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OZET

OLED AYDINLATMA SISTEMLERI ICIN TIYOFEN-KARBAZOL iCEREN
YENI TUR POLIMERIN TASARIMI VE SENTEZi

Ahmet NAZLI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Enerji Teknolojileri Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
31/01/2023, 42

Organik 151k yayan diyotlar (OLED’ler) aydinlatma teknolojisindeki uygulamalari
nedeniyle akademik ve endiistriyel alanda ilgi odagi haline gelmistir. Bu teknolojinin,
giiniimiize kadar olan siirecte ulastig1 noktada kararlilik ve verim degerleri ticari iiriinlerin
gelistirilmesinde halen engel teskil ettiginden arastirmacilar tarafindan ¢6ziim aranan temel
konular arasindadir. Katmanlar arasinda etkili bir yiik transferi saglanarak ve olasi kayiplarin
onlenmesiyle emisyon katmaninda dengeli yiik yogunluguna ulagilarak yiiksek verim
degerlerine ulagabilmek miimkiin olacaktir. OLED’lerin ¢alisma prensibi {izerine galismalar,
bu cihazlardan yiiksek verim eldesi ve diisiikk gerilimde parlakliginin artirilmasina
dayanmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda aydinlatma sistemleri i¢in nanoteknolojik prosesler
kullanilarak polimer esasli OLED’ler ig¢in yenilikgi malzemelerin gelistirilmesi,
karakterizasyonu ve aygit uygulamalarmin basarili bir sekilde gerceklestirilmesi
hedeflenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda aygit mimarisinin basitlestirilmesi ve iiretim
maliyetinin diisiiriilmesi i¢in anot ve katot arasina tek tabaka polimer kaplanarak yiiksek

enerji verimliligine sahip polimer bazli OLED uygulamalar1 yapilabilmistir.

Anahtar Kelimeler: Floren, Karbazol, Organik 151k yayan diyot-OLED, OLED

aydinlatma



ABSTRACT

DESIGN AND SYNTHESIS OF NOVEL POLYMER CONTAINING THIOPHENE-
CARBAZOL FOR OLED LIGHTING SYSTEMS

Ahmet NAZLI
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Energy Technologies
(Advisor/Supervisor): Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
31/01/2023, 42

Organic light emitting diodes (OLEDs) have become the focus of attention in the
academic and industrial fields due to their applications in lighting technology. Researchers
are interested in these issues because the stability and efficiency values of this technology
continue to be a barrier to the development of commercial products. Reaching a balanced
charge density in the emission layer will facilitate high efficiency values by enabling an
efficient charge transfer between the layers and preventing potential losses. Studies on
OLEDs have focused on improving their efficiency and raising their brightness at low
voltage. In this master thesis, it is aimed to successfully develop, characterize, and apply
innovative materials for polymer-based OLEDs by using nanotechnological processes for
lighting systems. To simplify the device architecture and reduce the production cost, a single
layer of polymer is coated between the anode and the cathode, and high energy efficiency
polymer-based OLED applications are the main goal of this study.

Keywords: Fluorene, Carbazole, Organic light-emitting diode-OLED, OLED
lighting.
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Diinyadaki elektrik tiikketiminde aydinlatma sistemlerinin pay1 yaklasik olarak %19
boyutundadir. Aydinlatma teknolojisi diinyada en hizli ilerleyen teknolojilerden birisidir ve
bilim adamlari uzun yillardan beri aydinlatmadan kaynaklanan elektrik tiiketimini
minimuma indirebilen aygitlarin tasarimi tizerinde durmaktadir. Gliniimiizde ticarilesen ve
Edison tarafindan bulunan klasik ampullere gore yaklasik %95 daha az enerji ile ayni
parlaklikta 151k yayabilen Isik Yayan Diyotlar (LED) ampuller son yillarda ¢ok yogun bir
sekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda daha ince hafif ve esnek yiizeylerde iiretilebilen
OLED tipi ekran ve aydinlatma amagli teknoloji Ar-Ge siireci devam eden hem estetik hem
de kullanim agisindan biiyiik kolaylik saglayabilecek bir teknolojidir.

Bu calismada oOncelikle ana zincirde floren ve yan grupta farkli uzunluktaki alkil
zincirlerine sahip karbazol bilesigi iceren bir polimer sentezlenecektir. Sentezlenen polimer
cesitli teknikler ile karakterize edildikten sonra ince filmleri basit ¢6zelti prosesleri ile donel
kaplama yontemi (spin coater) kullanilarak hazirlanacak ve Organik Isik Yayan Diyotlar
(OLED) aygit performansini birinci derecede etkileyen ince film yiizey morfoloji
optimizasyonu gergeklestirilecektir. Sonrasinda sentezlenen polimer ile hazirlanacak OLED
cihazlarin performans testlerinin gerceklestirilmesi hedeflenmektedir. Onerilen projenin ana
amaci ¢ok katmanli aygit mimarisinin basitlestirilerek, tek katmanli OLED aydinlatma

cihazlarinda kullanilabilecek yent tiir bir polimerin gelistirilmesidir.

1.1. Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED)

Cesitli organik malzemelerin kullanilabilir olmasi, bu malzemelerin 6zelliklerinin
kimyasal yollarla ayarlanabilmesi, inorganik malzemelere gore ¢ok daha basit ve ucuz
yontemlerle islenebilir olmast LED biiylik 6nem gdrmesini saglamistir. Bernanose ve
calisma arkadaslari 1953’te ve Pope ve calisma arkadaslari 1963°te ilk organik
elektroliminesans hiicrelerin imal edilmesinden sonra ise 11k yayan polimerler kullanarak
151k yayan diyotlarin (OLED) tasarimlari yapmaya baglamiglardir (Hartman & Armstrong,
1967; Pope vd., 1963).



Bir OLED'in temel yapisi, Sekil 1'de gosterildigi gibi iki elektrot arasina organik bir
katman yerlestirilerek olusturulur. Burada, ITO ve metal sirasiyla anot ve katot gérevi goriir.
Anot ve katot arasina bir elektrik alan uygulandiginda, uzaysal tasiyict katman (HTL) ile
organik katmanlardan olusan elektronik tastyici katman (ETL) arasindaki arayiizde temas
olusur. Bu nedenle, bu bolgede etkili elektron-bosluk eslesmesi meydana gelir ve emisyonla
sonuclanir. Ek olarak, bosluk elektronik baglant1 yerleri olusturmak icin HTL ve ETL arasina
151k yayan bir organik katman yerlestirilebilir (Jankus vd., 2013). Bosluk ve elektron iletimi
bagimsiz olarak iyilestirilebildiginden bosluk ve elektron akimi dengelenebilir. Yayilan

151810 rengi, farkli 151k tiirleri yayan organik malzemeler kullanilarak elde edilir.

Sekil 1. Temel OLED yapisi.

1.2. OLED’lerin Calisma Prensibi

Anot ve katot arasina bir elektrik alan1 uygulandiginda, elektronlar katottan ETL'nin
en diisilk doldurulmamis molekiiler orbitaline (LUMO) ve bosluklar anottan HTL'nin en
dolu molekiiler orbitaline (HOMO) go¢ eder. Uygulanan elektrik alanin etkisi bosluklart ve
elektronlart sirastyla HTL ve ETL’ye goc ettirir. BOylece, 151k yayan katman olarak da
bilinen HTL/ETL ara yiiziinde, elektronlar ve bosluklar birleserek eksitonlar1 olustururlar.
Uyarilma kaynakli liiminesans, anot ve alttastan salinmaktadir (Sekil 2).
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Sekil 2. Eksiton olusturmak tizere bosluklarin ve elektronlarin HTL/ETL ara yiiziinde

birlesmesi.

Bahsedildigi gibi OLED’lerin verimlerinin artirtlmasinda elektron-bosluk ¢iftinin
kontrolii biiyiik 6nem arz etmektedir. OLED'lerde, organik katot arayiiziindeki elektron
enjeksiyonuna karsi yiiksek bariyer (¢cogu molekiiliin hareketlilik farkliliklarindan dolay),
rekombinasyon bolgesini daha diisiik hareketlilige sahip tasiyicilara kaydirir. Bu nedenle
olusan ekstra bosluklar, heniiz LUMO enerji diizeyine ulasmamis elektronlarla organik-katot
arayiizlinde birleserek bozunmakta ve cihaz veriminde 6nemli bir diisiise neden olmaktadir.
Yiiksek hareket kabiliyetine sahip tasiyicilar, yiik tasima ve engelleme katmanlari
kullanilarak 1s1k yayan katmanla sinirlandirilabilir (Sekil 3). Bu sekildeki bir tasarim ile
OLED’lerin etkinligi 6nemli derecede iyilestirilebilir.
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Sekil 3. Cok katmanli OLED cihazlarda gerceklestirilen EL islemi.




