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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem moznosti ovlivnéni optoelektrickych vlastnosti
tisténych svétlo emitujicich panelii, které pracuji na principu elektroluminiscence buzené
sttidavym elektrickym polem. Cilem prace bude sledovat vliv dielektrickych vlastnosti pojiva
elektroluminiscen¢niho fosforu na vyslednou elektroluminiscenci. V teoretické praci jsou
popsané principy elektroluminiscence, vhodné materialy, metody charakterizace a ptipravy
panelll pomoci tiskovych technik.

Experimentalni Cast zahrnuje elektrickou charakterizaci vybranych pojiv pro zjisténi jejich
dielektrickych konstant. Nasledn¢ byly formulovany tiskové pasty v rizném hmotnostnim
poméru pojiva a elektroluminiscen¢niho fosforu a byly ptipraveny modelové svétlo emitujici
panely. Pomoci optoelektrické charakterizace byla zjiStovana zména intenzity ozafeni. Bylo
zjisténo, Ze dielektrické vlastnosti pojiva vyslednou intenzitu 0zafeni vyznamné ovliviuji. Bylo
prokéazano, ze pii pouziti pojiva s velkou dielektrickou konstantou, je mozné dosdhnout stejné
intenzity ozafeni pro mensi mnozstvi fosforu, nez v piipadé pojiv s mensi dielektrickou
konstantou.  Ziskané¢ poznatky mohou byt vyuzity pro zlepSeni = svitivosti
elektroluminiscen¢nich paneli.

ABSTRACT

This diploma thesis is studing the possibilities of influencing the optoelectric properties of
printed light emitting panels, which work on the principle of electroluminescence excited by
alternating electric field. The aim of this worrk is to monitor the influence od dielectric
properties of electroluminescent phosphor binder on the targeted electroluminescence. In the
theoretical part of this thesis, there are described principles of electroluminescence, suitable
materials methods of characterization and preparation of panels using printing techniques.

Experiment part contains electrical characterization of selected binders to determine their
dielectric constants. Subsequently, printing pastes were formulated in different weight ratios of
binder electroluminescent phosphor and model light-emitting panels were prepared.
Optoelectric characterization was used to determine the change in irradiance. It was found that
the dielectric properties of the binder significantly affect the resulting irradinace. It has same
irradiance for a smaller amount od phosphor than with the binder with a low dielectric constant.
The finding of this work can be used to improve the luminosity at the electroluminescent panels.
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1 UVOD

Luminiscen¢ni jevy fascinovaly lidstvo jiz od nejstarSich dob. Polarni zare, luminiscencni
drevo, zativé ryby jsou piipady pfirozené se vyskytujici luminiscence. Prvni umély fosfor
(materidl vykazujici luminiscenci) pochazi z roku 1603, kde byl pouzit ptirodni mineral baryt
(BaS04). Ve snaze vytvotit zlato, byl po zahtati ziskan trvaly luminiscen¢ni material BasS.
V nékolika nasledujicich stoleti védci syntetizovali a zkoumali i celou fadu dalSich
luminiscencnich  materidl. Luminiscenéni ZnS, ktery je hlavnim pfedmétem

materialt [1].

Elektroluminiscence je luminiscence, pii které dochazi k pteméné elektrické energie na svétlo
pii priachodu proudu vhodnym materidlem. Elektroluminiscence buzena sttidavym proudem
(Alternating Current ElectroLuminiscence) v praskovych vrstvach fosforu byla objevena
jizVvroce 1936 pii studovani slitin kovu. Nizky svételny vykon a omezena Zivotnost téchto
prvnich systémi zabranily Sirokému vyuZiti téchto zatizeni [2], [3].

V pribéhu let byly popsany a zkouméany dalsi elektroluminiscen¢ni techniky, hlavné
DC-praskova elektroluminiscence buzena jednosmérnym proudem. Tyto zafizeni maji slozitou
ptipravu jednotlivych vrstev, na rozdil od jednoduchych struktur ACEL, kterd jsou
pfipravovana jednoduchymi technikami. Dal$imi technikami jsou DCEL s tenkymi vrstvami
ZnS nebo ACEL s naprasenim nebo odpaienim tenkou vrstvou ZnS (TFACEL, Thin Film
Alternating Current Electroluminescence). Technika TFACEL je zaloZzena na tenkych
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Na svitivé Ucely se zaméfenim na vysokou efektivitu a uspokojivé barevné moznosti nebyla
ani jedna z téchto technik vhodna.

Proto se v praci zabyvame technikou ACEL, tedy praskovou elektroluminiscenci, ktera
ma mnohem jednodussi strukturu na piipravu pomoci jednoduchych tiskovych technik.
Je vhodnou na ptipravu plochych a flexibilnich svételnych zdrojt. Tyto panely nasly uplatnéni
v mnoha aplikacich, ale stale je potfeba vylepsit strategii na zlepseni jejich svitivosti.
Elektroluminiscen¢ni panely s pouzitim luminiscen¢nich materidlu, jsou témét vyhradné
zalozeny na ZnS v pojivu. Proto v této praci zkoumame vliv dielektrickych vlastnosti pojiva
elektroluminiscen¢niho fosforu na bazi ZnS na vyslednou intenzitu ozafeni svétlo emitujicich
panelt.

V praci byly zjistovany elektrické vlastnosti vybranych pojiv, pro ktera byla urena
dielektrickd konstanta. Pfiprava soucdstek pro urceni dielektrickych vlastnosti a méfeni
na impedanéni spektroskopii, je popsana v kapitole 4.1 a 4.2. Nasledné byly formulovany
tiskové pasty v rizném hmotnostnim poméru vybranych pojiv a luminiscen¢niho fosforu a byly
ptipraveny modelové elektroluminiscencni panely. (kapitola 4.3). V Kkapitole 4.4 jsou
diskutovany vyzatovaci charakteristiky pfipravenych paneli a dale zde byl studovan vliv
emisnich spekter na pfilozeném napéti a frekvenci.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Elektroluminiscence

Elektroluminiscence je luminiscence, pii které dochazi k preméné elektrické energie na svétlo
pti prichodu proudu vhodnym materialem. Jednou z technologii vyuZivajici tento jev je
elektroluminiscence buzena stiidavym elektrickym proudem ve vrstvach tvofenych ¢asticemi
luminoforu, tzv. Powder ACEL (Alternating Current ElectroLuminiscence). V soucasné dob¢
je ACEL jedinou technologii na vyrobu velkoplo$nych strukturovanych a barevnych svétlenych
zafizeni pomoci jednoduchych tiskovych technik. Substraty pro tisk mohou byt pruzné
polymery nebo sklo, takZze mohou byt ptipraveny ve velkém mnozstvi tvaru [2].

ACEL zafizeni mohou pracovat Vv Sirokém rozmezi teplot a jsou pomérné lehké (typicky
0,05 g/cm?), maji maly objem (jsou tvofeny tenkymi vrstvami) a cely svételny zdroj (panel)
Ize pripravit na flexibilni substrat. EL panel poskytuje konstantni emisi svétla nezavislou
na pozorovacim thlu a neni citlivy na mechanické ottesy [4].

Pro zlepSeni G¢innosti a jasu zafizeni, je pozornost vénovana zejména vrstvé fosforu.
V minulosti byl studovan vliv zlepSeni krystalinity ¢astic fosforu, zvyseni koncentrace dopantt
zodpovédnych za emisi svétla ve viditelné oblasti, zlepSeni kvality rozhrani mezi izolantem
a fosforem a pouziti modifikovanych smési fosfor-dopant [5].

Vzhledem k nizkému jasu a kratké zivostnosti jsou aplika¢ni moznosti omezeny. ACEL
zatizeni se pouzivaji jako podsviceni displeju nebo pro aplikace, které vyzaduji nizky jas, jako
jsou noc¢ni svétla a podsviceni LCD klavesnic. Jedine¢nym rysem u ACEL je jejich konstrukce,
ktera poskytuje velkou vsSestrannost. EL panely mohou byt ohybatelné, sklddané, rizné
perforované pii zachovani jejich funkénosti apod. [6].

Praskové elektroluminiscen¢ni panely se vyuzivaji v mnoha zatizenich, ale je mnoho aspektt,
které brani v jejich §irSimu rozvoji a vyuziti:

e Absolutni jas je pomérné nizky, jelikoz zafizeni, které musi byt Citelné na slunci
vyZaduje vysoky jas.

e Zivostnost zafizeni se s nartistajicim napétim sniZuje. Zatizeni s nizkou svitivosti tak
muze vydrzet az tisic hodin, ale tato Zivostnost klesa pifi zvySeném jasu. V soucasné
dobé Ize dosahnout Zivotnosti pfiblizng 2500 hodin s pocateéni svitivosti 100 cd/m? [6].
Bylo prokazano, ze degradace vzriista pii vysSich provoznich teplotach a luminiscence
témef klesa na nulu, kdyz zafizeni pracuje pii —67 °C [8]. Zahrati degradovaného
zatizeni na 200 °C vede k ¢aste¢nému obnoveni elektroluminiscence [9].

e Stabilita i Zivostnost zafizeni je zavisla na zapouzdieni vrstev. JelikoZ jsou materialy
citlivé na vlhkost, m€ly by byt chranény pred vnéj$imi vlivy okoli. Nejprve byly vrstvy
enakapsulovany jako celek, ale v posledni dobé byla provedena mikroenkapsulace,
pii¢emz ¢astice fosforu jsou potazeny individualng. Avsak tento druh procesu vyrazné
zvySuje naklady na material [1].



