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铁电高分子聚偏氟乙烯T三氟乙烯的凝聚态结构与性能调控研究进展

吴阳江#李晓慧#周启林#傅!超#王!芳#胡志军"

!苏州大学软凝聚态物理及交叉研究中心"苏州!!#$#!’#

!!摘要%高分子的凝聚态结构具有多层次性$在微纳米尺度上有效地控制高分子的凝聚态结构$进而探索在

微纳米尺度上凝聚态结构与性能的关系$将为高分子分子层次和宏观层次的结构与性能之间架起桥梁(本文

综述了近年来我们课题组在铁电高分子聚偏氟乙烯H三氟乙烯共聚物方面的研究及其进展(发展了在纳米尺

度上控制高分子片晶取向的新方法并应用到聚偏氟乙烯H三氟乙烯体系$构筑了取向高度有序的铁电高分子纳

米结构阵列$分析了片晶取向与聚偏氟乙烯H三氟乙烯微观铁电和压电性能之间的关系$有效降低了以聚偏氟

乙烯H三氟乙烯为主要材料的有机铁电非易失性存储器的读写电压(

!!关键词%铁电高分子-凝聚态结构-空间受限-取向-非易失性存储器

引言

高分子作为一种典型的软物质具有软物质的许多共同特征$如多自由度)分子间相互作用较弱)分子
间作用的协同效应使其容易发生自组装)组装的启动具有多样性)组装单元间具有弱协同关联作用)自组
装结构形成过程中熵效应和动力学效应显著)分子聚集体具有多层次结构等(高分子的这些特征使其凝
聚态结构和物理性能明显有别于其它材料(以结晶性高分子材料为例$它们在结晶后形成多层次的凝聚
态结构$如图#所示(聚集态结构单元的尺度从微米量级跨域到纳米量级$在纳米尺度的片晶之间还存
在非晶高分子链以及分子链端(高分子材料的多层次凝聚态结构使其分子层次的功能不可能无障碍地
传递到宏观层次(因此$认识不同层次下分子和分子聚集体间的弱相互作用以及外场的协同效应形成稳
定的有序结构$进而在微纳米尺度上研究高分子的凝聚态结构与物理性能之间的关系$能够为高分子分
子层次的结构与功能和宏观层次的结构与性能之间架起桥梁$是进一步加深对高分子结构与性能关系认
识的关键(

图#!结晶性高分子凝聚态结构的多层次性

\95?0-#!N9-0/01291/=.70?17?0-.4:.-<910V.7/==96-S4=V<-0.

作者课题组长期从事高分子凝聚态结构和物理性能调控的相关研究$发展了将高分子薄膜加工成微
纳米结构阵列的加工方法.#"’/$利用在微纳米加工过程中模板的的空间受限作用调控高分子的凝聚态结
构$尤其是片晶的取向$总结了结晶性高分子在空间受限作用下片晶的取向规律.(/$成功地构筑了取向高
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度有序的高分子微纳米阵列和材料$揭示了几种高分子材料的取向有序与物理性能之间的关系.$"#*/(本
文综述了近年来我们在铁电高分子聚偏氟乙烯H三氟乙烯!3!bT\Ĥ0\P""方面的研究及其最新进展$具
体包括以下几个方面%!#"发展了将高分子加工成为微纳米结构阵列的方法-!!"研究了3!bT\Ĥ0\P"在
空间受限作用下的片晶取向规律-!’"考察了3!bT\Ĥ0\P"片晶取向与铁电和压电性质之间的关系-!("
发现了取向有序的3!bT\Ĥ0\P"在电场作用下极化反转过程-!$"得到了性能比较优异的非易失性高分
子铁电存储器件(