1.3. Diger OLED’lerin Calisma Prensibi

OLED’ler plastik veya cam alttas iizerinde ¢ok katmanli ince film yapilarin
mimarisiyle tiretilmektedirler. Kiigiik organik molekiiller veya polimer bazli malzemeler, iki
elektrot arasinda ~100 nm'lik bir organik tabakanin sikistirilmasiyla iiretilen cihazlarda
kullanilabilir (Sekil 4). Kiigiik molekiiller ve polimerler arasinda elektriksel ve optik
ozellikler agisindan 6nemli bir fark olmamasina ragmen, cihaz imalatinda 6nemli farkliliklar
vardir. Kiiciik molekiillii OLED'ler yapmak i¢in buharlastirma islemleri, yliksek vakum
gerektirdiklerinden pahali ve kiilfetli uygulamalardir. Polimerler daha az kararlhidir, ancak
cozelti kaplama yontemleriyle islenmesi daha kolaydir. Polimer 151k yayan diyotlarda
(PLED'ler) yayici katman (EML) olarak kaplanan polimer, ETL olarak da islev gorebilir ve
boylece katman sayisini azaltabilir. Bununla birlikte, PLED'ler, kii¢iik molekiillii 151k yayan
diyotlardan (SMOLED'ler) daha az verimlidir. Her SMOLED katmaninin tipik olarak kendi
islevi vardir. Bosluk enjeksiyon katmani (HIL), HTL, EML, bosluk bloke edici katman
(HBL), ETL ve elektron iletken katman (EIL) gibi organik katmanlardan olusurlar (Jadoun
& Riaz, 2020). Kii¢iik molekiil uygulamalarin1 daha optimize sartlarda iiretebilmek igin
cesitli ¢aligmalar bulunmasina (Kim vd., 2008), ragmen konjuge polimerlerin, OLED’lerin

ticari uygulamalarinda kullaniminin ¢ok ideal oldugu kanitlanmistir (Jadoun & Riaz, 2020).

(OAY
b)
Elektron Ileten Tabaka
(OAY
) Elektron Tastyic1 Tabaka
Bosluk Engelleyen Tabaka
Elektron Ileten Tabaka Ttk Yayan Tabaka
Iyik Yayan Tabaka Bosluk Tastyic1 Tabaka
®HV HV
Bosluk Ileten Tabaka L Bosluk Ileten Tabaka
Saydam Iletken Anot Saydam Iletken Anot
Cam veya Plastik Esnek Alt Taban Camveya Plastik Esnek Alt Taban

AT AT

Sekil 4. Polimer OLED'ler (PLED'ler) ve b) kii¢lik molekiillii OLED'ler (SMOLED'ler)

icin genel mimariler.



1.4. Floresans ve Fosforesans

Floresans ve fosforesansin ¢esitli tanimlar1 olsa da en basit anlamda floresansin bir
maddenin 1s1kla uyarilmasindan ¢ok kisa bir siire sonra meydana gelen ani fotoliiminesans
olmasi, fosforesansin ise 1sikla uyarilmanin sona ermesinden ¢ok sonra da devam eden uzun
Oomiirlii  fotoliiminesans olmasi olarak agiklanabilir. Bu basit bir tanimdir ve
fotoliiminesansin zaman OSlgeklerinde neden boyle bir farkin olustugunu agiklamaz. Daha
kapsamli bir tanim, emisyon siirecinde yer alan uyarilmis ve temel durumlarin kuantum
mekanigine dayanmaktadir. Eslenmemis elektronlara sahip molekiiller son derece reaktif ve
kararsiz oldugundan, kararli molekiillerdeki elektronlar her zaman ¢iftler halinde bulunur.
Elektronlar, “spin” olarak bilinen igsel bir agisal momentuma sahiptir ve bir ¢ift elektron, iki
elektronun spinlerinin géreli simetrisine bagli olarak toplam iki spin durumundan birinde var
olabilir. Iki doniis asimetrik bir konfigiirasyondaysa, elektron ¢iftinin toplam doniisii sifirdir
(S = 0), simetrik bir konfigiirasyondaysa, c¢iftin toplam doniisii birdir (S = 1). Sekil 5’te
gosterildigi gibi, asimetrik olan bir elektron spin ¢ifti durumu ve simetrik olan {i¢ spin ¢ifti
durumu kombinasyonu vardir ve bu nedenle S = 0 ve S = 1 durumlari sirasiyla tekli ve {iglii

olarak adlandirilir (Kohler vd., 2002).

M- 511+

= =

Singlet durum S=0 Triplet durum S=1

Sekil 5. Singlet (tekli) ve triplet (li¢lil) durumlarin sematik gosterimi.

Molekiil tarafindan bir foton emildiginde, elektronlardan biri daha yiiksek bir enerji
seviyesine yiikseltilir ve molekiil artik uyarilmis durumdadir. Bir molekiiliin temel durumu
(neredeyse) her zaman bir singlet durumudur (SO) ve agisal momentumun korunumu
nedeniyle, asagidaki Jablonski diyagraminda gdsterildigi gibi 1sikla uyarilmis durum da bir
singlet (S1) olmalidir (Sekil 6). S1 durumunun SO’a geri donmesi, izin verilen bir gecistir
(¢linkii her iki durum da ayni spin ¢okluguna sahiptir), pikosaniye ile nanosaniye zaman
Olceginde meydana gelen ve floresans olarak adlandirilan ani fotoliiminesansa neden olur.

Elektrik uygulanmig bir OLED aygitinda eksitonlarmn %251 tekil, geri kalani ise {glii
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durumdadir. Bu, floresan OLED'lerin maksimum dahili kuantum verimliligini (IQE) sinirlar.
Bununla birlikte, tek eksiton iiretimi, ti¢lii eksiton {iretimi i¢in enine kesitten daha biiytiktiir.
OLED'lerde iiclii eksitonlarin ve tek eksitonlarin kullanilmasi, floresan OLED'ler igin

IQE'nin teorik sinirini %25 artirir (fosforesan sistemler i¢in %100).
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Sekil 6. Molekiillerin farkli enerji diizeylerinin Jablonski diyagraminda gdsterimi ve

molekiiller aras1 olas1 gegisler.
1.5. Konjuge Polimerlerin OLED’lerde Kullanimi

Giliniimiizde organik 151tk yayan diyotlar (OLED’ler) diisiik maliyet, esneklik,
hafiflik, diisiik giic tiikketimi gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle arastirmacilarin, bilim
adamlarinin ve endiistri adaylarin biiyiik ilgisini ¢ekmis ve hayatimiza yenilik getirmistir
(Chatterjee & Wong, 2019). Konjuge polimerlerin OLED cihaz mimarisinde katman olarak
kullanimi, iki yiikli elektrot arasina bu tabakanin sikistirilmasi ile miimkiindiir. Bu
elektrotlar seffaf anot (genellikle cam), digeri ise metalik katottur (Geffroy vd., 2006).
OLED’ler, ultra ince ve 1y1 goriintii kalitesi ile glinlimiizde, Samsung’un Galaxy serisi gibi
akilli telefonlarda ve biiyiik TV ekranlarinin {iretiminde kullanim alan1 bulmustur (Sekil 7)

(Kopola vd., 2009).



Sekil 7. Konjuge polimerler kullanilarak Samsung tarafindan hazirlanan prototip esnek

ekran (Lajoie, 2015).