2.2 Struktura elektroluminiscen¢niho panelu

Struktura ACEL panelu je velmi jednoducha, coZ je vyhodou pfi ptipravé. Na Obr. 1 mizeme
vidét vSechny casti zafizeni. Predni transparentni elektroda byva vétSinou vyrabéna
Z polymerniho materidlu nebo skla, které jsou pokryté ITO elektrodou (cinem dopovany oxid
india). ITO jako jedina vrstva neni ti$téna, ale naprasovana. ITO elektroda miiZze byt nahrazena
vodivym transparentnim polymerem (napf. PEDOT:PSS). Dalsi vrstvou zodpovédnou
za barevnou emisi svétla je luminiscenéni vrstva, na kterou je natisténa vrstva dielektrika, ktera
slouzi jako izolant. Posledni ¢asti je spodni elektroda, stiibrna nebo uhlikova elektroda, ktera
neni transparentni [1], [2].

Vnitini luminiscen¢ni vrstva je tvofena ¢asticemi ZnS, které jsou spojeny nevodivym pojivem.
Jednotlivd zrna ZnS jsou od sebe izolovana, a proto v aktivni vrstvé neprochazi proud.
Elektroluminiscenéni efekty v ACEL zafizeni se odehravaji uvniti jednotlivych zrn [2].

vyzareni

PET

TN T e . S transpar entni elektroda
/\/u NNASAN, pojivo
zrna ZnS s dvé vrtsvy dielektrika

I adni elektroda

Obr. 1: Schéma AC elektroluminiscencniho panelu [6]

Obr. 2 ukazuje mikroskopickou strukturu pfi¢ného fezu panelu se stiibrnou zadni elektrodou,
dielektrickou vrstvou a luminiscencni vrstvou, ve které jsou vidét jednotliva zrna ZnS zapusténa
Vv pojivu. Dielektrickd vrstva je hrubsi nez obvyklych 20 um, ale jeji granulovana struktura
je dobfe zobrazena. Na obrazku je vidét, Ze luminiscenéni Castice jsou stejné velké jako
emitujici vrstva a hustota castic je mala a nepravidelna. Tloust’ka luminiscencni vrstvy tedy
nemuize byt zmensena, a tedy limituje celkovou tloustku systému. Pruhlednost s takovymi
velkymi rozptylenymi ¢asticemi nebude mozna (pokud je to zadouci) [2].
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Obr. 2: Mikroskopicka struktura prirezu ACEL zarizeni zhotovena elektronovym mikroskopem [2]

2.3 Luminofory

ZnS je jednim z prvnich objevenych polovodica a pfitom vykazuje pozoruhodnou variabilitu
zakladnich vlastnosti a je vhodny pro rtiznorodé aplikace, véetné svételnych diod na bazi
elektroluminiscence, senzory, lasery, atd. [10].

ZnS ma dva bézné dostupné alotropy, které jsou chemicky stabilni. Jedna polymorfni forma
je sfalerit (kubicka nizkoteplotni forma) a druhou je wurtzit (hexagonalni vysokoteplotni
forma). Sfalerit je stabilni pii nizkych teplotach, zatimco druha polymorfni forma je stabilni
i pti 1296 K [11]. Na Obr. 3 mizeme vidét rizné pohledy na ob¢ struktury. Sfalerit se sklada
Z tetrahedraln¢é koordinovanych atomt zinku a siry podle vzorce ABCABC, zatimco wurtzit
ma shodné stavebni bloky ve strukture podle vzorce ABABAB. Nepatrny rozdil ve struktuie
vede k velkym rozdilim ve vlastnostech téchto materiala [10]. Rozdil je naptiklad v rozsahu
zakazaného pasu, kde sfalerit ma mensi zakazany pas (~ 3,72 eV) nez wurtzit (~ 3,77 eV) [12],
[13]. Sitka zakazaného pasu souvisi s energii absorbovanou/vyzatenou pii elektronovém
pfechodu a ur€uje elektronové a optické vlastnosti materidlu.
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Wurtzit Sfalerit

Obr. 3: Pohled na struktury ZnS [10]
Barevné formy ZnS

Svétlo se v ACEL zatizenich generuje, kdyZ je na vrstvu ¢astic aplikovano stfidavé napéti.
Pii nabijeni panelu se v mikrostruktuie sulfidu zine¢natého, které obsahuje dopant vytvori
dvojice elektron-dira a nasledné dojde k zafivé rekombinaci. Emitovany foton ma energii, ktera
je charakteristicka pro typ dopantu, ktery se vyskytuje ve struktufe ZnS. Napi. v piipadé
ZnS:Cu, CI, kde je v krystalické struktufe srazenina médi, které funguji jako koncentratory
elektrického pole, kde dojde k vytvoteni paru elektron-dira a nasledné k jejich rekombinaci.
Pro zlepSeni uc¢innosti a jasu bylo zkouSeno nékolik pfistupl. Mezi né patii i zvySeni
koncentrace dopantu. Ke zvySeni intenzity zafeni dochazi s vétsim mnozstvim Cu Vv hostitelské
miizce ZnS (1,2 hm% Cu?* na 1,6 hm% Cu?") [5].

Barva emitovaného zéfeni je fizena pfidanim r0znych druhi luminiscencnich center.
Kombinace Cu a Cl dava bud’ modrou 460 nm nebo zelenou emisi 510 nm v zavislosti
na mnozstvi Cl. Kombinace Cu a Al (ZnS:Cu, Al) emituje zelené svétlo pfi vinové délce
550 nm a pfidavek Mn k Cu a Cl dava zluté svétlo pti 590 nm. Na Obr. 4 mizeme vidét SEM
snimek vzorku ¢astic ZnS s riznymi koncentracemi Mn a Cu. Ostatni dopované cCastice
pouzivané v ACEL vykazuji podobnou morfologii [13].

KIER 10.0kV 11.6mm x2.00k SE(U) ' 20.0um

Obr. 4: Elektronova mikrofotografie ZnS:Mn, Cu, CI [13]
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Luminiscence ZnS vznika ptedevsim v disledku defektli, vedoucich ke vzniku luminiscen¢nich
center nebo necistot, kterd jsou v materialu pfitomny. Rlzné ionty ptechodnych prvka
(Cu*, Cu?*, Mn?", Ag") v ZnS, které jsou zodpovédné za luminiscenci pfi uréitych vinovych
délkach. Obecné se da Fici, Ze zelena luminiscence je dosazena dopovanim iontd Cu* a AIP* [5].

Svételné zdroje na principu ACEL lze pouzit jako dekorativni osvétleni, ale pro tyto aplikace
je zapotiebi vyvinout 1 bilé emitujici zafeni. Pro tyto Ucely je nutné, aby vznikla zafizeni
s dostate¢nou emisi vV modré, zelené a Cervené spektralni oblasti. Jednou z moznosti je vytvorit
zafizeni zaloZzené na michani fosfori na bazi ZnS, ale bylo 1 demonstrovano
elektroluminiscen¢ni zafizeni vyrobené s pouzitim jediného SrR:Ce, Eu, K fosforu [13].

2.4  Dieletrikum

Dielektricka vrstva slouzi jednak jako ochrana proti zkratu, tak zaroven jako bily reflektor
koncentrujici svételny vystup na piedni strané zatizeni. Aby nedoslo k oslabeni elektrického
pole v misté emitujicich ¢astic, tak tato vrstva musi byt co nejtenéi a musi mit vysokou hodnotu
relativni permitivity. Pro aplikaci dielektrika v ACEL musi byt praSek zpracovany
do tisknutelné pasty, ktera poskytuje jednoduse piipravitelné vrstvy bez nutnosti dalsiho
tepelného opracovani [2].

Jako dielektrikum se v ACEL nejcast&ji pouziva BaTiOg (titaniCitan barnaty), material s velmi
vysokou hodnotou relativni permitivity. Material je dostupny v riznych kvalitach. Typické
velikosti ¢astic jsou fadoveé 200 — 1000 nm. Dielektrické vlastnosti BaTiOs zavisi na metodé
piipravy, zpracovani a vysledné morfologii, jelikoZ dochazi ke zménam v krystalové struktuie
pii 270 K a 180 K [2].