#!高分子微纳米结构阵列加工方法的发展

在宏观层次上加工高分子材料的方法有很多种(随着纳米技术的发展$在微纳米尺度上对高分子材
料进行加工的方法也得到了极大的丰富和发展(事实上$原本用于半导体行业和微电子领域的*自上而
下+!74SHA4@6"的光刻技术都是基于高分子或有机薄膜的微纳米图案化$利用有机材料或高分子材料在
可见光)紫外光)G射线)电子束等照射下的光化学交联或降解反应(这些方法虽然能够精确地制备高分
子纳米结构阵列$但从高分子科学的角度看$它们都具有一定的局限性(一方面这些方法只适用于一些
特殊的材料$即光刻胶$不具有普适性(另一方面微纳米加工过程中的光化学反应不利于研究高分子的
结构与性质关系(上世纪%"年代$J297-.9A-.等利用传统的光刻技术制备了光刻胶微纳米图案$并利用
复制的方法制备了微米图案化的聚二甲基硅氧烷(以微纳米图案化的聚二甲基硅氧烷为模板再次复制$
成功地将包括高分子在内的多种材料加工成为微米结构阵列$并将其这种方法命名为 <9104<4=A965方
法.#+$#%/(B24?等.!"/则以模量较高的硅片作为模板$将热塑性高分子加工到纳米量级$形成纳米图案化
的高分子薄膜$称之为纳米压印术!6/649<S0967=972450/S2V$L8F"(此后$经过适当的改进和发展$这些
方法能够通过卷对卷!04==H74H04=="的方式快速地制备光刻胶或热塑性高分子微纳米图案$并应用到不同
的领域.!#/(经过分析我们认为$这些方法的一个优势是不会对高分子材料本身的化学结构产生影响(
如果将纳米压印方法应用到可以发生自组装的高分子材料$充分利用模板中微纳米图案的空间限域作用
!包括界面相互作用和熵效应"$一定能够在制备高分子微纳米结构阵列的同时实现对高分子凝聚态结构
的控制(所以$我们将其应用到结晶性高分子体系.#"’/$其过程如图!所示(首先将高分子溶液通过旋
涂或涂布的方式成膜$然后在温度和压力的作用下将具有纳米图案的硅模板或其它模量较高的模板压入
到高分子薄膜中$然后将温度降低至高分子的结晶温度或液晶转变温度以下$最后将模板移除$模板可以
多次重复使用(

图!!利用纳米压印方法控制高分子结晶过程的示意图

\95?0-!!>12-</7919==?.70/79464:72-.70/7-5V?.-A74146704=S4=V<-010V.7/==9U/7946WVL8F

!!聚偏氟乙烯及其共聚物的相态结构

铁电体!:-004-=-17091."是一类具有特殊介电性质的材料$它们在一定温度范围内具有自发极化$而且
自发极化可在电场作用下反转(自发极化的出现在晶体中造成了一个特殊方向$形成电偶极矩!&"$一端
为正$一端为负(由于分子的构象是温度的函数$极化状态将随温度的变化而改变$因此具有铁电性的晶
体在温度变化时会出现表面荷电现象$产生热释电性!SV04-=-1709197V"(另外$当铁电体受到定向压力或
张力的作用时在垂直于应力的两侧表面上会产生等量的相反电荷$产生电位差$因此铁电体也具有压电
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性!S9-U4-=-1709197V"(铁电体的这些特殊性质使它们可以用来制备许多新型的功能器件%非易失性铁电
存储器)铁电场效应管)热释电红外探测与成像器件$压力传感器)高储能电容器等.!!/(铁电体的分布很
广$目前已知具有铁电性的晶体多达上千种(在高分子材料中$由于B,\键具有很强的极性!&c)‘(f
#"&’"B0<"$而且氟原子的半径比较小!#‘’$h"$仅比氢原子稍大!#‘!h"$因此结晶性含氟高分子如聚
偏氟乙烯!3bT\"和偏氟乙烯与三氟乙烯的共聚物3!bT\Ĥ0\P"等具有很强的铁电性$剩余极化率约
为"‘"+*B#<!(含有其它极性基团$如B,B=!&c*‘"f#"

&’"B0<")B,BL!&c#!‘%f#"
&’"B0<"以

及氢键B Y,N,L!&c#!‘"f#"
&’"B0<"的结晶性聚氯乙烯)聚偏氟氯乙烯)聚丙烯腈等也具有一

定的铁电性$但与3bT\和3!bT\Ĥ0\P"相比较弱.!’/$因此在铁电高分子领域$3bT\和3!bT\H
0̂\P"研究较多(然而$当3bT\从熔体或溶液结晶时会得到多种晶型$分别为#相)!相)$相和%
相.!(/$其分子构象和晶胞结构如图’所示(

