruplari ve aromatik halka yapilar1 dogrudan etkileyecegi
icin oncelikli olarak sentezi ¢alisilan molekiillerin DFT-metodu ile B3LYP/6-31G**
teori mertebesinde incelemeleri yapilmistir. Bu noktada, 6zellikle molekiillerin en
yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler
orbital (LUMO) enerji seviyeleri, orbital dagilimlart ve optik gecis enerjileri
incelenerek kirmizi, yesil, mavi (RGB) renklerden hangi rengin elde edilmesi igin
gorev yapabilecegi tespit edilmistir. Buna gore 2EH-CNPE, 2EH-TFMPE, 2EH-
CNTE ve 2EH-TPA-CNPE olarak adlandirilan molekiillerin genis bir HOMO-
LUMO enerji araligina (2.91 eV-3.22 eV; 2.83 eV-2.39 eV) sahip oldugu goriilmiistiir

(Sekil 3.2). Bu enerji araliginin mavive yesil 151k elde edilmesi i¢in uygun oldugu
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anlagilmistir. Ayrica, molekiillerin oldukca diizlemsel yapida olduklar1 ve LUMO
orbital dagiliminin biitiin molekiile yayildig1 goriilmiistiir. Bu 6zellikler, molekiillerin
elektriksel yiikk tasiyict 6zelligi i¢in olduk¢a ©nemli olup, molekiillerin OLED
katmanlar1 igerisinde verimli bir sekilde ¢alisabilecegine isaret etmektedir. Bu
molekiillerin floresans spektroskopisi karakterizasyonu sonucunda elde edilen
sonuclar buradaki teorik sonuglarla karsilastirilmis ve oldukca uyumlu oldugu
gozlemlenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonrasinda ii¢ molekiiliin de mavi dalga boylarinda
fotoluminesans 6zellik gosterdigi ve 438 nm (2EH-CNPE), 445 nm (2EH-TFMPE),
462 nm’de (2EH-CNTE) 151di1g1 gozlemlenmistir. Ayrica, fotoluminesans kuantum
verimleri de sirasiyla %14, %44, %23 olarak hesaplanmistir. CIE koorinatlarina
bakildiginda 6zellikle 2EH-CNPE (0.1479, 0.0847) ve 2EH-TFMPE (0.1460,
0.1035) mavi saflig1 agisindan daha 6n plana ¢ikmaktadir. 2EH-TPA-CNPE kodlu
diger molekiiliin ise yesil dalga boyunda fotoluminesans 6zellik gosterdigi, 521 nm’de
1s1dig1 gézlemlenmistir. Ayrica, fotoluminesans kuantum verimi de %71 olarak
hesaplanmistir. CIE koorinatlarina bakildiginda 2EH-TPA-CNPE molekiiliiniin
(0.28, 0.54) degerine sahip oldugu goriilmektedir. Teori ve deneysel sonuglar
arasindaki uyum, ayni teori metodlarinin ilerleyen asamalarda yeni molekiillerin

dizayni i¢in rahatlikla kullanilabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 3.2: DFT (B3LYP/6-31G**) hesaplamalar1 sonucunda elde edilmis olan teorik
HOMO/LUMO enerji seviyeleri, orbital dagilimlar ve optik gecis bant enerjileri.
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3.3. Enkapsiilasyon ve Aygit Karakterizasyonu

Planlanan tiim katmanlar1 tamamlanan aygitin organik ve metal tabakalarinin
oksijen ve nem temasini en aza indirebilmek igin, enkapsiilasyon adimi yapilir.
Organik tabakayr nem ve oksijenden izole edecek bir enkapsiilasyon malzemesi ile
korunmasi gerekmektedir. Bunun i¢in genellikle ALD ile enkapsiilasyon ve regine ile
enkapsiilasyon yontemleri kullanilmaktadir. OLED’ler igin kullanilan bariyer
filmlerin su buhari ve oksijen gegirgenlik hiz1 yaklasik 10 gr.m?/giin civarindadir. Bu
diizeyde diisiik degerleri tespit edecek Kalsiyum testi geleneksel OLED’ler i¢in kolay
ve uygulanabilir bir metottur.

Bu tez ¢alismasinda epoksi regine aygitin yiizeyine damlatilir sonra cam ile
kapatilir ve 200-600 nm dalga boyunda UV isinlari ile reginenin 2 dakika boyunca
kemiklesmesi saglanir. Enkapsiile edilen aygitlar, eldivenli kutudan g¢ikarilarak
karakterizasyon icin hazir hale getirilirler. Epoksi regineleri polieterlerin 6nemli bir
grubunu olusturur.  Epoksi reginelerinini %951 bazik ortamda bisfenol A ve
epiklorohidrin arasinda gerceklesen, yinelenen birimin (n) biiyiikligi ile polimerin
ozelligi belirlenen polieterlerdir. Epoksi regineleri, UV 1s1k altinda katyonik
polimerizasyonla ¢arpraz bagl polimerler oelde edilen yiliksek performansli termoset
esasli polimerik malzemelerdir [68].

Enkapstilasyon islemleri tamamlanan OLED’lerin parlaklik, akim verimi, akim
yogunlugu, EL, gerilim, i¢ kuantum/ dig kuantum verimi ve renk koordinatlar1 gibi
spesifik karakterizasyonlar1 Hamamatsu PMA-12 C10027 Isik Karakterizasyon
Sistemi (C9920-11) ve 2427-C 3A Keithley ile Ol¢lilmistiir. Caligma gerilimini
belirlemek icin genellikle 2-20 V aras1 gerilim uygulanarak akim yogunlugu, akim
verimi, EQE, IQE (i¢ kuantum/ dis kuantum verimi) ve liiminans degerleri karakterize

edilir.
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3.4. Birinci Calsma: Cozeltiden-islenebilir A-n-D-n-A
Oligo(p-fenilenetilen) Kiiciik Molekiil Tabanh, Yiiksek
Verimli Koyu Mavi Elektrominesans

3.4.1. Yapilan Calismanin Literatiirdeki Yeri

Koyu mavi elektroliiminesans (EL) 6zellige sahip, ¢ozeltiden islenebilir floresan
kiiciik molekiillerin gelisimi, yiiksek ¢oziiniirliikklii tam renkli ekranlar ve kati hal
aydinlatmalar1 i¢in organik 151k yayan diyot (OLED) aragtirmalarinin 6n saflarinda yer
almaktadir [69]-[72].

Yiiksek verimli koyu mavi emisyonlu yeni molekiiler sistemlerin tasarlanmasi ve
sentezlenmesi, sadece renk gamini genisletmek ve tam renkli ekranlardaki gii¢
tilketimini azaltmak i¢in degil, diger renk koordinatlarin1 ve ardisik enerji yoluyla
beyaz 151k liretmede diisiik enerjili emisyon kaynaklari i¢in de ¢ok énemlidir [30],
[73]. Polimer bazli malzemeler ile karsilagtirildiginda, [74], [75] kii¢iik molekiil tipik
olarak sentez/saflastirma kolayligi, ultra yiiksek malzeme safligi, iyi tanimlanmis
kimyasal yapiya sahip monodispersite, ortak solventlerde iyi ¢oziiniirliik ve sentetik
yonden yeniden liretilebilirlik agisindan benzersiz faydalar sunar (minimum parti-parti
degisimi) [76]-[83]. Bu avantajlar, floresan kiigiik molekiilleri, 6zellikle miirekkep
puskiirtmeli baski (temassiz desenleme) gibi roll-to-roll prosesler yoluyla diisiik
maliyetli genis alanli ekran veya aydinlatma aygitlarinin imalati icin, ¢ozelti ile
islenmis OLED uygulamalariin gelistirilmesinde ¢ok ¢ekici bir 151k yayan malzeme
simifi haline getirmistir  [84]-[90]. Otuz yildan daha uzun siire once ilk
elektroliiminesansli  aygitin ~ floresan ~ metal  selat  kompleksi  tris(8-
hidroksikinolinato)aliiminyum (Alqz) kullanilarak gosterilmesinden bu yana, [91]
yiiksek performansl degisik renk koordinatlarina sahip OLED'ler elde etmek i¢in ¢ok
cesitli molekiiler m-yapilar gelistirilmis ve ¢alisilmistir [92]. Bununla birlikte, bunlar
arasinda koyu mavi 151k yayan kii¢clik molekiiller, renk saflii, aygit performansi ve
cozelti-islenebilirligi s6z konusu oldugunda hala nadirdir. Cozeltiden iyi islenebilirlik,
genis optik bant araligi (> 2.9 eV), Ulusal Televizyon Sistemi Komitesi (NTSC)
tarafindan tanimlanan Commision Internationale de 1'Eclairage (CIE) (x,y) (0.14, 0.08)
koordinatlari ile koyu mavi emisyonu gosteren, enerjisel /mekansal olarak uygun sinir
molekiiler orbitalleri ve iyi yiik tasima/elektroliiminesans gibi isterler yeni molekiiler

mimarilerin tasarimi i¢in ¢ok zorlayici olmaya devam etmektedir. Tiim bu 6zellikleri
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tek bir molekiiler sistemde gerceklestirmek i¢in rasyonel olarak tasarlanmis & yapilari
gerekir. Bugiine kadar, fluoren,[93], [94] naftalen/antrasen, [95], [96] karbazol, [69],
[97], [98] fenantroimidazol, [99] ve triarilamin [100] gibi kaynasik/heterosiklik
aromatik m-birimleri kullanan sinirli sayida molekiiler sistem OLED'lerde koyu mavi
emisyon saglamak i¢in ayni anda tiim bu o6zellikleri gergeklestirmistir. Bu yapilar
arasinda, yalnizca birka¢i %5'ten daha biiylik maksimum dis kuantum verimi

(EQEmaxs) gosterir [93], [100]-[102] (Tablo 3.1).
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Tablo 3.1: Molekiiler yapilar, fotofiziksel 6zellikler ve OLED aygit yapilari ve daha dnce bildirilen ¢oziimle islenebilen koyu mavi
yayan floresan kii¢iik molekiillerin performanslari.

PLOY PLQY
. EQEma | CEmax o (%) CIE
Molekiiler Yapi (%) (cd/A) (A)_) solid (X, y) Aygit Yapisi Referans
solution
state
0.156 ITO/PEDOT:PSS/C
5.8 2.2 86 N.A. O. 055’ BP:C3FLA- Jou et al.[12]
Cay CHy Cat™ Cably Gty Calle ' 2/TPBI/LiF/Al

w )= O.Q _ OO on 0.1, | TOIPEDOT:PSS/m Tou et
N%“ " . 6.5 26 NA. 01 s CBP.J\f:S/'SA{ITPBllLl L[103]

Bu
Bu

0.14, | ITO/PEDOT:PSS/A Reddy et

SOT | S % %3 0.10 | FpPPI/TPBI/LIF/Al |  al.[100]
ITO/PEDOT:PSS/H .

545 | 699 | NA 77 %'11%‘23’ FB-diF- a'l-'[Ll‘ (‘)j]
' Dpa/TPBI/LiF/Al '

125 | 047 | NA NA | 0156, | ITOPEDOT:PSS/2/ | Lo

0.069 Ca/Al

al.[69]




Tablo 3.1: Devam.

PLQY
PLQY (%)
Molekiiler Yapi E?(yEO?a (CCS/HR))( (%) solid ((;I E) Ayait Yapis: Referans
* solution state Y
4.19 3.83 100 46 0.16, | ITO/PEDOT:PSS/T

009 | 3TPBi/CsF/Al | Hluetalloe]

0.16, ITO/PEDOT:PSS/P

. o Jirgensen et
0.08 YD2.3b/TIPB|/L|F/A al.[105]

8.5 5.6 79 80

ITO/PEDOT:PSS/P
NA. | 7.80 N.A. 31 | 0166,

VK:C3FLA- Li et al.[96]
0097 | 5/ rpBilLiF/Al

HyCO

OCH,




Tablo 3.1: Devam.

PLQY | PLQY
Molekiiler Yapi EQEma | CEmax (%) (%) CIE Aygit Yapisi Referans
(%) | (cd/A) ) : (X, y)
solution solid
state
0.149, | ITO/PEDOT:PSS/T | Huang et
NA. | 180 66 NA- | 0098 | 2TPBIILIF/AI al.[97]
015 | ITO/PEDOT:PSS/5
230 | 248 NA. 355 | oo | PTCTATPBI/LIF/ | Yuetal [106]
: Al
016 | ITOPEDOT:PSS/P ﬂ‘?&‘g;f
281 | 3.03 NA. 87 o VK:OXD- :

7:CAC/TPBI/Ca/Ag




Tablo 3.1: Devam.

PLOY PLQY
. EQEma | CEmax ; (%) CIE
Molekiiler Yapi (%) (cd/A) (A)_) solid (X, y) Aygit Yapisi Referans
solution
State
H
el
. :::6:13
O sHea 0.16 ITO/PEDOT:PSS/P Liu et
3.39 1.88 N.A. 99 0.09 PO- . [108]
GHu °s“m ' TF3/TPBI/CsF/Al '
A o
CgHy3 CeHaa
ITO/PEDOT:PSS/C .
4.2 2.7 N.A. 25 %'112' BP:2CzTrxSO,/TP “e”f;’.'e[‘féék
' Bi/LiF/Al '
0.15, | ITO/PEDOT:PSS/P Liu et al.
206 | 236 95 49 011 | OA4/TPBI/LIF/AI [109]
O. Q 0.5, | ITOPEDOTPSSIA | oo
~ P 3.37 1.75 80 63 008 FmTPI/TIPBllLlF/A 2l [110]




Tablo 3.1: Devam.

pLoy | PLQY
) EQEma | CEmax | i (%) | CIE
Molekiiler Yapi (%) (cd/A) (A)_) solid (X, y) Aygit Yapisi Referans
solution
state
0.16, | ITO/PEDOT:PSSIP | |, .
NA | 113 | NA NA. | O | o, | Liuvd.[111]
0.15, | ITO/PEDOT:PSS/2/ |  Sonar et
NA- | 256 1 NA NA- 1 010 TPBi/CalAg al [112]
0.15, | ITO/PEDOT/L/TPBI | Zhuet
NA.- 1.96 %0 62 | 013 ILiF/AI al [113]




Metal d-orbitalleri ve molekiil i¢i yiik transfer gegislerine [85], [104], [105], [114],
[115] neden olan dondr-akseptdr konfigiirasyonlari ile 1s1masiz yolun varligi gibi bazi
i¢gsel fotofiziksel sinirlamalara ragmen, fosforesan ve termal olarak aktive olmus
gecikmeli floresan (TADF) yayicilar, rasyonel malzeme tasarimi iizerine koyu mavi
OLED'lerde de biiyiikk umut vaat ettiler [116]-[122]. Fakat bu bilesiklerin ¢ogu,
fiziksel buhar biriktirme (termal buharlastirmA) yoluyla malzeme kaplanan ince
filmlerine islenmistir. Son zamanlarda OLED’lerde EQEmax’in % 5-6’dan daha fazla
oldugu, c¢ozelti ile islenmis siilfon ve kararli bir sekilde koyu mavi TADF yayici
filmleri rapor edilmistir [114], [123]. Bu nedenle, malzeme tasarim ve gelistirme bakis
acistyla bakildiginda, yeni n-mimarilere dayanan ytiksek verimli koyu mavi floresanin
gerceklestirilmesi hem mevcut aygit performanslarini ilerletmek hem de koyu mavi

OLED'lerde malzeme 6zelliklerini gesitlendirmek i¢in ¢ok 6nemlidir [93], [99], [101].

a)

a 9o
W5 Sy Sily So Wils O W {

C3FLA-2 AFpPPI

Q== o
H/E‘ Bu” Bu kra

Bu JV55 Bu

b)

surey) |Ax|v
Suizijiqnjos

CN [o]
N — /7 \'\ — -
/__ - >=/ — N\ / A
0 NC .
8=
2EHO-CNPE Molecular A-nti-D-nt-A Architecture

Sekil 3.3: a) EQEmax>%5, ¢6zeltiden-islenmis OLED'lerde koyu mavi floresan
kiiciik molekiillerin literatiirdeki kimyasal yapilari, b) Bu ¢aligmada gelistirilen
2EHO-CNPE molekiiliiniin kimyasal yapist, ilgili donor (D), akseptor (A), baglayici
ve ¢Oziinme birimleri.
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Bu amagla, iimit verici fotofiziksel ve yiik tasima 6zelliklerine dikkat ¢ceken daha
onceki teorik ve deneysel c¢alismalara ragmen, ¢ubuk seklindeki oligo(p-
fenilenetilen)ler heniiz koyu mavi 151k yayan OLED'lerde arastirilmamustir [124]. Bir
oligo(p-fenilenetilen) tabanli 1sik yayici katmanla tiretilmis OLED aygitlarinin sadece
birkac 6rnegi vardir ve bunlar tipik olarak diisiik maksimum EQEmax degerleri ~% 0.5-
2.4 ile yesil/mavi spektral bolgede gozlenirler (Sekil 3.3) [125]-[127]. Spesifik olarak,
bu n sistemleri dondr (D) ve/veya akseptor (A) siibstitiientler ile fonksiyonel hale
getirildiginde, yiiksek cozelti/kati-hal kuantum verimi ile ayarlanabilir floresan
emisyonu elde edebildiklerini onceki raporlar ortaya koymustur [31],[32],[85]-[87].
Umit verici optoelektronik/fotofiziksel ozelliklere sahip daha onceki bulgular, ¢ok
yilksek verimli koyu mavi OLED'ler i¢in yeni bir dondr/akseptor
fonksiyonellestirilmis  oligo(p-fenilenetilen)  molekiiliinii  gelistirmemizi  ve
incelememizi saglamistir.

Bu c¢alismada, yeni oligo(p-fenilenetilen)nin 1,4-bis((2-siyanofenil)etinil)-2,5-
bis(2-etilheksiloksi)benzen (2EHO-CNPE) molekiiliiniin, molekiiler tasarim, sentez
ve tam karakterizasyonu gosterilmektedir (Sekil 3.11). Yeni molekiiler omurga,
etilenilen m-baglayicilar vasitasiyla merkezi bir bis(2-etilheksiloksi)benzen donére (D)
bagli 2-siyanofenil akseptor (A) u¢ birimlerini kullanan, A-mn-D-m-A molekiiler
mimarisinde ¢ubuk seklinde bir m-konjuge sisteme sahiptir. Bilesigin tek kristal yapis,
termal, fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikler ve bunun yaninda yeni molekiiliin
elektrominesans aygitlar incelenmistir.

Entegre kiire metodu kullanilarak sirasiyla 0.90 ve 0.51 yiiksek fotoluminesans
kuantum verimleri (®pL), kloroform ¢ozeltisinde ve CBP molekiiliiniin konak olarak
kullanildig1 ince film verimleri 6l¢tilmiistiir.

ITO/PEDOT:PSS/CBP:2EHO-CNPE/TPBI/Ca/Al aygit mimarisine sahip
¢ozeltiden islenmis OLED'ler, miikemmel koyu mavi elektroliiminesans (CIE (x, y) =
(0,15, 0,09)), etkileyici dis kuantum verimi (EQEmax) % 7.06 (EQE = 200 cd/m?, %
6.30) ve maksimum akim verimi (CEmax) 5.91 cd/A (CE = 5.34 cd/A, 200 cd/m?)
gostermistir.

Bir oligo(p-fenilenetilen) tiirevinin ilk kez koyu mavi elektrominesansini
gostermenin yani sira, burada gosterilen aygit performansi, ¢ozeltiden islemeye tabi
tutulmus floresan molekiiliine dayanan koyu mavi bir OLED ic¢in bugiine kadar elde
edilen en yiiksek performans degerleri arasindadir. TDDFT hesaplamalari, gdzlenen
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yiiksek 1sinimli eksiton veriminin (nr ~ 69%), iitriplet fazlar ile ilk singlet uyarilmis
faz (T2/T3—S1) arasindaki ters sistemler arasi gegisinden (RISC) kaynaklandigini
gostermektedir. Hepsi hibridize lokal ve uyarilmis durum (HLCT) o6zelliklerine
sahiptir.

3.4.2. Sentez ve Yapisal Karakterizasyon

3.4.2.1. 1,4-dibromo-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen (1) Sentezi

T

o)
K2C03, DMF Br
2EH Br Br

Sekil 3.4: 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietinilbenzen (1) sentezi.

15 mL DMF i¢inde ¢oziilmiis potasyum karbonat (1.545 g, 11.18 mmol) ve 2-
etilheksilbromid (3.03 g, 15.69 mmol) karisimina, azot altinda yavas yavas, 2.5-
dibromohidrokinon (1.55 g, 5.78 mmol) ilave edildi. Nihai reaksiyon ¢ozeltisi, 100 °
C'de 48 saat karistirildi. Karisim daha sonra oda sicakligina sogutuldu ve suyla
soniimlendi (quench edildi). Reaksiyon karigimi diklorometan ile ekstrakte edildi ve
organik faz su ile yikandi, Na2SOy iizerinde kurutuldu, siiziildii ve ham {irlin verecek
sekilde kuruyana kadar buharlastirildi. Ham iiriin silikajel ve hekzan kullanilarak
kolon kromotografisi ile saflagtirildi. Saf iiriin renksiz yag olarak elde edildi. (2.51 g,
% 88 verim). *H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.09 (s, 2H), 3.84 (d, 4H, J = 4.0 Hz),
1.74-1.77 (m, 2H), 1.43-1.57 (m, 8H), 1.32-1.35 (m, 8H), 0.91-0.96 (m, 12H).
Bilesige ait *H-NMR spektrumu Sekil 3.5’te verilmistir.

61



f c-f
f e e f ) \
dlc’d ’
b“o |
a Br
Br a
o5 b
a d c~d
e
f € b
f | |
|
| Jl WM
) i Iy LN
T T T _
7.'5 7.’0 5‘5 6.‘0 5‘.5 5r0 4.5 4.0 3.‘5 3;0 2‘.5 Z‘EU 1:5 1.0
f1 (ppm)

Sekil 3.5: Oda sicakliginda CDCls igerisinde bilesik 1 'in *H NMR spektrumu.

3.4.2.2. 1,4-bis(etiniltrimetilsilan)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen (2)
Sentezi

Csz\EC4H9 CZHS\[C4H9
|
0 (o] s Si_
Br H—=—=—SiMe, =
- .
Br Cul / Et;N Iz
0 Pd(PPH;)Cl, Sli Ol
C4ng\ C,Hs C4Hg™ "CyHs

Sekil 3.6: (2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
dil))bis(trimetilsilan) (2) sentezi.

1,4-dibromo-2,5-bis (2-etilheksiloksi) benzen (1) (2.5 g, 5.08 mmol), Pd (PPhz).C1.
(0.214 g, 0.305 mmol) ve Cul (0.049 g, 0.254 mmol) karisimi EtsN'de (50 mL) 10
dakika karistirildi. Etiniltrimetilsilan (1.247 g, 12.7 mmol) ilave edildi ve reaksiyon

karisimi, azot altinda 90 °C'de 48 saat karistirildi. Ardindan, reaksiyon karigimi oda
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sicakligina sogutuldu ve siiziildii; filtre edilmis sivi kuruyana kadar buharlastirilarak
ham karisim elde edildi, sonra silika jel lizerinde heksan:etilasetat (30:1) kullanilarak
kolon kromatografisi ile saflagtinldi ve sar1 renkli yag olarak 2 numarali bilesik (1.56
0,% 58 verim) elde edildi. ). *"H NMR (400 MHz, CDCls) § 6.89 (s, 2H), 3.82-3.87 (m,
4H), 1.72-1.75 (m, 2H), 1.44-1.58 (m, 8H), 1.32-1.34 (m, 8H), 0.91-0.96 (m, 12H),
0.26 (s, 18H).

Bilesige ait *H-NMR spektrumu Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7: Oda sicakliginda CDCls icerisinde bilesik 2'nin *H NMR spektrumu.
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3.4.2.3. 1,4-bis(etinil)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen  (2EH-DEB)
Sentezi

T | T
o sil o) H
= =
KOH
| A THF:MeOH (9:1) Z
s|| o H o
C4Hg C2H5 C4H9 CZHS
2EH-DEB

Sekil. 3.8: 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietinilbenzen (2EH-DEB) sentezi.

1,4-bis(etiniltrimetilsilan)-2,5-bis(2-etilhekziloksi)benzen (2) (1.56 g, 2.96 mmol) ve
KOH (4.99 g, 88.95 mmol) reaktifleri THF:metanol (9:1) (150 mL) igerisinde oda
sicakliginda 1 saat karigtirildi. Karisim suya bosaltildi ve iiriin diklorometan ile
ekstrakte edildi. Organik faz Na,SOj ile kurutuldu, filtre edildi ve uguruldu. Saf {iriin
sar1 kati-yag olarak elde edildi. (1.07 g, % 94.5 verim). *H NMR (400 MHz, CDCls):
8 6.96 (s, 2H), 3.85 (d, 4H, J = 4.0 Hz), 3.32 (s, 2H), 1.75-1.78 (m, 2H), 1.46-1.57 (m,
8H), 1.27-1.34 (m, 8H), 0.91-0.96 (m, 12H).

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 3.9 da verilmistir.
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Sekil 3.9: Oda sicakliginda CDCls igerisinde bilesik 2EH-DEB 'in *H NMR

spektrumu.

3.4.2.4. 1,4-bis((2-siyanofenil)etinil)-2,5-bis (2-etilheksiloksi)benzen
(2EHO-CNPE) Sentezi

CHs

AN

C4Hy

T

o]

C4Hg

=

CyHs

H

Pd(PPh;),Cl,

Cul / Et;N:THF (2:1)
80°C/1d
50 %

C4Hg

CzH;

2EHO-CNPE

Sekil 3.10: 2,2'-((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
diyil))dibenzonitril (2EH-CNPE) sentezi.

2-iyodobenzonitril (0.554 g, 2.42 mmol), Cul (0.009 g, 0.048 mmol ve Pd(PPh3).Cl.
(0.068 g 0.097 mmol) EtsN:THF (2:1) (30 mL) ¢ozeltisi igerisinde 5 dakika karistirildi.
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5 mL THF igerisinde ¢6ziilmiis 1,4-bis(etinil)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen (2EH-
DEB) (0.37 g, 0.97 mmol) yavasca eklenerek 80 °C ‘de azot atmosferi altinda 24 saat
karistirildi. Reaksiyon karistmi oda sicakhigina sogutuldu. Igerisindeki solvent
tamamen ucuruldu ve {iriin silikajel ve hekzan:etilasetat (3:1) karistmi kullanilarak
kolon kromotografisi ile saflastirildi. Saf {irlin 2EHO-CNPE sar1 kati olarak elde
edildi. (0.283 g, % 50 verim). *H NMR (400 MHz, CDClz): § 7.69 (d, 2H, J = 8.0 Hz),
7.62 (d, 2H, J =8.0 Hz), 7.56-7.60 (m, 2H), 7.40-7.45 (m, 2H), 7.10 (s, 2H), 3.94-3.96
(m, 4H), 1.82-1.85 (m, 2H), 1.54-1.57 (m, 8H), 1.32-1.37 (m, 8H), 0.97 (t, 6H, J=8.0
Hz), 0.88 (t, 6H, J = 8.0 Hz). *C NMR (100 MHz, CDCls): & 154.1, 132.7, 132.4,
132.3,128.2,127.4,117.6,116.8, 114.9, 113.7, 92.6, 91.0, 72.0, 39.5, 30.6, 29.1, 24.0,
23.1, 14.1, 11.2. e.n. = 116-117 °C) MS(MALDI-TOF) m/z (M¥): Hesaplanan
Ca0HasN202: 584.34, bulunan: 584.951 [M]*, 471.566 [M—2EH]", 359.359 [M-
2x(2EH)]". Elementel analiz: Hesaplanan CsHaN202: C, 82.15; H, 7.58; N, 4.79;
bulunan: C, 82.48; H, 7.73; N, 4.70.

