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UTICAJ STARENJA NA MORFOLOSKE
| OPTICKE KARAKTERISTIKE TANKIH
TPD FILMOVA

U ovom radu ispitivan je uticaj prirodnog starenja na morfoloske i opticke karakte-
ristike TPD (N,N’-bis(3-metilfenil)-N,N’ -difenilbenzidin) tankih filmova. Inicijalno,
filmovi su pripremljeni fizickom vakuumskom depozicijom pare, sa kosinusnom raspo-
delom debljine duz monokristalne SO, podloge. Morfologija tankih filmova prouca-
vana je optickom (OM) i ,, atomic force* (AFM) mikroskopijom. Prostorno korelisana
morfoloska (AFM i OM) i opticka (apsorbanca i fotoluminescencija) merenja prime-
njena su za odredivanje uzajamne veze optickih osobina i razicitih morfologija filma.
Promene u apsorpcionim i fotoluminescentnim spektrima ¢vrsto su povezane sa pro-
menama u mikrostrukturi nastalim starenjem filmova. Bez obzira na morfoloske i raz-
like u debljini filma (za dva reda velic¢ine) svi filmovi neposredno nakon deponovanja
pokazuju amorfno uredenje. Odlezavanjem ovih filmova u normalnim atmosferskim
uslovima (prirodno starenje) uocavaju se kako morfoloske tako i promene u optickim
osobinama izazvane kristalizacijom. Svojstvo amorfnih TPD filmova da kristalisu je
takode potvrdeno i diferencijalnom skanirajucom kalorimetrijom (DSC). Svi rezultati
ukazuju na ogranicenu mogucnost upotrebe TPD filmova u organskim elektrolumi-
nescentnim uredajima.

Organske svetlosno-emitujuce diode (eng. organic
light-emitting diode, OLED) privlace veliku paznju ne
samo sa stanovista akademskog interesovanja vec i sa
stanovista njihove primene za optoelektronske uredaje,
posebno u proizvodnji displeja. Najveca prednost
OLED displeja u odnosu na tradicionalne te¢no-kristal-
ne (eng. liquid crystal display, LCD) je ta &to ne zahte-
vaju pozadinsko osvetljenje zbog ¢ega crpe manje ener-
gije, imau vecu brzinu odziva i daju jasniju sliku. Na
drugoj strani, degradacija OLED materijala ograni¢ava
njihovu primenu. Amorfni organski molekulski materi-
jali su dobri kandidati za primenu u izradi OLED [1].
Mnogi istraZivaci su usmerili svoju paZznju na dugorog-
nu stabilnost OLED i tankih filmova koji predstavljaju
njihovu osnovnu komponentu. Predstavljeno je nekoliko
radova o poreklu degradacije organskih elektrolumines-
centnih (EL) uredgja[2-5]. U pokuSgju da povecaju EL
efikasnost i stabilnost, mnogi istraZivaci rade na daljem
unapredenju organskih materijala sa potrebnim EL ka-
rakteristikama.  N,N’-Bis(3-metilfenil)-N,N’ -difenilben-
zidin (TPD) naSao je Siroku primenu kao injektor Sup-
ljina u organskim EL uredajima usled velike mobilnosti
nosioca naelektrisanja i sposobnosti formiranja amorf-
nog filma [6]. Medutim, vakuumski evaporisan TPD
film koji je inicijalno amorfan, osetljiv je na prisustvo
kiseonika i nestabilan je morfoloski i termi¢ki [1]. Zbog
toga se radi povecanja stabilnosti filma u poslednje vre-
me razvijgju derivati TPD [7-9]. Razumevanje meha-
nizma nukleacije i dinamike rasta molekulskog tankog
filma je osnova za kontrolu morfologije. Usled slabih
heterogenih interakcija, rast organskog tankog filma na
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neorganskoj podlozi ¢esto se odvija po Volmer—Weber-
ovom mehanizmu. Takav rast karakteriSe inicijalno ob-
razovanje molekulskih agregata cija veli¢inai broj rastu
tokom depozicije do dostizanja ,, perkolacije*. Za sagle-
davanje detalja morfolo3ke evolucije TPD filma, potreb-
no je pripremiti veliki broj uzoraka uz sistematsku pro-
menu vremena depozicije ili brzine depozicijeili prime-
niti kombinatorijalni metod fizi¢ke depozicije §to znatno
smanjuje vreme potrebno za izvodenje eksperimenta
[10]. Efikasnost luminescencije uredaja zavis od 0so-
binai hemijske strukture TPD sloja[11]. Razli¢ite brzi-
ne depozicije tankih filmova proizvode razli¢ite morfo-
logije povrsine koje o¢evidno uti¢u na luminescenciju
uredgjal12].

