T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TERSINIR ORGANIK ISIK YAYAN DiYOTLARIN VERIMININ
ARTTIRILMASI iCIN ARAKATMAN
MODIFiKASYONLARI

RIFAT KACAR
YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIM DALI

GEBZE
2017



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TERSINIR ORGANIK ISIK YAYAN
DiIYOTLARIN VERIMININ ARTTIRILMASI
ICIN ARAKATMAN MODIFIKASYONLARI

RIFAT KACAR
YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIiM DALI

DANISMANI
DOC. DR. FIKRET YILDIZ
Il. DANISMANI
DOC. DR. EMINE TEKIN

GEBZE
2017



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

INTERLAYER MODIFICATIONS TO
ENHANCE THE EFFICIENCY OF
INVERTED ORGANIC LIGHT EMITTING
DIODES

RIFAT KACAR
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
MASTER OF SCIENCE
DEPARTMENT OF PHYSICS

THESIS SUPERVISOR
ASSOC. PROF. DR. FIKRET YILDIZ
II. THESIS SUPERVISOR
ASSOC. PROF. DR. EMINE TEKIN

GEBZE
2017



~ LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

GEBZE \

TEKNIK ONIVERSITESI

YUKSEK LiSANS JURI ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’'nun 15/06/2017 tarih ve

2017/31 sayil1 karariyla olusturulan jiiri tarafindan 22/06/2017 tarihinde tez savunma

sinavi yapilan Rifat KACAR’in tez ¢alismasi Fizik Anabilim Dalinda YUKSEK

JURI
UYE
(TEZ DANISMANI)  : Dog. Dr. Fikret YILDIZ —(«/P N U 7
UYE : Dog. Dr. Leyla COLAKEROL ARSLAN )/t A (
UYE : Dog. Dr. Hiiseyin KIZIL \—“\‘(“—M
ONAY
Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Y6netim Kurulu’nun
...... [ecoad......... tarih ve ......./........ sayil1 Karar1.
IMZA/MUHUR

Dog. Dr. Arif Cagdas AYDINOGLU

Gebze Teknik Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii




OZET

Organik 151k yayan diyotlar (OLEDs) yeni nesil goriintiileme ve aydinlatma
teknolojilerindeki uygulamalar1 nedeniyle hem akademik hem de endiistriyel alanda
artan bir egilimle ilgi odagi haline gelmis ve genis bir arastirma sahasi yaratmistir.
Hizla gelisen bu teknolojinin, giiniimiizde ulastig1 noktada verim ve kararlilik rekabet
edebilir ticari iriinlerin gelistirilmesinde hala engel teskil eden ve arastirmacilar
tarafindan ¢0zlim aranan temel zorluklar arasinda yer almaktadir. Yiiksek verim elde
etmek i¢in katmanlar arasi etkili bir ylik enjeksiyonun/iletiminin saglanmas1 ve olasi
kayiplarin onlenerek emisyon tabakasinda dengeli yiik yogunlugunun saglanmasi
elzemdir.

Bu baglamda, tersinir alt-emisyon OLED’lerde (IBOLEDs) ITO’nun elektron
enjeksiyonunu kolaylagtiracak ve ayni1 zamanda katmanlar arasi enerji Seviyesi
uyumsuzluklarindan ve yiik tasiyicilart arasindaki mobilite farkindan kaynakl
cogunluk yiik tastyicilarinin (bosluk) katot/organik ara ylizeyinde soniimlenmesini
Oonlemek gayesiyle emisyon katmaninda hapsedilmesini saglayacak yontemlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda bircok islevi es zamanli olarak tek bir
katmanda toplayacak hibrid/kompozit uygulamalarin gelistirilmesi son derece
onemlidir. Bu tarz uygulamalar aygit yapisini sadelestireceginden hizli ve ucuz
iiretim siireglerinin de yolunu agacaktir.

Bu ¢alismada, nano-kompozit (NC) ara katman sistemi tasarlanarak tersinir
OLED aygit mimarisinde karsilasilan Kritik problemler asilmaya caligilmistir. Bu
amagla, diisiik sicaklik ve cozeltiden isleme siirecine imkan veren ZnO:PEI ve
ZnO:PEI:TPBI NC ara katmanlari, IBOLED aygit mimarisine dahil edilmis ve
konsantrasyon, kalinlik, tavlama sicakliginin kontrolii ile tam olarak optimize
edilmistir. NC filminin fiziksel ve morfolojik 6zellikleri film olusturma kabiliyeti
hakkinda bilgi edinilmek i¢in ayrica incelenmistir. Sonug olarak, NC ara katman
sistemi homojen film olusturabilme kabiliyetinin yani1 sira verimli bir elektron
enjeksiyonu ve bosluk bloke etmeyi es zamanli saglayarak, emisyon katmaninda
dengeli bir yik yogunlugu yaratmis ve aygit performanslarini ciddi sekilde
tyilestirmistir.

Anahtar Kelimeler: Nano-Kompozit, Tersinir Alt-Emisyon OLED, Elektron
Enjeksiyon, Bosluk Engelleme, Film Olusturma Kabiliyeti.



SUMMARY

Organic light-emitting diodes (OLEDs) have become a focus of interest with a
growing tendency in both academic and industrial area because of their use in next
generation display and lighting technologies which have created broad range of
research field. Efficiency and stability at the point where this rapidly evolving
technology has reached today is one of the main challenges that still remain an
obstacle for researchers to develop competitive products. In order to obtain high
efficiency, it is essential to provide an effective charge injection/transporting
between the layers and to achieve balanced charge density in the emissive layer by
avoiding possible losses.

In this context, it is significant that the development of methods to simplify
electron injection of ITO and at the same time to restrain excess charge carriers in the
emission zone while prevent quenching of excess load carriers in the cathode/organic
interface due to energy level mismatches between layers and mobility differences
between charge carriers in inverted bottom emission OLEDs (IBOLEDs). In
accordance with this purpose, it is highly desirable develop hybrid/composite
systems that incorporate multiple functions in a single-layer, simultaneously. This
kind of applications will lead easy and inexpensive route for fabrication processes.

In this study, we attempt to solve the critical problems facing inverted OLED
architecture by designing nano-composite (NC) interlayer system. For this purpose,
low temperature and solution processable ZnO:PEI, ZnO:PEIL:TPBi NC interlayers
were inserted into the IBOLED device architecture and fully optimized by
controlling the concentration, thickness and annealing temperature. The physical and
morphological properties of NC film were also examined to get information about
film forming ability. Consequently, the NC cathode system has high film forming
ability, as well as providing an efficient electron injection and hole blocking
simultaneously, resulting in a balanced charge density in the emission layer and

significantly improved device performance.

Key Words: Nano-composite, Inverted Bottom-Emission OLED, Electron
Injection, Hole Blocking, Film Forming Ability.
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1. GIRIS

Son yillarda malzeme teknolojilerindeki karbon tabanli malzemelerde yasanan
gelismeler (organik yari-iletken polimerler & kiigiik molekiiller) ve bu malzemelerin
elektronik endiistrideki aktif kullanimi, yeni bir teknoloji ve arastirma kolu olan
organik elektronigi ortaya ¢ikarmistir [1]. Organik tabanli (opto) elektronik, organik
yari-iletken malzemelerin getirdikleri diisiik altyapi maliyeti, genis ve esnek
yiizeylere uygulanabilme kolayligi, uygulama alanina 6zgii sentezlenebilen malzeme
Ozellikleri ve cozeltiden isleme siireglerine uygunlugu (yiiksek hacim & diisiik
maliyet) sayesinde giiniimiiz kilit teknolojilerinden biri haline gelmistir. Bu yeni alan
tizerine en fazla arastirma ve yatirim yapilan cihazlarin basinda ise “organik 1s1k
yayan diyotlar” (OLEDs) gelmektedir. OLED arastirmalar1 ilk kez 1963 yilinda
baslamis olup 1980’lerin sonunda Tang & Van Slyke, Burroughes ve arkadaglarinin
oncii calismalariyla hiz kazanmustir [2]-[4]. O tarihten bu yana OLED’ler, yeni nesil
goriintiileme ve aydinlatma teknolojilerindeki uygulamalari nedeniyle hem akademik
hem de endiistriyel alanda (bkz. Sekil 1.1) artan bir egilimle ilgi odagi haline gelmis

Ve genis bir arastirma sahasi yaratmistir [5]-[8].

Tang and Van Slyke, Eastman Kodak
tris(8-hydroxyquinoline)aluminum)
-Pioneer, passive OLED
-TDK Inc., Color OLED Display (White+color filter method)
-Samsung, 12-in trasn. OLED prot.
Yamagata University, Japonya -Samsung, 4-in flex. OLED prot. LG, flexible OLED Disp.
White OLED
-Eastman Kodak, 15-in 1280x720 OLED prot.

Pioneer Corp., -Ya ta University, tandem OLED d t. A
OLED car aEdio amagata ].'ll\-El"Slf} andem CMons| -Kyushu Un]v&:mll); TDAF process

-Philips, commercialize OLED light. pr.

UDC, phosp. white OLED

1987 1990 1994 1996 1997 1998 1999 2001 2002 2003 2006 2007 2008 2009 2010 2013 2014

. UDC, White OLED
Princeton University, -Sony, 11-in OLED TV 100 lm/W

Phosp. OLED -Konica Minolta, phosp. White OLED
Lk P . Konica Minolta, flexible
-Eastman Kodak, AMOLED on digital camera OLED lighti
T . o ' ; = - ghting module,
IDK Inc., AMOLED demonst. -Sonn, 20-in phosp. AMOLED prot. By a-Si backplane R2R prod.

-eMagin, 0.72-in head-mount display by AMOLED
-Sony, 13-in SVGA AMOLED prot
-Seiko Epson and CDT, 2.1-in 130 ppi AMOLED prot.

-LG, 55-in OLED TV

Cambridge University, first polymer OLED -Sony and Panasonic, 4K OLED TV prot.

Poly(p-phenylenevinylene)

Sekil 1.1: OLED teknolojilerindeki son 30 yilda akademik ve endiistriyel alanda
yasanan gelismeler.



