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中文摘要中文摘要中文摘要中文摘要 

本研究主要可分成兩個部分來進行：首先，我們利用全原子分子動力學(AAMD)

模擬單一條高分子鏈在溶液無序狀態下之分子構形，並探討溶劑效應對於分子構

形之影響；接著，再利用量子力學法來探討聚噻吩系列之共軛高分子其分子構形

與紫外/可見光吸收光譜之關聯性。我們選擇以三噻吩為主軸的四個高分子材料

PBTTTV-v、PBTTTV-h、H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h 作為研究對象，藉此來探

討平行或垂直主鏈之側鏈位向以及銜接處為乙烯基(Vinyl)或三個單鍵對於紫外/可

見光吸收光譜的影響。 

藉由觀察全原子分子動力學所得到在溶液無序狀態下之高分子構形，可以得

知 PBTTTV-v、PBTTTV-h、H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h 四個材料因受到銜接處

上碳原子之立體阻礙的影響，使得其不論是在主鏈上的 τMain chain_A與側鏈上的 τSide 

chain_B皆擁有較廣的扭轉角度分布。比較特別的是，在銜接處的扭轉角度分析中，

又以單鍵與單鍵之間的運動較為自由，其幾乎是呈現偏離共平面的 90 度(270 度)

附近，而引入乙烯基(Vinyl)能使其維持良好的共平面性(180 度)。從這些結果中，

能看到溶劑效應對於分子構形之影響。 

於紫外/可見光吸收光譜的結果中，觀察PBTTTV-v與PBTTTV-h之吸收光譜，

可發現到其圖譜變的較為複雜，透過人工調控角度的測試，會得知其中存在著二

維方向的延伸共軛，而於軌域分布中也看到電子雲分布會由主鏈延續到側鏈上。

我們從中擷取片段以不同比例的方式進行組合，並與兩組不同聚合度之實驗結果

相互比較，可以得知與實驗結果相符合。將銜接處改以三個單鍵後，可以發現到

不同側鏈位向的H-PBTTTV-v(垂直)與H-PBTTTV-h(平行)皆有很相似的吸收光譜

範圍，且其吸收光譜主要是受到主鏈與側鏈兩種片段結構所提供之貢獻所影響，

而從其軌域分布中，也能得到良好的印證結果。在未來，我們將修正其中的扭轉

角度，改從分子動力學達動態平衡後，擷取最大訊號峰值，再以量子力學法計算

吸收光譜，從中探討並比較兩種不同之分子構形與紫外/可見光吸收光譜的變化。 
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Abstract 

We employed all-atom molecular dynamics (AAMD) simulation and the quantum 

mechanical (QM) methods to explore the correlation between the molecular 

conformation and the UV absorption behaviors of terthiophene-based conjugated 

polymers. The four model systems examined here are PBTTTV-v, PBTTTV-h, 

H-PBTTTV-v and H-PBTTTV-h. We focus on the effects of side-chain architecture on 

the two-dimensional extended conjugation properties of the UV absorption spectra of 

polythiophenes. 

First, we observe the molecular conformation displaying disordered state of 

polymer chains within dilute solution via AAMD. In the PBTTTV-v, PBTTTV-h, 

H-PBTTTV-v and H-PBTTTV-h molecules, due to a large steric hindrance from the 

linkage between main chain and side chain, they have broader torsional angle 

distribution of main chain (τMain chain_A) and side chain (τSide chain_B). Because of the free 

motion of single bonds, the single bond linkages between main chain and side chain 

don’t intend to preserve a coplanar conformation as the H-PBTTTV-v and H-PBTTTV-h 

molecules. In contrast, as for the PBTTTV-v and PBTTTV-h polymers with vinyl 

linkage tend to keep a coplanar conformation. 

Then, we explore the UV absorption spectra of PBTTTV-v and PBTTTV-h 

molecules via QM. We notice that PBTTTV-v and PBTTTV-h have the two-dimensional 
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extended conjugation properties in the UV absorption spectra, which make the UV 

absorption spectra more complicated. On the other hand, we observe the molecular 

orbital and discover the electron cloud may scatter along the main chain to side chain. 