Bilesige ait 'H-NMR, 3C-NMR ve kiitle spektrumlar, sirastyla Sekil 3.11, Sekil 3.12

ve Sekil 3.13’te verilmistir.
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Sekil 3.11: Oda sicakhiginda CDCl3 ¢ézeltisinde bilesik 2EHO-CNPE 'in *H NMR

spektrumu.
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Sekil 3.12: Oda sicakliginda CDCl3 ¢ozeltisinde bilesik 2EHO-CNPE 'in 1*C NMR
spektrumu.
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Sekil 3.13: Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EHO-CNPE'nin MALDI TOF-MS
spektrumu.
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3.4.3. Aygit Yapim ve Karakterizasyonu

Isik yayan diyot aygit yapis1 ITO / PEDOT: PSS / CBP: 2EHO-CNPE / TPBI / Ca /
Al'dir. Alt tabaka olarak 10 Q -kare™ tabaka direncine sahip paternli indiyum kalay
oksit (ITO) kaplt (120 nm) cam (Kintec Company) kullanilmistir. Substratlar, bir
ultrasonik ¢oziicli banyosunda deterjan PCC-54 ¢ozeltisi (agirlikga %2 H20 iginde
dagitilmis), distile su, aseton, etanol ve izopropanol ile temizlendi ve 5 dakika boyunca
oksijen plazmaya maruz birakildi. Poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(stirensiilfonat)
(PEDOT: PSS, Heraeus Clevios GmbH), ITO-cam substratlar iizerinde bosluk
enjeksiyon tabakasi (60 nm) halinde dondiirtilerek kaplandi (60 sn 3000 rpm) ve 20
dakika boyunca 120 °C'de tavlandi. Daha sonra, 151k yayan katman 1 mL kloroform
igerisinde 0.4 mg 2EHO-CNPE ve 9.6 mg CBP (2EHO-CNPE mol fraksiyonu =%
3.4) cozeltisinden spiner iizerinde dondiiriilerek kaplandi (40 sn 800 rpm). Kalan
¢oziicliyli uzaklastirmak icin 10 dakika 70°C’de tavlandi. Bu mol fraksiyonu, birkag
farkli oran denedikten sonra en iyi aygit performansini elde etmek i¢in optimum say1
olarak sec¢ilmistir. Isik yayan tabakanin kalinligi 55 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Esdeger
aygitlarda kloroform ¢ozeltisi igerisinde 2EHO-CNPE hazirlanmis (8.0 mg / mL) ve
kalan ¢ozeltiyi uzaklastirmak i¢in 70 © C'de 10 dakika tavlanmis donel kaplama
yontemiyle sadece 2EHO-CNPE filmden (50 nm) olusan 151k yayici tabaka
olusturulmustur. Son olarak, 1,3,5-tris(fenil-2-benzimidazolil)benzen (TPBI, 40 nm)
elektron tasiyan/bosluk-bloke eden bir tabaka ve kalsiyum (10 nm) ve aliiminyumdan
(100 nm) olusan bir katot yiiksek vakum altinda (2 x 10" mBar) termal buharlastirma
yoluyla sirayla depolanir. Aktif OLED alaniin boyutu, golge maskeleri tarafindan
tammlandig1 gibi 9 mm?dir. Aygitlarin elektroliiminesans spektrumlari ve akim
yogunlugu-voltaj-parlakligit Hamamatsu PMA-12 C10027 Fotonik Cok Kanalli analiz
aygit1 ve dijital multimetre (2427-C3A Keithley) ile dl¢iilmiistiir. Tiim o6l¢limler oda
sicakliginda ¢evre kosullarinda yapildi. Organik tabakalarin kalinligin1 6lgmek i¢in bir
prob ug profili (KLA Tencor P-6) kullanildi. Isik yayan tabaka CBP:2EHO-CNPE ince
filmli ITO/PEDOT:PSS {izerinde kaplanmis ince filmin yilizey morfolojisi, atomik
kuvvet mikroskobu (FlexAFM-NanoSurf, Abdullah Giil Universitesi-Merkezi
Arastirma Tesisi (AGU-CRF)) ile karakterize edildi.
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3.4.4. Sonuclarin Degerlendirilmesi

3.4.4.1. Molekiiler Tasarim, Sentez ve Karakterizasyon

2EHO-CNPE'in molekiiler yapisi, ug¢ fenil halkalar1 siyano (-CN) elektron
akseptor substituentler ve merkezi fenil halkasi 2-etilheksiloksi (-OCH2CH(CzHs)
CsHo) elektron dondr substitiientler ile islevsellestirilir. Dogrudan D-A baglari
olusturmak yerine, etinilen bir A-n-D-n-A molekiiler yapisinda uygun bir =n-
konjugasyon baglayic1 grup olarak kullanilir. Bu tasarim, genis optik bant araligi
saglamak, lokal (LE) ve yiik transferi (CT) uyarimli durumlarin olusumunu yoneterek
yiiksek enerji spektral bolgesinde verimli floresans emisyonunu kolaylastirmak igin
Ongoriilmiistiir. Hibrit lokal ve yiik aktarim uyarilmis durumunu (HLCT) olusturarak
LE ve CT o6zelliklerinin eszamanli kullanima, elektroliiminesans sirasinda hem ytiksek
kuantum verimliligine (®p. — 1.0) hem de singlet eksiton iiretiminin biiylik bir
kismina (1s1ma eksiton verimi (nr) >> % 25) olanak saglar [65], [131].

Ayrica, ayn1 molekiiler yapidaki hem donér hem de akseptor m-yapilarinin varligi,
OLED'ler de EL performansina katki saglamak igin ambipolar yiik tagima (yani,
elektronlarin ve bosluklarin eszamanli iletimi) saglayabilir [132]. Son olarak, 2-
etilheksiloksi(-OCH2CH(C2Hs)C4Hy) siibstitiienti verimli sentez/saflastirma ve film
tiretimi i¢in iyi ¢Oziiniirliik saglar. Merkezi birimde nispeten kiigiik boylu, molekiiler
boyutta kirlangi¢ kuyruklu hacimli substitiientlerin varligi, kati halde istenmeyen n-nt
etkilesimlerini engellemesi beklenir. Aksi takdirde eksimer olusumuna neden olabilir
(emisyonda kirmiziya kayma) ve i1simasiz bozulma yollarii tetikleyebilir (diisiik
kuantum verimi). Sentezden 6nce 2EHO-CNPE iizerinde yapilan kuantum mekanik
modelleme (DFT, B3LYP/6-311G **), delokalize HOMO ve LUMO sinir molekiiler
orbitallerinin varligim1 gostermektedir (Sekil 3.14). Spektrum, 0.2 eV tam genislik-
yari-maksimum (FWHM) Gaussian dikey seviyelere genisleyen kullanilarak elde
edildi.
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Sekil 3.14: a) 2EHO-CNPE'nin hesaplanan UV-Vis absorpsiyon spektrumu. b)
2EHO-CNPE'"in diisiik uyarilmis durumlarinda 6nemli 6lglide yer alan dogal
olusum (solda) ve sanal (sag) molekiiler orbitaller.

LUMO, tim molekiiler =n-sistemi boyunca yer degistirirken, HOMO,
dialkiloksifenil ve etilenilen {initeleri tizerinde siyanofenil u¢ birimlerinden minimum
katki ile delokalize olma egilimindedir. Bu nedenle, elektronik gegisler sirasinda hem
LE hem de CT ozelliklerinin kullanilmast muhtemeldir. Teorik HOMO ve LUMO
enerjileri sirasiyla -5.61 eV ve -2.46 eV olarak hesaplandi ve hesaplanan sogurma
spektrumlari, So—S1 (HOMO—LUMO; f =1.03) elektronik gecisinin 2.85 eV enerji
degerinde gerceklestigini gosterir. (Sekil 3.14). Bu ilk teorik sonuglar, tahmini olarak
yeni molekiiliin elverigli emisyon 0Ozelliklerine sahip verimli bir koyu mavi
elektroliiminesans verebilecegini ve klasik elektron/bosluk-enjeksiyon/tasima
tabakalarindan yiik enjeksiyon/tasima yapabilecegini gostermektedir. Ayrica, bu
sonuglarin deneysel gozlemlerle 1yi bir uyum i¢inde bulundugu gézlemlendi.

Sekil 3.15'de gosterildigi gibi, 2EHO-CNPE sentezi, ardisik Sonogashira ¢apraz
kenetlenme reaksiyonlari ile gergeklestirildi. 2,5-Dibromohidrokinon, %88 verimle 1
numarali bilesigi verecek sekilde K2COs bazi varliginda DMF igindeki 2-
etilheksilbromid ile reaksiyona sokuldu. Akabinde, 1 numarali bilesik ile Pd(PPhs).Cl>
katalizori ve Cul/EtsN kokatalizér/baz karisimi varliginda etiniltrimetilsilan
(HC=C-SiMe3) ile ¢ift Sonogashira ¢apraz kenetlenme reaksiyonu gergeklesti. Daha
sonra, 2 nolu bilesigin THF:metanol karisimi ortaminda KOH ile hidrolizi yapilarak
1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietinilbenzen (2EH-DEB) bilesigi %94.5 verimle elde
edilmistir. Son Sonogashira ¢apraz kenetlenme adiminda 2EH-DEB bilesik, akseptor
2-iyodobenzonitril ile Pd(PPh3).C1, katalizorii ve Cul/EtsN kokatalizor/baz karigimi

varliginda bir seri reaksiyona sokuldu. Kromatografik saflastirma isleminden sonra
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%350 verimle nihai {iriin elde edildi. Ara bilesiklerin ve son kii¢iik molekiiliin iyi
tanimlanmis yapilar1 ve kimyasal safliklar;, *H/"*C NMR spektroskopileri, MALDI-

TOF kiitle spektrometresi ve element analizi gibi karakterizasyon teknikleri ile

dogrulanmuistir.
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Sekil 3.15: Koyu mavi 151k yayict molekiil 1,4-bis((2-siyanofenil)etinil)-2,5-bis (2-
metilheksiloksi)benzen (2EHO-CNPE) sentezi.

3.4.4.2. Termal ozellikleri

2EHO-CNPE igin, termogravimetrik analiz 346°C'lik (Sekil 3.16.a) 1sil
ayrismanin baslangic sicakligr (%5 agirhik kaybina karsilik gelir) ile yliksek termal
kararlilik gostermistir. 2EHO-CNPE'in termal gegisleri, herhangi bir kristallesme
noktasi olmadan 115.84 °C'de keskin bir endotermik tepe noktasi (+89.16 J/g entalpi)
gosteren diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) dlglimleriyle (Sekil 3.16.b) ¢alisildi.
Endotermik pik, bir kristal-izotropik-siv1 gegisine isaret eder, ¢ilinkii geleneksel erime
noktasi aparati ile dlgiilen erime sicakligi (Ten. = 116-117 °C) ile uyumludur. Sogutma
sirasinda ekzotermik pikin olmamasi, 2EHO-CNPE izotropik sivisinin, kristalli bir
faza tekrar kristallesmedigini, daha ¢cok amorf bir kati olusturdugunu gosterir. Bu,
1sitilmis sogutulmus kati tizerinde gergeklestirilen art arda 1sitma deneyi ile teyit edildi;

tekrar erime tepe noktasi gozlenmedi. Merkezi benzen halkasinda iki tane kuyruklu 2-
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etilheksiloksi siibstitiientleri oldukg¢a esnek olmasina ragmen, yliksek termal stabilite
ve 2EHO-CNPE'nin makul derecede iyi erime sicakligi, cubuk sekilli akseptor-m-
donor-n-akseptor molekiiler yapisinin 7t- sertligine baglanabilir.

Termal o6zellikleri ile birlikte yaygin organik c¢oziiciilerde gozlenen 1iyi
¢oziiniirliik, 2EHO-CNPE tabanl ¢ozeltiden-islenmis OLED aygitlarinin, tipik olarak
80 °C'nin altindaki sicakliklarda gergeklestirilen gerekli 1s1l islem ile iiretilmesine

olanak saglar.
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Sekil 3.16: a) Termogravimetrik analiz (TGA) ve b) N2 altinda 10°C/dk
sicaklik rampasinda 2EHO-CNPE'nin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
6l¢iim egrileri.

3.4.4.3. Tek Kristalli Yap1 ve Molekiiller Arasi Etkilesimler

2EHO-CNPE'nin kat1 hal 6zellikleri, foto/elektroliiminesans malzemelerin yapi-
ozellik iligkilerine iliskin molekiiler yap1, paketleme ve molekiiller aras1 etkilesimler
hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in tek kristalli X-151n1 analizi ile incelenmistir. X
isin1 - kirmimi  i¢in  uygun berrak sari renkli igne 2EHO-CNPE kristalleri,
kloroform/heksan karistminin yavasga buharlagtirilmasiyla (1:1) elde edildi. Molekiil,
bir baliksirt1 deseninde (Sekil 3.17.b) C2 /c uzay grubunda (monoklinik) kristallesen
bir S-sekilli neredeyse esdiizlemli m-konjuge molekiiler g¢ergeveyi (Sekil 3.17.a)
benimser. Molekiiler yapida, siyanofenil ug¢ birimlerinin, molekiiler bir inversiyon
merkezi saglayan birbirlerine go6re antiparalel bir diizenleme kullandiklar
bulunmustur ve siyanofenil u¢ birimleri ile merkezi dialkiloksifenil {initesi arasinda
4.06°1lik kiigiik bir dihedral ag¢i Olgllmistir. Bu, daha once bildirilmis olan

islevsellestirilmis fenilenetilenlerin [9], [133] es diizlemsel konformasyonlari ile iyi
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bir sekilde eslesir ve m-konjugasyonunun, biitiin molekiiler sistem tizerinde
uzanabilecegini gosterir. Komsu 2EHO-CNPE molekiillerinin siyanofenil ug birimleri
arasinda gii¢lii molekiiller aras1 "C-H... N (2.59 A)" hidrojen bag: etkilesimleri vardir
(Sekil 3.17.c). Her bir molekiiliin, her iki siyanofenil u¢ biriminin dort hidrojen bag
etkilesimi i¢inde yer aldigi, bu da tek boyutlu bir kaydirilmig istiflenmis m-agin
uzamasina yardimei oldugu bulunmustur. Bu etkilesimlere dahil olan elektropozitif
hidrojenlerin (H3), her ucunda hidrojen bagli dimerlerin olusumunu saglayan, elektron
cekici siyano siibstitiientlerine orto pozisyonlarinda olduguna dikkat edin (Sekil
3.17.c).

Molekiiler yapida es diizlemsel ve tek boyutlu m-aginin uzamasina ragmen,
merkezi benzen halkasi iizerinde esnek -OCH2CH(C2Hs)CsHo zincirlerinin varligi,
etkili es yiizlii n-n etkilesimlerinin 6nlendigini gosterir (merkez-merkez mesafesi =
7,73 A). Bu, verimli koyu mavi emisyon i¢in n-w etkilesimlerini 6nlemek igin orijinal
tasarim gerekgelerimizi destekler. Ote yandan, baliksirt1 benzeri oryantasyonda (Sekil
3.17.B) komsu egik molekiiller i¢in dialkiloksibenzen ve siyanofenil halkalar1 arasinda
5.88 A'lik centroid-centroid mesafeleri Ol¢tilmistiir (Sekil 3.17.b). Bu etkili bir n-nt
etkilesimi i¢in ¢ok biiyiik olarak kabul edilir. Bu diizenlemede, siyanofenil halkalari
ve merkezi dialkiloksifenil halkasinin alifatik/aromatik hidrojenleri arasinda 2.99 /
3.35 A 'lik mesafelerle "C-H --- n" etkilesimleri de tanimlanmistir (Sekil 3.17.b). En
kisa “C-H --- n” etkilesimi, heksil zincirinin (H20) alifatik hidrojenleri (H20) ile
siyanofenil ve dialkiloksibenzen halkalarinda mesafe 2.68 A ve 2.77 A arasinda
gozlendi. Ote yandan, siyanofenil aromatik hidrojenler ve etilenilen birimleri arasinda
nispeten daha zayif “C-H --- n” (3.94 A) etkilesimleri bulunmustur. Tiim bu
etkilesimlerin, sinirli © etkilesimleri olan ve belirli n-n etkilesimleri olmayan bir
baliksirt1 deseni olusturmak i¢in 2EHO-CNPE'nin kati halli istiflenmesinde kilit rol
oynadigt bulunmustur. “C-H --- n” etkilesimleriyle benzer baliksirtt kristal
salmastralari, daha Once alkiloksi ile siibstitiie edilmis benzer biiyiikliikte
fenilenetinilenlerde gozlendi [9]. 2EHO-CNPE molekiilii i¢in kristal veriler ve

aritilan parametreler Tablo 3.2.”de detaylandirilmistir.
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7.73A |

7.73A

Sekil 3.17: a) ORTEP, 2EHO-CNPE (%20 olasilik seviyesi) i¢in molekiiler
yapinin, karsilik gelen burulma agilarin1 ve m-omurga koparitesini gosteren ¢izimi. b)
“CH --- n” etkilesimlerini (a = 2.99/b = 3.35 A/c = 3.94 A/d = 2.77 A) ve centroid-
centroid'l gosteren kristalografik a ekseni boyunca bakilan balik sirt1
diizenlemelerinin perspektif goriiniimleri, uzaklik (e = 5.88 A). Esnek alkil yan
zincirleri netlik igin ihmal edilmistir. ) Katmanlar i¢indeki gii¢lii molekiiller aras1 “-
CH --- N” (2.59 A) hidrojen baglanma etkilesimlerini ve biiyiik katman i¢i centroid-
centroid mesafelerini (7.73 A) gdsteren katmanli agin perspektif goriiniimii.
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Tablo 3.2: 2EHO-CNPE ig¢in kristal veri ve aritilan parametreler.

2EHO-CNPE
CCDC 1913378
Empirical Formula C40H44N202
Formula weight (g. mol?) 584.77
Temperature (K) 172.99
Wavelength (A) 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group P2i/c
a(A) 9.8605(8)
b (A) 11.7357(10)
c(A) 14.9221(12)
a(°) 90
B(®) 92.649(5)
Y(°) 90
Crystal size (mm) 0.13x0.17 x 0.38
V (A% 1724.9(2)
Z 2
pealcd (g. cm‘3) 1.126
n (mm™?) 0.069
F(000) 628.0
0 range for data collection (°) 3.09 to 25.02
h/k/ -11<h<10,-13<k<
13,-17<1<16
Reflections collected 11829
Independent reflections 3012 [Rint = 0.0546]
Data/restraints/parameters 3012/164/267
Goodness-of-fit on F? (S) 1.033
Final R indices [I > 26(1)] R1 = 0.0693, wR2 =
0.1716
R indices (all datA) R: =0.1326, wR2 =
0.2066
Largest diff. peak and bosluk 0.27/-0.19
(e.A9)

3.4.4.4. Fotofiziksel ve Elektrokimyasal Ozellikler

2EHO-CNPE'nIn optik absorpsiyon ve floresans 6zellikleri, hem kloroform
¢ozeltisinde (1.0x10° M) hem de ince filmler olarak UV-Vis absorpsiyonu ve
fotoluminesans spektroskopileri ile degerlendirildi (Sekil 3.20). Soliisyonda,
absorpsiyon maksimum (Amaks), Siyano-/alkiloksi ile fonksiyonellestirilmis oligo (p-

fenilenetilen) omurgasinin n-n * (So — S1) gecisine karsilik gelen 387 nm'de gozlenir.
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Floresans spektrumuna karsilik gelen, maksimum 434 nm'de keskin bir emisyon
tepe noktasi ve 52 nm'de tam genislik yart maksimumu (FWHM) nispeten dar bir alan
gosterir. CIE’ye gore (0.15, 0.09) renk koordinatlar1 6lciiliir ve bu da koyu mavi
spektral bolgeye karsilik gelir. Entegre kiire (integrating sphere) metodu kullanilarak
kloroform ¢ozeltisinde 0.90ik yiiksek fotoliiminesans kuantum verimi (®pL)
belirlendi. Islevsellestirilmemis ana oligo(p-fenilenetilen) m-sisteminin (Sekil 3.18)
optik absorpsiyon/floresan spektrumlarinin daha 6nce UV spektral bolgesinde (Aabs =
328 nm; Aem = 348 nm) oldugu bildirildi [10], [11], [129].

(}.abs-solution = 328 nm; Aem-solution = 348 nm)

Sekil 3.18: Islevsellestirilmemis ana oligo-p-fenilenetilenilen m-sisteminin kimyasal
yapisi ve absorpsiyon / emisyon maksimumlari.

Bu nedenle, 2EHO-CNPE igin gbzlenen koyu mavi floresan, siiphesiz oligo(p-
fenilenetilen) =-sistemi iizerinde rasyonel dondér (2EHO-) /akseptor (-CN)
islevsellesmesinin sonucudur. Optik bant araligi, teorik So ile miikemmel bir sekilde
korelasyon gosteren diisiik enerjili absorpsiyon (Aabs (0-0)) ve yiiksek enerjili emisyon
(Aem(0-0) ) spektral bant kenarlarinin kesisiminden 2,98 ¢V olarak hesaplanir ve bu
sonu¢ TDDFT hesaplamast ile tahmin edilen So — S: elektronik gecisi (2.85 eV) ile
uyumludur. Sekil 3.19'da gosterildigi gibi, ¢oziicii polaritesinin artmasi lizerine (toluen
(¢ = 2.38) — kloroform (¢ = 4.81) — THF (¢ = 7.52) — diklorometan (¢ = 9.08) —
etanol (e = 24.6)), [134],[135] absorpsiyon spektrumlari ¢ok az degigse de emisyon
spektrumlart hafif bant geniglemesi (AArwHm ~5 nm) ve vibronik yapinin kaybolmasi
ile birlikte pozitif solvatokromik (Aem = 432 nm (toluen) — 440 nm (etanol)) 6zellik

sergiler.
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Sekil 3.19: Farkl dielektrik sabitleri (g)/polariteyle cesitli ¢oziiciilerde
kaydedilen 2EHO-CNPE (1.0 x 107> M) molekiiliiniin optik absorpsiyon ve
emisyon spektrumlari (toluene a) (¢ = 2.38) — chloroform b) (¢ =4.81) — THF ¢) (¢
= 7.52) — dichloromethane d) (¢ = 9.08) — cthanol e) (¢ = 24.6)).

Bu yiik transfer (CT) kismindan 1simimli lokal uyarilmis (LE) duruma bazi
katkilarin oldugunu gosterir. Uyarilmis durum 6zellikleri, 430 nm'de (Aexc = 390 nm)
gecici fotoliiminesans soniimlenme profili ¢alisilarak arastirildi ve sonug olarak 2.32
ns'lik kisa bir 6miir ile tek bir iistel azalma gosterirken, gecikmis bilesen gozlenmedi.
Tiim bu bulgular goz Oniine alindiginda (yani yiiksek kuantum verimi, gecikmis
bilesen igermeyen bir Omiir siiresi bozulma profili ve floresansta pozitif
solvakromatizm), emisyonun hibridize lokal yiik transfer (HLCT) karakterine sahip
olan S1 durumunun derhal bozunmasindan kaynaklandigi goriilmektedir. Bu HLCT
durum olusumu hesaplanan dogal gecis yoriingelerine (NTO'lar) ve uyarilmis durum
Ozelliklerine (altta) iyi uyum saglar. Agikga bu, dialkiloksibenzen (D) ve siyanofenil
(A) arasinda etinilen bosluk-aralayicilar1 kullanilarak olusturulan mevcut molekiiler

tasarrmimizdan kaynaklanmaktadir. On sinir orbitallerini olusturan iiniteler, kontrollii
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mekansal ayristirma ile molekiiler sistemde (biiyiik ge¢is momenti) ortiistirler [13],
[65], [131], [132], [134], [136], [137].

Ek olarak, yeni molekiiliin es diizlemli yapisinin, floresan kuantum verimini
bozabilecek intra-molekiiler biikiimler yoluyla saf yiik transfer durumlarinin
olugmasindan kacinmasi ¢ok muhtemeldir. Elektrominesansta Tn-1y —S1 ters ara
sistemler arast gecisleri (RISC'ler) kullanarak, HLCT uyarilmis durumlarinin
olusumu, ytiksek floresan kuantum verimi (®pL — 1) ve biiyiik 1s1n1ml1 eksiton verimi
(m>> %25) kombinasyonunu saglayabilen donér-akseptor floresan kiigiik
molekiillerin tasarimi i¢in 6nemli bir yaklasim olarak gosterilmistir [65], [131].

Seyreltilmis ¢ozeltiden katt duruma (diizgiin ince film) gegmek, absorbsiyon
profilinde 6nemsiz bir degisiklik gosterse de saf 2EHO-CNPE filminin emisyon
profili bir spektral genisleme (AArwHm ~ 15-20 nm) ve vibronik yapi olusumu (Sekil
3.20.B) ile birlikte ~37 nm (Aem = 434 — 471 nm) gozle goriliir bir kirmiziya kayma
gostermistir. Kati1 halde giiclii n-n etkilesimlerinin olmamasina ragmen, bu orta
dereceli spektral kayma muhtemelen tek kristalde tanimlandig1 gibi molekiiller arasi
“CH --- n” etkilesimleri yoluyla zayif bagli eksimer (enerjisel olarak stabilize edilmis

S1) olusumunu gosterir.
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Sekil 3.20: a) Teorik olarak hesaplanmis (mavi) ve deneysel olarak tahmin
edilmis (kirmiz1) 2ZEHO-CNPE HOMO / LUMO enerji seviyelerini ve bunlarin
topografik gosterimlerini (B3LYP / 6-311G ** teori seviyesi) gosteren enerji
diyagrami. b) 2EHO-CNPE'nin kloroformda (1.0 x 10°° M) ve donel kaplama
yontemiyle cam iizerine kaplanmis, diizgiin ve CBP katkil1 (agirlikca %4.0 2EHO-
CNPE) ince filmin optik absorpsiyon (siyah ¢izgi) ve fotoluminesans (mavi ¢izgi)
spektrumlari. ¢) Gegici fotoluminesans bozunma profili, 390 nm'de uyarilmis
kloroform igerisinde 2EHO-CNPE ¢ézeltisi (10> M) i¢in 430 nm olarak
Ol¢tilmiistiir. d) 100 mV /s'lik bir tarama hizinda 0.1 M TBAPFg / CHCI3 ¢ozeltisine
kars1t Ag / AgCl (3.0 M NaCl) 'deki oksidasyon ve rediiksiyon tepelerini gosteren
2EHO-CNPE'in siklik voltamogramlari.