Nejbéznéjsi je pouziti dielektrika jako samostatné (tisténé) vrstvy, ale ACEL lze piipravit
také pouze s jednou vrstvou obsahujici dielektrikum spolecné s aktivni vrstvou ZnS. Vyhodou
je, ze jednovrstevna struktura zahrnuje pouze jednostupniovy tisk. Zatimco dvouvrstevnata
struktura mé dvoustupniovy proces tisku, a to tisk vrstvy aktivniho materidlu a vrstvy dielektrika
[14]. Jednovrstevné je mozné piipravit pouze za predpokladu, Ze kombinace materiald
ma vhodné dielektrické vlastnosti a castice fosforu musi byt co nejmensi. Dale mohou byt
pouzity napt. feromagnetické nanocastice BaTiOz nebo jako matrice pojivo s velkou hodnotou
relativni permitivity. Dale nesmi byt naruSena ochrana fosforu proti vlhkosti.

Alternativou k BaTiOsz je pouziti polymernich pojiv s vysokymi hodnotami relativni
permitivity. Vhodnym pojivem je napf. polyvinylidendifluorid (PVDF), ktery Ize modifikovat
na tisknutelnou formu. V kompozitech s anorganickymi ¢asticemi je hodnota relativni
permitivity 50 pii pokojové teploté [2].

Pro zvyseni intenzity elektroluminiscence pro zatizeni je dilezité mnozstvi pouzitého pojiva,
krystalinita a velikost ¢astic fosforu. Bylo zjisténo, Ze napf. intenzita zareni fosforu s velikosti
Castic 25 um vykazuje vys$si intenzitu ve srovnani s ¢asticemi o velikosti 20 pm [5].
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2.5 Elektrody

Jelikoz zadni elektroda nemusi byt transparentni, pouzivaji se kovové nebo uhlikové prasky
natisknuté na vrstvu dielektrika. Mezi elektrody, které jsou nejbézné;si patii stiibrné a uhlikové.
Dalsi alternativou mtize byt i hlinikova pasta, ktera se obtizn€ zpracovava pii nizkych teplotach.
Stiibrna elektroda vykazuje vysokou vodivost, ale je drahd, zatimco uhlikova elektroda je levna,
ale ma nizkou vodivost. Pfi pouziti pevného kovu jako zadni elektroda, zatizeni ztraci pruznost
a ohebnost. V komer¢nich aplikacich se pouzivaji pouze stiibrné nebo uhlikové elektrody, které
jsou dostacujici pro pouziti na malych plochach [2].

Zatimco zadni elektroda nemusi byt transparentni, ptedni elektroda musi byt prithledna, aby
dochazelo k emisi zafeni. Mezi pouzivané predni elektrody se fadi ITO elektroda, ktera je
pomérné draha a pouziva se ve velkoplo$nych a dotykovych obrazovkach. Pasty s nano-1TO
Casticemi mohou byt pouzity pro vyrobu postranné strukturovanych piednich elektrod
tiskovymi technikami, a to miize vyrazn¢ snizit spotiebu [2].

Dalsi alternativou jsou vodivé polymery jako PEDOT:PSS, ktery je snadno pouzitelny
a vykazuje vysokou vodivost. PEDOT:PSS lze pouzit na stiedné velkych plochach [2]. Dalsi
moznosti je elektroda tvofena stfibrnymi nanodratky (Ag nanowire, Ag NW), ktera je
transparentnéj$i nez elektroda ITO v ultrafialové i viditelné oblasti. Pfi 505 nm je propustnost
Ag nanowire vétsi (87 %) nez ITO elektrody (70 %) a zaroven je flexibilnéjsi. Propustnost
Ag NW elektrody se snizuje ke kratsim vinovym délkam, ale stale je vétsinez 70 % pii 400 nm.
Nicméné intenzita zafeni ACEL buzena napétim Vvrozmezi 20 az 500 V za konstantni
frekvence 400 Hz byla nizsi u zafizeni s Ag NW elektrodou, nez u ITO elektrody. Obé
elektrody vsak vykazuji stejnou spektralni odchylku pfi konstantnim napéti 200 V [15].

2.6  Pojivo ¢astic fosforu

Pro rozvoj a zdokonalovani elektroluminiscenc¢nich zdroji svétla s vysokym jasem je tieba
pouzit materidl s vhodnou dielektrickou konstantou. Bylo experimentalné zjiSténo,
ze se zvySujici se hodnotou dielektrické konstanty pojiva vede k zesileni vnitiniho pole
na zrnech elektroluminoforu a tim dochazi k jasnéj§i luminiscenci. Jas také zavisi
na frekven¢nim rozsahu napéti aplikovaného na elektroluminiscencni panel [16].

Ve vétsing pripadu se budici napéti ve vrstvé ACEL méni s frekvenci mezi 50 az 1000 Hz.
Na Obr. 5 mtizeme vidét ¢asové tiseky amplitudy pii excita¢nich podminkach 500 Hz. Vysoké
a nizké pole, definuji intervaly, ve kterych je moZna bud’ excitace nebo emise. Obecné plati
pii vyssi frekvenci, ze kiivka ma ostiejsi vzestup a pokles. Tyto rychlé zmény vedou ke zvySeni
svételného vykonu, ale také K rychlejsimu znehodnoceni. Délka ¢asovych tseku je dostatecné
dlouha, aby mohlo dojit k luminiscenci v délce nanosekund [2].
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Obr. 5: Casové tiseky amplitudy p¥i excitacnich podminkdach 500 Hz [2]

Emise svétla je tvoiena v oblasti blizké povrchu Castic a je koncentrovana na malych bodech.
Pocet téchto bodi se zvétSuje se zvySujicim se napéti (vlozenym elektrickym polem). Lze fici,
ze elektrony a diry jsou oddéleny pifi nejvyssi intenzité elektrického pole blizko povrchu
a nasledné rekombinuji pfi zméné polarity. Takovy mechanismus vyzaduje pfitomnost poruch
Vv krystalu, protoze tyto poruchy usnadiiuji separaci nosi¢t naboje ptilozeného pole nejen
na povrchu, ale také v objemu krystalu. Idealni krystal ZnS by potieboval mnohem vyssi
intenzitu pole pro generovani nosicii naboje v elektrickém poli, nez je tomu u redlného ACEL
zatizeni. Dal§im moznym zdrojem nedokonalosti jsou neuplné piechody sfalerit-wurtzit
vzniklymi opakovanymi cykly ohfevu a chlazenim nad teplotou ptechodu [2].

Celkova tloustka fosforu a dielektrické vrstvy je obvykle kolem 50 um. Takova konstrukce je
vlozena mezi predni a zadni elektrodu a na takové zatizeni je vlozeno relativné vysoké napéti
(tadove stovek voltit). Na zafizeni je aplikovano elektrické pole s velkou intenzitou E (fadové
10" Vm™). Intenzita homogenniho elektrického pole s ohledem na vzdalenost elektrod
se vypocita podle Rovnice (1).

1)

Kde Em je velikost intenzity elektrického pole (V-m™), U je napéti (V) a d je vzdalenost mezi
elektrodami (m).

Pro elektroluminiscenci avSak neni dilezitd sila pole vcelém zafizeni, ale pievazné
na jednotlivych zrnech ZnS. S pojivem o vysoké dielektrické konstanté muize byt vnéjsi pole
zakoncentrovano do ¢astic ZnS. Vysledna lokalni intenzita Ezns miize byt vypoctena pro zrna
ZnS srelativni dielektrickou konstantou &1 a pojivem s dielektrickou konstantou e&r2
(viz Rovnice (2)) [2].
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Zavislost vysledné intenzity Ezns na dielektrické konstanté pojiva je zobrazena na Obr. 6. Je zde
patrné, ze vyssi dielektrickd konstanta vede k vétSimu lokalnimu poli na Castic ZnS a tedy
k 6¢inngjsi elektroluminiscenci. Se vzrustajicim mnozstvim fosforu v pojivu dochazi dale
k zesileni vnitiniho elektrického pole, pficemz tento efekt je vice méné patrny pro pojivo
s vysokou dielektrickou konstantou.
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Obr. 6: Zavislost vysledné intenzity Ezns na dielektrické konstanté pojiva

Obr. 7 ukazuje, jak se méni lokalni intenzita pole v zavislosti na ménici se dielektrické
konstanté pojiva. S typickou tloustkou aktivni vrstvy (méné nez 50 um) a vlozeném napéti
(vice nez 100 V) je sila elektrického pole fadkove 107 Vm™. Pro vice vrstevnaté zatizeni plati,
ze vrstva dielektrika by méla mit co mozna nejvétsi dielektrickou konstantu, aby soustiedila
pole na luminiscen¢ni vrstvu [2].
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Obr. 7: Zavislost intenzity elektrického pole na objemovy zlomek luminiscencni castice [2]

Aktivni vrstva v elektroluminiscencnim zatizeni je vyrobena za pouziti syntetického prasku
ZnS a pojiva (napf. kyanova pryskyfice). Dalsi vrstva v EL zafizeni, kterd mtze ovlivnit
ucinnost zafizeni je dielektricka vrstva BaTiOas. Tloustky dielektrické vrstvy a fosforu jsou
rozhodujicimi faktory. Tenka vrstva ZnS vede K vys$$i intenzité luminiscence, zatimco veEtsi
tloustka dielektrické vrstvy napomaha ke stabilité zafizeni pti vysSich napéti a frekvenci [5].

