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Kendiliginden organize olan tek tabaka molekiilleri kullanarak organik 151k
yayan diyotlarin veriminin iyilestirilmesi

Increasing efficiency of organic light emitting diode by using self assembled monolayers
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Oz

Ara ylizey iyilestirmeleri optoelektronik cihazlarin performansi lizerine dnemli bir role sahiptir. Kendiliginden organize
olan tek tabaka molekiilleri indiyum kalay oksit (ITO) ile organik katman arasinda kullanilarak organik 151k yayan
diyotlardan (OLEDs) daha yiiksek performans elde edilmesi saglanir. Bu ¢alismada ITO’yu modifiye etmek igin 4-
metoksifenil boronik asit ile 3,5-dimetoksifenil boronik asit molekiilleri bir ara yiizey katmani olarak kullanilmigtir.
Kendiliginden organize olan molekiillerinin cihaz performansi iizerine etkisi elektriksel ve optiksel olarak analiz
edilmistir. Buna ek olarak, modifiye edilmis ITO’nun yiizey morfolojisi atomik kuvvet mikroskopu (AFM), yiizey
1slanabilirligi ise temas agis1 yontemi ile Sl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore, ITO yiizeyi kendiliginden organize olan
molekiiller ile modifiye edilen cihazlarin modifiye edilmemis cihazlara gore daha iyi performans sergiledigi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Enerji verimliligi, Kendiliginden organize tek tabaka molekiiller, OLED

Abstract

Interface engineering has an important role on performance of optoelectronic devices. Self-assembled monolayers
(SAMs) have been used between indium tin oxide (ITO) and organic layer to obtain high performance from organic light-
emitting diodes (OLEDSs). Herein, 4-Methoxyphenyl Boronic Acid and 3,5-Dimethoxyphenyl Boronic Acid have been used
to ITO as an interface layer. The effect of SAMs on device performance was analyzed electrically and optically.
Additionally, surfacre topography of modified ITO was characterized by atomic force microscope and surface wetability
was analyzed by contact angle. According to results that has obtain, modified devices show better performance than
unmodified devices.
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1. Giris

Organik 151k yayan diyotlar (OLEDs) diisiik
calisma voltaji ve yiiksek dis kuantum verimine
sahip oldugu 1987 yilinda Tang ve VanSlyke
tarafindan rapor edildilmistir. Ayni1 zamanda
OLED’ler diisiik giic tliketimi, diisiik maliyeti,
kendiliginden 151k verme 6zelligi, hizli tepki siiresi,
genig goriis acis1, yliksek verimlilik ve esneklik
(Forrest, 2004; Kido vd., 1995; Eyyup Yalcin vd.,
2017; Zheng vd., 2018) gibi dzelliklerinden dolay1
bu alandaki c¢alismalar son 30 yillik siirecte
oldukca hiz kazanmistir. Bu siire zarfinda
OLED’lerin gerek verimliligini artirmak gerek ise
daha kararli bir yapiya kavusturmak i¢in birgok
yontem denenmistir. OLED’ler den daha iyi verim
elde edilebilmesi i¢in ilgili metal elektrotlardan
(anot ve katot) organik yariiletken malzemeler
icerisine etkili ve dengeli bir yiik (elektron ve
bosluk) gecisi saglanmalidir. Metal elektrotlar ile
organik yariiletkenlerin farki enerji seviyelerinde
olmalarindan dolay1 yik gecis bariyeri ile
metal/organik arasinda olusan temas direnci, diigiik
yilk gecisi ve disiik cihaz verimine neden
olmaktadir. Bundan dolay1, metal elektrotlar ile
organik yariiletkenler arasindaki ara ylizey, yik
gecisi ve yik dengesi iizerine dolayisi ile cihaz
verimi lizerinde Onemli bir etkiye sahiptir
(Hotchkiss vd., 2011; Qiao vd., 2010; You vd.,
2007; Zhao vd., 2014).

