SCIENCE TECHNOLOGY

QUA TRINH PHAN CUC VA DAN BIEN CUA VAT LIEU PEN

DUOI UNG SUAT BIEN - NHIET

POLARIZATION AND CONDUCTION PROCESSES OF PEN FILM UNDER THERMO - ELECTRICAL STRESSES

TOMTAT

Phép do dong dién phén cuc sole (APC), dong dién dan & dién truong cao va
dién phét quang (EL) duoc thyc hién trén vat liéu poly(ethylene naphthalene
2,6-dicarboxylate) (PEN) - mdt polyester cuc tinh cao. Muc dinh cta nghién ctu
la tim hiéu qué trinh phén cuc va dan dién trong Vat liéu dudi tac dung chia tng
sudt dién - nhiét. Khi dat dién mdi dudi dién trudng va nhiét do thap, nhitng
duong dac tinh dong dién - thdi gian do dugc tuyén tinh trong hé toa dd logarit,
chitng t6 ching dugc hinh thanh bdi chd yéu 1a qua trinh phéan cyc. Tuy nhién,
nhitng két qua nhan duoc o dién treong va/hodc nhiét d cao lai cho nhitng
duong dic tinh phi tuyén, & day qua trinh phén cuc va dan dién ciing nhau gop
phan hinh thanh nén dong dién ngoai. Tir phép do EL, dién truong ngung dugc
x&c dinh trong khodng tir 210 dén 240kV/mm dGi véi tat ¢ cac nhiét do do. Ti
dién truong nay, tin hiéu EL duaoc coi nhu gay ra i sw két hop clia cac dién tich
trai dau.

Tlr khod: PEN; phan cuc dién; dan dién; APC; dién phat quang

ABSTRACT

Alternate polarization current (APC) measurements, conduction current at
high electrical field and electroluminescence (EL) measurements were carried
out on poly(ethylene naphthalene 2,6-dicarboxylate) (PEN), a polar polyester.
The aim to develop and understanding of the polarization and conduction
processes at play in this material under thermo-electrical stresses. When
polarizing at low field and at low temperature, linear current-time curves were
observed in logarithm scale, so dominant polarization process associated.
However, results observed at high field or/and high temperature shown non-
linear characteristics, so polarization and conduction processes associated. For
the EL measurements, a threshold field was determined at environ from 210 to
240kV/mm for all temperatures. From this field, the EL signal observed was
interpreted as deriving from recombination of opposite sign charges.

Keywords: PEN; polarization; conduction; APC; electroluminescence.
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| A Cudng do dong dién

E V/im Cudng do dién truong
J A/m? Mat d6 dong dién

S m? Tiét dién cta dién cuc
d m Chiéu day l6p dién moi

CHU VIET TAT

PEN Poly(ethylene naphthalene 2,6-dicarboxylate)
APC  Alternate polarization current