Vhodna koncentrace pojiva v aktivni vrstvé také podporuje ucinnost zafizeni. Na Obr. 8
je znazornéno chovani EL zatizeni s ohledem na rizné zafizeni s riznym pomérem fosforu
a pojiva. Intenzita se zvysuje pii zvySujicim se mnozstvi pojiva (maximalni intenzita byla
pozorovana pii poméru 6 : 4). pii dal§im zvySovanim mnoZstvi pojiva a sou¢asnym snizovanim
mnozstvi fosforu, kde pfevazovalo mnozstvi pojiva, dochazelo ke snizovani intenzity [5].

wr

Intenzita zatizeni

T T
73 6:4 55 4:6
Pomér (fosfor : pojivo)

Obr. 8: Vliv koncentrace pojiva na intenzitu zarizent [5]
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2.7  Materialovy tisk

Materialovy tisk je kontaktni metoda nanaSeni inkoustu, ktery umoziuje pienést obraz nebo
motiv z pevné tiskové formy na substrat. Vyjimkou je proces digitalniho inkoustového tisku,
ktery je bezkontaktni. Metody tisku umoziuji vytvofeni dvourozmérnych vzorti v Sirokém
rozsahu tloustek, rozliSeni a rychlosti [17].

Tisténou elektroniku lze ptipravovat na rtznych tiskovych podkladech s pouzitim riiznych
tiskovych technik. Lze pouzit papir, tkaninu, sklo, kov, ale i plastové substraty, které umoznuji
vytvaret elastickou a transparentni elektroniku. Mezi tisknutelnd zatfizeni, kterd jsou tiSténa
patii snimace, senzorové systémy, kondenzatory, tranzistory, fotovoltaické CcClanky,
elektroluminiscen¢ni panely. Pfi tisku se pouzivaji ndsledujici techniky: sitotisk, inkjet, rota¢ni
hlubotisk, flexotisk, ofsetovy tisk a tampdnovy tisk. Sitotisk, jako nejstars$i pouZivana technika
pro tisk elektroniky je také nejlevné;si, nejjednodussi a nejflexibilnéjsi tiskovou technikou.
Lze tedy fici, ze nejvhodnéjsi technikou pro ptipravu elektroluminiscencnich panelt se jevi
sitotisk [18].

Sitotisk je dvourozmérna technika, coz znamena, ze 1ze touto technikou plné vytisknout slozité,
dobfe definovatelné vzory. Princip sitotisku je zalozen na stlacovani inkoustové pasty
rozsah pouziti podkladt, napt. papir, textil, polymery, sklo ale i jiné pevné materialy. Rizné
vlastnosti téchto materiali vyzaduje pouziti riznych typti inkoustu, avsak princip tisku zistava
stejny [19].

Sitotiskova piedloha se sklada z ramu z kovu, dieva nebo z plastu, na ktery je napnutd sitovina
(prirodni, umélé hedvabi, kovova vldkna). Vzor na sitoving je definovan neprichodnymi misty,
ktera nepropusti tisknutelnou pastu na substrat. Pres tisknutelnd mista v situ je protlacovan
inkoust pomoci pruzné térky. Inkoust je mechanicky vytlacovan na substrat otevienym obrazem

[19].

Rozdélujeme dvé zakladni sitotiskové techniky — plosny a rotacni sitotisk (Obr. 9). Existuji
rozdily ve fungovani téchto dvou technik. Vyhody plosného sitotisku jsou, Ze sita jsou levné
aje mozné v pfipadé¢ potieby provést upravy mezi jednotlivymi vytisky. Pro vyvojové
a laboratorni prace je to velky pfinos. Z hlediska vyroby je mozné tisknout na velmi velké
plochy (10 m?). Rotaéni sitotisk se lisi tim, Ze je inkoust uvnitf rotujiciho vélce s pevnou vnitini
sténou a inkoust je méné vystaven okoli. Sita u rota¢niho tisku jsou Vv porovnani s plochym
sitotiskem drahd, ale co se tyce rychlosti je rotacni tisk rychlejsi. Vzhledem Kk vysokym
vhodny pro laboratorni praci jako plosny tisk, ktery je vhodny pro tisk piednich a zadnich
elektrod pro polymerni solarni ¢lanky ale také pti tisku aktivnich vrstev ACEL [20].
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rotacni térka tistény vzor

Obr. 9: Princip plosného (vlevo) a rotacniho (vpravo) sitotisku [20]

2.8 Impedancni spektroskopie

Impedan¢ni spektroskopie je zalozena na interakci vnéjSiho elektrické pole s elektrickymi
dipélovymi momenty méten¢ho vzorku. Zabyva se studiem frekvenéni odezvy stfidavého
elektrického proudu a popisuje dielektrické vlastnosti materialu jako funkci frekvence.
Frekven¢ni méfeni se Casto vyuziva k charakterizaci elektrického chovani systémi, kde
je systtm ovlivnén ftadou tuzce spojenych procest. Impedanéni spektroskopii Ize
charakterizovat jako méfeni jedné nebo vice impedanénich funkci (impedance, admitance,
modularni funkce, dielektricka permitivita). DileZitym popisem pro tyto soustavy se stalo
Cole-Coleovo vyjadieni realné a imaginarni permitivity pro dielektricky systém v komplexni
roviné (Cole-Cole diagram) [21], [22].

Frekvencni méteni (pfimé méteni impedance) spociva v aplikaci jedno frekvencniho napéti
(harmonicky zdroj napéti o frekvenci @ a amplitudé Uo) a amplitudy lo a fazového posuvu
proudu ¢ [21]. Pti aplikaci stiidavého elektrického pole dochazi k pfeorientovani dipdlu
v materidlu. Plati, Ze pokud méfime fazovy posuv 0° jedna se o zatizeni odporového charakteru,

pro kapacitni charakter je fazovy posuv —90° a pro induk¢ni charakter je fazovy posuv +90°
[23].

Hodnotu relativni permitivity materialu pfi aplikaci sinusového napéti lze urcit z nasledujici
Rovnice (3).

&r = A (3)

kde &o pedstavuje permitivitu vakua, d je tloustka materialu, A je plocha elektrod plosného
kondenzatoru a C predstavuje naméfenou kapacitu soucastky.
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2.9 Méreni elektroluminiscenénich charakteristik

Svétlo vyzarované panelem musi byt popsano z hlediska jeho zpracovani pozorovatelem.
Existuji dva odlisné zpiasoby, jak charakterizovat emitované svétlo. Radiometrie se zabyva
méfenim a  charakterizaci  elektromagnetického  zafeni v oblasti  ultrafialového
az infracerveného zafeni, véetné viditelného. Radiometrické veli¢iny jako jsou zafiva energie,
tok zafivé energie, zaf, davka ozafeni, intenzita toku ozafeni (zéafivost) a intenzita ozafeni.
Radiometrické veliCiny jsou definovany jako zakladni jednotky energie, Casu a délky. Tento
ptistup ma vSak maly vyznam pro popis svétla, jak je vnima lidské oko. Naptiklad ultrafialové
a infracervené zafeni nezplisobuje zadnou zafivou odezvu oka bez ohledu na to, kolik energie
obsahuje. Proto byly definovany dalsi jednotky, fotometrické jednotky, které zohlediiuji odezvu
standartniho pozorovatele smérem k optickému signalu.

V praci bylo pouZzito méfeni elektroluminiscencénich charakteristik pomoci radiometrické
veliiny intenzity ozafeni (iradiance), resp. hustota toku zafeni. Ozafeni je diferencidlni podil
sveételného nebo jiného elektromagnetického zafeni dopadajici na jednotkovou plochu
libovolné orientace. Ozafeni se typicky vyjadiuje v jednotkdch W-m,

_do,
T dA

(4)

Dale Vv praci vyjadiujeme ozareni pomoci spektralni ozareni, kterd udava intenzitu ozatreni pii
uréité vinové délce. Jednotka se vyjadiuje v W-m2-nm™.

_ e

Be, = ()
Pro méfeni ozafeni malych svételnych zdroji se pouziva optické vlakno, které je umisténé
kolmo ke zdroji zafeni. Optické vlakno je opatieno kosinovym korektorem snimajici zafeni pod

uhlem 180° [24], [25]. Ptehled dalsich radiometrickych a fotometrickych veli¢in a jejich
jednotky jsou znazornény v Tab. 1 a Tab. 2.