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

OLED’ler diinya elektronik sektoriinde en ¢ok ilerleme kaydedilen alanlarin
basinda gelmektedir. Bunun en 6nemli sebepleri arasinda organik malzemelerin
kimyasal yapilarinin ¢ok ¢esitli olmasi, elektro-optik 6zelliklerinin ihtiyaca gore ¢ok
genis bir spektrumda kolaylikla degistirilebilmesi ve diisiik gerilim gereksinimleri
gosterilebilir. Bunun yaninda aydinlatma ve goriintiileme sistemleri iireten diinyaca
inlii sirketlerin organik elektronik alanindaki artan yatirimlari bu konulardaki
arastirmalar i¢in lokomotif durumundadir.

OLED ekranlarda 151k yayan katmanin ince film transistor (TFT) devresi
lizerine dogrudan Dbiyiitiilebilmesi maliyet agisindan Onemli kazanimlar
getirmektedir. Bu yolla iiretilen ekranlarda renk filtresi ve geri aydinlatmaya olan
ithtiya¢ ortadan kalkmakta ve boylelikle ekran maliyeti ekranin boyutlarina gore %
20-45 oraninda diismektedir. Ayrica, aktif matris (AM) OLED’ler yeni bir uygulama
alan1 olan biikiilebilir (esnek taban), seffaf ve genis yiizeye uygulanabilen ekranlara
da imkan vermektedir. Ote yandan elektron ve bosluk (hole) mobiliteleri arasindaki
fark, malzemelerin yetersiz film olusturma kabiliyeti ve fonksiyonel OLED
katmanlar1 arasindaki enerji seviye uyumsuzluklart nihai {riinlerin daha verimli,
uzun Omiirlii ve rekabetci olmasi yolunda ciddi engel teskil etmektedir. Bu sebeple,
yapida kullanilacak fonksiyonel OLED malzemelerinin, aygit mimarisinin ve
fabrikasyon yonteminin se¢imi 6nem arz etmektedir.

OLED’lerde yiiksek verim eldesi, diisiik gerilim degerlerinde parilti degerinin
arttirilmas1 esasmma dayanmaktadir. Bunun i¢in katmanlar arasi etkili bir yiik
enjeksiyonun/iletiminin saglanmast ve olast kayiplarin Onlenerek emisyon
tabakasinda dengeli yiik yogunlugu elde edilmesi gerekmektedir. Cesitli aygit
konfiglirasyonlar1 arasinda, tersinir alt-emisyon (inverted bottom-emission)
OLED’ler (IBOLEDs) sergiledikleri yiiksek atmosferik kararlilik ve aktif matris
(AM) OLED ekranlarda kullanilan n-kanalli TFT yapisima sagladigi entegrasyon
kolayligi nedeniyle tercih edilmektedir. Ote yandan, tipik bir IBOLED aygit
mimarisinde katot malzemesi olarak tercih edilen indiyum kalay oksit’in (ITO) sahip
oldugu yiiksek is fonksiyonu elektron enjeksiyonunu sinirlandirmaktadir. Bununla
birlikte elektron enjekte katmani (EIL) olarak yapida yer alan ¢inko oksitin (ZnO)

iletim bandinin (CB) emisyon katmaninin bos olan en diisiik enerjili molekiil orbitali



(ELumo) seviyesinden daha derin olmasi aralarinda enerji bariyeri olusmasina neden
olmakta ve elektron ge¢isini giiclestirmektedir. Bunlara ek olarak elektrot/organik
ara ytiziindeki yiik segiciligi (charge selectivity, tercih edilmeyen bélgeye dogru yiik
tastyici akisinin engellenmesi), emisyon bolgesindeki elektron/bosluk dengesinin
saglanmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Aksi takdirde, fazlalik tasiyicilar elektrotlar
tarafindan Kkolaylikla soniimlenerek (exciton quenching) isimazsiz birlesime (non-
radiative recombination) ve bunun sonucu olarak aygit performansinda ciddi
kayiplara sebebiyet verecektir.

Bu tez c¢alismasinda ¢o6zeltiden isleme siireciyle nano-kompozit (NC) ara
katman sistemi tasarlanmis olup (ZnO:PElI ve ZnO:PEL:TPBi NC) IBOLED
mimarisinde karsilasilan katot/emisyon katmani arasindaki enerji seviye
uyumsuzlugu giderilerek emisyon katmaninda dengeli bir yiikk yogunlugu saglanmig
ve aygit performanslari ciddi bi¢cimde iyilestirilmistir. Ayn1 zamanda aygit yapisinin
sadelestirilmesi saglanarak tiretim maliyeti ve kompleksitesi azaltilmistir. Genel

hatlariyla elde edilen kazanimlar1 su sekilde 6zetleyebiliriz:

e Artan c¢ozelti stabilitesi,

e Homojen film olusturabilme kabiliyeti,

¢ Diisiik 151l islem sicakliklari,

e Kontrol edilebilir kalinlik,

¢ Yiiksek optik gecirgenlik,

e Etkili elektron enjeksiyon ve bosluk bloke kabiliyeti,

e Yiiksek verim.



2. ORGANIK ISIK YAYAN DIYOTLAR (OLEDs)

2.1. Giris

OLED aygitlar temel olarak yapi iskeletini olusturan, istenilen mekanik ve
optik Ozellikleri saglayan saydam bir alt tabaka (cam veya plastik) ile baslar. Bu
tabakay1 yiiksek is fonksiyonuna sahip modellenmis, seffaf ve iletken bir katman
(anot, genellikle 1TO) takip eder. Fonksiyonel organik katmanlar vakum
buharlastirma (kiigiik molekiil) ya da ¢ozeltiden isleme (polimer) siireciyle ince film
formunda anot {izerine uygulanir. Diisiik is fonksiyonuna sahip ikinci bir elektrot
(katot) eklenerek elektriksel yapr tamamlanir (bkz. Sekil 2.1). Aygit iizerine gerilim
uygulandiginda aktif tabaka olarak kullanilan organik yar1 iletken malzemenin enerji
bant araligina gore degisen belirli bir dalga boyunda 151k sagar. Yayilan 15181n dalga
boyunu emisyon malzemesinin HOMO (dolu en yiiksek enerjili molekiiler orbital) —
LUMO (bos en diisiik enerjili molekiiler orbital) enerji bandi belirler. Organik yari-
iletken malzemelerin enerji bant araligi organik yapiya farkli yan gruplar eklenerek
istenilen aralikta kontrol edilebilmektedir. Bdylelikle goriiniir bolgede biitiin

spektrumun elde edilmesi miimkiin olur (fine color tuning).
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Sekil 2.1: Geleneksel OLED aygit mimarisi.




OLED’ler yeni nesil goriintiileme ve aydinlatma teknolojilerindeki potansiyel
uygulamalari nedeniyle temel akademik caligmalarin Otesine gecgerek endiistriyel
alanda da ciddi bir aragtirma sahasi yaratmistir. Cozeltiden isleme kolayligi ve diisiik
maliyetleri OLED’leri oldukc¢a cazip kilmaktadir (yliksek hacim & diisiik maliyet).
Diger muadilleriyle karsilastirildiginda (LCD ve LED, bkz. Sekil 2.2 [9]) aktif matris
(AM) OLED ekranlarda her bir piksel kendinden 1sima yapabildiginden arka
aydinlatma, renk filtresi ve kutuplayiciya olan ihtiya¢ ortadan kalkmistir (yiiksek
kontrast & goriintii kalitesi — diigiik gii¢ tiiketimi). Bu durum nihai iriinlerin daha
hafif & kompakt olmasinin Oniinii agmig ve ekran tretim maliyetini % 20-45

oraninda diistirmiistiir.
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Sekil 2.2: LCD, LED ve OLED TV’lerin karsilastirmasi.

Y
Anode

Sandwiched layers are
Cathode —~ 200 times thinner than
) a strand of human hair

OLED ekran uygulamalarina ek olarak OLED aydinlatma uygulamalar1 da
hizla gelismektedir. OLED aydinlatma teknolojileri son birkag yildir yiiksek
maliyetlerine ragmen temiz ve verimli teknolojiler basligi altinda biiylik yatirim

destegi alarak giiclenmistir. Neredeyse tiim biliylik aydinlatma sirketlerinde



(Universal Display, Novaled, Philips ve  OSRAM gibi) aktif OLED aydinlatma
programlari  mevcuttur. OLED aydinlatma modilleri diger aydinlatma
armatiirlerinden farkli olarak daha genis bir ylizey alanindan homojen ve yumusak
151k ¢1kisi saglayarak dogal 151k olusturur (bkz. Sekil 2.3). Enerji verildiginde hizli ve
giiriiltiisiiz ¢alisir, genis renk sicakliklarina (color temperature) sahiptirler. Son
teknolojik gelismelerle birlikte OLED’lerde giic verimi 100 Im W seviyelerine
ulasmistir [10]. OLED’ler su an maliyetli goziikseler de yakin gelecekte iiretim
teknolojilerinin ucuzlayacagi ve biiyiik boyutlu panel tiretiminin saglanarak LED ve
CFL (compact fluorescent lamb) lambalar ile birlikte aydinlatma pazarina yon
verecegi ongoriilmektedir. OLED aydinlatma teknolojilerinin nis bir teknoloji olarak

kalmayacak kadar giiglii oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 2.3: Aydinlatma armatiirlerinin yillar i¢indeki degisimi.
2.2. OLED Aygit Isleyisi

Uygun bir dis gerilim altinda, anot katoda gore daha pozitif potansiyele sahip
olacagindan bosluk olusumlari anottan elektronlarin ¢ekilmesi suretiyle bosluk iletim
katmanina (HTL) dogru gergeklesirken, elektronlar da katottan elektron iletim

katmanina (ETL) dogru harekete geger. Yaratilan bu yiik tasiyicilari (charge carriers)



elektrik alan altinda birbirine zit yonlerde hareketlerine devam ederek emisyon

katmanina iletilir. Yiikler yari-iletken bir noktada bulustuklarinda elektron-bosluk

cifti (eksiton) olustururlar. Olusan bu eksitonlarin birlesimiyle de 151k agi1ga ¢ikar.
Temel OLED aygit ¢alisma prensibini ve EL olusumunu gosteren enerji

seviyeleri diyagrami Sekil 2.4’te verilmistir [11]:

e elektrotlardan elektron ve bosluk enjekte edilmesi,
e yiik tastyicilarinin yari-iletken organik emisyon katmanina iletilmesi,
e baglanmis elektron-bosluk ciftlerinin olusumu,

e birlesim ve emisyon (radiative recombination).

exV)

Bosluk enjekte Emswﬁ Elektron enjekte
&iletim katmani katmani &iletim katmani

Katot

Sekil 2.4: OLED aygitin ¢aligma prensibi.

