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Vil
OZET

ISIK YAYAN ORGANIK DIYOTLARIN
PERFORMANS VE KARAKTERISTIKLERININ
INCELENMESI

SIYAHJANI, Shirin
Yiiksek Lisans Tezi, Giines Enerjisi Anabilim Dal1
Tez Danigsmani: Dog. Dr. Sule ERTEN ELA
Ocak 2015, 67 sayfa

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, sabit HTL ve ETL kalinliklarinda, aktif
tabakanin (EL) kalmlig1 degistirilerek, OLED aygitina ait optiksel ve elektriksel
degisimler tespit edilmistir. Daha sonra, elde edilen sonuglar degerlendirilerek
optimize 151k verimi i¢in uygun OLED yapist belirlenmistir. Bu amagla,
ITO/PEDOT: PSS (35nm)/Ir(mppy)3 (%6 wt%) :PBD (%24):TPD (%9):PVK
(%61)/LiF(0,7 nm)/Al(100nm) konfigiirasyonunda, farklt aktif tabaka
kalinliklarina sahip, dort tir OLED aygiti hazirlanmistir. Doénii kaplama
teknigiyle, farkli dénme hizlarinda kaplanan aygitlarin aktif tabakalarina ait
kalinliklar, profilometre ile belirlenmistir. Uretilen OLED aygitlarinin akim
yogunlugu-gerilim, dalga boyuna gore elektroliiminesans, gerilim- liiminesans ve
akim yogunlugu-elektrik alan analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
tartisilmis ve her bir analiz sonucunun, birbiriyle olan uyumlulugu irdelenmistir.
Sonugta, yukaridaki konfigiirasyonda hazirlanan yesil renk fosforesans OLED i¢in
EL tabaka kalinlig1 degisiminin, OLED karakteristiklerine etkileri tartigilmis ve
optimum EL tabaka kalinlig1 tespit edilmistir (56 nm). Islak kaplama teknigiyle
hazirlanan aygitlarda, en iyi degerler, 2,8 mA altinda, 3,6 V'luk agma kapama

gerilimi ve 575,5 cdm™1lik 151ma olarak belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Elektroliiminesans, Fluoresans, Fosforesans, 151k yayan

organik diyot, elektron tagiyici, bosluk tasiyici, katkilama



viii



X
ABSTRACT

INVESTIGATION OF PERFORMANCES AND
CHARACTERISTICS OF ORGANIC LIGHT
EMITTING DIODES
SIYAHJANI, Shirin
MSc Thesis, Solar Energy Department
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sule ERTEN ELA
January 2015, 67 pages

In this MSc thesis, polymer based organic light emitting diodes (OLED)
with various active layer thickness have been fabricated and characterized.
OLEDs were configured in a structure of ITO/PEDOT: PSS (35nm)/Ir(mppy)s
(%6 wt%) :PBD (%24):TPD (%9):PVK (%61)/LiF(0.7 nm)/Al(100nm). Emissive
layer of TPD: PBD: PVK: Ir(mppy); was deposited with thickness ranging of 90
nm, 56 nm, 40 nm and 35 nm. Thicknesses of the active layers coated with spin
coater have been determined by using profilometer. After that, thicknesses of
active layer were optimized for efficient phosphorescent OLED device by
determining the optical and electrical parameters. From the current density,
luminance, voltage characteristics of OLED, proper thickness of the organic layer
(56 nm) was able to be determined. The solution processed OLED device
exhibited a turn-on voltage of 3.6 V and a maximum luminance of 575.5 cdm™ at
2.8 mA.

Key Words: Electroluminescence, Fluorescence, phosphorescence, Organic

light emitting diode, electron transport, hole transport, doping
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1. GIRIS

Temeli 1980°1i yillarda atilan yari-iletken organik polimer arastirmalarinin
basariyla sonuglanmas iizerine, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa 2000 yili Nobel Kimya Odiilii'nii almaya hak kazanirken (Nobel
Prizes, 2000), elektronik endiistrisinin bu malzemelere ilgi gostermesiyle yepyeni
bir teknoloji kolu olan Organik Elektronik de ortaya ¢ikmis oluyordu. Bu yeni
teknolojide aktif yari-iletken malzeme olarak kullanilan polimer ve kiigiik
molekiillerin yapisim1 karbon molekiilleri teskil ettiginden, alani tanimlamak i¢in
genellikle “organik” kelimesi kullanilir. Yari-iletken malzeme olarak polimer
kullanildi1 zamanlarda, kullanilan polimerler de organik olmasina yani karbon

icermesine ragmen, organik yerine polimer kelimesi de kullanilmaktadir.

