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ONSOZ

iridyum kompleksleri fotofiziksel, fotokimyasal, elektrokimyasal ve termal &zellikleri
nedeniyle farkli uygulama alanlarina sahiptirler. Ozellikle iridyum komplekslerinin farkli
ligandlari baglayarak genis bir renk araligina sahip olmasi, glgli triplet emisyon
(fosforesans) 6zelligi gostermesi nedeniyle organik 1sik yayan diyot (OLED) uygulamalarinda
blylk 6nem tasimaktadir. Beyaz OLED’ler ince yapilari, daha az enerji tiketmeleri ve
yuksek verimlilikleri nedeniyle aydinlatma teknolojisinde, duz ekran uygulamalarinda ve sivi
kristal ekranlarin (LCD) arka aydinlatmasinda kullanimlari ile 6énem kazanmigtir. Son
zamanlarda, beyaz OLED’lerin verimliliklerinin ve kararhliklarinin daha da artirilabilmesi icin

yeni fosforesant materyallere ihtiyag duyulmaktadir.

Proje kapsaminda, emisyon 0Ozelligi gosteren bazi heteroleptik iridyum
komplekslerinin  sentezi, yapisal karakterizasyonu, fotofiziksel ve elektrokimyasal
Ozelliklerinin tespiti gerceklestirildi. Sentezlenen kompleksler 3-florofenil-4-metilpiridin,
amidinat ve bipiridin ligandlari icermektedir. Komplekslerin karakterizasyonunda UV-Vis,
fluoresans, FTIR, NMR, kitle ve ddngusel voltammetri teknikleri kullanildi. Sentezlenen
iridyum kompleksleri kullanilarak beyaz OLED sistemleri hazirlanmis ve bu sistemlerin

elektriksel karakterizasyonlari yapiimistir.

Proje calismalari Pamukkale Universitesi Kimya Bolimu ve Ege Universitesi Glines
Enerjisi Laboratuarlarinda gergeklestiriimis ve 112T357 no’lu kariyer projesi ile TUBITAK

tarafindan desteklenmistir.

Bu proje kapsaminda elde edilen sonuglar, ¢ uluslararasi ve bir ulusal kongrede
bildiri halinde sunulmus ve RSC Advances, 4 (2014) 46831-46831 ve Journal of
Organometallic Chemistry, 772-773 (2014) 68-78 adreslerinde yayimlanmigtir.
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OZET

iridyum kompleksleri genis uygulama alanlari nedeniyle son yillarda 6nem
kazanmistir. Kullanim alanlari OLED, biyosensorler, oksijen sensoérler ve katalizérler olarak
tanimlanabilir. Ozellikle iridyum komplekslerinin farkli ligandlari baglayarak genis bir renk
araligina sahip olmasi, guglu triplet emisyon (fosforesans) 6zelligi ve yuksek kuantum verimi

gOstermesi nedeniyle OLED uygulamalarinda biaylik énem tasimaktadir.

Beyaz OLED’ler ince ve esnek yapilari, daha az enerji tiketmeleri, hizli yanit suresi
ve yuksek verimlilikleri nedeniyle aydinlatma teknolojisinde, diiz ekran uygulamalarinda ve
sivi kristal ekranlarin (LCD) arka aydinlatmasinda kullanimlari énem kazanmistir. OLED
uygulamalari igin Uretim maliyeti diguk olan islak kaplama yontemlerine (dond, murekkep
kaplama vb.) uygun iridyum komplekslerinin hazirligi 6nemlidir. Literatirde fosforesant beyaz
OLED’lerin uygulamalari rapor edilmesine ragmen, verimliliklerinin daha da artirilabilmesi i¢in
yuksek kuantum verimlilige ve iyi ¢ézlintrlige sahip fosforesant materyallere halen ihtiyac
duyulmaktadir.

Proje kapsaminda, beyaz OLED uygulamalarina yonelik amidinat [R'NC(R)NR’) ve 2-
fenilpiridin (ppy) ligandlari iceren mavi bolgede emisyon yapan iridyum komplekslerinin
sentezi gergeklestirildi. Komplekslerin karakterizasyonunda UV-Vis, fluoresans, FTIR, NMR,
kitle ve dongusel voltammetri teknikleri kullanildi. Sentezlenen yapilarin spektroskopik,
elektrokimyasal ve termal Ozellikleri amidinat tlrevlerinin OLED uygulamalarinda
kullanilabilecegini gosterirken, organik ¢ozgenlerdeki ¢oézunurliklerinin ¢ok digsik olmasi
(=0.2 mg/ml) nedeniyle hem déni kaplama (spin coating) hem de damlatma kaplama (drop-
cast) yontemi ile elde edilen filmlerin kullanildigi OLED cihazlarinda disuk verimler elde
edilmistir. Bu nedenle, ¢ézindrliga arttiran dallanmis hidrokarbonlu bipiridin ligandi iceren
iridyum kompleksleri (¢ozinurlik = 15 mg/ml) sentezlenmistir. OLED cihazinin emisyon
katmaninda iridyum kompleksleri konuk materyal (dopant) olarak kullaniimis ve beyaz 1s13in

elde edildigi OLED uygulamalari basari ile gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Beyaz organik isik yayan diyotlar; iridyum kompleksi; 2-Fenilpiridin;
Bipiridin.
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ABSTRACT

In recent years, iridium complexes have gained great interest due to their wide
application areas. The application areas are defined as organic light emitting diodes (OLED),
biosensors, oxygen sensors and catalysts. Particularly, iridium complexes gain great interest
because of wide range of colors with different ligands binding and strong triplet emission

property in OLED application.

White OLEDs have attracted much attention due to their potential applications in full-
color display panels, and lighting sources because of their thin and flexible structure, low
energy consumption, fast response time and high efficiency. It is important to synthesize new
iridium complexes those of which have high solubility in regular organic solvents, for their
application trough low cost coating techniques (spin coating, inkjet printing, etc.). Although,
the application of white OLEDs were reported in literature, it is desirable to develop more
high performance (high quantum efficiency etc.) and more soluble blue iridium complexes for

further improvement of the efficiencies of white OLEDs.

In this project, the blue emission iridium complexes containing amidinat [R'NC(R)NR")
and 2-phenylpyridine (ppy) ligands were synthesized for white OLED applications. The
complexes were characterized by using UV-Vis, fluorescence, FTIR, NMR, mass and cyclic
voltammetry techniques. While the spectroscopic, electrochemical and thermal properties of
the amidinat complexes were suitable, their solubility in regular organic solvents (~0.2 mg/ml)
were not suitable for their application by the use of spin coating and/or drop-casting and
consequently the OLED devices presented very low efficiency. Therefore, iridium complexes
those contain bipyridine ligands with branched alkyl chains (solubility: 15 mg/ml) were
synthesized. Iridium complexes with bipyridine ligands were used in the emission layer of

OLED device as a dopant and the application of white OLED was successful.

Key Words: White organic light emitting diodes; Iridium complex; 2-phenylpyridine;
Bipyridine



1. GIRIS

Son yillarda, mevcut enerji kaynaklarindan dusik gig geken i1sik kaynaklari tGzerindeki
calismalar inorganik teknolojilerden organik teknolojilere kaymaktadir. Gelismekte olan ve
gelecek vaat eden bir teknoloji olan beyaz OLED ler fluoresan lambalar ve LED lere gore
daha az enerji tuketmeleri, ince yapilari ve yuksek verimlilikleri nedeniyle aydinlatma
teknolojisinde dikkat cekmektedir. OLED'lerin parlak renkli géruntdleri ile dislik gugcte genis
gorus acisi saglamasi ve kivrilabilir ylzeyler Uzerine yapilabilmesi nedeniyle elektronik

cihazlarin ekranlarinda kullanimi bliyik énem kazanmigtir.

OLED’lerin  verimliligi  kullanilan malzemelere ve cihaz vyapisina badli olarak
degismektedir. Bu nedenle OLED uygulamalarina ydnelik yeni molekillerin sentezi énem
kazanmaktadir. Son yillarda iridyum kompleksleri fotofiziksel, fotokimyasal ve
elektrokimyasal 6zellikleri nedeni ile fosforesant OLED’lerde kullanimi artmistir. iridyum
komplekslerinin farkli ligandlari baglayarak genis bir renk araligina sahip olmasi ve giglu
triplet emisyon (fosforesans) dzelligi gdstermesi biiyiik bir avantaj saglamaktadir. iridyum
komplekslerinin ¢dzelti bazli kaplamalarda (dont, mirekkep kaplama vb.) kullanima olanak
saglamasi da o©Onemlidir. OLED Uuretiminde ¢ozelti bazh ydntem kullanilarak maliyeti
disurmek ve floresant polimere fosforesant iridyum kompleksinin katkilandiriimasi ile disuk

gerilimlerde 1s1gin gézlenmesi OLED teknolojisinin yayginlasabilmesi igin dnemlidir.

Bu projede, son yillarda blyik 6nem kazanan beyaz OLED uygulamalarinda
kullanilabilecek yeni iridyum kompleksleri sentezlenmistir. iridyum komplekleri siklometal
ligand olarak 3-florofenil-4-metilpiridin, yardimci ligand olarak amidinat ve bipiridin
ligandlarini icermektedir. Komplekslerin karakterizasyonunda UV-Vis, fluoresans, FTIR,
NMR, kitle ve dongusel voltammetri teknikleri kullanildi. Sentezlenen iridyum
komplekslerinin emisyon katmaninda konuk materyal (dopant) olarak kullanildigi beyaz

OLED sistemleri hazirlanmis ve bu sistemlerin elektriksel karakterizasyonlari yapiimistir.

2. LITERATUR OZETi

iridyum kompleksleri fotofiziksel, fotokimyasal ve elektrokimyasal dzellikleri nedeniyle
OLED’lerde emisyon tabakasi olarak (Tong vd., 2011), kimyasal reaksiyonlarda katalizor
olarak (Ogata ve Toyota, 2007), oksijen sensér (Lo vd., 2006), biyosensor (Yuan vd., 2012)
ve kemosensor (Yang vd., 2012) wuygulamalarinda kullanihir. Ayrica yuksek
elektroluminesans verimi, genig emisyon dalga boyu, termal ve kararli redoks ozellikleri
iridyum komplekslerinin tercih nedenlerinden bazilaridir (Censo vd., 2008; You ve Park,
2005). Fosforesans ozellik gosteren iridyum kompleksleri genel olarak homoleptik (Ir(C”N)3;)



ve heteroleptik kompleksler Ir(C"N),(L"X) ya da ([Ir(C"N).(N~N)]) olarak siniflandirihr (Sekil
2.1) (Li vd., 2011). Homoleptik iridyum kompleksleri u¢ ayni ligandin yer aldigi, ylksek
elektroliminesans verim ve i¢ kuantum verimi %100 ulasilabilen yapilardir. Heteroleptik
iridyum kompleksleri ise genellikle iki ana ligand (C”N) ve yardimci ligandin (LX) yer aldigi
yapilardir. Bu tur komplekslerde ligand cesitligi ile istenilen elektronik ve sterik &zellikler
saglanarak genis bir renk araliginda emisyon elde edilebilir (Zhang vd., 2011; Evans vd.,
2006).

Fosforesant iridyum komplekslerinin sentezinde en yaygin olarak bilinen yéntem
IrCl3.xH,O baslangi¢c maddesinden ¢ikilarak sentezlenmesidir. Bu yéntemde IrCl3;.xH,0, ana
ligandin (L) etoksi etanol icerisinde geri sogutma yapilarak [(L).IrCl], seklindeki iridium dimeri
sentezi ve bu noktadan sonra tglincu bir ligandin ortama ilave edilmesiyle iridium kompleksi
kolaylikla elde edilir (Zhang vd., 2011; Mydlak vd., 2010).

Sekil 2.1. Literatlrde yer alan bazi homoleptik ve heteroleptik iridyum kompleksleri (Mydlak
vd., 2010).

OLED uygulamalarinda fosforesant materyaller %100 i¢ kuantum verimine ulagsabilmesi
nedeniyle 6nem kazanmistir (Rosenow vd., 2010). Fosforesans materyaller arasinda en
yuksek verimi fotofiziksel, elektrokimyasal ve termal 6zellikleri nedeniyle iridyum kompleksleri
gostermektedir (He vd., 2010). Ayrica yuksek luminesans verimliligi, genis renk yelpazesi
icermesi, kolay film olusturma kabiliyetine sahip olmasi iridyum komplekslerinin tercih
nedenlerinden bazilaridir (You ve Park, 2005). iridyum metaline baglanan ligandlara gore
mavi, kirmizi ve yesil emisyon elde edilebilir (Censo vd., 2008). Yesil 1sik yayan (70 ImW™)
ve kirmizi (8 ImW™) 1sik yayan OLED ler iizerine birgok calisma rapor edilmistir (Yeh vd.,
2005; Bolink vd., 2007; Tsuboyama vd., 2003). Ancak beyaz i1sik yayan OLED in gelisimi,
daha yuksek verim ve daha kararli 1sik Uretebilmek igin yeni fosforesant materyallere ihtiyag
vardir (Yook vd., 2009). Fosforesant materyal olarak en iyi bilinenlerden biri iridyum(lIl)
bis(4,6-diflorofenilpridinato-N,C?)pikolinat (Flrpic) dis kuantum verimi %10 (7.7 Im/W lik
verim) olarak rapor edilmistir (Adachi vd., 2001). Ancak bu iridyum kompleksi disuk renk
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performansi gostermistir (Yook vd., 2009). Daha sonra iridyum(lll) bis[2-(4',6"-
diflorofenilpridinato-N,C?]tetrakis(1-pirazol)borat kompleksi konuk materyal (dopant) olarak
geligtirildi. Ancak bu kompleksinde elektroluminesans verimi dopant olarak kullanimi igin
yeterince iyi degildir (Yook vd., 2009). Iridium komplekslerinde elektron c¢ekici gruplarin (F;
CN, vb.) yer almasi ile HOMO-LUMO band araligi ve emisyon veriminin artmasina yonelik
calismalara devam edilmistir (Shen vd., 2011; Salinas vd., 2011). 2011 yilinda Teo ve
arkadaglari tarafindan 3 flor grubu igeren bis[(3,4,5-triflorofenil)-pridinato-N,C*] pikolinat
(Fslrpic) kompleksi ile N,N-dikarbazol-3,5-benzen (mCP) host materyali kullanilarak 18.1
Im/W verime ulasiimistir (Tao vd., 2011). Bdoylece fosforesant iridyum komplekslerinde yer

alan gruplar ve ligandlarin OLED verimine énemli bir etkisi oldugu gorilmustr.