U ovom radu predstavljene su promene u morfo-
lodkim i optickim karakteristikama TPD tankih filmova
nastale vremenom, odlaganjem uzoraka u stabilnim at-
mosferskim uslovima (20 °C) u prisustvu kiseonika, tj.
usled prirodnog starenja materijala.

EKSPERIMENTALNI DEO

Tanki TPD filmovi su pripremljeni iz praha (Ame-
rican Dye Source, Inc.) primenom fizicke depozicije
pare u visokom vakuumu (107 Torr) kori&enjem tem-
peraturno stabilizovanog tantalovog broda sa otvorom
za evaporaciju precnika 2 mm. TPD filmovi su evapo-
risani na pravougaone (2x7 cm) plo¢ice od monokris-
talnog SIO, koje su postavljene na rastojanju 30 mm od
evaporatora. Kao rezultat, debljina deponovanog filma
znatno varira duz silicijumske podloge. Merenja
apsorbancije su izvrSena pomoé¢u UV-Vis spektrofoto-
metra (HP-8452). Prostorno korelisane AFM slike depo-
novanih TPD filmova nacinjene su primenom DI Di-
mension 5000 AFM (Veeco Instruments). Snimanje je
izvedeno u vazduhu koriS¢enjem bezkontaktnog moda
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sa mekom silicijumskom gredicom. Sva merenja su iz-
vedena neposredno posle deponovanja filmova i 90 da-
na nakon toga. Analiza slika dobijenih optickom mikro-
skopijom je sprovedena radi pra¢enja grubih morfolos-
kih promena (Sest meseci nakon evaporacije). Prime-
nom DSC analize (DSC 2 Perkin-Elmer) ispitan je uticgj
starenja na TPD. Brzina evaporacije sa Knudsenove
¢elije ima kosinusnu zavisnost [13]. Kao rezultat, pros-
torna opticka gustina deponovanog filma je oblika:

A = Agcos’(arctan (r/d))

gde je A apsorbanca deponovanog filmanar = 0 (tacka
na podlozi neposredno iznad evaporatora), r je prostorna
koordinata podloge, dok je d rastojanje izmedu vrha
evaporatora i podloge. Eksponent n zavisi od rastojanja
d, velicine otvora ha evaporatoru, kao i od oblika samog
evaporatora. Dakle, mereci samo apsorbancu direktno
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iznad evaporatora, mozemo predvideti vrednost apsor-
bancije u bilo kojoj ta¢ki na podlozi. Nominalna deb-
ljina filma je dobijena iz merenja apsorbance koriste-
njem apsorpcionog koeficijenta za TPD, o = 1.6x10"
cm™ na352 nm [14].

REZULTATI | DISKUSIJA

Digitalni snimci filmova dobijenih fizickom depo-
zicijom pare u tragjanju od 3 i 45 min pokazuju prisustvo
dve sekcije vizuelno jasno odvojene ostrom granicom
(slika 1). Pove¢anjem vremena evaporacije granica iz-
medu sekcija se pomera bliZe nultoj tacki. Sekcija filma
iznad evaporatora je transparentna, dok je drugi deo ne-
proziran.

Evolucija morfologije TPD filma evaporisanog 45
min prikazana je na dici 2. Promene u morfologiji tan-
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Sika 1. Apsorbancija i nominalna debljina deponovanih TPD filmova u funkciji rastojanja od nulte tacke, evaporisanih 3 (a) i 45
min (b). Brojevi predstavljaju pozcije na razlic¢itim udaljenostima od nulte tacke na kojima su izvrSena merenja apsorpcionih i PL
spektara i AFM snimanja; za (a): 1 —31,0 mm, 2—1,0 mm; za (b): 1—21,0 mm, 2—20,0 mm, 3—18,0 mm, 4—1,0 mm.

Figure 1. Absorbance and nominal thickness of deposited TPD films as functions of different distances from the zero point, evapo-
rated for 3 (a) and (b) 45 min. Numbers represent places (distances from the zero point) at which absorption, PL spectra and
AFM measurements were made; a) 1 —31.0 mm, 2—1.0 mm; b) 1 —21.0 mm, 2—20.0 mm, 3—18.0 mm, 4—1.0 mm.
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Sika 2. AFM slike (20x20 pm) deponovanih TPD filmova sa ugaonom zavisnoS¢u debljine, evaporisanih 45 min, nacinjene na razli-
citimudaljenostima od nulte tacke: 1 —21,0 mm, 2—-20 mm, 3 —18,0 mm, 4 — 1,0 mm.