图’!3bT\的分子构象与晶体结构

\95?0-’!Q4=-1?=/0146:40</7946/6A10V.7/=.70?17?0-4:3bT\

在#相和$相中分子构象均为70/6.H5/?12-H70/6.H5/?12-!̂ M̂ M"构象$二者具有相同的晶胞参数(
在#相中$分子为反平行排列$偶极相消$所以晶体整体上为电中性$不具有铁电性(在$相中分子平行
排列$因此具有一定的铁电性(!相中分子呈现全反式 ^̂ ^̂ 构象$全部的氟原子位于链的一侧$全部的
氢原子位于链的另一侧$分子堆叠成极性单位晶胞$因此!相3bT\具有较强的铁电性$偶极矩平行于晶
胞D轴方向(在$相中$由于分子呈现 M̂MM构象$晶胞内分子为平行堆叠$因此也具有较弱的铁电性(
然而!相的获得并不容易$通常需要在机械拉伸的过程中进行高电场极化才能形成$北京化工大学闫寿
科教授课题组则利用从熔体拉伸的过程中喷碳的方式实现.!$/(后来研究人员发现$把三氟乙烯引入到
聚偏氟乙烯中$形成共聚物$由于比氢原子稍大的氟原子的空间限制作用$3!bT\Ĥ0\P"从熔体或溶液
结晶时可以直接形成!相

.!’/(我们在研究中主要使用3!bT\Ĥ0\P"$偏氟乙烯和三氟乙烯的摩尔比为

*n’(

’!取向有序3!bT\Ĥ0\P"纳米结构阵列的构筑

为了利用如图!所示的纳米压印过程构筑3!bT\Ĥ0\P"纳米结构阵列$并进一步利用模板的空间
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受限作用控制其纳米结构内部的凝聚态结构$作者首先利用差热扫描量热仪!T>B"分析了所使用的3
!bT\Ĥ0\P"在加热和冷却过程中的相变温度$如图(所示(3!bT\Ĥ0\P"在加热和冷却的过程中都
有两个相变温度$加热过程中第一个相变点为居里转变$第二个相变为顺电相H熔体转变(

图(!3!bT\Ĥ0\P"相变温度的差热扫描量热分析

\95?0-(!32/.-70/6.979467-<S-0/7?0-.<-/.?0-A:04<T>B

由于高分子薄膜的结晶行为和片晶取向会受到垂直于衬底的一维空间受限作用的影响.!)"!%/$因此$
作者利用透射电镜!̂PQ"和选区电子衍射!>KPT"研究了薄膜厚度和热处理温度对3!bT\Ĥ0\P"片晶
取向的影响.+/(如果将旋涂的3!bT\Ĥ0\P"薄膜加热到顺电相进行热处理$即居里转变温度以上熔点
以下$会得到站立!-A5-H46"取向的片晶$片晶的"轴!分子链方向"平行于衬底$D轴方向垂直于衬底(进
一步降低3!bT\Ĥ0\P"薄膜的厚度$使其形成不连续的薄膜$发现片晶的快速生长方向为2轴方向$如
图$/和$W所示(而当3!bT\Ĥ0\P"从熔体结晶时则会得到平躺!:=/7H46"取向的片晶$由于晶胞的准
六方对称性片晶不会出现择优生长方向$如图$1和$A所示(

图$!3!bT\Ĥ0\P"透射电镜形貌图和电子衍射图.+/

!/"和!W"分别为3!bT\Ĥ0\P"在顺电相温度下退火结晶的透射电镜形貌图和电子衍射图-

!1"和!A"分别为从熔体结晶的3!bT\Ĥ0\P"透射电镜形貌和电子衍射图

\95?0-$! 2̂-<40S24=45V/6A.70?17?0-4:3!bT\Ĥ0\P"?=70/7296:9=<.10V.7/==9U-A:04<S/0/-=-17091S2/.-/6A<-=7$0-.S-179Z-=V
!/"̂ PQW09527:9-=A9</5-/6A!W">KPTS/77-064:3!bT\Ĥ0\P"10V.7/==9U-A:04<72-S/0/-=-17091S2/.--

!1"̂ PQW09527:9-=A9</5-/6A!A">KPTS/77-064:3!bT\Ĥ0\P"10V.7/==9U-A:04<72-<-=7.+/

上述研究结果为构筑3!bT\Ĥ0\P"微纳米结构阵列以及利用纳米压印过程中模板的空间受限作用
控制片晶的取向奠定了基础(作者采用电子束光刻和反应离子刻蚀的方式制备了硅模板$模板中含有纳
米沟槽或纳米孔的阵列(然后通过如图!所示的纳米压印过程在顺电相将硅模板压入到3!bT\Ĥ0\P"
薄膜中(压印前后的原子力显微镜!K\Q"形貌图如图)所示(由此可见$纳米压印之后$硅模板中的图
案精确地转移到样品中$构筑了3!bT\Ĥ0\P"纳米线或纳米柱阵列$它们的尺寸和面积可以通过硅模板
的设计来实现(