Simdiye kadar iridyum(lll) komplekslerinin kullanildigi beyaz OLED lerin ¢ogu, ¢ok sayida
emisyon tabakasi iceren (Eom vd., 2009; Zhang vd., 2010; Sun vd., 2006) veya birden fazla
emisyon materyallerini iceren tek emisyon tabakasina (Wang vd., 2009) sahip yapilardir.
Ornegin Thompson ve Forrest tarafindan sekiz katmanli bir yapinin kullanildiyi beyaz OLED
de 24 ImW-" verimle %18 dis kuantum verimi elde edilmistir. Bu yapida kirmizi (piq).Ir(acac)
(pig: 1-fenilizokinolinat-N,C? acac: asetilasetonat) ve yesil Ir(ppy)s kompleksleri ve mavi
floresant katmanlari ayri ayri kullaniimistir. Earn ve arkadaglari tarafindan rapor edilen diger
bir yapida ug¢ fosforesant iridyum kompleksinin (kirmizi, yesil ve mavi) iki ardigik emisyon
tabakasina katkilandiriimasi ile elde edilmistir (Eom vd., 2009). Ancak bu yapilarda birden
fazla sayida fosforesant materyalin kullaniimasi iyi verim saglarken, yuksek gerilimde 1sik
elde edilmesi sorununa sebep olabilmektedir. Bu nedenle fosforesant iridyum
komplekslerinin floresans materyallere doplanmasi ile bu sorunun asiimasina yodnelik
calismalar yapilmaya baslanmistir (Chen vd., 2011). Slugovc and Cao tarafindan iridyum
kompleksli polimer tirevlerinin polimer beyaz OLED uygulamasi yapilmistir (Kappaun 2006;
Jiang 2005).

Islak kaplama tekniklerine uygun iridyum kompleks cesitliligi ve bunlarin tek katmanl

beyaz 1sik yayan OLED lerde uygulamalarini raporlayan ¢alisma sayisi/gcesitliligi sinirhdir.



3. GEREC VE YONTEM

3.1 Materyal

3-florofenilboronik asit, tetrakis(trifenilfosfin) palladium(0), N,N'-di-tert-butilkarbodiimit,
N,N'-di-tert-diizopropilkarbodiimit, sodyum karbonat, N- biitil lityum (1.6 M heksan icerisindeki
¢Ozeltisi), 1-bromo-3,5-dimetoksibenzen, 2-bromo-4-metilpiridin, 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin, 2-
etilheksil iyodir, poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(stiren sulfonat) (PEDOT:PSS), sezyum
karbonat (Cs,COs3), (bis[2-(4,6-diflorofenil)piridilN,C20]iridium  (ll)) (Flrpic) ve (4-
(disiyanometilen)-2-tert-batil-6-(1,1,7,7-tetrametiljulolidil-9-enil)-4H-piran) (DCJTB)
Aldrich’den, 1-bromoheksan, diizopropilamin, tetrabitilamonyum heksaflorofosfat (TBAPFg)
Fluka’'dan, Iridium(lll) triklortr hidrat (IrCls.nH,0O), 4-bromotoluen, 1-bromo-4-n-propilbenzen,
1-bromo-4-n-butilbenzen, 4-bromofenotol, 2-etoksietanol Alfa Aesar’dan, indiyum kalay oksit
(ITO) cam (9-15Q/sq), poli(N-vinil karbazol (PVK) ve 1,3-bis[(4-tert-butilfenil)-1,3,4-
oksadiazolillfenilen (OXD-7) ise Lumtec firmasindan temin edilmistir. Kullanilan tim
cobzgenler spektroskopik saflikta olup Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan temin edilmistir.
iridyum kompleksleri ve dallanmig alkil zinciri igeren bipiridin ligandlari sentezinde kullanilan
¢cozgenler (hekzan ve dietil eter) Na metali ve benzofenon ile kurutulmus ve reaksiyonlarin

tima argon atmosferi altinda gergeklestiriimistir.
3.2 Analiz ve Cihazlar

Infrared oOlcUimleri icin Perkin Elmer Spectrum Two FT-IR spektrometre cihazi
kullaniimistir. Orneklerin dlglimleri ATR (attenuated total reflection) Unitesi kullanilarak
yapilmistir. 'H ve *C NMR spektrumlari Varian VNMRJ 400 NMR MHz spektrometre
kullanilarak elde edilmis ve kimyasal kayma degerleri TMS’ye kargi rapor edilmigstir. Eslesme
sabitleri (J) ise Hz olarak verilmistir. Absorpsiyon ve emisyon 6lciimleri kuvarts kivetler
icerisinde Shimadzu UV-1601 UV-Vis spektrofotometre ve Perkin Elmer LS55 fluoresans
spektrofotometre cihazlari kullanilarak yapiimistir. Yasam omri (lifetime) Olgumleri ise
Edinburg FLSP920 spektrofotometre ile gerceklestiriimistir. Elektrokimyasal ¢alismalar CH
Instruments firmasinin 660B model déngusel voltammetri cihazi kullanilarak yapilmigtir.
Calisma elektrotu olarak camsi karbon, yardimci elektrot olarak platin tel, referans elektrot
olarak gumuis tel ve destek elektrolit olarak asetonitril icerisindeki 0.1 M TBAPF;
kullaniimistir.  Olctimlerin  tarama hizi 100 mV/s dir. ince filmlerin absorpsiyon ve
fotoliminesans (PL) olcimleri Perkin Elmer Lambda 950 UV-Vis/NIR ve Edinburg FLSP920

spektrofotometreleri ile gergeklestiriimistir. Kalinlik olgimleri Ambios Q1 Profilometre ile



yapiimistir. Elde edilen OLED’lerin performans analizleri (EL, parilti, etkinlik faktori vb.)

Keithley 2400 ve Hamamatsu C9920-12 kuantum verimi 6lgim sistemi ile gergeklestirilmistir.
3.3 Ligand ve iridyum Komplekslerinin Sentezi

Proje kapsaminda, beyaz OLED c¢alismalarina yoénelik amidinat ve 3-florofenil-4-
metilpiridin ligandlari iceren iridyum komplekslerinin sentezi gergeklestiriimistir. Sentezlenen
yapilarin spektroskopik, elektrokimyasal ve termal &zellikleri bu maddelerin OLED
uygulamalarinda kullanilabileceg@ini gosterirken, organik ¢ozgenlerdeki ¢ozunurliklerinin gok
dusuk olmasi (z0.2 mg/ml) nedeniyle hem donu kaplama (spin coating) hem de damlatma
kaplama (drop-cast) yontemi ile yeterli kalinliga sahip ince filmler elde edilememistir. Bu
nedenle, molekullerin ¢oézunlrlik sorununu ¢b6zmek icin amidinat ligandlari yerine
¢6zunurlGga arttiran dallanmis hidrokarbon gruplari iceren bipiridin ligandlari tercih edilmigtir.

Bu komplekslerin klorobenzen igerisindeki ¢oztnurltgd 15 mg/ml dir.
3.3.1 3-Florofenil-4-Metilpiridin Sentezi

3-florofenil-4-metilpiridin  ligandi, 4-florofenilboranik asit (5mmol) ve 2-kloro-4-
metilpiridinin -~ (5 mmol)  toluen/etanol  ¢dzgen  sistemi  icerisinde  tetrakis-
(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizorti (0.25 mmol) ile Suzuki eslesme reaksiyonu kullanilarak
sentezlenmistir (Ham ve Kim, 2010). Verim %78 . '"H NMR (CDCl3) & ppm: 8.55 (d, 1H), 7.74
(d, 1H), 7.70 (dt, 1H), 7.53 (s, 1H), 7.42 (q, 1H), 7.10 (m, 2H), 2.43 (s, 3H).

3.3.2 4-Diheksilmetil-4'-heptil-2,2'-bipiridin (L,), 4,4'-Bis(3-etilheptil)-2,2’-bipiridin (L)
ve 4-(3-Etilheptil)-4’-metil-2,2’-bipiridin (Ls) Ligandlarinin Sentezi

Ligandlarin sentezi, 2008 ve 2010 yillarinda tarafimizca rapor edilen yénteme gére
gerceklestirilmistir (Sahin vd., 2008; Sahin vd., 2010). 4-diheksilmetil-4'-heptil-2,2’-bipiridin
(L1) ligandinin hazirlanmasinda alkil halojenlr olarak 1-bromoheksan kullanilirken (4 mmol),
4,4'-Bis(3-etilheptil)-2,2'-bipiridin (L,) ve 4-(3-etilheptil)-4’-metil-2,2’-bipiridin (L3) ligandinin

hazirlanmasinda 2-etilheksil iyodir (2 mmol) kullaniimigtir.

Argon atmosferinde kuru dietil eter icerisinde hazirlanmis 0.2 M diizopropilamin (2
mmol) ¢cozeltisi ile 1.6 M heksan icerisindeki butillityum (2 mmol) ¢ozeltisi -15 °C’de 30 dakika
boyunca karistirildi. Daha sonra yavas yavas 4,4'-dimetil-2,2’-bipiridin (1 mmol) ilave edilerek
15 dakika daha karistiriilmaya devam edildi ve eter igerisinde hazirlanmis 1 M alkil halojentr
¢cozeltisi eklendi. Oda sicakliginda 24 saatlik karisma isleminin ardindan reaksiyon ¢ézeltisi 1
M NH,ClI sulu ¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapilarak, elde edilen sari renkli organik faz NaSO,4
ile kurutuldu. Elde edilen ham Urtin nétral alumina dolgu maddesi ve heksan/dietil eter (10/1)

¢dzgen sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflandirildi.
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4-diheksilmetil-4’-heptil-2,2'-bipridin (L) ligandi, ham Grinin kolon kromatografisi ile

ayirma igslemi sonrasinda 2. fraksiyonu olarak elde edildi.

4,4'-Bis(3-etilheptil)-2,2'-bipridin  (L,) ve 4-(3-etilheptil)-4’-metil-2,2'-bipridin  (L3)
ligandlari, ham Urtnin kolon kromatografisi ile ayirma islemi sonrasinda 1. fraksiyon olarak

L., 2. fraksiyon olarak L3 ligandlari elde edildi.

A-diheksilmetil-4'-heptil-2,2'-bipridin (L;): Verim %30. *H NMR (CDCl;) & ppm: 8.56 (d, 2H),
8.25 (s,1H), 8.19 (s,1H), 7.12 (dd, 1H), 7.09 (dd,1H), 2.69 (t, 2H), 2.59 (m, 1H), 1.64 (m, 6H),
1.22 (m, 24H), 0.85 (m, 9H). *C NMR (CDCl;) & ppm: 158.8, 156.9, 156.5, 156.4, 153.1,
149.2, 124.1, 123.4, 121.6, 120.9, 46.3, 36.5, 35.8, 32.0, 31.9, 30.7, 29.6, 29.5, 29.3, 27.8,
22.8,22.8, 14.3, 14.2.

4,4'-Bis(3-etilheptil)-2,2'-bipridin (L,): Verim %13. *H NMR (CDCI;) & ppm: 8.56 (d, 2H), 8.24
(s, 2H), 7.14 (dd, 2H), 2.67 (m, 4H), 1.64 (m, 4H), 1.34 (m, 18 H), 0.89 (m, 12 H). *C NMR
(CDCl3) & ppm: 156.5, 153.6, 149.2, 124.1, 121.5, 39.0, 34.4, 33.0, 29.1, 25.9, 23.3, 14.3,
11.0.

4-(3-etilheptil)-4'-metil-2,2'-bipridin (L3): Verim %17. *"H NMR (CDCIl;) & ppm: 8.54 (t, 2H),
8.23 (s, 2H), 7.12 (m, 2H), 2.67 (m, 2H), 2.43 (s, 3H), 1.63 (m, 2H), 1.33 (m, 9H), 0.89 (m,
6H). C NMR (CDCl;) & ppm: 156.4, 156.3, 153.6, 149.2, 149.1, 148.3, 124.8, 124.1,
122.2,121.4, 39.0, 34.4, 33.1, 32.9, 29.1, 25.9, 23.3, 21.4, 14.3, 11.0.

3.3.3 [Ir(3-florofenil-4-metilpiridin),Cl], Sentezi

iridyum dimerinin sentezi, IrCls.xH,O (2 mmol) baslangic maddesi ile 3-florofenil-4-
metilpiridinin (5 mmol) 2-etoksietanol igerisinde geri sogutucu altinda 120 °C isitilarak
gerceklestirildi (Seo vd., 2010). Verim %70.

3.3.4 3-Florofenil-4-metilpiridin ve Amidinat Ligandlan iceren iridyum

Komplekslerinin Sentezi igin Genel Yéntem

[Ir(3-florofenil-4-metilpiridin) L] seklindeki iridyum komplekslerinin sentezinde, Liu ve
arkadaslari tarafindan gelistirilen amidinat liganlarinin reaksiyon ortaminda olusturuldugu

yontem modifiye edilerek kullaniimistir (Liu vd., 2009).

Argon atmosferi altinda, hekzan igerisindeki aril halojenur (0.2 mmol) ¢6zeltisine 1.6
M hekzan icerisindeki butillityum (0.25 ml) cozeltisi ilave edildi. 30 dakika boyunca
karistirildiktan sonra, yavas yavas N,N-diizopropilkarbodiimit (0.2 mmol) ilave edildi. ilave
islemi tamamlandiktan sonra 30 dakika kadar daha karistirildi. Daha sonra Ir(3-florofenil-4-
metilpiridin),Cl], (0.1 mmol) eklendi ve 60 °C’de 8 saat isitildi. Elde edilen Grin dietil eter ile

yikanip, vakumda kurutuldu.



CS127, CS128, CS129, CS130, CS131 komplekslerinin sentezinde sirasiyla 4-bromo
toluen, 1-bromo-4-propil benzen, 1-bromo-4-bitil benzen, 4-bromophenyl ethyl ether, 1-
bromo-3,5-dimetoksi benzen aril halojenurleri kullanildi. Komplekslerin agik yapilari Sekil

3.3.1. de sunulmustur.

Y R _{\>_ Cs127
3 —@\/\ Cs128

7 Do €130

Sekil 3.3.2. Diizopropil amidinat ligandlari iceren iridyum komplekslerinin (CS127, CS128,
CS129, CS130, CS131) molekdl yapilari.

CS127 kompleksi: Verim %65. FTIR (ATR, cm™): 3071, 2963, 2936, 2877, 1620, 1505, 1417,
1264, 1087, 1034, 862. 'H NMR (DMSO-dg) & ppm: 9.61 (d, 1H), 9.31 (d, 1H), 8.20 (d, 1H),
8.10 (s, 1H), 8.01 (s, 1H), 7.71 (t, 1H), 7.62 (d, 1H), 7.45 (d, 1H), 7.33 (d, 1H), 7.21 (d, 1H),
6.72 (m, 2H), 6.60 (m, 2H), 6.18 (d, 1H), 5.55 (d, 1H), 4.31 (m, 1H), 4.10 (m, 1H), 3.31 (s,
3H), 2.63 (s, 3H), 2.58 (s, 3H), 1.01 (d, 6H), 0.87 (d, 6H). MALDI-TOF MS m/z 781.9 ([M]").

CS128 kompleksi: Verim %55. FTIR (ATR, cm™): 3068, 2963, 2935, 2871, 1619, 1504,
1422, 1262, 1088, 1033, 862. 'H NMR (DMSO-dg) & ppm: 9.59 (d, 1H), 9.30 (d, 1H), 8.17 (d,
1H), 8.08 (s, 1H), 7.98 (s, 1H), 7.67 (d, 1H), 7.60 (d, 1H), 7.44 (q, 1H), 7.31 (d, 1H), 7.18 (d,
1H), 6.93 (m, 2H) 6.63 (m, 2H), 6.16 (t, 1H), 5.60 (d, 1H), 4.09 (m, 2H), 3.15 (t, 2H), 2.62 (s,
3H), 2.57 (s, 3H), 1.50 (m, 2H), 1.06 (t, 3H), 1.01 (d, 6H), 0.87 (d, 6H). MALDI-TOF MS m/z
810.0 ([M]").