Yukarida bahsedildigi tizere OLED’lerin veriminin arttirilmasinda elektron-
bosluk ¢iftinin kontrolii 6nemlidir. Ancak, OLED’lerde, organik/katot arayiizeyinde
elektron enjeksiyon engelinin yiiksek ve ¢ogu organik molekiilde mobilite farkindan
kaynakl1 olarak baskin yiik tasiyicilarin bosluklar olmasi, rekombinasyon bolgesini
diisiik mobiliteli tasiyicinin oldugu tarafa dogru (katot/organik arayiizii) kaydirir. Bu
nedenle, aygit icerisinde yaratilmig fazlalik bosluklar, organik/katot ara yiizeyinde

heniiz organik emisyon malzemenin LUMO enerji seviyesine ulasmamis elektronlar



ile birleserek sonlimlenir (exciton quenching & i1smimsiz birlesim) ve aygit
verimliliginde ciddi diisilislere sebebiyet verir. Yiik ileten ve engelleyen katmanlar
kullanilarak, yiiksek mobiliteli tasiyicilar emisyon katmaninda hapsedilebilmektedir
(bkz. Sekil 2.5). Boyle bir tasarim aygit verimini, eksiton sayisi ve yogunlugundaki

artisa (overall electron-hole balance) bagli olarak 6nemli 6l¢tide iyilestirmektedir.
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Sekil 2.5: Cok katmanlt OLED aygitlarda gerceklesen EL siireci.

2.3. OLED’lerde Terminoloji ve Verim Hesabi

OLED’lerde yiiksek verim eldesi, diisiik gerilim degerlerinde parilti degerinin

arttirtlmas1 esasina dayanmaktadir. Bunun igin katmanlar arasi etkili bir yiik

enjeksiyonun/iletiminin saglanmast ve olast kayiplarin Onlenerek emisyon

tabakasinda dengeli yiik yogunlugunun saglanmasi elzem bir konudur. OLED’lerde
verim, enerji tiiketiminin yani sira aygit omrii agisindan da onem arz etmektedir.
OLED aygitlarin istenilen parilti (cd m?) degerlerinde daha diisiik giicle
calistirilmasi Joule (omik) i1sinmasini ve bozunma hizini azaltarak aygit omriini

uzatmaktadir. OLED aygit verimi asagidaki degerlere bakilarak karakterize edilir:

e Akim (parilt1) verimi (cd A™?)



e Giic verimi (Im W)

e Kuantum verimi (%)

Akim (parilt1) verimi, elde edilen parilt: (cd m) degerinin disaridan uygulanan
gerilim ile olusturdugu akim yogunluguna (J, mA cm) olan orani olarak tanimlanir.
CE (Current Efficiency) simgesi ile ifade edilmistir ve birimi kandela/amper’dir.

Gii¢ verimi, 151k akisinin elektriksel olarak uygulanan giice oranidir. PE (Power
Efficiency) simgesi ile ifade edilmistir ve birimi limen/watt’tir. Gli¢ verimi kati hal
aydinlatma uygulamalarinda siklikla kullanilir ve dogrudan enerji bilgisi saglar.

Kuantum verimi, i¢ kuantum verimi (IQE, Internal Quantum Efficiency) ve dis
kuantum verimi (EQE, External Quantum Efficiency) olmak iizere iki kisimda
incelenir. IQE, aygitin iginde olusan foton sayisinin enjekte edilen elektron sayisina
oramdir. EQE, aygittan elde edilen foton sayisinin (extraction or out-coupling

efficiency) aygita enjekte edilen elektron sayisina oranidir [12].

2.4. Tersinir OLED Yapisi, Karsilasilan Sorunlar ve Coziim
Onerileri

Sekil 2.1°de gosterildigi tizere OLED’ler farkli is fonksiyonuna sahip iKi
elektrot arasina ince film formunda yerlestirilmis her biri yaklasik 10-100 nanometre
kalinliga sahip organik tabakalardan olusan basit yapili cihazlardir. Bununla birlikte,
diisiik WF’ye sahip metaller dogas1 geregi neme ve oksijene karsi olduk¢a duyarlidir
[13]. Bu nedenle, geleneksel aygit mimarisi (diisik WF {ist katot) atmosferik
kosullarda cihaz iiretimini sinirlamakta ve hizli bozunuma neden olmaktadir. Bu
sorunlarin ¢6zlimii i¢in pahali imalat tekniklerine (vakum sistemleri & kontrolli
atmosfer) ve ¢ok siki enkapsiilasyon proseslerine ihtiyag duyulmaktadir. Bu durum
nihai iriiniin fabrikasyon maliyetini dogrudan etkilemekte, boylelikle ticari rekabet
edebilirligini ve uygulanabilirligini azaltmaktadir. Literatiirde, pratik ihtiyaglarin
(yiiksek verim & kararlilik) karsilanmasi amaciyla yeni fonksiyonel malzemelerin
sentezi, etkin 1s1k ¢ikarma yapilarinin tasarimi (light out-coupling efficiency) ve
aygit mimarilerinin tasarimi gibi bir¢ok arastirma bulunmaktadir. Tersinir OLED
aygit mimarisinde (bkz. Sekil 2.6), geleneksel aygit isleyisinin aksine yiik hareketi
tersine donmektedir. Bu mimaride alt elektrot (ITO, katot) elektronlar1 enjekte

ederken yiikksek WF’ye sahip (Kkararli) st elektrot (anot) bosluk olusumunu



saglamaktadir. Ayrica, yapida kullanilan metal oksit katmanlar, elektron enjekte
katmani (EIL: ZrO, TiO2 ve ZnO) [14]-[16] ve bosluk enjeksiyon katmani (HIL:
V205, WOs ve MoOs3) [17], yiikksek oksijen ve nem tutuculugu sayesinde
kendiliginden (intrinsic) enkapsiilasyon saglar ve aygitin ¢evresel kararliligi arttirir
[18], [19]. Tersinir OLED’ler ayni1 zamanda aktif matris (AM) OLED ekranlarda
kullanilan n-kanalli TFT devre sistemine sagladigi entegrasyon kolaylig1 nedeniyle

de oldukga caziptir [20]-[22].
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Sekil 2.6: Tersinir (inverted) OLED aygit mimarisi.

OLED yapisinda kullanilan fonksiyonel katmanlar ve ara yiiz 6zellikleri, yiik
enjeksiyonu, iletimi, bloke edilmesi ve buna bagli olarak 1sinimsal birlesme
karakteristiklerinin ~ diizenlenmesinde  kritik 6neme sahiptir. IBOLED'lerde
karsilagilan en biiyiik zorluk, yapida katot gérevi gormeye baslayan ITO’nun sahip
oldugu yiiksek WF’den (4.1 eV — 5.5 eV) kaynakl yetersiz elektron enjeksiyonudur
[23]. Tersinir mimaride EIL olarak yerlestirilen n-tipi metal oksitler, elektron
enjeksiyonunu kolaylastiran malzemelerdir. Cinko oksit (ZnO), n-tipt ozelligi,
cevresel kararliligi, c¢ozeltiden islenebilirligi ve ayarlanabilir elektriksel-optik
ozelliklerinden 6tiirii en ¢ok tercih edilen metal oksit katmanlarindan biridir. Ote
yandan, ZnO’nun iletim bandinin seviyesi (CB ~ 4.0 eV) [24], [25] genellikle, 151k
yayan polimerlerin en diisiik bos molekiil orbitali (LUMO) seviyesinden (ELumo ~
2.5-3.0 eV) ¢ok daha derinde bulunmaktadir [26]-[30]. Bu durum katmanlar arasi

enerji uyumsuzluguna sebebiyet vererek ylik enjeksiyon ve iletimini sinirlamaktadir
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(bkz. Sekil 2.7). Sonug olarak, karsilasilan enerji bariyeri, ara yiizeyler boyunca artan
potansiyel diislislerine yol agmakta ve buna bagli olarak, emisyon katmaninda
elektron/bosluk dengesi yeteri diizeyde saglanamamaktadir. Bu durum enerji ve
verimlilik kayiplarina (omik Kkayiplar) neden olmakta; ayrica, aygitin Omriini
olumsuz etkileyen joule isinmasina sebebiyet vermektedir. Daha disiikk ¢alisma
gerilimi elde etmek, yiiksek verimlilik degerlerini ve aygit kararliligini arttirmak i¢in
tersinir OLED mimarisindeki katot/organik ara yiiziindeki enerji bariyerinin yeniden
diizenlenmesi kritik 6nem arz etmektedir. Bu baglamda, ITO’nun elektron
enjeksiyonunu kolaylastiracak ve ayni zamanda yiik tasiyicilari arasindaki mobilite
farkindan kaynakli fazlalik yiik tasiyicilarinin diger elektrot tarafindan ¢ekilmesini
(quenching) dnleyerek emisyon katmaninda hapsedilmesini saglayacak yontemlerin

gelistirilmesi elzemdir.
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Sekil 2.7: IBOLED katmanlar arasi enerji seviye diyagrami ve yiik hareketi.

Elektrot/organik ara yiizey Ozelliklerini ve elektrotlarin is fonksiyonunu
modifiye etmek icin literatiirde bazi1 ¢alismalar mevcuttur. ITO veya ZnO katmani
yiizeyine kimyasal veya fiziksel olarak tutturulan ultra-ince modifiye edici
materyallerin (silanlar, karboksilik/fosfonik asitler, amin esasli molekiiller, iyonik

stvilar... gibi) yiizeyde kuvvetli bir molekiiler dipol yaratarak vakum seviyesinde
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kaymalara (vacuum level shift, bkz Sekil 2.8) neden oldugu, dipol yoniine bagh
olarak WEF’yi degistirdigi ve aygit performansint iyilestirdigi literatiirde
gosterilmistir [31]-[35].
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Sekil 2.8: ZnO yiizeyinin negatif ve pozitif dipol momente sahip karboksilik asitle
modifikasyonu ve is fonksiyonunda meydana gelen degisimler.