Konjuge polimerler, polimer omurga zincirlerinde onlart dogasi geregi iletken yapan
tek ve ¢ift bagin konjugasyonuna sahip olan “Organik Makromolekiiller” olarak adlandirilir
(Pecher & Mecking, 2010). Bu organik makromolekiiller, benzersiz optik ve elektronik
ozelliklerden sorumlu olan delokalize m-elektron sistemine sahiptirler. Konjuge polimerik
zincirde, m(bag) ve n*(antibag) yoluyla bosluk ve elektron enjeksiyonu, emisyon lizerinde
1sinimsal olarak bozunabilen ve elektroliiminesans cihazlarda olaganiistii potansiyel ortaya
cikaran valans ve iletim bantlarindaki yiikiin delokalizasyonu ile kendi kendine lokalize bir
uyarilmis durum yaratabilirler (Brédas vd., 2004). Iletim mekanizmasindan polaronlar,
bipolaronlar ve solitonlar gibi yiik tasiyicilar sorumludur (Luo vd., 2022). Bu konjuge
makromolekiiller, kimyasal tiirler tarafindan katkilandiginda veya islevsellestirildiginde
elektriksel ve optik 6zelliklerde degisiklikler gosterir. Poliasetilende elektriksel iletkenligin
kesfedilmesinden bu yana 1977°den beri ¢ok cesitli konjuge polimerler gelistirilmis ve
degerlendirilmistir. Konjuge polimerler, giiglii floresans emisyonlari, mitkemmel delik
tasima yetenekleri, esneklikleri ve ¢ozelti islenebilirlikleri nedeniyle biiytik ilgi cekmistir (Li
vd., 2017). Coziiniirliik ile islenebilir olan konjuge polimerler, OLED’ler gibi optoelektronik
cihazlar i¢in en umut verici adaylardir. Konjuge polimerlerin gelistirilmis ¢oziiniirliigii ve
islenebilirligi, optoelektronik cihazlarda bir elektrik akimina tepki olarak 151k yayan yayici
bir elektrominesans ince organik bilesik filminin hazirlanmasina yardimct olur. Bu tip
polimerlerde kimyasal yap1 ve genisletilmis konjugasyon, elektrominesans ince filminin
OLED’lerde kullanimlar1 i¢in kontrollii morfoloji, gelismis ¢oziiniirliik ve islenebilirlik
saglar. Ek olarak, genisletilmis konjugasyon da bu uygulamalar i¢in fonksiyonel bir 6zellik

olarak diisiik bant aralig1 saglar (Liu vd., 2012; Zhao & Zhan, 2011).



IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

Diinyada OLED aydinlatma sektoriiniin Pazar paymin 2024 yilina kadar 1,8 milyar
dolara ¢ikmasi beklenmektedir. Aydinlatma marketi, genel aydinlatma insaat, ¢cevre, konut,
ticari, hastane, mimari dis mekan veya endistriyel mekanlarin aydinlatilmasini
kapsamaktadir. Genel aydinlatma toplam aydinlatma pazarinin %70’lik  bolimiini
olusturmaktadir. Genel aydinlatmay1 %20’lik pay ile otomotiv endistrisi takip etmektedir.
OLED teknolojisi 1980’1li yillarda adin1 duyurmaya basladigindan bu yana goriinti ve
aydinlatma teknolojileri olarak iki ana hedefte ilerlemektedir. OLED'lerin ¢aligma
prensiplerine yonelik akademik ve ticari arastirmalar hizla ilerliyor. Bu arastirma,
OLED'lerde yiiksek verim elde etmek ve diisiikk voltajda parlakligi artirmak iizerine

kuruludur. Asagida bu konuda gergeklestirilmis olan ¢alismalarin 6zeti verilmistir.

Tang ve Van Slyke, yesil 1s1k liretmek i¢in organik malzemeler kullanarak ilk kez
1987'de bir aliiminyum hidroksikinolin (Alq3) OLED cihazi iiretti. 10 V'un altindaki ¢alisma
voltajlarinda yiiksek EQE (%1), enerji verimliligi (1,5 Im/W) ve parlaklik (>1000 cd/m?)
elde edildi. Ayrica cihaz, verimli organik 151k yayan diyotlar1 (OLED'ler) gerceklestirmek
icin ¢alistigin1 gostermistir. (Shi & Tang, 1997). Bu kesiften sonra alandaki gelismeler hiz
kazanmustir (Sekil 8).

b)

Cam

ITO
m } 50 nm

All3 S0 nm

MgAg } 100 nm
Katot

Sekil 8. Ik Organik Isik Yayan Diyot Teknolojisi a) Ching Tang ve Steven van Slyke.

Eastman Kodak tarafindan gelistirilmistir. b) Cihaz mimarisi.

1990 yilinda Friend ve grubu, indiyum kalay oksit (ITO) ve aliiminyum (Al)
elektrotlar arasinda kaplanmis bir poli(p-fenilen vinilen) filmden ilk elektroliiminesansi elde
etti. Bu, organik 1s1k yayan diyot (OLED) teknolojisinde 6nemli bir gelismeyi temsil ediyor.
Bu ¢alismada poli(p-fenilen vinilen) (PPV) donel kaplama yontemiyle alttaglara kaplanarak
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olusturulan cihazda yiiksek verimli yesil 1s1k elde etmislerdir. Enjekte olan elektronlar ve
bosluklar tarafindan olusan tekil eksitonlarin 1sinimsal olarak bozunmasiyla liiminesans elde
edilmistir. Cihazin 14V’daki EQE degeri ise %0,05 olarak rapor edilmistir (Burroughes vd.,
1990).

1998 yilinda yapilan bir ¢alismada, en yiiksek (%25) marjinal verim ve EQE degeri
(%4), fosforlu katkilr platin oktaetilporfin (PtOEP) piring tarlast kullanilarak ti¢lii eksiton
isinimsal bozunma ile elde edilmistir. Bu degerler, Tang'in kesfinden sonra yapilan en
onemli ¢alismalardan biri oldu. Adachi ve meslektaslari, genis bant aralikli malzemeye
fosforlu bir malzeme ekleyerek EQE degerini %22'ye ve dahili kuantum verimini %100'e
cikardi (Adachi vd., 2001).

Dendrimerler, diisiik molekiiler agirlikli ve yiiksek molekiiler agirliklt malzemelerin
ardindan iciincii nesil OLED malzemeleri olarak biiyiik ilgi gérmektedir. Dendrimerler,
dendron (agag), cekirdek ve ylizey gruplar1 olusturur. Cekirdegin elektronik 6zellikleri, bu
ylizey gruplar degistirilerek iyilestirilebilir. Dendron sayisi, cihaz performansi i¢in dnemli
olan molekiiller aras1 etkilesimleri kontrol eder. Hiicre ¢ekirdegi, floresan ve fosforesansin
temel yap1 tasidir. Lo ve ¢alisma grubu tarafindan 2002’de gergeklestirilen bir calismada
fosforesans bir konjuge dendrimer kullanarak elde edilmistir ve kiigiik molekil ile
polimerlere kiyasla bes kat daha yiiksek verimli cihaz tiretebilmislerdir (Sekil 9) (Lo vd.,
2002).
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Sekil 9. IrppyD yapisinin EL spketrumu ve liiminesans etkinlik degerleri.

Son yillarda, miikkemmel optik ve elektriksel Ozelliklere sahip oldugu bilinen

karbazol ve flor igeren polimerlerin OLED'lere uygulanmasina yonelik bir¢ok aragtirma



yapilmistir. Asagida bu tez ¢alismasiyla da yakindan iliskili olan bazi énemli ¢alismalar

verilmistir.

Usluer ve ¢alisma arkadaslar1 iki floren-karbazol i¢eren dendrimer ve para-sexifenil
(6P) oligomerlerine dayali mavi ve beyaz 151k yayict cihazlarin dretimi  ve
karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Mavi 1g1k yayan diyotlar, 9,9,9"-(9,9-dioktil-9H-
floren-2,7-diil) bis-9'H-9,3":6',9"-terkarbazol (OFC-G2) ve 9',9"-(9,9 '-spirobi[fluoren] -2,7-
diil) bis-9'H-9,3":6',9 ter-terkarbazol (SBFC-G2) dendrimerler bosluk iletim ve yayici
katman (EML) olarak ve 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolin (BCP) elektron iletim
tabakasi olarak kullanilmastyla iiretilmistir. Beyaz 151k yayan diyotlar, 6P ve EML olarak bu
iki dendrimerin kullanilmasiyla iiretilmistir. ITO / PEDOT: PSS (50 nm) / OFC-G2 (40nm)
/ 6P (20nm) / LiF:Al (0,5:100nm) yapisina sahip OLED aygiti yaklasik 1400cd/m?
maksimum parlaklig1 gostermislerdir. Sadece bu iki dendrimer EML olarak kullanildiginda
OLED aygitlar mavi 1s1k yaymustir. Aygitlarin emisyon renkleri, 6P dendrimer filmlere
kaplandiginda ve aymi zamanda bir EML olarak kullanildiginda maviden beyaza

dontsmiistir (Sekil 10) (Usluer vd., 2014).
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Sekil 10. a) Genel cihaz mimarisi ve b) kimyasal yapilarin enerji-bant diyagramlari.

Liu ve arkadaslari trifenilamin iceren silol elde etmek igin Suzuki birlestirme
reaksiyonlart ile floren ve karbazol kopolimerize edilmistir. Filmlerde bu polimerlerin en
yiiksek mutlak fotoliiminesans kuantum verimliligi 6l¢timiinde % 81 gibi yiiksek bir deger
elde edilmistir. 1,3,5-Tri (N-fenilbenzimidizol-2-il)benzen hol bloke edici tabaka dis
kuantum verimini % 0.06' dan %4.3' e kadar arttirmistir. Disg kuantum verimi, kopolimerin
2- (4-bifenilil) -5-fenil-1, 3,4-oksadiazol (PBD) ile karigtirilmasiyla % 5.4’e yiikseltilmis ve
13.6 cd/A kadar yiiksek 151k verimi elde edilmistir (Sekil 11) (Liu vd., 2016).
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Sekil 11. a) ITO/PEDOT/PF-Cz-S5&20%PBD/TPBI/Ba/Al ve b) ITO/PEDOT/PF-Cz-
S5/TPBI/Ba/Al konfigiirasyonlarina sahip EL cihazinin harici kuantum verimliligi-akim

yogunlugu-parlaklik 6zellikleri ve ¢) kopolimerin genel yapisi.