19



Tab. 1: Prehled radiometrickych a fotometrickych velicin a jejich definice

Radiometricka veli¢ina

Fotometricka veli¢ina

Definice

Zativa energie

Svételnd energie

Forma energie, ktera se $iti
prostorem jako
elektromagnetické vinéni.

Z&Fivy tok

Svétleny tok

Sifeni zafivé energie
prostorem bez ohledu na
smér paprskl, charakter
zdroje a jeho orientaci
(mnoZstvi zafivé energie
nebo svétla vztahnuté na
jednotku casu).

Zatr

Jas

Podil svételného toku, resp.
zativého toku a praimétu
emitujici plochy na rovinu
kolmou na smér postupu
paprskil (zafeni).

Davka ozareni

Osvit (expozice)

Mnozstvi svétla (zatfiveé
energie) zachycené
povrchem urcitého télesa
bez ohledu na dobu ozafeni.

Intenzita toku zafeni
(zéativost)

Intenzita svételného toku
(svitivost)

Svételny tok, resp. tok
zateni, emitovany bodovym
zdrojem do jednotkového
prostorového thlu.

Intenzita ozafeni (ozafeni)

Intenzita osvétleni
(osvétleni)

Svétleny tok, resp. zativy
tok dopadajici na
jednotkovou plochu.
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Tab. 2: Prehled radiometrickych a fotometrickych jednotek

Radiometricka/Fotometricka
veli¢ina

Radiometricka jednotka

Fotometricka jednotka

Svételna/Zativa energie W-s =] Im-s
Svételny tok/Tok zafivé Jsl=\W Im
energie
Zai/Jas W-m2-grt Im-srt-m = nit
Davka ozafeni/Osvit Jm? Im-sm? = Ix-s

Zatrivost/Svitivost

Jstsrl=Wesrt

Im-sr!=cd

Ozafeni/Osvétleni

Im-m?2=Ix
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1  Pouzité materialy

Pii ptipravé kondenzatoru, pro zjisténi relativni permitivity bylo pouzito komeréni pojivo
(R2070613P2, Gwent Group), silikonovy elastomer (0008478895) se sitovacim ¢inidlem,
PMMA polymethylmethakrylat a organokfemicité pojivo SiBi (doc. Ing. Petr Dzik Ph.D.,
FCH) komer¢ni dielektrikum BaTiOs (D2070209P6), které bylo naneseno mezi dvé vodivé
stiibrné elektrody (C21310114D3).

Pti pripravé elektroluminiscencniho panelu byla vyuzita jako piedni transparentni elektroda
ITO elektroda (F2071018D1), dielektrikum BaTiO3(D2070209P6) a zadni stiibrna elektroda.
Pti pripravé referencniho panelu byla pouzita komercni pasta se zelenou emisi (C2070209P5)
a dalsi aktivni vrstvy byly smichany pomoci pojiva a prasku ZnS (M-17710-1), ktery byl
piipraven firmou Leuchtstoff Breitungen GmbH. Ostatni materidly pro piipravu
elektroluminiscen¢niho panelu byly dodany firmou Gwent Group Advance material systems.

3.2  Pristroje a zarizeni

Mechanicky profilometr

Profilové vlastnosti vrstev byly proméfené na mechanickém profilometru BrukerDektakXT
S primérem hrotu 12,5 um a pfitlakem 3 mg. Pomoci ovlddaciho programu Vision 64 byl
vzorek proméfen na né€kolika mistech.

Impedancni spektroskop

Dielektrickéd charakterizace byla provadéna pomoci spektroskopického analyzatoru SI 1260
s pomocnym modulem Solartron 1296 Dielektric interface (Obr. 10). Méteni bylo v rozsahu
1Hz az 1 MHz. Na vzorek se ptrivadél sttidavy proud. Méfeni bylo provadéno pomoci
programu Smart.

Obr. 10: Spektroskopicky analyzator (vlevo) s pomocnym modulem (vpravo)
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Sitotisk

Vsechny vrstvy elektroluminiscen¢niho panelu byly pfipravovany pomoci sitotisku RokuPrint
SDO05 (Obr. 11). Bylo pouzito sito s hustotou vlaken 61 vlaken na centimetr.

‘ -
o

l‘

Obr. 11: Sitotisk RokuPrint SD0S5

Piistroje pro charakterizaci optoelektrickych vlastnosti

Pro charakterizaci zafeni emitovaného pfipravovanymi elektroluminiscen¢nimi panely byl
pouzit generator stiidavého napéti (Tetronic AFG 3021 B), elektricky zesilovaé a osciloskop
(Tetronix TBS 2000) a spektrometr (OCEAN-FX-XR1-ES). Schéma méfici aparatury je
znazornéno na Obr. 12. Vzorek byl upevnén na stojanek a nad vzorek byla umisténa sonda
s optickym vlaknem o praméru 400 um a kosinovym korektorem tak, aby sonda snimala
pod tihlem 180°. Pomoci programu OceanView byla zaznamenana data, ktera byla nasledné
exportovana do Excelu.

Obr. 12: Schéma aparatury (1 — generdtor napeti, 2 — elektricky zesilovac, 3 — vzorek, 4 — osciloskop,
5 — optické vidkno, 6 — spektrometr, 7 — pocitac)
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato prace se zabyva vlivem zmén dielektrickych vlastnosti pojiva elektroluminiscen¢niho
fosforu na vysledné elektroluminiscenéni charakteristiky tistén¢ho zafizeni. Pro zjisténi vlivu
pojiva byla nejdiive nutna piiprava modelové soucastky v podobé kondenzatoru, kterd byla
podrobena impedancni spektroskopii, pro zjisténi hodnoty relativni permitivity pojiva.
Kapitoly 4.1 a 4.2 se tedy zabyvaji pfipravou vrstev a jejich naslednou elektrickou
charakterizaci. PfiurCeni dielektrické konstanty pojiva bylo zapotfebi zjistit tloustku
piipravené vrstvy pojiva pomoci profilometru a zaroven piekryv elektrod. Také bylo dulezité
eliminovat nezadouci jevy, jako jsou zkraty zplisobené nehomogenitou vrstev. Po zjisténi
hodnot relativnich permitivit, byla vybrdna vhodnd pojiva, do kterych byl zamichan
luminiscen¢ni fosfor ZnS v riznych hmotnostnich pomérech. Pomoci takto pfipravenych past
byly natistény elektroluminiscenéni panely a nasledné byly zjistény jejich optoelektrické
vlastnosti. Pripravou paneld a jejich optoelektrickou charakterizaci se zabyvaji
kapitoly 4.3 a 4.4.

4.1 Priprava vrstev

Soucastky pro métfeni na impedancni spektroskopii byly pfipravované na sitotiskovém
poloautomatu znacky RokuPrint. Pro tisk byla pouzita polyesterova sita, kterd méla pfipravena
ctvercové vzory 0 riznych rozmérech.

Pro zméfeni relativni permitivity pojiva bylo zapotiebi pfipravit vzorek jako kondenzator. Tato
soucastka se skladd ze dvou vodivych elektrod, v nasem piipadé byly pouzity stiibrné
elektrody, oddélené dielektrikem (vrstva pojiva oddélujici pfedni a zadni elektrodu). Pro tisk
byla pouzita jiz pfedem ocisténa sklenéna sklicka. Na vysusena sklicka byla postupné natisténa
vrstva stiibrné elektrody, kterd byla nasledné umisténa na vyhiivaci desku. Doslo k odpateni
rozpoustédla a k vytvrzeni natiSténé vrstvy.

Na piipravené natisténé vrstvy elektrody byla dle studovaného materialu nanesena vrstva pojiva
(komer¢ni pojivo, silikon, organokiemicité pojivo, polymethylmethakrylat a BaTiOs v pojivu)
pomoci térky. Silikon elastomer byl smichan se sitovacim cinidlem, aby doSlo k propojeni
fetézcl a zaroven k vytvrzeni vrstvy. Ostatni pojiva byla vysuSena na vyhfivaci desce
bez dalsich uprav.

Po naneseni vrstvy pojiva na spodni elektrodu byly vzorky proméfeny na mechanickém
profilometru Dexter pro zjisténi jejich tloustky, ktera je potiebna Kk vypocétu dielektrické
konstanty pojiva (Tab. 3). Kazdy vzorek byl proméfen na riiznych mistech a stanovena vysledna
tloustka.