CS129 kompleksi: Verim %63. 'H NMR (DMSO-ds) & ppm: 9.58 (d, 1H), 9.29 (d, 1H), 8.16
(d, 1H), 8.09 (s, 1H), 7.96 (s, 1H), 7.65 (d, 1H), 7.60 (d, 1H), 7.43 (g, 1H), 7.32 (d, 1H), 7.17
(d, 1H), 6.92 (m, 2H), 6.61 (M, 2H), 6.16 (t, 1H), 5.60 (d, 1H), 4.07 (m, 2H), 3.15 (t, 2H), 2.63
(s, 3H), 2.58 (s, 3H), 1.48 (m, 4H), 1.05 (t, 3H), 1.01 (d, 6H), 0.87 (d, 6H). MALDI-TOF MS
m/z 824.0 ([M]").



CS130 kompleksi: Verim %58. '"H NMR (DMSO-dg) & ppm: 9.62 (d, 1H), 9.33 (d, 1H), 8.20
(d, 1H), 8.11 (s, 1H), 8.02 (s, 1H), 7.71 (d, 1H), 7.63 (dd, 1H), 7.45 (q, 1H), 7.34 (d, 1H), 7.21
(d, 1H), 6.77-6.55 (m, 4H), 6.19 (g, 1H), 5.48 (d, 1H), 4.20 (m, 2H), 3.91 (g, 2H), 2.60 (s,
3H), 2.56 (s, 3H), 1.28 (t, 3H), 1.08 (d, 6H), 1.01 (d, 6H). MALDI-TOF MS m/z 812.7 (IM]").

CS131 kompleksi: Verim %50. FTIR (ATR, cm™): 3057, 2964, 2937, 2878, 1621, 1504, 1417,
1265, 1218, 1176, 1087, 1034, 861. *H NMR (DMSO-dg) & ppm: 9.62 (d, 1H), 9.33 (d, 1H),
8.20 (d, 1H), 8.11 (s, 1H), 8.02 (s, 1H), 7.71 (t, 1H), 7.63 (dd, 1H), 7.46 (q, 1H), 7.34 (d, 1H),
7.21 (d, 1H), 6.72- 6.41 (m, 3H), 6.19 (t, 1H), 5.48 (d, 1H), 4.19 (m, 2H), 3.92 (s, 3H), 3.65 (s,
3H), 2.61 (s, 3H), 2.56 (s, 3H), 1.08 (d, 6H), 1.00 (d, 6H). MALDI-TOF MS m/z 828.0 ([M]").

CS127 kompleksinin 1H NMR spektrumu Sekil 3.3.3. de verilmigtir. Diger tirevlierin 1H NMR
lari metindeki akigi bozmamak adina Ekler kisminda sunulmaktadir. CS127-CS131 kodlu

amidinat tirevlerinin FTIR spektrumlari Sekil 3.3.4. de goérulebilir.

DMSO
/ \\‘n
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2N N\ | CHs |
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Sekil 3.3.5. CS127 kompleksine ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.3.6. Diizopropil amidinat ligandlari iceren iridyum komplekslerinin (CS127, CS128,
CS129, CS130, CS131) FTIR spektrumlari.



CS132 kompleksinin  sentezinde CS127 kompleksinde kullanilan  yéntem
kullanimakla beraber  N,N-diizopropilkarbodiimit  yerine  N,N'-ditert-butilkarbodiimit
kullaniimistir. CS132, CS133, CS134, CS135, CS136 komplekslerinin (Sekil 3.3.7.)
sentezinde sirasiyla 4-bromo toluen, 1-bromo-4-propil benzen, 1-bromo-4-butil benzen, 4-

bromofenil etil eter, 1-bromo-3,5-dimetoksi benzen aril halojenurleri kullanildi.

PN + Y Cs132
R y—
| 2 N =
Ir 7 A AR
». N/ \N->_ ——Q>\/\ CS133
\J + —C\>\/\/ Cs134
_HSC -2 =

@\o’“‘- CS135

7 CS5136

Sekil 3.3.8. Ditert-butil amidinat ligandlari igceren iridyum komplekslerinin (CS132, CS133,
CS134, CS135, CS136) molekdl yapilari.

CS132 kompleksi: Verim %68. FTIR (ATR, cm™): 3070, 2962, 2936, 2876, 1620, 1505,
1417, 1262, 1087, 1033, 863. 'H NMR (DMSO-d¢) & ppm: 9.60 (d, 1H), 9.32 (d, , 1H), 8.19
(s, 1H), 8.10 (s, 1H), 8.00 (s, 1H), 7.72 (d, 1H), 7.62 (d, 1H), 7.45 (t, 1H), 7.32 (d, 1H), 7.21
(d, 1H), 6.69 (t, 2H), 6.62 (t, 2H), 6.19 (t, 1H), 5.51 (t, 1H), 3.20 (s, 3H), 2.63 (s, 3H), 2.58 (s,
3H), 0.97 (s, 9H), 0.88 (s, 9H) (Sekil 3.3.9.). MALDI-TOF MS m/z 810.0 ([M]").

CS133 kompleksi: Verim %53. FTIR (ATR, cm™). 3074, 2962, 2936, 2877, 1620, 1505, 1423,
1262, 1087, 1034, 863. 'H NMR (DMSO-dg) 8 ppm: 9.61 (d, 1H), 9.32 (d, 1H), 8.19 (d, 1H),
8.10 (s, 1H), 8.00 (s, 1H), 7.69 (d, 1H), 7.62 (d, 1H), 7.46 (t, 1H), 7.33 (d, , 1H), 7.21 (d, 1H),
6.94 (t, 2H) 6.59 (t, 2H), 6.17 (t, 1H), 5.62 (t, 1H), 3.15 (t, 2H), 2.62 (s, 3H), 2.58 (s, 3H), 1.50
(m, 2H), 1.06 (t, 3H), 0.97 (s, 9H), 0.88 (s, 9H). MALDI-TOF MS m/z 838.1 ([M]").

CS134 kompleksi: Verim %65. FTIR (ATR, cm™): 3074, 2963, 2936, 2877, 1620, 1511, 1423,
1262, 1087, 1034, 863. *H NMR (DMSO-dg) & ppm: 9.68 (d, 1H), 9.38 (d, 1H), 8.26 (d, 1H),
8.16 (s, 1H), 8.07 (s, 1H), 7.76 (d, 1H), 7.68 (d, 1H), 7.50 (g, 1H), 7.39 (d, 1H), 7.26 (d, 1H),
6.98 (m, 2H), 6.69 (M, 2H), 6.25 (t, 1H), 5.68 (d, 1H), 3.15 (t, 2H), 2.69 (s, 3H), 2.64 (s, 3H),
1.49 (m, 4H), 1.04 (t, 3H), 0.97 (s, 9H), 0.88 (s, 9H). MALDI-TOF MS m/z 852.1 ([M]").
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CS135 kompleksi: Verim %59. FTIR (ATR, cm™): 3057, 2967, 2937, 2879, 1620, 1495, 1417,
1263, 1213, 1106, 1087, 1039, 860. *H NMR (DMSO-dg) & ppm: 9.59 (d, 1H), 9.30 (d, 1H),
8.17 (d, 1H), 8.08 (s, 1H), 7.79 (s, 1H), 7.67 (d, 1H), 7.60 (d, 1H), 7.44 (t, 1H), 7.31 (d, 1H),
7.18 (d, 1H), 6.67 (t, 2H), 6.58 (t, 2H), 6.17 (t, 1H), 5.58 (t, 1H), 3.90 (g, 2H), 2.60 (s, 3H),
2.56 (s, 3H), 1.26 (t, 3H) 1.01 (s, 9H), 0.92 (s, 9H). MALDI-TOF MS m/z 840.0 ([M]").

CS136 kompleksi: Verim %53. FTIR (ATR, cm™): 3061, 2964, 2940, 2913, 1620,
1477, 1423, 1264, 1211, 1153, 1088, 1034, 861. "H NMR (DMSO-ds) & ppm: 9.59 (d, 1H),
9.32 (d, 1H), 8.19 (d, 1H), 8.09 (s, 1H), 8.02 (s, 1H), 7.70 (t, 1H), 7.63 (d, 1H), 7.46 (t, 1H),
7.32 (d, 1H), 7.21 (d, 1H), 6.63-6.39 (m, 3H), 6.17 (t, 1H), 5.45 (d, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.65 (s,
3H), 2.60 (s, 3H), 2.55 (s, 3H), 1.00 (s, 9H), 0.91 (s, 9H). MALDI-TOF MS m/z 856.0 ([M]").

CS132-CS136 kodlu amidinat iridyum komplekslerinin FTIR spektrumlari Sekil 3.3.10. de
gorilebilir.

DMSO
[
’ B —t- -CHs
AT Y ch, s
" 3
Sl \)’Q‘ _ .
- — _
beciy da
C5132

| |
i ![ ||| 1, il |- i
N I WA . 1
L R TR T T A" [ Sl L\-\' v"N.-.- Wi i W
g, e P W N Wit © it A I
v g i ity T

--------------------------------------------------------------------

Sekil 3.3.11. CS132 kompleksine ait '"H NMR spektrumu.
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Sekil 3.3.12. Ditert-bitil amidinat ligandlari iceren iridyum komplekslerinin (CS132, CS133,
CS134, CS135, CS136) FTIR spektrumlari.
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3.3.5 3-Florofenil-4-metilpiridin ve Bipiridin Ligandlan iceren iridyum

Komplekslerinin Sentezi igin Genel Yéntem

Argon atmosferi altinda diklorometan icerisinde [Ir(3-florofenil-4-metilpiridin),Cl],
dimeri (0.5 mmol) ile bipiridin tirevi (1.2 mmol) geri sogutucu altinda 12 saat i1sitildi. Cozelti
oda sicakhgina sogutulduktan sonra diklorometan fazlasi uzaklastirildi ve dietil eter ile

madde c¢oktiruldi. Sari kati madde elde edildi.

CS137, CS138 ve CS139 komplekslerinin (Sekil 3.3.13.) sentezinde sirasiyla Ly, L,

ve Lz ligandlar kullanilimistir.

Sk
| i CS137
= \Ir/N 4 v \_’\_\—\
% N///‘\N/
CS138
S | S | g, I;l P‘Z‘/{\
12 R, (7 CS139

Sekil 3.3.14. Bipiridin ligandlari igeren iridyum komplekslerinin (CS137, CS138, CS139)
molekdl yapilari.

CS137: Verim %85. ‘H NMR (CDCl;) & ppm: 7.86 (d, 1H), 7.83 (d, 1H), 7.74 (dd, 2H), 7.66
(d, 1H), 7.64 (s, 1H), 7.56 (t, 1H), 7.37 (m, 2H), 7.18 (m, 2H), 7.03 (m, 1H), 6.85 (t, 1H), 6.77
(d, 1H), 6.69 (td, 1H), 6.55 (t, 1H), 6.18 (m, 1H), 6.12 (m, 1H), 3,02 (m, 3H), 2.54 (s, 3H),
2.48 (s, 3H), 1.74 (m, 6H), 1.39-1.02 (m, 24H), 0.83 (m, 9H). (Sekil 3.3.15)

CS138: Verim %72. 'H NMR (CDCl3) & ppm:7.84 (d, 1H), 7.75 (d, 1H), 7.72 (d, 2H), 7.66 (d,
1H), 7.62 (s, 1H), 7.55 (t, 1H), 7.35 (m, 2H), 7.20 (d, 2H), 7.02 (m, 1H), 6.93 (d, 1H), 6.77 (d,
1H), 6.69 (td, 1H), 6.55 (t, 1H), 6.17 (q, 1H), 6.14 (g, 1H), 2.97 (m, 4H), 2.53 (s, 3H), 2.47 (s,
3H), 1.75 (bs, 4H), 1.38-1.25 (m, 18H), 0.86 (m, 12H).

CS139: Verim %79. *H NMR (CDCl3) & ppm: 7.83 (d, 1H), 7.80 (d, 1H), 7.71 (d, 2H), 7.69 (d,
1H), 7.63 (s, 1H), 7.55 (t, 1H), 7.37 (m, 2H), 7.18 (d, 2H), 7.03 (m, 1H), 6.88 (m, 1H), 6.75 (t,
1H), 6.69 (td, 1H), 6.55 (t, 1H), 6.18 (m, 1H), 6.12 (m, 1H), 2.94 (m, 2H), 2.71 (s, 3H), 2.53
(s, 3H), 2.48 (s, 3H), 1.68 (m, 2H), 1.36-1.25 (m, 9H), 0.83 (g, 6H).

CS137-CS139 kodlu bipiridin iridyum komplekslerinin FTIR spektrumlari Sekil 3.3.16. de

verilmistir.
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Sekil 3.3.17. L, ligandi ve CS137 iridyum kompleksine ait ‘H NMR spektrumlari.
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Sekil 3.3.18. Bipiridin ligandlari iceren iridyum komplekslerinin (CS137, CS138, CS139) FTIR

spektrumlari.



4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Absorpsiyon ve Emisyon Caligsmalari

4.1.1 Diizopropil ve Ditert-Biitil Amidinat Ligandlan igeren iridyum Komplekslerinin
Cozelti Fazinda Absorpsiyon ve Emisyon Calismalari

Sentezlenen diizopropil ve ditert-bitil  amidinat ligandlari iceren iridyum
komplekslerinin (CS127-CS131 ve CS132-CS136) absorpsiyon calismalarinda ¢dzgen
olarak diklorometan, klorobenzen, toluen ve 5x10° M'lik ¢dzeltileri kullaniimistir (Sekil 4.1.1).
Maksimum absorpsiyon dalga boylari ve molar absorpsiyon katsayilari Tablo 4.1.1'de
verilmigtir. Diklorometan ¢ozeltisi icerisinde, amidinat ligandlarinin yan gruplarinda alkil zinciri
iceren iridyum kompleksleri ve yan gruplarinda oksijen igeren iridyum komplekslerinin
absorpsiyon spektrumlari (Sekil 4.1.1) karsilastirildiginda benzer maksimum dalga boylarina
sahip oldugu gorulmektedir. UV Dbolgedeki yuksek enerjili 257 nm ve 300 nm deki
absorpsiyon bandlari 3-florofenil-4-metilpiridin ligandinin m-11* yuk transfer gegislerinden
kaynaklanmaktadir. 350 nm ve 410 nm arasindaki absorpsiyon bandlari ise spin izinli metal
ligand yiik transfer gegislerini (*MLCT) gésterirken, 455 nm’deki zayif absorsiyon bandlari
spin yasakli metal ligand yiik transfer gegislerini (*MLCT) gostermektedir (Mydlak vd., 2010).
450 nm’'deki *MLCT bandinin spin yasakli oimasina ragmen diger metal komplekslerine gére
daha yuksek siddette olmasinin nedeni ise iridyum metalinin varhdinin spin-orbital
etkilesimini arttirmasidir (Seo vd., 2010). Ayrica iridyum komplekslerinin -m* ve MLCT
bandlarinda ¢ézgen polaritesinin azalmasina bagh (toluen < klorobenzen < diklorometan)

olarak kirmiziya kayma gozlenmigtir.