Bagka bir ¢aligmada floren-karbazol omurgasi 1,1-dimetil-3,4-di (trifenilamin) -2,5-
diitienil) konuk kromofor olarak silol ile bir dizi yeni kirmiz1 151k yayan konjuge polimer
sentezlenmistir (Sekil 12). Sentezlenen kopolimerin HOMO enerji seviyeleri, poliflorene
kiyasla oldukga yiiksek olan ve ITO ve ITO/PEDOT:PSS’nin (sirasiyla yaklasik 4.7 eV ve
5.0 eV) nin is fonksiyonlarina uygun olan 5.40 ~ 5.33 eV araliginda yer alir: Bu durum, daha
kiigiik bosluk enjeksiyon bariyeri oldugunu gostermistir. ITO / PEDOT):PSS (40 nm) / PFO-
Cz TPATST (80 nm) / CsF (1.5 nm) / Al (100 nm) ve ITO / PEDOT: PSS (40 nm) / PFO-
Cz-TPATST (80 nm) / 1,3,5-tris (2-N-fenilbenzimidazolil) benzen (TPBI) (30 nm) / CsF
(1.5 nm) / Al (100 nm) konfigiirasyonuna sahip polimerik 1sik yayan diyotlar (PLED)
tiretilmis ve en yiiksek 1s1k verimi 1,06 cd/A olarak elde edilmistir (Liu vd., 2018).

12



Energy Level (eV)

Smaller Hole Injection Barrier

0.64
T 04]
/\ | “.
\
E 029 |
2 | (tn."’.—'.“/
700

Normalized EL Intensity
=
e,
e

ITO pgporpss ™

400 500 - 600
Wavelength(nm)
h

Elevated HOMO Ph
Ph—N
e I O 8 0 O T
il | S Si S /
NN CgH17CeHiz He” CH CgHi7 CgHyz y
a 3
n

CeHia

Sekil 12. Polimerlerin genel yapis1 ve EL spektrumu.

Sirasiyla karbazol, difenilamin, fenoksazin ve fenotiyazin gibi bosluk tasiyan
kisimlar1 igeren ko-monomerlerden olusan bir dizi yeni floren bazli alternatif polimerler,
Suzuki birlestirme reaksiyonlari ile sentezlenmistir. Kopolimerlerin kat1 halde absorpsiyonu
ve fotoliminesans (PL) emisyon pikleri, hangi bosluk tasima biriminin mevcut olduguna
bagli olarak degismistir. Polimerlerin LUMO seviyeleri benzer olsa da HOMO seviyeleri
arasindaki farklar, farkli bosluk tasima ozelliklerine sahip olduklarini gostermistir.
Polimerleri 151k yayan tabakalar olarak kullanan aygitlar, ITO/PEDOT:PSS/polimer/Ca/Al
konfigiirasyonlar ile iiretilmislerdir. Polimerlerde bosluk tasiyan birimlerin diizlemselligi,
bu EL cihazlarinin verimliligini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Bosluk tasiyan pargalarin
diizlemselligi arttik¢a, polimerlerin EL kuantum verimliliginin de arttigi tespit edilmistir.
Diizlemsel karbazol kisimlari i¢eren polimerlerle karsilastirildiginda, diizlemsel olmayan bir
difenilamin kismi i¢eren polimerler, yayma renginde dnemli bir degisiklik olmadan daha iyi

performans gostermislerdir (Sekil 13) (Park vd., 2007).
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Sekil 13. Floren esasli polimerlerin yapisi, enerji seviyeleri, absorbans ve PL spektrumlari

ile liiminesans verimleri grafigi.

Farkli uzunluklarda alkil zincirleri igeren dort yeni fenil uglu p-konjuge poli(9,9-
diheksil-2,7-floren-alt-9,9-dioktilfloren) (P0), alternatif floren- karbazol (sirasiyla %20 ve
%50 karbazol) ve homopolimer poli(9-heksil-9H-karbazol) (P1-P3) igeren karbazol
kopolimerleri sentezlenmistir. Bu polimerlerin, 395-420 °C araliginda ayrisma sicakliklari
ile yiiksek bir termal kararlilik gosterdikleri bulunmus ve camsi gegis sicakliginin, konjuge
omurgaya yerlestirilmis karbazol miktari ile diizenli olarak arttig1 gézlenmistir. Yaklasik 90
nm kalinliktaki ince filmlerden elde edilen AFM goriintiileri, iyi kalitede yiizeylere sahip,
diistik pirizlilikte homojen (kii¢iik olanlar i¢in 0,2 nm) olan filmlerin elde edildigini
gostermistir. Bu polimerlerin hem seyreltilmis diklorometan hem de klorobenzen
cozeltilerinde ve ayrica ince filmlerde mavi yaydigi ve diklorometanda %100-5.5 ve ince
filmlerde %51,4-7,7 araliginda mutlak kuantum verimlerinin nispeten yiiksek degerleri

sergiledigi gozlenmistir. P1 ile yapilan cihaz, ana polifloren materyali (% 0,75 EQE) ile
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yapilana gore gelismis performanslar (% 1,32 EQE) gostermistir (Sekil 14) (Sergent vd.,
2013).

BLUE PHOTO- AND ELECTROLUMINESCENT MATERIALS
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Sekil 14. PO-P3 ile yapilan cihazlarin normallestirilmis elektroliiminesans spektrumlari ve

genel yapilari.

Rasgele kopolimer poli(fluoren-ko-dibenzotiofen-S, S-dioksit) (PFSO) yan
zincirlerinde karbazol veya trifenilamin bulunduran bosluk iletim birimleri igeren bir dizi
yiiksek performanshi mavi 151k yayan polimer gelistirilmistir. Bu durum anottan bosluk
enjeksiyonunu kolaylagtirmig, bu da yayici tabakadaki bosluk/elektron akiminda &nemli
gelismelere yol agmistir. Karbazol veya trifenilamin bulunduran kopolimerler, orijinal
kopolimerle karsilastirildiginda carpict sekilde arttirilmis 151k verimi sergilemistir. PFSO
tabanli bir cihaz, CIE koordinatlariyla (0,16, 0,18) 1000 cd/m? parlaklikta, 7.04 cd/A gibi
miikemmel bir 151k verimi saglamistir. PFSO esasli aygitlarin elektrominesans spektrumlari,
voltaj 4 ile 8 V arasinda arttik¢a miitkemmel bir kararlilik sergilemislerdir. Bu durum, tek
katmanli cihazlar i¢in yliksek verimli mavi polimerlerin gelistirilmesi i¢in ¢ok umut vericidir

(Sekil 15) (Peng vd., 2017).
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Sekil 15. 1000 cd cm™ parlaklikta tek katmanli cihazlarin EL spektrumlari, gesitli voltajlar

altinda PFSO-T5’in EL spektrumu ve cihaz mimarisi genel gosterimi.

Fotoliiminesans polimerin optoelektronik varyasyonlarmi arastirmak igin sterik
olarak engellenmis yan zincirlerle, floren ve karbazol kisimlarina dayanan ii¢ yeni alternatif
polimer Suzuki birlestirme reaksiyonu ile basarili bir sekilde sentezlenmistir (Sekil 2.9).
Deneysel sonuglar polimerlerin, ince filmlerde koyu mavi emisyon ile yaklasik 3,50 eV’lik
genis bant bosluklarina sahip oldugunu gostermistir. Bu polimerlerin 353-416 °C araliginda
bilesiklerin %5 agirlik kaybinda bozunma sicakliklart ile yiliksek bir termal kararlilik
gosterdikleri bulunmustur. En yiiksek 151k yayma verimliligine sahip polimerin en ¢ok
dallanmig polimer olan P2’nin cihazinda else edilmistir ve ana polifloren materyallerine gore
acikca gelistirilmis spektral kararlilik gostermistir. Sonug¢ olarak, floren ve karbazoliin
zikzak seklindeki kopolimerini, farkli molekiiler boyutlarda sterik olarak engellenmis aski1
kisimlari ile sentezleyerek polifloren malzemenin spektral stabilitesini gelistirmek igin etkili

bir yontem gelistirilmistir (Jiang & Zhang, 2014).