LDPE Low-density polyethylene

HDPE High-density polyethylene

PET Polyethylene terephthalate

EL Electroluminescence
cps Counts per second

1.GIOI THIEU

Vat liéu cach dién ran duoc sir dung ngay cang rong réi
trong cac nganh ky thuat dién, dién t& va cdng nghiép
nang lugng. Nho nhitng wu diém ndi troi vé kha nang céach
dién va do bén, ching duwgc st dung nhu la cach dién chinh
cla cap, dong co, tu dién... Viéc nghién cliru vé céac hién
twgng vat ly xay ra bén trong vat liéu cach dién khi dat duéi
tac dung cla cac (*ng sudt dién - nhiét la rat can thiét.
Nhttng qua trinh xay ra bén trong vat liéu cé thé lam thay
déi dién tredng ngoai, tinh chat co hoc va tudi tho cla vat
lieu, tr d6 tac ddng dén qua trinh lam viéc cla thiét bi va
hé théng. Qua trinh phan cuc va dan dién 1a hai qua trinh
chll yéu xay ra trong ché dé lam viéc binh thudng cla vat
lieu cach dién khi dat duéi tac dung cuia dién tredng. Nhigu
nghién ctru thye nghiém cling nhv mé phoéng vé hai hién
twong phan cuc va dan dién da duoc thyc hién trén nhiéu
vat liéu cach dién ran khac nhau [1-5], trong d6 nhiéu nhét
la cac nghién cru vé& hién tuvgng dan dién trong vat liéu
Polyethylene - mét vat liéu duwgc nghién cleu va rng dung
rong rai vai cac théng s6 vi mo bén trong vat liéu da duoc
xac dinh tir nhiéu thi nghiém trwdc do. Tuy nhién, sy phat
trién manh mé clia nganh céng nghiép polymer da cho ra
doi nhiéu vat liéu méi cé do bén cach dién, do bén nhiét va
tudi tho cao hon. Trong bai bao nay, ching t6i lva chon
nghién ctru thyc nghiém trén vat liéu PEN, mot loai vat liéu
cach dién co cuc tinh cao (polar material) do dé gitp lam
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noi bat hién twong phan cuc clia vat liéu. Nghién ctu clia
ching téi ndm trong muc dich dac tinh héa céc hién tuong
vat ly xay ra trong qua trinh lam viéc ctia vat liéu PEN ciin~
nhv xac dinh cac théng sé vi mé bén trong vat liéu tir d
gilp md hinh héa va céi thién diéu kién st dung vat lié
nay trong thuc té€. Chang t6i st dung cac phwong pha
thyc nghiém nhw APC, phép do dong dién duGi dié
trvong cao va phép do dién phat quang dé thu dugc cé
dudng dac tinh vé dong dién ngoai va sy phat quang the
thoi gian, qua d6 phan tich sy anh huéng va vai tro clia qu
trinh phan cuc va dan dién 1én vat liéu cach dién dwdi tn
suat dién - nhiét.

2. MAU VA PHUONG PHAP DO

Vat liéu thi nghiém la PEN ban két tinh dang phim, ¢
nhiét dd néng chay la 269°C va nhiét do thdy tinh hoéa |
121°C [6].

Véi muc dich thu dugc dong dién thuan phan cu
phuong phap thuc nghiém APC (dong dién phan cuc so le
[7] dwoc thuc hién trén vat liéu PEN. V&i nhitng dién trudn
cO gia tri rt nhoé dwoc dit 1en hai cuc clia mau thi nghién
hién tvgng phun dién tich khéng gian vao bén trong th
tich dién méi va dong dién dan dat cuc tiéu, tham chi ¢
thé bo qua & nhitng nhiét do do thap. Phuong thirc do thu
nghiém duoc gidi thiéu trén hinh 1. Vat mau dwoc dat duc
lan lvot cac dién tredng c6 cwdong do E, va —E, trong nhiéu
ntra chu ki T/2. Cuc dién truong dugc thay d6i sau moi nira
chu ki c6 tac dung loai triv “hiéu (rng bd nhé” ctia nhirng lan
tac dung lién ti€p cla dién truong [8]. Nghia la, dong dién
do duoc trong lan tac dung cla dién trvong sau khdng bi
huéng béi nhitng lan tac dung cla dién truong treéc do.
Dong dién thu dwoc sau cung la dong trung binh cla tat ca
cac dong dién do duwgc trong cac ntra chu ki. Viéc nay gilp
loai bé nhiéu ctia dong dién thu duoc. Diéu nay rat quan
trong do dong dién phan cuc duéi dién tredng thap cé gia
tri rat nhd va chi I&n hon d6 chinh xac ctia dung cu do mot
it. Trong nghién ctru cia ching téi, mau thi nghiém c6 do
day 188um, duong kinh 80mm, tai trung tam méi mat phim
duogc phi mot 16p kim loai bang vang cé dwdng kinh 60mm
va do day 30nm. Ching t6i da dit vat mau dudi dién
treong thap cé cwong dd 0,05kV/mm trong 5 nita chu ki
1000s va trong dai nhiét do tlr 25°C dén 90°C.
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Hinh 1. Phrong thirc do APC
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V&i muc dich thg dwoc dong dién tich hop hai hién
twgng phan cuc va dan dién, phép do dong dién du¢i dién
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Hinh 2. Thiét bi thi nghiém clia phép do dién phat quang