Yakin zamanda, Zhou ve calisma arkadaslar1 tarafindan, ana iskelet {izerinde
ve yan zincirlerinde basit alifatik amin (-NH.) fonksiyonel gruplari tasiyan ve
polietilenemin (dallanmis (PEI) ve etoksilenmis (PEIE) iki tiirii mevcuttur) olarak
adlandirilan polimerik malzemenin ITO iizerindeki yiizey modifikasyon etkisi
gosterilmis ve organik (opto)elektronik uygulamalarda yogun bir sekilde ¢alisiimaya
baslanmistir [36]. Umut verici bir sekilde, yapilan ¢alismalar ITO/PEI(E) veya
ZnO/PEI(E) katot sistemine sahip aygit performanslarinin standart diisik WF’ye
sahip metal kontaklarinkiyle kiyaslanabilir seviyelerde oldugunu agikga bize
gostermektedir. (bkz. Sekil 2.9) [37].
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Sekil 2.9: PEI’'nin IBOLED aygit performansi ve WF degisimi lizerindeki etkisini

gosteren ¢aligsma a) akim verimliligi vs. luminans (ekli resim aygit mimarisi), b) XPS

6l¢iim ve baglanma enerjilerinde kaymalarin gosterildigi grafik.

Miikemmel WF modifikasyon karakteristiginin yani sira, PEI(E) filmleri,
atmosferik kosullar altinda, katot malzemesinin WF'sinde 6nemli degisikliklere
sebebiyet vermeksizin bir aydan daha fazla kararli kalabilmektedirler (bkz. Sekil
2.10 [36]). Dahasi, PEI(E) 'nin sulu ¢ozeltileri atmosfer kosullarinda 1 yildan fazla
kararlidir. Bu 1 yillik dénemde, yiizeyin modifikasyonuna yonelik etkin ajanlar bir

degisiklige ugramadan ayni kalabilmektedir [36]. Dolayisiyla, atmosfer kosullarinda

¢Ozeltiden isleme siirecine elverisli bir yontemdir.
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Sekil 2.10: ITO/PEIE katot sistemi i¢in atmosferik maruziyet durumunda WF
degisiminin incelenmesi.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Giris

Bugiine kadar yapilan tiim aragtirmalar PEI(E)’yi ITO [38]-[40] veya ZnO
[18], [37], [41]-[47] katmaninin {izerinde kullanarak iki katmanli katot sistemi
uygulamasina odaklanmistir. Lakin, PEI(E) katmanlarinin yalitkan dogasi geregi
ultra-ince (<10 nm) formda olmasi tiniform kalinlik ve tekrarlanabilir performans
acisindan sikintilar dogurmaktadir. Ayrica, OLED mimarisine ilave edilen her
katman ek bir maliyet getirmekle birlikte ve tiretim kompleksitesini de ciddi bigimde
artirmaktadir. Bu nedenle birgok islevi es zamanli olarak tek bir katmanda
toplayacak kompozit uygulamalarin gelistirilmesi son derece 6nemlidir; minimum
katman-maksimum verim. Bu tarz uygulamalar aygit yapisin1 sadelestireceginden
hizl1 ve ucuz iiretim siireglerinin yolunu agacaktir.

Bu ¢alismada, nano-kompozit (NC) ara katman sistemi tasarlanarak (ZnO:PEI
[48] ve ZnO:PEI:TPBi NC interlayer) tersinir OLED aygit mimarisinde karsilasilan
ve tezin Onceki kisimlarinda belirtilen Kritik problemler asilmaya ¢alisilmistir. Bu
amacla, diisik sicaklik ve ¢oOzeltiden isleme siirecine imkan veren ZnO:PEI ve
ZnO:PEI:TPBI NC ara katmanlar, tersinir aygit mimarisine dahil edilmis ve
konsantrasyon, kalinlik, tavlama sicakligi da dahil tamamen optimize edilmistir. NC
filminin fiziksel ve morfolojik 6zellikleri film olusturma kabiliyeti hakkinda bilgi
edinmek i¢in ayrica incelenmistir. Sonug olarak, NC katot sistemi yiiksek film
olusturabilme kabiliyetinin yani sira verimli bir elektron enjeksiyonu ve bosluk bloke
etmeyi es zamanli saglayarak, emisyon katmaninda dengeli bir yiik yogunlugu

yaratmis ve aygit performanslarini ciddi sekilde iyilestirmistir.
3.2. Cinko Oksit Nanoparcacik (ZnO NP) Sentezi

ZnO NP sentezi, aragtirma grubumuzun daha 6nce yayinlanmis oldugu ¢aligma
baz alinarak gerceklestirilmistir [49]. Geleneksel sol-gel yonteminin aksine (ZnO
oncii stok ¢ozelti), kimyasal ¢oktiirme yonteminin sagladigi en biiyiik avantaj yiiksek

1s1l islem sicakhign gerektirmemesidir. Ozet olarak, c¢inko asetat dihidrat
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(Zn(CH3C00)2-2H20; 1.70 g, > 99.0 %, Sigma-Aldrich) metanol igerisinde (70 mL,
> 99.8 %, Sigma-Aldrich) 30 dakika 60 °C’de kuvvetli manyetik karistirma altinda
¢coOziilmiigtlir. Ayr1 olarak, potasyum hidroksit (KOH; 1.70 g, > 99.0 %, Sigma-
Aldrich) oda sicakliginda metanol (40 mL) igerisinde ¢oziilerek hazir edilmistir.
Akabinde, KOH ¢ozeltisi 10 dakika boyunca ¢inko asetat dihidrat ¢ozeltisine damla
damla ilave edilmistir. Islem sonrasi reaksiyon karisimi 30 dakika daha 60 °C’de
karistirilmis ve oda sicakliginda sogumaya birakilmigtir. Daha sonra, 5500 rpm de 5
dakika boyunca santrifiij yardimiyla ZnO NP’ler c¢oktiiriilerek ¢ozeltiden ayrilmastir.
Fazlalik reaktantlardan kurtulmak ve safsizligi arttirmak igin temiz metanol
kullanilarak 3 kez daha dispersiyon/santrifiij prosediirii uygulanmistir. Elde edilen
¢okelti vakum etiivinde 60 °C’de Kkurutularak ZnO NP toz sentez prosediirii
tamamlanmistir. Bu regeteyle sentez sonrasi yaklastk 0,6 gram toz elde
edilebilmektedir. Sentez prosediirii Sekil 3.1’de gosterilmistir. ZnO NP’lerin
parcacik boyutu (=10 nm) ve sekli (kiiresel) gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

yardimiyla karakterize edilmis ve ayni sekil lizerinde gosterilmistir.

Zn(CHC00),. 2“10)

(170g ——— mL)

{ \
UF/"M % rs

")'e,l & 60

’.”/,-
g

| yx . KOH+ Metanol

(0.87 gr) (40 mL)

3 x (5500 rpm -5 dk)

Sekil 3.1: ZnO NP sentez prosediirii ve elde edilen NP’lerin TEM goriintiisti.
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3.3. Nano-Kompozit Cozelti Karisiminin Hazirlanmasi

Polyethyleneimine (PEI, M.N. 60 000, bkz. Sekil 3.2 [36]) su igerisinde kiitlece
% 50 seyreltilmis durumda Across Organics firmasindan temin edilmistir. Daha
sonra, PEI, methanol igerisinde 50 kat daha seyreltilerek bir siire ultrasonik banyoda
tutulmustur. Akabinde, ZnO NP tozlar1 farkli konsantrasyonlarda (agirlik¢a % 2.0,
2.5, 3.0, ve 3.5) PEI-metanol ortaminda dagitilmis ve ultrasonik banyo iginde 2 saat
daha karistirtlmistir. Bu yolla hazirlanan NC ¢ozeltilerin 2 haftaya kadar ¢okmeden
stabil kaldig1 gbzlemlenmistir. NC katmanin hole engelleme ve elektron iletim
kabiliyetini arttirmak i¢in kiiciik molekiil 1,3,5-tris(N-phenylbenzimidazol-2-
yl)benzene (ticari isim: TPBIi, Lumtec LT-E302, bkz. Sekil 3.2 [50]) eser miktarda
(agirlik¢a % 0.05) PEIl-metanol ortaminda ¢ozdiriilmiistir ve daha sonra ZnO
(agirlikca % 3.0) ortam igerisinde dagitilmistir. ZnO/PEI uygulamasi i¢in, PEI 2-
metoksietanol igerisinde 50 kat seyreltilerek kullanilmistir.

HoN

R
e

PEl, branched N
2

Qi

@ TP
N7 N@
.

Sekil 3.2: Polietilenimin (branched) ve TPBi kimyasal yapilari.
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3.4. Tersinir OLED Aygit Fabrikasyonu

3.4.1. Alttas Temizligi

OLED aygit fabrikasyonunda 1x1 in¢ boyutlarinda ITO kapli (desen verilmis
formda tedarik edildi, bkz. Sekil 3.3) cam alttaglar kullanilmistir (120 nm, 15Q/sq,
Kintec Company). Aygit iiretimine baslamadan Once, alttaglar sirasiyla aseton,
deterjan (PCC-4, su igerisinde hacimce % 2 seyreltilmis durumda), deiyonize saf su
ve izopropil alkol igerisinde ultrasonik banyoda 15’er dakika bekletildikten sonra
ceker ocak igerisinde azot tabancasiyla kurutulmustur. Akabinde, altliklar 5 dakika
boyunca Oz plazmaya maruz birakilmig ve yiizey tim organik Kirliliklerden
arindirilmistir (bkz. Sekil 3.4).

Sekil 3.3: a) Desen verilmis formdaki ITO kapli 1x1 ing kare cam alttas, b)
fabrikasyonu tamamlanmis IBOLED aygit (listten goriiniim).
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a) ﬁ |
PCC-4 Deterjan

Aseton Saf su

Ultrasonik Banyo

ﬁ y

Propan-2-ol

b)

Sekil 3.4: a) Kimyasal ITO temizlik islemi, b) Oz plazma cihazi.