Figure 2. Representative AFM images (20x20 pum) of vapour deposited TPD films with the angle-dependent thickness, evaporated for
45 min, taken at different distances from the zero point: 1—21.0 mm, 2 - 20 mm, 3—18.0 mm, 4— 1.0 mm.
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kog filma su posledica razlike nominalne debljine duz
podloge za evaporaciju. Sa povecanjem nominalne deb-
ljine TPD filma, morfoloske promene se krecu od faze
retko naseljenih sferi¢nih agregata (droplet faza) (slika
2-1), zatim faze zhijenih kapljica (striplet faza) (dika 2-2)
koja prelazi u ravnu povrdinu sa porama (inverzna drop-
let faza) (dika 2-3) i zavrSavaju se uniformnim TPD
filmom (slika 2-4).

Pripremljeni uzorci deponovanog filma su izlozeni
dejstvu kiseonika i ostavljeni u stabilnim atmosferskim
uslovima (20 °C) u trganju od Sest meseci. Starenjem
tankog filma deSavaju se znatgjne strukturne promene
koje se mogu jasno uociti optickom mikraoskopijom. Na
snimcima (slika 3) uocava se prisustvo sferulitne struk-
ture $to je ngjizraZenije na pozicijama koje su se naa
zile neposredno iznad evaporatora (nulta tacka). U zo-
nama najudaljenijim od nulte tatke nije doSlo do struk-
turnih promena uodljivih opti¢ckim mikroskopom. Za-
nimljiv je podatak vezan za dimenzije sferulita nastalih
u tankom filmu. Naime, sferuliti nastaju u materijalu de-
bljine nekoliko desetina nanometara, pri ¢emu je prec-
nik prosecne dimenzije oko 5 mm u zoni gde su najraz-
vijeniji, Sto predstavlja znaéajnu dimenzionu razliku (pet
redova velicine).

Sika 3. Sike tankih TPD filmova snimljene optickim mikro-
skopom na uzorcima evaporisanim 45 min, starim 6 meseci,
na razicitim udaljenostima od nulte tacke: a) 40, b) 16

c) 1 mm.

Figure 3. Optical microscopy images of thin TPD films
evaporated for 45 min, obtained 6 months after deposition, at
different distances fromthe zero point: a) 40, b) 16 and

c) 1 mm.

Termijskom analizom TPD-a u prahu potvrdena je
polikristalna struktura materijala (slika 4). Brzim hlade-
njem istopljenog materijala dobijen je u potpunosti amor-
fan uzorak na $ta ukazuje odsustvo pika topljenja u dru-

gom prolazu. Ovakav materijal pokazuje osobine karak-
teristicne za amorfne polimerne materijale tj. jasno je
uocljiv staklasti prelaz na temperaturi od oko 65 °C.
Ovgj uzorak je podvrgnut DSC analizi nakon 15 dana.
Termogram nedvosmisleno pokazuje ponovno prisustvo
kristalne faze. Pretpostavka je da postoje razlike u me-
hanizmu reorganizacije strukture u tankom filmu i u
amorfnoj masi TPD-a, di je potvrdena analogija u po-
naSanju prilikom prirodnog starenja materijala tj. usled
kristalizacije. Ovako starenje materijala je ekvivalent fi-
zickom starenju polimera, a posledica je reorganizacije
u pakovanju molekula.
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Sika 4. DSC termogrami polikristalnog praha TPD: 1 —prvi
prolaz, 2 —drugi prolaz odmah nakon 1. prolazai 3 —treci
prolaz, 15 dana nakon 2. prolaza.

Figure 4. DSC curves of the polycrystalline TPD powder :

1 —first run, 2 —second run (immediately after the 1% one)
and 3 —third run (15 days after the 2" one).

Dublji uvid u morfoloske promene na povrsini
tankog filma moguce je ostvariti prostorno korelisanim
merenjima apsorbance i fotoluminescencije i analizom
AFM snimaka. Rezultati navedenih merenja predstavlje-
ni sunadlici 5. Prikazani su reprezentativni uzorci nas-
tali fizickom depozicijom pare u trajanju od tri minuta.
U transparentnoj oblasti (slika 5a), tanki film je unifor-
man i ravan, amorfne strukture. Prirodnim starenjem (90
dand) dolazi do kristalizacije filma Sto je uogljivo na
AFM dlikama koje prikazuju evoluciju morfologije.
Ocevidan je prelaz uniformnog ravnog filma amorfne
strukture u sitnozrnu kristalnu strukturu velike urede-
nosti. Pored toga, jasno su vidljive i promene u apsorp-
cionim i fotoluminescentnim spektrima. Starenjem tan-
kog TPD filmai povecanjem njegove uredenosti dolazi
do suZavanja pikova koji odgovaraju maksimumu apsor-
pcije i luminescencije i njihovog pomeranja ka manjim
odnosno vecim talasnim duzinama. Analogno ponaSanje
TPD pokazuje i u oblasti neprozirnog filma (slika 5b).
Porast uredenosti i povec¢anje udela kristalne faze deSa-
va se u meri u kojoj taj proces dozvoljava debljina de-
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Sika 5. Apsorpcioni i PL spektri i AFM slike deponovanih TPD filmova, evaporisanih 3 min, snimljeni na razicitim udaljenostima
od nultetacke: a) 1,01 b) 31,0 mm, neposredno nakon evaporacije i posle 90 dana. (1 — apsorpcioni, 2 — PL spektar).

