
为这时激发信号大。

( 3)　共振峰:均由 sinkL 等因式决定, 在共振

频率附近时, 可求得ûsin( k0L + jA) L û≈AL ( 1+ D- 2·

( $f / f r )
2) 1/ 2,式中

D = A
k 0

=
1

A 2X
( L + ( C+ 1)

L
C )

f r 是共振频率, L是运动粘滞系数, M是传热率。共振

峰半宽度可表示为 B= 2Df r 各次谐波均类比, a 是驻

波管半径。以上都证实( 9)式。

( 4)　各次谐波的关系: 大致说 p m～p m
1 ,高次谐

波声压低, 但升得快。基波升高 1dB, 次谐波就升高

mdB, 在非共振区, 声压级低,第三次、第四次谐波就

容易观察了。所以此实验要在基波共振频率附近做,

这样不但各次谐波都加强, 谐波与基波的声压级差

也大为减小。基波在 130～150dB 范围内,直到第五

次谐波, 升高情况完全符合理论预计。基波声压级约

大于 150dB 后, 各次谐波均开始趋于饱和, 次数越

高,饱和越快, p m～p m
1 的关系有逐渐变为 p m～p 1的

趋向。基波与电信号的关系也呈现饱和现象,但与频

率有关。

( 5)　分岔现象[ 6] : 基波增强到某一程度时, 闭

管中分岔现象突然出现,并很快发展,出现大量次谐

波。这个现象也反应到电信号系统。分岔现象的出

现,与频率有关, 并呈现滞后现象。

以上是实验研究所得到的主要结果, 如前所述,

有的现象现有理论还不能解释。故对非线性驻波问

题尚需作进一步的理论与实验研究。
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界面势垒对有机铁电共聚物铁电开关性能的影响
¹

李　杰　祝生祥
(同济大学波耳固体物理研究所·200092)

1　前　言

PVDF 是一种有机大分子聚合物, PVDF 及其

共聚物具有强压电性[ 1, 2]。这种有机压电、铁电材料,

作为机电转换换能器, 已获得广泛的应用[3]。有机压

电效应的发现,引起了人们对这种新的压电机理研

究的兴趣。结构分析表明,在 B-相 PVDF(及其共聚

物)晶体中, 其分子的电偶极矩平行排列,而且这些

偶极矩在外电场作用下可以重新取向[ 4, 5]。这种基于

分子偶极矩的自发极化因而被认为是有机压电材料

压电性和铁电性的起因。此后,进一步关于这种材料

铁电开关性能的研究,以及铁电相变居里温度的发

现, 加强了人们对这一“偶极矩”模型的确信。然而,

早期的研究者也发现,电极结构对 PVDF 材料的压

电性能也有显著的影响。Sussner[ 6]等人将三片

PVDF 膜垒放在一起, 加上直流电场同时极化,结果

发现仅与阳极接触的膜才具有强压电性,而与阴极

接触的膜完全没有压电性。这种“电极效应”反映了

有机压电材料与无机压电材料压电机理本质上的差

别。但这一效应长期来未得到完全的解释。

本文采用新的实验方法,对电极效应, 即电极极

性以及电极材料对 PVDF 膜铁电开关过程的影响作

了精确的测定。结果证实:不仅电极的极性, 而且电

极材料对膜的铁电性能有重大影响。实验揭示了极

化发生时载流子参与了铁电开关过程。根据这些实

验现象,我们提出了开关过程的定性模型解释。

2　实验方法与实验结果

实验的原理图如图 1 所示

图 1　实验原理图
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首先将一电压脉冲(可以是负脉冲, 图 1( a) , 或

正脉冲,图 1( b) )加在样品上, 以改变样品的极化状

态。电脉冲对样品极化影响的效果则用继后的三角

波电压来探测。当脉冲的幅度或宽度很小, 对样品极

化状态没有显著影响时, 三角波将探测到两个极化

翻转峰(图 2( a) ) ; 而当脉冲宽度扩大到可以将样品

全部极化反转时, 三角波只能探测到一个极化反转

信号(图 2( c) )。当脉冲宽度居间而将样品极化状态

部分反转时, 三角波探测到幅度减小的极化反转峰

(图 2( b) )。将三角波探测到的第一个极化反转信号

积分, 即可得到在电压脉冲作用后样品的剩余极化。

图 2　探测到的极化反转信号

图 3　极化态与极化时间的关系

样品由 Sping-Coating 方法制备, 在玻璃衬底上

首先蒸镀铝电极作为底电极。然后将 P( VDF-TrFE)

膜沉积在 A1 电极上。在经过退火处理后, 再在膜上

蒸镀金面电极。分别采用图 1( a)和图 1( b)所示的电

压脉冲和探测三角波来研究样品的“正向”和“反向”

极化过程。详见[ 7] ,实验结果绘于图 3。横坐标是极

化时间, 即所加电压脉冲的宽度。纵坐标表示在电压

脉冲作用后, 由三角波电压探测到的极化态。由+ Ps

到- Ps 表示极化的完全反转, 而居中值表示部分反

转的极化态。改变电压脉冲的宽度得到一系列的极

化状态,从而描绘了整个极化反转的过程。

图中的两组数据 ,一组是负极化,即极化由上向

下翻转过程; 另一组是正极化,即极化由下向上翻转

过程。根据“电偶极矩”理论模型,正向极化和反向极

化应当是对称的,即图中的二组曲线应当重合。实测

表明二者有明显的区别。

3　讨　论
图 3 表明在同一样品正向极化和反向极化之间

有明显的非对称性。这一实验现象不能简单地用“电

偶极矩”模型解释。为了解释所观察到的实验现象,

我们提出以下几种假设:

( 1)如 Eisenmenger 等人[ 8]所假设的, 电偶极矩

的翻转和残余极化的建立是不同的过程, 残余极化

的建立需要在偶极子反转后由某种电荷载流子来

“锁定”( Stablization)。

( 2)假定“锁定”的电荷主要来自电极的注入。

( 3)金属电极向聚合物可以注入电子或空穴。在

我们的情况下,空穴注入占主导地位。

( 4)在聚合物和金属界面上形成(电子)势垒。势

垒的高度与金属电极材料有关:金属的电负性越强

(如金) , 电子的势垒越高, 注入空穴越容易。故当金

电极正向偏置时, 因空穴注入的势垒低, 因而开关过

程要比铝电极正向偏置时的开关过程短得多。

总之, 我们认为聚合物的铁电开关过程与金属

电极的空穴注入过程有关; 空穴注入的速率与界面

上的势垒高度有关; 而势垒高度则与金属电极材料

的电负性有关。
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