3.4.2. Fonksiyonel Katmanlarin Biiyiitiilmesi

ZnO:PEI ve ZnO:PEL:TPBi nano-kompozit katmanlar dondiirmeli kaplama
(spin-coating) yontemi kullanilarak cam/ITO alttas tizerine blyitilmiistiir (bkz. Sekil
3.5). Elde edilecek film ozellikleri dondiirme hizina, doniis siiresine ve ¢ozelti
konsantrasyonuna bagli olarak degisiklik gostermektedir. Uygun dondiirme profilinin
belirlenmesi i¢in ¢alismalar yapilmis ve aygit performansina gore NC katman
kaplama hiz1 ve siiresi optimize edilmistir (optimum parametreler 2500 rpm 60 san.

olarak belirlenmistir). Elde edilen filmler atmosferik kosullarda 1sil isleme tabi
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tutulmus ve optimum 1sil iglem kosullari 120 °C - 90 dk. olarak belirlenmistir.
ZnO/PEI iki katmanli uygulama i¢in hazirlanan karisim ZnO katmani {izerine 5000
rpm hizda 50 saniye siireyle kaplanmis ve atmosferik kosullarda 1si1l isleme tabi
tutulmustur (100 °C - 10 dk.) [41], [51]. Sonrasinda, 1sik yayict aktif katmanin

biiyiitiilmesi igin alttaslar eldivenli kutu sistemi igerisine transfer edilmistir.

Sekil 3.5: Donel kaplama (spin costing) yontemi.

Isik  yayict  katman  olarak  poli[2-metoksi-5-(2-etilhekziloksi)-1,4-
fenilenvinilen] (ticari isim: MEH-PPV, tedarik edilen firma: Sigma Aldrich, renk:
turuncu, ¢oziicii: toliien, derisim: 8 mg mL™, kaplama parametreleri: 1500 rpm 40
sn.), polifloren tirevi poly[(9,9-dioctyl-2,7-divinylenefluorenylene)-alt-co-{2-
metoksi-5(2etilhekziloksi)1,4fenilen}] (ticari isim: ADS108GE, tedarik edilen firma:
American Dye Source, renk: yesil, ¢oziicii: tolilen derisim: 11 mg mL™, kaplama
parametleri: 3000 rpm 40 sn.), spirobifloren-trifenilamin konjiige kopolimer (ticari
isim: SPB-02T, tedarik edilen firma: Merck, renk: mavi, ¢oziicii: toliien, derisim: 10
mg mL?, kaplama parametreleri: 6000 rpm 40 sn.) ve ve poli(para-fenilen vinilen)
(PPV) tiirevi (ticari isim: PDY-132, tedarik edilen firma: Merck, renk: siiper sari,
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¢oziicii: toliien, derisim: 4 mg mL™, kaplama parametreleri: 1200 rpm 40 sn.) olmak
tizere dort farkli ticari polimer kullanilmigtir. Polimerlerin kimyasal yapilar Sekil
3.6’da gosterilmistir [27], [52]-[54]. Kaplama 6ncesi tiim ¢6zeltiler 0,45 um Milipore
PTFE filtre kullanilarak siiziilmiis ve uygun regetelerde kaplanmistir. Kaplama

isleminden sonra emisyon katmani 120 °C’de 10 dk. 1s1l isleme tabi tutulmustur.

((— MEHPRV N
l\\h coe /Jl
ADS108GE

<

0
0.0 \ Q
MeO

CgHi7™  CgHqz

\

Sekil 3.6: Aktif emisyon katmani olarak kullanilan ticari polimerlerin kimyasal
yapilari.

OLED fabrikasyon siirecinin son ayagi olan bosluk enjekte ve anot katmaninin
biyiitiilmesi islemi eldivenli kutuya entegre vaziyette bulunan termal vakum

buharlastirma sistemi (2x10® mbar) kullanilarak gergeklestirilmistir (bkz. Sekil 3.7).
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Bosluk enjekte katmani olarak vanadyum pentoksit (V20s - Sigma Aldrich %99)
tercih edilmistir (kaplama hizi: 0,2 kA/s, kalinlik: 10 nm). Anot katmani olarak
aliminyum (Al - Kurt J. Lesker %99.99) kullanilmistir (kaplama hizi: 2,5 kA/s,
kalnlik 120 nm). Uretilen OLED’lerde aktif yanan alan her bir piksel igin 9.0

mm? dir.

Sekil 3.7: OLED aygit yapiminda kullanilan eldivenli kutu sistemi.

3.4.3. Enkapsiilasyon

Fonksiyonel OLED katmanlarinin nem ve oksijen duyarliligi cihaz dmriinii ve
kararligin1 ciddi sekilde etkilemektedir. Bu baglamda, cihazin atmosferik
maruziyetinin minimuma indirilmesi gerekmektedir. UV 1sik altinda sertlesebilen
regine ve cam ile yapilan enkapsiilasyona alternatif olarak giiniimiizde atomik
katman biriktirme (Atomic Layer Deposition — ALD) yontemi kullanilmaktadir. Hem
performans hem de maliyet agisindan daha avantajli olan bu yontem esnek taban
OLED teknolojileri igin de endiistriyel olarak gelecek vadetmektedir. IBOLED aygit
yapisinin Ozlinde sergiledigi yiiksek atmosferik kararliliktan dolayr bu calismada

daha pratik bir yontem olan enkapsiilasyon band1 (Adhesives Research, EL-92734)
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kullanilarak aygitlar dis ortamdan izole hale getirilmis ve sonrasinda eldivenli

kutudan dis ortama ¢ikarilarak karakterizasyon siirecine gecilmistir.

3.4.4. Karakterizasyon

Fabrikasyonu tamamlanan aygitlar Hamamatsu PMA-12 C10027 Isik
Karakterizasyon Sistemi (C9920-11, integrated with 2427-C 3A Keithley) yardimiyla
2-14 V arasi uygulanan gerilim altinda parilt: (luminance, cd m), renk koordinatlari,
akim yogunlugu (current density, mA cm), dis kuantum verimi (external quantum
efficiency, %) ve akim&giic verimi (current&power efficiency; cd AL, Im W)

acisindan karakterize edilmistir. Olgiim sistemi, Sekil 3.8°de gdsterilmistir.

i —
T Cok kanalli detektdr
Numune tutucu Isik toplama Gnitesi “
E i Fiber optik
=
o kablo
~
N —
D Déner Platform D
. 940 mm |
@®
9
Déner Platform Kumandasi peeeeestl Il |o
m Gug kaynagi
[— Bilgisayar
ol ]
==
(o | ®
-

Sekil 3.8: Isik karakterizasyon sistemi ve sematik gosterimi.
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Buharlagtirma yontemiyle biriktirilen katmanlarin kalinliklart buharlastirma
sistemine entegre vaziyette bulunan kuartz kristal monitorler yardimiyla
belirlenmistir. Cozeltiden islenen filmlerin kalinligi profilometre yardimiyla
Olclilmiistiir. Atomik kuvvet mikroskobu (temassiz modda) ve optik mikroskop
kullanilarak film olusturma kabiliyeti ve ylizey morfolojisi karakterize edilmistir.
UV-vis Spektrofliiorometre yardimiyla kaplanan filmlerin optik gegirgenlikleri
incelenmigtir. Ayrica, ¢ozeltilerin muhtemel ¢okme davranislarinin karakterize
edilmesi igin zeta potansiyel Olglimiine basvurulmustur (Nano-ZS Malvern

Zetasizer).

Sekil 3.9: Karakterizasyonda kullanilan a) igneli profilometre (KLA Tencor P-6), b)
atomik kuvvet mikroskobu (AFM, Park Systems XE-150), ¢) optik mikroskop
(SOIF Inst.), d) UV-vis spektrofliiorometre (Edinburg Inst., FS5) cihaz resimleri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. ZnO:PEIl Nano-Kompozit Cozelti Stabilitesi ve Film
Olusturma Kabiliyetinin Arastirilmasi

Homojen film olusturma kabiliyeti aygit performanst ve genis alan
uygulamalar1 agisindan Kritik parametrelerden biridir. Dispers edilmis ZnO NP'ler
tek basina ¢Ozelti igerisinde Kkararsiz durumdadirlar ve zamanla aglomere
olma/¢okme egilimi gostermektedirler [55], [56]. Nano-kompozit stratejisinde, PEI
molekdilleri lizerindeki pozitif yiikler (protonlu amin gruplarina dayanilarak, bkz
Sekil 4.1), ZnO NP yiizeyi ile elektrostatik veya dipol-dipol etkilesimleri meydana
getirerek fiziksel olarak yilizeye tutunur [45], [46]. Bu yiikler birbirlerini siddetle
ittiginden, PEI ile ¢evrili ZnO NP'lerin ¢dzelti icinde ¢ok daha iyi dagildigr ve 2
haftaya kadar ¢okmeden stabil kaldigi gézlemlenmistir. Bu durumu daha iyi analiz
etmek icin cozeltilerin muhtemel ¢okme davranisini belirleyen zeta potansiyeli
Olgtimii yapilmistir. — 30 ile + 30 mV arasinda bir yiizey potansiyeline sahip
pargaciklarin hizli ¢okme egiliminde oldugu bilinmektedir. Yapilan dl¢iimlerde zeta
potansiyelinin PEI yardimiyla + 21.4 mV seviyelerinden + 30 mV seviyesine ¢ikarak
ZnO NP dagilimini nispeten daha kararli bolgeye dogru kaydirdigir gosterilmistir
(bkz. Sekil 4.2).

*\P/\H%*
H n

Polietilenimin

\\\ O \“
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Amin Protonlu Amin

Sekil 4.1: Yapisina proton kazanmis fonksiyonel amin gruplari.
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Sekil 4.2: Zeta potansiyeli 6l¢iim sonuglar1 a) ZnO, b) ZnO:PEI NC.