为了研究3!bT\Ĥ0\P"在模板的空间受限作用下的片晶取向$作者利用选区电子衍射和红外光谱
对3!bT\Ĥ0\P"薄膜和纳米结构阵列进行了研究.)"+$#"/(其中选区电子衍射的结果如图*所示(在3
!bT\Ĥ0\P"薄膜中$有(个比较强的衍射环出现(而在3!bT\Ĥ0\P"纳米线中$则观察到类单晶结构
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图)!3!bT\Ĥ0\P"薄膜和纳米结构阵列的原子力显微镜形貌图

\95?0-)!K\Q74S450/S2V9</5-.4:3!bT\Ĥ0\P"24<45-6-4?.7296:9=</6A/00/V.4:6/64.70?17?0-.

的衍射点$衍射点来自 !,"""晶面(这表明在3!bT\Ĥ0\P"纳米线阵列中$片晶发生了择优取向$并且

2轴方向平行于纳米线的长轴(如前文所述$F!CAG@E0G3"片晶的快速生长方向为%,""&方向(因
此$在模板纳米图案的二维受限空间中$3!bT\Ĥ0\P"片晶的快速生长方向沿非受限的方向择优取向$
与前期总结的结晶性高分子在受限空间作用下的取向规律一致.(/(而在纳米柱阵列中$则可以观察到两
个衍射环$分别对应于!!"""和!("""晶面衍射(这表明在纳米柱阵列中$虽然3!bT\Ĥ0\P"片晶由于受
到平面内二维对称性的空间受限作用而没有择优取向$但在面外则发生择优取向$"轴方向平行于衬底$
而D轴方向则垂直于衬底(综上所述$在3!bT\Ĥ0\P"薄膜中片晶在面内无规取向$而在纳米结构阵列
中$片晶的D轴方向垂直于衬底$"轴方向平行于衬底(这就为研究3!bT\Ĥ0\P"片晶取向与其物理性
能的关系奠定了基础(

图*!3!bT\Ĥ0\P"薄膜和纳米结构阵列的片晶取向与形貌图.’$)$+/

\95?0-*!Q9104.70?17?0-4:3!bT\Ĥ0\P"24<45-6-4?.7296:9=</6A6/64.70?17?0-..’$)$+/

(!3!bT\Ĥ0\P"片晶取向与物理性能之间的关系

3!bT\Ĥ0\P"的铁电性质起源于沿B,\键方向的偶极和晶体中分子链的平行排列$偶极矩&的方
向平行于片晶的D轴(如果外施电场的强度超过3!bT\Ĥ0\P"的矫顽场!本体材料的矫顽场约为
$"Qb#<"$在电场作用下其偶极将绕分子链方向进行反转(通过空间受限作用能够控制片晶的取向$尤
其是在纳米结构阵列中$沿晶体D轴方向的偶极垂直于衬底$分子链平行于衬底$就为其极化反转过程提
供了有力条件(为了在微观层次上研究3!bT\Ĥ0\P"片晶取向与铁电和压电性质的关系$作者利用压
电响应力显微镜!S9-U40-.S46.-:401-<9104.14S-$3\Q"对!3bT\Ĥ0\P"薄膜和纳米结构阵列在电场作
用下的极化反转过程进行了对比研究(同传统的宏观铁电和压电性质测量方法相比$3\Q 的优势在于%
!#"可以直接观察铁电薄膜的电畴结构-!!"在纳米尺度上对其铁电和压电性质进行定量测量.’"/(3\Q
导电探针的直径约为!"6<(从图+/可以看出$3!bT\Ĥ0\P"薄膜!在顺电相进行退火"和纳米柱阵列
在外电场的作用下均可以实现极化反转$而且纳米柱阵列的矫顽电压明显降低$达到e"‘+b$而薄膜的
矫顽电压则为e!‘$"!‘+b(假定3\Q 导电探针所提供的电场为均匀电场$根据薄膜的厚度和纳米柱
的高度可以计算出3!bT\Ĥ0\P"纳米柱的矫顽场则为#"Qb#<$而薄膜的矫顽场约为*$Qb#<$降低
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了近*倍.’/(根据经典的电畴成核和生长机理$除了晶体的取向会对3!bT\Ĥ0\P"的矫顽电压产生重
要的影响外$材料的结构缺陷也会对极化反转过程产生重要影响(作者利用红外光谱对3!bT\Ĥ0\P"
薄膜和纳米柱阵列的结晶度进行了研究$发现纳米柱阵列的结晶度相对薄膜具有一定程度的提高.*/(这
表明片晶边界的减少也会对极化反转过程产生影响(因此$在图+/中可以看出$纳米柱阵列的剩余极化
强度得到了一定程度的提高(此外$还对3!bT\Ĥ0\P"纳米阵列的铁电性质和压电性质进行了定量测
量$如图+W和+1所示(图+W为导电探针在外施电场作用下的振幅曲线$同薄膜相比$在纳米线中探针
的振幅明显增大$其压电系数5’’可以通过公式Hc5’’C/1I进行计算$其中H为探针的振幅$C/1为探针
的驱动电压$I为探针的品质因子(计算表明$直径为)"6<的纳米线的5’’数值为!$"($S<#b$而相同
厚度的均匀薄膜的5’’为#)"!’S<#b(在纳米线中$矫顽场31为("Qb#<$比相同厚度的薄膜降低一
倍左右.)/(