Giiniimiizde elektronik aygitlarin bu denli yaygmn ve kullanmish olmalarini
bor¢lu oldugumuz mikro elektronik teknolojilerinin temel yapi tagini olusturan ve
bir inorganik yari-iletken olan silisyum, halen iiretilen yongalarin % 95'inden
fazlasinin hammaddesi olmakla birlikte yiiksek altyapr ve isletim maliyeti
nedeniyle yiiksek hacim, diisiik fiyat gerektiren piyasalara hitap edememektedir.
Iste bu noktada organik yari-iletkenler; getirdikleri diisiik altyap1 maliyeti, genis
ve esnek yiizeylere uygulanabilme, kolay ve hizli iiretim y&ntemleri ile
uygulamaya 0zgii sentezlenebilen malzeme 6zellikleri gibi avantajlarla,
silisyumun dolduramadigi alanlara girebilecek niteliklere sahiptir. (Pope et al.,

1999).

1.1. Organik Elektronik

Genel olarak, organik bilesikler karbon iceren malzemeler olarak
tanimlanir. Bu genel tanimima gére, yaklagik iki milyon organik bilesikler, bilinen
tiim maddelerin hemen hemen% 90") yapilmistir (Pope et al., 1999). Organik yari
iletkenler, iletken 6zelliklerine sahip malzemeler gibi karakterize edilmektedir.
Sadece yan iletken 6zelliklere sahip olan organik maddeler elektronik cihazlar

iiretmek i¢in kullanilabilmektedir.



Geleneksel kovalan bagla bir arada duran inorganik yari iletkenlerin aksine
organik yar1 iletkenler Van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada
durmaktadirlar (Pope et al., 1999). Zayif Van der Waals etkilesimleri nedeniyle,
organik yari iletkenler, inorganik yari iletkenlerden daha farkl: elektronik ve optik

ozellikler sergilemektedirler.

PEDOT:PSS P3HT PDMS

Sekil 1.1 Organik elektronik aygitlarda kullanilan baz kiigiik molekiiller ve polimerler

Organik maddeler ii¢ kategoride incelenebilmektedir: Kiigiik molekiiller,
polimerler ve biyolojik molekiiller. Bu grup i¢inde, ¢ok karmagik yapilara sahip,
biyolojik  molekilller normal organik elektronik  malzeme  olarak
kullanilamamaktadir. Bu nedenle, organik elektronik malzemelerin iki sinifa
ayrildif1 soylenebilmektedir: diigiik molekiil agirhikli kiigiik molekiiller ve
polimerler.

eKiiciik molekiiller, bir ka¢ ya da birka¢ yiliz atomuna sahip olan
molekiiller anlamina gelmektedir.

e Polimerler, monomer olarak adlandirilan basit molekiillerin kimyasal

baglarla baglanmasi sonucu olusan yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir.



Organik elektronik cihazlarda kullanilan tipik kiigiik molekiiller, bakir
ftalosiyanin (CuPc) gibi metal kompleksleri, Fenil-C61-butirik asit metil ester
(PCs1BM), perilen veya naftalen tiirevi organik molekiillerdir. Organik elektronik
cihazlarda kullanilan  polimerler ise;  poli  (3,4-ethilendioksitiofen):
poli(stirenesiilfonat) (PEDOT: PSS), poli(3-heksiltiyofen) (P3HT), ve poli[2,1,3-
benzotiadiazol-4,7-diyl[4,4-bis(2-etilhekzil)-4H-siklopenta[2,1-b:3 ,4-b"]ditiyofen-
2,6-diyl]] (PCPDTBT) gibi yariiletken 6zelligi bulunan polimerlerdir. Sekil 1-1
genel olarak organik elektronik cihazlar igin kullanilan baz: kii¢iik molekiillerin
ve polimerlerin yapilarini gostermektedir. Kiigiik molekiiller ve polimerler, ince
film olusturulurken, farkli tekniklerle kaplanabilmektedirler. Polimerler, biiyiik
molekiil agirliklar1 nedeniyle, bir ¢oziicii igerisinde, 1slak kaplama teknikleriyle
uygulanmaktadirlar. Kiigilk molekiller ise, ¢oziinir olduklann durumda, 1slak
kaplama teknikleriyle, ¢oziiniir olmamalar1 durumunda ise daha pahal1 ve zor bir

yontem olan vakumda buharlastirma islemi kullanilarak uygulanmaktadirlar.

Anorganik yar1 iletkenler, 2000'li yillarin bagina kadar elektronik sektoriinde
hakim konumdaydi. Silisyum, germanyum ve galyum arsenir, transistor, giines
hiicresi ve 151tk yayan diyot uygulamalarinda kullamlan tipik anorganik
maddelerden bazilandir. 1950 yihinda, ilk kez Bernanose ve arkadaglan
tarafindan, akridin orange ve kuinakrin kristal ince filmlerine yiiksek gerlim
altinda,  alternatif akim  (AC)  uygulayarak  organik malzemeden
elektroliiminesans elde edilmistir. O giinden itibaren, organik elektronik alaninda
birgok arastirma gergeklestirilmistir. 1960 yilinda, Pope ve Helfrich tarafindan
tek kristal antrasen kullamlarak, tasiyici enjeksiyon tabanli elektroliiminesans

{izerine arastirmalar yiiriitiilmiistiir (Pope et al., 1999).