ZnO:PEI NC ikili karigiminin film olusturma yetenegini karakterize etmek i¢in,
donel kaplamayla biiyiitiilen filmlerin yiizey 6zellikleri incelenmistir. Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4°de sirasiyla ITO iizerine kaplanmis olan ZnO ve ZnO:PEI NC filmlerine ait
AFM (20 x 20 um?) ve optik mikroskop goriintiilerini gosterilmektedir. ZnO
katmanmin ylizey piriizliigii (root mean square, rms) NP’lerin aglomerasyonuna
bagli olarak yaklagik 50 nm seviyelerindedir. Ayrica, optik mikroskop
goriintiilerinden filmin yiizeye homojen bir sekilde kaplanmadigi goriilmektedir.
Bunun aksine, ZnO:PEI karigimina ait film, homojen ve daha piiriizsiiz bir yiizeye
(rms: 25 nm) sahiptir. Karakterizasyon sonuglari agik¢a gostermektedir ki gelistirilen

bu yontem film olusturma kabiliyetini ciddi bi¢imde iyilestirmistir.
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a)

b)

Sekil 4.3: Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yiikseklik goriintiileri a) ZnO, b)
ZnO:PEI NC film.
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Sekil 4.4: Optik mikroskop goriintiileri a) ZnO, b) ZnO:PEI NC film.

Aygit mimarisinde yer alan katmanlarin optik gecirgenlik o6zellikleri, 151k
¢ikarma verimliligi i¢in de onemlidir. Karakterizasyon sonuglarma gore, ZnO:PEI
karisiminin, goriiniir bolgede (400-700 nm) % 90 gibi yiiksek gegirgenlige sahip
oldugunu goriilmektedir (bkz. Sekil 4.5). Bu nedenle, ZnO:PEI karisimi1 IBOLED
uygulamalarinin  yani sira transparan OLED uygulamalarinda da basariyla

kullanilabilir.
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Sekil 4.5: UV-Vis optik gecirgenlik 6l¢tim sonuglart.

4.2. ZnO:PElI NC Katman Optimizasyonu ve Aygit
Performansina Etkisi

IBOLED aygit mimarisi ve katmanlara iliskin enerji seviyeleri Sekil 4.6 ve
sekil 4.7° de gosterilmektedir. NC katmanin aygit performansi lizerindeki etkilerinin
incelenmesi ve optimize edilmesi i¢in aktif katman olarak MEH-PPV kullanilmistir.
Ayni mimari daha sonra farkli aktif emisyon katmanlarina da (ADS108GE, SPB-02T
ve PDY-132) basariyla uygulanmistir.

Al-120 nm

V205 -10 nm
Emissive Layer

ITO-120 nm

Sekil 4.6: IBOLED aygit mimarisi ve katman kalinliklari.
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Sekil 4.7: Katmanlar aras1 enerji seviye diyagrami.

4.2.1. ZnO Derisim Optimizasyonu

Isik yayici1 tabakada MEH-PPV polimeri kullanilan aygit, NC katmaninin aygit
performansina etkisini arastirmak i¢in referans kontrol aygiti olarak seg¢ilmistir.
Optimum  konsantrasyon degerini bulmak icin, ZnO NP'ler degisen
konsantrasyonlarda PEI-metanol ortaminda dagitilmistir. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9, farkli
konsantrasyonlarda ZnO(agirlikca % x):PEl NC katmana sahip aygitlarin akim
yogunlugu - parlaklik - gerilim (J-L-V) karakteristiklerini gostermektedir. Burada x
agilik¢a % 2.0, 2.5, 3.0 ve 3.5 degerlerini ifade etmektedir. Tekli ZnO katmanina
sahip aygit sonuglari karsilastirma yapmak icin grafige eklenmistir. Grafiklerde
goriildiigi tizere ZnO NP'li aygit yiiksek akim yogunluguna sahip olmasina ragmen
diisiik parilti degerine sahip olmasi emisyon katmaninda etkili bir birlesmenin
olmadigini gostermektedir (exciton quenching). Elektrot/organik ara yiiziindeki yiik
seciciligi, tercih edilmeyen bolgeye dogru yiik tasiyici akisini engelleyerek birlesme
bolgesinde etkili tasiyici dengesinin belirlenmesinde onemli rol oynamaktadir. Aksi

takdirde, fazlalik tasiyicilar katot/organik ara yiiziinde soniimlenerek 1simasiz
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radyasyona sebebiyet verir ve bu da performans kaybi olarak yansir. ZnO:PEI NC
katmaninin kullanimi, 151k yaymmimini arttirmis ve ayni1 zamanda akim yogunlugunu
azaltmistir. Bu da ZnO:PEI NC katmanin etkin bir elektron enjeksiyon ve bosluk
engelleme tabakasi olarak calistigini gdstermis ve aygitin dengeli elektron-bosluk
yogunluguna sahip oldugunu ayrica yiiklerin verimli bir sekilde emisyon katmaninda
birlestigini kanitlamaktadir [36], [43], [57], [58]. ZnO:PEI ¢ozeltisinin optimum
konsantrasyonu agirlikca yaklasitk % 3.0 oldugu acikga goriilmektedir. En iyi
performansa sahip aygit, kontrol aygitinin performans ile karsilastirildiginda (L:
1205 cd A-1, CE: 0.2 cd A-1) daha yiiksek olan 13270 cd m™?’lik bir parlakliga ve

8.71 cd A maksimum bir akim verimliligine sahiptir.
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Sekil 4.8: ZnO ve ZnO(agirlikga % x):PEI (x = 2.0, 2.5, 3.0, 3.5) NC ara katmanina
iliskin akim yogunlugu vs. voltaj (J-V) grafigi.
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Sekil 4.9: ZnO ve ZnO(agirlikga % x):PEI (x = 2.0, 2.5, 3.0, 3.5) NC ara katmanina
iliskin parilt1 vs. voltaj (L-V) grafigi.
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Sekil 4.10: ZnO ve ZnO(agirlik¢a % x):PEI (x =2.0, 2.5, 3.0, 3.5) NC ara katmanina
iligskin akim / gii¢ verimi vs. akim yogunlugu (CE/PE-J) grafigi.
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Tablo 1: ZnO derisim optimizasyonuna ait aygit performans verileri.

ZnO:PEI:NC CE P EQE (%)°
no: . 0
(cd A1 (Im WP (cd m2)P
= 2.0 2.51 1.97 1.18 1699
E
£ s 2.5 5.66 4.44 2.87 7574
s =
e 3.0 8.71 7.98 4.81 13170
c %0
N &
35 4.17 3.28 2.14 2501

4.2.2. ZnO:PEI Nano-Kompozit Katman Kalinhg Optimizasyonu

OLED’ler hetero-eklem aygitlardir ve bu nedenle katman kalinlig
optimizasyonu, aygit fizigi agisindan bir diger 6nemli parametredir. Seri direnci en
aza indirmek i¢in NC film kalinlig1 yeterince ince tutulmalidir. Eszamanli olarak,
arayliz Ozelliklerini etkin bir sekilde modifiye edilmesi i¢in optimum bir kalinliga
sahip olmasi gerekmektedir. ZNnO:PEI NC tabakasi kalinliginin aygit performansi
tizerindeki etkisini incelemek i¢in, NC filmleri, optimum konsantrasyon kullanilarak
(agirlikga % 3.0) 1500, 2500 ve 3500 rpm gibi farkli donel kaplama hizlar ile
kaplandi. NC filmlerin kalinlig1 kaplama hizina bagli olarak, sirasiyla yaklasik 80
nm, 50 nm ve 30 nm olarak belirlenmistir. OLED aygitin kesitsel goriiniimii Sekil
4.11°da gosterilmis ve 56 nm olarak Olgllmiistiir. Sekil Sekil 4.12-13-14’te
gosterildigi gibi, 2500 rpm'de donilis hizinda kaplanan NC film en iyi aygit
performansina sahiptir. Sonuglara bakildiginda ZnO: PEI NC ara katman kalinliginin
kolay kontrol edilebilir seviyelerde oldugu goriilmektedir. Bu yontem sayesinde iKi
katmanli ITO/PEI (E) veya ZnO/PEI (E) uygulamalarinda karsilasilan kalinlik

hassasiyet sorunu (< 10 nm) ortadan kaldirilmistir.
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Sekil 4.11: IBOLED kesitsel TEM gortintiisii.
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Sekil 4.12: ZnO(agirlik¢a % 3):PEI NC kalinlik optimizasyonuna iliskin akim
yogunlugu vs. voltaj (J-V) grafigi.
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Sekil 4.13: ZnO(agirlik¢a % 3):PEI NC kalinlik optimizasyonuna iligkin parilt1 vs.
voltaj (L-V) grafigi.

_____ > —a— 1500 rpm
Open symbols —e— 2500 rpm
—&— 3500 rpm

N W A OO N 0 O

b

Current Efficiency (cd A'1)
(. M wiy) Aoualoly3 Jamod

—

o

Current Density (mA cm'z)

Sekil 4.14: ZnO(agirlik¢a % 3):PEI NC kalinlik optimizasyonuna iligkin akim / gii¢
verimi vs. akim yogunlugu (CE/PE-J) grafigi.
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Tablo 2: ZnO:PEI NC katman kalinlik optimizasyonuna ait aygit performans verileri.

ZnO:PEINC CE P EQE (%)°
(cd AP (ImW1P (cd m?)P
s 3 1500 4.64 4.07 2.54 6450
g E| 250 8.71 7.98 481 13170
¢ 3 3500 3.52 3.16 1.94 3684

4.2.3. ZnO:PEI Nano-Kompozit Katman Isil islem Optimizasyonu

Tavlama islemi, NC yapida yer alan organik bilesenlerinin termal kararlilig
i¢cin kritik 6neme sahiptir. Bu nedenle, 90 dakika tavlama siiresinde, 90 — 160 °C
araliginda NC film tavlama sicakliginin aygit performansina etkisi arastirilmistir.
Aygitlarin J-V karakteristikleri 160 °C'nin altindaki tavlama sicakliklarinda NC
katmaninin bosluk engelleme kabiliyetinin korudugunu agik¢a gostermektedir (bkz.
Sekil 4.15). Tavlama sicakliginin 150 °C’ye ulastiginda aygit performansi
kotiilesmektedir. Bu durum ITO ve NC katman arasindaki artan sicaklikla birlikte
oksijen atomu diflizyonundan kaynaklanan yiizey direnci artisinin bir sonucudur.
Bununla birlikte, tavlama sicakliginda 150 °C asildiginda aygit performansinda ani
bir diisiis gézlemlenmistir (bkz. Sekil 4.16-17, L: 1500 cd m?, CE: 0.4 cd A™Y). Akim
yogunlugundaki ani artis (bkz. Sekil 4.15), NC katmanindaki organik malzeme
PEI'nin bozundugunu ve bdylece bosluk engelleme kabiliyetinin kaybedildigini
acikca gostermektedir (NC katmani, ZnO NPs karakteristigine geri donmiistiir; bkz.
Sekil 4.8-9-10 - L: 1205 cd A-1, CE: 0.2 cd A'l). Isil islem siireci PEI’nin kritik
tavlama sicakligi (= 150 °C) dikkate alinarak gergeklestirilmelidir. Sonug olarak,
optimum tavlama sicakligi 120 °C olarak secilmistir, bu da ZnO: PEI NC katmanin
plastik alt katmandaki esnek aygitlarda da kullanilabilirligini saglamaktadir.
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Sekil 4.15: ZnO(agirlik¢a % 3):PEI NC katmani 1s1l iglem siirecinin aygit
performansina etkisi; akim yogunlugu vs. voltaj (J-V) grafigi.
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Sekil 4.16: ZnO(agirlik¢a % 3):PEI NC katmani 1s1l islem siirecinin aygit

performansina etkisi; parilt1 vs. voltaj (J-V) grafigi.
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Sekil 4.17: ZnO(agirlik¢a % 3):PEI NC katmani 1s1l iglem siirecinin aygit
performansina etkisi; akim / gii¢ verimi vs. akim yogunlugu (CE/PE-J) grafigi.