Indiyum kalay oksit (ITO), sahip oldugu mekanik
sertligi, diisiik direnci, yiiksek seffafligi, kimyasal
dayanimi gibi 6zelliklerinden dolayr OLED’ler de
en ¢ok tercih edilen anot malzemesidir (H. Kim
vd., 2002; Wang Hill, 2012; Zheng vd., 2018).
Anot/bosluk tasiyict malzeme (HTM) ara yiizeyi,
OLED gibi cihazlarin verimi, ¢alisma voltaji ve
diger ozellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir
(Zhong  Jiang, 2006). Bu nedenlerden dolay1
metal/organik ara yiizeyi arasindaki temas ve enerji
farki problemini ¢ézmek icin ITO yiizeyi birgok
farkli sekilde modifiye edilmeye caligilmaktadir.
Bu modifiye edici madde ve yontemlerden bazilari,
oksijen plazma (J. Kim vd., 1999), UV ozon (Li
vd., 2005), Molibden trioksit (MoOs) (You vd.,
2007) poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)/poly(styrenesulfonate)(P
EDOT/PSS) (Elschner vd., 2000) ve kendiliginden
organize olan molekiilleridir (Q. Huang vd., 2006;
Shang vd., 2018). Bu modifiye edici maddeler
arasinda PEDOT:PSS ¢ok iyi optoelektronik
ozelliklere sahiptir. Bundan dolayi, PEDOT/PSS,
kullanilan  cihazlarda ¢ok iyi  verimlere
ulagilmaktadir. Fakat, PEDOT/PSS’in asidik
ozellik icermesinden dolayr zamanla ITO’yu
asindirmasi ve kolayca nemden etkilenmesi gibi
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dezavantajlarindan &tiirii  cihaz veriminde ve
kararliginda hizli diismelere neden olabilmektedir
(Yalcin vd., 2018). Bu sebeplerden dolay1
PEDOT/PSS’e oOnemli bir alternatif olarak,
ITO’nun modifiye edilmesinde, kendiliginden
organize olan molekiiller kullanilmaktadir.

Teorik olarak, bosluklar bir dis elektrik alan altinda
ITO vyilizeyinden HTM yiizeyine akarlar. Bu
durumda, bosluklar hem ITO/HTM arasindaki
enerji  bariyeri hem de organik/anorganik
arasindaki faz farkindan kaynakli temas direncini
asmalar1 gerekmektedir. ITO yiizeyi kendiliginden
organize olan molekiiller ile kaplandiginda
bosluklar ITO yiizeyinden kendiliginden organize
olan molekiillere (organik faz) oradan da HTM
ylizeyine (organik faz), diisiik bir enerji
gereksinimi ile, dogrudan gegerler (An vd., 2019).

Kendiliginden organize olan molekiiller ¢ok kii¢iik
yapilar olup ITO ylizeyine kimyasal olarak
baglanarak yiizeyde ¢ok ince ve kararli bir yapi
olustururlar. Bu molekiiller genellikle metal
yilizeylerin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini
kontrol etmek i¢in kullanilir. Ayni zamanda, diisiik
maliyetli, kararlh ~ve  esnek  yiizeylere
uygulanabilirlik (An vd., 2019) gibi 6zelliklerinden
dolay1 son yillarda, ITO’nun modifiye edilmesinde
sikca kullanilmaya baglanilmistir. Kendiliginden
organize olan molekiiller ile hidrofilik o6zellik
gosteren ITO ile hidrofobik 6zellik gosteren bosluk
tasiyict malzeme arasindaki temas problemi ve
enerji farkinin azalmasi saglanmaktadir (Klauk,
2010; Tokudome wvd., 2011). Kendiliginden
organize olan molekiillerin sahip oldugu cesitli
fonksiyonel grup ve zincir uzunluklar1 sayesinde
ITO’nun ig fonksiyonu istenilen sekilde
ayarlanabilmektedir (Zheng vd., 2018). Bu sekilde
ITO’nun is fonksiyonu degistirilerek, cihazin
calisma geriliminin disiriilmesi (Tokudome vd.,
2011; Yalcin vd., 2017), yiik gegisinin artirilmasi
ve anot/organik malzeme arasindaki temas
probleminin giderilmesi (Chong vd., 2007) gibi
sorunlarin ¢oziilmesi saglanilmaktadir.