Organik elektronik arastirmada bir bagka doniim noktas 1987 yilinda Kodak
arastirma laboratuvarn tarafindan gergeklestirilmistir. Bu dénemde C.Tang ve Van
Slyke’nin heteroeklem ¢ift katmanl kiigiik molekiillerin vakum depolama
metoduyla diisiik gerilimde (<10 V) yiksek parlaklik ve yiiksek verimde
caligtigimi gozlemlemislerdir (Tang et al., 1987). Organik elektronik cihazlarin
kararliligi ve verimliligi {izerine yapilan caligmalar, tim diinyada devam
etmektedir. Giiniimiizde, organik elektronik aygitlar, sektorde 6nemli bir yere

sahiptir. Ozellikle, organik giines hiicreleri, organik 151k yayan diyotlar, organik



foto detektorler ve organik transistorlar ticari iriin haline doniigmiis

durumdadirlar.
1.2. Organik Elektronigin Fiziksel Temeli
1.2.1. Elektronik yapilari

Karbon atomu igeren bilegikler olarak tanimlanan, organik yari iletkenler,
yuk iletimini, n-konjuge sistemleri {izerinden yapmaktadirlar. sp® hibriti
karbonlardan olugan polimer sistemlerde, sp” orbitalleri ¢ baglarini olustururken,
bu orbitallere dik durumda duran p,-orbitalleri ise n-baglarmi olugturmaktadr.
Sekil 1-2 organik yariletkenlerde - baglar ve o baglarin olusumu
gosterilmektedir. sp>-orbitallerinin ortligmesi gii¢lii dolu bag () ve bos anti-bag
(c") molekiiler orbitallerinin (MO) olusmasina yol agmaktadir. Bunun yaninda,
paralel p,-orbitallerinin olugturdugu daha zayif baglar ise yine aym sekilde dolu
bag (m) ve bos anti-bag (n’) olmak iizere ayrilmaktadirlar. Bu nedenle, © bag ve
anti-bag arasindaki enerji boslugu ¢ bag ve anti-bag arasindakinden ¢ok daha
digiktir. Bu da n-n gegis enerjisinin, molekiil iginde elektronik uyarma
olusturmak i¢in gerekli olan en kiigiik enerji olmasim saglamaktadir. Cogu
durumda organik yari iletkenlerde, inorganik yaniletkenlerdeki valans bantlari ve
iletim bantlarina benzer Isgal edilmis en bityiik molekiil orbitalleri (HOMO) ve en
diisiik bos molekiiler orbitaller (LUMO) vardir. Bu durum sematik olarak Sekil 1-

3 de gosterilmistir.

pz orbitali pz orbitali

sp2-orbitallerinin
dizlemi

% - bond

Sekil 1.2 Organik yaniletkenlerde sigma ve pi baglarinin olusumu http://www.orgworld.de/
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Sekil 1.3 Organik molekiillerin HOMO ve LUMO enerji sevilerinin olusumu

1.2.2. Yiik tasryicilarinin iletilmesi

Organik yariletkenlerde, n-elektronlar1 yer degistirebilmektedirler ve bu
sayede molekiil i¢inde yiik tagimaktadirlar. Diger taraftan, zayif Van der Waals
etkilesimleri, diigiik tasiyici hareketliliginden dolayr yiikk tasima verimliligini
kisitlamaktadir. Yaniletkenler'de yiik tagiyicilari, bant tagima modeli ve atlamali
ulasim modeli olmak iizere iki g¢esit iletilme mekanizmasiyla iletilmektedirler.
Bant tagima modeli, yiiksek derecede kristalize yapiya sahip kat1 ince filmler de
gecerlidir. Yiiksek derecede kristalize organik yariiletkenlerdeki bantlar anorganik
yar1 iletkenlerdeki bantlarla benzerlik gostermektedir. Bu nedenle tagiyic
mobilitesi nispeten yiiksektir. Pentasen kristalinde mobilite 1*10? cm?/Vs'ye
ulagabilmektedir (Forest et al., 1984). Atlamali tagsima modeli ise genellikle kat1
amorf organiklerde gozlemlenmektedir ve organik yariletken molekiilleri
arasinda ulagim i¢in baskin modeldir. Atlamali tagima i¢in, yiik tasiyicilarin
molekiiller arasinda bulunan 10 ile 10° cm?/Vs arasindaki bir mobilite enerji
bariyerini agmas1 gerekmektedir (Champbell et al., 2001; Blom et al., 1997).
Atlamali tasima modelindeki mobilite enerji bariyer yiiksekligi, elektrik alan ve

sicakligin bir fonksiyonudur bu denklem 1-1 ile ifade edilebilir.

_B\/F] (1.1)

—AE
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Esitlikteki, F elektrik alani, T sicaklik, AE molekiiller arasinda atlamalar

i¢in aktivasyon enerjisi, k Boltzmann sabitidir ve B bir sabit degeridir.