2EHO-CNPE'nin absorbsiyon profilinin ¢dzeltiden kati duruma gegerken ayni
kalmasi, molekiiller arasi etkilesimlerin varliginin 2EHO-CNPE’nin temel durumunu
(So) etkilemedigine dikkat ceker. Ince film fazindaki kati-hal fotoluminesans kuantum
verimi (®pL), entegre kiire yontemi kullanilarak 0.41 olarak belirlenmistir. Kirmiziya
kaymis emisyon spektrumunun bir sonucu olarak, diizgiin ince film emisyonu i¢in CIE
renk koordinatinin koyu mavi bolgeden saptig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte,
2EHO-CNPE (agirlikca %4.0) 4,4'-Bis(N-karbazolil)-1,1'-bifenil (CBP) (agirlik¢a
%96) konak icerisine doplandig1 zaman, kuantum veriminin (®pL = 0.51) artmasiyla
tekrar koyu mavi emisyon veren saf ince film ile kiyaslandiginda, fotoliiminesans
profilinin maviye kaydig1 gézlendi (Aem = 471 — 455 nm). Konak malzeme CBP'nin
emisyon zirvesinin olmamasi (Sekil 3.21, Aem ~ 388 nm, Aexc) = 355 nm) host-guest
(konak-konuk) enerji ya da yiik transfer iglemlerinin ¢ok verimli oldugunu gosterir.

CBP konagin emisyon bandi ile 2EHO-CNPE konugunun absorbsiyon band1 arasinda
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giiclii bir spektral ortiisme oldugu icin, 2EHO-CNPE molekiilleri tizerinde yayilan
eksitonu smirlamak i¢in enerji aktarim yolunun mevcut CBP:2EHO-CNPE

konak:konuk (host:guest) sisteminde ger¢eklesmesi ¢cok muhtemeldir.

1.2 1.2
CBP Film CBP Film '
1ol 338m 0y 388 nm (&) 1.0
R . | 3
. 1]
o 0.8- L0.8 o
< | —— L c
e [+]
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Sekil 3.21: Cam iizerinde spin kapli CBP ince filmin optik absorpsiyonu (siyah ¢izgi)
ve fotoluminesans (mavi ¢izgiler) spektrumlari. Biitiin bu filmler i¢in uyarma dalga
boylari, CBP filminin gii¢lii emilim gosterdigi 355 nm’dir.

Orjinal molekiiler tasarim yaklagimimiz yakin n-r yiginlari ortadan kaldirmada
cok etkili olmasina ragmen, diger tiplerin kati hal etkilesimlerinin (C-H---N/x) koyu
mavi spektral bolgeden emisyonun biraz sapmasina neden oldugu dikkat ¢ekicidir. Bu
nedenle, elektrominesans aygitlarda agregasyon-etkili emisyon &zelliklerinden
tamamen kaginmak i¢in 2EHO-CNPE tabanli 151k yayan tabaka, uygun bir konak ile
(yani CBP) ile imal edilir.

2EHO-CNPE'nin smir molekiiler orbital enerjileri ve elektrokimyasal
Ozellikleri, ¢ozelti iginde siklik voltametri ile karakterize edildi. Sekil 3.20.D'de
gosterildigi gibi, mevcut molekiilin bipolar enjeksiyon o6zelliklerini (p-/n-doping)
belirten, 151k yayan tabakada hem bosluk hem de elektron tasinmasini kolaylastiran
sirastyla 1.43 ve —1.61 V (vs Ag/AQCI), net (yar1) tersinir oksidasyon ve rediiksiyon
tepe noktalar1 gozlendi.

HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin sirasiyla -5,83 eV ve -2,79 eV oldugu
tahmin edilmektedir, bu da optik bant aralig1 ve teorik HOMO-LUMO enerji boslugu

ile iyi eslesen 3,04 eV'lik elektrokimyasal bant araligin1 vermektedir. Daha once
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raporlanan g¢esitli mavi 151k yayan kiigiik molekiillerle karsilastirildiginda, [30], [100],
[132], [138] nispeten stabilize edilmis 2EHO-CNPE molekiiliiniin LUMO seviyesi,
elektron ¢eken -CN gruplarinin ve sp-hibritlesmis karbonlara sahip asetilen
birimlerinin varligina atfedilebilir. LUMO seviyesi, TPBI (LUMO =-2,7 eV) gibi
elektron tagima katmanlarindan elektron enjeksiyonu ve 1sik yayict katman iginde
elektron taginmasi i¢in uygun olmalidir. Hem HOMO hem de LUMO'nun, bipolar yiik
tasima Ozellikleri i¢in avantajli oldugu ve tiim molekiiler omurga iizerinde esit bir

sekilde delokalize oldugu bulunmustur.

3.4.4.5. Elektroliiminesans Ozellikleri

Yiiksek verimli koyu-mavi floresan emisyonuna ve yaygin organik ¢oziiciilerde
iyi ¢ozlinlirligiine dayanarak, 2EHO-CNPE'nIn elektroliiminesans 6zelligi, nispeten
basit OLED aygitlarinin  ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EHO-CNPE(55
nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al (100 nm), aygit mimarisine sahip olarak
tiretilmesiyle incelenmistir. Buradaki 1s1k yayici tabaka (CBP:2EHO-CNPE), 2EHO-
CNPE (agirlik olarak %4.0) ve CBP (agirlik olarak %96.0) 'nin kloroform ¢6zeltisinin
donel kaplama yontemiyle film haline getirilmesi ile hazirlanir. Sekil 3.22.a'da
gosterildigi gibi PEDOT:PSS bosluk-enjeksiyon tabakasi gorevi goriirken, Ca ve
TPBI, 2EHO-CNPE'ninkine gore  enerjilerine dayanarak sirasiyla elektron
enjeksiyon ve elektron transfer tabakalar1 olarak kullanilir. CBP, 2EHO-CNPE'nin
diizgiin ince film floresan spektrumunda ortaya ¢ikan istenmeyen molekiiller arasi
etkilesimleri en aza indirmesi beklenen, iyi bosluk tasima 6zelliklerine ve eslesen sinir
orbital enerjilerine sahip olan konak malzeme olarak kullanilir (Sekil 3.22.b).

ITO/PEDOT:PSS(60 nm) iizerinde donel kaplamali 1s1k yayan CBP:2EHO-
CNPE filminin atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile karakterizasyonu, yiiksek
derecede birbirine baglanmis nano-boyutlu (~ 50-100 nm) ile siirekli bir film
morfolojisi olusumunu, graniiler alanlar ve oda ortalama kare (RMS) piiriizliligii

0.29-0.35 nm olan piiriizsiiz bir organik yiizeyi gosterir (Sekil 3.22.a).
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Sekil 3.22: a) Sematik enerji-seviye diyagrami ve 2EHO-CNPE-tabanli koyu
mavi 151k yayict OLED igin aygit mimarisi (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EHO-
CNPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm)) ve spin kapli CBP:2EHO-
CNPE’nin ITO / PEDOT: PSS (60 nm) iizerinde 2EHO-CNPE (agirlik¢ca% 4) film
(~ 55 nm) AFM goriintiisii. b) EL spektrumu ve farkli voltajlarda ¢aligtirilan OLED
aygitlarina karsilik gelen CIE koordinatlari. ¢) Aygitin ¢caligsmasi sirasinda koyu mavi
151k yayan OLED aygitinin optik goriintiisii, 2EHO-CNPEin kimyasal yapis1 ve
200 Cd/m?2 de koyu mavi emisyon (x, y) koordinatlarmi gosteren CIE 1931
kromatiklik semasi.

Sekil 3.22.b ve 3.22.c'de gosterildigi gibi, aygit 452 nm'de (200 cd/m?de)
bulunan miikkemmel koyu mavi CIE koordinatina (0.15, 0.09) karsilik gelen
maksimum pike sahip bir emisyon gosterir. OLED aygitinin elektroliiminesans
spektrumu, elektroliiminesans ve fotoluminesans veren eksimerlerin esasen ayni
oldugunu ve eksipleks/eksimer olusumunun etkin bir sekilde 6nlendigini gosteren
emisyon tabakast CBP:2EHO-CNPE (agirlikca %4) filminin fotoliiminesans
spektrumlart ile aynidir. Sekil 3.21'de gosterildigi gibi, saf CBP'nin spin kapli ince
filmleri i¢in PL spektrumu, 430 nm'de baslayan bir baslangig ile sadece 388 nm'de bir

emisyon piki gosterdi. Bu sonug, 452 nm'de gozlenen elektrominesans pikinin, CBP
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konaginin higbir katkist olmayan, emisyon katmanindaki sadece 2EHO-CNPE
tizerinde sinirlt olan eksitonlardan kaynaklandigini gostermistir. Bu, elverisli sinir
orbital enerjisinin bir sonucu olarak elektrominesans prosesi siiresince CBP konak
matrisinden 151k yayic1 2EHO-CNPE molekiiler sistemine yiiksek elverisli yiik/enerji
transfer islemlerinin varhigini gosterir (Sekil 3.22.a). Sekil 3.22.b'de gosterildigi gibi,
elektrominesans profilleri 4V ile 9 V arasindaki gesitli siiriis gerilimlerinde ayn1 kalir
ve karsilik gelen CIE koordinatlarinda hemen hemen higcbir degisiklik olmaz. Bu,
mevcut OLED aygiti i¢in voltajdan bagimsiz, olduk¢a kararli, koyu mavi
elektrominesans davranisi gosterir.
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Sekil 3.23: 2EHO-CNPE tabanli OLED aygit1 (ITO/PEDOT:PSS(60
nm)/CBP:2EHO-CNPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/AI(100 nm)) igin a)
Parlaklik-voltaj ve akim yogunlugu-voltaj ve b) Akim verimliligi-akim yogunlugu ve
dis kuantum verimliligi-akim yogunlugu 6zellikleri.

OLED aygitlari, 151k yayict kiigiik molekiiliin bant boslugu kadar diigiik olan 4.1
V'luk bir voltajda agilir (1 Cd-m™) (Sekil 3.23.a).

2EHO-CNPE tabanli OLED aygit1 i¢in maksimum %7.06 (EQE = %6.30, 200
cd/m?de) dis kuantum verimi (EQEmax) Ve 5.91 cd/A (CE = 5.34 cd/A, 200 cd/m?)
maksimum akim verimi (CEmax) kaydedilmistir. Bu sonuglar, ¢ozeltiden-islenmis
floresan kii¢iik molekiil tabanli koyu mavi bir OLED i¢in bugiine kadar bildirilen en
yiiksek performanslardan biridir. Ayrica, bildigimiz kadariyla, ilk defa bir oligo(p-
fenilenetilenilen) 151k yayici kullamlarak koyu mavi bir OLED aygit raporlandi. Ote
yandan, 2EHO-CNPE'nin elektrominesans Ozelliklerini daha iyi anlamak igin,
ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-CNPE(50 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100
nm) aygit mimarisine sahip igerisindeki 151k yayici1 tabaka donel kaplama ile

hazirlanan saf 2EHO-CNPE filmden olusan esdeger OLED aygitlar iiretildi. Diizgiin
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film olarak kati hal fotoluminesans spektrumundan beklendigi gibi, bu aygitin
elektrominesans profili, ~ 473 nm'de maksimum pike sahip bir kirmiziya kayan
emisyon ve koyu mavi olmayan (0.20, 0.15) bir CIE koordinatina sahiptir (Sekil 3.24).
Ayrica, bu aygitin optoelektronik performansinin CBP konak ile iiretilenlere goére ¢cok
daha diisiik (EQEmax =%2.36 (200 cd/m?de) ve CEmax = 2.23 cd/ A (200 cd / m?de)
oldugu bulundu. Muhtemelen bu durum, dis etkenlerin 151k yayici tabaka iginde daha
etkili bir sekilde tutulmasi, daha dengeli tasiyici enjeksiyon/tagima ve uygun bir konak
ortadan

malzemesi molekiiler

kullanildiginda  istenmeyen agregasyonun
kaldirilmasindan kaynaklanmaktadir.

Bu sonuglar, uygun molekiiler orbital enerjili ¢cozeltiden-islenebilir konaklarin
koyu mavi renk safligi ve 2EHO-CNPE'nin yiiksek elektroliiminesans performansi
icin 6nemli oldugunu ve farkli ¢ozeltiden-islenebilir konak malzemeler kullanilarak

daha da iyilestirmeler yapilabilecegini agik¢a gostermektedir.

a) 1000 140 b)
= 473 nm
------------------- o 8
100+ —_— LT q
- Lo £ E
= 3
3 - lo 23
= 104 o 8
I ] £
o 3 o
H Leo 2 o
£ Z @ EL at 9 V (0.20, 0.15)
= =
£ — el g
o~ o E
" 3 ]
- F2o ~ =
0.1 e 8
.............. [} : :
6 8 1 1z 400 600 800
Voltage (V) Wavelength (nm)
10 10
c)
— {:-[ i taa,
= . e r1
= o -t
g s "-.h 2
Z‘: ,I/ . 'I... p0.1 §
- E
E oo S, !-,|I m
E — 001 2
- - @
£ a
S 0.014 <
& L1E3 5
= a
E »
2 -~
% 1E-34 b 1E-4
w
1 1‘0 160
Current Density (mA.cm”)

Sekil 3.24: Diizglin 2EHO-CNPE 151k yayan filmin (ITO/PEDOT:PSS(60
nm)/2EHO-CNPE(50 nm)/TPBI1(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm)) OLED aygit1 igin
a) Parlaklik/akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri, b) Elektrominesans spektrumlari ve C)
akim verimlilik/dis kuantum verimliligi-akim yogunlugu 6zellikleri.

Bu yeni floresan molekiiliin yiik tasima 6zellikleri, ITO/AI(100 nm)/2EHO-

CNPE(50 nm)/Ca(10 nm)/AI(100 nm) ve ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-CNPE(50
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nm)/V20s(10 nm)/Al(100 nm), konfigiirasyonuna sahip sadece elektron ve sadece
bosluk igceren aygitlar imal edilerek incelenmistir. Elektron ve bosluk mobiliteleri,
akim yogunlugu voltaji (J-V) 6zelliklerine gore sirastyla 1.5x10° cm?/V-s ve 7x10®
cm?/V-s, olarak hesaplandi (Sekil 3.25). 2EHO-CNPE, oldukc¢a dengeli elektron ve
bosluk tagimalariyla ambipolarite sergilemesine ragmen, biraz daha iyi elektron tagima
kabiliyeti, molekiiler m-omurga boyunca nispeten elektron eksikligi olan etinilen ve
siyano pargalarinin varligini yansitabilir, bu da oldukca delokalize bir LUMO verir.
Mevcut 2EHO-CNPE-tabanli  elektroliiminesans i¢in  gozlenen  EQEmax,
OLED'lerdeki floresan yayicilar igin, 1s1k ¢ikig arttirict bir yap1 (nout ~0.2) ve yatay
molekiiler hizalamanin olmadigin1 varsayan [139], tipik olarak % 5'inin teorik
siirindan (EQE =y x ®pL x 1y X Mout) [103] daha yiiksektir.
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Sekil 3.25: 2EHO-CNPE aygitlarinin sadece elektronlu (ITO/Al (100 nm)/2EHO-

CNPE (50 nm)/Ca (10 nm)/Al (100 nm)) ve sadece bosluklu (ITO/PEDOT:PSS(60

nm)/2EHO-CNPE(50 nm)/V205(10 nm)/AI(100 nm)) akim yogunlugu voltaji (JV)
grafikleri.

Bu nedenle, calismamizda kullanilan mevcut molekiiler tasarimin, 151k yayici
katmanda biiylik oranda 1simali singlet eksiton olusumunu destekleyebilecegi ve
1sinimli eksiton veriminin (1r) %69 oldugu tahmin edilmektedir, (®p(cBP:2EHO-CNPE) =
0.51 ve y = 1 kullanarak) spin istatistiklerine bagli olarak %25 tekli dallanma oranini

astyor. Ilk once, tipik olarak fosforesan molekiiller i¢in gozlemlenen Ti — Sp
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dontigiimiiniin, agir atom eksikliginden (zayif spin-yoriinge birlesmesi) dolay1 bu yeni
molekiilde etkisiz oldugu varsayilmalidir. Ayni zamanda, 1simali singlet eksiton
gelistirmesinin, gecici PL profilinde gecikmeli bir floresan gozlemlenmediginden,
termal olarak aktive olmus gecikmeli floresandan (TADF) veya triplet-triplet
sonimlemeden (TTA) kaynaklanma olasiligi diisiiktiir. Molekiiler w-omurga,
tamamen ayri1 sinir yoriingelerini ayirmak i¢in biikiilmiis bir yapiya sahip degildir, S:-
T1 enerji boslugunun biiyiilk olacagi tahmin edilmektedir (Sekil 3.26) ve
elektroliiminesans yogunlugu, akim yogunlugu ile dogrusal bir iliski gosterir [105],
[131]. Bu nedenle, gozlemlenen yiiksek nr, yiiksek triplet uyarilmig durumlardan, ilk
once uyarilmamis duruma (Tn>1) — S1) TADF dis1 dondr-akseptér molekiiller icin
daha 6nce gozlendigi gibi yiiksek enerjili eksiton yoluyla [140], [141] tersine sistemler

aras1 gecisin sonucu (RISC) olabilir.
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Sekil 3.26: 2EHO-CNPE i¢in enerji seviyeleri ve dogal gegis yoriingeleri (NTO'lar),
So geometrisinde TDDFT ile hesaplanan uyarilmis durumlari ve 6nerilen eksiton
bozunma prosesleri (Krisc: ters sistemler aras1 gecis hizi, kic: i¢ doniisiim orani; LE:
yerel uyarilmis durum, HLCT: hibritlestirilmis lokal ve yiik aktarma uyarilmis
durum). Her bosluk-pargacik ¢iftinin agirliklari parantez i¢inde verilmistir.

2EHO-CNPE'in fotofiziksel 6zelliklerini ve elektrominesansta yiiksek 1simnimli
eksiton oranmni anlamak i¢in uyarilmis hal enerjileri, osilator kuvvetleri,
konfigiirasyonlar1 ve karsilik gelen dogal gecis yoriingeleri (NTO'lar) TDDFT
(B3LYP / 6-311G **) ile hesapland1. (Sekil 3.26 ve Tablo 3.3). S1 ve T1 durumlari
arasinda hesaplanan enerji boslugunun 2EHO-CNPE i¢in verimsiz bir TADF prosesi
olduguna isaret eden oldukga biiyiik (AEsi-t1 = 0.89 eV) oldugu bulunmustur [105],
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[115]. Bununla birlikte, T2 ve T3 yiiksek triplet uyarilmig durumun enerjilerinin Sg
durumununkine oldukg¢a benzer oldugu bulundu (AEsi-13=0.01 eV ve AEsit2=0.08
eV), RISC yoluyla T2 — S1 ve Ts — S1 yiiksek enerjili eksiton prosesleri enerjisel
olarak etkinlestirebilir. Ote yandan, T2 ve T1 durumlar1 arasindaki enerji boslugunun,
0.81 eV kadar biiyiik oldugu, bunun enerji boslugu kanununa gore, To;3 — S1 RISC
orant (Krisc >> kic) [140], [142] ile kiyaslandiginda ¢ok daha disiik T2 — Ti i¢
doniisiim oranina (IC) isaret eder.

NTO analizinden agik¢a goruldiugi gibi (Sekil 3.26), Si1, T2 ve Tz durumlarinin
her biri i¢in en az bir NTO dalga fonksiyonu molekiiler omurga iizerinde tam bir
delokalizasyon gosterirken, karsit NTO dalga fonksiyonu mekansal bir ayrim sergiler.
Bu ti¢ uyarilmig durumun tiimii igin HLCT bigiminde CT ve LE 6zelliklerinin bir arada
bulundugunu gosteren, mekansal ayrilma (CT) ve orbital ortiismesinin (LE) iyi bir
dengesini gosterir. Uyarilmis durumdaki CT karakterinin varhigi, ozellikle triplet
eksitonlarin singlet eksitonlara doniistiiriilmesinde anahtardir. Sadece T2 durumunda,
%38 agirlikla saf bir LE karakteri vardir. Ozellikle, T3 uyarilmis durumunun
konfigiirasyonunun, bu durumlar arasinda c¢ok etkili bir RISC kanali saglamasi
beklenen enerjik olarak eslestirilen S1 durumuna olduk¢a benzer oldugu bulunmustur
[140], [141], [143].

Bu yiiksek triplet uyarilmig durumlarin liminesans siirecine katkis1 da
karsilastirmali (oksijen-azot atmosferi) fotoluminesans kuantum verimliligi (®p)
Ol¢ltimlerinde gozlenmistir. Ortam kosullar1 altinda  kaydedilenlerle
karsilastirildiginda, azotla yikanan kloroform ¢ozeltisi (OpL = 0.90 — 0.95), saf (®pL
=0.41 — 0.51) ve katkil1 (agirlikca % 4:96 2EHO-CNPE:CBP) (®pL =0.51 — 0.58)
filmlerin  entegre kiire yontemi kullanarak azot atmosferi altindaki kuantum
verimlerinin arttig1 kaydedilmistir. Bagka bir deyisle, ®pL'lerin azot atmosferinden
cevre kosullarina dogru azalmasi, fotoliiminesans prosesi siiresince populasyonun
yiiksek triplet uyarilmis durumlarin, ortam kosullar altinda 6l¢tildiigiinde, ti¢lii oksijen
ile sondiiriildiigiint gostermektedir [105], [144].

Yukarida belirtilen fotofiziksel gozlemlerle birlikte bu teorik sonuglar agik¢a
HLCT uyarilmis durumlar (T23 — S1) arasindaki etkin yiiksek enerjili-eksiton RISC
proseslerinin triplet ve singlet eksitonlarin (nr ~ % 69 >> 25%) elektroliiminesans
sirasinda ayni anda toplanmasinda énemli bir rol oynadigini agik¢a gostermektedir.

Bu tiir "yliksek enerjili eksiton" prosesi son zamanlarda Y. Ma ve arkadaglarinin birkag
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nanosaniye i¢inde hizli bir islem oldugu dogrulanan fenantroimidazol, fenilkarbazol
ve antrasen birimlerinden olusan saf mavi bir molekiil i¢in incelenmistir [145].
2EHO-CNPE'nin RISC kanallar1 iizerinde triplet durumda hassaslastirma ve
nanosaniye gegcici absorbsiyon spektroskopisi ile ilgili ¢alismalari, koyu mavi
elektroliiminesans i¢in 1smimli singlet eksiton gelistirme mekanizmast hakkinda ek

bilgiler saglamada gelecekteki arastirmalara konu olacaktir.

Tablo 3.3: Hesaplanan enerjiler, osilator kuvvetleri, konfigiirasyonlari ve 2EHO-
CNPE’nin singlet ve triplet uyarilmig durumlari i¢in agirliklar.

Uyarilmis Enerji OSiIatOI.’ Kanonik MO Bazmda )
Hal (&V) Kuvveti Uyarilms Hallerin Agirhk
(A)u.) Konfigrasyonu

HOMO—LUMO 0.89

i 1.9 0.00 HOMO-1— LUMO+1 0.03

T2 2.77 0.00 HOMO— LUMO+1 0.40

HOMO-2— LUMO 0.36

HOMO-1— LUMO+1 0.06

S1 2.85 1.03 HOMO—LUMO 0.98

T3 2.86 0.00 HOMO-1—» LUMO 0.81

HOMO-1— LUMO+1 0.04

HOMO-2— LUMO+1 0.04

T4 3.37 0.00 HOMO-2— LUMO+1 0.46

HOMO-1— LUMO+1 0.12

HOMO-2— LUMO 0.08

Sz 3.44 0.00 HOMO— LUMO+1 0.98

Ss 3.56 0.46 HOMO-1-LUMO 0.94

S4 3.75 0.15 HOMO—LUMO+2 0.94

3.5. Ikinci Calisma: Oligo(p-fenilenetilen) Esash, Céozelti ile
Islenmis Katkisiz Yesil Elektrominesans icin Hibridize Lokal
ve Yiuk Transferi Uyarilmis Durumu

3.5.1. Yapilan Calismanin Literatiirdeki Yeri

Diiz panel ekranlar ve kat1 hal aydinlatmalar1 i¢in organik 151k yayan diyot
(OLED) uygulamalar1 yeni nesil optoelektronikte kullanilmak {izere nadir-metal
icermeyen emisyonlu malzemelerin gelistirilmesi, tiim igsel avantajlart (iyi
tanimlanmis molekiiler malzemelerin yapisi, yiliksek saflikta, pahali metalsiz, diisiik
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maliyetli, iyi c¢Oziiniirlik ve sentetik tekrarlanabilirlik) sunan floresan kiigiik
molekiillere odaklanmstir [84], [146], [147].

Ozellikle, uygun molekiiler boyutlara ve ¢ozelti reolojik ozelliklerine sahip
floresan kiiciik molekiiller, gelecekte basili goriintiileme teknolojileri i¢in ¢ok dnemli
olan pikselli emisyonlu katmanlara basilabilir [148]. Bununla birlikte, elektrikle
tiretilen eksitonlar spin istatistikleri ve spin-izinli elektronik gegisler ile kontrol
edildiginden [149] klasik floresan kii¢iik molekiiller elektroliiminesans sirasinda
genellikle sinirli 151ma eksiton veriminden (nr-max =% 25) sorun yasamaktadir. Bu
da onlarin inorganik ve fosforlu muadillerine gére daha az tercih edilmesinde etkindir
[150]. Bir molekiiliin sadece singlet uyarilmig fazi, singlet temel fazina 1gimimsal
olarak bozunabileceginden, tripletten-singlete uyarilmis faz doniistimleri yoluyla
singlet uyarilmis faz popiilasyonunu artirabilecek uygun sekilde tasarlanmis orjinal
molekiiler n-sistemler gelistirmek 6zellikle ¢ok Onemlidir [146]. Bu, son yillarda
yiiksek 1s1ma eksiton verimleri (nr >>% 25) elde etmek i¢in cezbedici bir yol haline
gelmistir. Bu baglamda, triplet-triplet soniimleme (TTA) ve termal aktif gecikmeli
floresans (TADF) yaklasimlarinda ¢ok ilerleme kaydedilmistir [144], [151]. Bu
sistemlerde TTA, iki T triplet eksitonunun flizyonu yoluyla bir ekstra singlet eksitonu
tiretir. Bu nedenle igsel olarak nr.max % 62.5 ile sinirlanirken [152] TADF, Tq triplet
eksitonlariin termal enerji destekli ters sistemler arasi gecisine (RISC)
dayanmaktadir. Enerjik olarak yakin (tipik olarak ~ 0.1-0.3 eV i¢inde) S1 eksitonlar
~% 80-90'dan fazla ¢ok yiiksek mr-max Verir [153]. Her iki mekanizma da floresan
OLED'lerde genel elektroliiminesans performansini artirsa da, nispeten uzun omiirlii
T1 eksitonlarmin birikmesi, istenmeyen triplet-triplet soniimleme ve singlet-triplet
sonlimlemeler nedeniyle yiiksek akim yogunluklarinda ciddi verimlilik diisiigiine
neden olabilir [154], [155]. Fotokimyada Kasha'nin klasik kurali [142] igin bir istisna
olan st uyarilmis fazlardaki (Tn(n > 1) — Sm(m > 1)) yiiksek enerjili eksiton RISC
kanallarinin aktivasyonu, son zamanlarda etkili bir tgilincii  yaklasim olarak
aciklanmustir (Sekil 3.27.a).