Bu c¢aligmada, iki farkli kendiliginden organize
olan molekiil ile modifiye edilen ITO yiizeyinin
islanabilirligi, pilirtzliliigi ve iretilen OLED
cihazlarmin elektriksel ve optiksel 6zelliklerinde
meydana gelen degisim incelenmistir. Elde edilen
sonuclar kendiliginden organize olan
molekiillerinin cihaz performansi tizerinde olumlu
etkiye sahip oldugu gézlemlenmistir.
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2. Materyal ve metot
2.1. Kullanilan malzemeler

Sekil 1 de molekiil yapilart verilen 4-Metoksifenil
Boronik  Asit (1-Meo) ve  3,5-Dimeoksifenill
Boronik Asit (2-Meo) yapilart  kendiliginden
organize olan molekiiller olarak kullanilmistir. Bu
molekiiller  disginda,  N,N’-bis(3-metilfenil)-
(1,1’bifenil)-4,4’diamin  (TPD) ve tris —(8-
hydroxyquinoline) aluminum (Algs) malzemeleri
sirastyla bosluk tasiyici ylizey (HTM) ve elektron
emisyon yiizey (EML) olarak kullanilmistir. Metal
elektrotlar olarak ise ITO ve Aliiminyum (Al)

sirastyla anot ve katot elektrotu olarak
kullanilmistir.
OCH3
H3CO OCH34
B B
HO” OH HO” OH
a b

Sekil 1. 1-Meo (a) ve 2-Meo (b) molekiillerinin
kimyasal yapilar1.

2.2. ITO nun temizlenmesi

ITO kapli cam yiizeyler sirasiyla saf su, aseton ve
isopropil alkol icerisine daldirilarak 20 dakika
boyunca ultrasonik banyoda yikandi. Daha sonra
ITO kaph cam ylizeyler azot gazi ile kurutuldu.
Kurulama isleminden sonra, ITO ylizeyinin
aktiflestirilmesi i¢in, yiizeyler vakum altinda 8
dakika oksijen plazma (Electronic Diener Femto
PCCE) ile temizleme islemine maruz birakilarak
temizleme islemine son verildi.

2.3. Cihaz tiretimi

Temizleme isleminden sonra ITO yiizeyler, dimetil
siilfoksit (DMSO) igerisinde hazirlanan 107
molar’lik kendiliginden organize olan molekiiller
(1-Meo, 2-Meo) ¢ozeltisinde gece boyunca
bekletilerek  yiizeylerin bu  molekiiller ile
kaplanmasi saglandi. Kendiliginden organize olan
molekiil ¢ozeltisinden ¢ikarilan numuneler kendi
¢ozeni olan DMSO ile iyice yikanarak yiizeye iyi
baglanmamigs olan  molekiillerin  ylizeyden
uzaklagtirilmasi saglandi. Bu islemlerden sonra
kendiliginden organize olan molekiiller ile
kaplanmis ITO yiizeyleri, organik malzemeler
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(TPD ve Algs) ve metal elektrotun (Al) kaplamasi
i¢in hazir hale gelmis oldu.

TPD, Algs ve Al malzemeleri 3x10° torr’luk
yiiksek vakum altinda termal evaporator
(NANOVAK)) ile kapland1. Sirastyla TPD ve Alqa
kalinliklar1 50 nm olacak sekilde kaplandi. Daha
sonra katot elektrotu olan Al 100 nm olacak sekilde
kaplanarak cihazin liretim asamasi tamamlandi. Bu
calismada {iretilen bir OLED cihazi ile mimari
yapisi Sekil 2 de gosterilmistir.