1.2.3. Eksitonlar

Organik elektronikte, elektron-bosluk ¢ifti eksiton olarak tanimlanmaktadir.
Organik yar iletkenler de serbest elektron ve bosluk iiretmek yerine lokalizasyona
giiclii egilimi olmasindan dolayi, uyarma sonucunda eksitonlar olusmaktadir
(Chopra et al., 2009). Organik giines hiicrelerinin ¢ogunda yiik ayrilmasi, 1sikla
uyarilmis elektronlarin  aktarimiyla  gergeklegsmektedir.  Giines  hiicresinde
sogurulan fotonlarin sagladigi enerji sayesinde, bir elektron, HOMO enerji
seviyesinde bir bosluk birakarak ayrilmaktadir ve LUMO seviyesine gegmektedir.
OLED'lerde ise elektron ve bosluklar anot ve katot tarafindan sirasiyla LUMO ve
HOMO seviyelerine enjekte edilmektedir. Bu sayede aktif tabakada eksitonlar

olugsmaktadir.
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Sekil 1.4 Yariiletken tizerindeki eksiton tiirleri: A) Frenkel B) yiik transferi ve C) Wannier-Mott. (J.
Lee. 2009. PhD dissertation (Page 52, Figure 1-6). University of Florida, Gainesville, Florida)



Daha sonra aktif tabakada birlesen elektron ve bosluklar, foton olusturmaktadir.
Sekil 1.4 de gosterildigi gibi eksitonlarin ti¢ tipi vardir. Bunlar, Wannier-Mott,
Frenkel ve yiik transferi (CT) eksitonlaridir. Oldukga lokalize olan Wannier-Mott
eksitonlar diisiik baglanma enerjisine sahip olan eksitonlardir ve sadece anorganik
yari iletkenlerde bulunmaktadirlar. Genelde organik yarniletkenlerde gozlenen
tipik eksitonlar ise Frenkel eksitonlar ve yiik transfer eksitonlaridir. Frenkel
eksiton i¢inde, elektron-bosluk ¢ifti, nispeten yiiksek enerji (0,5-2 eV) tarafindan
sinirlanmaktadir (Pope et al., 1999; Hill et al., 2000; Chandross et al., 1994). Yiik
transfer eksitonlar ise eksitonik sogurmalar komsu molekiillerde yer degistirdigi
zaman olusmaktadirlar. Bu duruma o6rnek olarak donor ve akseptdr ara

yiizeyindeki eksitonlar verebiliriz.

1.2.4. Enerji Transferi

Eksitonlar bant tagima aracigiyla veya atlama siireciyle organik yar1
iletkenlerde ilerleyebilmektedirler. Molekiiller arasindaki enerji transferi, eksiton
difiizyonuyla meydana gelmektedir. Uyarma enerjisi, bant araligindan daha biiyiik
oldugunda, eksitonun olusumuna neden olan sogurma islemi gergeklesmektedir.
Iki atom arasindaki bag, atomik orbitallerin iist iste diigmesiyle olusan bir veya
daha fazla molekiiler orbitalden olusur. Tki atomik orbitalin birlesmesiyle bir bag
orbitali ve bir anti-bag orbitali meydana gelmektedir. Bag orbitallerinin enerjisi
daha diigiiktiir. Bu nedenle temel haldeki elektronlar buraya yerlesmektedirler.
Molekiiler orbitallerin, elektronik enerji seviyeleri iizerinde birbirine ¢ok yakin
titresim enerji  seviyeleri bulunmaktadir. Bundan dolayi, her elektronik
absorpsiyon bandinda, temel halden uyarilmis bir elektronik halin birkag titresim
seviyesine gegisten kaynaklanan, bir seri birbirine yakin titresim pikleri yer
almaktadir. Molekiillerin orbitallerinde ¢ift sayida elektron vardir; temel halde, bu
elektronlar ¢esitli atomik veya molekiiler orbitallerde ¢iftler seklinde
bulunmaktadir. Pauli dislama ilkesine gore bir orbitaldeki iki elektronun spinleri
birbirinin zittidir (yani ¢iftlesmis spinler). Spin ¢iftlesmesinin (¢ift sayili
elektronlu) net elektron spini yoktur ve molekiil diamagnetik 6zelliktedir. Tiim
elektron spinlerinin giftlestigi bir molekiiler elektronik hale "tekli (singlet)" hal

denir; molekiil bir manyetik alana tutuldugunda enerji seviyesinde ayrilma



gergeklesmemektedir. Bir serbest radikal igin ise temel hal bir "ikiz (doublet)"
haldir; burada, tek elektron bir manyetik alanda iki diizende bulunabilir ve enerji
seviyesi ikiye ayrilmaktadir. Bir molekiiliin elektronlarindan biri daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarildiginda, bir tekli veya bir "ligiiz (triplet)" hal olugsmaktadir.
Uyarilmig singlet hale gecirilen elektronun spini temel haldeki elektronla
ciftlesmis durumdadir; triplet halde ise iki elektronun spinleri giftlesmis degil
paralel durumda bulunmaktadir. Elektronik haldeki bir degisiklikle de ilgili olan
bir singlet- triplet gegisi (veya tersi) olasilifi, singlet-singlet gecisten daha az
olmaktadir. Bundan dolay1, uyarilmis bir triplet halin ortalama yasam siiresi bir

saniye (veya daha fazla) gibi uzun bir zamandr.
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Sekil 1.5 fotoliiminesans sistem; absorbsiyon, fliioresans, fosforesans , sistem igi ve sistemler arasi
gegisleri gosteren kismi Jablonski (enerji) diyagrami