TTA ve TADF'den farkli olarak, yiiksek dereceli Trden Sm'e meydana gelen
RISC hizli bir siirectir (birkag nanosaniye) [145] ve Ti durumuna kadar olan i¢
doniistimlerle rekabet edebilir. Bu, nispeten uzun 6miirlii T1 eksitonlarinin birikmesini
onleyerek TTA ve TADF mekanizmalar iizerinden elektroliiminesansta biiylik bir

avantaj saglar [156]. Enerji boslugu kanunu agisindan, yiiksek enerjili eksiton
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kanallarinin hizli RISC orani ile ¢alismasi igin, yliksek dereceli triplet fazinin enerjisi,
karsilik gelen singlet uyarilmis fazinin enerjisine yakin ve diisiik dereceli ic
dontisimler (AEsm-tn << AEn-11 i¢in Krisc >> Kic(m)) tripleti devre dig1 birakmak i¢in
Ti'den uzak olmalidir. Yiiksek enerjili eksiton kanallarinda yer alan triplet ve singlet
uyarilmig fazlar i¢in, dogal gecis orbitallerinin (NTO'lar) konfigiirasyonlar1 benzer
olmali ve hem yerel olarak uyarilmis (LE) hem de yiik transferi (CT) 6zelliklerine,
yani hibridize yerel ve yiik transferi (HLCT) uyarilmis faza sahip olmalidir (Sekil
3.27.A) [6], [154], [157]-[159]. HLCT uyarilmis bir fazda, LE karakteri biiyiik dalga
fonksiyonu cakismasindan kaynaklanan yiiksek verimli floresan emisyonu (biiyiik
gecis momenti) saglarken, CT karakteri uzaysal olarak ayrilmis eksitonlarin baglanma
enerjilerini azaltir, boylece kiiglik enerjisel boliinme (yari-dejenere singlet ve triplet
eksitonlar) ve triplet-singlet eksitonik gegisleri kolaylastirir [160]-[163]. Her iKki
ozelligin tekli HLCT uyarilmis faz formunda birlestirilmesi, yiiksek singlet eksiton
tretimi (nr >>% 25) ile olduk¢a iyi emisyonlu floresan molekiiller gelistirmenin

anahtaridir [132].
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Sekil 3.27: a) Molekiiler elektronik fazlarin enerji seviyelerini ve enerjik/dalga
fonksiyon gereklilikleri (Krisc, ters sistemler arasi gegis hizi; kicm), triplet ic
dontigiim orani; kpn/Ksi, fosforesans /floresans orant; 1y, 1s1ma eksiton verimi). (m > 1
(n > 2 singlet (triplet) fazlar arasinda ek i¢ doniistimlerin meydana gelecegini
unutmayin). Bosluk/partikiil agisindan molekiiler m-omurga iizerinde hibridize lokal
ve yiik transferi (HLCT) uyarilmis faz olusumu gosterimi yerel olarak uyarilmis (LE)
ve yiik transferi (CT) uzaysal katkilarmi gosteren dogal gegis orbitalleri. b)
Literatiirde OLED'lerde nr >>% 25 degerleri ile bildirilen HLCT ytiksek enerjili
eksiton kiigiik molekiillerin kimyasal yapilari.

Son on yida, OLED aygitlarinda HLCT ve vyiiksek enerjili eksiton
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ozelliklerine sahip bir dizi molekiil Ma ve ark. tarafindan yapilan ilk raporun (Sekil
3.27.b'de TPA-PPI) ardindan gelistirilmistir (tiim liste i¢in Tablo 3.4) [6], [154],
[157]-[159]. Genel molekiiler tasarim stratejisi, etkin yiik tasima, 1s1ma igin kontrollii
sinir yoriinge dalga fonksiyonu ayrimi (CT karakteri) elektronik gegis ve genis singlet
eksiton tiretimi ile uzatilmis n-delokalizasyon (LE karakteri) saglamak i¢in dondr (D)
ve akseptor (A) kisimlari ile w-sistemlerin olusturulmasini igerir. Bu amagla donor
yapilar olarak trifenilamin, [3], [4], [157], [160] karbazol, [6] antrasen, [154]
fenotiazin, [140] tetrafenileten, [5] ve piren [24] gibi m-elektron bakimindan zengin
molekiiller ~ kullanilirken,  fenantro[9,10-d]imidazol,  [24],[26] nafto[2,3-
c][1,2,5]tiadiazol, [160] trifenilfosfin oksit, [154] benzotiadiazol, [6], [164] ve
tioksantin-S,S-dioksit [159] gibi n-elektron eksikligi olan yapilar akseptor birimler
olarak kullanilmistir (Sekil 3.27.b ve Tablo 3.4).
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Tablo 3.4: Daha 6nce raporlanan floresan kii¢iik molekiillerin molekiiler yapilari, fotofiziksel 6zellikleri (PLQY (¢6zelti /kat1 hal)) ve OLED
aygit yapilar1 ve performanslart (EQEmax, CEmax, CIE (X, Y) Ve 1s1ma eksiton verimi (1 (%))) yiiksek enerjili eksiton mekanizmalarini kullanan

yapilar.
Molekiiler Yap1 E%/Iir;ax CEma PEB/Q )Y PE;E)Y CIE Aygit Yapisi Notlar Referans
P r (%)) | (cd/A | 7% | Kati | (xy) ygit Yap
cozelti
) faz
oD momsounper | Kl
Q 7.03 (0.26, An-9- ’ Yu et
SaVa 72 |22 8 | 4 1562y | Mepo:csasT/Tp | Vakumia al [154]
' Bi/LiE/Al biriktirilmis 151k
yayan tabakA)
Katkisiz aygit,
%N N ITO/ Koyu mavi
Ne S 3.15 (0.15, emisyon, Jayabharat
S @2.14) | 290 | 52 | 49 [ g7y | NPBISPNCN-CZ | imia hi et al.[4]
/TPBI/LIiF/Al e
T biriktirilmis 151k
yayan tabakA)




Tablo 3.4: Devam.

/TPBI/LiF/Al

Q O ITO/ Katkisiz aygit,
' 1812 ¢
OO~ 1) 78 | 1oe | g 4 | (016, | PEDOT:PSSINPB \'\;';ll’l:rf]’g'syon’ Zhang et
@ g (97) ' 0.16) | /TCTAITBPMCN | W5 X . | al.[3]
ITPBI/LiF/Al rrrehirms 13
NG yayan tabaka
Katkisiz aygit,
9 Q ) 5.02 (0.15, | 'TO/MOO/NPB/T En??/sl;/g?]aw Li et
N ; 566 | 90 90 2| CTAITPA-PPI ’
- O~ T A 011) | omiioay | Vakumla al.[157]
@ g biriktirilmis 15k
yayan tabaka
CN
Katkisiz aygit,
O ® O 7.16 (0121 IT(?QXIA\D-(I;CN Mavi emisyon, Zhang et
N ' 18.46 | 50 59.5 ! Vakumla
Q 5 O 4 (48.1) 0.402 | /TCTA/ppCTPI biriktirilmis 15tk al.[5]
() L) )| [TmPYPBILIFIAL | o ke
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o To [k
6.95 (0.34, | PEDOT:PSS/NPB > | Wang et
N (A0 ag) | 2399 599 | 5 460y | mcTAICZP-BZP l\)/ii‘ﬁ;?i'lfms sk | @l

yayan tabaka




O @ O Katkisiz aygit,
O~ 10.5 PEDOT:PSS/TCT | Mavi emisyon, |y,
N 12.37 Vakumla
() w0 ©) rropi Ay | birikirilmis isik al.[145]
O yayan tabaka
Katkisiz aygit,
8.
L Turuncu
38 | g4 PEDOT:PSS/NPB | emisyon, Li et
(42) ' ITCTAITPA-BZP | Vakumla al.[132]
/TPBI/LIF/Al biriktirilmis 151k
yayan tabaka
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5 Katkisiz aygit,
NN Koyu kirmiz1
\’ ITO/MoO3/NPB/T : .
O Q O : 2.8 13 i i (0.67, CTA/TPA-NZP | EMisyon, Liet
(93) ' 032) | “pginimal | Vakumla al.[160]
& ) @ biriktirilmis 1sik
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N\'S; N N; S;N ITO/ Koyu kirmiz1
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O N O (48) 0.30) | /TCTA/PTZ-BZP | Vakumla al.[164]
CeHea /TPBI/LIF/Al biriktirilmis 151k
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CN
ITO/ Katkisiz aygit,
Q ¢ 218 | y69 | 10 | 13 |©I5 PEDOT:?SS/NPB Vakumla | Zhanget
v~ < 1 (85) 0-18) | TPMCN/TPBI/LI | biriktirilmis 1k | 2-116°]
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Katkisiz aygit,

O < > Koyu mavi
. ITO/MoO3/NPB/T : .
D N 3.89 (0.15, _. . | emisyon, Liet
NFQ‘ @ (46.3) 2.11 | 100 42 0.05) CTA/mF%TIPBULu Vakumla . [166]
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yayan tabakA)
Q Katkili aygit,
H Q ITO/NPB/MADN: | yesil emisyon,
S@a! o (%sg) 1958 | 90 | 281 | - | BDPACS/Bphen/ |Vakumla ;(I‘J'[algg]t
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yayan tabakA)
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Bu HLCT molekiillerinde, LE ve CT'nin hibridizasyonu, D-A halkai¢i biikiimleri ve
molekiiller arasi m-konjiigasyon uzunlugunu ayarlama [132], [154] D ve A finiteleri
arasinda © baglayici, [168] D ve A birimlerinin elektronik giicliniin degistirilmesi bir
dizi tasarim yaklasimi kullanilarak tasarlanir [4], [6] .

Bu amagla, OLED'lerde son zamanlarda D-A ile fonksiyonellestirilmis oligo(p-
fenilenetilen) m-gergevesinin, yiikksek 1s1ma eksiton verimleri (nr ~% 70 >>% 25) i¢in
HLCT uyarilmis fazlar ve yliksek enerjili eksiton kanallar1 olusturmak i¢in ideal bir
elektronik yapi1 ve optik 6zellikler sundugunu ilk kez raporladik [169].

Bu ¢alismada ¢o6zeltiden islenmis koyu mavi (CIE(X,y)=0.15,0.09) 1,4-bis((2-
siyanofenil)etinil)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen  (2EHO-CNPE, Sekil 3.15)
molekiili i¢in ~ % 7'lik yiiksek dis kuantum verimi (EQE) elde edilmistir. Etinilen (-
C=C-) n-baglayicilar bu n-sistemde D ve A birimleri arasinda HLCT uyarilmis durum
ozellikleri ve ¢ok etkili yiiksek enerjili eksiton kanallari (T3/T2 — S1) (AEt3m2-s1 =
0.01-0.08 eV << AET12-11=0.81 eV) vermek icin kritik bir rol oynamuistir.

Bu umut verici sonuglardan ilham alarak, daha diisiikk enerji bolgelerinde (bu
calismada yesil) renk koordinatlarinin gergeklestirilmesi ve yliksek enerjili eksiton
kanallariin/HLCT karakteristiklerinin olusumunun aydinlatilmasi amaciyla daha
fazla oligo(p-fenilenetilen) m-sistemlerini gérmeyi ongoriiyoruz. Yiiksek performansl
ekran ve aydinlatma uygulamalar1 i¢in genis bir renk gamina sahip verimli floresan
molekiiller tasarlamakla ilgili olarak, 6zellikle yiiksek enerjili eksiton mekanizmasina
sahip molekiillerin ¢ogunlugunun yiiksek enerjili (koyu mavi/mavi) emisyon =-
sistemleri (Tablo 3.4) genisletilmis HLCT'lerin kiitiiphanesini incelemek ve
genigletmek hala ¢ok acil ¢alisilmas1 gereken konulardandir. Yiiksek enerjili koyu
mavi renkten daha diigiikk enerjili emisyon sistemlerine ge¢cmek, w-elektronik
durumlarin enerjisel ayrimlar1 ve HLCT o6zellikleri biiyiik 6l¢iide degistirebilir [154],
[170].

Burada, yeni g¢ubuk-sekilli oligo(p-fenilenetilen) molekiiliiniin 1,4-bis((4'-
difenilamino-3-siyano-[1,1'-bifenil])-4-il)etinil)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen
(2EHO-TPA-CNPE, Sekil 3.33) tasarimini, sentezini ve tam karakterizasyonunu
raporladik. Bu yeni molekiiler m-sisteminde, difenilamino u¢ birimleri (D') ve
etinilen/fenilen n-baglayicilart (n/n”) ile genisletilmis bir D'-a'-A-n-D-n-A-n'-D'
molekiiler mimarisi yiiksek verimli yesil liminesans elde etmek i¢in kullanilmistir.
Yeni molekiiliin termal, fotofiziksel, elektrokimyasal ve elektroliiminesans aygit

ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir.
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0.95 ve 0.45'ik yiiksek fotoliiminesans kuantum verimleri (®p.’ler), entegre-
kiire yontemi kullanilarak sirasiyla ¢ozeltide ve spin kapl diizgiin ince film olarak
olgtildii (AR®* at 518-519 nm). Yeni molekiil i¢in ¢oziicii bagimh fotoliiminesans
caligmasi, uyarilmig durum enerjilerinde ((AA§**= +130 nm) ve polarite artisi
karakteristiklerinde (LE — HLCT — CT) onemli degisiklikler gdsteren giiglii bir
solvatokromik davranis ortaya koydu.

Benzer polarite etkisi, kat1 hal solvasyon etkisinin emisyon profilini ve 1s1mali
eksiton verimini ayarlayan OLED'lerde emisyon ince filmin elektroliiminesansinda da
goriilmustiir. Katkili (katkisiz) emisyon ince filmlerin, HLCT karakteristiklerini
kolaylastirmak i¢in orta polarite ortaminda olmasi gerektigi bulunmustur. Yiiksek
verimli (nr =% 50 >>% 25) yesil 151k yayan OLED'ler, maksimum akim verimliligi
(CEmax) 12.0 cd/A, maksimum gii¢ verimliligi (PEmax) 5.4 Im/W ve maksimum dis
kuantum verimliligi (EQEmax) % 4.5 gosteren spin kapli katkisiz 11k yayict 2EHO-
TPA-CNPE ince film kullanilarak geleneksel bir aygit mimarisinde iiretildi. Katkisiz
OLED'in emisyon profili, gece goriis goriintiileme sistemleri (NVIS) ile uyumlu Green
A bolgesine karsilik gelen (0.10, 0.55) CIE 1976 (u'v ') renklilik koordinatina sahiptir.
Katkisiz OLED’e ek olarak, bu yeni molekiiliin CBP konak matrisine katkilanmasi ile
gelistirilmis OLED EQEmax % 5.5'lik bir sonugla gk mavisi emisyonu gosterdi (nr
=0 59 >>% 25).

Endiistriyel diizeyde 2ZEHO-TPA-CNPE tabanli OLED aygitlari, 151k yayict
tabakanin miirekkep piiskiirtmeli bask1 ve evrik mimari ile sirasiyla 2,4 cd/A ve 6,1
cd/A kaydadeger bir aygit performansi gosterdi.

TDDFT hesaplamalari, gozlenen yiiksek 1s1mali eksiton veriminin,
enerjisel/uzaysal olarak uygun HLCT uyarilmis fazlari1 (T23 — S1) arasinda olan ¢ok
etkili RISC islemlerinden kaynaklandigini ortaya koymaktadir. Yiiksek dereceli
(R)ISC'lere bagl olarak ns 6l¢eginde gecikmeli bir floresans (~ 10 ns), hizli floresan
bozunumunu (~ 1 ns) takiben PL bozunma profilinde dogrulanda.

Bildigimiz kadariyla, tasarlanan bu yapi, yiiksek dereceli RISC ile iliskili
gecikmeli floresansin, triplet duyarlilastirict kullanmadan dogrudan bir PL bozunma
profilinin goézlendigi, yiiksek enerjili eksiton gosteren literatiirde yer alan ender

orneklerden biridir.
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3.5.2. Sentez ve Yapisal Karakterizasyon

CaHp_CoHs C4Hg _CoHs CiHy _CoHg
OH N Brj\ \Eo . \[o ;qsgt‘;':a \[0 > H
C,Hg™ “CyHg /@ H—=—SiMe, KOH
Br’@ K,CO, DMF  Br Cul/Et:N HC THF/ MeOH y
OH 91% (o] Pdé;r:';;){]clz Hsc’SI‘CHa o] 04.29, H (o]
CHs™ “CyH CoHs™ “CyHy CHs™ “CuHs
1 2 2EHO-DEB

Sekil 3.28: 2EHO-DEB sentezi.

Birinci ¢alismada sentez detaylar1 verilen 2EHO-DEB molekiiliine kadar olan kisim
ayni sekilde sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Detaylara birinci ¢alismada yer
verildiginden burada tekrar ele alinmayacaktir. 2ZEHO-DEB molekiiliinden sonraki

sentezler ilgili bagliklar altinda aciklanmis ve karakterize edilmistir.

3.5.2.1. 1,4-Bis((4-bromo-2-siyanofenil)etinil)-2,5-bis(2-
etilhekziloksi) benzen (2EHO-Br-CNPE) Sentezi

CoH;5 C4Hg CyHs C4Hg
\[ CN \E Br
. a X
= Br I
pZ
Z Pd(PPh;),Cl
H o (PPh;3),Cl,
Cul / Et;N:THF (2:1)
B
CaHy™ ™ CyHs r CaHe™ ~CoHs
2EHO-Br-CNPE

Sekil 3.29: 1,4-Bis((4-bromo-2-siyanofenil)etinil)-2,5-bis(2-etilhekziloksi)
benzen (2EHO-Br-CNPE) sentezi.

EtsN:THF (2:1) (15 mL) igerisindeki 5-Bromo-2-iodobenzonitril (0.507 g, 1.646
mmol), Cul (0.007 g, 0.036 mmol) ve Pd(PPhz)2Cl> (0.048 g 0.068 mmol) reaktifleri
5 dakika karistirildi. Akabinde 3 mL THF igerisinde 1,4-bis (etinil)-2,5-bis(2-
etilheksiloksi)benzen (2EHO-DEB) (0.263 g, 0.687 mmol) ilave edildi ve nihai
reaksiyon karisimi, 24 saat azot altinda 80 °C’de 1sitildi. Cozelti, oda sicakligina kadar
sogutuldu ve kuruyana kadar buharlastirilarak ham bir bilesik elde edildi. Ham {iriin
daha sonra saf acik sar1 bir kat1 (0.362 g, %71 verim) halinde 2EHO-Br-CNPE

verecek sekilde diklorometan:n-heksan (3: 2) ¢oziicii karisimi kullanilarak silikajel
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lizerinde kolon kromatografisiyle saflastirildi. *H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.82 (d,
2H,J=4.0Hz), 7.72 (d, 1H, J = 4.0 Hz), 7.70 (d, 1H, J = 4.0 Hz), 7.49 (s, 1H), 7.47
(s, 1H), 7.08 (s, 2H), 3.93-3.95 (m, 4H), 1.79-1.85 (m, 2H), 1.54-1.59 (m, 8H), 1.27-
1.37 (m, 8H), 0.95 (t, 6H, J = 12.0 Hz), 0.87 (t, 6H, J = 16.0 Hz). **C NMR (100 MHz,
CDClz): 6 154.1, 135.7, 135.3, 133.5, 126.3, 121.9, 116.6, 116.4, 116.2, 113.6, 93.9,
90.3,72.3, 38.0, 31.9, 30.1, 29.7, 26.9, 22.7, 14.1. Ten. = 68-69 °C) MS(MALDI-TOF)
m/z (M"): hesaplanan CsoH42Br2N20O2: 740.16, bulunan: 515.987 for [M-2x(2EH)]",
438.772 for [M-2x(2EH)-Br]*. Anal. hesaplanan CoH42Br2N202: C, 64.70; H, 5.70;
N, 3.77; bulunan: C, 64.38; H, 5.99; N, 3.44.

Bilesigi ait spektrumlar Sekil 3.30, Sekil 3.31 ve Sekil 3.32’de verilmistir.

h
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| b e I l
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Sekil 3.30: Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EHO-Br-CNPE’nin *H NMR
spektrumu.
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Sekil 3.31: Oda sicakliginda CDClsigerisinde 2EHO-Br-CNPE’ nin *C NMR

spektrumu.
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Sekil 3.32: Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EHO-Br-CNPE'nin MALDI TOF-MS
spektrumu.
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3.5.2.2. 1,4-bis((4'-difenilamino-3-siyano-[1,1'-bifenil]-4-il)etinil)-
2,5-bis(2-etilhekziloksi)benzen (2EHO-TPA-CNPE) Sentezi

Pd(PPh;),
DME / Na,CO,

C4Hg” “C,Hs C4Hy™ "CoHs

@ 2EH-TPA-CNPE

Sekil 3.33:1,4-bis((4'-difenilamino-3-siyano-[1,1'-bifenil]-4-il)etinil)-2,5-bis(2-
etilhekziloksi)benzen (2EH-TPA-CNPE) sentezi.

1,4-Bis((4-bromo-2-siyanofenil)etinil)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzene (2EHO-Br-
CNPE) (0.315 g, 0.424 mmol) ve 4-(difenilamino)fenilboronik asit pinakol ester
(0.347 g, 0.935 mmol) 20 mL dimetoksietan (DME) igerisinde oda sicakliginda 5
dakika karistirildi. Akabinde 5 mL su igerisinde, Pd(PPhs)4 (0.024 g 0.021 mmol) ve
Na>COs3 (0.395 g 3.73 mmol) ilave edildi ve nihai karisim, 80 °C' de azot altinda 24
saat 1s1tildi1. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim, oda sicakligina kadar sogutuldu
ve suyla quench edildi, sonlandirildi. Reaksiyon karigimi daha sonra kloroform ile
ekstraksiyon islemine tabi tutuldu ve organik faz, suyla yikandi, Na>SOj4 iizerinde
kurutuldu, siiziildii ve ham bir {iriin verecek sekilde kuruyana kadar buharlastirildi.
Ham iirlin daha sonra saf sar1 bir kat1 (0.295 g, % 65 verim) halinde 2EHO-TPA-
CNPE molekiiliinii verecek sekilde diklorometan:n-heksan (3:1) ¢oziicii karisimi
kullanilarak silikajel iizerinde kolon kromatografisiyle saflastirildi. *H NMR (400
MHz, CDCls): & 7.88 (s, 2H), 7.75 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.64 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.45
(d, 4H, J =8.0 Hz), 7.33 (s, 2H), 7.29 (d, 8H, J = 8.0 Hz), 7.07-7.17 (m, 16H), 3.95 (t,
4H, J = 8.0 Hz), 1.83-1.86 (m, 2H), 1.54-1.59 (m, 8H), 1.26-1.35 (m, 8H), 0.96 (t, 6H,
J=16.0 Hz), 0.87 (t, 6H, J = 16.0 Hz). 1*C NMR (100 MHz, CDCls): § 154.1, 148.5,
147.3, 140.8, 132.8, 131.3, 130.5, 130.1, 129.5, 127.6, 124.9, 123.6, 123.1, 117.8,
116.7, 115.3, 113.7, 93.0, 91.3, 72.0, 39.5, 30.6, 29.1, 24.0, 23.1, 14.1, 11.3. Ten. =
193-194 °C) MS(MALDI-TOF) m/z (M¥): hesaplanan. CzsH70N4O2: 1070.55,
bulunan: 1071.698 for [M+H]*. Anal. hesaplanan C76H70N4O2: C, 85.20; H, 6.59; N,
5.23; bulunan: C, 85.37; H, 6.39; N, 5.41.

Bilesigi ait spektrumlar Sekil 3.34, Sekil 3.35 ve Sekil 3.36°da verilmistir.
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Sekil 3.34: Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EHO-TPA-CNPE'nin *H NMR
spektrumu.
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Sekil 3.35: Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EHO-TPA-CNPEnin $3C NMR
spektrumu.
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Sekil 3.36: Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EHO-TPA-CNPE'nin MALDI TOF-
MS spektrumu.
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3.5.3. Aygit Yapim ve Karakterizasyonu

Bu calismada incelenen yesil 1s1k yayan diyot aygitlarinda klasik OLED igin
ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-TPA-CNPE (55 nm)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8
nm)/Al(100 nm) ve evrik OLED yapisi igin ITO/TNC(50 nm)/2EHO-TPA-CNPE
(55 nm)/TPD(50 nm)/V205(15 nm)/AI(100 nm) mimarileri kullanilarak aygitlar
yapildi. i1k olarak, paternli indiyum kalay oksit (ITO) (10 Q square, 120 nm, Kintec
Company) substratlari, bir ultrasonik ¢6ziicii banyosunda destile su ve sirasiyla aseton-
etanol-izopropanol ile temizlendi ve daha sonra 5 dakika boyunca oksijen plazma
islemine maruz birakildi. Klasik aygit i¢in poli(3,4-etilendioksitiofen):poli
(stirensiilfonat) (PEDOT: PSS, Heraeus Clevios GmbH), bosluk enjeksiyon katmani
(60 nm) olarak temizlendi ve ITO cam substratlar tizerinde spinner ile dondiiriilerek
kaplandi (60 saniye boyunca 3000 rpm). 120 °C'de 20 dakika tavlandi. 10 mg kat1
2EHO-TPA-CNPE molekiilii 1 mL kloroform igerisinde ¢6ziildii ve filtreden (0.20
um, Millipore, PTFE) siiziildii. Akabinde 2EHO-TPA-CNPE ¢ozeltisi, PEDOT:PSS
tizerinde 1500 rpm (40 s) hizinda spin edildi ve yesil 151k yayici tabakadan (55 nm)
kalan ¢oziicliyi uzaklastirmak igin aygit 10 dakika boyunca 85 °C'de tavlandi.
Miirekkep piiskiirtmeli yontemle elde edilen aygitlar igin, o-ksilen:fenoksi toluen
¢oziicti karigimi (% 50:50 h/h) iginde hazirlanan miirekkep formiilasyonundan (1 mg /
ml) 2EHO-TPA-CNPE ince film (50 nm) elde edilmistir. Daha sonra, elektron
tasima/bosluk engelleyici 1,3,5-tris(fenil-2-benzimidazolil)benzen (TPBI) katmani, 2
x 10 Pa basingta termal buharlastirma ile kaplandi. TPBI tabakasinin kalinhig 40
nm’dir. Son olarak, LiF (0.8 nm) ve aliiminyumdan (100 nm) olusan bir katot, sirasiyla
yiiksek vakum altinda (2 x 10® PA) termal buharlastirma yoluyla kaplandi. Evrik
OLED i¢in ZnO:PEI:TPBI iiglii nano kompozit (TNC) literatiirde belirtildigi gibi
hazirlanmistir [171]. TNC ¢ozeltisi, temizlenmis ITO cam substratlar iizerinde 2500
rpm'de 30 saniye boyunca spin edilerek kaplandi ve elektron enjekte eden tabakay1 (50
nm) vermek tizere 120 dakika boyunca 120 ° C'de ortam havasinda tavlandi. TNC
katmani tizerine 2EHO-TPA-CNPE ¢6zeltisi, (1500 rpm 40 s) spin edilerek kaplandi
ve 80 ° C'de 10 dakika tavlandi.