Na jiz proméfeny vzorek profilometrem byla natiSténa druha vrstva stfibrné elektrody tak,
aby byla mezi piekryvem elektrod vrstva pojiva. Takto pfipraveny vzorek byl testovan, zda
vykazuje charakter kondenzatoru. Finalnim krokem bylo proméieni plochy plosného
kondenzatoru, kde se elektrody piekryvaji, coz je dalSim dulezitym parametrem k urceni
relativni permitivity (Tab. 3).
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Tab. 3: Studované materidly, jejich tloustky vrstev a plocha prekryvu elektrod

pojivu

Vzorek Oznaceni h [um] A [cm?]
KB1 200 0,32
Komer¢ni pojivo
KB2 702 0,33
S1 211 0,28
Silikon
S2 188 0,33
Polymethylmethakrylat PMMAZ2 20 0,15
Organoliremlcne SiBi? 45 0.25
pojivo
TitaniCitan barnaty v BaTiOs 20 0,05

Na Obr. 13 muzeme vidét soucastky pripravené k méfeni na impedanéni spektroskopii.
Pii pfipravé vrstev s komerénim pojivem se nevyskytl zadny problém, jelikoZ pouzité pojivo
je dodané stejnou firmou, ktera vyrabi pasty v riznych barevnych variantach. Tudiz pojivo,
pouzité k pokusu, méa vhodné vlastnosti k uspésnému tisku. Pii praci se silikonem musely byt
nati$tény tfi vrstvy stiibrmé elektrody, aby soucastka byla plné funkéni a daly se zméfit

elektrické vlastnosti materialu.

Obr. 13: Vzorky pripravené k méreni na impedancni spektroskopii (A, B soucdstky se silikonem, C, D

soucdstky s komercnim pojivem)
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Obr. 14: Soucdstky s pojivem polymethymethakrylat (A, B soucdstky, u kterych doslo ke zkratu,
C funkcni, D priblizeni soucastky A)

Aby bylo mozné piipravit vrstvu s polymethylmethakrylatem, bylo nutné namichat roztok
0 vhodné viskozité, jelikoz byl dodan ve formé pevnych ¢astic. Bylo tedy zapotiebi PMMA
v tuhé formé rozpustit v acetonu pii 60 °C. Po rozpusténi bylo potieba s roztokem rychle
pracovat, aby nedoslo k zaschnuti. Po naneseni na sklicko se spodni elektrodou dochéazelo
k rychlému zasychani. Vrstvy ale nebyly zcela homogenni a tvorily se bublinky (Obr. 14).
Po pretisknuti horni elektrodou bylo zapotiebi soucastky zkontrolovat multimetrem,
zdali nedochazi ke zkratu. Jelikoz vrstvy nebyly homogenni a obsahovaly defekty, dochazelo
tak k nefunk¢nosti soucastky. Pouze u vzorku PMMA 2 doslo k ptipravé vrstev bez vad
a po kontrole vzorek vykazoval charakter kondenzatoru.

Obr. 15: Soucdstky s organokremicitym pojivem (A funkcni soucdstka, B, C zkratové soucdstky
s tvorbou bublinek)

Pti praci s pojivem SiBi nebyly problémy pfi piipravé vrstev, avSak po zméfeni multimetrem
dochazelo ke zkratu. Lze tedy usoudit, ze tento material je pérovity. U vzorku SiBi 3
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se pfi nanaseni tvotily bublinky (viz Obr. 15), nebylo tedy mozné zjistit piesnou tloustku
vrstvy. Jelikoz se pojivo BaTiOs (komer¢ni dielektrikum) jiz pouziva pfi tisku dielektrické
vrstvy pro elektroluminiscencni zatizeni, nevyskytly se komplikace pfi jeho pfiprave.

4.2 Dielektricka charakterizace

Frekvenc¢ni zavislosti vzorku byly naméfeny na impedanénim analyzatoru pomoci metody
impedancni spektroskopie, a to méfenim fazového posuvu a kapacity. V ramci méfeni na daném
pristroji si 1ze nastavit rozsah frekvenéniho méteni. Nas rozsah méteni byl od 1 Hz po 1 MHz.

JelikoZ nase piipravené soucastky maji charakter kondenzatoru, 1ze pfedpokladat fazovy posuv
—90°. Tento thel by mél byt konstantni v celém rozsahu méteni, nékdy mize nabyvat jinych
hodnot. AvSak do hodnot —40° nabyva stale kapacitniho charakteru. Kdyby vzorek nabyval
hodnot 0°, jednalo by se o rezistor a v pfipadé fazového posuvu 90° by se jednalo o civku.

70 F
-74 } ®XKB Silikon xPMMA SiBi % BaTiO3
-78 1 x
> [
= g § X

_94 L L L1l L L1l L L1l L L1l L L1l L R |

Obr. 16: Naméreny fazovy whel u vSech vzorkii

U vSech studovanych materidlii bylo pozorovéno, Ze se jednd o soucdstku kapacitniho
charakteru, kde Ize o¢ekavat fazovy tihel —90°. Dle Obr. 16 je patrné, Ze v krajnich hodnotach
rozsahu méfenych frekvenci se mirné méni z kapacitniho na odporovy charakter. Ale jedna
se jen o malé odchyleni od hodnoty —90°, lze tedy fici, Ze jde stale o soucastku kapacitniho
charakteru.
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Obr. 18: Vypocitané hodnoty relativnich permitivit

Pro vypocet relativni permitivity byly zjisténé zavislosti prepocitdny nejprve na kapacitu
(Obr. 17) a nasledné na relativni permitivitu. Na Obr. 18 mizeme vidét vynesené hodnoty
relativnich permitivit v celém rozsahu méfeni pro vSechna pojiva, ktera byla vypocitana podle
Rovnice (3). Jelikoz pti dalsim pouziti pojiva v aktivni vrstvé elektroluminiscen¢niho zafizeni,
kde bude pouzit frekvenéni rozsah pouze od 200 az 1800 Hz, bude pro dalsi diskuzi pouzita
hodnota relativni permitivity zjisténa jako pramér hodnot v uréeném rozsahu. Vypocitané
hodnoty byly vyneseny do Tab. 4
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Primérna relativni permitivita komeréniho pojiva byla stanovena na 1,86 + 0,06 a silikonu
Cinila 4,65 +0,03. U pojiva PMMA byla hodnota stanovena na 4,4 +0,1. U dalSiho vzorku
s pouzitym pojivem PMMA doslo ke zkratu. Ke stejnym problémim dochazelo i u vzorku SiBi,
u kterého byla stanovena hodnota relativni permitivity na 1,92 = 0,02. U BaTiOs v pojivu byla
hodnota stanovena a 66 + 1.

Tab. 4: Vypocitané hodnoty relativnich permitivit

Vzorek Oznadeni Relativni permitivita &r [-]
KB_1 1,81+£0,05
Komer¢ni pojivo
KB 2 1,91 +0,02
S1 4,67 £ 0,01
Silikon
S 2 4,621 + 0,009
Polymethylmethakrylat PMMA 2 4,34+0,1
Organokiemicité pojivo SiBi_2 1,92 £ 0,02
Titani¢itan barnaty v pojivu BaTiOs 66+ 1

Jelikoz dielektrické konstanty komer¢niho pojiva a SiBi byly velmi podobné, bylo pojivo SiBi
vytvrzeno tak, aby doslo k odstranéni organické ¢asti a doslo k navySeni hodnoty dielektrické
konstanty. VVzorky byly ozafeny pod UV zaienim po dobu 30 a 60 minut.

Obr. 19: SiBi opracované pod UV zdrenim (A — 30 minut a B — 60 minut)
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Po opracovani vrstvy pojiva SiBi nedoslo k prilnuti vrchni elektrody (Obr. 19). Tedy nebylo
mozné ptipravit soucastku vhodnou k méfeni na impedancni spektroskopii.

Pro zjisténi vlivu dielektrika na ocekévané optoelektrické vlastnosti byly do modelu, popsané¢ho
v kapitole 2.6, dosazené hodnoty zjisténych dielektrickych konstant pro vypocet elektrického
pole. Z vypoctenych hodnot byla sestavena zavislost poméru intenzit elektrického pole na zrna
ZnS a lokalniho pole pro rizné zastoupeni pojiva. Z Obr. 20 je patrné, Zze u vzorka BaTiOs,
ktery ma vysokou dielektrickou konstantu, dochazi k vyraznéjsimu vzestupu se stoupajicim
zastoupenim ZnS v pojivu. VI1iv na optoelektrické vlastnosti bude vyraznéjsi oproti ostatnich
pojiv s mensi hodnotou dielektrické konstanty. Ze zjisténé zavislosti je patrné, ze pojiva s nizsi
hodnotou dielektrické konstanty nemaji pfilis velky vliv na optoelektrické vlastnosti ACEL
zatizeni.
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X PMMA

21 r » SiBi

19 F X Komeréni pojivo
L—Ti 1,7
S r
=15 4f
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Obr. 20: Zavislost poméru intenzity elektrického pole na zrnech ZnS a lokdalniho elektrického pole
na hmotnostnim poméru ZnS a pojiva
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Obr. 21: Zavislost vysledné intenzity Ezs na dielektrické konstanté pojiva

Obr. 21 zobrazuje zavislost elektrického pole soustifedéného na castici ZnS na relativni
permitivité pojiva. Je zde patrné, Ze pii zvySeni relativni permitivity dojde ke zvySeni
elektrického pole, a tedy potencialné k vyssi intenzité ozafeni ACEL panelu. Od urcitych
hodnot relativni permitivity (cca nad 20) se jiz intenzita elektrického pole nebude vyrazné lisit.
Dale je zde patrné, Ze také zaleZi na poméru fosforu a pojiva. Pokud je relativni permitivita
pojiva vétsi nez ZnS, dochazi se zvétSujicim se mnozstvim fosforu ke zvétSeni intenzity
elektrického pole, pficemz tento trend je vice patrny pro pojiva s vyssi dielektrickou
konstantou. Na Obr. 21 aObr. 22 jsou dale vyneseny body odpovidajici studovanym
materidliim pojiv a hmotnostnim pomértm.
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Obr. 22: Zavislost vysledné intenzity Ezns na dielektrické konstanté pojiva V rozmezi dielektrickych
konstant I az 5

U oragonokiemicitého pojiva SiBi a komer¢niho pojiva, kde je zjisténa hodnota relativni
permitivity mensi nez relativni permitivita prasku ZnS, je ofekavan pomérné¢ maly vliv
koncentrace na elektrické pole. Naopak, pokud je dielektricka konstanta pojiva vyrazné vétsi
nez konstanta ZnS (jedna se zejména 0 BaTiO3), tak je elektrické pole na ¢astici vyrazné vétsi.