Dién &p cao duoc cung cap tir nguén mot chiéu c6 kha
nang thay déi gia tri dién ap tu dong nho phuong thic cai
dat san dién &p trong may tinh trugc thi nghiém. Khi dién
ap dat 1én hai cwc clia vat mau, dong dién di qua dién moi
dugc do bai may do dong cé do chinh xac dén 5.10™°A. Hé
théng dién cuc va vat mau dugc dit trong mot vo kim loai
rong va kin. V6 kin nay gitp diéu khién ap suét khi bén
trong va tranh anh sang bén ngoai lot vao. Khi bén trong
I6p vo kim loai dwgc rut téi trang thai chan khéng véi ap
suat 10°bar. Sau dé khi Nito dvgc bom vao lam maéi treong
thi nghiém gidp gidm nhiéu cho dong dién do dugc. Nhiét
d6 thi nghiém c6 thé dugc diéu chinh tlr -20 t¢i 90°C véi su
tro gilp clia mot bd ngudn nhiét va hé théng tuan hoan
nuéc. Ong nhan quang dién (Photo-multiplicator) nhan
nhirng photon dwgc phét ra tir vat liéu trong qua trinh tac
dung cutia dién ap, sau dé chuyén d6i thanh tin hiéu dién va
duwoc ghi lai béi may tinh.

Trong phép do dong dién dudi dién trwdng manh va
phép do dién phat quang, ching t6i st dung cac vat mau
PEN day 25um, dwdng kinh 200mm, tai trung tam mdi mét
phim dugc phi mét I6p kim loai bang vang c6 dudng kinh
50mm va do day 30nm. Hinh 3 gi¢i thiéu phuong thirc do
cla hai phép do nay.

300kV/mm

90

1h 1h

Hinh 3. Phuong thikc do ctia phép do dong dién va dién phat quang
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Cuong do dién truong duoc tang tr 30 dén 300kV/mm
(gan gia tri cvong do dién truong danh thang clia PEN), voi
cac budc tang 1a 30kV/mm. V6i mbi gid tri clia cwdng do dién
treong, vat mau duoc dat dudi dién truong trong mot gio,
sau do khir phan cuc trong mot gio. Cac phép do dugc thuc
hién trong dai nhiét do tir nhiét dé phong (25°C) dén 90°C.

3. KET QUA THU'C NGHIEM VA THAO LUAN
3.1. Dong dién do tai dién truong thap (APC)

Dé loai bo anh hwang cla tiét dién dién cuc, do day lop
dién moi trong so sanh cac dong dién do dugc béi cac
phuvong phap do khac nhau, chidng toi chuén héa dong
dién bang céach st dung dai lvong dién dan suét o. Vi o
dugc tinh theo cong thire (1).

J 1d

°TE " su @
Hinh 4 biéu dién dién dan suét (dong dién chuan hoa)
trong PEN theo thoi gian tai nhitng nhiét dd khac nhau. Véi
cac nhiét do khong vuot qua 70°C, dién dan suat giam
tuyén tinh theo thoi gian trong hé toa do logarit thap phan.
O nhiét d6 90°C, sy giam tuyén tinh chi dwoc quan sat thay
& khoang thoi gian ngan, sau do, dién dan sudt c6 xu

huéng gidm cham hon theo mét dudng khdng tuyén tinh.
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Hinh 4. Dién dan suét do & dién trudng thép bang phuong phép APC