Daha sonra, TPD (N, N'-Bis (3-metilfenil)-N, N'-difenilbenzidin) (50 nm), 2 x
107® Pa basingta bosluk transfer katmani olarak termal buharlastirma yontemiyle
kapland1.V20s (15 nm) ve aliminyum (100 nm) sirastyla katot ve bosluk enjekte eden
katmanlar halinde buharlastirildi. Aktif OLED alaninin boyutu 9 mm?dir. Aygitlarin
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elektroliiminesans spektrumlar1 ve akim yogunlugu-voltaj-parlakligt Hamamatsu
PMA-12 C10027 Fotonik Cok Kanalli analizor ile o6lgiildi. Organik tabakalarin
kalinliklart bir stylus profiler (KLA Tencor P-6) ile 6lgiildii. ITO/PEDOT:PSS iizerine
kaplanmis emisyonlu 2EHO-TPA-CNPE ince film spin kaplamanin yiizey
morfolojisi, atomik kuvvet mikroskopisi (FlexAFM-NanoSurf, Abdullah Giil
Universitesi-Merkezi Arastirma Tesisi (AGU-CRF)) ile karakterize edildi.

3.5.4. Sonuclarin Degerlendirilmesi

3.5.4.1. Molekiiler Tasarim, Sentez ve Karakterizasyon

2EHO-TPA-CNPE'nin difenilamino ug birimleri (D') ve etinilen /fenilen 7t-
baglayicilar (n / @) ile D’-n’-A-n-D-n-A-n’-D’ molekiiler mimarisi, yesil emisyon
i¢in genisletilmis  bir m-sistemi  verecek, emisyon tabakanin bosluk
enjeksiyonunu/tagima 6zelliklerini kolaylastiracagi [172] ve deposit edilen filmlerin
termal /morfolojik stabilitesini gelistirecegi diistiniilmektedir.

Molekiiler u¢ ve kirlangic kuyruklu siibstitiientlerde yiiksek oranda biikiilmiis
aril siibstitiientlerinin bulunmasi, ¢ok iyi c¢oziiniirlik saglamasi ve kati halde
istenmeyen agregasyon ve molekiiller arasi etkilesimleri engellemesi beklenir
(azaltilmis eksimer olusumu/isimasiz bozunma) bu da, katkisiz emisyon tabakanin
(yani konuk matrisin) soliisyon bazli iiretimini miimkiin kilabilir [173] .

Iyi ¢oziiniirliik ve yeterli molekiiler boyut (1071.39 amu) (yani potansiyel olarak
1yi ¢ozelti reolojisi) diistiniildiigiinde, yeni molekiil tabanl 151k yayan bir katmanin
tretilmesi miirekkep piiskiirtmeli baski gibi baski teknikleri kullanilarakta elde
edilebilir. Optik bant araligin1 kontrol etmek ve HLCT uyarilmig fazlarinda LE
karakteri olusumunu ayarlayarak verimli floresan emisyonunu kolaylastirmak i¢in D
ve A birimleri arasinda etinilen ve fenilen n-baglayicilar1 kullanilir.

[k tasarimmmizdan farkl1 olarak, [169] yeni molekiildeki ek n-elektronca zengin D ug
birimlerinin varligi, HLCT uyarilmis durumlarinda CT karakteristiklerini artirma
olasilig1 ¢ok yiiksektir. Son olarak, ayn1 molekiiler omurgada dondr ve akseptor -
birimlerinin bir arada bulunmasi, organik ince filmlerde etkili elektroliiminesans igin

¢ok 6nemli olan ambipolar yiik aktarimina izin verebilir [13].
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Sekil 3.37: Daha 6nceki ¢alismamizda gelistirilen koyu mavi 151k yayan molekiil
2EHO-TPA-CNPE'nin kimyasal yapilari ve bu ¢alismada gelistirilen yesil 151k
yayan molekiil 2EHO-TPA-CNPE ve teorik olarak hesaplanmis (agik renkler) ve
deneysel varsayim enerji diyagramlari (koyu renkler) HOMO / LUMO enerji
seviyeleri, sinir yoriinge topografileri ve optik / elektrokimyasal / teorik bant
bosluklari.

Kuantum mekanik modelleme (DFT, B3LYP / 6-311G **), yeni molekiiliin
teorik HOMO ve LUMO enerjilerinin sirasiyla -5.21 eV ve -2.39 eV oldugunu, bu da
koyu mavi 151k yayan 2EHO-TPA-CNPE ile karsilastirildiginda ¢ok benzer bir
LUMO ve 6nemli dl¢iide artmis bir HOMO (AEnomo = +0.45 eV) degerleri oldugunu
gosterir (Sekil 3.37). Hesaplanan absorpsiyon spektrumu, So— S1 (HOMO — LUMO;
f = 2.32) elektronik gegisin, yesil molekiiler emisyon tiretme olasiligi ¢ok yiiksek olan
2.48 eV'de (~ 500 nm) meydana geldigini gostermektedir (Sekil 3.37). Yeni molekiiliin
HOMO'sunun, yeni 151k yayan ince filmde bosluk enjeksiyonuna/transferine fayda
saglamas1 beklenen difenilamino ug¢ biriminin giiclii dondr etkisi gosterdigi ve tiim
molekiiler m sistemi boyunca delokalize oldugu bulunmustur. Ote yandan LUMO,
merkezi A-n-D-n-A kisminda delokalize olma egilimindedir ve 2EHO-CNPE ile
neredeyse ayni olan bir LUMO topografisi verir. Bu sonug, 2EHO-CNPE'den 2EHO-
TPA-CNPE'ye giden LUMO enerji seviyesindeki minimum degisikligi agiklamakta
ve sonugta yeni 1s1k yayan ince filmde iyi bir elektron enjeksiyon/transfer karakterini
muhafaza etmesi beklenmektedir. Yeni molekiiliin sinir yoriinge topografyalarina
dayanarak, elektronik gecisler sirasinda hem LE hem de CT ozelliklerinin
kullanilacagini ve bunun da uygun emisyon Ozelliklerine sahip verimli yesil
elektrominesans tretebilecegini ongermek olduk¢a dogru bir yaklasimdir. Bu ilk
teorik sonuglarin deneysel karakterizasyonlarla iyt bir uyum i¢inde oldugu

bulunmustur.

109



HeG [
caHy O S

ay
o _n cN - (; Q_;J\—/ 8 I/cuz <W o {0 7
Zs CH / — =
® 3,4’/::. @{& Cha T /\/\g,/\fﬂ}@u
= = Pd(PPhy},Cl, Pdi(PPhy), = . )7\
il ol Cul/ E4N:THF (2:1) d Ne DMEMNa;CO; ( ) ° Ne (-
71% 2 y 72
GGty CyHg - 65% CaHy e
2EHO-DEB 2EHO-Br-CNPE 2EHO-TPA-CNPE

Sekil 3.38: Yesil 151k yayan molekiil 1,4-bis ((4'-difenilamino-3-siyano-[1,1'-
bifenil]-4-il) etinil)-2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen (2EHO-TPA-CNPE) i¢in sentez
semasi.

Sekil 3.38, daha once sentezi gergeklestirilen prosediiriimiizle sentezlenen
2EHO-DEB'den baglayarak iki ardistk Pd katalizor ile capraz kenetlenme
reaksiyonunu nihayetinde olusan yeni yesil 151k yayan 2EHO-TPA-CNPE igin sentez
prosediiriinii gdsterir. Oncelikle 2EHO-DEB, 5-bromo-2-iyodobenzonitril ile
Pd(PPh3)2Cl; katalizorii ve Cul/EtsN ko-katalizorii / bazi ile THF iginde % 71 verimle
reaksiyona sokuldu. Bu reaksiyon, her bir reaksiyon bolgesinde %71 verimle iyodo
pozisyonlarmna ¢ok segici Sonogashira c¢apraz kenetlenme reaksiyonu ile
sonuclanmistir.

Segicilik siiphesiz, brom ve iyot substitiientinin orto pozisyonunda elektron
cekici siyanonun varligi ile kiyaslandiginda iyodun daha iyi reaktivitesinden
kaynaklanmaktadir, Bunlarin her ikisi de katalitik dongilide hiz belirleyici oksidatif
ilave basamagini kolaylastirir [174], [175].

Son adimda, trifenilamin pinakol boronik ester ile 2EHO-Br-CNPE arasindaki
Suzuki c¢apraz kenetlenme reaksiyonu, %65 verimle 2EHO-TPA-CNPE hedef
molekiiliinii veren dimetoksietan (DME) i¢inde Pd(PPhs)s katalizorii ve Na2CO3z bazi
varliginda gergeklestirildi. Biiyiik molekiiler agirhigina (1071.39 amu) ragmen,
2EHO-TPA-CNPE'"nin kloroform ve THF gibi yaygin organik ¢oziiciilerde ve ayrica
toluen ve ksilen gibi baski teknikleri i¢in yaygin olarak kullanilan ¢6ziiciilerde oldukca
¢ozliniir oldugu bulunmustur. 2EHO-TPA-CNPE, CH2Clz:n-hekzan (3:1, v/v) ¢6ziicii
karistmi1 kullanilarak silikajel {izerinde kolon kromatografisiyle saflastirildi. Ara
bilesiklerin ve nihai molekiilin kimyasal yapilar1 ve safliklari, H/®C NMR
spektroskopisi, MALDI-TOF kiitle spektrometrisi ve element analiz yontemleri

kullanilarak karakterize edildi.
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3.5.4.2. Termal Ozellikler

a) b)
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Sekil 3.39: 2EHO-TPA-CNPE' nin diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)
6lglim egrileri @) ve b) N2 altinda 10 °C/dk sicaklik rampasinda termogravimetrik
analiz (TGA) egrisi.

Yeni molekiiliin termal o6zellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir (Sekil 3.39). 380 °C'lik
termoliz baglangi¢ sicakligt (Tonset %5 agirlik kaybi) yeni molekiil i¢in miikemmel bir
termal stabilite gosterir.

Koyu mavi 1sitk yayan 2EHO-CNPE (Tonset =346 °C)  molekiili ile
karsilastirildiginda, [169] 2EHO-TPA-CNPE'nin termolize karsi artan termal
stabilitesi (ATonset = +34 °C) molekiiler omurgada ek aril birimlerine uglardaki
difenilamino kisimlarinin eklenmesinin sonucudur.

Kromatografiden sonra ¢oziiclinlin uzaklastirilmas: akabinde kristallestirilen
2EHO-TPA-CNPE katisinin DSC karakterizasyonu, 195 °C'de (38.89 J /g entalpisi),
katinin erime noktasina (Ten, = 193-194 °C) karsilik gelen keskin bir endotermik pik
gosterir. Izotropik gecisten &nce, 155 °C (49.56 J/g entalpisi) ve 164 °C'deki (39.12
J/g entalpisi) iki endotermik tepe noktas1 gdzlemlenmistir. Bu sonuglar bu molekiil
icin ~ 150 °C'den yiiksek sicakliklarda mezofaz (lar)in varligini gosterir [176].

2EHO-TPA-CNPE'nin izotropik s1vi fazinin, sogutma iizerine tamamen amorf
bir faza doniistiigii bulunmustur, ¢iinkii kristalizasyon zirvesi gozlenmemistir ve
ardigik 1sitma dongiisii, 82 °C 'de erime olmadan sadece bir cam gecisi (Tg) verir.
2EHO-TPA-CNPE katinin amorf morfolojisi, daha 6nce bildirilmis arilamin ug
birimleri ile sonlandirilmis 151k yayan ve bosluk tasiyan kiigiik molekiillerinki ile
tutarlidir. [172], [177], [178]
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2EHO-TPA-CNPE molekiiliiniin ¢ok daha yiiksek erime sicakligi (ATen.~80
°C) koyu mavi emisyonlu 2EHO-CNPE molekiiliiniin erime sicakligi (Ten.=116-
117°C) ile karsilagtirildiginda, donor-akseptor 6zelliklerinin artmasi ile genisletilmis

molekiiler T-omurganin sonucu oldugu kanisina varilabilir.

3.5.4.3. Fotofiziksel/Elektrokimyasal Ozellikler ve Solvatokromik
Etkiler

Yeni molekiiliin fotofiziksel 6zellikleri, farkli polaritelerle (1x 10 M, heksan
— asetonitril) farkli ¢ozeltilerde optik absorpsiyon, kararli durum fotoliiminesans ve
gecici fotoliiminesans spektroskopileri ve ince filmler olarak incelenmistir. Sekil
3.44.A'da gosterildigi gibi, 2EHO-TPA-CNPE, molekiiler omurganin -* (So — S1)
gecisine karsilik gelen diklorometan ¢ozeltisinde 417 nm'de bir maksimum
absorbsiyon (Aj12%) gosterdi. Diklorometan ¢ozeltisindeki ilgili fotoliiminesans
spektrumu, 519 nm'de maksimum pik (Af***) ile yesil bir floresan emisyonu gosterir.
Entegre kiire yontemi kullanilarak olciilen fotoliiminesans kuantum veriminin ¢ok
yiiksek oldugu bulunmustur (®pL = 0.95).

Bu, minimal 1s1ma kaybi olmayan molekiiler omurga iizerinde ¢ok etkili bir
istmali S1 — So elektronik gegisi gosterir. Diisiik enerjili absorpsiyon (A%;2) ve
yiiksek enerjili floresan (Af~°) spektral bant kenarlarmin kesisiminden, optik bant
aralig1 2.68 eV olarak 6l¢iiliir, bu sonu¢ TDDFT hesaplamalar1 So — S1 elektronik
gegisiyle (2.48 eV, HOMO — LUMO (f = 2.32), Sekil 3.40) tutarlidir. Spektrum, 0.2

eV tam genislik-yari-maksimum (FWHM) Gaussian'in dikey seviyelere genislemesi

kullanilarak elde edildi.
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Sekil 3.40: a) 2EHO-TPA-CNPE i¢in hesaplanan UV-Vis optik absorbans
spektrumu. b) Diisiik dereceli uyarilmis fazda 6nemli 6l¢iide rol oynayan dogal
olusum (sol) ve sanal (sag) molekiiler orbitallerin 2EHO-TPA-CNPE fazlar:.

Yeni molekiil i¢in hem absorpsiyon hem de floresan piklerinin yan1 sira optik
bant boslugunun koyu mavi emisyonlu 2EHO-CNPE'ye gore daha diisiik enerjilere
(AQGE)= +30 nm, AQAF**)= +85 nm, AEg = -0.3 eV) 6nemli ol¢iide kaydigi
bulunmustur [169]. Bu spektral degisiklikler agik bir sekilde yeni molekiiliin 7t-
konjiigasyonunun ve omurganin artan dondr-akseptor yapisinin bir sonucudur.

Soliisyondan kati duruma gecildiginde, biiylik olasilikla kati halde olusan
molekiiller arasi n-diizlemsellesmeden kaynaklanan, kirmiziya kayan bir absorpsiyon
(AN =+19 nm) profili elde edildi (Sekil 3.44.a).

2EHO-TPA-CNPE'nin kat1 hal (spinner ile kaplanmis diizgiin ince film)
floresan spektrumu Ag®* 518 nm'de diklorometan ¢ozeltisindekinden neredeyse higbir
degisiklik gostermedi. Bu, kat1 halde olusan molekiiller arasi etkilesimlerin, yeni
molekiiliin eksitonik o6zelliklerini ve molekiillerin kendisi tarafindan kati halde
olusturdugu polariteyi (kat1 hal solvasyon etkisi) [158], [179], [180] orta polarite
¢oziicii diklorometandakine benzer sekilde degistirmedigini gosterir.

Ince film floresan emisyonu, uygun bir tam genislik yar1 maksimum (FWHM
~70 nm) gosteren yesil spektral bolgede kaldigindan, istenen yesil emisyonlu
OLED'ler, bir konak matrikse ihtiya¢ duyulmadan imal edilebilir. Ince film
fotoliiminesans kuantum verimi, entegre kiire yontemi kullanilarak 0.45 olarak
ol¢iildii.

Elektrokimyasal karakterizasyon, sirasiyla +0.98 V ve -1.65 V'de (Ag/AgCl'ye
kars1) ayn siklik voltametri taramasinda berrak (yar1) geri doniisiimlii oksidasyon ve

indirgenme piklerinin birlikte varligini ortaya ¢ikarir (Sekil 3.44.b). Bu, potansiyel

olarak 151k yayan tabakada etkili bosluk ve elektron enjeksiyonu/tasinmasina izin
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verecek olan yeni emisyon molekiiliin bipolar yiik tagima dogasini yansitir. LUMO ve
HOMO enerjilerinin sirasiyla -2.75 eV ve -5.38 eV oldugu tahmin edilmektedir. Optik
ve teorik bant aralig1 degerleri ile uyumlu olarak, elektrokimyasal bant araligi (E¢“Y)
2.63 eV olarak o6l¢iildi. Koyu mavi emisyonlu 2EHO-CNPE molekiili ile
karsilagtirildiginda, yeni molekiiliin LUMO'sunun hemen hemen ayni kaldig1 (AELumo
=+0.04 eV) HOMO’sunun 6nemli dl¢tide arttig1 ((AEHomo =+0.45 eV), DFT sonuglari
(AELumo"™ AEHomo! = +0.07/+0.40 eV) ve ilgili yoriinge topografileriyle ¢ok uyumlu
oldugu gézlenmistir (Sekil 3.40).

Uyarilmig faz karakteristiklerini arastirmak i¢in, 2EHO-TPA-CNPE'nin optik
absorpsiyon ve fotoliiminesans spektrumlari, genis kapsamli  yonelim
polarizasyonlarina sahip on dort farkli solventte (f(e,n)) incelenmistir. Sekil 3.41, 3.42
ve 3.44.c’de gosterildigi gibi, artan ¢6ziicii polaritesi (hekzan (f (g,n) = 0.001) —
asetonitril (f (e,n) = 0.305)) {izerinde, absorbsiyon profilleri hemen hemen ayn1 kalsa
da, fotoliiminesans spektrumlar1 130 nm'ye kadar asir1 biiyiik batokromik kayma

sergiler. Verilerin tamami1 Tablo 3.5'te gosterilmektedir.

1.0 - it — Hexane

&y —— Benzene
— Toluene
—— Dioxane
Triethylamine
— Isopentyl Ether
—— Chloroform
—— Ethyl Ether
—— Ethyl Acetate
—— THF
——DCM
—— DMF
Acetone
Acetonitrile

Absorbance (normalized)

0.0
! T T T T T , T ! T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Sekil 3.41: Artan polariteler ile (heksan — asetonitril) farkli ¢oziiciilerde
2EHO-TPA-CNPE'nin solvatokromik optik absorpsiyon spektrumlari.

114



—— Hexane
[ ——Benzene

RN — Toluene
—— Dioxane
—— Triethylamine
—— Isopentyl Ether
—— Chloroform
—— Ethyl Ether
—— Ethyl Acetate
——THF
——DCM
——DMF
—— Acetone
—— Acetonitrile

-
o
|

o
o
1

o
o
|

o
'
]

o
()
|

N~

Photoluminescence (normalized)

| ! 1 ! | ! | ! 1 ! | ! I
450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Sekil 3.42: Artan polariteleri ile (heksan— asetonitril) farkli ¢oziiciilerde 2EHO-
TPA-CNPE'nin solvatokromik fotoluminesans spektrumlari.
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Tablo 3.5: Artan polariteleri ile (heksan— asetonitril) farkili solventlerde 2EHO-
TPA-CNPE i¢in Solvatokromik optik absorpsiyon/fotoliiminesans pik pozisyonlari
(A ve AR®) ve Stokes kaymalart (vabs - vir) ve ¢oziicii yonelimli polarizasyon

degerleri (f (e,n)).

Solvent f (e,n) A (nm) AP (nmM)  wabs - va (cmt)
Hekzan 0.001 413 452 2089.19
Benzen 0.0026 417 466 2521.59
Toluen 0.014 419 466 2407.12
Dioksan 0.0214 413 466 2753.85
Trietilamin 0.048 415 458 2262.33
Isopentil Eter 0.0747 416 459 2251.97
Kloroform 0.148 412 481 3481.82
Etil Eter 0.167 414 463 2556.32
Etil Asetat 0.200 413 495 4011.06
THF 0.210 416 502 4118.14
DCM 0.217 417 519 4713.0
DMF 0.276 417 577 6649.8
Aseton 0.284 412 557 6318.52
Asetonitril 0.305 410 582 7208.11

Bu agikca gostermektedir ki, 2EHO-TPA-CNPE’nin temel hali (So) herhangi
bir CT karakterine sahip olmasa da 1s1mali uyarilmis durumunun (S1) genis uyarilmis
durum dipol momenti ile 6nemli molekiil i¢i CT karakterine sahip oldugudur.

Ilging bir sekilde, yiiksek polarite bélgesindeki (481 nm (kloroform) — 582 nm
(asetonitril), Af(e,n)=0.15) spektral kirmiziya kaymalarin, diisiik polarite bolgesindeki
kaymalardan (452 nm (hekzan) — 481 nm (kloroform), Af(e,n) = 0.15) daha belirgin
oldugu bulunmustur. Bu agik¢a 2EHO-TPA-CNPE r-sistemi i¢in diislik ve yiiksek
¢Oziicii polarite bolgelerinde iki farklt uyarilmis durum davranisi oldugunu
gostermektedir. S1 durumunun uyarilmis faz dipol momenti (pe) Lippert-Mataga

grafiginin egiminden (Stokes kaymalari (vaps- vai), f(e,n)'ya gore) ve DFT hesaplanmis
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temel hal dipol momenti kullanilarak tahmin edilebilir (Sekil 3.44, EK B).

Sekil 3.44.d'de gosterildigi gibi, iki farkli eksitonik karakter veren diisiik ve
yiiksek c¢oziicii polarite bolgelerinde iki kesitli dogrusal baglant1 parcalar1 elde
edilmistir. Fit edilmis ¢izgi egimlerine dayanarak, S1’in diislik polarite bolgesinde LE-
baskin eksitonik karakter ve yiiksek polarite bolgesinde CT baskin eksitonik karakter
gosterdigi agiktir. LE-baskin uyarilmis durum karakteri, bu bolgedeki fotoliiminesans
spektrumlarinin titresimsel ince yapisinda belirgindir. Emisyon tepe araliklari,
aromatik C = C bag1 gerilmelerinin titresim frekanslarina karsilik gelen 0.17-0.20 eV
(~ 1400-1600 cm?) olarak bulunmustur [181], [182].

Yiiksek polarite bolgesine giderken, floresan spektrumunun vibronik yapisi
tamamen kaybolur ve uyarilmis durumda CT karakter baskinligin1 yansitan énemli
emisyon bandi genislemesi gozlenir. FWHM asetonitril i¢inde ~135 nm olurken,
hekzan iginde ~35-40 nm kadar dar oldugu tahmin edilmektedir. Bu gii¢li CT
karakterinin bir sonucu olarak, ¢dzelti fotoliminesans kuantum verimi, yiiksek
polariteli asetonitrilde, entegre kiire yontemi kullanilarak 0.15 kadar diisiik bir deger
olarak ol¢iildii. Yiiksek polarite bolgesindeki egrinin egimi ¢ok biiyiik (egim =~ 29,700
ve R?=0,97) ve pe 35.3 D olarak bulundu.

Onemli 6l¢iide 2EHO-TPA-CNPE’nin biiyiik pe degerinin, literatiirde tahmin
edilen en yiiksek uyarilmis durum dipol momentlerinden biri oldugunu ve yiiksek
polarite bolgesinde ¢ok giiglii bir CT karakterini ifade etmektedir [3], [4], [164], [183].

2EHO-TPA-CNPE i¢in gozlemlenen solvatokromik davranis, uyarilmis
durumda hem LE hem de CT 06zelliklerinin varligini ortaya ¢ikarir, bu da diisiik ve
yiiksek polariteli bolgelerde esdeger olmayan hibritlesme egilimi gosterir. Bununla
birlikte, bir HLCT uyarilmis durum karakteri olusturmak i¢in LE ve CT'nin (yar1)
esdeger hibridizasyonunun, orta polarite ortaminda (f = 0.15-0.20) meydana gelmesi
muhtemeldir (Sekil 3.44.d, yesil golgeli alan).

Bu solvatokromik davranis, daha Once gelistirilen koyu mavi emisyonlu
molekiilimiizle karsilastirildiginda, 2EHO-CNPE'nin pe degerinin hem diisiik hem de
yiiksek polariteli ¢oziiciilerde fark edilmeyecek sekilde tek bir 8,4 D (R? = 0.96) p
degeri verdigi bulunmustur. (Sekil 3.43).
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Sekil 3.43: Fit edilmis lineer korelasyonu (vans-vai VS. f (g,n)) ve artan polarite
(heksan— asetonitril) ile farkli ¢6ziiclilerdeki optik absorpsiyon/fotoliiminesans

verilerini gosteren solvatokromik Lippert-Mataga modeli (pik konumlar1 (AJ}% and

AR®), Stokes kaymalart (vabs-vi), ve ¢oziicli yonelimli polarizasyon degerleri (f

(&,1)).

Diizgiin lineerlik 2EHO-CNPE'nin HLCT uyarilmis durumunda yeterince
hibridize edilmis (giicli merkezler arasi kenetlenme) LE ve CT bilesenlerini
destekleyen tiim solvent polarite bolgesi boyunca korunur. 2EHO-CNPE molekiilii
ile karsilastirildiginda, yeni molekiiliin uyarilmis durumunda gozlenen ¢ok daha giiclii
CT davranisi, siiphesiz ek difenilamino ug birimleri ile uzatilmis n-konjiigasyonunun
sonucudur.

llging bir sekilde, OLED'deki 2EHO-TPA-CNPE bazli ince film igin
elektroliiminesans profili, Lippert-Mataga grafiinde HLCT boélgesinde orta ¢oziicii
polariteye karsilik gelen Ag;** 505 nm'de (Sekil 3.44.d-i¢ kisim) gbzlenmektedir. Bu,
diizgiin ince filmde molekiiller tarafindan olusturulan polar ortamin (kat1 hal solvasyon
etkisi) [158], [179], [180] uyarilmis durumda HLCT karakterini kolaylastirabildigini
ve elektroliiminesans sirasinda ayn1 zamanda verimli 1s1ma emisyonu ve triplet-singlet

eksitonik gecis 6zellikleri kullanmak i¢in oldukga faydali oldugunun gostergesidir.
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Sekil 3.44: a) Diklorometanda (1.0 x10~> M) ve cam iizerinde spin kapl diizgiin ince
film olarak 2EHO-TPA-CNPE'nin optik absorpsiyon ve fotoliiminesans
spektrumlari. b) 100 mV /s tarama hizinda Ag/AgCl’ye (3.0 M NaCl) kars1 0.1 M
TBAPFe/CHCI; ¢ozeltisinde oksidasyon ve indirgenme tepe noktalar1 gésteren
2EHO-TPA-CNPE'nin siklik voltammogrami. Ek, deneysel HOMO/LUMO enerji
seviyelerini, sinir yoriinge topografilerini ve optik/ elektrokimyasal/teorik bant
bosluklarini gosterir. €) Polaritesi artmis farkli ¢oziiciilerde (heksan—asetonitril)
2EHO-TPA-CNPE'nin solvatokromik optik absorpsiyon ve fotoliiminesans
spektrumlari. Ek, optik uyarma altinda farkli ¢oziiciilerdeki 2EHO-TPA-CNPE’nin
optik goriintiileri. d) Solvatokromik Lippert-Mataga modelini gosteren baglanmis
lineer korelasyonu (vaps-va vs. f (¢,n)) ve LE-baskin, CT-baskin ve HLCT eksitonik
bolgeleri. Ek, 2EHO-TPA-CNPE tabanl yesil emisyonlu OLED aygit1 i¢in aygit
mimarisi ve kati hal absorbans/ elektroliiminesans profilleri.