2.4. Cihaz karakterizasyonu

ITO yiizeylerinin, kendiliginden organize olan
molekiiller ile  kaplanmadan  onceki ve
kaplandiktan sonraki, ylizey topografyalart ve
ylizey plriizliiliikleri (Root Mean Square, RMS)
Nanosurf Easyscan-2 Atomik Kuvvet Mikroskopu
kullanilarak dl¢tlmiistiir.

Temas agis1 Ol¢iimleri, KSV Attension Theta Lite
optik gerilimdlger cihazi kullanilarak ol¢timler her
bir 6rnek numune iizerine yaklasik 4 pL saf su
damlatilarak statik durumda 6l¢iilmistiir.

Elektriksel 6l¢timler, akim-gerilim (1-V) 6l¢timleri,
Keithly 2400 gii¢ kaynagi ile liiminesans degerleri
ise  Admesy Brontes-colorimeter cihazi ile
Olclilmiistiir.

_“73'
|

‘ Al (100 nm)

‘ Alg3 (50 nm)

TPD (50 nm) . — ‘

m f' SAM(1-Meo, 2-Meo)

ITO
Cam Althk

Sekil 2. Bu ¢alismada iiretilen bir OLED cihazinin
mimari yapisi (a) ve OLED Cihaz (b).

3. Bulgular

ITO yiizeyinin kendiliginden organize olan
molekiiller ile kaplandigimi tespit etmek icin
modifiye edilmis yiizey ile modifiye edilmemis
yiizey topografyalari Sekil 3 de gosterildigi gibi
AFM ile él¢iilmiistiir. Olgiim sonucu elde edilen
ylizey piriizlilik (RMS) degerleri sirasi ile 1-
Meo/ITO, 2-Meo/ITO ve ITO igin 3.9 nm, 3.6 nm
ve 2.5 nm olarak elde edilmistir. Yiizey
puriizliliigiindeki farkliliklar bize numunelerin
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kendiliginden organize olan molekiiller ile
kaplandigimt  gostermektedir.  Bu  sonuglar,
kendiliginden organize olan molekiillerin ITO nun
ylizey morfolojisi ve 151k gecirgenligi tizerine
negatif etki yaratmadigi aynm1  zamanda,

molekiillerin ITO yiizeyi i¢in diizgiin HTM film
olusturdugunu gostermektedir (Can vd., 2014; Mi
vd., 2020).

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 11,8nm

Line fit 11nm

Z-Axis range

Line ft 16,1nm

Z-Axis range

Sekil 3. 1-Meo (a), 2-Meo (b) ve ITO (c) nun yiizey topografyasi.