Sentezlenen iridyum komplekslerinin ¢bzelti fazinda emisyon 6zellikleri floresans
spektrofotometresi ile incelenmistir. iridyum komplekslerinin emisyon spektrumlari farkli
derigimlerde (5x107 M, 5x10°® M ve 5x10° M) diklorometan icerisinde hazirlanmig gdzeltiler
kullanilarak elde edilmigtir. Emisyon spektrumlarindaki (Sekil 4.1.2) 465 ve 495 nm’deki
bandlar molekullerin mavi emisyon 06zelligine sahip oldugunu gostermektedir (Censo vd.,
2008). 465 nm’deki emisyon bandi, iridyum kompleklerinin monomer emisyonu iken, 495 nm
uyarilmis hal dimerinden (excimer) kaynaklanmaktadir. Komplekslerin emisyon spektrumlari
465 nm’ye normalize edilerek excimer olusumu tespit edilmistir. COzelti konsantrasyonun
5x10" M’'den 5x10®° M’ye artmasi ile 495 nm’deki bandin 465 nm’deki banda oraninin 1.35
den 2.39 arttigi gézlenmistir. 495 nm’deki emisyon siddetinin ¢bzeltinin derigsiminin artmasina
bagli olarak artis gdstermesi excimer (uyarilmis dimer) olusumu ile agiklanabilir (Wang vd.,
2013; Yamazaki vd.,1987). Uyarma spektrumundaki bandlarin daha uzun dalga boyuna

kaymasi ve genislemesi de bu durumu desteklemektedir (Sekil 4.1.3) (Yamazaki vd.,1987).
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Sekil 4.1.1. Amidinat ligandlari igeren iridyum komplekslerinin CH,Cl,, klorobenzen ve toluen

icerisindeki ¢ozeltilerinin (5x10°° M) absorpsiyon spektrumlari.
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Komplekslerin 5x10° M diklorometan icerisinde hazirlanmis g¢ézeltilerinin 495 nm’deki
emisyon bandindaki lifetime degerinin (~t = 75 ns) 465 nm’de degerinden (~t = 40 ns) daha
yilksek oldugu ve ¢ozelti konsantrasyonun 5x10° M’den 5x10* M’ye artmasina bagh olarak
lifetime degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Konsantrasyona bagli T degerinin artmasi excimer
olusumu ile ilgilidir (Urban, 2011; Turro, 1991). iridyum komplekslerinin yapilarinda giiclii
polar 6zellige sahip flor atomlari molekiller arasi etkilesimi arttirarak excimer emisyon
olusturabilirler (Wang vd., 2013). Amidinat ligandlari tizerinde tert-btil gruplari iceren iridyum
komplekslerinin (CS127,CS128,CS129,CS130,CS131) excimer band siddetinin monomer
band siddetine oranindaki artis ile izopropil gruplari igeren iridyum komplekslerindeki
(CS127,CS128,C5129,CS130,CS131) artis karsilastinldiginda oranda azalis gozlenmistir.
Bu tert-butil gruplarinin sterik etkisi nedeniyle molekuller arasi etkilegsimin azalmasi ile ilgili
olabilir (Swanick vd., 2012). Fakat, fenil halkasi Uzerindeki yan gruplarin emisyon

spektrumlarina 6nemli bir katkisi olmadigi1 gézlenmigtir.

. Iridyum komplekslerinin klorobenzen ve toluen igerisindeki emisyon spektrumlari
incelendiginde diklorometan ¢odzeltilerinde oldugu gibi konsantrasyonun artmasina bagli
olarak excimer olusumu go6zlenmistir (Sekil 4.1.2). Cozgen polaritesinin  (toluen <
klorobenzen < diklorometan) azalmasina bagli olarak emisyon bandlarinda kirmiziya kayma
gdzlenmistir (Sekil 4.1.4). Ancak, polaritesinin azalmasi toluen igerisindeki ¢ozeltide (5x10°
M) c¢cbzgen ve kompleks molekilleri arasindaki etkilesimi azaltarak molekdillerin

kiimelesmesine neden oldugu distnulmektedir (Takayasu vd., 2013).

iridyum komplekslerinin floresans kuantum verimlerinin tespitinde Ir(ppy)s
(ppy:fenilpiridin) (¢ = 0.4, toluen igerisinde) referans maddesi kullaniimistir (Karapire vd.,
2003). Komplekslerin kuantum verimleri ¢ (toluen) = 0.25, ¢ (diklorometan) = 0.1, ¢
(klorobenzen) = 0.1 olarak hesaplanmistir (Tablo 4.1.2) ve konsantrasyonun artmasina bagli
olarak kuantum verimlerinde artis gdézlenmistir. Gdzlenen bu durum excimer olusumunu
desteklemektedir (Amicangelo ve Leenstra, 2003). Ayrica ¢0zgen polaritesinin artmasina
bagdli olarak kompleklerin emisyon siddetlerinde ve kuantum verimlerinde azalma
g6zlenmistir. Bu durum komplekslerin uyariimis halden temel hale 1simasiz gegcislerinin
artmasi ile ilgili olabilir (Xu vd., 2013).

Elde edilen sonuglar, ¢c6zgen polaritesinin komplekslerin fotofiziksel 6zelliklerine etkisi
oldugunu ve bu molekillerin OLED uygulamalarinda kullaniminin uygun olabilecegini
goOstermektedir. Ancak sentezlenen komplekslerin ¢dzunurliginin distuk olmasi nedeniyle
OLED cihaz yapiminda vakum altinda buharlagtirma yonteminin uygun olacagi

dusunulmektedir.
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Sekil 4.1.2. CS127 ve CS132 komplekslerine ait toluen,
cozgenleri icerisinde fotoluminesans (PL) spektrumlari (5x107 M, 5x10° M, 5x10° M).
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Sekil 4.1.3. CS127 ve CS132 komplekslerine ait toluen, klorobenzen ve diklorometan

gbzgenleri icerisinde uyarma spektrumlari (5x107 M, 5x10° M, 5x107° M).
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Sekil 4.1.4. Iridyum komplekslerine ait toluen, klorobenzen ve diklorometan ¢dzgenleri

icerisinde PL spektrumlari (5x10° M).
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Tablo 4.1.1. Amidinat ligandlari iceren iridyum komplekslerine ait absorpsiyon ve emisyon

verileri
Kompleks Cozgen )‘;:)asks , (nm) A (nm)
(e/10* Mt.cm™)
CS127 CH,Cl, 258 (2.33) 300 (1.16) 336 (0.55) 464, 495
402 (0.32) 448 (0.19)
Klorobenzen 287 (2.08) 406 (0.44) 452 (0.30) 510
Toluen 283 (1.11) 410 (0.17) 455 (0.13) 529
CSs128 CH.Cl, 259 (1.55) 300 (0.70) 337 (0.36) 465, 496
403 (0.18) 448 (0.13)
Klorobenzen 288 (1.18) 408 (0.21) 453 (0.14) 514
Toluen 284 (1.15) 411 (0.18) 456 (0.15) 530
CS129 CH.Cl, 257 (0.66) 299 (0.34) 335 (0.16) 465, 496
402 (0.06) 448 (0.06)
Klorobenzen 289 (0.62) 408 (0.10) 453 (0.06) 511
Toluen 283 (0.78) 411 (0.09) 456 (0.07) 529
CS130 CH,Cl, 258 (1.23) 300 (0.64) 336 (0.30) 465, 496
402 (0.14) 452 (0.08)
Klorobenzen 289 (1.42) 409 (0.28) 453 (0.19) 513
Toluen 284 (1.01) 411 (0.16) 456 (0.13) 530
Csi131 CH,Cl, 259 (1.78) 300 (1.19) 337 (0.37) 464, 494
403 (0.20) 448 (0.12)
Klorobenzen 288 (0.70) 409 (0.12) 452 (0.09) 512
Toluen 284 (0.80) 412 (0.11) 456 (0.09) 530
CS132 CH,Cl, 258 (2.36) 300 (1.05) 340 (0.38) 465, 495
402 (0.20) 448 (0.11)
Klorobenzen 289 (0.61) 408 (0.12) 453 (0.09) 510
Toluen 284 (0.86) 411 (0.16) 460 (0.13) 530
CS133 CH,ClI, 258 (1.21) 302 (0.58) 337 (0.27) 464, 496
403 (0.14) 451 (0.09)
Klorobenzen 287 (1.39) 408 (0.31) 448 (0.24) 514
Toluen 288 (1.27) 411 (0.19) 459 (0.14) 529
CS134 CH,ClI, 254 (0.42) 301 (0.21) 337 (0.09) 464, 495
401 (0.04) 450 (0.02)
Klorobenzen 289 (1.61) 409 (0.15) 450 (0.11) 513
Toluen 284 (0.51) 413 (0.09) 460 (0.07) 530
CS135 CH,ClI, 258 (0.96) 301 (0.48) 336 (0.25) 464, 497
403 (0.03) 450 (0.02)
Klorobenzen 289 (1.44) 409 (0.24) 451 (0.17) 514
Toluen 285 (1.39) 412 (0.13) 461 (0.09) 529
CS136 CH,Cl, 258 (1.97) 302 (0.90) 337 (0.40) 465, 496
402 (0.21) 443 (0.14)
Klorobenzen 289 (0.94) 409 (0.20) 451 (0.15) 513
Toluen 284 (0.91) 411 (0.14) 461 (0.10) 528
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Tablo 4.1.2. Amidinat ligandlari iceren iridyum komplekslerinin kuantum verimleri (@) ve

maksimum emisyon yaptigi dalga boylarinda emisyon yasam émdrleri (lifetimes, t). (uyarma
dalga boylari, & Aem=~465, "Aem=~495).

5x10°M 5x10° M 5x10* M

K0mp|ekS Cozgen D T1(ns) T2(ns) Do Ti(ns) T2(ns) T1(ns) T2(ns)

CS127 CH,Cl, 0.06 422 188" 0.13 41.2® 77.7° 69.1% 129°
Klorobenzen 0.03 30.8 0.04 50.7 60.3
Toluen 0.16 22.2 0.21 42.3 55.5

CS128 CH,Cl, 0.05 4.3%* 19.0° 0.10 42.8% 76.9° 653% 122°
Klorobenzen 0.05 324 0.06 54.7 63.4
Toluen 0.18 22.4 0.23 429 55.3

CS129 CH,Cl, 0.05 4.3% 19.6° 0.11 445% 773" 66.4% 125°
Klorobenzen 0.06 30.3 0.09 51.6 61.3
Toluen 0.15 22.0 0.23 43.0 57.6

CS130 CH,Cl, 0.08 5.1* 20.5° 0.15 46.4% 80.9° 71.2% 140"
Klorobenzen 0.06 30.2 0.07 51.9 65.8
Toluen 0.28 23.1 0.33 443 58.0

CS131 CH,Cl, 0.05 5.42% 202" 0.10 47.4% 909" 73.4® 150°
Klorobenzen 0.06 344 0.09 555 67.2
Toluen 0.17 24.2 0.27 45.7 57.4

CS132 CH,Cl, 0.05 4.1 182" 0.11 41.2* 73.7° 59.42% 119°
Klorobenzen 0.06 30.2 0.08 50.3 60.3
Toluen 0.19 19.6 0.24 42.8 56.4

CS133 CH,Cl, 0.04 3.8% 12.4" 0.09 40.1* 70.0° 60.8% 120°
Klorobenzen 0.02 324 0.04 55.1 64.1
Toluen 0.14 19.2 0.24 42.2 56.4

CS134 CH,Cl, 0.03 35 119" 0.0 405* 726" 585% 123°
Klorobenzen 0.05 314 0.06 53.7 63.5
Toluen 0.15 20.6 0.24 43.7 54.6

CS135 CH,Cl, 0.04 4.1%* 18.6° 0.13 405 725° 60.6% 120"
Klorobenzen 0.04 36.8 0.07 594 66.6
Toluen 0.19 21.8 0.35 474 58.0

CS136 CH,Cl, 0.04 4.4% 18.8° 0.11 4028 74.3°> 63.9% 128"
Klorobenzen 0.03 335 0.06 52.6 63.4
Toluen 0.13 20.7 0.26 45.6 57.4
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4.1.2 Diizopropil ve Ditert-Butil Amidinat Ligandlari igeren iridyum Komplekslerinin
Film Fazi Absorpsiyon ve Emisyon Caligsmalari

Sentezlenen Ir komplekslerinin organik ¢dzgenlerdeki ¢dzunirliklerinin ¢gok dusuk
olmasi (yaklasik 0.2 mg/ml) nedeniyle hem dénu kaplama (spin coating) hem de damlatma
kaplama (drop-cast) yontemi ile yeterli kalinliga sahip ince filmler elde edilememigstir. Bununla
birlikte, CS128 kompleksi model olarak secilerek film fazi c¢alismalari gergeklestiriimistir.
Sekil 4.1.5’de yeterli kalinhgin elde edilebilmesine ydnelik olarak yapilan donli kaplama
yontemi ile Ust Uste kaplanmis ince filmlerin absorpsiyon ve fotoliminesans spektrumlari yer
almaktadir. Elde edilen spektrumlar c¢ozelti fazi spektrumlar ile karsilastirildiginda
spektrumun sacgiima seklinde olmasi filmlerin yeterli kalinlikta olmadigini ve bu sagiimalarin

camdan kaynaklandigini géstermektedir (Sekil 4.1.5 i¢ egri).
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g 0,020 1 % l o
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Sekil 4.1.5. CS128’ in dénu kaplama ydntemi ile Ust Uste kaplanmasi ile elde edilen filmlerin
absorpsiyon (sol) ve fotoliminesans (sag) spektrumlari (sag, i¢ egri:camin fotoliminesans

spektrumu).

4.1.3 Bipiridin Ligandlari igeren iridyum Komplekslerinin Gozelti Fazinda

Absorpsiyon ve Emisyon Galigsmalari

Sentezlenen iridyum komplekslerinin absorpsiyon ve emisyon 6zellikleri klorobenzen
icerisinde incelenmigtir. Cozgen olarak klorobenzenin tercih edilmesi nedeni OLED
calismalar sirasinda iridyum komplekslerinin ¢dzeltileri icin uygun olmasidir. iridyum
komplekslerinin  (CS137, CS138, CS139) absorpsiyon spektrumlari (Sekil 4.1.6)
karsilastirildiginda benzer maksimum dalga boylarina sahip oldugu goériimektedir. UV
bdlgede 305 nm civari gbzlenen absorpsiyon bandlari 3-florofenil-4-metilpiridin ve bipiridin
ligandlarinin 1-1* yUk transfer gecislerinden kaynaklanmaktadir. 341 nm ve 400 nm’deki
absorpsiyon bandlari ise spin izinli metal ligand yiik transfer gegislerini (*MLCT)

goOstermektedir. 475 nm’ye kadar absorpsiyon bandlari devam etmesi ise spin izinli ve spin
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yasakli metal ligand yiik transfer gegislerinin (*MLCT ve ®MLCT) karisimi ile spin-orbital
etkilesimini arttirmasidir (Zhang vd., 2006).