3.5.4.4. Elektrominesans Ozellikleri ve Klasik/ Evrik / Basih Organik
Isik Yayan Diyotlar

Organik ¢oziiciilerdeki iyi ¢oziliniirliigli, son derece uygun fotofiziksel ve sinir
orbital (yani dalga fonksiyonu topografileri ve enerjileri) 6zellikleri ve iyi termal
Ozelliklerine dayanarak, 2EHO-TPA-CNPE molekiili ¢ozeltiden islenmis ¢ok

katmanli elektroliiminesans aygitlar i¢in umut verici bir adaydir.
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Sekil 3.45: ITO/PEDOT:PSS(60 nm) iizerinde spinner ile kaplanmis 2EHO-TPA-
CNPE ince filmin (55 nm) atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) goriintiisii.

Bu aygitin enerji seviyesi diyagrami, PEDOT:PSS ve LiF'nin sirasiyla bir bosluk ve
elektron enjekte eden tabaka olarak islev gordiigii Sekil 3.46.b'de gosterilmektedir.
TPBI elektron tagima ve bosluk engelleyici tabaka olarak kullanilir.

Sekil 3.47.a'da gosterildigi gibi, aygit 3.5 V (Von, 1 cd/m?) voltajda acilir. Isik
yayan tabakanin bant aralig1 degeri ve 505 nm’de (at 200 cd/m?) gdzlenen maksimum
pik ile giiglii elektroliiminesans, yesil emisyona karsilik gelen CIE 1976 (u',v') renklilik
koordinatt (0.10, 0.55) degerleri  g6zlenmistir (Sekil 3.46). Yeni molekiiliin
elektroliiminesans profili, kat1 hal fotoliiminesansiyla ¢akisir, bu da elektrik sapmasi
altinda olusan 1g1ma eksitonlarinin molekiiler S1 durumunda oldugunu ve eksimer
olusumunun etkili bir sekilde 6nlendigini gosterir.Sekil 3.46.b'de gosterildigi gibi,
yeni molekiiliin (u',v') renklilik koordinatinin, gece goriis goriintiileme sistemlerinde
(NVIS) Green A bolgesinde bulunmasi, yeni molekiiliin NVIS uyumlu ekranlarda,
Ozellikle askeri ve ticari aviyoniklerde kullanim i¢in biiylik umut vaad ettigini
gostermektedir [184], [185].

Sekil 3.47'de gosterildigi gibi, 2EHO-TPA-CNPE tabanli OLED aygit1, 12.0
cd/A maksimum akim verimlili§i (CEmax), 5.4 Im/W maksimum gii¢ verimliligi
(PEmax) ve % 4.5 maksimum dig kuantum verimliligi (EQEmax) ile iyi performans
gdstermistir (tiim degerler ~320 cd/m?). Aygit, ~1000 cd/m?lik yiiksek parlaklik
degeri altinda (0.11, 0.55) renklilik koordinatin1 ve CE = 10.8 cd/A, PE = 4.3 Im/W,
ve EQE = % 4.0 elektroliiminesans performansini siirdiiriir. Olgiilen ®pL-dizgiin-film
degeri 0.45 ve EQEmax degeri % 4.5 (varsayim nout ~ 0.2 ve y ~ 1) olmasi, yeni molekiil
i¢in, 1s1ma eksiton veriminin (nr = EQE/(y x ®pL X X Mout)) ~% 50 kadar ¢ikabilecegini
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gostermektedir.
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Sekil 3.46: a) 2EHO-TPA-CNPE tabanli yesil 151k yayan geleneksel OLED
aygitt mimarisinde (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-TPA-CNPE(55 nm)/TPBI(40
nm)/LiF(0.8 nm)/Al(100 nm)) farkl1 voltajlarda ¢alistirilan EL spektrumlari. Ek,
2EHO-TPA-CNPE'nin kimyasal yapisi. b) Enerji seviyesi diyagrami ve NVIS

Green A bolgesini ve 200 cd/m? yesil 151k yayan OLED aygitinin (u',v")

koordinatlarin1 gosteren CIE 1976 (u',v') renklilik diyagrami. Ekler, aygit ¢aligmasi

sirasinda OLED'lerin ve miirekkep pliskiirtmeli baskili floresan 2EHO-TPA-CNPE
ince filmlere dayanan UV 151k aydinlatmasi altindaki harflerin (bir cam alt tabaka

iizerinde) optik goriintiileri.
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Sekil 3.47: 2EHO-TPA-CNPE tabanli (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-TPA-
CNPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/AI(100 nm)) OLED aygit1 i¢in parlaklik-
gerilim-akim yogunlugu a) ve akim verimliligi-akim yogunlugu-dis kuantum verimi

b) grafikleri.
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Coziicli polaritesine bagli olarak uyarilmig durum enerjisini/dipoliinii yogun
bir sekilde ayarlayan yeni molekiiliin fotoliiminesansinda boyle giiglii bir
solvatokromik davranis goriildiigli i¢in, OLED aygitlariin elektroliiminesans
Ozelliklerinde benzer bir kat1 hal solvasyon etkisinin gézlenip gozlemlenemeyecegi
konusu arastirildi. Bu amagla, 2EHO-TPA-CNPE tabanli CBP katkili 151k yayan
tabaka (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EHO-TPA-CNPE(60 nm)/TPBI(40
nm)/LiF(0.8 nm)/Al(100 nm)) ayn1 aygit mimarisiyle Uretildi. Isik yayan tabaka,
2EHO-TPA-CNPE (agirlik¢a %4.0) ve 4,4'-Bis(N-karbazolil)-1,1'-bifenil (CBP)
(agirhikea % 96.0) konak matrisi kloroform c¢ozeltisi igerisinde spin kaplama
yontemiyle film yiizeyine kaplandi. CBP konagi iyi yiik tasima 6zellikleri ve uygun

sinir yoriinge enerjilerine dayanilarak kullanilmistir (Sekil 3.48.b).

a) b) 0.6
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Sekil 3.48: a) Ilgili OLED aygitinin (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EHO-
TPA-CNPE(60 nm)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/Al(100 nm)) spinner ile kapl katkili
(agirlikga % 4.0 2EHO-TPA-CNPE) CBP ince film ve elektroliiminesans
spektrumlari ve (200 cd/m?'de) fotoliiminesans spektrumlar1. b) Enerji seviyesi
diyagrami ve gok mavisi 151k yayan katkili OLED aygitinin 200 cd/m?'de (u',v')
koordinatlarin1 gosteren CIE 1976 (u',v') renklilik diyagramu.

Ayrica, her 2EHO-TPA-CNPE emisyon molekiiliin, gli¢lii donor-akseptor
yapist (yliksek polarite) ile benzer molekiillere komsu oldugu diizgiin ince filmin
aksine, katkili ince filmdeki her bir emisyon molekiilii, nispeten daha az polar CBP
konak molekiilleri ile gevrilidir [186]. Bu katkili CBP:2EHO-TPA-CNPE ince

filminin elektroliiminesans profilinin, maksimum piki 475 nm'de (200 cd/m?de) ve
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(u'v") renklilik koordinatiyla (0.09, 0.45) g6k mavisi emisyonu gosterdigi
bulunmustur (Sekil 3.48). Bu nedenle, komsu molekiillerin polaritesi azaldikc¢a
2EHO-TPA-CNPE'nin elektroliiminesansinin maviye kaymasi istmali S1 durumunun
dengesizlesmesini gosterir.

Bu, gozlemlenen fotoliiminesans solvatokromik davranis ve Ag** (505 nm —
475 nm) degisimi HLCT eksitonik bolgesindeki f (e,;n) = 0.21—0.15  polarite
degisimine karsilik gelen sonuglar ile yakin bir uyum igindedir (Sekil 3.44.d).
Gergektende, EL spektrumu yakindan incelendiginde ~505 nm'de hala bir omuz
oldugu gozlemlenir, ki buda kendiliginden agrege olmus 2EHO-TPA-CNPE
molekiillerinin katkili ince filmdeki kalintidan kaynaklaniyor olabilir.

Katkil aygit, iyilestirilmis % 5.5'lik EQEmax degeri ile 10.1 cd/A CEmax Ve 4
IM/W PEmax (250 cd/m?deki tiim degerler) sonuglarini gdstermistir, bu sonuglar da 1y
=% 59'a karsilik gelir (®pL-doped film in cep = 0.47) (Sekil 3.49). Katkili CBP:2EHO-
TPA-CNPE ince filmin n, degeri, katkisiz 2EHO-TPA-CNPE ince filminkinden
~%9 daha ytiksektir.
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Sekil 3.49: Katkilt OLED aygit1 (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EHO-TPA-
CNPE(60 nm)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/AI(100 nm)) mimarisi igin parlaklik-
voltaj-akim yogunlugu a) ve akim verimliligi-akim yogunlugu-dis kuantum
verimliligi b) grafikleri.

Boylece, kati hal solvasyon etkisinin sadece eksiton enerji seviyesini
degistirmekle kalmayip, ayn1 zamanda 1s1ma eksitonu olusturma isleminin verimini de
etkiledigi acgik¢a ortaya konmaktadir [187]. Konak matris polaritesinin molekiiler
elektroliiminesans sirasinda RISC verimliligi tizerine benzer etkileri Onceki
caligmalarda gbzlemlenmistir [158], [188], [189]. Bu nedenle, 2EHO-TPA-CNPE

molekiilii i¢in kat1 hal solvasyon etkisinin, ¢esitli optoelektronik uygulamalarda
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eksitonik durumlarinin (LE'ye karst HLCT'ye kars1 CT) kapsamini genigletmek igin
farkli konak matrisleri kullanilarak ince bir sekilde ayarlanmasi muhtemel bir
yaklasimdir.

Organik optoelektroniklerde yeni molekiiliin endiistriyel iligki diizeyini daha
fazla arastirmak i¢in, 151k yayan tabakanin miirekkep piiskiirtmeli baskis1 ve evrik bir
mimariyle elde edilmesiyle de OLED aygitlari iiretildi. Bu aygitlar tam olarak optimize
edilmemelerine ve klasik spin kapli aygitlardan biraz daha diisiik performans
gostermelerine ragmen, 2EHO-TPA-CNPE'nin potansiyel olarak 6nemli iiretim
avantajlar1 sunabilecegini gostermek agisindan oldukca onemlidir.

OLED malzemelerin miirekkep piiskiirtmeli baski ile yiiksek hassasiyetle

biriktirilmesi, malzeme israfin1 ve islem karmasikligini (daha az sayida iretim
/litografik adim) dnemli dl¢ilide azaltabileceginden, bu aygitlar uygun maliyetli esnek
ekranlar yapmak i¢in biiyiik teknolojik 6neme sahiptir [60]. Bununla birlikte, OLED
malzemelerinin klorsuz yazdirilabilir miirekkepler halinde formiilasyonu kolay
degildir; verimli bir elektrominesans ince film elde etmek icin uygun baski ve film
kurutma islemlerinde molekiiler agirlik/boyut, ¢oziiniirliik, ¢oziicii kaynama noktast,
viskozite ve yiizey gerilimi arasinda hassas bir denge gereklidir [190].
Baslangigta, floresan 2EHO-TPA-CNPE bazli ince filmden olusan harfler miirekkep
piskiirtmeli baski (PIXDRO LP50) (Sekil 3.46.b) ile bir cam substrat iizerine
puskiirtiildii. Bu islemde, yeni molekiiliin inkjet formiilasyonu, o-ksilen:3-
fenoksitoluen (hacimce %350:50) (viskozite = 22 °C'de 2.1 mPa-s) i¢cinde 1 mg/ml
konsantrasyonda hazirlandi. Klorsuz yiiksek kaynama noktali ve diisiik kaynama
noktal1 ¢oziicli karigimi, etkili bir baski islemi ve herhangi bir halka olusumunun
onlenmesi i¢in 6n damla dokiim deneylerine dayanilarak secilmistir [191]. 14 V'luk
bir voltajda ve 5 ps darbe genisliginde KM512 bask:r kafasi kullanilarak uygun
damlacik iretimi gerceklestirildi. OLED aygitlari, geleneksel bir aygit mimarisine
karsilik gelen (ITO/PEDOT: PSS (60 nm)/2EHO-TPA-CNPE (50 nm/miirekkep
piiskiirtmeli baskil1)/TPBI (40 nm) / LiF (0.8 nm)/Al (100 nm)), mimarisi ile 151k yayan
tabakanin katkisiz ince bir film olarak miirekkep piiskiirtmeli baskisi sonucu elde
edilmistir. Optimize edilmemis ink-jet baskili aygitin maksimum akim verimliligi 2.4
cd/A (250 cd/m?de) ve maksimum parlaklik (Lmax= 550 cd/m? ((u',v') = (0.16,
0.55))’dir (Sekil 3.50).
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Sekil 3.50: Miirekkep piiskiirtmeli baskilit OLED aygit1 ((ITO/PEDOT:PSS(60
nm)/2EHO-TPA-CNPE(50 nm/ink-jet baskili)/TPBI(40 nm)/LiF(0.8 nm)/Al(100
nm) icin Parlaklik-voltaj a), akim yogunluk-voltaj b), ve akim verimliligi (kapali

semboller)- akim yogunlugu -dis kuantum verimliligi (agik semboller), C)).

Elde edilen sonuglar, 2EHO-TPA-CNPE molekiiliiniin miirekkep piiskiirtmeli
baskili ekran teknolojilerinin gelistirilmesi i¢in umut verici bir malzeme haline getiren
uygun molekiiler 6zelliklere (yapisal boyut/¢oziiniirliik ve foto-/elektro-liiminesans)
sahip oldugunu gostermektedir.

Ote yandan, yeni molekiil ile ITO/TNC(50 nm)/2EHO-TPA-CNPE(55
nm)/TPD(50 nm)/V20s5(15 nm)/Al(100 nm) evrik OLED mimarisi de incelenmistir.
Alt katot elektrotlu evrik OLED'ler, n-kanal TFT arka panelinin drain elektroduna
kolayca entegre edilebildigi i¢cin genis alanl aktif matris ekranlarin seri iiretimi i¢in
olduk¢a tercih edilen yapilardandir [192]. Ayrica suya/oksijene duyarli elektron
enjekte eden katmanin 151k yayan organik katmanin altinda kalmasindan ve PEDOT:
PSS yerine metal oksitlerin kullanilmasindan kaynaklanan daha ytiksek kararliliklara
sahiptirler [192]-[194]. Evrik OLED'lerin performansinda elektron enjekte eden
katman, kritik bir rol oynadigi igin,  {igli nano-kompozit (TNC) ¢inko
oksit/polietilenimin/1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzen  (ZnO:PEI:  TPBI)
elektron enjekte etme /tasima ve bosluk engelleme 6zelliklerini bir araya getirerek
kullanilmistir [171].

Bu evrik yapida, Al (anot) ve ITO (katot) elektrot olarak kullanilirken, N, N'-
Bis(3-metilfenil)-N,N'-difenilbenzidin  (TPD) ve V205 sirasiyla  bosluk

tagima/elektron engelleme ve bosluk enjeksiyon katmanlari olarak kullanilirlar. Isik

125



yayan 2EHO-TPA-CNPE bazli ince film, dondiirerek kaplama yoluyla yiizeye
kaplandi. Evrik OLED, CEmax degeri 6.1 cd/A (1250 cd/m?de) ve Lmax degeri 3600
cd/m? ((u',v') = (0.18, 0.55)) datalar1 ile iyi bir performans gostermistir (Sekil 3.51).
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Sekil 3.51: Parlaklik-voltaj a), akim yogunlugu-voltaj b) ve akim verimliligi (kapali
semboller)-akim yogunlugu-dis kuantum verimliligi (a¢ik semboller) ¢) grafikleri ve
enerji seviyesi diyagrami d) evrik OLED aygiti i¢in ITO/TNC(50 nm)/2EHO-TPA-
CNPE(55 nm)/TPD(50 nm)/V20s5(15 nm)/AI(100 nm)).

Yeni molekiiler m-sisteminin fotofiziksel ozellikleri, ayrica TDDFT hesaplamalari

(B3LYP/6-311G** level of theory) ve zamana bagli ve karsilastirmali (ortam-azot

atmosferi) fotoliiminesans spektroskopileri incelenmistir. Sekil 3.52°de RISC,

sistemler aras1 gecisi, IC, i¢ doniisiimii ve EL, elektrominesansi ifade etmektedir. Sekil

3.52.b’de 375 nm'de uyarilma iizerine heksan (10° M) i¢inde 2EHO-TPA-CNPE

¢ozeltisi i¢in 469 nm'de ve hizli (PF) ve gecikmeli floresanslara (DF) karsilik gelen

Omiirlerde oOlgiilerek gecici floresans bozuma profili elde edilmistir. Ekte, ayn1 ¢ozelti

ortam atmosferine maruz kaldiginda PL yogunlugundaki kademeli diisiisii gosterir.

Sekil 3.52.c’de ise her bosluk-parcacik ciftinin katsayilar1 parantez i¢inde verilmistir.
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Sekil 3.52: a) Daha 6nce raporlanmis koyu mavi emisyonlu molekiil 2EHO-CNPE
ve Sp geometrisinde TDDFT ile hesaplanan yeni yesil emisyonlu molekiil 2EHO-
TPA-CNPE i¢in ilk on singlet/triplet uyarilmis fazin enerji seviyeleri ve onerilen

eksiton bozunma siiregleri. b) Gegici fotoliiminesans bozunma profili. c) TDDFT ile
hesaplanan 2EHO-TPA-CNPE’nin Sy, T» ve T3 uyarilmis fazlari i¢in dogal gegis

orbitalleri (NTO'lar).

Elde edilen EQE'lere dayanarak, 2EHO-CNPE-TPA bazli OLED'ler (nr ~% 50-
59) icin 1s1mal1 singlet eksitonunun, singlet eksiton i¢in % 25 spin-istatistiksel sinirini
astigi gozlenmektedir. Bu nedenle, daha oOnce raporladigimiz 2EHO-CNPE
molekiiliimiize ¢ok benzer bir sekilde, RISC yoluyla tripletten-singlete uyarilmis faz
dontigiimlerinin yeni molekiiliin elektroliiminesans siireci sirasinda etkili olmasi
muhtemeldir. Bu amagla, S1ve T fazlari (AEsi-t1 = 0.64 ¢V) arasindaki enerji boslugu
TADF tabanli molekiiler elektronik yapilar i¢in gerekli olandan (tipik olarak AEsi-11 <
100 meV) ¢ok daha biiyiik oldugu i¢in TADF siirecinin enerjik olarak verimsiz oldugu
tahmin edilmektedir [153], [195]. Bununla birlikte, Sekil 3.52.a ve 3.52.c'de
gosterildigi gibi, yliksek dereceli triplet uyarilmis durumdan singlet uyarilmis duruma
(T2 —>S1 ve Tz —S1) RISC'leri kullanan yiiksek enerjili eksiton kanallarinin, hem
enerjik (AEsit2 = 0.11 eV ve AEsit3 = 0.04 eV) hem de dalga fonksiyonu
karakteristikleri agisindan oldukga elverisli oldugu tespit edilmistir. NTO dalga
fonksiyonlarinda agik¢a gorildiigi gibi (Sekil 3.52.b ve Tablo 3.6), enerjik olarak
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yakin uyarilmis fazlar S1, T2 ve Tz molekiiler m-omurga boyunca uzaysal ayirma (CT)

ve orbital ortiisme (LE) arasinda iyi bir denge sergiler.

Tablo 3.6: 2EHO-TPA-CNPE'nin singlet/triplet uyarilmis fazlari igin hesaplanan
enerjiler, osilator giicleri, onemli konfigiirasyonlar ve agirliklar.

Uyarilms Enerji Osilator Dogal MO Bazinda -
Faz V) Giicii (A)u.) Uyarilmis Purumlarln Agirhk
Konfigiirasyonu
HOMO—LUMO 0.67
T1 1.84 0.00
HOMO-2— LUMO 0.21
HOMO-1— LUMO 0.49
T2 2.36 0.00 HOMO— LUMO+1 0.28
HOMO-4— LUMO 0.10
S1 2.48 2.32 HOMO—LUMO 0.96
HOMO-2— LUMO 0.56
T3 2.52 0.00 HOMO-1— LUMO+1 0.12
HOMO—LUMO 0.11
S2 2.74 0.00 HOMO-1— LUMO 0.98
HOMO-1— LUMO 0.35
T4 2.80 0.00 HOMO— LUMO+1 0.27
HOMO-2— LUMO+1 0.16
Ts 2.88 0.00 HOMO-3— LUMO+1 0.72
S3 2.88 0.03 HOMO-2— LUMO 0.96
S4 3.15 0.00 HOMO— LUMO+1 0.94
Ss 3.32 0.27 HOMO-1— LUMO+1 0.92

Uyarilmis durumlarda LE ve CT karakteristiklerinin (HLCT davranisi) bir arada
bulunmasi, elektroliiminesans sirasinda triplet-singlet eksitonik doniisiimlerin ve

S1—So 1s1mali gegisinin es zamanli olarak gerceklestirilmesi i¢in ¢ok Onemlidir.
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Bununla birlikte, 2EHO-CNPE molekiilii ile karsilastirildiginda, yeni molekiiliin CT
karakterinin daha belirgin oldugu goézlenmistir. NTO analizi, NTO boslugu ig¢in
difenilamino donér u¢ birimlerinden (D’) o6nemli dalga fonksiyonu Kkatkilari
gosterirken, partikiil NTO’larin sadece merkezi kisimda (A-n-D-n-A) delokalize
oldugu bulunmustur. Yeni molekiildeki uyarilmig fazlarin artan CT 0&zellikleri,
gbzlemlenen giiclii PL solvatokromik davranisla iyi bir uyum gosterir. Genisletilmis
n-konjligasyonun bir sonucu olarak, ayni ¢oklugun uyarilmis fazlar arasindaki enerjik
ayrimlar 2EHO-TPA-CNPE'de daha kiigiik hale gelir.

Enerji boslugu yasasina gore, biiylik bir AET2.71 'e sahip olmak, istenmeyen T, —
T1 i¢ donlisimii Krisc >> Kic) en aza indirerek, etkin yiiksek enerjili eksiton kanal
olusumunda olduk¢a Onemlidir [142], [164]. Yeni molekiilde, AEsi-t2r3 2EHO-
CNPE'dekine ¢ok benzese de T, ve Ti uyarilmis fazlar arasindaki enerji farkinin
2EHO-CNPE'ninkinden (AEti12 = 0.53 eV <0.81 eV), daha diisik oldugu
bulunmustur. Bu da gozlenen diisiik 1s1ma eksiton verimini kismen agiklar (nr =
%70— %50-59). Bu noktada, yiiksek enerjili eksiton RISC'lerin kisa m-konjuge
sistemlerde daha verimli olacagina inaniyoruz, ¢iinkii istenmeyen triplet (T2 — T1) i¢
dontisimii 6nlemek icin genellikle daha genis Ti-T2 ayirima yonelinmektedir.
Gergekten de bu diisiince ile uyumlu olarak, literatiirde raporlanan en yliksek
performansl yiiksek enerjili eksiton molekiilleri tipik olarak genis bant araligi (koyu)-
mavi emisyonlu n-sistemleridir [3], [165], [169]. Ayrica, T2z — S1 'in yiiksek enerjili
eksiton kanallarinin yeni molekiilde yer almasinin ¢ok elverisli oldugunu gozlendi. Bu
fazlarin tiim uyarilmis fazlar arasinda nispeten daha yiiksek popiilasyon
yogunluklarina sahip olmasi1 beklendiginden, daha yiiksek enerji seviyeli yliksek
enerjili eksiton kanallart (Tm (m>4) — Sn@m>2)) 1s1mali singlet eksiton olusumunda harig
tutulamadi [196], [197]. Aslinda, spin-yoriinge kenetlenmeleri ile yaptigimiz
hesaplamalar, enerjileri eslestiginde bu yiiksek dereceli uyarilmig fazlar arasinda
triplet-singlet dontisiimlerinin uygun olabilecegini gostermektedir (Tablo 3.7 ve Sekil
3.53). Tablo 3.7’de yer alan tiim hesaplamalar, perturbatif spin-yo6riinge birlestirme

semas1 ve B3LYP/TZP teori seviyesi ile ZORA Hamiltonian kullanilarak yapildi.
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Tablo 3.7: [cm™/eV]? ‘de tablolanmis 2EHO-TPA-CNPE'nin singlet ve triplet
qJ5|3"[so|q"rl ).

fazlar arasindaki baglanti i¢in 6ngoriilen matris elemanlar1 (4 = [ &
ST

Ty T> T3 Ty Ts Te T7 Tg To T1o

S1 000 001 014 061 001 000 027 0.01 0.09 0.02
S2 003 000 010 001 148 014 000 0.03 0.03 0.71
Ss 000 006 000 120 035 000 026 0.00 020 0.02
Sa 001 000 000 0.00 045 1332 011 3739 0.86 18.87
Ss 0.00 000 000 006 000 001 170 0.01 046 183
Se 000 002 000 004 000 002 072 001 053 021
S7 0.00 000 001 0.00 000 004 0.00 0.05 004 1274
Ss 001 000 005 000 005 034 006 023 0.00 0922
So 0.00 005 000 0.09 000 000 003 0.00 0.03 0.04
Sp [ 001 001 012 000 015 124 052 151 0.00 0.02

Sekil 3.53’de RISC islemi i¢in Tablo 3.7°de gosterilen en biiyiik spin-yoOriinge
kolaylastirilmis kenetlenmeyi gosteren Ss ve Tg fazlarmin dogal gegis orbitalleri
gosterilmektedir. Bu durumlar i¢in bosluk dalgasi fonksiyonu ¢ok benzerken parcacik
dalgasi1 fonksiyonlar1 singlet'ten triplet durumuna 90° doniis gosterir, bu da biiytlik bir

spin-yoriinge kenetlenme olugsmasi beklenmektedir.

HOLE

‘ ‘ : $P e Sp—S,
gi ‘ ! 1 ' i g (0.93)
V &% ¢ el Ebhe” Sp—Ts
& . P (0.55)

Sekil 3.53: S ve Tg fazlariin dogal gecis orbitalleri.