Figure 5. Absorbance (1), PL spectra (2) and AFM images of deposited TPD films, evaporated for 3 min, taken at different distances
fromthe zero point: @) 1.0 and b) 31.0 mm, immediately after evaporation and after 90 days.

ponovanog filma. MoZe se primetiti Sirenje zadnjeg dela
apsorpcionog spektra koji odgovara velikim talasnim
duZinama, 3to je karakteristika procesa rasgjanja svet-
losti. Rasegjanje svetlosti je izazvano postojanjem mikro-
skopskih agregata TPD-a koji su vidljivi na AFM snim-
cima.

ZAKLJUCAK

Prikazana je mogu¢nost primene kombinatorijalne
fizicke depozicije pare za ispitivanje i optimizaciju tan-
kih organskih filmova. Ugaona zavisnost depozicije pa-
rejeiskoris¢enau pripremi gradijentnih TPD filmova sa
kontinualnom promenom nominalne debljine duz subs-
trata. Bez obzira na morfolo3ke i razlike u debljini filma
(za dva reda velicine) svi filmovi neposredno nakon
deponovanja pokazuju amorfno uredenje. OdleZavanjem
ovih filmova u normanim atmosferskim uslovima (pri-
rodno starenje) prime¢uju se kako morfoloske tako i
promene u optickim osobinama izazvane kristalizaci-
jom. Optickom mikroskopijom starenih uzoraka uocena
je sferulitna struktura &to je ngjizraZenije na pozicijama
koje su se nalazile neposredno iznad evaporatora. Svoj-
stvo amorfnih TPD filmova da kristalidu je potvrdeno i
diferencijalnom skanirgju¢om kalorimetrijom. Pretpos-
tavka je da postoje izvesne razlike u mehanizmu reorga-
nizacije strukture u tankom filmu i u amorfnoj masi
TPD-g, di je potvrdena njihova teZnja za kristalizacijom
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u atmosferskim uslovima. Povetanje kristalnog udela u
tankim filmovima uzrokuje jasno vidljive promene u
apsorpcionim i PL spektrima.

Svi rezultati ukazuju na ograni¢enu moguénost
upotrebe TPD filmova u organskim el ektroluminescent-
nim uredajima.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF AGEING ON THE MORPHOLOGICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF THIN TPD

FILMS

Sasa B. Trifunovi¢, Dejan S. Milicevi¢, MagjaM. Mici¢, TihanaM. Mudrini¢, Edin H. Suljovruji¢
The"Vinéa’ Institute of Nuclear Sciences, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

This paper presents the influence of ageing on the morphological and
optical properties of TPD (N,N’-bis(3-methylphenil)-N,N’- diphenylben-
zidine) thin films. Understanding of the nucleation mechanism and growth
dynamics of molecular thin films is pivotal for controlling their mor-
phology and the film interfacial properties, while the influence of ageing is
essentia for the potential commercia utilization. Initialy, thin films were
prepared using a combinatorial physical vapour deposition (CPVD) me-
thod, following a cosine-like distribution profile of thickness along mono-
crystal silica substrate. Morphology of thin films was investigated by using
optical (OM) and atomic force microscopy (AFM). The link between op-
tical properties and the resulting thin film morphology was made by spa-
tialy correlated morphological (AFM and OM) and optical (absorption
and photoluminescence) measurements. The changes in the absorption and
photoluminescence spectra are strongly connected to the ageing-induced
changes in the microstructure of thin films. Regardless of morphological
and differences in the film thickness (two orders of magnitude), all films
show amorphous arrangement just after the deposition. Ageing of these
filmsin regular atmosphere conditions results in morphological and chan-
gesin optical properties induced by the crystallization. The crystallization
of initially amorphous samples was also confirmed by the differentional
scanning calorimetry (DSC) measurements. All results indicate the limited
possibility of using TPD filmsin organic electroluminescent devices.

Kljuene reci: Fizicka depozicija pare
¢ Morfologija povrSine e Tanki fil-
movi
Key words: Physical vapor deposi-
tion e Substrate morphology e Thin
films
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