Ikili floren (PF-Phq) tabanli kopolimer mavi bir 151k yayici olarak ve iridyum
kompleksi olan 9-iridyum (I11) bis (2- (2-fenil kuinolin-N, C30) (11,13-tetradekanedionat))-
3,6-karbazol (Phq), kirmiz1 bir yayici olarak onerilmistir. PF-Phq kopolimerlerinin foto ve
elektroliiminesans 6zellikleri incelenmistir. Mavi ve kirmizi iki bantl ikili kopolimerlerden
beyaz-1sik emisyonu elde edilmistir. Verimlilik artan iridyum kompleksi konsantrasyonuyla

artmistir. Ikili kopolimerle karsilastirildiginda, {i¢lii kopolimerlerin (PF-Phg-BT) etkinligi
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ve renk safligi, floresan yesil benzotiadiazol (BT) biriminin polifloren omurgasina
eklenmesiyle gelistirilmistir. Fosforesans soniimleme, ti¢lii yayiciya sahip beyaz 1sik veren
polifloren tasariminda kilit bir faktordiir. Tekli yesil ve ti¢lii kirmizi yayicilart kullanmanin,
floren bazli kopolimerlerde fosforesans sonlimlenmesini azaltmak ve hatta dnlemek i¢in
etkili bir yaklasim oldugu gosterilmistir. Tekli yesil yayiciyr polifloren omurgasina ekleme
ve kirmizi tiirleri yan zincire baglama stratejisi beyaz polimer 151k yayan diyotlar icin umut

verici bir ¢alisma olmustur (Xu vd., 2008).

Bu calismada ise, ¢ift bag yan zinciri i¢eren polifloren tabanli elektroaktif polimerin
(SF4) sicakligin bir fonksiyonu olarak kapsamli fotoluminesans (PL) ve elektrominesans
(EL) calismalarini yapilmistir. Cam yiizeylerde ince filmler ve ayrica farkli sicakliklarda
organik 151k yayan diyotlar iretmek igin tavlama islemi uygulanmigtir. <150 ° C’de
tavlanmis cam alt-tabaka {izerine kaplanmis polimer ince film yesil renk emisyonu
sergilerken > 150 ° C’de tavlanan OLED aygitlar beyaz renk emisyonu sergilemislerdir.
AFM goriintiileri daha yiiksek tavlama sicakliklarinda faz modiilasyonu meydana geldigini
ve emisyonun zincirler arasi etkilesim nedeniyle arttigin1 gostermistir. Ayrica, 120 °C ile
tavlanmis polimer filmle elde edilen cihaz, 5241 cd/m? maksimum verim 1.54 cd/A ve %0,54
dis kuantum verimi ile OLED cihazlar arasinda karsilastirilabilir bir performans sergilemistir

(Sekil 16) (Piravadili Mucur vd., 2017).
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Sekil 16. a) Parlaklik voltaji, b) 151k verimliligi voltaji, ¢) akim yogunlugu voltaji, d) ¢esitli
tavlama sicakliklariyla iiretilen OLED’lerin normalize edilmis EL yogunlugu karakteristigi

ve f,g) SF4 polimer filmin fotoliiminesans 6zellikleri lizerindeki termal tavlama etkisi.
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Bir diger calismada ise polifloren tiirevlerine (SF5 ve SF6) dayali elektroaktif yesil
151k yayan polimerler, Suzuki birlestirme reaksiyonu ile sentezlenmistir. Florenon grubunun
alil alt Gniteli polifloren ana zinciri tizerindeki etkisi hem ters gevrilmis alt emisyonun hem
de geleneksel organik 1s1k yayan diyotlarin (sirasiyla IBOLED’ler ve OLED’ler)
performansina  kars1 arastirilmigtir. 2,20,2°-(1,3,5-Benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-
benzimidazol) (TPBI) daha sonra iletim 06zelliklerinde degisimi analiz etmek igin
ITO/PEDOT:PSS/polyfluorene/TPBI/Ca:Al yapisina sahip aygitlarda elektron tasima
katman1 (ETL) olarak kullanilmistir. Sonuglar, verimin yaklagik dort kat arttigini
gosterirken, 151k ¢iktis1 degerleri TPBI’nin ETL olarak eklenmesiyle diismiistiir. Ayrica
polimerlerin  geriye  dogru  sarj  enjeksiyon  davramigina  dayanan  ITO/
ZnO/polyfluorene/V205/Al aygit mimarisi ile tiretilen IBOLED’lerde elektron enjekte eden
tabaka olarak sentezlenmis ¢inko oksit (ZnO) kullanilmistir. Bu calisma, sentezlenen
polifloren tiirevlerinin yiik tasima 6zelliginin degisken mimariye sahip elektroliiminesansli

cihazlarda 6nemini ortaya koymustur (Sekil 17) (Mucur vd., 2018).
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Sekil 17. OLED ve IBOLED’in enine kesit yapis1 ve enerji diyagramlari.
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Tiyofen-2,5-diboronik asit, 2,5-bis(trimetilstanil)-tiyeno[3,2-b]tiyofen, 9-hekzil-9H-
karbazol, AICI3, oksalil kloriir, tetractilamonyum hidroksit, Pd(PPh3)s, 6-dibromobenzen-
1,2-diamin, p-toluensiilfonik asit (PTSA), metanol (CH30OH), kloroform (CHCIs), asetonitril
(CH3CN), toluen (CesHsCHz3), diklorometan (DCM), etanol (C.HsOH), hidroklorik asit
(HCI), NacCl, etil asetat (EtOAc), nitrobenzen, bromobenzen, trietilamin (TEA), aseton
(CH3COCHS3), potasyum karbonat (K2COz) Sigma-Aldrich ve Merck'ten satin alinmistir.
Ferrosen (Fc), tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) ve lityum perklorat (LiClOa)

Fluka'dan satin alind1 ve elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in kullanildi.

3.2. Analiz Yontemleri

3.2.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR)

Gergeklestirilen reaksiyonlar1 izlemek icin bir Cary Model 630 FTIR
spektrofotometre kullanildi. Yeni baglarin olusumu ve reaksiyonlar nedeniyle baglarin

kayb1, yani molekiiler yapidaki degisiklikler bu yontem kullanilarak belirlendi.
3.2.2. 'H-NMR spektroskopisi

Baslangig bilesiklerinin yapilarini ve nihai irtinleri ayrintili olarak analiz etmek i¢in
bir NMR cihaz modeli JEOL ECX-400 kullanildi. Olgiimler, dahili standart TMS
(tetrametilsilan) kullanilarak solventler CHCIs-d (doterokloroform) veya DMSO-de
(doterodimetilsiilfoksit) varliginda 25 °C'de yapildi.

3.2.3. Mor otesi-goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopisi (UV-Vis)

Sentetik molekiillerin ¢6zelti fazindaki absorpsiyon gecislerinin dalga boylarini ve bu
gecislerin bir fonksiyonu olarak optik bant araligim1 (Eg') belirlemek i¢in Analitik Jena
Speecord S600 model UV-Vis spektrofotometre kullanilmistir. Olgiimler 1 cm x 1 cm X 4

cm boyutlarinda kuvars hiicrede yapildi ve ¢oziicii olarak kloroform (CHCl3) kullanildi.
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3.2.4. Floresans spektroskopisi

Polimer uyarilmasindan kaynaklanan emisyon gegislerinin bant spektrumlari, Ocean
Optics floresans spektrofotometre cihazi kullanilarak elde edildi. Sentezlenen polimerlerin
optik bant araligi (Eg) degerleri UV-Vis spektrofotometre ile elde edilen spektrumlar

degerlendirilerek spesifik olarak hesaplanmustir.
3.2.5. Elektrokimyasal ¢calisma iinitesi