Uyarilmis bir singlet hal iginse bu siire 10® s kadardir. Bir temel hal molekiiliiniin
1510 etkisiyle bir triplet hale uyarilmasi hizli bir bigimde ger¢eklesmemektedir ve
bu islem nedeniyle olusan absorbsiyon piklerinin giddeti, benzer singlet-singlet
gecisten olusan piklerin siddetinden birkag derece daha kiigiik olmaktadir.
Uyanlmis bir triplet hali, bazi molekiillerin "uyarilmig" bir singlet halinin bir
arada toplanmasiyla da olugabilmektedir; bu islemin sonucunda fosforesans
davramg1 olusmaktadir. Sekill.5'de tipik bir fotoliiminesans molekiiliin enerji
diyagraminin bir kismi gésterilmistir. Oda sicakliginda temel hal, bir ¢ozeltideki
tim molekiillerin enerjilerini belirtmektedir. Normal olarak, birinci uyarilmis

triplet halin enerjisi, kargili1 olan singlet hallerden daha diisiiktiir. Dort elektronik



halin her biri i¢in ¢ok sayida titresim enerji seviyeleri bulunur. Sekil.2'de
goriildiigii gibi, bu molekiiliin uyarilmasi, iki 1$imn bandinin sogurulmasiyla
gergeklestirilmistir, bunlardan biri £, (S¢-.S;) dalga boyu dolayinda, digeri daha
kisa olan £ (S¢-S;) dolayindadir. Uyarma islemi sonunda molekiil birkag
uyarilmis titresim hallerinden birine geger. Dogrudan triplet hale uyarilma
miimkiin olmaz, ¢linkii bu islem ¢oklukta bir degisiklik gerektirir. Uyarilmis bir
molekiil birkag mekanik kademeyle temel haline geri déner. Sekil 1.3'deki dik
oklarla gosterildigi gibi, bu kademelerden ikisi (bir 151n fotonu ¢ikar) fluoresans
ve fosforesanstir. Dalgali g¢izgilerle gosterilmis olan diger deaktivasyon
kademeleri 1s1masiz islemlerdir. Temel hale gegisteki en olasi durum yasam siiresi
minimum olan uyarilmig haldir. Buna gore, fluoresansla durulma 1g1masiz igleme
kiyasla daha hizli ise, fluoresans olay1 gozlenir. Eger 1s1masiz bir yolun hiz sabiti
daha yiiksekse, fluoresans olay1 gézlenmez veya ¢ok zayiftir. Fluoresans olayinin
gozlenebildigi sistemler oldukga azdir. Yapisal ve ¢evresel durum isimasiz
relaksasyon veya durulma hizini, emisyon reaksiyonu hizinin (kinetik olarak)
buna rakip oldugu bir noktaya kadar azaltir. Bu hizi Kkantitatif olarak

saptayabilecek emisyon iglemi ile ilgili yeterli bilgi vardr.

Durulma olay1 fosforesansla da ilgilidir. Uyarilmig bir triplet hale sistemler
aras1 gecisten sonra i¢ veya dig donilisim veya fosforesans yoluyla durulma
olugsmaktadir. Bir triplet-singlet gecisi olasiligi, bir singlet-singlet degisiminden
daha azdir ve wuyarilmig triplet halin ortalama yasam siiresi saniyeler
mertebesindedir (Molekiiler Fluoresans Spectroskopisi, Erigim tarihi: 23 Eyliil

2014).

1.3. Organik Elektronik Uygulamalarin Avantajlari ve

Dezavantajlar

Organik  elektronik  uygulamalar, son yillarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Organik yariletkenlerin ¢ogunun, esneklik, diisiik maliyetli
tiretim siiregleri ve biiyiik alanli imalat yetenegi gibi g¢ekici 6zellikleri vardir.
Organik ince bir film olusturmak i¢in kullanilan teknikler, ucuz, basit ve nispeten
diisiik sicakliklar gerektirmektedir. Kiigiik molekiiler ince filmler basit vakum

termal buharlastirma kullanarak olusturulabilmektedir (Forrest et al., 1997).
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Polimer ince filmler ise genelde spin kaplama veya miirekkep piiskiirtmeli baski
ile olugturulmaktadir (Burroughes et al., 1990). Bu tekniklerin bazilari, 6zellikle
polimer ince filmler yapmak i¢in kullanilanlar, yiiksek verimli ve diigiik maliyetli
bilyiik alanl iglemler ile uyumludur. Diger bir etkileyici avantajlari, organik yar1
iletkenlerin optik ve elektriksel G6zelliklerinin, sadece kimyasal yapilar
degistirerek, kontrol edilebilir olmasidir. Omegin, iridyum veya platinyum
kompleksleri gibi molekiillerde, ligantlar iizerinde fonksiyonel gruplari
degistirilerek, OLED'lerde mavi, yesil ve kirmiz1 1g1k elde etmek miimkiindiir
[Adachi et al., 2001; Brooks et al., 2002).