图+!3!bT\Ĥ0\P"均匀薄膜和片晶取向的纳米结构的3\Q电极化滞后曲线.’$)/

!/"3!bT\Ĥ0\P"纳米柱与极化和未经极化的薄膜的3\Q电极化滞后曲线图.’/-

!W"和!1"分别为直径)"6<纳米线及厚度)"6<薄膜的振幅H偏压和相位H偏压的3\Q滞后回线图.)/(

\95?0-+!3\Q2V.7-0-.9.=44S.4:3!bT\Ĥ0\P"24<45-6-4?.7296:9=<./6A6/64.70?17?0-.@972@-==HA-:96-A

409-67/79464:=/<-==/010V.7/=..’$)/

!/"3\Q2V.7-0-.9.=44S.4:6/64H-<W4..-A6/64S9==/0.$4:?6S4=-A40S4=-A.9<9=/0=V/66-/=-A3!bT\Ĥ0\P"7296:9=<..’/-

!W"3\Q/<S=97?A-HZ4=7/5-/6A!1"S2/.-HZ4=7/5-2V.7-0-.9.=44S.4:/3!bT\Ĥ0\P"6/64@90-4:)"6<A9/<-7-0$

14<S/0-A7472-46-.4:/6?69:40<7296:9=<4:)"6<7291a6-...)/_

$!低读写电压非易失性高分子铁电存储器的构筑

如前所述$3!bT\Ĥ0\P"具有铁电性)压电性)热释电性等物理性能$把它与半导体材料集成在一
起$可以制备许多新型的功能器件$其中一种是非易失性铁电存储器(对于电容型非易失性铁电存储器$

3!bT\Ĥ0\P"纳米结构阵列中的每一个结构单元都可以作为一个存储单元(因此$利用导电衬底为底
电极$导电探针为顶电极$对3!bT\Ĥ0\P"纳米柱阵列的存储性能进行了测试(实验发现$每个3
!bT\Ĥ0\P"纳米柱都可以作为一个存储单元进行信息存储$读写电压低于e$b$存储密度可以达到

("MW97#9612$如图%/所示.’/(理论上来说$进一步降低纳米柱的直径$可以进一步提高3!bT\Ĥ0\P"

薄膜的存储密度(最近$南京大学沈群东教授课题组就以更小直径的三氧化铝模板进行纳米压印$将存
储密度提高到+"MW97#9612.’#/(然而电容型非易失性铁电存储器在读写的过程中电压均需高于矫顽电
压$这是一个破坏性存储的过程$3!bT\Ĥ0\P"在读写的过程中容易发生疲劳(事实上$3!bT\Ĥ0\P"

纳米结构阵列中的每个结构单元都可以提供一个可以反转的局域电场$但其本身为绝缘体(如果将半导
体高分子添加在3!bT\Ĥ0\P"纳米结构阵列的缝隙之间$在垂直于衬底的方向上$3!bT\Ĥ0\P"纳米
结构阵列所提供的可以反转的局域电场将会对半导体高分子的载流子传输起到调制作用(所以$将3
!bT\Ĥ0\P"纳米结构阵列表面覆盖一层半导体高分子聚噻吩$以导电高分子3>>%3PTŶ 为底电极$