Elektrokimyasal karakterizasyonunda CH Instrument model potansiyostat ve ¢alisma tinitesi
kullanilmistir. Dongiisel voltametri (CV) teknigi optik 6zellikleri aydinlatmada kullanilan
tekniklerdir. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde ¢alisma elektrodu olarak 2 mm ¢apinda platin veya
camsi karbon ¢alisma elektrotu, platin tel yardimer elektrot ve giimiis tel referans elektrot
kullanilmistir. Bu Slglimlerde, uygun solventler kullanilarak hazirlanan TCPX polimer
cozeltilerinin calisma elektrodu yiizeyine damlatma teknigiyle kaplanmasindan sonra, 0,1 M
TBAPF6 (tetrabtitilamonyum hekzaflorofosfat) iceren asetonitril igerisinde katodik ve
anodik taramalar1 gerceklestirilmistir. Asetonitrilin 6lgiim araligi genis oldugundan
genellikle tercih edilen ¢oziictidiir. Gozlenen yiikseltgenme/indirgenme tepe noktalarinin
(pikin baslangiglari), en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitalin (HOMO), en diisiik enerjili
bos molekiiler orbitalin (LUMO) ve karsilik gelen elektrokimyasal bant araliginin (Eg)
baslangi¢ degerlerini kullanarak agiklamak. Destekleyici elektrolit, her dl¢limden 6nce argon
ile doyuruldu. Voltammetrik 6rnekleme hizi deneysel kosullara bagli olarak 25 mV/s ile 250

mV/s arasinda degismistir.
3.2.6. Jel gecirgenlik kromatografisi

Polimerlerin molekil agirhigr daglimi (Mn, Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI)
tayininde, Agillent 1200 model Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) cihazindan
faydalanilmistir. GPC &lgiimlerinde 3mm x 300 mm boyutunda SGX kolon (100 A -7 nm
araliginda dolgu malzemesi igeren) ve eliient olarak da THF kullanilmigtir. Tim 6lgtimler
25 °C’de refraktif index dedektor (RID) kullanilarak gerceklestirilmistir. Hesaplamalarda

polistiren standart kullanilmistir.
3.2.7. Teorik Hesaplamalar

Sinir Molekiiler Orbitaller (FMO’lar) ve optimize edilmis geometri, 6-311G temel
setiyle (d,p) B3LYP (Becke 3-parameter-Lee Yang Parr) ile Density Functional Theory

(DFT, Spartan 18 yazilimi, Wavefunction) hesaplamalar1 yoluyla incelenmistir. Polimerlere,
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karsilik gelen PM6 denge geometri yapilarini girdi olarak kullanarak B3LYP seviyesindeki

son agamaya kadar optimize edilmistir.

3.3. Kimyasal Sentez Basamaklari

3.3.1. 1,2-bis(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-etan-1,2-dion (1) sentezi

9-heksil-9H-karbazol (18 g, 72 mmol) ve AIClz (10 g, 72 mmol), 0°C’de argon
atmosferi altinda diklorometan (DCM) (300 mL) iginde siispanse edildi. 30 dakika sonra
DCM (100 mL) icindeki oksalil kloriir (3 mL, 35.5 mmol) 45 dakika i¢inde damla damla
ilave edildi. Koyu kirmiz1 ¢6zelti, oda sicakliginda 18 saat karistirildi. Soliisyon, 1M sulu
HCI soliisyonu (500 mL) igerisine dokiildii ve daha sonra 2 saat karigtirildi. Son olarak
cozelti, 3M NaCl c¢ozeltisi (300 mL) ile yikandi. Coziicli, doner buharlastiric1 ile
uzaklastirildi. Ham iiriin, kolon kromatografisiyle (silika jel, CHClz:Hegzan; 2:1, v:v)
saflastirildi (Sekil 18). Soluk sari iirtin: 8 g, Verim: %35.

FT-IR (cm-1): 3055, (C-H aromatic); 2952, 2927, 2855 (C-H aliphatic); 1657 (C=0); 1619,
1588 (C=C aromatic). *H-NMR (CHCI3-d, ppm, 8): 8.79 (s, 2H, Ar-Ha); 8.21 (d, 2H, Ar-
Hd); 8.09 (s, 2H, Ar-Hg); 7.49 (dd, 2H, Ar-Hf); 7.44 (d, 2H, Ar-Hb); 7.42 (d, 2H, Ar-Hc);
7.26 (dd, 2H, Ar-He); 4.29 (t, 4H, -N-CH2-); 1.85-1.27 (m, 16H, C-H aliphatic); 0.84 (d,
6H, R-CHBJ).

Hy HsC

Sekil 18. 1 numaral1 bilesik.
3.3.2. 3,3’-(5,8-dibromokinoksalin-2,3-diil)bis(9-oktil-9H-karbazol) (2) sentezi

60 ml kuru toluen iginde (1) (2 g, 3.6 mmol), 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (1.4 g,
4.3 mmol) ve p-toluensiilfonik asit (PTSA) (62 mg, 0.4 mmol) karisimi isitildi. Tim

baslangi¢c malzemeleri tiiketilene kadar bir Dean-Stark aparatinda geri akis altinda karstirildi.
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Daha sonra karisim sogutuldu ve ¢oziicti, indirgenmis basing altinda uzaklastirildi.
Kati, CHCIs:Hegzan (1:1, v:v) ile yikanarak kisa bir silika jel araciligiyla kolon
kromatografisiyle saflastirildi (Sekil 19). Verim: 2.48 g, %77, sart iiriin.

FT-IR (cm-1): 3056 (C-H aromatic); 2919, 2850 (C-H aliphatic); 1627 (C=N,
quinoxaline); 1596 (C=C aromatic); 677 (C-Br). 1H-NMR (CHCI3-d, ppm, [1): [18.52 (s,
2H, Ar-Ha); 7.89 (d, 2H, Ar-Hd); 7.74 (s, 2H, Ar-Hh); 7.62 (d, 2H, Ar-Hg); 7.35 (dd, 2H,
Ar-Hf); 7.24 (d, 2H, Ar-Hb); 7.12 (d, 2H, Ar-Hc); 7.08 (dd, 2H, Ar-He); 4.12 (t, 4H, -N-
CH2-); 1.78-1.02 (m, 16H, CH aliphatic); 0.84 (t, 6H, R-CH3).

HaG Hat

Sekil 19. 2 numarali bilesik.
3.3.3. TPCX (AP1 ve AP2) polimerlerinin sentezi

TCPX polimerlerinin sentezinde Suzuki polimerizasyon yéntemi kullanilmistr. ilgili
polimerizasyon reaksiyonu 20 ml toluen ve 5 mL 3 M K>COs3 sulu ¢6zeltisi ortaminda
Pd(PPhs)s katalizorii varliginda gerceklestirilmistir. Reaksiyonda faz transfer katalizori
olarak Tetraetilamonyum hidroksit ¢ozeltisi eklenerek 110 °C’de 24 saatte reaksiyon
sonlandirilmistir. Sonlandirilmadan 6nce ise reakasiyon ortamina son gruplarin kapatilmasi
amaci ile sirasi ile bromobenzen ve fenil boronik asit ilave edilmistir. 300 mL soguk metanol
icerisine dokiilerek c¢oktiiriilen polimerler safsizliklardan ve diisiik molekiil agirlikli
tiriinlerden kurtulmak igin sirasiyla metanol, aseton, hegzan ile soxhlet extraksiyonuna tabii
tutulmustur. En son olarak nihai tiriine kloroform ile soxhlet extraksiyonu yapilmistir ve elde
edilen iirtin 100 mL metanol icerisine dokiilerek ¢oktiiriiliip siiziilerek vakum altinda
kurutulmustur (Sekil 20).
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Sekil 20. TCPX (AP2 ve AP1) polimerlerinin eldesi i¢in izlenen sentetik yol.
3.4. Polimer ince Filmlerin Hazirlanmasi

ITO cam yiizeyindeki ince filmler, dondiirme ile kaplama (spin coating) ve sprey
kaplama yéntemleriyle hazirlanmistir. Oncelikle polimerlerin farkli ¢oziiciilerde (kloroform,
klorobenzen, toliien gibi) ve farkl konsantrasyonlarda (5-30 mg polimerler ve 1 ml ¢oziicu)
cozeltileri hazirlanmistir. Film kalitesinin optimizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir.
Hazirlanan polimer filmler yiizeyde kontrollu bir sekilde isitilarak termal tavlama islemi
gergeklestirilmistir ve bu sayede ince film morfolojilerinin optimizasyonu saglanmistir
(Sekil 21). Uygulanacak maksimum sicaklik degerleri icin DSC ve TGA o6l¢iimlerinden

almacak sonuglara gore belirlenmistir.

[1] [2]

Sekil 21. TCPX polimerlerin ince film hazirlama ve termal tavlama islemleri.

3.5. OLED Denemeleri

90 nm kalinhiginda bir PEDOT-PSS tabakas1 iITO/cam iizerine 3000 rpm'de kaplandi
ve ultrasonik banyoda temiz su, distile su, aseton ve izopropanol ile 15'er dakika spin-coating
teknigi kullamilarak yikandi. Coziicii daha sonra 10® mbar basingta 30 dakika siireyle
cikarildi ve ylizey kurutuldu. Toluen veya diklorobenzen i¢inde hazirlanan TCPX
polimerlerinin ¢ozeltileri, elde edilen PEDOT-PSS filmlerinin iizerine bir dondiirerek
kaplama teknigi kullanilarak kaplandi. Bu islemden sonra 10 nm kalinliginda Ca ve 100 nm
kalinhiginda Al kontakt elektrot film {izerine biriktirildi ve 30 dakika oda sicakliginda 10
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mbar basin¢ altinda termal buharlastirma teknigi kullanilarak kurutularak bir OLED

olusturuldu. Tiim islemler, inert atmosferli bir glow box igerisinde gergeklestirildi (Sekil 22).