400

——C5137
——CS5138

—— (5139 {300

200

Absorpsiyon
Emisyon

100

T T T T . ez
300 400 500 600 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1.6. Bipiridin ligandlar iceren iridyum komplekslerine ait absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari (5x10° M).

CS137 kompleksinin emisyon spektrumunda 590 nm’de bir band, CS138 ve CS139
komplekslerinde 586 nm’'de emisyon bandi goézlenmigtir (Sekil 4.1.6). Komplekslerin
spektrumlari birbirine benzemekle beraber, CS138 ve CS139 komplekslerinin emisyon
siddetlerinde azalig gorilmektedir. iridyum komplekslerinin kuantum verimlerinin tespitinde
[Ru(bpy)s](PFe).  (bpy:bipiridin)  (asetonitril icerisinde ®=%9.5) referans maddesi
kullaniimistir (Karapire vd., 2003; Knight vd., 2011). CS137, CS138 ve CS139 kompleksleri
icin klorobenzen ¢ozeltisi igerisinde kuantum verimleri sirasiyla 0.72, 0.63, 0.63 bulunmustur.
CS138 ve CS139 komplekslerinin emisyon siddetleri ve kuantum verimlerinde azalma
gbzlenmesinin nedeni dallanmis bipiridin ligandlarinda yer alan metilen gruplarinin (—CH,—
CH,—) serbest dénme hareketlerine bagh olarak molekilin distorsiyonu sonucu isimasiz
gegislerin artmasidir (Mydlak vd., 2010). Komplekslerin oda sicakhdinda elde edilen t
degerleri CS137, CS138 ve CS139 icin sirayla 0.15 pus, 0.12 ps ve 0.12 pus olarak
hesaplanmistir (Tablo 4.1.1) ve bu degerler literatiirde rapor edilen degerler ile uyumludur
[Neve vd., 2004].
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Tablo 4.1.3. Bipiridin ligandlar igeren iridyum komplekslerine ait absorpsiyon ve emisyon

verileri.
Kompleks A2bs - (nm) maks ~ Pem  V(HS)
(e/10* Mt.cm™) (nm)
CS137 310 (0.40) 341 (0.16) 412 (0.07) 590 072 0.15
CS138 306 (0.17) 342 (0.06) 412 (0.03) 586 0.63 0.12
CS139 304 (0.17) 342 (0.09) 412 (0.04) 586 063 0.12

4.1.4 Bipiridin Ligandlar igeren iridyum Komplekslerinin Film Fazi Absorpsiyon ve

Emisyon Calismalari

Sentezlenen iridyum komplekslerinin ¢dzeltilerinden (15 mg/ml, klorobenzen) donu
kaplama yontemi ile (2000 rpm) elde edilmis ince filmlerinin absorpsiyon ve fotoliminesans
dzellikleri incelenmigtir (Sekil 4.1.7). iridyum komplekslerinin (CS137, CS138, CS139)
absorpsiyon spektrumlarinin benzer oldugu goérilmektedir. UV bdélgede 300 nm civarinda
gOzlenen absorpsiyon bandlari 3-florofenil-4-metilpiridin ve bipiridin ligandlarinin -1* yik
transfer gecislerinden kaynaklanmaktadir. 400 nm’deki zayif absorpsiyon bantlari ise spin
izinli ve spin yasakl metal ligand yiik transfer gegislerini (*MLCT ve *MLCT) g&stermektedir.
Komplekslerin fotoliminesans spektrumlari birbirine benzer ve maksimum dalga boylari 550
nm’dedir. CS139 komplekslerinin emisyon siddetlerindeki azalisin nedeni, dallanmis bipiridin
ligandlarinda yer alan metilen gruplarinin (-CH,—CH,—) serbest donme hareketlerine bagli
olarak molekulin distorsiyonu sonucudur. PVK:OXD-7 karisiminin fotoliminesansi (390-550
nm arasi) (Sekil 4.1.7) ile iridyum komplekslerinin absorpsiyon spektrumlarinin gakismasi,
PVK:OXD-7'dan iridyum komplekslerine bir enerji transferinin gerceklesebilecegdini

gostermektedir.

Sekil 4.1.8'de PVK:OXD-7:Ir karisimlarina ve sadece Ir komplekslerine ait ince film
fazi PL spektrumlari yer almaktadir. Ir kompleksleri PVK:OXD-7:Ir karigimi igerisine kutlece
% 0.5, 0.75, 1.25, 2.5 olacak sekilde katkilandiriimistir. Sekil 4.1.8'ten de gorulebilecegdi gibi
PVK:OXD-7:Ir karigsiminin PL spektrumunda, Ir katkilama oraninin azalmasina bagl olarak,
Ir komplekslerine ait spektrumun (460-675 nm arasi) maksimum dalga boyunun 566 nm’den
517 nm’ye dogru bir maviye kayma gosterdigi gozlenmistir. Literatlirde yer alan ¢alismalara
gore, rijid ortamlarda, yuk transfer gegis durumunun (6rn; MLCT) dipolar sénimlenmesinin
(relaxation) etkilenmesi nedeniyle, yuk transfer gegis emisyonlarinda maviye kayma
gbzlenmektedir (Tsuboyama vd., 2003; Cao vd., 2014; You vd., 2008). Bu nedenle,
PVK:OXD-7:Ir rijit filminin PL spektrumunun Ir komplekslerine gére maviye kaymasinin

nedeninin rijidokromizm oldugu disindimektedir.
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Sekil 4.1.7. Bipiridin ligandi iceren iridyum komplekslerine ait ince film fazi absorpsiyon ve
fotoliminesans spektrumlari. Uyarma dalga boyu: iridyum kompleksleri icin 300 nm,
PVK:OXD-7 i¢in 345 nm.

PL spektrumlarinda (Sekil 4.1.8) Ir katkilama oraninin azalmasiyla birlikte PVK:OXD-
7’a ait olan emisyon spektrumunun (375-460 nm) siddetinde artis ve Ir'lere ait olan emisyon
spektrumunda (460-675 nm) bir azalis meydana gelmektedir. Bunun nedeni Ir katkilama
oraninin azalmasina bagh olarak PVK:OXD-7 karigimindan Ir komplekslerine enerji
transferinin azalmasidir. Kitlece % 2.5 katkilama oraninda PVK:OXD-7 emisyon siddetinin
oldukga azaldigi ancak halen var oldugu goérilmektedir. Bu da PVK:OXD-7'dan Ir

komplekslerine tamamlanmamis enerji transferinin gergeklestigini gdéstermektedir.

2,5x10"
| —a— CS137 4 —=—(CS138
—e—0.5Wt% 2,5x10 05 Wi
Z2,0x10° ool ~ ——0.75Wt%
S./ —*—Z.SWIO.A]D ; 2’0)(104- —— 1.25wt.%
g : : - —a— 2.5 wt.%
£'1,5x10% 2 i
e | 3 1,5x10"-
2 @
£ 1,0x10"4 = .
= El,OxlO-.
3-
5,0x10 5,0x10°
0’0' : = : : : : : 0,04 : T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

27



4 —=—(CS139

1,0x10" 1 —05 W%
-~ ; —A—0.75 Wt.%
S 3 ——1.25Wt.%
& 8,0x10°7 ——25wt%
>‘ -
@ 6,0x10°
) 1
<
~ 4,0x10°
& -

2,0x10°

0,04 '

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)
Sekil 4.1.8. PVK:OXD-7:Ir karisimina ve sadece iridyum complekslerine ait ince film fazi

fotoliminesans spektrumlari. Ir katkilama oranlari: kitlece % 0.5, 0.75, 1.25, 2.5. Uyarma
dalga boyu: PVK:OXD-7:Ir icin 345 nm, Ir i¢in 300 nm.

4.2 Elektrokimyasal Caligsmalan

4.2.1 Diizopropil ve Ditert-Butil Amidinat Ligandlari igeren iridyum Komplekslerinin
Elektrokimyasal Galigmalan

Sentezlenen komplekslerin elektrokimyasal davranislari déngisel voltammetri teknigi
kullanilarak incelenmistir. Elektrokimyasal o&lgimler ¢ elektrotlu sistemden olusan
potansiyostat ile yapilmistir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon, yardimci elektrot olarak
platin tel, referans elektrot olarak gimus tel, destek elektrolit olarak asetonitril igerisindeki 0.1
M TBAPF; ve referans madde olarak ferrosen (Fe) kullaniimistir. Ferrosen/ferrosenium

(Fe*?/Fe™®) redoks ciftinin Ag/Ag* e kars potansiyeli 0.46 \V'tur.

Komplekslere ait dongiisel voltammogramlar Sekil 4.2.1'de verilmistir. iridyum
komplekslerine ait voltammogramlarda bir yikseltgenme ve 2 indirgenme piki gortlmektedir
(Tablo 4.2.1). Amidinat ligandinin N atomu ve iridyum metalinin 5d orbitallerinin HOMO
orbitallerine katkisi nedeniyle genig bir yukseltgenme piki gozlenirken, 3-florofenil-4-
metilpiridin ligandindan kaynakl indirgenme pikleri gozlenmektedir. Yan gruplarinda propil ve
batil gruplari iceren CS128 ve CS129 kompleksleri ise CS127 ile karsilastirildiginda sterik
etkinin artmasina bagli olarak anodik kayma gdstermistir. CS130 ve CS131 komplekslerinin
yukseltgenme ve indirgenme potansiyelleri diger komplekler ile karsilastirildiginda —OCH; ve
OCH,CHj3; gruplarinin daha elektron verici 6zelligi nedeniyle katodik kayma gdstermistir (Seo
vd., 2010). Amidinat ligandlar Gzerinde tert-butil gruplar iceren (CS132, CS133, CS134,
CS135,C5136) kompleksler, amidinat ligandlari tGzerinde izopropil gruplari iceren (CS127,
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CS128, CS129, CS130,CS131) kompleksler ile karsilastirildiginda, ter-batil gruplarinin daha

elektron verici 6zelligi nedeni ile HOMO ve LUMO enerji seviyelerinde yukselme gézlenmistir.

HOMO ve LUMO enerji dizeyleri hesaplanmasinda ilk indirgenme ve ylkseltgenme
potansiyellerinin onset degerleri kullaniimigtir (Kim vd., 2009). Sentezlenen komplekslerin
hesaplanan HOMO enerji dizeyleri 5.58-5.41 eV ve LUMO enerji dizeyleri 2.58-2.38 eV
arasindadir. Literatirde yer alan benzer yapilar ile karsilastirdigimizda HOMO enerji
seviyelerinin daha dusuk oldugu goérilmastur ((ppy)2Ir(dipba) (-4.78 eV) and Ir(ppy)3 (-5.2
eV)) (Liu vd., 2009). Daha dusik HOMO enerji seviyesi de genelde kullanilan bosluk iletim
malzemelerinde (6rnedin NPB: 4,4-bis(N-1-naftil)-N-fenilamino)-bifenil) bosluk iletimi igin
uygun enerji seviyelerine sahip olabilecegini gtstermektedir (Liu vd., 2009). 2-Fenilpiridin
ligandinda, fenil Gzerinde elektron cekici flor ve piridin Uzerinde ise —CH3 elektron verici
gruplar yer almistir. Boylece bu gruplarin birlesimi HOMO ve LUMO enerji bant araligini

arttirarak maviye kayma saglamistir.

ELumo = -€(E1ged. dye) = E1are) + 4.8)

Enomo = -€(Ez(ox.dye) - E1are) + 4.8)

iridyum kompleksleri 4 kez ardigik voltammetrik déngi uygulandiginda pik akimlarinin
ve potansiyellerinin 6nemli dlgtide degismedigi gézlenmistir. Ayrica ylkseltgenme ve ikinci
indirgenme piklerinin tersinir olmasi nedeniyle kompleksin elektrokimyasal olarak kararh
oldugu soylenebilir. Komplekslerinin  nem ¢ekici 06zellikleri nedeniyle dongusel

voltamogramlarinda 0.6 V civari oksijenden kaynaklanan pik gézlenmektedir.

Tablo 4.2.1. Amidinat ligandlari igeren iridyum komplekslerine ait elektrokimyasal veriler.

Eox1 E ed1 Eed2 HOMO LUMO Band Araligi

Kompleks vy v v (V) (V) (AE,)(V)
CS127 1.17 -1.84 -2.03 -5.51 -2.50 3.01
CS128 1.24 -1.76 -1.98 -5.58 -2.58 3.00
CS129 1.22 -1.78 -2.00 -5.56 -2.56 3.00
CS130 1.22 -1.86 -2.02 -5.56 -2.48 3.08
CS131 1.19 -1.87 -2.06 -5.53 -2.47 3.06
CS132 1.07 -1.96 -2.16 -5.41 -2.38 3.03
CS133 1.12 -1.91 2.10 -5.46 2.43 3.03
CS134 1.10 -1.91 -2.11 -5.44 -2.43 3.01
CS135 1.11 -1.96 -2.11 -5.45 -2.38 3.07
CS136 1.12 -1.97 -2.12 -5.46 -2.38 3.07
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Sekil 4.2.1. Amidinat ligandlarini iceren iridyum komplekslerine ait dodngusel
voltammogramlar.
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4.2.2 Bipiridin Ligandlar igeren iridyum Komplekslerinin Elektrokimyasal Calismalar

OLED uygulamalarinda kullaniimasi dusindlen malzemelerin HOMO-LUMO enerji
dizeyleri buylk 6nem tasimaktadir. Elektrokimyasal dl¢ciimler Ug¢ elektrotlu sistemden olusan
potansiyostat ile yapilmigtir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon, yardimci elektrot olarak
platin tel, referans elektrot olarak gumus tel, destek elektrolit olarak asetonitril igerisindeki 0.1
M TBAPF, ve referans madde olarak ferrosen (Fe) kullaniimistir. Ferrosen/ferrosenium

(Fe*?/Fe™®) redoks ciftinin Ag/Ag* e karsi potansiyeli 0.46 \V'tur.

CS137 ve CS138 kompleklerinin ddngtsel voltammogramlarinda (Sekil 4.2.2) iridyum
metali (1.03 V) ve 3-florofenil-4-metilpiridin ligandinin fenil grubundan (1.31 V) kaynaklanan
yukseltgenme potansiyelleri ve 3-florofenil-4-metilpiridin ligandinin piridin grubu ve bipiridin
ligandindan (-1.12 ve -1.63 V) kaynaklanan indirgenme potansiyeli gézlenmektedir (Tablo
4.2.2). CS139 kompleksinin redoks potansiyellerinde ise bir metil ve bir dallanmis alkil zinciri
iceren bipiridin ligandinin elektron verici 6zelliginin azalmasina bagl olarak az miktarda
anodik kayma gézlenmistir. indirme ve ylikseltgenme piklerinin tersinir ézellik gdstermesi
yapilarin elektrokimyasal olarak kararli oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Sentezlenen
komplekslerin hesaplanan HOMO enerji diizeyleri 5.37-5.43 eV ve LUMO enerji duzeyleri
3.21-3.27 eV arasindadir. Komplekslerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri, molekillerin
ITO/PEDOT:PSS/PVK:OXD-7:1r/Cs,CO3/Al yapisindaki bir OLED’in emisyon katmaninda
konuk materyal (dopant) olarak kullaniminin uygun olabilecegini gostermektedir
(PEDOT:PSS: poli(3,4-etilendioksitiyofen) poli(stirensulfonat), PVK: Poli(N-vinilkarbazol),
OXD-7: 2,2'-(1,3-fenilen)bis[5-(4-tert-batilfenil)-1,3,4-oksadiazol]).