Ancak, organik elektronik uygulamalarin, yukaridaki tim bu avantajlarina
ragmen bazi1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Daha &nce belirtildigi gibi, organik
yar iletkenlerde molekiiller arasi etkilesimler zayiftir. Bu nedenle, tasiyici
hareketliligi diisiiktiir. Ayrica, organik yariiletkenlerdeki, igsel tagiyic1 yogunlugu
az oldugundan, iletkenligi kisitlanmaktadir. Aym zamanda, kiigiik molekiillerin
kimyasal safsizliklar, yiiksek konsantrasyonlarda igermesi nedeniyle, bu gibi
malzemelerin saflastirmas1 bir sorun olabilmektedir. Son olarak ¢ogu zaman
organik malzemeler gevre ortaminda oksijen veya su buharina maruz kaldiginda
bozulmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle, iyi bir laminasyon yapilmadig: takdirde,
malzeme Omiirleri kisalmaktadir. Bu nedenle, gelecekte yapilacak aragtirmalar bu

tiir sorunlarin ¢6ziimii iizerine yapilmalidir.

Sekil 1.6 Fosforesans OLED lerde kullanilan, Pt kompleksleri (N. Chopra. 2009. PhD dissertation
(Page 39, Figure 1-6). University of Florida, Gainesville, Florida.



11

14. Organik Yari iletkenler

1977 yilinda, iyot ile katkilanan poliasetilenin yiiksek elektrik iletiminin
kesfi ile birlikte elektronikte, organik malzemeler veya polimerler aktif elemanlar
olarak kullanilmaya baglandi. Polimerlerin bu 6zel smifi yariletken o6zellik
gostermektedir. Bu tiir organik maddelerin yapisinda tek ve ¢ift baglarin
ardalanmas1 (konjugasyon) yariiletken 6zelliginin kaynagidir. Konjuge yariiletken
adi1 alan bu maddelerin yapisinda karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri ardi
sira degisen tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bag kuvvetli bir
kimyasal bag olan “sigma” (o) bag igerir. Ilave olarak, her ¢ift bagda daha zayif
(% 30) ve daha az lokalize olmug bir n-bag1 vardir. Bunlara ragmen, konjugasyon,
polimer maddeyi iletken yapmak i¢in yeterli degildir. Fakat konjuge polimerler,
katkilanarak iletken hale getirilebilmektedir (Schwoerer et al., 2007).

N X S R AN
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Sekil 1.7 Poliasetilen polimer zinciri iizerindeki elektron hareketi

Polimerlerin, elektronik iletkenlik gosterebilmesi igin polimer omurgasinda
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun bolgelerin bulunmasi
gerekmektedir. Katkilama iglemiyle, polimer yapisini iletken hale getirecek olan
elektronlar verilir veya polimer orgiisiinden elektron alinarak art1 yiiklerin
(bosluklarin) olugturulmas saglanmaktadir. Iletken polimerlerde iletkenligin nasil
saglandig1 ¢ok basit bir yaklagimla bu bosluklar iizerinden agiklanabilir. Arti
yiiklii bir bosluga baska bir yerden atlayan elektron geldigi yerde de art1 yiiklii

bosluk olusturacaktir. Buiglemler ardi ardina zincir boyunca veya zincirler
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arasinda yinelenerek elektrik iletilmektedir. Poliasetilende zincir boyunca iyi olan
elektriksel iletim, zincirlere dik yonde zayiflamaktadir. Poliasetilen filmler, cekme
ile yonlendirilerek anizotropik 6zelligi artirilirsa, iletkenligi 100 kat kadar
artmaktadir (Schwoerer et al., 2007). Konjuge polimerler, yasak enerji araliklan
(bant araliklar1) (1.5 eV) bakimindan yar iletken ozellik gostermektedirler.
Konjuge polimerlerin iletkenliklerini arttirmak i¢in ise kimyasal veya
elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Yikseltgenme ya da indirgenme
yoluyla gerceklestirilen bu isleme, anorganik yar1 iletkenlerdeki katkilama

islemine benzemesi nedeniyle ayni isim verilmektedir (Schwoerer et al., 2007).