Cim nizsi je zastoupeni pojiva v zavislosti na vysoké hodnoté dielektrické konstants, tim se
vyrazn€ zvysi hodnota elektrického pole, tudiz dochézi k navySeni intenzity zéfeni.

4.3  Priprava elektroluminiscenc¢niho panelu

Z charakterizovanych materialt bylo pro dalsi studii vybrano pouze komer¢ni pojivo, silikon
a castice BaTiOsz. OrganokiemicCité pojivo nebylo vybrano, jelikoz hodnota dielektrické
konstanty byla velmi podobna konstanté komercniho pojiva a stejné tomu tak bylo i u silikonu
a PMMA. Zaroven prace s PMMA byla mnohem naro¢néjsi nez se silikonem.

Aby bylo mozné sledovat vliv rizného pojiva na optoelektrické vlastnosti
elektroluminiscen¢niho panelu, bylo nejprve dulezité ptipravit prislusné panely S pouzitim
vybranych pojiv s riznym zastoupenim luminiscencniho fosforu. Pro porovnani byl pfipraven
referencni panel z komer¢niho zeleného inkoustu.
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Byly pfipraveny pasty, kde do vybranych pojiv byl pfimichavan v rizném poméru
(30, 50, 70, 80 hm%) prasek ZnS. Takto pfipravené pasty byly naneseny na plastovy substrat
potazeny ITO elektrodou. Dalsi vrstvy elektroluminiscencniho panelu byly pfipraveny pomoci
sitotisku. Na aktivni materidl byly natisknuty dvé vrstvy dielektrika a na zavér stiibrna
elektroda. Panely byly vZzdy pfipravovany stejnym zptisobem, a to nanesenim aktivni vrstvy
na substrat pomoci térky. Taktéz referencni panel s pouzitim komeréni pasty, ktera
je tisknutelna na sitotisku, byl pfipraven obdobné.

Pti ptipravé elektroluminiscenéniho panelu s aktivni vrstvou obsahujici jako pojivo silikon,
dochazelo k opakujicim se problémum. Na vytvrzeny aktivni material bylo zapotiebi natisknout
dve vrstvy dielektrika, ale jiz prvni vrstva na aktivni material nepfilnula a vyskytly se defekty.
Pti pretisknuti dalsi vrstvou dielektrika dochazelo k odlepeni obou vrstev dielektrik nebo
pretisknuté dielektrikum nedokazalo piekryt nenatisténa mista pii prvnim tisku (viz Obr. 23).

Obr. 23: Spatnd prilnavost na aktivni vrstvu s pojivem silikonu

Aby dielektrika méla lepsi ptilnavost k aktivnimu materialu, bylo vyzkouseno oSetfeni vrstvy
S pouzitim povrchového vyboje (plazmy). Avsak ani po plazmatické upravé nebylo mozné
pfipravit funk¢ni elektroluminiscenéni panel.

Pti pouziti komer¢niho pojiva nebyl problém pti tisku. Komeréni pojivo ma jiz vlastnosti, které
jsou urceny pro tisk. Dielektrikum na aktivni vrstvé pevné drzelo a nebylo poticba je dale
opracovavat. Problémy nebyly ani u ¢astic BaTiOz v pojivu, které se pouziva jako vrstva
dielektrika v zafizeni.

4.4  Optoelektricka charakterizace panelu

Pro optimalni funkci elektroluminiscen¢niho panelu je nutné, aby elektrické pole, které
zpusobuje excitaci elektronti, bylo homogenni a aby vykazovalo co nejvétsi intenzitu. Intenzita
elektrického pole zavisi na piiloZzeném napéti a na vzdalenosti elektrod. Elektrické pole
se zvétSuje se zkracovanim vzdalenosti elektrod.

Zjisténé optoelektrické charakteristiky nam umozni porovnat vliv riznych pojiv na vysledné
vyzatovaci charakteristiky a ur¢it vhodné parametry pii ptipravé panelu o urcitém mnozstvi
pojiva a luminiscenéniho fosforu.
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Pro komer¢né dostupny inkoust se zelenou emisi byla zmétena zavislost spektralni intenzity
ozafeni na ménici se frekvenci pii konstantnim napéti 250 V a pro ménici se napéti
pti konstantni frekvenci 1000 Hz.
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Obr. 24: Emisni spektrum referencniho panelu pii 250 V
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Obr. 25: Emisni spektrum referencniho panelu pri 1000 Hz

Tyto zavislosti vyjadiuji Obr. 24 a Obr. 25, na kterych mizeme vidét, ze panel vykazuje
vzristajici spektralni ozareni emitovaného zafeni na ménici se frekvenci a napéti. Zavislosti
maji stejny trend, avSak pii zméné frekvence na zafizeni dochazi také k posunu maxima
vyzafovaného zafeni, tedy dochazi ke zméné barvy panelu. Zatimco pfi zméné budiciho napéti
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zatizeni je hodnota maxima neménna, nedochazi ke zméné vinové délky vyzarovaného zatreni.
Trend odezvy je obdobny i u ostatnich pfipravenych panela (viz Ptiloha).

Abychom mohli sledovat vliv relativnich permitivit pojiv, byl vynesen integral pod kiivkou
Vv zavislosti na frekvenci a napéti pro riizné poméry ZnS a pojiva (Obr. 26, Obr. 27 — Zavislost
intenzity ozafeni na napéti a frekvenci).

Srovname-li intenzity ozafeni komeréniho pojiva s BaTiOz (Obr. 26 vs. Obr. 27) miZeme
porovnat vyrazné mensi intenzitu ozareni u komercniho pojiva, napt. u 50 % podilu ZnS
je to témé&f o polovinu. Tento jev lze odvodit z teoretického zakladu (viz Rovnice (2)), kde
se s nartstajici hodnotou dielektrické konstanty zvétSuje intenzita ozateni Vv dusledku
zvétsujiciho se elektrického pole na ¢asticich ZnS. Tohoto efektu si mizeme vSimnout
i Umensiho zastoupeni zrn ZnS, tedy u komeréniho pojiva a BaTiOs V pojivu o hmotnostnim
poméru 30 %. Intenzita ozafeni u komeréniho pojiva je 10 pW-cm? zatimco u pojiva
obsahujici BaTiOs je intenzita o polovinu vétsi. Z hlediska zavislosti na napéti je chovani
obdobné. Se zvétsujicim pridavkem fosforu stoupa intenzita ozareni.