Tablo 4.2.2. Bipiridin ligandlari iceren iridyum komplekslerine ait elektrokimyasal veriler.

KOmpIeks onl onz Eredl Ered2 HOMO LUMO Band Arallgl

V) V) (V) V) (eV) (eV) (AEq)(V)
CS137 1.03 131 -1.13 -165  -537  -3.21 2.16
CS138 1.02 131 -1.12 -1.63  -536  -3.22 2.14
CS139 1.09 137 -1.07  -161  -543  -3.27 2.16

31



181  —cs137 E,J
--CS138
CS138

1.1

Semi Derivative / le-5

0.8 T | FEEERE N PR AR PEERIEEY | R I,
20 16 12 08 04 0 D4 D& 12 16 -20

Potential / V

Sekil 4.2.2. Bipiridin ligandi igeren iridyum komplekslerine ait dénglsel voltammogram

tdrevleri.

4.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Galismalan

4.3.1 Diizopropil ve Ditert-Biitil Amidinat Ligandlar igeren iridyum Komplekslerinin

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Galigsmalari

iridyum komplekslerinin termal ozellikleri TGA cihazi ile azot atmosferi altinda
incelenmistir. Komplekslere ait termoanalitik veriler Tablo 4.3.1'da yer almaktadir. Amidinat
ligandlari Gzerinde izopropil gruplari igeren iridyum kompleksleri (CS127, CS128, CS129,
CS130, CS131) 360 °C uzerinde yiksek termal bozulma gostermektedir (Sekil 4.3.1). Ik
adimda 30-120 °C sicaklik araliginda %2.2’lik bir kiitle kaybi ile molekiiliin adsorbe ettigi H,O
molekiliniin uzaklastigi gérilmektedir. Ikinci adimda, 120-500 °C sicaklik araliginda
%31.51-33.37 kutle kaybi ile izopropil gruplari iceren amidinat ligandi ve 3-florofenil-4-
metilpiridin ligandina ait 2 mol metil grubunun ayrildigi gézlenmistir. Daha sonra 500-900 °C
araliginda 2 mol flor ve 2 mol 2-fenilpiridin ligandinin %38.68-43.01 kitle kaybi ile ayrildidi
gozlenmistir. 900 °C’nin Uzerinde ligandlarin ayrilmasindan sonra %23 oraninda siyah renkli

iridyum kalmgtir.

Ayrica iridyum komplekslerinin amidinat ligandlari Gzerindeki alkil gruplarinin termal
kararlihiga etkisi arastiriimig ve termal bozulma basamaklarina énemli bir etkisi olmadigi
gbzlenmistir. Fakat izopropil gruplari iceren amidinat iridyum kompleksleri (CS127,CS128,
CS129,CS130,CS131) tert-batil gruplar iceren amidinat iridium komplekslerinden (CS132,
CS133,CS134,CS135,C5136) daha ylksek termal kararlihk goéstermektedir. Bu durum
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dallanma derecesinin azalmasi ile molekuller arasi etkilesimin artmasi ile ilgilidir (Tang vd.,

2014).

Tablo 4.3.1. Amidinat ligandlari igeren iridyum komplekslerine ait termoanalitik veri.

Kompleks Basamak TGA Kitle kaybi (%) Ayrilan gruplar
Sicaklik araligi (°C)
Found Calc.
Ccsi127 | 30-117 2.28 2.25 H,O
Il 117-500 31.51 31.92 2CH3+ C;H 4N+ CgH,4- CH;4
1] 500-900 43.01 43.05 2F+ 2C4;HoN
Residue >900 23.21 22.78 Ir
CS128 | 30-117 2.26 2.17 H,O
Il 117-450 19.13 19.24 2CH3+ CH,CH,CH3+2CH(CH3),
1] 450-705 18.65 18.77 NCN+CgH,+2F
\Y 705-900 37.03 37.48 2C11HgN
Residue >900 22.91 22.34 Ir
CSs129 | 30-110 2.21 2.13 H,O
Il 110-515 20.03 20.58 2CH3+
CH,CH,CH,CH3+2CH(CH3),
1] 515-900 55.71 55.05 NCN+CgH,4+2F+2C1;H1oN
Residue >900 22.05 22.24 Ir
CS130 | 30-115 2.09 2.16 H,O
Il 115-455 19.94 19.44 2CH3+ OCH,CH3+2CH(CH3),
1] 455-784 18.29 18.69 NCN+CgH,+2F
\Y 784-900 38.01 37.40 2C11HoN
Residue >900 21.67 22.31 Ir
CSs131 | 30-115 2.20 2.12 H,O
Il 115-486 33.37 34.68 2CH3+ C;H4N,+ C4H3+20CH;,
1] 486-900 38.68 40.70 2F+ 2C4;HoN
Residue >900 25.75 225 Ir
CS132 | 30-110 2.28 2.17 H,O
Il 110-495 33.27 33.47 2CH3+ CgHgN,+ CgH,4- CH4
1] 495-900 42.59 43.50 2F+ 2C4;HoN
Residue >900 21.86 20.86 Ir
CS133 | 30-110 2.16 2.10 H,O
Il 110-492 20.90 21.89 2CH3+ CH,CH,CH3+2C(CH3)3
1] 492-758 18.27 18.12 NCN+CgH,+2F
\Y 758-900 36.87 36.26 2C11HgN
Residue >900 21.80 21.63 Ir
CS134 | 30-114 2.07 2.06 H,O
Il 114-475 22.20 23.15 2CH3+
CH,CH,CH,CH3+2C(CH3)3
1 475-900 53.64 53.27 NCN+CGH4+2F+2C11H10N
Residue >900 22.09 21.52 Ir
CS135 | 30-110 2.25 2.10 H,O
Il 110-449 21.94 22.07 2CH3+ OCH,CH3+2C(CH3)3
1] 449-790 18.21 18.08 NCN+CgH,+2F
\Y 790-900 36.34 36.17 2C11HgN
Residue >900 21.26 21.58 Ir
CS136 | 30-116 2.15 2.06 H,O
Il 116-422 36.99 36.78 2CH3+ CgHgN,+ CgH3+20CH;,
1] 422-900 39.01 39.98 2F+ 2C4;HoN
Residue >900 21.85 21.18 Ir
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Sekil 4.3.1. Amidinat ligandlari igceren iridyum komplekslerine ait TGA termogramlari.

4.3.2 Bipiridin Ligandlan igeren iridyum Komplekslerinin Termal Gravimetrik Analiz
(TGA) Caligmalan

iridyum komplekslerinin termal &zellikleri TGA cihazi ile azot atmosferi altinda
incelenmigtir. Komplekslere ait termoanalitik veriler Tablo 4.3.2'da yer almaktadir. Bipiridin
ligandlar iceren iridyum kompleksleri (CS137, CS138, CS199) 280-1000 °C sicaklik
araliginda iki asamali bozunma gostermektedir (Sekil 4.3.2). llk adimda 280-530 °C sicaklik
araliginda %46.54’lik bir kitle kaybi ile alkil zincirleri iceren bipiridin ligandi ve 3-florofenil-4-
metilpiridin ligandina ait 2 mol metil grubunun ayrildi§i gériilmektedir. ikinci adimda, 530-
1000 °C sicaklik aralidinda %19.40’lik kiitle kaybi ile 2 mol flor ve 2 mol piridin halkasinin
ayrildigi gézlenmistir. 1000 °C’nin lizerinde %23 oraninda 2 mol fenil grubu ve iridyum
bozunmadan kalmistir. CS138 ve CS139 komplekslerinin termal kararliliklari CS137 ile
karsilastiriidiginda daha kararli oldugu gdézlenmistir. Bunun nedeni dallanmig bipiridin
ligandlarinda yer alan metilen gruplarinin (-CH,—CH,—) serbest donme hareketlerine bagli

molekdllerin etkilesimlerinin artmasidir (Erdmenger vd., 2008).
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Sekil 4.3.2. Bipiridin ligandlari iceren iridyum komplekslerine ait TGA termogramlari.

Tablo 4.3.2. Bipiridin ligandlari iceren iridyum komplekslerine ait termoanalitik veri.

Kompleks Basamak TGA Kiitle kaybi (%) Ayrilan gruplar

Sicakhk
arahgi(°C)
Found Calc.
CS137 [ 283-530 46.46 46.54 CioHsgN,-CooH4»+2CH;4
Il 530-1000 19.98 19.41 CsHsN+2F
Residue >1000 33.56 34.05 Ir + 2CgHs
CS138 [ 298-456 44.33 44 .98 CioHgN,-CigH35+2CH;4
Il 456-1000 19.56 20.12 CsHsN+2F
Residue >1000 36.11 34.90 Ir + 2CgHs
CS139 [ 328-475 38.32 37.84 CioHsN,-C1oH»+2CH;4
Il 475-1000 23.15 22.73 CsHsN+2F
Residue >1000 38.53 39.43 Ir + 2CgHs

4.4 OLED caligsmalari

4.4.1 Diizopropil ve Ditert-Butil Amidinat Ligandlar igeren iridyum Komplekslerinin
OLED Galhigmalari

Sentezlenmis olan CS127, CS128 ve CS129 materyallerinin ¢ozindrliklerinin
oldukga dusik olmasina ragmen CS128 materyali ile OLED cihaz yapimi ve olgUmleri
calisiimistir. Elde edilen OLED’ in yapisi
ITO/PEDOT:PSS/CBP:CS128/TPBI/Lif/Al seklindedir. Bu OLED’ in emisyon katmaninda
bosluk tasima kabiliyeti yiksek olan 4,4'-Bis(N-carbazolyl)-1,1-biphenyl (CBP) materyali

yapilmaya
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icerisine kitlece % 3, 5, 8 ve 10 oranlarinda CS128 katkilandiriimistir.  Ozellikle %10
katkilama oranina ulasabilmek icin CBP’nin ¢o6zelti igerisindeki kitlece orani da oldukga

distridlmek zorunda kalinmigtir. Kullanilan materyaller ve OLED yapisi Sekil 4.1.4'te

LT

N o
PEDOT:PSS
HIL

gOsterilmistir.

Cs128
Konak

Sekil 4.4.1. OLED yapisi ve kullanilan materyallerin kimyasal yapilari.

OLED yapimi su sekilde gergeklestiriimistir; ilk olarak, kimyasal yontem ile (15’er dakika
aseton ve isopropil alkol igerisinde ultra sonikatérde) temizlenmis olan indiyum
katkilandiriimis kalay oksit (ITO) kapl cam Uzerine donu kaplama yéntemi (2000 rpm 1 dk)
ile bosluk enjeksiyon vazifesi géren PEDOT:PSS materyali kaplanmaktadir. Vakum altinda
120 °C de 30 dakika tavlanan PEDOT:PSS (izerine emisyon katmani (EML) (CBP:Ir) yine
doénii kaplama yéntemi (1500 rpm 1 dk) ile kaplanmistir ve daha sonra TPBi 1x10° Torr
basing altinda 55 nm kalinliga sahip olacak sekilde vakum termal buharlastirma yontemi ile
kaplandiktan sonra, en son olarak Lif(1nm)/Al(100nm) metal kaplamasi 10°® mbar basing
altinda vakum termal buharlastirma ydntemi ile kaplanmistir. OLED’lerin aktif alani 0.09 cm?
dir.

Sekil 4.4.2’de OLED’in akim yogunlugu, parilti — gerilim grafikleri yer almaktadir. Bu
grafiklerden OLED’in galisma geriliminin 15 volt gibi yiksek bir deger oldugu gérilmektedir.
Kitlece %10 katkilandiriimis emisyon katmanina sahip OLED disindaki OLED’lerden

herhangi bir elektroliminesans alinamamistir.
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Sekil 4.4.2. OLED’ lerin akim yogunlugu-gerilim (J-V) (sol), Parilti-gerilim (L-V) grafikleri.

Sekil 4.4.3'da OLED’in 24 V gerilimdeki elektroliminesans (EL) spektrumu verilmistir.
Elektroliminesans spektrumunda hem CBP’ye ait piklerin (350-400 nm arasinda) hem de
CS128'e ait piklerin (450-700 nm arasinda) oldugu goérilmektedir. Bu durumda CBP’den
CS128 kompleksine eneriji transferinin tam olarak gerceklesmedigi sdylenebilir. Elde edilen
C.LE. renk koordinati x,y = 0.33, 0.40 dir. Bu dederin gercek beyaz renge ait olan renk
koordinatina (x,y = 0.33, 0.33) oldukc¢a yakin olusu dikkat ¢ekicidir.

2 5 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
%y =0.33,040

2,0

1,51

EL (a.u.)

0,0 T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Wavelength (nm)

Sekil 4.4.3. OLED’in elektroliminesans spektrumu.
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Sekil 4.4.4. OLED’ in Parilti performansi ve etkinlik faktor grafikleri.

Sekil 4.4.4de OLED’in parilti performansi ve etkinlik faktorl grafikleri verilmistir.
OLED’ten maksimum 0.28 parilti performansi elde edilirken, 0.06 etkinlik faktori elde
edilmistir. Bu degerlerin oldukga dusuk olmasi CS128 kompleksinin ¢ozindrltklerinin

yeterince iyi olmamasina baglanabilir.
2.4.2. Bipiridin Ligandlari igeren iridyum Komplekslerinin OLED Galismalari

Sentezlenen iridyum  kompleksleri, ITO/PEDOT:PSS/PVK:OXD-7:Ir/Cs,CO3/Al
yapisindaki bir OLED’in emisyon katmaninda konuk materyal (dopant) olarak
kullaniimiglardir. Bu OLED’in emisyon katmaninda bosluk tasima kabiliyeti ylksek olan
Poly(N-vinylcarbazole) (PVK) polimer materyaline elektron tasima kabiliyeti ylksek olan 2,2'-
(1,3-Phenylene)bis[5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole] (OXD-7) kig¢uk molekil materyali
katkilandirilarak (doping) bir karisim (blend) hazirlanmis ve daha sonra bu karisim igerisine
kutlece 100:40:0.3, 100:40:0.5, 100:40:1 ve 100:40:2 olacak sekilde CS137 ve CS138
katkilandiriimistir. PVK:OXD-7:CS137 emisyon katmanina sahip OLED’ler A1, A2, A3, A4
ve PVK:OXD-7:CS138 emisyon katmanina sahip OLED’ler de B1, B2, B3, B4 seklinde
adlandiriimiglardir. Sentezlenen materyallerden CS137 ve CS138 kodlu kompleksleri daha
iyi film olusturduklari icin bu materyallerin OLED sonuglari detayli olarak incelenmistir. Bu

nedenle bu raporda sadece CS137 ve CS138’e ait OLED’lerin performanslari sunulmustur.