Dong dién chay qua lép dién moi dwéi tac dung cla
dién trvong duoc phan tich thanh hai thanh phan: thanh
phan do hién tvong phan cuc cham (phan cuc dinh huéng
hodc phéan cwc lvdng cuwc) gay ra goi la dong dién phan cuc;
va thanh phan do hién twvgng dan dién bai cac dién tich
khong gian trong khoi dién moi gay ra goi la dong dién
dan. Dong dién phan cuc giam tuyén tinh theo thoi gian
trong hé truc toa do logarit thap phan. Dong dién dan giam
cham hon dong dién phan cuc va ¢6 xu huéng tién téi mot
gia tri x&c lap [4]. Dong dién nay tang theo lvgng dién tich
khong gian dwgc phun vao thé tich khéi dién méi theo co
ché Schottky [10,11]. Theo dé, khi cwong do dién truong va
nhiét do tang, lvgng dién tich khdng gian xudt hién trong
khoi dién méi cang nhigu va dong dién dan cang tang. Nhu
vay, ching ta c6 thé xem rang, cho dén 70°C, dong dién do
duwoc tai dién trwong thap chu yéu do qué trinh phan cuc
gay nén. Tuy nhién, khi nhiét dé tang, qua trinh phan cuc
chi théng tri trong khoang thoi gian ngan (phan dau duong

d&c tinh) va qué trinh dan dién trd thanh quéa trinh chi yéu
trong khoang thoi gian dai (phan sau duwong dac tinh). Néu
nhiét dé du lén, phwong phap APC khéng thé phan chiéu
duoc hién twgng phan cuwc cho du dién trwong tac dung Ién
dién moi la rat thap [12].

3.2. Dong dién do tai dién trvdng cao

Hinh 5 gi¢i thiéu dac tinh dong dién - théi gian véi cac
gia tri khac nhau cuia dién trvong va nhiét do. V6i tirng gia
tri cla dién trwdng va nhiét do, dong dién do dwgc giam
theo thoi gian, tuy nhién, ching chuwa dat dén ché d6 xac
lap. Tai nhitng nhiét dé thap (25, 40, 50°C), trong khi vat
mau dit dudi nhitng dién tredng co cwdng dd thap, cac
dong dién do duoc tuyén tinh theo thoi gian trong thang
logarit, va chlng co thé duoc gay ra bai qua trinh phan cuc
dinh huéng. Nhitng duwong dac tinh dong dién - thoi gian
do dugc & nhirng nhiét do hoac dién truong cao hon thay
déi do ddc, gan lien voi sy thay d6i vé ban chat cla qua
trinh tao ra dong dién. Do doc ban dau gay ra chi yéu bai
qué trinh phan cuc dinh hudng & thoi gian ngan, do déc
phia sau gay ra chii yéu bai qua trinh dan dién.

Tai nhitng nhiét dé 70, 80, 90°C, trén dwdng dac tinh
dong dién - thoi gian twong ng véi dién truong
300kV/mm, ching ta quan sat thdy mot dinh cda dong
dién. Hién tvong nay cling dwgc quan sat béi nhiéu tac gia
khac nhau trén nhiéu vat liéu, nhw LDPE [13], HDPE [14],
PET va PEN [15]. Binh dong dién nay duwgc gidi thich béi tat
ca cac tac gia la do céc dién tich khéng gian trong long khoi
dién moi gay nén.
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Hinh 5. Dong dién do dwi dién truong cao véi cac gia tri khac nhau cla dién
treong va nhiét do
3.3. bién phat quang

Nhirng thi nghiém vé dién phat quang (EL) chi mo ta
duwoc qua trinh qua do vé sy phat quang & nhitng dién
trwdng cé gia tri cao hon mot dién truong nao do, goi la
dién trvong ngudng. Trong thyc té, & nhitng dién trudong
¢ gia tri thap hon dién trudng ngudng, tin hiéu EL do duoc
con nhé hon mic nhiéu (noise level = 3cps) clia phép do.

Chang téi lya chon gigi thiéu trén hinh 6 nhirtng dac
tinh EL-thoi gian do dugc & 25°C tai hai gia tri clia cwong do
dién trwong la 210 va 240 kvV/mm, [na tai hai gia tri nay, tin
hiéu EL cé nghia (Ién hon mc nhiéu) khéng dugc va duoc
guan sat thay.