As a result, we constitute several segments from the molecular orbitals by adjusting 

each segment’s fraction. The resultant UV absorption spectra of PBTTTV-v and 

PBTTTV-h show good match to the experimental results. When the single bonds are 

substituted for the vinyl linkages, the UV absorption spectra of H-PBTTTV-v and 

H-PBTTTV-h dimer show two peaks in the same range. The two absorption peaks are 

from either the main chain or the side chain. In the future, we will modify the torsional 

angle of molecular conformation within AAMD. We will systematically explore the 

correlation between molecular conformation and optoelectronic properties of 

PBTTTV-v, PBTTTV-h, H-PBTTTV-v and H-PBTTTV-h. 
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第一章第一章第一章第一章 前言前言前言前言 

於現今太陽能電池領域中，依據材料主要可分成三大類，分別為矽類(Silicon)、

化合物(Compound)與有機材料(Organic materials)。其中矽類太陽能電池雖為目前研

究之主流，但由於其製備過程較為複雜且合成環境之要求也較為嚴苛，促使製備

成本也隨之提高；而在化合物半導體中，則是利用 III-V 族與 II-VI 族之稀有元素

與其他過渡金屬，因而有高成本與環境汙染的問題產生。但在有機半導體中幾乎

不會遇到上面所提到之困難，其中又以高分子太陽能電池最受矚目，由於其材料

擁有較佳之可塑性、柔軟性、低成本及製備簡單等優點，使得有機高分子太陽電

池成為外界研究與開發之新一代再生能源主流[1-7]。 

於高分子太陽能電池中，共軛高分子材料常作為電子予體(Electron donor)，因

而必須擁有較佳的吸光能力並產生激子(Excitons)，以進行後續的電荷轉移及分離

的過程[8]。除了透過基本的光電性質來讓非定域化(Delocalized)的 π 電子可以在高

分子鏈上移動外，重要的是還必須擁有低能隙及較寬廣之吸收光譜範圍的兩個特

性。當共軛高分子材料具備有低能隙之特性時，由於其電荷被激發所需的能量較

低，電荷容易從最高佔據分子軌域(Highest occupied molecular orbital, HOMO)躍遷

至最低未佔據分子軌域(Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)，導致吸收峰

大多呈現於長波長區，而在短波長區的吸收略顯不足，進而影響其整體吸收光譜

範圍不夠廣泛[9]，限制了可利用之太陽光的範圍。因此，如何增加共軛高分子對

短波長區的太陽光吸收與提升整體之吸收光譜範圍成為非常重要的課題。 

在諸多的共軛高分子材料中，以聚噻吩類(Polythiophenes, PTs)因具有高載子遷

移率及較低之能隙[10-14]，而成為目前研究主流。此外，聚噻吩類的衍生物

(Poly(3-alkylthiophenes), P3ATs)又因溶解度佳、環境之穩定性及良好的光電性質，

而被廣泛的研究與探討。在實驗上有許多研究指出此一類之聚噻吩衍生物(P3ATs)

在吸收光譜上的吸光能力深受分子之位置選擇性(Regioregularities)[15-19]、分子量

(Molecular weight)[20-24]與加工條件(Processing conditions)[25-26]的影響。其中，
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Bout等人[19]探討 P3HT在不同的頭接尾(Head-to-tail, HT)與頭接頭(Head-to-head, 