PARTICLE

Yeni molekiiliin uyarilmis faz karakteristikleri ayrica zamana bagl fotoliiminesans
bozunma o6l¢iimleri ve Kkarsilastirmali (ortam-azot atmosferi) fotoliiminesans
spektroskopisi ile incelenmistir. Apolar heksan c¢ozeltisindeki yeni molekiiliin PL
bozunma profili, zamanla iliskili tek foton sayma yontemiyle azot atmosferi altinda

maksimum floresansta (Aexc = 375 nm ve 200 ps darbe genisligi) kaydedildi. Sekil
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3.52.b'de gosterildigi gibi, ilk 6nce 1.16 ns (~% 90 katk1) 6mrii olan hizli bir bozunma
ve daha sonra 9.14 ns (~% 10 katki) nispeten uzun Omiirlii gecikmeli bir bilesen
gosteren ¢ift listel bozunma profili elde edilmistir. Beklendigi gibi, mikrosaniye (us)
zaman Ol¢eginde TADF mekanizmasi tabanli floresan gecikmelerinin gézlenmedigi
dikkate almmalidir. Hizli bozunma, foto-uyarilmis Si fazlarindan kaynaklanan
dogrudan S;1 — S, yani elektronik gecis (floresan) olarak tanimlanir. Daha uzun
omiirlii bilesen, enerjisel olarak eslesen Si ve To/T3 fazlar1 arasinda (R)ISC'lerde
meydana gelen gecikmis S1— So floresansa baglanabilir. Ciinkii bu gecikmis bilesenin
PL spektrumu hizli floresansin spektrumu ile aynidir.

Bildigimiz kadariyla bu sonuglar, yiiksek enerjili eksiton literatiiriinde yiiksek
enerjili RISC ile iligkili gecikmeli floresansin, triplet bir duyarlilastirict kullanmadan
dogrudan bir PL bozunma profilinde gozlendigine dair cok az drnekten biridir. Ma ve
ark. son zamanlarda bir triplet duyarlilik teknigi kullanilarak yiiksek enerjili RISC
stirecleri (~ 14-20 ns) i¢in benzer 6miir 6lgekleri bildirmistir [145]. Azotla yikanmis
¢ozelti, ortam atmosferine maruz kaldiginda PL yogunlugunda kademeli bir azalma
gozlemlendi (Sekil 3.52.B-ek), bu ayrica yiiksek dereceli triplet durum(lar)in
liiminesans islemi sirasinda dolduruldugunu ve ortam atmosferine maruz kaldiginda

triplet oksijen ile bir sekilde sondiiriildigiini dogrular [105], [144], [198].

3.6. Uciincii Cahsma: Mavi ve Yesil Elektroliiminesansh
Molekiiller

3.6.1. Yapilan Calismanin Literatiirdeki Yeri

Bu ¢alismada 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin sentezi, tiim yap1
karakterizasyonu ve OLED aygitlari yapilmig ve farkli oranlarda katki kullanilarak
OLED aygit iizerindeki etkileri gozlemlenmistir. Her iki molekiiliin de sonuglari
detayl1 bir sekilde agiklanmistir. Birinci ve ikinci ¢aligmada yer alan 2EH-CNPE ve
2EH-TPA-CNPE molekiilleri (sirastyla Sekil 3.10 ve Sekil 3.33), 6zgiin yapilari,
miikemmel OLED performanslari, nadir olarak raporlanmis mekanizmalariyla OLED

camiasinda hatrisayilir dergilerde yerlerini almislardir [62]—[64].
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CHy” ~CoH;

C,Hg™ "CrHs

2EH-TFMPE 2EH-CNTE

Sekil 3.54: 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin yapist.

Bu {igiincti ¢alismada yer alan 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin
OLED sonuglar1 2ZEH-CNPE ve 2EH-TPA-CNPE molekiilleri ile kiyaslandiginda
daha diisiik sonuglar elde edilmistir ve bu 6zgiin molekiiller ile ilgili yayin ¢aligmast

en kisa siirede yapilacaktir.

3.6.2. Sentez ve Yapisal Karakterizasyon

Birinci c¢alismada sentez detaylar1 verilen 2EHO-DEB molekiiliine kadar olan
kisim ayni1 sekilde sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Detaylara birinci ¢alismada
yer verildiginden burada tekrar ele alinmayacaktir. 2EHO-DEB molekiiliinden

sonraki sentezler ilgili bagliklar altinda aciklanmis ve karakterize edilmistir.

3.6.2.1. 6,6"-((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
diyil))bis(3-(triflorometil)piridin) (2EH-TFMPE) Sentezi

CoHs__C4Hg
\[ X ~
(o] H
Z N7
Pd(PPh;),Cl,
=
=
H o Cul / EtzN / THF
80°C/1d
29%
C4Hg CoHs F,C
2 C4Hs” ~C,Hs
2EH-TFMPE

Sekil 3.55: 6,6'-((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-diyil))bis(3-
(triflorometil)piridin) (2EH-TFMPE) sentezi.
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2-iodo-5-triflorometil-piridin (0.446 g, 1.63 mmol), Cul(0.0062g, 0.033 mmol) ve
Pd(PPh3)2Cl> (0.046 g 0.065 mmol) EtsN:THF (2:1) (12 mL) gozeltisi igerisinde 5
dakika karigtirildi. 3 mL THF igerisinde ¢oziilmiis 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-
dietinilbenzen (0.25 g, 0.653 mmol) yavasca eklenerek 80 °C ‘de 24 saat karigtirildi.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu. Igerisindeki solvent tamamen uguruldu
ve 1rin silikajel ve diklorometan kullanilarak flag kolon kromotografisi ile
saflastirildi. Saf iiriin sar1 kat1 olarak elde edildi. (0.125 g, verim % 29).'H NMR (400
MHz, CDCls): 6 8.90 (2H, s), 7.93 (2H, dd, J= 4Hz), 7.60 (2H, d, J= 8Hz), 7.15 (2H,
s), 3.93 (4H, m), 1.83 (2H, m), 1.47 (16H, m), 0.98 (6H, t, H=12Hz), 0.89 (6H, t,
H=12Hz). *C NMR (100 MHz, CDCl3):5 154.4, 147.0, 146.9, 146.9, 133.4, 133.3,
126.5, 117.0, 113.5, 93.2, 88.6, 72.1, 39.5, 30.6, 29.1, 24.0, 23.1, 14.0, 11.2. Erime
Noktasi= 131-132 °C) Elementel Analiz; Hesaplanan: CsgHa2FsN202; C, 67.84; H,
6.29; N, 4.16; bulunan: C, 67.35; H, 6.39; N, 4.14. MS(MALDI-TOF) m/z (M™):
hesaplanan. CazsHa2 FsN20O-: 672,32, bulunan: 673,15 [M+H]".

Bilesige ait 'H NMR, *C NMR ve MALDI-TOF spektrumlar1 sirastyla Sekil 3.56,
Sekil 3.57 ve Sekil 3.58°de verilmistir.
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Sekil 3.56: Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EH-TFMPE ‘nin *H NMR
spektrumu.
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Sekil 3.57: Oda sicakliginda CDCls igerisinde 2EH-TFMPE ‘nin **C NMR

spektrumu.
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Sekil 3.58: Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EH-TFMPE 'nin MALDI TOF-MS
spektrumu.
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3.6.2.2. 5,5"-((2,5-bis((2-etilheksil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
diyil))bis(tiyofen-2-karbonitril) (2EH-CNTE) Sentezi

C,Hs. _CqHq CoHs _CaiHo

T RN T

o M Br—g~~CN CN

Z Pd(PPhy),Cl,
= Cul / Et;N:THF (2:1)
H ) 80°C/1d NG
35%
C4Hy” CoHg CsHg”™ "CaHs
2EH-CNTE

Sekil 3.59: 5,5'-((2,5-bis((2-etilheksil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
diyil))bis(tiyofen-2-karbonitril) (2EH-CNTE) sentezi.

5-bromotiyofen-2-karbonitril (0.326 g, 1.73 mmol), Cul(0.0066g, 0.035 mmol) ve
Pd(PPh3).Cl> (0.048 g 0.069 mmol) EtsN:THF (2:1) (15 mL) igerisinde dakika
karistirlldi. 4 mL THF igerisinde ¢ozilmis 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-
dietinilbenzen (0.265 g, 0.692 mmol) yavasg¢a eklenerek 80 °C ‘de 24 saat karistirildi.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu. Igerisindeki solvent tamamen uguruldu
ve Uriin silikajel ve diklorometan:hekzan (7:1) karisimi kullanilarak flag kolon
kromotografisi ile saflastirildi. Saf iiriin sar1 kati1 olarak elde edildi. (0.145 g, verim %
35). 'H NMR (600 MHz, CDCls): 6 7.53 (2H, d, J= 4Hz), 7.20 (2H, d, J= 4Hz), 7.00
(2H,s), 7, 3.92 (4H, m), 1.79 (2H, m), 1.47 (16H, m), 0.98 (6H, t, H=16Hz), 0.89 (6H,
t, H=16Hz). 13C NMR (150 MHz, CDCls):5 154.1, 137.2, 131.2, 130.7, 116.1, 113.6,
113.4, 110.2, 93.5, 86.3, 72.0, 39.6, 30.7, 29.1, 24.1, 23.0, 14.1, 11.3. Erime Noktas1
=115-116 °C) Elementel Analiz; CssH40N202Sz; C, 72.45; H, 6.76; N, 4.69; S, 10.74;
bulunan: C, 73.58; H, 7.20; N, 4.48 S, 9.68. MS(MALDI-TOF) m/z (M"): hesaplanan.
C36Ha0N202S2: 596,25, bulunan: 595,75 [M-H]*, 483,67 [M—2EH]*, 371,32 [M-
2x(2EH)]".

Bilesige ait 'H NMR, *C NMR ve MALDI-TOF spektrumlari sirastyla Sekil 3.60,
Sekil 3.61 ve Sekil 3.62°de verilmistir.
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Sekil 3.60: Oda sicakliginda CDCls icerisinde 2EH-CNTE 'nin *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.61: Oda sicakhiginda CDCl3 igerisinde 2EH-CNTE 'nin 3C NMR spektrumu.
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Sekil 3.62: Pozitif iyon ve dogrusal modda 2EH-CNTE nin MALDI TOF-MS
spektrumu.

3.6.3. Aygit Yapim ve Karakterizasyonu

Klasik-OLED konfigrasyonunda aygit fabrikasyon ve test ¢alismalari asagidaki
yonteme uygun olarak yapilmistir. Aygitlarin hepsinde Kintec Company marka
onceden modellenmis kalinlig1 120 nm, elektriksel direng 10 €Q/sq, optik gecirgenligi
%89 ve sicaklik dayanimi 450 °C olan 1x1 in¢ kare biiylikliiglindeki cam alttaslar
kullanilmistir. ITO (indiyum kalay oksit) kapli 1x1 in¢ kare biiyiikliigiindeki cam
alttaslar ultrasonik banyoda sirasiyla deterjanli su (PCC-54 soliisyon, 2 % H20), saf
su, aseton, etanol ve isopropanol ile 10 dakikalik siireler ile yikandi. Daha sonra,
alttaslar nitrojen (N2) gazi ile kurutulup ozonda 5 dakika bekletildi. Sulu PEDOT:PSS
(poli-etilendioksitiyofen:poli-stirensiilfonat, Heracus Clevios GmbH ) 0.45 um
PVDF filtre ile filtrelendi ve atmosfer ortaminda donel kaplama yontemiyle kaplandi.
Bu islemin ardindan filmin yiizeyinin homojen ve piiriizsiiz hale gelmesi icin yaklasik

120°C’de 20 dakika 1s1l islem uygulanmigtir. Isil islem katmanin direnci, yiizey
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purtizliilligi ve omik kontak yani, aygit performanst agisindan olduk¢a onemlidir.
Daha sonra 1s1k yayan organik katmanin Onceden belirlenen optimum sartlarda
kaplanmasi, ince filmin oksijen ve nemden etkilenmesini engellemek amaciyla
eldivenli kutu icerisinde azot gazi ortaminda yapilmistir. Kalinlik optimizasyonlari
yapilan 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin kloroform igerisinde ¢ozeltileri
hazirlanmistir.  CBP  (4,4’-bis(N-carbazolyl)-1,10-biphenyl,  Aldrich)  konak
malzemesine doplanmis veya doplanmadan saf olarak kii¢lik molekiiller 0.2 pum PTFE
filtresi ile siiziilmistiir. Isik yayan katmanin da kaplanmasinin ardindan, filmin
yapisinin daha diizglin hale gelmesi ve organik katman iginde kalan ¢dziiciiniin
buharlagsmasi i¢in uygun tavlama sicakliklarinda 10 dakika boyunca tavlama islemi
gerceklestirilmistir. Isik yayic1 tabaka tiizerine iyi bir ETL olan TPBI (1,3,5-
tris(phenyl-2-benzimidazolyl)benzene, Lumtec) kiiciik molekiilii 2x10® mbar vakum
altinda yaklasik 320°C’de 1.0 kA/s hizinda kaplanmustir. Katot malzemesi olarak 10
nm Ca ve 100 nm Al termal olarak buharlastirilmistir. Metal kaplama i¢in mekanik ve
turbo molekiiler pompa igeren bir vakum sistemi kullanilmistir. Termal buharlastirma
yonteminde film kalinlig1 ve kaplama hizi sistemin i¢inde yer alan kuvars kristal
sensorii ile belirlenmistir. Yapimi tamamlanan aygitin, metal ve organik katmanlarinin
oksijenden ve nemden etkilenmesini miimkiin oldugunca en aza indirebilmek igin,
iiretilen aygitin enkapsiilasyonu epoksi recine ile yapilmistir. Epoksi re¢ine yiizeye
damlatilip, 200-600 nm dalga boyunda UV 151k altinda 2 dakika stiresince kiirlenmistir.
Enkapsiile edilen aygitlar, eldivenli kutudan ¢ikarilarak karakteristik olgiimler icin
hazir hale getirilmistir.

OLED’lerin EL, parilti, EQE, akim verimi, akim yogunlugu—gerilim iligkisi ve
renk koordinatlart Hamamatsu PMA-12 C10027 Isik Karakterizasyon Sistemi
(C9920-11) ve 2427-C 3A Keithley ile dl¢iilmiistiir. Kullanilan aktif alan 9 mm? ‘dir.

3.6.4. Sonuclarin Degerlendirilmesi

3.6.4.1. Molekiiler Tasarim, Sentez ve Karakterizasyon

Sentezlenen monomer ve nihai iriin olan kiiciik molekiillerin H/A3C NMR,
MALDI-TOF, elementel analiz ve erime noktasi gibi spesifik karakterizasyonlari

yapilmis ve yapilar dogrulanmistir.
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Sekil 3.63: 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin sentez semasi.

Floresans molekiillerin sentezinde ilk basamakta 2,5-dibromohidrokinon bilesigi
bazik ortamda 2-etilhegzil bromid ile Sn2 yer degistime tepkimesine girmekte ve
sonucunda %94.3 verimle 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietillbenzen sentezi (1)
tirtinii elde edilmektedir. Burada reaksiyonun herbir fenoksi grubundan olmak tizere
iki kez gerceklesitigi goz Oniine alindiginda verimin oldukea iyi oldugu goriilmektedir.
Ikinci  basamakta, 1,4-bis((2-etilnekzil)oksi)-2,5-dietilloenzen (1)  bilesigi
etiniltrimetilsilan ile  Pd(PPh3z).Cl, katalizorligiinde Sonogashira  Coupling
tepkimesine girerek %79 verimle ((2,5-bis((2-etilhekzil)oksi)-1,4-fenilen)bis(etin-2,1-
dil)) bis(trimetilsilan) (2) bilesigi elde edilmektedir. Daha sonra, 2 nolu bilesigin
THF:metanol ortaminda KOH ile hidrolizi yapilarak 1,4-bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-
dietinilbenzen (2EHO-DEB) bilesigi %95 verimle elde edilmistir. Bu bilesik {izerinde
hem dondr oOzellikte ve ¢oOziiniirligi saglayacak 2-etilhekziloksi- gruplar
bulundurmakta, hem de iki adet aktif asetilen gruplar1 bulundurmaktadir. 2EHO-DEB
molekiilii ortak baslangi¢c maddesi olarak kullanilarak 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE
ana iskelet sentezleri Sonogashira Coupling metodu ile yapilmistir. Bu sentezlerde 1,4-
bis((2-etilhekzil)oksi)-2,5-dietinilbenzen (2EHO-DEB) ortak baslangic maddesi
sirastyla 2-iodo-5-triflorometil-piridin ve 5-bromotiyofen-2-karbonitril ile reaksiyona
sokulmustur. Bu reaksiyonlarda Pd(PPhs)2Cl> katalizor olarak kullanilirken, Cul
yardimci reaktant ve EtsN baz olarak kullanilmig ve saf iiriinler %29-47 verimle elde
edilmistir. Elde edilen ara tirtinler ve son iirinler kullanilan 2-etilhegzil alkil grubuna
ve dolayisiyla iyi ¢Oziiniirliigline bagli olarak kolon kromatografisi teknigi ile
saflastirilmistir. Saflagtirmalarda silikajel sabit faz olarak kullanilirken, hegzan,
hegzan:etilasetat diklorometan ve diklorometan:hegzan ¢oziiciileri eluent olarak
kullanilmistir. Ara iiriinlerin ve son Uriinlerin kimyasal yapilar1 ve yeterli saflikta olup

olmadiklari *H NMR, ®C NMR ve erime noktasi tayin yontemleri kullanilarak
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anlagilmistir. NMR sonuglarindan OLED yapiminda floresans madde olarak
kullanilacak olan son iiriinler 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE oldukca yiiksek
safliklarda elde edilmis olup, NMR spektrumlarinda safsizlik goriinmemektedir.
Ayrica bu molekiillerin MALDI-TOF ve elementel analiz sonuglari da yapiy1
dogrulamaktadir. Bu saflik derecesi, floresans malzemelerin OLED aygitlarda ytiksek

verimlilikle fonksiyon gdstermeleri i¢in oldukg¢a dnemlidir.

3.6.4.2. Termal Ozellikleri

2EH-TFMPE i¢in, termo-gravimetrik analiz 320°C'lik (Sekil 3.64.a) 1sil
ayrismanin baslangic sicakligi (%5 agirlhik kaybina karsilik gelir) ile yiliksek termal
kararlilik gostermistir. 2EH-TFMPE molekiiliiniin termal gecisleri, herhangi bir
kristallesme noktasi olmadan 133,23 °C'de keskin bir endotermik tepe noktasi (+70.40
J/g entalpi) gosteren diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) olclimleriyle (Sekil
3.64.b) ¢alisildi. Endotermik pik, bir kristal-izotropik-sivi gegisine isaret eder, ¢iinkii
geleneksel erime noktasi aparati ile dlgiilen erime sicakligi (Ten = 131-132 °C) ile
uyumludur. Sogutma sirasinda ekzotermik pikin olmamasi, 2EH-TFMPE izotropik
stvisinin, kristalli bir faza tekrar kristallesmedigini, daha ¢ok amorf bir kati
olusturdugunu gosterir. Bu, 1sitilmis sogutulmus kati tizerinde gerceklestirilen art arda
1sitma deneyi ile teyit edildi; tekrar erime tepe noktas1 gbzlenmedi. Merkezi benzen
halkasinda iki tane kuyruklu 2-etilheksiloksi siibstitiientleri oldukca esnek olmasina
ragmen, yiiksek termal stabilite ve 2EH-TFMPE molekiiliinin makul derecede iyi
erime sicakligi, ¢ubuk sekilli akseptor-z-donor-n-akseptor molekiiler yapisinin 7-
sertligine baglanabilir. Termal ozellikleri ile birlikte yaygin organik ¢dziiciilerde
gozlenen iyi ¢Ozlnirlik, 2EH-TFMPE tabanli ¢ozeltiden-islenmis OLED
aygitlarinin, tipik olarak 100 °C'nin altindaki sicakliklarda gergeklestirilen gerekli 1sil

islem ile iiretilmesine olanak saglamaktadir.
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Sekil 3.64: a) Termogravimetrik analiz (TGA) ve b) N2 altinda 10°C/dk sicaklik
rampasinda 2EH-TFMPE molekiiliiniin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
6l¢iim egrileri.

2EH-CNTE molekiilii i¢in ise, termo-gravimetrik analiz 343°C'lik (Sekil 3.65.a)
1s1l ayrigsmanin baslangic sicakligi (%10 agirlik kaybina karsilik gelir) ile yiliksek
termal kararlilik gostermistir. 2EH-CNTE molekiiliiniin termal gecislerinde,
kristallesme noktas1 gdzlenmistir. ik ve ikinci 1sitmada 113,30 °C ve 118.61 °C' de
endotermik tepe noktalar1 (sirasiyla +31.75 J/g ve +50.43 J/g entalpi) gosteren
diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) olglimleriyle (Sekil 3.65.b) ¢alisildi.
Endotermik pik, bir kristal-izotropik-siv1 gegisine isaret eder, ¢ilinkii geleneksel erime
noktasi aparati ile 6lgiilen erime sicakligi (Ten. = 115-116 °C) ile uyumludur. Sogutma
sirasinda ekzotermik pikin gozlenmesi 2EH-CNTE izotropik sivisinin, kristalli bir
faza tekrar kristallestigini gosterir. Bu, 1sitilmis sogutulmus kati {izerinde
gerceklestirilen art arda 1sitma deneyi ile teyit edildi; tekrar erime tepe noktasi
go6zlendi. Merkezi benzen halkasinda iki tane kuyruklu 2-etilheksiloksi siibstitiientleri
oldukca esnek olmasina ragmen, yiiksek termal stabilite ve 2EH-CNTE molekiiliiniin
makul derecede iyi erime sicakligi, cubuk sekilli akseptor-n-donor-n-akseptor
molekiiler yapisinin n- sertligine baglanabilir. Termal 6zellikleri ile birlikte yaygin
organik ¢oziiclilerde gézlenen iyi ¢oziiniirliikk, 2EH-CNTE tabanl ¢6zeltiden-islenmis
OLED aygitlarinin, tipik olarak 80 °C'nin altindaki sicakliklarda gergeklestirilen

gerekli 1s1l islem ile tiretilmesine olanak saglamaktadir [176].
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Sekil 3.65: a) Termogravimetrik analiz (TGA) ve b) N2 altinda 10°C/dk sicaklik
rampasinda 2EH-CNTE molekiiliinlin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) 6l¢tim
egrileri.

3.6.4.3. Fotofiziksel Ozellikleri

2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin optik absorpsiyon ve floresans
ozellikleri, hem kloroform ¢ézeltisinde (1.0 x 10 M) hem de ince filmler olarak UV-
Vis absorpsiyonu ve fotoluminesans spektroskopileri ile degerlendirildi (Sekil 3.66 ve
3.67). 2EH-TFMPE molekiilii i¢in, soliisyonda, absorpsiyon maksimum (Amaks),
siyano-/alkiloksi ile fonksiyonellestirilmis oligo(p-fenilenetilen) omurgasinin t-7t* (So
— S1) gegisine karsilik gelen 402 nm'de gozlenir. Floresans spektrumuna karsilik
gelen, maksimum 453 nm'de keskin bir emisyon tepe noktasi ve 57 nm'de tam genislik
yart maksimumu (FWHM) nispeten dar bir alan gosterir. CIE’ye gore (0.15, 0.09) renk
koordinatlar1 dl¢iiliir ve bu da koyu mavi spektral bolgeye karsilik gelir. Entegre kiire
(integrating sphere) metodu kullanilarak kloroform ¢o6zeltisinde 0.83'liik yiiksek
fotoliiminesans kuantum verimi (®p) belirlendi. Optik bant araligi, teorik So ile
miikemmel bir sekilde korelasyon gosteren diisiik enerjili absorpsiyon (Aabs (0-0)) Ve
yiiksek enerjili emisyon (Aem(o-0)) spektral bant kenarlarimin kesigiminden 2,83 eV

olarak hesaplandi.
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Sekil 3.66: a) 2EH-TFMPE molekiiliiniin kloroformda (1.0 x 107> M) ve b)
donel kaplama yontemiyle cam {izerine kaplanmuis, ince filmin optik absorpsiyon
(siyah ¢izgi) ve fotoluminesans (mavi ¢izgi) spektrumlari.

Seyreltilmis ¢ozeltiden katt duruma (diizgiin ince film) gegmek, absorbsiyon
profilinde 6nemsiz bir degisiklik gosterse de saf 2EH-TFMPE filminin emisyon
profilinde bir kayma gozlenmemistir. 2EH-TFMPE molekiiliiniin absorbsiyon ve
emisyon profilinin ¢ozeltiden kat1 duruma gecerken ayni kalmasi, molekiiller arasi
etkilesimlerin varhigmin 2EH-TFMPE molekiiliiniin  temel durumunu  (So)
etkilemedigine dikkat ¢eker. Ince film fazindaki kati-hal fotoluminesans kuantum
verimi (®pL), entegre kiire yontemi kullanilarak 0,76 olarak belirlenmistir.

2EH-CNTE molekiilii i¢in, ¢ozeltide absorpsiyon maksimum (Amaks), Siyano-
/alkiloksi ile fonksiyonellestirilmis oligo (p-fenilenetilen) omurgasinin n-n * (So —
S1) gegisine karsilik gelen 388 nm'de gozlenir. Floresans spektrumuna karsilik gelen,
maksimum 441 nm'de emisyon tepe noktasi ve 59 nm'de tam genislik yar1 maksimumu
(FWHM) nispeten dar bir alan gosterir. CIE’ye gore (0.149, 0.152) renk koordinatlari
Olciiliir ve bu da mavi spektral bolgeye karsilik gelir. Entegre kiire (1integrating sphere)
metodu kullanilarak kloroform ¢6zeltisinde 0.31'lik fotoliiminesans kuantum verimi
(DpL) belirlendi. Optik bant araligi, teorik So ile mitkemmel bir sekilde korelasyon
gosteren diisiik enerjili absorpsiyon (Aabs (0-0)) ve yiksek enerjili emisyon (Aem(0-0))

spektral bant kenarlarinin kesisiminden 2,94 eV olarak hesaplandi.
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Sekil 3.67: a) 2EH-CNTE molekiiliiniin kloroformda (1.0 x 107> M) ve b)
donel kaplama yontemiyle cam {izerine kaplanmuis, ince filmin optik absorpsiyon
(siyah ¢izgi) ve fotoluminesans (mavi ¢izgi) spektrumlari.

Seyreltilmis ¢ozeltiden katt duruma (diizglin ince film) ge¢cmek, absorbsiyon
profilinde ~67 nm degisiklik gosteririken, saf 2EH-CNTE filminin emisyon profili bir
spektral genisleme (AArwHm ~ 72 nm) ve vibronik yapi olusumu (Sekil 3.67.b) ile
birlikte ~49 nm (Aem = 441 — 490 nm) gozle goriiliir bir kirmiz1 kayma gostermistir.
Ince film fazindaki kati-hal fotoluminesans kuantum verimi (®pL), entegre kiire
yontemi kullanilarak 0,34 olarak belirlenmistir. Kirmiziya kaymis emisyon
spektrumunun bir sonucu olarak, diizgiin ince film emisyonu i¢in CIE renk

koordinatinin mavi bolgeden saptigi (0.268, 0.523) tespit edilmistir.