1.5. Organik Isik Yayan Diyotlar

Organik 151k yayan diyotlar, elektriksel uyarim yoluyla 151k yaymaya
baslayan (elektroliminesans (EL)) organik elektronik aygitlardir. Tarihsel agidan
bakildiginda, organik katilarda elekroliiminesansin ge¢misi, 50 y1l dnce yapilan
bir ¢alismaya dayanmaktadir. Helfrich Schneider ile es zamanli olarak, Pope ve
arkadaslar1  tarafindan iki elektrot arasinda tek kristalli antrasenin
elektroliiminesans ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir (Pope et al., 1963; Helfrich et
al., 1965). Bu aragtirmada 10 ym ile 5 mm arasinda bir kalinliga sahip olan son
derece saflagtinllmis kristaller kullanilmig ve dolayisiyla bu kadar kalin
kristallerden elektroliiminesans olusturmak i¢in bir kag yiiz volttan bin volta kadar
yiiksek bir gerilim gerekli olmustur. 1970 yilinda, Williams ve Schadt, emisyon
alanin1 tanimlamak i¢in yanal-yapilandirilmis elektrotlar kullanmiglardir
(Williams et al., 1970). Diger bir taraftan, bu ¢alismada temel olarak bugiin de
kullanilmakta olan bir teknikle, iretilen cihazlar enkapsiile edilmistir. 1987
yilinda Tang ve VanSlyke "Organik elektroliiminesans diyotlar" konusundaki
caligmalarin1 yayinladiklarinda, OLED ler konusunda biiyiik bir atilim meydana
gelmigtir (Tang et al.,, 1987). Bu ¢aligmada, ilk kez diisikk agirlikli molekiiller
buharlastirarak yaklasik 100 nm kalinligina sahip, organik ince filmler kullanarak
heteroeklem yapili OLED yapildi. Bu yaklagim, gerekli gerilimi énemli ol¢iide
azaltmig ve dig kuantum verimi her bir foton i¢in 100 enjekte elektron oraniyla
elde edilmistir. Ug y1l sonra, Burroughes ve arkadaslar tarafindan, dénii kaplama

yontemiyle kaplanan polimerler kullanarak ilk OLED yapilmistir (Burroughes et
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al., 1990). Bu sonuglar, kiigiikk molekiil ve polimer tabanli OLED'ler alaninda

diinya ¢apinda bir aragtirma ve gelistirme siirecinin baglangici olmustur.

Ilke olarak en basit OLED, iki elektrot yani anot ve katot arasinda
sikistirillmig tek bir organik tabakasindan olugsmaktadir (Dodabalapour et al.,
1997). OLED ozellikleri malzemelerin se¢imine bagh olarak tanimlanabilir, ancak
en az iki organik tabakalardan olusan birgok katmanli OLED verimliligi ve
kullanim 6mrii agisindan daha avantajli olmaktadir. Bu tipik OLED'in yapisal
sematigi Sekil 1,8'de gosterilmektedir. Pozitif elektrot (anot)'un iizerine
yerlestirilen bosluk tagima katmami (HTL), bosluklar1 enjekte etmek i¢in
gereklidir. Benzer gekilde, elektronlarin iletimi igin de, negatif elektrot (katot) un
iizerine elektron tagima katmani (ELT) yerlestirilmelidir. Bazi durumlarda,
elektron tagima katmani (ETL), ayn1 zamanda emisyon katmani (EML) olarak
davranmaktadir (Tang et al., 1987; Adachi et al., 1989). Diger durumlarda ise ayri
bir tabaka, emisyon tabakasi (EML) olarak kullanilmaktadir. Yiiksek verimli
OLED'lerde genellikle yiik engelleme ve enjeksiyon katmanlar1 gibi bir¢ok ek
katman kullanilmaktadir. Bu tabakalarin bireysel fonksiyonlar1 ve avantajlar1 daha

sonra tartigilacaktir.

En sik kullanilan altlik malzemesi, camdir. Esneklik ve 151k gegirgenligi
agisindan cama alternatif olarak gelistirilen polimer folyo gibi birgok baska altlik

tiirleri de mevcuttur.

Uretilen 151810 cihazdan disariya yansimasma imkan vermek igin iki
elektrotlardan birisi yar1 saydam olmalidir. Cogunlukla OLED'ler de oldukc¢a
seffaf ve iyi iletkenlige sahip olan indiyum-kalay oksit (ITO), anot olarak
kullanilmaktadir. Katot igin ise, kalsiyum veya magnezyum gibi disiik is
fonksiyonlu metaller, ¢ok yansitic1 ve az reaktif olan aliiminyum veya giimiis gibi
metallerle kombine olarak kullanilmaktadir. Genellikle bir¢ok organik malzeme
ve diisiik is fonksiyonu olan metaller ortam kosulunda kararl1 degillerdir. Nem ve
oksijenle etkilesmektedirler (Hung et al., 1997). Bu malzemeleri havadan
korumak i¢in hava ge¢irmez bir madde ile enkapsiilasyon uygulanmasi
gerekmektedir. Literatiirde, enkapsiilasyon malzemesi olarak kulanilan birgok

epoksi regine tiirii bulunmaktadir. Enkapsiilasyon uygulamasi sonrasinda, aygit



14

igerisine niifuz eden oksijen ve az miktarda suyu adsorbe etmek i¢in, gaz giderici

maddeler de kullanilmaktadir.