U vsech vzorkli byl pozorovan stejny trend, piicemz vSechny vzorky vykazovaly podobné
chovani v porovnani s referenénim vzorkem. Zavislost intenzity ozafeni na napéti byly pro
vzorky s mensim mnozstvim ptidaného prasku ZnS vice strméjsi. Naopak pro vzorky s vétSim
mnozstvim ZnS byl vzestup mens$i. Ze vSech obrazkl je patrné, ze dochazi ke vzristajici
tendenci pii zvétSovani hodnot napéti i frekvence.
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Obr. 26: Zavislost intenzity ozdreni na frekvenci (vlevo) a napéti (vpravo) pro komercéni pojivo
ve srovnani s referenci
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Obr. 27: Zavislost intenzity ozareni na frekvenci (vlevo) a napeti (vpravo) pro BaTiO3 v pojivu
ve srovndni s referenci

Ze zavislosti na Obr. 26 a Obr. 27 si také povSimnout, Ze abychom dosahli podobnych hodnot
celkové intenzity ozéafeni, je zapotiebi mensi mnozstvi fosforu u pojiva obsahujici BaTiO3 nez
u komer¢niho pojiva. Toto lze pfisoudit riznym hodnotam relativni permitivity. S vétsi
hodnotou relativni permitivity je celkova intenzita ozafeni vétsi S mensim mnozstvim fosforu
v aktivni vrtsv€é. Zatimco u aktivniho materidlu s komerénim pojivem je celkovd hodnota
intenzity vétsi s vy$s§im mnozstvim fosforu.

v

Z obou dvou obrazku si Ize pov§imnout, Ze nejvys$i mnozstvi zrn ZnS neni vzdy uplné
nejvyhodnéjsi. U komeréniho pojiva je to zastoupeni pti 80 % ale u BaTiOs je to jen 60 %.
Dielektrikum BaTiOs obsahuje taktéz cCastice, nebylo tedy mozné dale pripravit vétsi
zastoupeni. U komer¢niho pojiva s 80 % ZnS a u BaTiOz v pojivu s 60 % ZnS byla vrstva zcela
nehomogenni. Aby bylo dosazeno vétsich hodnot intezit ozareni, musela by byt vrtsva
reologicky upravena. Tento pokles lze tedy ptisoudit pravdépodobné §patné homogenitg.
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Obr. 28: Zavislost intenzity ozdreni na hmotnostnim poméru s ménici se frekvenci (vievo) a napéti
(vpravo) pro komercni pojivo
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Obr. 29: Zavislost intenzity ozdreni na hmotnostnim poméru s meénici se frekvenci (vlevo) a napéti
(vpravo) pro BaTiOs v pojivu

Vhodné mnozstvi ZnS v pojivu nam ukazuji Obr. 28, Obr. 29 - Zavislost intezity 0zafeni
na hmotnostnim poméru. U komercéniho pojiva dochazi ke vzrastu intezity, ale po prekroceni
hmotnostniho poméru 70 % dojde k vyraznému poklesu intenzity. Celkova ucinnost zatizeni
klesne na hodnotu, ktera je i u vzorku s pomérem 50 % u BaTiOz. Toto jiz bylo experimentalné
ovéteno [5], kde pii velkém zastoupeni zrn ZnS klesa intenzita (viz Obr. 8). Lze tedy
u komer¢niho pojiva urcit idealni pomér kolem hodnoty 70 %. U ¢astic BaTiOs v pojivu je trend
podobny, idealni pomé&r pro nejvétsi intenzitu ozafeni je ale jiz v okoli 50 %. Ze zavislosti
vyplyva, Ze S rostoucim pomérem roste intenzita ozatreni, coz je v souladu s teorii (viz Obr. 6)
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5 ZAVER

V této diplomové praci byla vypracovana teoreticka cast, ktera zahrnuje principy
elektroluminiscence, vhodné materialy pro ptipravu svétlo emitujiciho panelu, metody
charakterizace a pfipravy pomoci tiskovych technik a teoreticky model popisujici vliv
dielektrickych vlastnosti pojiva elektroluminiscenénich castic na vyslednou svitivost.
Na zakladé ziskanych poznatkli byly pfipraveny elektroluminiscenéni panely v rizném
hmotnostnim poméru pojiva S riiznou relativni permitivitou a luminiscencniho fosforu pomoci
sitotisku, které byly nasledn¢ charakterizovany.

Aby mohl byt sledovan vliv vysledné intenzity ozafeni na vybranych pojivech bylo zapotiebi
nejprve zjistit dielektrické konstanty pouzitych pojiv. Proto byly pfipraveny modelové
soucastky na principu deskového kondenzatoru. Ze zavislosti relativni permitivity na frekvenci
byly stanoveny relativni permitivity pro pouzita pojiva. Jelikoz néktera pojiva vykazovala
podobnou hodnotu, bylo pro dalsi studii vybrano pouze komeréni pojivo o dielektrické
konstanté 1,86 a ¢astice BaTiO3 v pojivu o dielektrické konstanté velmi odlisné a to 66.

Nasledn¢é byly pfipraveny modelové elektroluminiscen¢ni panely s pouzitim studovanych
pojiv, do kterych byl vmichan luminiscen¢ni fosfor ZnS S hmotnostnimi poméry
30 %, 50 %, 70 % a 80 %. U takto pfipravenych panell byly zjistovany zavislosti intenzity
ozatfeni na ménici se frekvenci (pfi konstantnim napéti 250 V) a napéti (pti 1000 Hz). Nasledné
byla zméfena emisni spektra pro kazdy vzorek s riznym zastoupenim pojiva a fosforu. Vsechny
tyto hodnoty vykazovaly obdobny trend.

Aby mohl byt Iépe sledovan vliv pouzitého pojiva, byl vynesen integral pod kiivkou
spektralniho ozafeni V zédvislosti na frekvenci a napéti. V porovnani komeréniho pojiva
a BaTiOs v pojivu byla pozorovana intenzita ozateni pro stejné zastoupeni fosforu ZnS.
U dielektrika s ¢asticemi BaTiOs byly pozorovany vys$si intenzity emitovaného zateni
pfi mens$im zastoupenim ZnS. Tento jev lze pfisoudit dielektrické konstanté castic BaTiOs,
ktera je faddoveé v desitkach. Z tohoto dliivodu je u néj pozorovan vétsi vliv elektrického pole,
tudiz dochazi k vyssi intenzité ozatreni ptipravenych paneli.

Pti praci bylo prokazano, ze se zvétsujici hodnotou dielektrické konstanty dochazi ke zvyseni
intenzity ozafeni pfipraveného elektroluminiscencniho panelu. Tento poznatek bude mozné
vyuzit pfi navrhu optimalizovanych pojiv pro tato zafizeni a tedy pii vyvoji paneli s vétsi
ucinnosti premény elektrické energie na energii Svételnou.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU
Zkratka Vysvétleni zkratky

ACEL elektroluminiscence buzend stfidavym proudem (Alternate Current
ElectroLuminescence)

Ag NW sttibrné nanodratky (Ag nanowire)

BaS sulfid barnaty

BaSO4 siran barnaty (baryt)

BaTiO3 titani¢itan barnaty

DCEL elektroluminescence buzena stejnosmérnym proudem (Direct Current

ElectroLuminescence)

ITO smésny oxid india a cinu (Indium Tin Oxide)

LCD displej z tekutych krystalt (Liquid Crystal Display)

PEDOT:PSS poly(3,4-ethylendioxythiofen)polystyren sulfonat

PET polyethylentereftalat

PMMA polymethymethakrylat

PVDF polyvynilidendifluorid

TFACEL tenkovrstva elektroluminescence buzend stiidavym proudem (Thin

Film Alternate Current ElectroLuminescence)
SiBi organokiemicité pojivo (Silica Binder)

ZnS sulfid zineCnaty
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Symbol

Em

EZnS

ér1

&r2

Popis veli¢iny

plocha elektrod plosného kondenzatoru
vzdalenost mezi elektrodami

kapacita

intenzita elektrického pole

intenzita elektrického pole pro zrna ZnS
aplikované napéti

relativni permitivita ZnS

relativni permitivita pojiva

relativni permitivita vakua

intenzita ozafeni (iradiance)

spektralni ozéafeni

zativy tok

vlnova délka
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8 PRILOHA
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Ptiloha 1: Emisni spektrum komer¢niho pojiva s pfidavkem 30 % ZnS pii 250 V
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Ptiloha 2: Emisni spektrum komeréniho pojiva s ptidavkem 30 % ZnS pii 1000 Hz

44



0,25

0,20

Eg (LW em2nm'!)

A (nm)

Piiloha 3: Emisni spektrum komeréniho pojiva s ptidavkem 50 % ZnS pfi 250 V
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Ptiloha 4: Emisni spektrum komeréniho pojiva s ptfidavkem 50 % ZnS pii 1000 Hz
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Piiloha 5: Emisni spektrum komer¢niho pojiva s pfidavkem 70 % ZnS pti 250 V
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Ptiloha 6: Emisni spektrum komer¢niho pojiva s ptidavkem 70 % ZnS pii 1000 Hz
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Piiloha 7: Emisni spektrum komeréniho pojiva s pfidavkem 80 % ZnS pfi 250 V
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Ptiloha 8: Emisni spektrum komer¢niho pojiva s pridavkem 80 % ZnS pti 1000 Hz
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Ptiloha 9: Emisni spektrum BaTiOs v pojivu s piidavkem 30 % ZnS pti 250 V
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Piiloha 10: Emisni spektrum BaTiOz v pojivu s piidavkem 30 % ZnS pii 1000 Hz
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Ptiloha 11: Emisni spektrum BaTiOz Vv pojivu s ptidavkem 50 % ZnS pii 250 V
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Ptiloha 12: Emisni spektrum BaTiOsz v pojivu s piidavkem 50 % ZnS pti 1000 Hz
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Piiloha 13: Emisni spektrum BaTiOz Vv pojivu s piidavkem 70 % ZnS pii 250 V
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Piiloha 14: Emisni spektrum BaTiOz v pojivu s piidavkem 70 % ZnS pii 1000 Hz
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