Kullanilan materyaller, OLED yapisi ve en yuksek dolu molekuler orbital (HOMO), en
disik bos molekuler orbital (LUMO) enerji diyagrami Sekil 4.4.5'de gosterilmistir. Emisyon
katmaninda konuk olarak kullanilacak iridyum komplekslerinin  HOMO-LUMO enerji
seviyelerinin konak materyallerin (PVK:OXD-7) enerji seviyeleri ile uyumlu olmasi sonucunda

hem vyik tuzaklanmasi hem de enerji transferi mekanizmalarinin calisabilecegi
ongorilmuistar.
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OLED yapimi su sekilde gergeklestirilmigtir; ilk olarak, kimyasal yontem ile (15%er
dakika aseton ve isopropil alkol icerisinde ultra sonikatérde) temizlenmis olan indiyum
katkilandirilmis kalay oksit (ITO) kapli cam Uzerine dénl kaplama yéntemi (4000 rpm 1 dk)
ile bosluk enjeksiyon vazifesi géren PEDOT:PSS materyali kaplanmigtir. Vakum altinda 120
°C de 30 dakika tavlanan PEDOT:PSS (izerine emisyon katmani (EML) (PVK:OXD-7:Ir) yine
dond kaplama yontemi (2000 rpm 1 dk) ile kaplanmistir ve en son olarak Cs,CO3/Al metal
kaplamasi 10® mbar basing altinda vakum termal buharlastirma yéntemi ile kaplanmistir.
OLED’lerin aktif alani 0.09 cm? dir.

Cs,CO,/Al v 1

(963 03 03 1
4 L)L) I-\-' e
5 e R Lok 4

Pt eei =
PEDOT:PSS /
HIL
Cam Althk

LUMO 248V
T
2.2 eV

-343 318 eV f’“«\'\_‘/ ~ Nu o NN e
P S X X g W
i R S
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L[V
PEDOT PSS
5.2 8V

-S43~ 546 Voo Konak
EXTT
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Sekil 4.4.5. OLED yapisi ve kullanilan materyallerin kimyasal yapilari.

Sekil 4.4.6'da OLED’lerin akim yogunlugu-gerilim (J-V) ve parilti-gerilim (L-V)
grafikleri yer almaktadir. iridyum komplekslerinin emisyon katmani igerisindeki katkilama
orani arttikga, akim yogunluklarinda disis gézlemlenmistir. Bunun nedeni komplekslerin yik
tuzaklama etkileridir. OLED’lerin ¢alisma gerilimleri 7-11 V arasindadir ve katkilandirma
miktari ile artmaktadir. PEDOT:PSS/PVK araylizeyindeki bosluk bariyerinin (HOMO pyx) ~
5.90 eV ve HOMO pepor) ~ 5.20 eV) ve emisyon katmaninin kalinhginin (80 nm) yuksek

olmasi nedeniyle ylksek ¢alisma gerilimleri elde edilmis olabilir (Ho vd., 2007).
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Sekil 4.4.6. OLED’lerin parilti-gerilim-akim yogunlugu grafikleri. ici dolu semboller parilti, igi
bos semboller akim yogunlugu egrilerine aittir.

Al, A2, A3, A4 ve Bl, B2, B3, B4 OLED’lerinin 14 V gerilimindeki elektroliminesans
(EL) spektrumlari Sekil 4.4.7'da gosterilmistir. EL spektrumlarinda 437 nm’de PVK:OXD-7’e
ait ve 540 nm’de Ir komplekslerine ait pikler gérilmektedir. Sekil 4.4.8'den de géruldigu gibi
A4 (100:40:2) ve B4 (100:40:2) OLED’lerinden 2.5 cd A™ and 3.3 cd A™ parilti faktérii ve 0.6
Im W* and 0.8 Im W™ etkinlik faktorii elde edilmistir. OLED’lerin performans degerleri Tablo
4.4.17'de verilmigtir. Katkilandirma oraninin artmasi EL spektrumlarinda Ir komplekslerinden
alinan emisyonun siddetinin artmasi nedeniyle sari rengin baskin olmasina yol agmaktadir.
Katkilana oraninin azalmasiyla OLED’lerden gercek beyaz renk CIE koordinatina (0.33,
0.33) oldukga yakin olan CIE renk koordinati (0.28, 0.29) olan beyaz renk elde edilmistir. He
vd. (2014) yapmis olduklar bir ¢calismada, sentezlenmis olan iki ¢ekirdekli Ir kompleksi bir

OLED’te konuk materyal (dopant) olarak kullaniimistir. Yaptigimiz ¢alismaya benzer olarak
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bu calismada da konak materyalden emisyon elde edilmistir. Fakat elde edilen CIE renk
koordinatlari gerilime bagdli olarak degisim gdstermektedir ve OLED’lerin verim egrilerinde
bizim ¢alismamiza gére daha fazla disus gézlenmistir (He vd., 2014). Sekil 4.4.7'da Al ve
A2 beyaz i1sik yayan OLED’lere ait renk kararliligi grafigi (c) de verilmigtir. Sekilden de
gorulebilecedi gibi 9-15V gerilimleri arasinda OLED’lerin renk koordinatlarinda herhangi bir
degisim go6zlenmemektedir ve renk koordinatlarinin beyaz bdlgede kaldigi gérulmektedir.
Bununla birlikte, A1 ve B1 OLED’lerinden elde edilen verim degerleri diger OLED’lere gore
daha dusiiktiir. Bu OLED’lerden 165 cd m™? ve 150 cd m?lik maksimum parilti degeri, 0.7 cd
A parilti faktorii ve 0.24 Im W™ ve 0.26 Im W™ etkinlik faktérii degerleri elde edilmistir (Sekil
4.4.8).

Tablo 4.4.1. OLED’lerin performansiari.

OLED Agirhikga oranlar Vymon  Lmax” n.? Ny’ CIE®
(PVK:OXD-7:Ir) [V] [cd m? [cd A [ImW'  (x,y)
Ir : CS137
Al 100:40:0.3 7.4 165 0.68 0.25 0.28, 0.39
A2 100:40:0.5 7.6 306 0.86 0.29 0.30, 0.43
A3 100:40:1 9.2 367 1.86 0.54 0.33,0.51
A4 100:40:2 11 350 2.5 0.6 0.34,0.54
Ir: CS138
Bl 100:40:0.3 6.8 150 0.7 0.25 0.30, 0.40
B2 100:40:0.5 7.5 289 0.7 0.2 0.33, 0.47
B3 100:40:1 8.5 310 1.46 0.44 0.34,0.48
B4 100:40:2 10.7 246 3.28 0.78 0.34, 0.53

2 Maksimum degerler. ° CIE renk koordinatlari (14 V ve 15V gerilimlerdeki).
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Sekil 4.4.8. OLED’lerin verimlilik-akim yogunlugu grafikleri. ici bos semboller etkinlik faktér,

ici dolu semboller parilti faktéri egrileri icindir.

Sonug olarak, sentezlenmis olan bipiridin ligandlari iceren iridyum kompleksleri
PVK:OXD-7 konak materyali icerisinde kullanilarak OLED’ler elde edilmistir. Maksimum
etkinlik faktérii 0.8 Im W™ olan sari emisyona sahip olan OLED’ler elde edildigi gibi,
PVK:OXD-7'den kaynaklanan mavi emisyon ile birlikte 0.26 Im W™ etkinlik faktorii degerine
sahip beyaz OLED’ler de elde edilmistir. Bu calisma “RSC Advances” dergisinde 4 numaral
cilt ve 46831 sayfa numarasi ile yayinlanmistir. Bununla birlikte Faraday Discussion 174:

Organic Photonics & Electronics toplantisinda poster olarak sunulmustur.

43



5. KAYNAKLAR

Adachi, C., Baldo, M. A., Thompson, M. E., Forrest, S. R. 2001. “Nearly 100% internal
Phosphorescence Efficiency in an Organic Light-Emitting Device”, Journal of Applied
Physics, 90, 5048-5051.

Amicangelo, J. C., Leenstra, W. R. 2003. “Excimer Formation in the Interlayer Region of
Arene-Derivatized Zirconium Phosphonates”, J. Am. Chem. Soc. ,125, 14698-14699.

Bolink, H. J., Coronado, E., Santamaria, S. G., Klein, C., Baranoff , E., Kalyanasundaram,
K., Graetzel, M., Nazeeruddin, M. K. 2007. “Highly Phosphorescent Perfect Green Emitting
iridium(lll) Complex For Application in Oleds”, Chem. Commun., 3276-3278.

Cao, H., Sun, H., Yin, Y., Wen, X., Shan, G., Su, Z. et al. 2014. "Iridium(iii) complexes
adopting 1,2-diphenyl-1H-benzoimidazole ligands for highly efficient organic light-emitting

diodes with low efficiency roll-off and non-doped feature”, J. Mater. Chem. C. 2, 2150.

Censo, D. D., Fantacci, S., Angelis, F. D., Klein, C., Evans, N., Kalyanasundaram, K.,
Bolink, H. J., Gratzel, M., Nazeeruddin, M. K. 2008. “Synthesis, Characterization, and
DFT/TD-DFT Calculations of Highly Phosphorescent Blue Light-Emitting Anionic Iridium
Complexes”, Inorg. Chem., 47, 980-989.

Chen, P., Zhao, L., Duan, Y., Zhao, Y., et. al. 2011. “Efficient White Organic light-Emitting
diodes based on an orange iridium Phosphorescent complex”, Journal of Luminescence,
131, 2144-2147.

Eom, S. H., Zheng, Y., Wrzesniewski, E., Lee, J. |., Chopra, N., So, F., et al. 2009. “White
Phosphorescent Organic Light-Emitting Devices with Dual Triple-Doped Emissive Layers”,
Applied Physics Letters, 94, 153303-153305.

Erdmenger, T., Vitz, J., Wiesbrock, F., Schubert, U. S. 2008. “Influence of different branched
alkyl side chains on the properties of imidazolium-based ionic liquids”, J. Mater. Chem.,
2008, 18, 5267.

Evans, R. C., Douglas, P., Winscom, C. J. 2006.” Coordination Complexes Exhibiting Room-
Temperature Phosphorescence: Evaluation of Their Suitability as Triplet Emitters in Organic
Light Emitting Diodes”, Coordination Chemistry Reviews, 250, 2093-2126.

Ham, H. W., Kim Y. S. 2010. “Strong Ligand Effect of Blue Phosphorescent Iridium(lll)
Complexes”, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 520, 97/[373]-107/[383].

44


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Fantacci%2C+S
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=De+Angelis%2C+F
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Klein%2C+C
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Evans%2C+N
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Kalyanasundaram%2C+K
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Bolink%2C+H+J
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Bolink%2C+H+J
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Gr%C3%A4tzel%2C+M
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Nazeeruddin%2C+M+K
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2008/jm/b807119e
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2008/jm/b807119e

He, K., Wang, X., Yu, J., Jiang, H., Xie, G., Tan, H. et al. 2014. "Synthesis and optoelectronic
properties of novel fluorene-bridged dinuclear cyclometalated iridium (111) complex with A—D—

A framework in the single-emissive-layer WOLEDs", Org. Electron., 15, 2942-2949.

He, L., Duan, L., Qiao, J., Zhang, D., Wang, L., Qiu, Y. 2010. “Highly Efficient Solution-
Processed Blue-Green to Red and White Light-Emitting Diodes Using Cationic Iridium
Complexes as Dopants”, Organic Electronics, 11, 1185-1191.

Ho, C.-L., Wong, W.-Y., Zhou, G.-J., Yao, B., Xie, Z., Wang, L. 2007. "Solution-Processible
Multi-component Cyclometalated Iridium Phosphors for High-Efficiency Orange-Emitting
OLEDs and Their Potential Use as White Light Sources"”, Adv. Funct. Mater. 17, 2925-2936.

Jiang, J., Jiang, C., Yang, W., Zhen, H., Huang, F., Cao, Y. 2005. “High-Efficiency
Electrophosphorescent Fluorene-Alt-Carbazole Copolymers N-grafted with Cyclometalated Ir

Complexes”, Macromolecules, 38, 4072-4080.

Kappaun, S., Eder, S., Sax, S., Saf, R., Mereiter, K., List, E. J. W, et al. 2006. “WPLEDs
Prepared From Main-Chain Fluorene-Iridium(lll) Polymers”, Journal of Materials Chemistry,
16, 4389-4392.

Karapire, C., Timur, C., Siddik, 1. 2003. “A comparative study of the photophysical properties
of perylenediimides in liquid phase, PVC and sol-gel host matrices”, Dyes and Pigments,
56,135-143.

Kim, B. S., Kim, S. H., Kim Y. S., Kim, S. H., Son Y. A. 2009 “Synthesis and Characterization
of Quinoline-based Dye Sensor”, Mol. Cryst. Liquid Cryst., 504, 173-180.

Knight, T. E., Goldstein, A. P., Brennaman, M. K., Cardolaccia, T., Pandya, A., DeSimone, J.
M., Meyer, T. J. 2011. “Influence of the fluid-to-film transition on photophysical properties of

MLCT excited states in a polymerizable dimethacrylate fluid”, J. Phys. Chem. B. 115, 64-70.

Li, Y., Yoon, U., Hyun, M. H. 2011. “Phosphorescent Azacrown Ether-appended Iridium (l11)
Complex for the Selective Detection of Hg2+ in Aqueous Acetonitrile”, Bull. Korean Chem.
Soc., 32, 122-126.

Liu Y., Ye, K., Fan, Y., Songi W., Wang, Y., Hou, Z. 2009. “Amidinate-Ligated Iridium(lll)
bis(2-pyridyl)phenyl Complex as an Excellent Phosphorescent Material For
Electroluminescence Devices”, Chem. Commun., 3699-3701.

Lo, K. K. W., Shing-Yip Lau, J., Ka-Kit Lo, D., Tso-Lun Lo, L. 2006. “Luminescent
Cyclometalated Iridium(lll) Polypyridine Complexes Containing a Thiourea Moiety: Synthesis,
Characterization, Photophysics, Electrochemistry and Anion-Binding Properties”, Eur. J.
Inorg. Chem., 4054-4062.

45



Mydlak, M., Bizzarri, C., Hartmann, D., Sarfert, W., Schmid, G., Cola, L.D. 2010. “Positively
Charged Iridium(lll) Triazole Derivatives as Blue Emitters for Light-Emitting Electrochemical
Cells, Advanced Functional Materials”, 20, 1812-1820.

Neve, F., La Deda, M., Crispini, A., Bellusci, A., Puntoriero, F., Campagna, S., Chimica, D.
2004. “Cationic Cyclometalated Iridium Luminophores: Photophysical, Redox, and Structural
Characterization”, Organometallics, 23, 5856-5863.

Ogata, K., Toyota, A. 2007 “lIridium(l) Complex of Chelating Pyridine-2-Thiolate Ligand:
Synthesis, Reactivity, and Application to The Catalytic E-Selective Terminal Alkyne
Dimerization via C—H Activation”, Journal of Organometallic Chemistry, 692, 4139-4146.

Rosenow, T.C., Furno, M., Reineke, S., Olthof, S., Lissem, B., Leo, K. 2010. “Highly Efficient
White Organic Light Emitting Diodes Based on Fluorescent Blue Emitter”, Journal of Applied
Physics, 108, 113113-113115.