HH)位置下對於紫外/可見光吸收光譜的影響中，如圖 1-1(a)與(b)所示，指出當P3HT

在氯仿(Chloroform, CHCl3)稀薄溶液狀態下，其 HT 達 64 %下所呈現之最大吸收峰

值為 420 nm，吸收範圍為 300 nm~550 nm；而當 HT 達 97%時，最大吸收峰值略

為增加至 454 nm，吸收範圍亦些微增加至 300 nm~570 nm。從這些實驗結果中，

我們可以觀察到當分子鏈趨近於 HT 的位置時，不僅能使最大吸收峰值呈現紅位移

現象，也有效提升了整體吸收光譜之吸收範圍。但不可忽略的是，在溶液無序狀

態下，由於分子鏈間缺少 π-π 作用力，使得分子鏈不易維持共平面性。我們從

Inganäs等人[25]的研究中，也提到了溶劑效應對於高分子構形的影響，說明在氯

仿(Chloroform, CHCl3)良溶劑(Good solvent)中，高分子鏈運動較為自由，因而能夠

膨潤開來，使高分子鏈易形成較為蜷曲的樣貌，整體的共平面性不易被維持住，

縮短了有效共軛長度，進而減少吸收光譜的吸收範圍。由此可見，溶劑效應對於

高分子鏈之構形及其所呈現之紫外/可見光吸收光譜是有一定的影響程度。如何有

效增加可見光的吸收範圍，是許多研究學者正在設法改良的課題，因而致力投入

於開發設計新穎共軛高分子材料。 

誠如上述所述，為了能有效增加吸收可見光的範圍，有學者開始致力於改良

側鏈官能基，大致上可分為烷基取代型[27-32]與原子取代型[32-33]兩大類。以

Segalman等人 [31]為例，他們於純聚噻吩系統之 3 號位置分別以乙基己基

(Ethylhexyl, EH)、己基(Hexyl, H)與十二烷基(Dodecyl, DD)進行取代後，其單體結

構如圖 1-2(a)所示，再將之聚合成 P3EHT、P3HT 與 P3DDT，從吸收光譜的結果

中可觀察到，經由烷基官能基取代之高分子對於吸收光譜確實有一定程度之影響。

在氯仿(CHCl3)溶液中，含有直鏈型烷基取代之 P3HT與 P3DDT皆有較紅位移的現

象產生，其最大吸收峰值為 450 nm，吸收範圍約在 350 nm~550 nm，而於分支型

的烷基 P3EHT中，其最大吸收峰值則些微藍位移至 440 nm；而在成膜下，可以明

顯看到三者皆有紅位移的現象產生，且其不再僅有一個吸收峰，於最大吸收峰旁
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有鄰近的小峰產生，而整體之吸收範圍也明顯增加至 350 nm~650 nm，如圖 1-2(b)

與(c)所示；而在 Jo 等人[32]的研究中，以含有拉電子性質之氟原子取代噻吩上之

氫原子，可以發現到於成膜下以氟原子取代之 F12 與 FEH 與原氫原子之 H12 與

HEH相比，其最大吸收峰增加至 598nm，且整體吸收範圍為 350 nm~650 nm，如

圖 1-3所示。由此可知，利用烷基型或原子型官能基取代之方式來修飾可見光的吸

收範圍是可行的，但是對於吸收短波長區域的可見光仍然相當有限。 

因此，開始有學者嘗試將含有共軛性質之側鏈引入聚噻吩中，形成二維共軛

高分子，期望能夠延長有效共軛長度，並增加在吸收光譜上的吸收[34-45]。其中

如圖 1-4所示，Hou等人[43]的研究中合成一維方向共軛之 PBDTTT-S與二維方向

延伸之 PBDTDTTT-S-T，在吸收光譜中僅呈現單一且較寬廣之吸收峰，其整體吸

收範圍可達到 300 nm~800nm。而從 Li 等人[40]合成純聚噻吩系統之衍生物，其結

構式如圖 1-5(a)所示。藉由吸收光譜的結果呈現可以看到，不論是在成膜後的有序

排 列 下 或 是 在 無 序 溶 液 中 ， 都 可 以 看 到 在 一 維 共 軛 高 分 子 之

Poly(3-hexyl-2,2’-bithiophene) (P1)僅呈現單一的吸收峰，相較於在側鏈上引入乙烯

基之二維共軛高分子 Poly(3-[2-(5-hexyl-2-thienyl)ethenyl]-2,2’-bithiophene) (P2)所

呈現出的兩個吸收峰，說明在接枝共軛側鏈後，能明顯看到在短波長區域對於可

見光的吸收幅度大為增強，如圖 1-5(b)與(c)所示。除此之外，Li 等人亦於含有乙

烯基連接之共軛側鏈上做了許多官能基的改良與修飾，像是噻吩乙烯(Thienylene 

vinylene)[46-47]、 吩噻 乙 烯 (Phenothiazine vinylene)[48]與 苯 乙烯 基 三 苯 胺

(Styryl-triphenylamine)[49]等。如圖 1-6 所示，從 Li 等人[49]合成含有苯乙烯基三

苯胺官能基共軛側鏈之 PT5TPA，從其紫外/可見光吸收光譜可以看到，不論是在

短波長區或長波長區，整體的吸光強度明顯有增加的趨勢，其最大吸收峰值為 555 

nm，而整體吸收範圍為 300 nm~650 nm。由這些實驗的結果中，我們可以說明乙

烯基(Vinyl)連接在二維共軛高分子主鏈與共軛側鏈間，能夠增加高分子主鏈上之共

平面性[50]，以延續共軛的延伸性，也因此導致擁有較寬廣的吸收範圍。另一方面，
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比較特別的是，在 Wang等人[51]合成一系列不同共軛側鏈接枝位向分別為垂直或

平行於主鏈上之二維共軛高分子，其結構式如圖 1-7(a)所示。可以發現

Poly{3-(5”-hexyl-2,2’:5’,2”-terthiophenyl-5-vinyl)thiophene-alt-thiophene} (P1)、

Poly{3-(5,5”-dihexyl-2,2’:5’,2”-terthiophenyl-3’-vinyl)thiophene-alt-thiophene} (P2)及

Poly{3-(4,4”-dihexyl-2,2:5’,2”-terthiophene-3’-vinyl)thiophene-alt-thiophene} (P3)其