+ -

Sekil 22. Uretilen OLED’lerin hiicre katmanlari.

Sentezlenen TCPX polimerinden elde edilen filmlerin kalinlik optimizasyonu igin
profilometre kullanilmistir. TCPX polimeriyle iiretilen OLED aygitlarin karakterizasyonu
icin 151k giic dlcer cihazi; akim-gerilim 6lgiimleri icin elektrometreler kullanilmistir. Uretilen
OLED aygitarin elektriksel performans analizlerinde, kuantum verimliligi (EQE), gii¢
verimi (Im/W), parlaklik (cd/m?) ve 151k verimi (cd/A) rapor edilmistir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Molekiillerin Yapisal Karakterizasyonu

Sentez semasi Sekil 20°de verilen yan grupta karbazol bulunan ve dallanmis zincire
sahip tiyofen-karbazol birimleri igeren iki adet polimer (AP1 ve AP2) sentezlenmistir. 2,5-
bis(trimetistanil)-Tiyofen ve 2,5-bis(trimetistanil)-tiyeno[3,2-b]tiyofen ¢ikis bilesigi ticari
olarak Aldrich firmasindan temin edilmistir. AP1 ve AP2 polimerlerinin sentezi i¢in Stille

polimerizasyon yontemi kullanilmistir. Verim: AP1-0.38 g, %68; AP2-0.41 g %74.

Sentezlenen yapilarin kimyasal karakterizasyonunda FT-IR ve H-NMR teknikleri
kullanilmistir. Cikis bilesiklerinde 2 nolu’lu tiirev, AP1, AP2’nin FT-IR ve H-NMR
spektrumlari Sekil 23-26’de gdsterilmistir.

2 no’lu ¢ikis bilesigi ile AP-1 ve AP-2 polimerlerinin FT-IR spektrumlar1 kiyaslandiginda,
spektrumlarda aromatik gruplara ait 3100 cm-1 civarindaki titresimlerin ve Alifatik yan
zincir olan oktil grubuna ait 2919, 2850 cm-1 titresimlerinin polimerizasyon sonucunda
yayvanlastigi gozlenmistir. Yine tekrarlanan zincirdeki aromatik tiyofen grubuna bagh
olarak aromatik C=C gerilimlerinin gdzlendigi 1600-1500 cm™ bdlgesinde ve C-S
geriliminin gdzlendigi 800-650 cm™ bolgesinde farkliliklar gdzlenmistir. Sonug olarak
spektrumdaki bantlarin  yayvanlasmast ve meydana gelen spektral degisimler
polimerizasyonun olusumuna bir kanit olsa da kesin karakterizasyon | H-NMR spektrumlari

ile gerceklestirilmistir (Sekil 23).

AP1

AP2

50
a0 Alifatik C-H y .
Aromatik C=C Tiyofen C-S

em-1

Sekil 23. 2 No’lu ¢ikis bilesigi ile AP1 ve AP2 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari.
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AP1 ve AP2 polimerlerinin sentezinde ¢ikis bilesigi olarak kullanilan 2 no’lu ara {iriintin 1H-
NMR spektrumuna bakildiginda aromatik bolgedeki pikler 8,64 ile 7,21 ppm aralifinda
gozlenmistir. 8,64’de tekli pik kinoksalin guruba komsu karbazol-aromatik protonuna aittir.
Bunun yaninda N-CH>- grubuna ait ii¢lii pik azot atomunun elektronegatif etkisinden dolay1
4.26 ppm’de gozlenmistir. Yine benzer etkiden dolay: diger alifatik -CHa- pikleri 1.84-1.22
ppm araliginda gézlenmistir. Son olarak u¢ -CHs grubuna ait pik 0.86 ppm’de gézlenmistir
(Sekil 24).
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Sekil 24. 2 No’lu ¢ikis bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

Iki farkli tiyofen tiirevi ile 2 nolu ¢ikis bilesiginin Suzuki kondenzasyonundan olusan AP-1
ve AP-2 polimerlerine ait 'H-NMR spektrumlarma bakildiginda, meydana gelen temel
farklilik polimerizasyon sonucu piklerin yayvanlagmasi olarak sOylenebilir. 2 bolu
bilesikteki elektronegatif brom atomunun ve elektron donor 6zellikteki tiyofen grubunun
baglanmasi ile 8,64 ppm’deki pikin 8,50 ppm civarina kaydigi gézlenmistir. Bunun yaninda
aromatik bolgede tiyofen gruplarina ait piklerin 7,60 ppm civarinda gézlenmistir. tH-NMR

spektrumlar1 polimerizasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini kanitlamistir (Sekil 25,
Sekil 26).
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Sekil 25. AP1 polimerine ait *H-NMR spektrumu.
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Sekil 26. AP2 polimerine ait *H-NMR spektrumu.

Elde edilen AP-1 ve AP-2 polimerlerin molekiil agirligi (Mn, Mw) ve molekiil agirhigi dagilimi
(PDI) optolelektronik performansini etkileyen en 6nemli parametrelerden birisidir. Polimerlerin
molekiil agirhigi dagilimi oOlgtimleri Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) teknigi ile
gergeklestirilmistir (Sekil 27-28). Tiyenotiyofen tekrarlanan birimlere sahip AP-1 polimerinin
11.000 civarinda bir molekiil agirligina sahipken, tiyofen tekrarlanan birime sahip AP-1
polimerinde Mw degerinin 5400 civarinda oldugu tespit edilmistir. Kromatogramlara
bakildiginda her iki polimerde de 3 fraksiyon bulundugu ve dar bir molekiil agirligi dagilimina

sahip olduklar1 (PDI: 1,5) goriilmiistiir.
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Sekil 28. AP2 polimerine ait GPC kromatogramau.

FT-IR, *H-NMR ve GPC o6lgiimleri polimerlerin basarili bir sekilde sentezlendigini agikga

gostermistir.

AP1 ve AP2 polimerlerinin optik davranislarinin belirlenmesinde UV-Vis absorpsiyon
ve floresans teknikleri kullamlmustir. Olgiimler hem ¢dzelti icerisinde hem de film yiizeyinde

kat1 fazda gergeklestirilmistir (Sekil 29-31). Absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda, daha
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kuvvetli bir elektron-dondr olan tiyenotiyofen tekrarlanan birimlere sahip AP1 polimerinin 500
nm’ye kadar 15181 absorpladig1 buna karsilik AP2 polimerinin 450 nm civarina kadar zayif bir
absorpsiyon bandina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum tiyofen-donor kinoksalin akseptor
grup etkilesiminin sinirli olmasi anlamina gelir ve bu durum dezavantaj gibi goriinse de 6zellikle
optoelektronik sistemlerde rekombinasyonu smirladigindan avantaj olarak karsimiza

¢ikmaktadir.
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Sekil 29. AP1 ve AP2 polimerinin diklorometan icerisindeki UV-Vis absorbsiyon spektrumulari.

APl ve AP2 nin en diisiik enerjili absorpsiyon bandindan uyarilmalari ile alinan
fotoliiminesans Ol¢iimlerinde AP1 in 450-650 nm araliginda genis ve siddetli bir 151ma yaptigi,
buna karsilik daya zayif dondr-akseptor etkilesiminden dolayr AP2 deki floresans bandinin 30-
40 nm’lik maviye kayma ile daha zay1f bir sekilde olustugu gozlenmistir (Sekil 4.8.).
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Sekil 30. AP1 ve AP2 polimerinin diklorometan igerisindeki PL spektrumulari.

Yapilan Sl¢timler sonucunda AP polimerlerinin ince film yilizeyinde alinmig UV-Vis
absorbsiyon spektrumunun en diisiik enerjili bandinin onset degerinden faydalanilarak optik

band boslugu degeri AP1 polimeri i¢in 2.28 eV ve AP2 polimeri i¢in ise 2.57 eV olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 31. AP1 ve AP2 polimerinin ince film ylizeyinde alinmig PL spektrumulari.
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Diger yandan, elektrokimyasal karakterizasyon ise dongiisel voltametri (CV) teknigi ile
gergeklestirilmistir. Bu 6l¢timlerde, klorofom kullanilarak (1 mL) hazirlanan AP1 ve AP2
polimer ¢ozeltilerinin (5 mg) ¢alisma elektrotu yilizeyine damlatma teknigiyle kaplanmasindan
sonra, 0,1M TBAPF6 (tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat) i¢eren asetonitril igerisinde katodik
ve anodik taramalar1 gergeklestirilmistir. Gozlenen yiikseltgenme/indirgenme piklerinin onset
(pikin baslangi¢ noktasi) degerinden faydalanilarak AP1 ve AP2 polimerlerine ait en yiiksek
enerjili dolu orbital (HOMO), en diisiik enerjili bos orbital (LUMO) seviyeleri hesaplanmustir.