3.6.4.4. Elektroliiminesans Ozellikleri

Mavi ve yesil floresan emisyonuna ve yaygin organik ¢oziiciilerde iyi
cozlinlirliigline  dayanarak, 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin
elektrominesans 0zelligi, nispeten basit OLED aygitlarinin ITO/PEDOT:PSS(60
nm)/CBP:2EH-TFMPE(55 nm) ve CBP:2EH-CNTE (55 nm)/ TPBI(40 nm)/Ca (10
nm)/Al (100 nm) aygit mimarisine sahip olarak iiretilmesiyle incelenmistir. Buradaki
151k yayici tabaka CBP:2EH-TFMPE katmaninda, 2EH-TFMPE, agirlik olarak %4.0
ve CBP agirlik olarak %96.0 iken CBP:2EH-CNTE katmaninda maksimum sonuglar
elde ettigimiz degerleri, diger molekiil i¢in 2EH-CNTE agirlik olarak % 2.0 ve CBP
agirlik olarak % 98.0 lik oranlarda kloroform iginde hazirlanan ¢ozelti karisiminin
donel kaplama yontemiyle film haline getirilmesiyle gozlemledik. Sekil 3.68.a'da
gosterildigi gibi, PEDOT:PSS bosluk-enjeksiyon tabakasi gorevi goriirken, Ca ve
TPBI, 2EH-TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin enerjilerine dayanarak sirastyla
elektron-enjeksiyon ve elektron-transfer tabakalar1 olarak kullanilir. CBP, 2EH-
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TFMPE ve 2EH-CNTE molekiillerinin diizgiin ince film floresan spektrumunda
ortaya cikan istenmeyen molekiiller aras1 etkilesimleri en aza indirmesi beklenen, iyi
bosluk tasima Ozelliklerine ve eslesen smir orbital enerjilerine sahip olan konak

malzeme olarak kullanilir.
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Sekil 3.68: a) Sematik enerji-seviye diyagrami ve 2EH-TFMPE-tabanli mavi 151k
yayict OLED i¢in aygit mimarisi (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EH-TFMPE(55
nm)/TPBI1(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm)) b) Aygitin calismasi sirasinda mavi 151k
yayan OLED aygitiin optik gdriintiisii ve 273 Cd/m?de mavi emisyon (X, y)
koordinatlarini gosteren CIE 1931 kromatiklik semasi.

2EH-TFMPE molekiilii i¢in, uygun smir orbital enerjilerine sahip olan konak
CBP molekiilii ve kiitlece %2, 4 ve 6 oranlarinda 2EH-TFMPE molekiilii 1 mL
kloroform ¢ozeltisi ile hazirlanmis ve OLED aygitlart optimize edilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 3.8’de detaylandirilmistir. Bu sonuglara gore 2EH-TFMPE molekiilii
icin akim ve gii¢ verimliligi (CE ve PE) ve dis kuantum verimi (EQE) agisindan en
1yi sonuglar kiitlece %4:%96, 2EH-TFMPE:CBP oranlarimin verdigi gézlenmistir.
CIE renk koordinatlariin (0.16, 0.10) koyu mavi bdlgede oldugu gézlenmistir (Sekil
3.68.b). CIE koordinatlarinin CBP molekiilii olmadan kirmiziya kaydigi (0.33, 0.66)

gozlenmektedir.
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Tablo 3.8: 2EH-TFMPE molekiiliiniin optimize edilmis aygit sonuglari.

Aygit Konak Katki Maksimum CE PE EQE CIE A ax
[wt%] liiminesans [cdAY] | [ImW1] | [%] | koordinatlari | [nm]

[cd m2]
| - 100 1.73 0.23 0.08 0.03 0.33,0.66 510
1} CBP 2 252 1.63 0.66 1.66 0.16,0.11 462
1} CBP 4 273 1.81 0.94 3.64 0.16,0.10 462
\'/| CBP 6 328 0.54 0.19 0.58 0.16,0.11 462

Sekil 3.68.b'de gosterildigi gibi, aygit 462 nm'de (273 cd/m?de) bulunan mavi
CIE koordinatina (0.16, 0.10) karsilik gelen maksimum pike sahip bir emisyon
gosterir. OLED aygitlari, 151k yayici kiigiik molekiiliin bant boslugu kadar diisiik olan
4.0 V'luk bir voltajda acilir (1 Cd-m™) (Sekil 3.69.a).

2EH-TFMPE tabanli OLED aygit1 i¢in maksimum %3,64 dis kuantum verimi
(EQEmax) ve 1.81 cd/A maksimum akim verimi (CEmax) kaydedilmistir. Bu sonuglar,
cozeltiden-islenmis floresan kiiciik molekiil tabanli mavi bir OLED i¢in oldukga iyi
sonuglardir [169]. Ote yandan, 2EH-TFMPE'nin elektrominesans 6zelliklerini daha
iyi anlamak i¢in, ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/2EHO-CNPE(50 nm)/TPBI(40
nm)/Ca(10 nm)/AI(100 nm) ve (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EH-TFMPE (55
nm)/TPBI1(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm)) aygit mimarisine sahip icerisindeki 151k
yayici tabaka donel kaplama ile hazirlanan saf 2EHO-CNPE filmden olusan Tablo
3.8°de belirtilmis miktarlarda katkilanarak esdeger OLED aygitlar tiretildi. Diizgiin
film olarak kati hal fotoluminesans spektrumundan beklendigi gibi, bu aygitin
elektrominesans profili, ~ 510 nm'de maksimum pike sahip bir kirmizi kaydirilmig
emisyon ve mavi olmayan (0.33, 0.66) bir CIE koordinatina sahiptir (Tablo 3.8).
Ayrica, bu aygitin optoelektronik performansinin CBP konak ile iiretilenlere gore cok
daha diisiik (EQEmax =%0,03 ve CEmax = 0.23 cd/A oldugu bulundu.

Muhtemelen bu durum, dis etkenlerin 151k yayici tabaka i¢inde daha etkili bir
sekilde tutulmasi, daha dengeli tasiyici enjeksiyon/tasima ve uygun bir konak
malzemesi  kullanildiginda  istenmeyen molekiiler —agregasyonun ortadan
kaldirilmasindan kaynaklanmaktadir [103]. Bu sonuglar, uygun molekiiler orbital
enerjili ¢ozeltiden-islenebilir konaklarin mavi renk safligit ve 2EH-TFMPE 'nin
yiiksek elektroliiminesans performansi i¢in 6nemli oldugunu ve farkli ¢ozeltien-
islenebilir konak malzemeler kullanilarak daha da iyilestirmeler yapilabilecegini

acikca gostermektedir.
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Ayrica laboratuvar ortam kosullari altinda, 2EH-TFMPE isimli maddenin kloroform
cozeltisinde ®p. = 0.83, saf film ®p. = 0.76 ve kat1 halde ®p. = 0.71 kuantum

verilerinin oldugu entegre kiire yontemi kullanarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.69: 2EH-TFMPE tabanli OLED aygit1 (ITO/PEDOT:PSS(60nm)/CBP:2EH-
TFMPE(55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/AI(100 nm)) i¢in a) Parlaklik-voltaj ve
akim yogunlugu-voltaj ve b) Akim verimliligi-akim yogunlugu ve dis kuantum
verimliligi-akim yogunlugu 6zellikleri.

2EH-CNTE molekiilii igin, Sekil 3.70.b'de gosterildigi gibi, aygit 477 nm'de
(715 cd/m?de) bulunan mavi CIE koordinatma (0.17, 0.17) karsilik gelen maksimum

pike sahip bir emisyon gosterir.
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Sekil 3.70: a) Sematik enerji-seviye diyagrami ve 2EH-CNTE-tabanli mavi 151k
yayict OLED ig¢in aygit mimarisi (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:2EH-CNTE(55
nm)/TPBI1(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm)) b) Aygitin calismasi sirasinda mavi 151k
yayan OLED aygitinin optik goriintiisii ve 715 Cd/m? de mavi emisyon (x, y)
koordinatlarini gosteren CIE 1931 kromatiklik semasi.
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2EH-CNTE molekiilii, uygun sinir orbital enerjilerine sahip olan konak CBP
molekiilii ve kiitlece %2, 4, 6 ve 100 oranlarinda 2ZEH-CNTE molekiilii 1 mL
kloroform ¢ozeltisi ile hazirlanmig ve OLED aygitlar1 optimize edilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 3.9’da detaylandirilmistir. Bu sonuglara gore 2EH-CNTE molekiilii
i¢cin parlaklik, akim ve gli¢ verimliligi (CE ve PE) ve dis kuantum verimi (EQE)
acisindan en iyi sonuglart kiitlece %2:%98 2EH-CNTE:CBP  oranlarinin verdigi
gozlenmistir. CIE renk koordinatlarmin (0.17, 0.17) acgik mavi bolgede oldugu
belirlenmistir (Sekil 3.70.b). CIE koordinatlarinin CBP molekiilii olmadan batokromik
bir kayma gostererek yesil bolgeye kaydigi (0.23, 0.40) gozlenmektedir.

Tablo 3.9: 2EH-CNTE molekiiliiniin optimize edilmis aygit sonuglari.

Aygit Konak Katki Maksimum CE PE EQE CIE N
[wt%] liminesans [edA] | [ImWY] [%] | koordinatlari | [nm]

[ed m2]
I - 100 180 0.93 0.32 0.38 0.23,0.40 485
Il CBP 2 715 5.19 2.25 4.7 0.17,0.17 477
1] CBP 4 562 1.39 0.6 1.1 0.16,0.16 463
Vi CBP 6 638 1.06 0.37 0.73 0.18,0.19 480

OLED aygitlar, 151k yayicr kiigiik molekiiliin bant boslugu kadar diisiik olan 4.0
V'luk bir voltajda acilir (1 Cd'm™) (Sekil 3.71.a). 2EH-CNTE tabanli OLED aygiti
icin maksimum % 4,70 dis kuantum verimi (EQEmax) ve 5.19 cd/A maksimum akim
verimi (CEmax) kaydedilmistir. Bu sonuglar, ¢ozeltiden-islenmis floresan kiigiik
molekiil tabanli mavi OLED igin oldukca iyi sonuglardir. Ote yandan, 2EH-CNTE'nin
elektrominesans ozelliklerini daha iyi anlamak i¢in, ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/ 2EH-
CNTE (50 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm) ve (ITO/PEDOT:PSS(60
nm)/CBP:2EH-CNTE (55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm)) aygit
mimarisine sahip icerisindeki 151k yayici tabaka donel kaplama ile hazirlanan saf
2EH-CNTE filmden olusan  detaylar1 Tablo 3.9°da belirtilmis miktarlarda
katkilanarak esdeger OLED aygitlar tiretildi.

Diizgiin film olarak kati hal fotoluminesans spektrumundan beklendigi gibi, bu
aygitin elektrominesans profili, ~ 485 nm'de maksimum pike sahip bir kirmizi
kaydirilmis emisyon ve mavi olmayan (0.33, 0.66) bir CIE koordinatina sahiptir (Tablo
3.9). Ayrica, bu aygitin optoelektronik performansinin CBP konak ile iiretilenlere gore

cok daha diislik (EQEmax =%0.38 ve CEmax = 0.93 cd/A oldugu bulundu.
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Muhtemelen bu durum, dis etkenlerin 151k yayici tabaka i¢inde daha etkili bir sekilde
tutulmasi, daha dengeli tastyic1 enjeksiyon/tasima ve uygun bir konak malzemesi
kullanildiginda istenmeyen molekiiler agregasyonun ortadan kaldirilmasindan
kaynaklanmaktadir [103]. Bu sonuglar, uygun molekiiler orbital enerjili ¢6zeltiden-
islenebilir konaklarin renk safligi ve 2EH-CNTE'nin yiiksek elektroliiminesans
performansi i¢in 6nemli oldugunu ve farkli ¢ozeltiden-islenebilir konak malzemeler
kullanilarak daha da iyilestirmeler yapilabilecegini agikca gostermektedir.

Ayrica laboratuvar ortam kosullar1 altinda, 2EH-CNTE molekiiliiniin kloroform
¢ozeltisinde ®pL = 0.31, saf film ®p. = 0.34 ve kat1 halde ®p. = 0.43 kuantum

verilerinin oldugu entegre kiire yontemi kullanarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.71: 2EH-CNTE tabanli OLED aygit1 (ITO/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP: 2EH-
CNTE (55 nm)/TPBI(40 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm)) i¢in a) Parlaklik-voltaj ve
akim yogunlugu-voltaji ve b) Akim verimliligi-akim yogunlugu ve dis kuantum

verimliligi-akim yogunlugu 6zellikleri.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu tez ¢alismasinda molekiiler miithendisligin bir pargasi olarak oligofenilasetilen
tabanli 2EH-CNPE, 2EH-TFMPE, 2EH-CNTE ve 2EH-TPA-CNPE yeni, 6zgiin
OLED malzemeleri tasarlandi, sentezlendi, tiim karakterizasyonlar1 cesitli
spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatildi ve oldukga iyi verimlerde OLED
aygitlar iiretildi.

Birinci ve ikinci ¢alismada yer alan 2EH-CNPE ve 2EH-TPA-CNPE
molekiillerinin literatiirle kiyaslandiginda olduk¢a iyi OLED sonuglar1 onlarin
literatiire kazandirilmasinda bir adim one ¢ikmalarimi saglamigtir [62]-[64]. Bu 2
molekiiliin detayli calisilmasi sonucunda emisyon mekanizmalari incelenmis ve
literatiirde oldukg¢a nadir bulunan yiiksek enerjili (hot) eksiton konusunda yayinlanmis
sayili makalelerden birisi ve bu konuda iilkemizde yapilmis ilk tez olarak bilim
diinyasindaki yerini almigtur.

Birinci ¢alismada, yeni, yiiksek oranda ¢6ziinir A-m-D-m-A-tipi oligo(p-
fenilenetilen) tabanli koyu mavi 151k yayici, 1,4-bis((2-siyanofenil)etinil)-2,5-bis(2-
etilheksiloksi)benzen (2EHO-CNPE) bilesigi tasarlanmis ve sentezlenmistir. Yeni
molekiiliin elde edilen tek kristalinden yapisi, termal, fotofiziksel ve elektrokimyasal
ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Yiiksek fotoliiminesans kuantum verimleri
(DpL’ler) 0,90 ve 0,51 sirastyla kloroform ¢ozeltisinde ve CBP konakta ince film olarak
Ol¢lilmiigtiir. Molekiiller arast “C-H -+ w” ve “C-H... N” hidrojen baglanma
etkilesimlerinin m-m istiflemesi olusturmadan tek kristal yapida molekiiler
paketlenmeyi kontrol ettigi bulundu. OLED'ler, % 7.06 etkileyici bir maksimum dig
kuantum verimi (EQEmax) (EQE = 6.30% at 200 cd/m?) ile miikkemmel koyu mavi
elektroliiminesans (CIE (X,y) = (0.15, 0.09)) ve 5.91 cd/A maksimum akim verimi (CE
= 200 cd / m?de 5.34 cd/A) gostermistir. Deneysel sonuglar teorik hesaplamalar ile
miikemmel bir sekilde uyumludur ve TDDFT hesaplamalari, gozlenen yiiksek 1sinimli
eksiton veriminin (nr ~%69), yiiksek dayanakli triplet fazdan ilk singlet faza kadar ters
sistemler aras1 gecis (RISC) islemlerinden kaynaklandigini gostermistir (T2/Ts— Si1)
ve tiimii HLCT o6zelliklerine sahiptir. Bir oligo(p-fenilenetilen) tiirevinin ilk kez koyu
mavi emisyonunu gdstermenin yani sira, burada gosterilen elektrominesans
performansi, i¢inde salinan katmanin ¢dzeltiden-islenebilen koyu mavi bir OLED
aygit1 i¢in bugiline kadar elde edilen en yiiksek performanslt OLEDIler arasindadir.

Burada sunulan bulgular, uygun dondr/akseptor islevselliklerine sahip oligo(p-
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fenilenetilen)lerin, yiiksek performansli koyu mavi OLED'lerin gelistirilmesinde
belirgin bir rol oynayabilecegini agik¢a gostermektedir. Ayrica, oligo(p-fenilenetilen),
islevsellestirmeler i¢in mevcut gesitli pozisyonlara sahip kapsamli bir n-gercevesi
sundugundan, burada gosterilen umut verici sonuglar, OLED'ler i¢in gelecekteki
molekiiler tasarim ¢abalarin1 uyarabilir. Burada sunulan tasarim gerekgeleri,
elektroliiminesansta yiiksek 1sinimli eksiton verimleriyle (>>% 25) floresan oligo(p-
fenilenetilen)lerin gelistirilmesi i¢in yeni yollar agabilir.

Ikinci ¢alismada, yiiksek oranda ¢oziiniir cubuk sekilli yeni bir oligo(p-
fenilenetilen)  molekiilii, 1,4-bis((4'-difenilamino-3-siyano-[1,1'-bifenil]-4-il)etinil)-
2,5-bis(2-etilheksiloksi)benzen (2EHO-TPA-CNPE) tasarlanmis, sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Termal, fotofiziksel, elektrokimyasal ve elektroliiminesans
ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. 0.95 (¢ozelti) ve 0.45 (diizgiin ince film)
yiiksek fotoliiminesans kuantum verimlilikleri (®pL'ler) ve elektroliiminesansta nr =%
50-59 yiiksek (>>% 25) 1s1ma eksiton verimi saglayan yeni molekiil ile yliksek verimli
yesil liminesans elde edilmistir. Uyarilmig faz enerjilerinde (AAf§** = +130 nm) ve
polarite artis1 iizerine karakteristiklerde (LE — HLCT — CT) 6nemli degisiklikler
goriildiigli gibi fotoliiminesansta giiclii bir solvatokromik davranig goézlenmistir.
OLED'lerde 151k yayan ince filmin elektroliiminesansinin, emisyon profilini ve 1g1ma
eksiton verimini ayarlayan ¢evre molekiillerin polaritesi (kati hal solvasyon etkisi)
oldugu bulunmustur.

Yeni molekiiliin (katkisiz) katkili ince filmleri, uyarilmis fazda HLCT karakterini
kolaylastirir, bu da TDDFT hesaplamalar1 ile desteklenen elektrominesansta hem
1stma S1 — So emisyonunu hem de triplet-singlet eksitonik gegisleri (T2 — S1)
gerceklestirmek icin ¢ok onemlidir. Donel kaplama yontemiyle kaplanmis katkisiz
2EHO-TPA-CNPE ince film kullanilan geleneksel OLED, 12.0 cd/A maksimum
akim verimliligi (CEmax), 5.4 Im/W maksimum gii¢ verimliligi (PEmax) Ve maksimum
dis kuantum verimliligi (EQEmax) % 4,5 ile gece goriis goriintiileme sistemlerinde
(NVIS) Green A bolgesinde emisyon profili gostermistir. CBP konak matrisinde yeni
molekiiliin katkisiyla iiretilen OLED'ler, % 5.5'lik artirilmis EQEmax ile gk mavisi
emisyonu gostermistir. Endiistriyel manada {retilen OLED aygitlari, emisyon
tabakanin miirekkep piiskiirtmeli baskis1 ve evrik bir mimari ile sirasiyla 2,4 cd/A ve
6,1 cd/A maksimum akim verimliligi degerleri ile oldukca dikkat g¢ekici aygit
performansi gostermislerdir. Yiiksek dereceli (R)ISC'lere bagl olarak ns dlgeginde

gecikmeli bir floresans (~ 10 ns), hizli floresan bozunumunu (~ 1 ns) takiben PL
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bozunma profilinde dogrulanmistir. Bildigimiz kadariyla, bu sonug, yiiksek enerjili
eksiton literatiirtinde, yiiksek dereceli RISC ile iligkili gecikmeli floresansin, triplet
duyarlilastirici kullanmadan dogrudan bir PL bozunma profilinin gézlemlenebilecegi
az sayida orneklerden biridir.

Bu ¢alismada sunulan bulgular, uygun islevselliklere ve substituentlere sahip
oligo(p-fenilenetilen) m-gergevesinin, genis renk gamina sahip, yiiksek verimli, ¢ozelti
ile islenmis OLED aygitlar1 i¢in 6nemli bir molekiiler aile olabilecegini
gostermektedir. Ozellikle, yeni molekiiliin baski teknikleriyle print edilebilir olmas1
cok onemlidir. Bu yeni sonuglarla, oligo(p-fenilenetilen)’ler ig¢in &nemli yapi-
fotofiziksel ozellik-elektroliiminesans iligkileri, gelecekteki yiliksek enerjili eksiton
malzeme tasarimlarina Onciilik etmede cok daha saglam bir temel {izerine
kurulmugtur. Bununla birlikte, yeni tasarlanmis bir molekiiliin elektronik yapisinin,
miimkiin olan en yiiksek 1s1ma eksiton verimini gerceklestirmek i¢in uyarilmig faz
enerjisel ayrilmasi1 ve dalga fonksiyonu o6zellikleri agisindan dikkatle ayarlanmasi
gerektigi konusu en elzem durumlardandir. Yeni molekiiliin, hem ¢6zelti hem de kati
halde orta polarite ile ayarlanabilen ¢ok ¢esitli eksitonik 6zellikler (LE — HLCT —
CT) gostermesi, optoelektronik ve molekiiler algilama uygulamalari i¢in yeni firsatlar
agabilir.

Ucgiincii calismada da oligofenilasetilen organik m-sistemine sahip yan gruplarda
sirastyla trifloro-metil pridin ve tiyofen karbonitril gruplari igeren 6zgiin yapida 2EH-
TFMPE ve 2EH-CNTE molekiilleri tasarlanmis, sentezlenmis ve Kkarakterize
edilmigtir.  Bu yeni molekiillerin yapi, termal, fotofiziksel ve elektrokimyasal
ozellikleri detayli olarak incelenmistir.  Her iki molekiilde de konak:konuk
(host:guest) mekanizmasi kullanilarak, daha etkin ve verimli OLED sonuglari elde
edilmistir. CBP molekiilii ile olduk¢a uyumlu olan sinir molekiil orbital enerjileri, saf
molekiillerden daha iyi aygit sonuglari elde etmemizin nedenlerini gostermektedir.
Laboratuvar ortam kosullar1 altinda, 2EH-TFMPE molekiiliiniin kloroform iginde
®p = 0.83, saf film ®p. = 0.76 ve kat1 halde ®p. = 0.71 kuantum verilerinin oldugu
entegre kiire yontemi kullanarak kaydedilmistir. Bu OLED'ler, % 3.64 etkileyici bir
maksimum dig kuantum verimi (EQEmax) ile koyu mavi elektroliiminesans (CIE (Xx,y)
= (0.16, 0.10)) ve 1.81 cd/A maksimum akim verimi (CE) gosterdi. 2EH-CNTE
molekiiliinde ise entegre kiire yontemi kullanilarak kloroform ¢oézeltisinde ®p. = 0.31,
saf film ®pL = 0.34 ve kat1 halde ®p. = 0.43 kuantum verimleri elde edilmistir. 2EH-
CNTE tabanli OLED aygiti i¢in maksimum %4.70 dis kuantum verimi (EQEmax) Ve
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5.19 c¢d/A maksimum akim verimi (CEmax) kaydedilmistir. Bir oligo(p-fenilenetilen)
tirevinin mavi/yesil emisyonunu gostermenin yani sira, burada gdsterilen
elektrominesans performansi, i¢inde salinan katmanin ¢dzeltiden-islenebilen koyu
mavi bir OLED aygit1 i¢in bugiine kadar elde edilen en yiiksek performansli OLEDIler
arasindadir.

Yapilan her ii¢ ¢alismanin sonucunda elde edilen bulgular, uygun donér/akseptor
islevselliklerine sahip yeni oligo(p-fenilenetilen)lerin, yiiksek performansli ¢ozeltiden
islenebilir OLED'lerin gelistirilmesinde belirgin bir rol oynayabilecegini acik¢a

gostermektedir.
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Ek B: Aciklamalar

e X-Ismi Veri Toplama ve Yap1 Gelistirme

Veriler Bruker APEX II QUAZAR f{i¢ daireli difraktometre ile elde edildi.
Endeksleme, APEX2 [APEX2, versiyon 2014.11-0, Bruker (2014), Bruker AXS Inc),
Madison, WI] kullanilarak yapildi. Veri entegrasyonu ve azaltma SAINT [SAINT,
versiyon 8.34A, Bruker (2013), Bruker AXS Inc), Madison, WI] ile yapilmustir.
Absorpsiyon diizeltmesi, SADABS'da uygulanan ¢oklu tarama yontemiyle yapildi
[SADABS, siirim 2014/5, Bruker (2014), Bruker AXS Inc), Madison, WI.]. Yapi,
SHELXT20 kullanilarak ¢oziilmiis ve daha sonra, Olex2 Yazilim Paketi22'deki
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SHELXL21 kullanilarak F2 iizerinde tam matrisli en kiiciik kareler diizeltmeleri ile
rafine edilmistir. Aromatik C'ye bagli H atomlar1 geometrik olarak konumlandirilmis
ve bir siirme modu kullanilarak arindirilmistir. C14-C15-C16-C17-C18-C19-C20 ve
C21-C22-C23-C24-C25-C26-C27 atomlari, 0.48: 0.52 olusumlu iki bolge iizerinde
diizensizdir. 2EHO-CNPE ic¢in veri toplanmasinin kristalografik verileri ve aritma
detaylar1 Tablo S2'de verilmistir. Kristal yap1 dogrulama islemleri ve geometrik
hesaplamalar Platon yazilimi1 kullanilarak yapildi [199]. Cif dosyalarinin
gorsellestirilmesinde Merkiir yazilimi [200] kullanildi. 2EHO-CNPE i¢in CCDC
referans numarast 1913378 olan ilave kristalografik veriler,
www.ccdc.cam.ac.uk/deposit araciligryla Cambridge Kristallografik Veri Merkezinde

saklanmustir.
e Solvatokromik Lippert-Mataga Modeli

Lippert-Mataga modeli, S1 fazinin dipol momentlerini tahmin etmek i¢in

asagidaki denkleme gore kullanilir:

-

o
2 t) ey s 2 —p) @

Vg — Vg

(B1.1)

burada h Planck sabiti, ¢ vakumdaki 1s1gin hizi, v

—vf, f sifir oldugunda
Stokes kaymasidir, i, ve p, sirasiyla uyarilmis faz ve temel faz dipol momentleridir.

f(e,n) ve asirasiyla ¢oziicii yonelimli polarizasyon ve ¢oziicli Onsager boslugu

yarigapidir ve asagidaki gibi hesaplanabilir:

g—1 n® —1 IM

— _ — 2 a3
flem) 2e+1 2Znf4+1’ @ 4Nrtdj

(B1.2)

burada ¢, ¢oziicii dielektrik sabiti ve n, ¢oziicli kirilma indisidir. M mol kiitlesi,

N Avogadro sabiti ve d ¢dziiciilerin yogunlugudur (d = 1.0 g/ cm®).
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Denklemde (*) Hi—ﬁ-‘ﬂ—, Stokes kaymast (v, — v,) grafiginin e§imine kargihik

¢oziicii yonelimi polarizasyonuna f(z,n) kars1 gelen terimdir.

Temel fazin dipol momentlerini yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

hesaplamalarindan ve (v, —vs) karst f(&m), grafiginden egim tahmin ederek,

uyarilmis fazin dipol momentlerini g, hesaplayabiliriz.
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