10° 5

14

107

210 kV/mm

100—E MDD OO0 COND CIOCID 0

0 50 100 150 2000 2500 3000
t (s)

240 kV/mm

0 1000 2000 3000
t(s)
Hinh 6. Qua trinh qua d6 ca sk phat quang clia vat liéu PEN tai 25°C du6i
tac dung clia cac dién truong 210 va 240kv/mm
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Vi tin hiéu EL & 25°C va 210kV/mm, qua trinh qua do
clia sy phat quang dugc quan sat & rat ngan (200s dau), sau
do tin hiéu giam xuéng dudi mic nhiéu clia phép do. Tin
hiéu EL & 25°C va 240kV/mm la tin hiéu c6 nghia ngay ca &
thoi gian dai, sau khi sy phat quang gidm nhanh & khoang
300s dau, dutng déc tinh EL - thoi gian dat gia tri xac 1ap
I6n hon rdt nhiéu so v&i mic nhiéu ctia phép do. Nhu vay &
25°C, ta c6 thé xac dinh gia tri cla dién truong ngudng la
210kV/mm.

Tin hiéu EL c6 nghia duoc giai thich 1a két qua clia su két
hop gilta cac dién tich trai ddu bén trong dién moi [16]. Tin
hiéu nay khéng duoc tim thdy truéc dién truong ngudng
do trong long dién moi khdng ton tai khu virc ma cac dién
tich dwong va am lién két véi nhau [5].

3.4. Phan tich hién twong phan cuc va dan dién tai dién
trvdng thap vacao

Dong dién phan cuc | ty 1& thuan véi cuong do dién
trvdng E dat Ién hai cuc cla vat liéu cach dién. Nhu vay
dong dién phan cuc chuan héa (J/E) khdng phu thudc vao
cwong do dién truong E. Tk y tuwdng trén, ching t6i di so
sanh dong dién chuén hoéa (dién dan suét) cla vat liéu PEN
khi vat mau dat dudi cac gia tri thap va cao ctia dién truong.
Néu dién dan suét quan sat dugc & nhitng dién tredng cao
nao doé 1én hon dién dan suat quan sat dugc & nhitng dién
tredng thap hon, ta c6 thé két luan rang, hién tvong dan
dién gilt vai tro chl dao trong vat liéu PEN & nhiing dién
truong dé.

Trong nghién ctu nay, ching tdi lva chon gidi thiéu
trén hinh 7 va 8 cac so sanh vé dién dan suit & 25°C tai
nhitng dién trwong khac nhau, tir 0,05 dén 300kV/mm. O
day, ching ta quan sat thdy hai dac tinh khac nhau. O
nhi*ng dién treong thap hon 180kV/mm, nhitng dwong dac
tinh dién dan-thoi gian gan nhu tring nhau (hinh 7), hay
gia tri cGia dién dan sudt tai thoi diém 1000s gan bang nhau
(hinh 8). Nguoc lai, véi nhitng dién truong cao hon
180kV/mm, dién dan sudt I6n hon khi cudng do dién
trvong Ién hon.

10-12

107 60 kV/mm
o] 90 kV/mm
£ 104 v 120 kvimm
« ., 150 kV/mm
10 < 180 kV/mm .
b 18 210 kV/mm
10 ® 240 kV/mm
* 270 kV/mm
10"4 e 300 kV/mm °
APC-0,05 kV/mm
10_20 T T T T T
10 100 1000
t(s)

Hinh 7. Dién dan suét do & dién truong thép va cao tai 25°C

[

10-14_. /

] .
£ /
fQ 1 0’15'; .
b /
[
APC /-/
1 n —I\./l—'._.
10"+

60 120 180 240 300
E (kV/mm)

Hinh 8. Bién dan sut theo dién trudng tai 25°C: céc gia tri duoc x&c dinh tai
thoi diém 1000s tir cac dudng dic tinh dién dan-thoi gian trong hinh 7

Dong dién do dwgc & nhiét do 25°C va dién truong yéu
0,05kV/mm theo phwong phap APC do qua trinh phan cuc
gay ra. Dong dién chudn hoa (dién dan suat) do duoc &
nhi*ng dién trudng nhé hon 180kV/mm gan nhuv trung véi
dong dién chudn héa nhan dugc bang phuong phap APC
va nhirng dong dién nay cé thé duoc sinh ra bdi sy chil dao
cla qua trinh phan cuc. Véi nhitng dong dién do dwoc &
dién truong lon hon, chiing cé thé dwogc sinh ra bdi ca hai
qué trinh phan cuc va dan dién, trong d6 dong dién thuan
dan dién c6 thé dugc tach ra tir dong dién téng do dwoc
bang cach trr di dong dién phan cuc nhan dugc bang
phuong phap APC.