Bilindigi {izere ITO hidrofilik bir karaktere
sahiptir. Bu da metal bir elektrot olan ITO ile
organik bir malzeme olan TPD arasinda baglanma
Sorunlarina neden olmaktadir. Kendilginde
organize olan molekiillerin ITO ylizeyinin
hidrofilik karakteri tizerine etkisininin incelenmesi
icin, ITO yiizeyi kendiliginden organize olan
molekiiller ile kaplanmadan  o6nceki ve
kaplandiktan sonraki yiizey 1slanabilirligi Sekil 4
de gosterildigi gibi temas agis1 yoOntemi ile
incelenmistir. Sekil 4 de gosterilen 1-Meo/ITO, 2-
Meo/ITO ve ITO yiizeylerinin 1slanabilirlikleri
sirastyla ~ 95°, ~ 96° ve ~ 52° olarak 6l¢iilmiistiir.
Bu sonuglar bize kendiliginden organize olan
molekiillerin ITO yiizeyi ile su arasinda bir ara
ylizey bariyeri olusturdugunu  gostermistir.
Boylelikle, ITO’nun  hidrofilik  zelliginin
perdelendigi tespit edilmistir. Buna ek olarak,
nemin cihaz kararligini olumsuz etkiledigi daha
onceki calismalarda rapor edilmistir (Mi vd.,
2020). Bu c¢alismada kullanilan kendiliginden
organize olan molekiillerin istenilen hidrofobik
ozellikler gosterdigi, boylelikle nemin cihaz
igerisine gegisini zorlastiracagida sdylenebilir.
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Uretilen OLED cihazlarinin akim yogunlugu-
gerilim, liminesans-akim ve akim verimi-
lininesans grafikleri Sekil 5 de verilmistir.
Kendiliginden organize olan molekiiller ile
modifiye edilen ITO’lar kullanilarak {iretilen
OLED cihazlarinin ¢alisma geriliminin 1TO ile
retilen cihazdan ¢ok daha diisiik oldugu, aym
sekilde kendiliginden organize olan molekiiller ile
modifiye edilen cihazlarin daha diisiik gerilimlerde
daha yiiksek akim yogunluguna sahip oldugu Sekil
5a dan goriilebilmektedir. Boylelikle kendiliginden
organize olan molekiiller ile modifiye edilen
cihazlarm modifiye edilmemis cihaza gore daha iyi
bir yiik iletkenligi sagladigini sdyleyebiliriz. Sekil
5b incelendiginde ise, modifiye edilmis cihazlarin
daha iyi liiminesans degerlerine ulastig
goriilmektedir. Bu da bize etkin yiik gegisine bagh
olarak daha fazla elektron bosluk ¢ifti taginabildigi
boylelikle daha yiiksek liiminesans degerleri elde
edildigini gostermektedir. Cihazlarin akim verimi
degerleri Sekil 5c¢ de verilmistir. Cihazlar en
yiiksek akim verimi degerlerine, sirastyla ITO, 1-
Meo ve 2-Meo i¢in 23.85 cd/cm? liiminesans, 77.22
cd/cm? liiminesans ve 127.19 cd/cm? liiminesans da
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ve liminesans
daha

Akim verimi
bu iyilesme

ulagmaktadir.
degerlerindeki

once
kendiliginden organize tek katman molekiilleri ile

yapilan OLED calismalarmida desteklemektedir
(Anvd., 2019; F. Huang vd., 2020; Kim vd., 2019).

C.

Sekil 4. 1-Meo (), 2-Meo (b) ve ITO (c¢) nun temas agilari.

da. b.
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Sekil 5. 1-Meo, 2-Meo ve ITO’nun akim yogunlugu-gerilim (a.) ve akim-liiminesans (b.) ve
akim verimi-liminesans grafikleri (c.).

4. Sonuglar

Bu calismada iki tane kendiliginden organize olan
tek tabaka molekiil (1-Meo ve 2-Meo) kullanilarak
ITO yiizeyleri modifiye edilmistir. Boylelikle
metal elektrot olan ITO ile organik malzeme olan
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HTM arasindaki temas problemi ¢ozilmistiir.
Ayn zamanda ITO dan organik yiizeye etkin bir

yiik  gecisi  saglanmistir. ITO  yiizeyleri
kendiliginden organize olan molekiller ile
modifiye edildikten sonra 1slanabilirlik

karakteristlikleri temas agis1 ile Olglilmiis ve
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modifiye edilen ylizeylerin hidrofobik
karakteristliginin  arttigi  goriilmiistiir. Benzer
sekilde modifiye edilen yiizeylerin AFM ile yiizey
topografyalarina bakilmis ve ylizey
plriizligiindeki degismeler gozlemlenmistir. Son
olarak ise kendiliginden organize olan molekiiller
ile modifiye edilen cihazlarim optoelektronik
Ozellikleri  incelenmis  ve  optoelektronik
Ozelliklerinde  ciddi  iyilesmelerin  oldugu
gorilmistir. 1-Meo ve 2-Meo molekiilleri ile
modifiye edilen cihazlarin liminesans degerleri
modifiye edilmemis cihazinki ile
karsilagtirildiginda  liimineasan  degerlerinde,
sirasiyla, 2 kat ve 3 kattan fazla bir artig oldugu
gOrilmiistiir.
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