Tablo 3: ZnO:PEI NC katman 1s1l islem optimizasyonuna ait aygit performans

verileri.
ZnO:PEINC CE PE EQE (%)°
no:. 0
(cd A1®  (Imw?)P (cd m2)°
90 4.22 3.50 2.45 6448
N 120 8.71 7.98 4.81 13170
S 5
E = 150 3.32 3.35 1.98 3188
s ®
S 2 160 0.49 0.27 0.24 1503

Optimizasyon isleminden sonra, yesil (L: 14290 cd m™?, CE: 22.96 c¢d A?) ve
mavi (L: 12150 cd m CE:15.48 cd A™) 151k yayan IBOLED'lerde, ZnO:PEI NC ara
katmanina ait optimize edilmis kosullar basariyla uygulanmis ve aygitlar iistiin
performans sergiledigi gozlemlenmis ve sonuglar tablo Turuncu-kirmizi, yesil ve
mavi IBOLED’lerin J-V, L-V, CE/PE-J, EQE-J ve EL karakteristikleri Sekil 4.18-
19-20-21-22'de ayrintili olarak gosterilmis ve sonuglar tablo 4.4’te Gzetlenmistir.
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Karakterizasyon sonuglari, ZnO:PEI NC ara katman katot sisteminin tersinir OLED

mimarisi i¢in umut verici ve pratik bir yol oldugunu agikca gostermistir.
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Sekil 4.18: ZnO:PEI NC katmani kullanilarak tiretilmis RGB IBOLED aygit
karakteristikleri; akim yogunlugu vs. voltaj (J-V) grafigi.
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Sekil 4.19: ZnO:PEI NC katmani kullanilarak tiretilmis RGB IBOLED aygit
karakteristikleri; parilt1 vs. voltaj (L-V) grafigi.
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Sekil 4.20: ZnO:PEI NC katmani1 kullanilarak tiretilmis RGB IBOLED aygit
karakteristikleri; akim / gili¢ verimi vs. akim yogunlugu (CE/PE-J) grafigi.
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Sekil 4.21: ZnO:PEI NC katmani kullanilarak {iretilmis RGB IBOLED aygit
karakteristikleri; dis kuantum verimi vs. akim yogunlugu (EQE-J) grafigi.
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Sekil 4.22: ZnO:PEI NC katmani kullanilarak tiretilmis RGB IBOLED aygit
karakteristikleri; elektroluminesans spektrumu ve aygitlarin gerilim altindaki
goriintiileri.

Gelistirilen NC yontemin geleneksel OLED aygit yapisit ve sadece ZnO NPs
katmanini igeren tersinir aygit yapisi (IBOLED) iizerindeki istiinliigiinii daha agik
bir sekilde gosterebilmek icin aygit tiretimleri gerceklestirmis ve karsilastirmalar
yapilmistir.  Temel (ITO/PEDOT:PSS/EML/Ca/Al) ve tersinir  (ITO/ZnO
NPS/EML/V20s/Al) yapidaki OLED’lerin karakterizasyon sonuglari EK A’da

sunulmustur. Elde edilen tiim sonuglar tablo 4.4’te 6zetlenmistir.

40



Tablo 4.4: Geleneksel ve tersinir RGB OLED aygit performans verileri.

Von  CE PE EQE L
OLED a -1yb 1yo ()b -2\
(V)2 (cd AH® (ImW™)° (%)® (cd m?)
Temel OLED
> 31 095 0.69 0.73 4567
& ITO/PEDOT:PSS/EML/Ca/Al
T IBOLED
w 3.1 0.22 0.10 0.10 1205
p (ZnO NPs)
= IBOLED
E 2.0 8.71 7.98 481 13170
(ZnO:PEI)
Temel OLED
L 2.8 4.24 2.79 1.26 7598
8 ITO/PEDOT:PSS/EML/Ca/Al
= IBOLED
&) 1.2 0.35 0.27 0.09 1905
< (ZnO NPs)
é IBOLED
mm 24  22.96 14.63 7.56 14290
(ZnO:PEI)
Temel OLED
3.3 5.25 2.19 2.39 21930
ITO/PEDOT:PSS/EML/Ca/Al
IBOLED
3.8 0.68 0.29 0.38 280
(ZnO NPs)
IBOLED
3.2 15.48 7.40 8.48 12150
(ZnO:PEI)
@ Luminansin 1 cd m oldugu voltaj degeri, ® Maksimum degerler.
4.3. ZnO:PEL:TPBi Uclii Nano-Kompozit Katman
Uygulamasi

Bu c¢aligmada IBOLED aygit performansin1 daha da ileriye tasiyabilme

amaciyla, optimize edilen ZnO:PEI NC ara katmanin -elektron iletim/bosluk

engelleme kabiliyeti arttirllmaya c¢alisilmistir. Bu amaca uygun olarak ¢ok diisiik
miktarda (agirlik¢a % 0.05) kiiglik molekil 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-

yl)benzen (TPBI) elektron iletim ve bosluk engelleme karakteristigini arttirici tiglincii
bir bilesen olarak ZnO ve PEI ikili ¢ozeltisine ilave edilmistir. U¢lii ZnO:PEL: TPBI
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NC ara katmanina sahip aygit, 1s1mada (L: 95580 cd m™) ciddi bir kayip olmaksizin
39.26 cd A?! akim verimliligine (CE) ve 30.58 Im W giic verimliligine (PE)
ulagsmistir. Bu degerler, tersinir aygit mimarisi i¢in oldukga yiiksek seviyelerdedir.
Bu performans artisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in ZnO, ZnO/PEI ve ZnO:PEI NC
katmanlarina sahip aygit tretimleri gergeklestirilerek karakterizasyon sonuglari
dogrudan karsilagtirilmig ve tartisilmistir.

Fabrikasyonu gerceklestirilen IBOLED aygit mimarisi ve yapida kullanilan
fonksiyonel katmanlara iliskin enerji seviye diyagrami Sekil 4.23 ve 4.24’te
gosterilmistir. IBOLED aygit mimarisinde (ITO/ZnO/SY/V20s/Al) katot/organik ara
yiizeyinde elektron enjeksiyon engelinin yiiksek olmasi (bkz. Sekil 4.24) ve cogu
organik molekiilde mobilite farkindan kaynakli olarak baskin yiik tasiyicilarin
bosluklar olmasi1 (SY i¢in bosluk mobilitesi elektron mobilitesinden 1.5 kat daha
yiiksektir [59]), rekombinasyon bolgesini diisiik mobiliteli tasiyicinin oldugu tarafa
dogru yani ZnO/SY ara yiizeyine dogru kaydirir. Buna ek olarak, ¢ozelti ile islenmis
nano-metal oksitler, NP yiizeyleri lizerinde yiiksek adsorpsiyonlu oksijen igeren
tuzaklarin/kusurlarin varligina bagl olarak elektron tasima yetenegini son derece
giiclestiren elektron tuzaklanmasima (trapping) ve yiiksek bir seri dirence sahip
olabilmektedirler. Bu nedenle, cihaz igerisinde yaratilmis fazlalik bosluklar,
katot/organik ara yiizeyinde heniiz organik emisyon malzemenin LUMO enerji
seviyesine ulasmamis elektronlar ile birleserek soniimlenir (exciton quenching &

1s1mimsiz birlersim) ve aygit verimliliginde ciddi diisiislere sebebiyet verir.

o Al (120 nm)

VO b 2
= )
©  PDY-132 Super Yellow (40 nm)
[ © rorisgsuper lowonm) o
O

ITO Coated Glass Subst.

Sekil 4.23: IBOLED aygit mimarisi ve katman kalinliklari.
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Sekil 4.24: Katmanlar aras1 enerji seviye diyagrami.

Sekil 4.25’te gorildigli gibi, ZnO katmanina sahip aygit yiiksek akim
yogunluguna sahiptir. Ayni zamanda dengesiz yiik iletiminin ve ZnO/SY ara
yiiziinde eksiton soniimlenmesinin kanit1 olarak aygit verimi olduk¢a disiiktiir (CE:
1 cd A, PE:0.74 Im W, Lmax: 3660 cd m). ZnO/PEI ¢ift katman ve ZnO:PEI NC
ara katmana sahip aygitlar ayni gerilim degeri altinda daha diisiikk akim yogunlugu ve
daha yiiksek parilti degerine sahiptirler; 6rn. 5 V gerilimde ¢ift katmanli ve NC
aygitlarin akim yogunluklar1 sirasiyla 46.93 mA cm™ ve 67.18 mA cm 2 iken tekli
ZnO katmanina sahip aygit 308 mA cm? gibi yiiksek akim yogunluguna sahiptir
(bkz. Sekil 4.25). Bu sonuglar bize PEI'nin katot/organik ara yiiziinde bosluklari
etkin bir seklide engelledigini ve dolayisiyla emisyon bolgesindeki tasiyic
dengesinin arttirdigini ispatlamaktadir. Karakterizasyon sonuglari ilging bir sekilde
NC katmanina sahip aygitin (Lmax: 104700 c¢d m?, CE: 27.64 cd A ve PE: 21.71
Im W), ¢ift katmanli sisteme sahip aygita gore daha iistiin performans sergiledigini
gostermektedir (Lmax: 55520 cd m?, CE: 15.87 cd A ve PE: 11.08 Im W), Bu
durum, ¢ift katmanli sistemde artan ara yiiz sayis1 (ZnO/PEI/SY) ve dolayisiyla artan
seri dirence bagli olarak dikey yonlii tasiyict iletim verimindeki disiislerden

kaynaklidir.
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Sekil 4.25: Farkli ara katmanlarin (ZnO, ZnO/PEI, ZnO:PEI) IBOLED aygit
performansina etkisi; akim yogunlugu vs. voltaj (J-V) grafigi.
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Sekil 4.26: Farkl ara katmanlarin (ZnO, ZnO/PEI, ZnO:PEI) IBOLED aygit
performansina etkisi; parilti vs. voltaj (L-V) grafigi.
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Sekil 4.27: Farkli ara katmanlarin (ZnO, ZnO/PEI, ZnO:PEI) IBOLED aygit
performansina etkisi; akim / gii¢ verimi vs. akim yogunlugu (CE/PE-J) grafigi.