Sahin, C., Dittrich, T., Varlikli, C., Icli, S., Lux-Steiner, M. C. 2010. “Role of Side Groups in
Pyridine and Bipyridine Ruthenium Dye Complexes for Modulated Surface Photovoltage in

Nanoporous TiO,", Solar Energy Materials and Solar Cells, 94, 686-690.

Sahin, C., Tozlu, C., Ocakoglu, K., zZafer, C., Varlikli, C., Icli, S. 2008. “Synthesis of an
Amphiphilic Ruthenium Complex with Swallow-Tail Bipyridyl Ligand and its Application in nc-
DSSC”, Inorganica Chimica Acta, 361, 671-676.

Salinas, S., Soto-Arriaza, M.A., Loeb, B. 2011. “New Iridium Cyclometallated Complexes
With Potential Application in OLED”, Polyhedron, 30, 2863-2869.

Seo, H. J, Yoo, K. M., Song, M., Park, J. S., Jin, S. H., Kim, Y. |, Kim, J. J. 2010. “Deep-
Blue Phosphorescent Iridium Complexes with Picolinic Acid N-oxide as the Ancillary Ligand

For High Efficiency Organic Light-Emitting Diodes”, Organic Electronics,11, 564-572.

Shen, X., Wang, F.L., Sun, F., et. al. 2011. “New 2-phenyl-5-nitropyridyl Containing
Iridium(lll) Cyclometalated Complexes: Syntheses, Structures, Electrochemistry And

Photophysical Properties”, Inorganic Chemistry Communications, 14, 1511-1515.

Shi-Jay Yeh, B., Wu, M. F., Chen, C. T.,Song, Y. H., Hsu, S. F., Chen, C .H. 2005. “New
Dopant and Host Materials For Blue Light Emitting Phosphorescent Organic

Electroluminecent Devices”, Advanced Materials, 17, 285-289.

Sun, Y., Giebink, N. C., Kanno, H., Ma, B., Thompson, M. E., Forrest, S. R. 2006.
“Management of Singlet and Triplet Excitons for Efficient White Organic Light-Emitting
Devices”, Nature, 440, 908-912.

46


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566119909003929
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566119909003929
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566119909003929

Swanick, K. N., Ladouceur,S., Zysman-Colman, E., Ding, Z. 2012. “Bright

electrochemiluminescence of iridium(lll) complexes”, Chem. Commun., 48, 3179-3181.

Takayasu, S. Suzuki, T. Shinozaki, K. 2013. “Intermolecular Interactions and Aggregation of
fac-Tris(2-phenylpyridinato-C? N)iridium(lll) in Nonpolar Solvents” J. Phys. Chem. B, 117,
9449-9456.

Tang, H., Li, Y., Chen, Q., Chen, B., Qiao, Q., Yang, W., Wu, H., Cao, Y. 2014. “Efficient
yellow—green light-emitting cationic iridium complexes based on 1,10-phenanthroline

derivatives containing oxadiazole-triphenylamine unit”, Dyes Pigm. 100, 79-86.

Tao, S., Lai, S. L., Wua, C., Ng, T. W., Chan, M. Y., Zhao, W., Zhang, X. 2011. “Highly
Efficient Blue Organic Electrophosphorescence Devices Using a Trifluorine-Replaced Iridium
Complex”, Organic Electronics, 12, 2061-2064.

Tong, B., Qiang, J. Y., Xu, Y. Q., Mei, Q., Duan, T., Chen, Q., Zhang, Q. F. 2011. “A
Thiocyanate-Bridging Dimeric Cyclometalated Iridium(lll) Complex: Synthesis, Structure and
Phosphorescence Behaviours Towards Metal lons”, Inorganic Chemistry Communications,
14, 1937-1939.

Tsuboyama, A., lwawaki, H., Furugori, M., Mukaide, T., Kamatani, J. 2003. “Homoleptic
Cyclometalated Iridium Complexes with Highly Efficient Red Phosphorescence and
Application to Organic Light-Emitting Diode”, J. Am. Chem. Soc., 125, 12971-12979.

Turro, N. J. 1991. Modern Molecular Photochemistry. University Science Books.

Urban, M. W. 2011. Handbook of Stimule-Responsive Materials (vol. 5). Wiley-VCH,
Weinheim, 2011.

Wang, J., Zhang, F., Liu, B., Xu, Z., Zhang, J.,Wang, Y. 2013. “Emission Colour-Tunable
Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes Based On The Self-Absorption Effect And
Excimer Emission”, J. Phys. D: Appl. Phys., 46, 015104 (9pp,).

Wang, Q., Ding, J., Ma, D., Cheng, Y., Wang, L. 2009. “Highly Efficient Single-Emitting-Layer
White Organic Light-Emitting Diodes With Reduced Efficiency Roll-Off", Applied Physics
Letters, 94,103503-103505.

Xu, J., Yang, C., Tong, B., Zhang, Y., Liang, L., Lu, M. 2013. “The Effects of Different
Solvents and Excitation Wavelength on the Photophysical Properties of Two Novel Ir(lll)

Complexes Based on Phenylcinnoline Ligand”, J. Fluoresc., 23, 865-875.

Yamazaki, I., Tamai, N., Yamazaki, T. 1987. “Picosecond Fluorescence Spectroscopy on
Excimer Formation and Excitation Energy Transfer of Pyrene in Langmuir-Blodgett
Monolayer Films”, The Journal of Physical Chemistry, 91, 3572-3577.

47


http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AKalen%20N.%20Swanick
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AS%C3%A9bastien%20Ladouceur
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AEli%20Zysman-Colman
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AZhifeng%20Ding
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2012/cc/c2cc16385c
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2012/cc/c2cc16385c

Yang, H., Zhu, Y., Li, L., Zhou, Z., Yang, S. 2012. “A Phosphorescent Chemosensor for
Cu2+ Based on Cationic iridium(lll) Complexes”, Inorganic Chemistry Communications, 16,
1-3.

Yook, K. S., Jeon, S. O., Joo, C. W., Lee, J. Y. 2009. “High Efficiency Deep Blue
Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes”, Organic Electronics, 10, 170-173.

You, Y., Park, S.Y. 2005. “Inter-Ligand Energy Transfer and Related Emission Change in the
Cyclometalated Heteroleptic Iridium Complex: Facile and Efficient Color Tuning over the
Whole Visible Range by the Ancillary Ligand Structure”, J. Am. Chem. Soc.,127, 12438-
12439.

You, Y., Seo, J.,, Kim, S. H.,, Kim, K. S., Ahn, T. K., Kim, D. et al. 2008. "Highly
phosphorescent iridium complexes with chromophoric 2-(2-hydroxyphenyl)oxazole-based
ancillary ligands: interligand energy-harvesting phosphorescence”, Inorg. Chem. 47, 1476-
1487.

Yuan, X., Zhang, S., Ding, Y. 2012. “Isolation, Characterization and Photophysical Properties
of a 2-(4,6-difluorophenyl)pyridyl Iridium(lll) Methoxide Dimeric Complex, Inorganic

Chemistry Communications”, 17, 26-29.

Zhang, G. H., Chou, H. H., Jiang, X. Q., Sun, P. P., Cheng, C. H. 2010. “Highly Efficient
White Organic Light-Emitting Diodes Based on Broad Excimer Emission Of Iridium

Complex”, Organic Electronics, 11, 1165-71.

Zhang, S., Wu, F., Yang, W., Ding, Y. 2011. “Synthesis, Characterization and Photophysical
Properties of Two Heteroleptic 2-(4,6-difluorophenyl)pyridyl iridium(lll) Complexes with
Amidate Ancillary Ligands”, Inorganic Chemistry Communications, 14, 1414-1417.

Zhang, X., Gao, J., Yang, C., Zhu, L., Li, Z., Zhang, K., Qin, J., You, H., Ma, D. 2006. “Highly
efficient iridium(lll) complexes with diphenylquinoline ligands for organic light-emitting diodes:
Synthesis and effect of fluorinated substitutes on electrochemistry, photophysics and

electroluminescence”, J. Organomet. Chem., 691, 4312-4319.

48



6. EKLER

'H NMR Spektrumlari

DMSO
F Y | ‘l
= Ir/N>_</;\\>——/7 ( |
=" N \\Nﬁ \ Jll
e T | )\ ) 'H_,...-—‘—"/; SRy st — A _.‘L*“_l!l
B do
CS128 =i
" * |I' i A -l]' i \
p— \"'"}J SR l\JN “W) e \-"l Hd\w—fl L\MJ !\“w‘h P ...'I-...‘ﬁ;“‘-mv.-

Chemical 51T {pp)

EK 1. CS128 komplekslerine ait '"H NMR spektrumu.

F i “
\T/ (1 |
N s [
= \r/ ’ I‘ I" ‘I
i \ lf
27N N |
e ! )\ u_,é'-,_,_--/ \w”‘“} \\*_H_u_.)“ U’uuk
HiC .

Cramica: G2 ippem)

CS129

....................................................

Chamical m- (ppm)

EK 2. CS129 komplekslerine ait "H NMR spektrumu.

49



| ~— T~ ||
=2 F | ‘x\_ \I/ I‘
& I’/”>_@7H/’_ |i
S - il |
:JN /i\ ._......._....J-.,........U_.u___.«-/l L —J"" s
| HaC ds p T T T T T T T =

MW" 'wm WWW"»

EK 3. CS130 komplekslerine ait '"H NMR spektrumu.
) ) DMSO
F | / —
| T \[/ D—CH3 ,

Hal

W‘E\JWW-JM‘\»W LWMMNM

T T T T T T T T VT T TV T T T T
s L L] BT L 75 TR 43 e
Chemical Sht ippem

EK 4. CS131 komplekslerine ait *H NMR spektrumu.

50



B T Ij e
| B —»— |I ‘
= B [
Ir\\ / \ :| '. ‘
= |N N — R “I ”.
HaC \) R wh WWJJJUEIL
= 1z
CS133 ] ) et

'L | ! | L ! |
HELY, Wil b N
W-m.\.." \M.,‘i' Mm W \""‘w\ \J\l \.\,}\‘Wﬁwﬂ Lﬁ‘lw*mlﬁ d"‘"
EK 5. CS133 komplekslerine ait "H NMR spektrumu.
DMSO
|
|
|
+ "
|1
2 N |\
2y I\‘N'- = / I"’. bli ‘J||
C5134 . 5 : 3 RSN AR

W

Chamizal Shtt ippe

T T T
a8 30 as

EK 6. CS134 komplekslerine ait *H NMR spektrumu.

51



i:
S o~ WA A

| [ Iljlpltfl'f g

?|‘ 4‘ ||1 “ | Vi Il;‘ | 'l A .I| lllp' I— F [
1 ) ' | ¥ ‘|ll T R Fl
/ w,’fwwwﬁb“#w W h‘aJl'M"\w / "IWW1WH.\W}MM
EK 7. CS135 komplekslerine ait *H NMR spektrumu.
QMS\O
= = il | ||| ‘
M 1 ‘
O ”
= N b [

. e | L 6 IJI\ |||‘ ’/ \\‘——_H__,_.VUJL-_ ) LIL_“_‘
L = 12 . . .

T T
1) 7.5
-

EK 8. CS136 komplekslerine ait '"H NMR spektrumu.

52



12
2 3
2
3
1 *-l‘
Ju i)
L1 YN . N M N

Chemical ShE (ppm)

EK 9: L, ligandina ve CS138 komplekslerine ait 'H NMR spektrumlari.

53



&8
T k]
12 3.4 5.5
1
2 8 ’ i
3
7
2
6
i 5, H,0
| r ; [||I IIII ‘
| ( | I
j Ak A JUL
v l‘“w‘b JLL.J”&..;..._JU PO
LNt 15 70 &5 6.0 85 ¥ ] 45 al 35 a0 2.5 ] 1 14 [15-]
Chemdcal Shift icom|

EK 10: L; ligandina ve CS139 komplekslerine ait *H NMR spektrumlari.

54




	1. GİRİŞ
	2. LİTERATÜR ÖZETİ
	3. GEREÇ VE YÖNTEM
	1.
	2.
	3.
	3.1 Materyal
	3.2 Analiz ve Cihazlar
	3.3 Ligand ve İridyum Komplekslerinin Sentezi
	3.3.1 3-Florofenil-4-Metilpiridin Sentezi
	3.3.2 4-Diheksilmetil-4(-heptil-2,2(-bipiridin (L1), 4,4(-Bis(3-etilheptil)-2,2(-bipiridin (L2) ve 4-(3-Etilheptil)-4(-metil-2,2(-bipiridin (L3) Ligandlarının Sentezi
	3.3.3  [Ir(3-florofenil-4-metilpiridin)2Cl]2 Sentezi
	3.3.4 3-Florofenil-4-metilpiridin ve Amidinat Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Sentezi İçin Genel Yöntem
	3.3.5 3-Florofenil-4-metilpiridin ve Bipiridin Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Sentezi İçin Genel Yöntem


	4. BULGULAR VE TARTIŞMA
	4.1 Absorpsiyon ve Emisyon Çalışmaları
	4.1.1 Diizopropil ve Ditert-Bütil Amidinat Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Çözelti Fazında Absorpsiyon ve Emisyon Çalışmaları
	4.1.2 Diizopropil ve Ditert-Butil Amidinat Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Film Fazı Absorpsiyon ve Emisyon Çalışmaları
	4.1.3 Bipiridin Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Çözelti Fazında Absorpsiyon ve Emisyon Çalışmaları
	4.1.4 Bipiridin Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Film Fazı Absorpsiyon ve Emisyon Çalışmaları

	4.2 Elektrokimyasal Çalışmaları
	4.2.1 Diizopropil ve Ditert-Butil Amidinat Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Elektrokimyasal Çalışmaları
	4.2.2 Bipiridin Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Elektrokimyasal Çalışmaları

	4.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Çalışmaları
	4.3.1 Diizopropil ve Ditert-Bütil Amidinat Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Çalışmaları
	4.3.2 Bipiridin Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Çalışmaları

	4.4 OLED çalışmaları
	4.4.1 Diizopropil ve Ditert-Butil Amidinat Ligandları İçeren İridyum Komplekslerinin OLED Çalışmaları


	5. KAYNAKLAR
	Liu Y., Ye, K., Fan, Y., Songi W., Wang, Y., Hou, Z. 2009. “Amidinate-Ligated Iridium(III) bis(2-pyridyl)phenyl Complex as an Excellent Phosphorescent Material For Electroluminescence Devices”, Chem. Commun., 3699-3701.
	Sahin, C., Dittrich, T., Varlikli, C., Icli, S., Lux-Steiner, M. C. 2010. “Role of Side Groups in Pyridine and Bipyridine Ruthenium Dye Complexes for Modulated Surface Photovoltage in Nanoporous TiOR2R”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 94, 686...
	Seo, H. J., Yoo, K. M., Song, M., Park, J. S., Jin, S. H., Kim, Y. I., Kim, J. J. 2010. “Deep-Blue Phosphorescent Iridium Complexes with Picolinic Acid N-oxide as the Ancillary Ligand For High Efficiency Organic Light-Emitting Diodes”, Organic Electro...

	6. EKLER