Elde edilen sonuglar Sekil 32 ve Sekil 33’te goriilmektedir.
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Sekil 32. AP1 polimerinin dongiisel voltamogrami.
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Sekil 33. AP2 polimerinin dongiisel voltamogrami.
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AP1 ve AP2 bilesiklerinin teorik hesaplamalari, B3LYP/6,31G(d,p) temel seti
kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile hesaplanmigtir (Sekil 34-35).
Termokimyasal olarak AP1’in toplam molekiiler enerjisi -97089.25 eV iken, AP2’nin -84180.16
eV’dir. Tiyenotiyofen igeren bilesik, tiyofen igeren bilesige gore daha diisiik enerjiye sahiptir.
Dipol moment degerleri, AP1 i¢in 6,24, AP2 i¢in 5,46 Debye’dir. AP1 bilesigi AP2’den daha
polar bir yapiya sahiptir. AP1’in bant boslugu 2.95 eV, AP2’nin 3.03 eV’dir. Bant boslugu
daraldikg¢a re-aktivite ve kararlilik artmaktadir. Bu sebeple AP1 bilesigi, AP2’ye gore daha

kararhdair.
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Sekil 34. AP1 ve AP2 bilesiklerinin optimize geometri ve molekiiler orbitallerinin gosterimi.
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Sekil 35. AP1 ve AP2’nin elektron yogunluk gdsterimi (Mor-Mavi: Elektrofil bolge, Yesil:
Notr bolge, Kirmizi: Niikleofil bolge).

Sonug olarak HOMO ve LUMO’daki yiik dagilimlari molekiillerin optoelektronik
uygulamalarda kullanimlart i¢in olduk¢a onemlidir. Teorik hesaplamalara bakildiginda
yiiklerin HOMO ve LUMO’da farkli bolgelerde yogunlasmasi ideal donor-akseptor
davranisi i¢in bipolar 6zellige sahip olduklarinin kanitidir. Bu durum projenin nihai hedefi

olan OLED uygulamalar i¢in avantaj teskil edebilecek bir 6zelliktir.
4.2. AP1 ve AP2 Polimerlerinin OLED Uygulamalari

Gergeklestirilen optimizasyon c¢alismalari sonrasi OLED aygit mimarisi ve

hazirlanma sartlar1:

1) ITO/PEDOT:PSS 400rpm_4+3000_30+110C 30 dak/1000 rpm AP1 DCB 8 mg
in DCB+80°C 10 dak /AIQs 30 nm/LiF/Al

2) ITO/PEDOT:PSS 400rpm_4+3000_30+110C 30 dak/1000 rpm AP2 DCB 8 mg
in DCB+80C 10 dak /A1Q3 30 nm / TPBi10 nm/LiF/Al

seklinde belirlenmistir.
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Sekil 36. AP1’in aktif tabakada kullanilmasi ile elde edilen OLED cihazin performansi.

Sekil 37. AP1’in aktif tabakada kullanilmasi ile elde edilen OLED cihazin goriintiisii.

35



AP-2

120 _ 1000 rpm 0,5 . ———— ———T0,5
i 1000 rpm
100 B < ~8— Luminous effciency [cd/A] no TPBi
a with AIQ3/TPBI B 0 4 =~ Luminous efficiency [MI{\]WIU\TPBI
3 ~OJ=External QE [%] no TPBi _ - 0,4
E 2 ~CJ~External QE [%] with TPBi —
T 80 2 T Linous ficeney i win RGP BN,
— c 03 ~CJ=Extomal QE [%] with AQ3 w
@ o External QF [%] with AIQ3/TPBi 0,3
g 60 5 o
= ©
£ % 02 £
40+ [7]
g s £
4 20,1 [
204 E
3
0 e -1 0,0
0 2
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Voltage [V]
Current density [mA/cm2]
o 1000 rpm — 1.0 r
— 800 4 -m-rocn 3" - e
o 800 ~@-vith TPBi © 1000 rpm —uith AIQ3
E 700 -l-w»:: mglw = e with AIQ3/TPBI
kLl Eei 2 0,8-
= O
600
E
E‘ 500 £ 0,6
7] -
g 400 - w
< 300 B 044
c N
£ 2001 2
= 0,24
O 100 - S W
0 = ulr' ; ; |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0,0- -

400 500 600 700 800

Voltage [V] WaveLength [nm]

Sekil 38. AP2’nin aktif tabakada kullanilmasi ile elde edilen OLED cihazin performansi.

Sekil 39. AP2’in aktif tabakada kullanilmasi ile elde edilen OLED cihazin goriintiisii.

Iki farkl1 polimerin aktif tabakada kullanilmas ile hazirlanan OLED cihazlarin 4 V civarinda
500-700 nm araliginda elektroliiminesans vererek sari-yesil renkte 1s1ik verdikleri
goriilmiistiir. AP1 polimerinden elde edilen OLED cihazin 8 V civarinda 120 Cd/m? 151k
yayarak doygunluga ulastig1 goriilirken bu deger AP2 polimerinden hazirlanan OLED
cihazda 85 Cd/m? olarak olgiilmiistiir. Bu sonuglara gére APl ve AP2 polimerinden
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hazirlanan OLED cihazlarin 6zellikle aydinlatma amacli kullanilabilecek aday cihazlar

olduklar1 goriilmektedir.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢caligmasinda OLED uygulamarinda aktif tabakada kullanilmak iizere iki yan grupta
karbazol ve ana zincirde tiyofen-kinoksalin donor-akseptor konjuge yapi iceren iki farkli

polier sentezlenmis ve ayrintili bir sekilde karakterize edilmistir.

5.1. Sonuclar

e ilgili tez calismasinda AP1 ve AP2 polimerlerinin sentezinde suzuki baglanma
reaksiyonu kullanilmis ve GPC ile yapilan molekiil agirlig1 tayininde her iki
polimerin de 1.5 PDI gibi dar bir molekiil agirlig1 dagilimina sahip oldugu, AP1 icin
11.000 civarinda AP2 i¢in ise 5.400 civarinda bir molekill agirhigina erisildigi

gbzlenmistir.

e AP1 ve AP2 polimerlerinin optik karakterizasyonunda UV-Vis absorpsiyon ve
fotoliiminesans teknikleri kullanilmis ve AP1 polimerinde tekrarlanan birimdeki
daha kuvvetli elektron-donor yapi olan tiyenotiyofen grubuna bagli olarak AP1
yapisina gore yaklasik 50 nm’lik bir kayma ile 500 nm’ye kadar absorpsiyon bandina

sahip oldugu goriilmiistiir.

e Ince film yiizeyinde yapilan absorbsiyon bandi élgiimlerinde AP1 ve AP2’nin band

boslugu degerleri sirasi ile 2.28 ve 2.57 eV olarak bulunmustur.

e AP1 ve AP2 polimerlerinin CV ile gerceklestirilen elektrokimyasal
karakterizasyonunda gozlenen ylikseltgenme ve indirgenme pikleri dondr-akseptor
bipolar davranigin gostergesidir ve bu yontemle hesaplanan HOMO-LUMO band
boslugu degeri 2.68 ve 2.71 eV olarak bulunmustur.

e Elektrokimyasal ve optik ol¢limler teorik DFT hesaplamalar: ile desteklenmis ve her

iki 6l¢iimde elde edilen sonuglar ile ortiistiigli gézlenmistir.

e AP1 ve AP2 polimerler ile hazirlanan OLED cihazlari, yaklasik 4 VV’da ve 500-700
nm araliginda sari-yesil elektroliiminesans yaydiklari1 gézlenmistir.

e AP1 polimeri ile hazirlanan OLED cihaz1 8 V civarinda 120 Cd/m? 151k yayarak
doygunluga ulastig1 gdzlenirken, AP2 polimerinden hazirlanan OLED cihazda bu
deger 85 Cd/m? olarak kaydedilmistir.
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5.1. Oneriler

Elde edilen sonuglara gore AP1 ve AP2 polimerinden hazirlanan OLED cihazlarin
ozellikle aydinlatma teknolojisinde kullanilabilecekleri goriilmiistiir. Bunun yaninda bu
polimerler uygun HOMO-LUMO bant araliklarindan ve elektronik 6zelliklerinden dolay1
elektrokromik cihazlar ve giines hiicreleri gibi diger optoelektronik uygulamalarda da

kullanilabilecek potansiyele sahiptir.
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