以银作顶电极$制备了非易失性高分子铁电存储器.#!/(实验证明$在垂直于衬底的方向上流通过聚噻吩

0%’0!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#("!+#O‘16a9‘#""’H’*!)‘!"#$‘#"‘""$

的电流具有双稳态$如图%W所示$实现了基于二极管结构的非易失性高分子铁电存储器$器件的操作电
压小于#"b(与基于电容结构的非易失性高分子铁电存储器相比$二极管结构的存储器在信息读取过程
中所施加的电压低于3!bT\Ĥ0\P"的矫顽电压$为非破坏性存储(

图%!两种非易失性高分子铁电存储器的信息存取方式.’$#!$’!/

!/"电容型存取方式$探针阵列对高规整度的铁电纳米结构进行读写操作的示意图.’!/及3!bT\Ĥ0\P"纳米结构的

3\Q压电响应扫描图.’/-!W"二极管结构存取方式$利用在纳米压印所制成的点阵间填充3’N̂ 的方法构成的铁电#

半导体复合层的电流滞后曲线.#!/

\95?0-%! 2̂-7@4@/V.@29121/6W-?.-A96S4=V<-0646HZ4=/79=-:-004-=-17091<-<40V/6AA/7/H.740/5-A-Z91-..’$#!$’!/_
!/"B/S/197/61-7VS-$.12-</7914:/<?=79S04W-/00/V:40@097965/6A0-/A96596:40</7946:04<@-==H40A-0-A/00/V4:

:-004-=-170916/64.70?17?0-..’!//6A3\QS9-4U40-.S46.-4:3!bT\Ĥ0\P"6/64.70?17?0-..’/-

!W"T94A-7VS-$2V.7-0-.9.4:72-1?00-67:=4@96596/2VW09A:-004-=-17091#.-<9146A?17965=/V-0</A-4:

6/649<S0967-A3!bT\Ĥ0\P"6/64A47..-S/0/7-AWV5044Z-.:9==-A@9723’N̂ .#!/

)!结论

本文综述了我们课题组在最近几年来在铁电高分子聚偏氟乙烯H三氟乙烯方面的研究进展(首先$
我们发展了构筑片晶取向有序的高分子纳米结构阵列的有效方法$成功应用到聚偏氟乙烯H三氟乙烯体
系-其次$利用模板中微纳米图案的空间受限作用控制了微纳米结构内部的凝聚态结构$研究了片晶取向
与铁电和压电性质之间的关系-最后$基于取向有序的3!bT\Ĥ0\P"纳米结构阵列构筑了低读写电压的
非易失性高分子铁电存储器(这些工作不但可以加深对高分子材料结构H性质关系的认识$也为开发性
能优异的高分子器件奠定了基础(
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4:S4=V<-0._86729.0-Z9-@$@-.?<</09U-A72-0-1-670-.-/012S0450-..4:4?0504?S96:-004-=-17091S4=V!Z96V=9A-6-

:=?409A-H709:=?404-72V=-6-"_J-2/Z-A-Z-=4S-A/.9<S=-6/64-<W4..965S047414=:40.9<?=7/6-4?.=V:/W091/7965/00/V.4:

S4=V<-06/64.70?17?0-./6A146704==965967-06/=29-0/01291/=.70?17?0-._̂ 2-/SS=91/79464:72-<-724A74S4=V!Z96V=9A-6-

:=?409A-H709:=?404-72V=-6-"/==4@.?.74:/W091/7-2952HA-6.97V/00/V.4::-004-=-170916/64.70?17?0-._̂ 2-409-67/79464:72-

S4=/09U/7946/R9.$/W4?7@291272-A9S4=-<4<-67047/7-.$9..9<?=7/6-4?.=V/=956-A96S=/6-4Z-072-@24=-S/77-06-A

0-5946_̂ 2-9<S04Z-A10V.7/=409-67/794670/6.=/7-.749<S04Z-A:-004-=-17091/6AS9-U4-=-17091S04S-079-..?12/.=4@-0

14-019Z-:9=-A/6A2952-0S9-4U4-=-1709114-::919-67_

L8MJ19K@%\-004-=-17091S4=V<-0-N9-0/01291/=.70?17?0-.-M-4<-7091/=146:96-<-67-Y09-67/7946-L46HZ4=/79=-<-<40V
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