Sy xuat hién cda cac dién tich khdng gian trong long
khoi dién moi hay sy xuét hién cla qua trinh dan dién co
thé duoc xac dinh bai sy bién déi cla cac tin hiéu EL theo
dién trvong. Hinh 9 gidi thiéu sv bién déi cda tin hiéu EL
theo dién trvong tai nhitng nhiét dé khac nhau. Gia tri EL
tai moi diém trén hinh vé [a trung binh cdng clia tat ca cac
gia tri chia tin hiéu EL do duoc trong 1 phut cudi clia dudng
d&c tinh EL-thoi gian. Mdc nhiéu ctia phép do duoc 18y 1a
3cps.

004 006

10°4 —a—25°C
{ —e—40°C
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Hinh 9. Dién phét quang theo dién trudng tai nhitng nhiét d6 khac nhau
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Ta thay trén hinh 9, nhitng tin hiéu EL c¢6 nghia dwgc
quan sat thay sau dién truong ngudng, khoang tir 210 dén
240 kV/mm doi voi tat ca cac nhiét do. Tur gia tri clia dién
trvong nguwdng nay, cac dién tich trai dau trong khéi dién
moi két hgp véi nhau va gidi phong nang lvgng duéi dang
quang nang (photon) hay qua trinh dan dién lic nay déng
vai tro chd dao trong vat liéu cach dién PEN.

4, KET LUAN

Quaé trinh phan cuc va dan dién xay ra dong thoi khi vat
liéu cach dién PEN dat duwei mot dién trvong nhat dinh. Tuy
nhién, tly theo mic dé6 manh yéu cda dién truong va (rng
suat vé nhiét d6 ma mot trong hai qué trinh nay co thé gitr
vai trd chll dao, thé hién qua dong dién tong dwoc cdu
thanh chd yéu bai dong dién phan cuc hay dong dién dan.
Céac phuong phap thuc nghiém da dwgc st dung, nhu phép
do APC, dong dién & dién trwong cao va dién phat quang,
gilp chuing ta c6 thé két luan duoc: & dién tredng thap, qua
trinh phan cuc gilt vai tro cha dao; & dién truong cao, qua
trinh phan cuc va dan dién dién ra song song trong dé qua
trinh dan dién git vai trd cht dao & thoi gian dai. O day, can
lvu y rédng, ranh gidi gitta dién truong thap/cao (yéu/manh)
phu thudc vao nhiét d6 va c6 gia tri thap khi nhiét do cao.
Qua trinh dan dién gan lién vai sy hinh thanh ctia cac dién
tich khong gian trong khéi dién méi. Sw két hop gitta cac
dién tich trai dau duvoc quan sat thay tir nhirng dién truong
nguwdng, khoadng 210 dén 240kV/mm. Tuy nhién qué trinh
dan dién co thé xay ra trudc cac dién tredng ngudng nay
khi cac dién tich duoc phun vao khoi dién mai trwéc do gan
nhu chi mang mot dau nhéat dinh [17].

Nhtrng nghién ctu sau, chiing tdi cé thé trich dong dién
thuan dan tir cac két qua thrc nghiém trén qua dé gilp xéac
dinh céc théng s6 vi md cua vat liéu PEN khi tham chiéu voi
mé hinh dién tich khéng gian trong vat liéu cach dién ran [5].

LOI CAM ON

Chung tbi tran trong cdm on cdng ty DuPont Teijin
Films da cling cdp vat lieu PEN va phong thi nghiém
Laplace, Toulouse, CH Phap da gitp ching toi thuc hién
nghién ctu nay.
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