Sekil 4.28 ve 4.29°da, ikili ve ii¢gli NC katmanlarin sahip aygitlarin J-V,
CE/PE-L, ve dis kuantum verimliligi (EQE) karakteristikleri gosterilmektedir. J-V
egrisi, TPBi'nin ¢ogunluk tasiyict durumundaki bosluklar1 engelleme davraniglarini
gelistirdigini ve bu sayede kagak akimi azaltarak elektron-bosluk ciftlerinin emisyon
bolgesinde birlesme olasiligini artirdi@ini agikca gostermektedir. Sonug olarak,
ZnO:PEIL:TPBI tglii NC ara katmani, parlaklikta ciddi kayiplara neden olmaksizin
(95580 cd m) aygit performansini énemli dlgiide iyilestirilmistir; CE: 39.56 c¢d A,
PE: 30.58 Im W, EQE: %12.84. Bu performans degerleri ZnO, ZnO/PEI ve
ZnO:PEI NC katmanina sahip aygitlardan elde edilen Onceki verilerin g¢ok
Otesindedir. Sekil 4.30, farkli katot sistemine sahip (ZnO, ZnO/PEI, ZnO:PEI,
ZnO:PEI:TPBI) IBOLED'ler i¢in normalize edilen EL spektrumlarini gostermektedir.
Grafikte gorildigli lizere tim EL spektrumlar1 hemen hemen aymidir, bu da
gelistirilen NC sistemlerin 151k yayic1t malzemenin emisyon 6zelliklerinde herhangi

bir degisiklige neden olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.28: Ikili ve {i¢liit NC katmanlarmin IBOLED aygit performansina etkisi; akim
yogunlugu vs. voltaj (J-V) grafigi. Ekli resim; akim / gii¢ verimi vs. parilt1 (CE/PE-

Current Density (mA cm'z)

L) grafigi

14
) 1 mnm
124 [ ™
> lm \.
g \.\-.

10 4 —
Q |
'O A " -:—_—_._—_“———
2 ——
E 8 4 A/—
£ 6l /
e
S
S 4|4
o -
s 5. —A—ZnO:PEl
= l —m—ZnO:PEI: TPBi
L O_f T T T T T T y T

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.29: Ikili ve iiglii NC katmanlarmin IBOLED aygit performansina etkisi; dis

kuantum verimi vs. akim yogunlugu (EQE-V) grafigi.
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Sekil 4.30: Uygulanan ara katmanlar1 EL grafigi tizerindeki etkisini gosteren grafik.

Farkli katot sistemleri kullanilarak iretilmis IBOLED aygitlarin ayrintili
performans degerleri Tablo 4.2'de O6zetlenmektedir. Temel aygit mimarisi,
katmanlara iligkin enerji seviye diyagrami ve performanslart verileri EK A’da

ayrintili olarak sunulmustur ve tabloya dahil edilmistir.

Tablo 4.5: Ozet OLED aygit performans verileri, emisyon katmani: PDY-132.

OLED Von CE P EQE (%)
(VP (cd AP (Im WP (cd m2)?
Temel OLED 2.0 0.43 8.4 310 24580
ITO/PEDOT:PSS/EML/Ca/Al
ZnO only 3.7 1.0 0.74 0.33 3660
3| znolEl 35 1587 1108 524 55520
Q_%I ZnO:PEI 3.1 27.64 21.71 876 104700
ZnO:PEITPBI | 3.6 30.26 30.58 12.84 95580
@ Luminansin 1 cd m™ oldugu voltaj degeri, ® Maksimum degerler.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Yapilan tez ¢alismasinda nano-kompozit ara katman uygulamasi ¢alisilmis ve
katmanlarin IBOLED aygit performansina olan etkileri detayli bir sekilde ortaya
koyulmustur. Bu amagla, ilk olarak ZnO:PEI NC ara katmani, tersinir OLED
mimarisine dahil edilmis ve konsantrasyon (agirlik¢a % 3), kalinlik (=50 nm, 2500
rpm 60 san.), tavlama sicakligi (120 °C) kontrolii sonrasinda optimize edilmistir.
Daha sonra, IBOLED aygit performanslarini bir adim daha 6teye gétiirme gayesiyle,
optimize edilen NC ara katmanin elektron iletim/bosluk engelleme kabiliyetini
arttirmaya yonelik girisimde bulunulmustur. Bu amaca uygun olarak ¢ok diisiik
miktarda (agirlikca % 0.05) kiigiik molekiil 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-
yl)benzen (TPBi) elektron iletim ve bosluk engelleme kabiliyetini arttirici ti¢iincii bir
bilesen olarak ZnO ve PEI ikili ¢6zeltisine ilave edilmis ve performans iizerindeki
etkileri incelenmistir.

Film olusturma kabiliyeti, aygit performanst ve genis alan uygulamalar
acisindan kritik parametrelerden biridir. ZnO:PEI ikili karistminda PEI, ZnO NP
yiizeyine tutunarak, ¢oOzelti stabilitesini arttirmis (elektrosterik ve elektrostatik
stabilizasyon) ve aglomerasyonlarin Oniine gegerek film olusturma kabiliyetini
gelistirmistir. Bu yolla elde edilen filmlerde yiizey piiriizliliigli (roughness) diismiis
ve daha homojen kaplama saglanmistir.

OLED’lerde verim ve kararlilik rekabet edebilir ticari iiriinlerin
gelistirilmesinde engel teskil eden ve arastirmacilar tarafindan ¢oziim aranan temel
zorluklardir. Yiiksek verim elde etmek icin katmanlar arasi etkili bir yik
enjeksiyonun/iletiminin saglanmast ve olast kayiplar (omik kayiplar, eksiton
soniimlenmesi gibi) Onlenerek emisyon tabakasinda dengeli yiik yogunlugunun
saglanmasi elzemdir. Karakterizasyon sonuglar1 agik¢a gosteriyor ki; 1TO/ZnO:PEI
NC katot sistemi elektron enjekte ve bosluk engelleme kabiliyetini es zamanl
saglayarak, emisyon katmaninda dengeli bir yiikk yogunlugu yaratmis ve aygit
performanslarimi ciddi sekilde iyilestirmistir (MEH-PPV | Lmax: 13270 c¢d m?, CE:
8.71 cd A, PE:7.98 Im W; ADS108GE | Lmax:14290 cd m?, CE: 22.96 cd A7,
PE: 14.63 Im W?; SPB-02T | Lmax: 12150 cd m?, CE:15.48 cd A%, PE: 7.40 Im W™)

Ucg bilesenli NC uygulamasinda (ZnO:PEI: TPBi) iigiincii bilesen olarak sisteme

eklenen TPBi’nin elektron iletim ve bosluk engellenme kabiliyetini gelistirerek
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elektron-bosluk ciftlerinin emisyon bdlgesinde birlesme verimini arttirmis ve aygit
performansini daha da ileriye tasimistir (SY |ZnO:PEIl — Lmax: 104700 cd m?, CE:
27.64 cd AL, PE: 21.71 Im W, ZnO:PEL:TPBI — Lmax: 95580 cd m?, CE: 39.26 cd
Al PE: 30.58 Im W), Performans verileri literatiir degerleriyle karsilastirildiginda
oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir.

Ulasilan yiiksek performans degerlerinin yani sira, NC katman uygulamasi
bircok farkli fonksiyonu tek bir katmanda bir araya getirerek cihaz yapisini daha
basit hale getirmis ve iiretim kompleksitesini diigiiriilmesine katkida bulunmustur.
ZnO ve PEI'min sahip oldugu yiiksek atmosferik kararlik ve ortam kosularinda
¢Ozeltiden isleme siirecine uygunlugu hizli ve ucuz iiretim siireclerinin gelistirilmesi
yolunda elde edilen bir diger 6nemli kazanimdir. Ayn1 zamanda ihtiya¢ duyulan 1s1l
islem sicakligimin diisiik olmast bu katmanin esnek taban OLED uygulamalarinda

kullanimina da imkan vermektedir.
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EKLER

EK A: Temel ve Tersinir (ZnO NPs) OLED Aygit Ek Karsilastirma

Verileri

Temel OLED aygit fabrikasyon ve karakterizasyon verileri:

Emissive Polymer

PEDOT:PSS (60 nm)
ITO (120 nm)

| Glass Substrate

Sekil A1.1: Temel OLED aygit mimarisi ve katman kalinliklar.
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Sekil A1.2: Temel OLED mimarisinde yer alan katmanlara iliskin enerji seviyeleri.
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Sekil A1.3: Temel OLED a) J-V, b) L-V, c) CE/PE-J ve d) EQE-J karakterizasyon

egrileri.
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Tersinir (ZnO only) OLED aygit fabrikasyon ve karakterizasyon verileri:
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Sekil Al1.4: IBOLED aygit mimarisi ve katman kalinliklari.
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Sekil A1.5: Katmanlara iligkin enerji seviye diyagrami.
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Sekil A1.6: IBOLED (ZnO NPs) a) J-V, b) L-V, c) CE/PE-J ve d) EQE-J
karakterizasyon egrileri.
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