£ I
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Sekil 1.8 Cok tabakali bir OLED"in sematik gosterimi

Bir OLED'in aktif alam iki elektrodun ortiigme alam olarak
tammlanmaktadir. Bu nedenle, OLED'ler ilkesel olarak herhangi bir sekil ve
boyuta sahip olabilir ve genis bir uygulama aralifi i¢in uygundur. Fakat
laboratuvarda deneme amagch iiretilen OLED'ler birkag mm”lik tipik bir boyuta
sahiptirler. Hali hazirda ticari iiriinlerde, OLED aktif alanm1 50 cm® ve &tesinde
o6lgeklendirilmistir. Genelde organik tabaka kalinligi 10 ve birkag 100 nanometre
arasindadir. Akkor ampuller, 151tk yayan diyotlar (LED'ler), dogrusal isik
kaynaklar1 veya floresan tiipleri gibi diger 151k kaynaklarin aksine, OLEDler
genis alan 151k kaynagidir.

Sekil 1.9'de iki organik katmanli OLED'in temel g¢aligma prensibi
gosterilmektedir (Schwoerer et al., 2007). Harici bir gerilim kaynagindan genel
olarak birka¢ volt cihaza uygulandiginda, yiik tagiyicilar iki zit elektrotlardan
enjekte edilmektedir. Bdylece katottan elektronlar ve anottan bosluklar birbirine
dogru akmaya baslamaktadir. Serbest elektronlar ve bogluklar ilk olarak
karsilastiklar1 zaman, “Langevin rekombinasyonu” adi verilen bir difiizif islemle,
organik tabaka iginde coulombik bagli eksitonlar olusturabilmektedir. Ardindan
bu eksitonlar radyatif olarak bozulmaktadir. Sekill.9 goriildiigi gibi ayrintili

olarak, tiim islem dort temel adimdan olugsmaktadir.

1. Elektronlarin ve bogluklarin enjeksiyonu

2. Yiik tagiyicilarinin taginmasi



3. Elektronlarin ve bosluklarin, bir araya gelerek eksitonlar
olusturmasi
4. Eksitonlarin radyatif bozunumu ve 151k emisyonu

Yukarida bahsedildigi gibi anot ve katot arasindaki is fonksiyonu farki
nedeniyle yiik bariyerleri, elektronlarin LUMO seviyesine ve bosluklarmn HOMO
seviyesine enjekte olmasi igin, miimkiin oldugu kadar kiigiiktiir. Fakat yine de
bosluklarin ve elektronlarin enerji bariyerlerinin agilmas1 gerekmektedir. ki
elektrodun temasi, organik tabaka boyunca bir i¢sel elektrik alani iiretmektedir.
Bu igsel elektrik alan, cihaza harici gerilim uygulanmadiginda enjekte edilmis
elektron ve bosluklarin tagmmasini 6nlemektedir. Eger negatif gerilim katota
uygulanirsa ve harici gerilim, yerlesik temas potansiyelinden biiyiikse akim
akmaya baglamaktadir. Cihazda elektronlar ve bosluklar, bir araya geldiginde
radiyatif olarak bozunan ve elektroisimaya katkida bulunan eksitonlar
olugturabilmektedirler. Tabaka kalinliklari uygun bir bigimde ayarlandiginda,
rekombinasyon sadece HTL/ ETL arayiizeyi'nde meydana gelmektedir. Elektrotlar
yakinindaki rekombinasyon genellikle eksitonlarin séniimlenmesine ve verimin
azalmasma neden olmaktadir. Enerji aralign ve eksiton enerjisi ve dolayisiyla
yayilan 1181n dalga boyu, kullanilan malzemelere baglidir. Uygulanabilir organik
yari iletken se¢iminde biiyiik bir ¢esitlilik oldugu igin, biitiin gériiniir spektral
emisyon renklerinde OLED imal etmek miimkiindiir. Farkli emisyon spektrumlari
ile gesitli organik emitorlerin kombinasyonu, miikkemmel bir renk déniisiim
indeksi (CRI) ile ¢ok genis bir beyaz emisyon spektrumunun olusturulmasina
imkan saglamaktadir. Floresan tiipler ve igsel dar emisyon bantlaria sahip olan
ve bu nedenle ekstra renk doniisiimii gerektiren LED'ler ile karsilagtirildiginda bu

net bir avantajdir.

Beyaz yansitici spektrumlu OLED'ler olusturmak igin gesitli yontemler
bulunmaktadir (Krummacher et al., 2006; Andrade et al., 2004). Ornegin, mavi,
yesil ve kirmizi emisyon rengi olan, ii¢ ayn OLED yanyana
yerlestirilebilmektedir. Bu yontem, ekranlarda yaygindir ama biiyiik ve homojen
emisyon alam gerektiren genel igiklandirma uygulamalari igin uygun
olmamaktadir. Bu amagla, bir OLED i¢inde birbirinin {istiine ii¢ emisyon katman
yigin1 ya da ii¢ tam mo<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>