在成膜升溫狀態下，最大吸收峰值分別為 431 nm、346 nm及 344 nm，三者之吸收

範圍皆約為 300 nm~700 nm；但在溶液無序狀態下則有些微藍位移的現象產生，P1、

P2及 P3最大吸收峰值分別降至 417 nm、332 nm及 333 nm，整體的吸收範圍依序

為 300 nm~700 nm、300 nm~600 nm與 300 nm~650 nm，其紫外/吸收光譜結果如圖

1-7(b)所示。從實驗的結果中，可以觀察到不同接枝位向之共軛側鏈會使紫外/可見

光吸收光譜呈現不一樣的樣貌，由此現象也更加說明了紫外/可見光吸收光譜將不

再是僅由單純的主鏈與側鏈兩者所貢獻，其主鏈與側鏈之間的共軛延續性與否，

將是值得我們深入去探討的重點之一。 

誠如先前所述，二維共軛高分子在無序溶液狀態下之分子鏈構形深受共軛側

鏈在二維方向上的效應所影響，且與紫外/可見光吸收光譜有著複雜且密不可分的

關係。但由於在實驗上僅能觀察到高分子在巨觀下的行為表現，其細部分子鏈的

構形卻往往不得而知，因而凸顯了理論模擬研究的重要性。然而，值得注意的是，

目前文獻上對於共軛高分子在無序溶液狀態下之構形與光電性質之理論模擬相關

研究上，尚未有完整的探討。於 Wang[51]等人的研究成果中，初步模擬單一條高

分子鏈在真空的狀態下其分子鏈構形之變化，間接說明實驗上高分子鏈在溶劑中

的效應，並模擬堆疊狀態下之分子鏈構形變化進行比較與探討。經由主鏈上的硫

環 扭 轉 角 度 分 析 來 看 ， 可 以 發 現 到

Poly{3-(5”-hexyl-2,2’:5’,2”-terthiophenyl-5-vinyl)thiophene-alt-thiophene} (P1)、

Poly{3-(5,5”-dihexyl-2,2’:5’,2”-terthiophenyl-3’-vinyl)thiophene-alt-thiophene} (P2)與

Poly{3-(4,4”-dihexyl-2,2:5’,2”-terthiophene-3’-vinyl)thiophene-alt-thiophene} (P3)以
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單一條高分子鏈的形式在真空狀態下時，因主鏈上缺乏堆疊的作用導致其擁有較

廣的扭轉角度分布，表示其高分子鏈運動較為自由，也間接暗指著其高分子鏈是

處於較為無序的環境下，進而影響了實驗的吸收光譜；而透過模擬高分子鏈堆疊

之分子鏈構形，因主鏈上受到 π-π 作用力的吸引，使其高分子鏈擁有較為有序之堆

疊狀況，因而其主鏈上的扭轉角度分布範圍較窄，其結構式與扭轉角度分布如圖

1-7(c)所示。而於 Huang等人[52]針對一系列聚噻吩衍生物 Poly(3-hexylthiophene) 

(P3HT) 、 Poly(4,4’-dihexyl-2,2’-bithiophene) (PDBT) 、

Poly(5,5’’’-dihexyl-[2,3’;5’,2’’;3’’,2’’’]quarter th iophene) (PD3QT) 與

Poly(5,5’’’-dihexyl-[2,3’;5’,2’’;4’’,2’’’]quarter th iophene) (PD4QT)進行理論計算，其

結構式如圖 1-8(a)所示。為了符合真實的實驗狀況，初步將溶劑效應考量進去，模

擬單一條高分子鏈於良溶劑之稀薄溶液中其分子鏈構形變化。經由主鏈上硫環之

扭轉角度分布分析結果，可以發現到 P3HT 與 PDBT 皆擁有較廣且較為凌亂之扭

轉角度分布，主要是受到了溶劑添加的效應影響，使高分子鏈運動較為自由，因

而呈現較為蜷曲的樣貌，如圖 1-8(b)與(c)所示。這些結果都隱含著，共軛高分子在

溶液無序狀態下之分子構形對於吸收光譜確實是相當重要且不可忽視的因素。 

因此，本研究將有系統的探討含有不同共軛側鏈接枝位向之共軛高分子在溶

液無序狀態下其分子鏈構形與光電性質之間的關聯性。我們延續先前與 Wang等人

[51]所合成之噻吩乙烯(Thienylene vinylene)系統的二維共軛高分子材料，並在主鏈

上改良以三噻吩做為主軸，以減少因龐大側鏈之立體障礙所造成主鏈上硫環之扭

轉角度偏轉過大，並且因實驗上合成製備所需具備較佳的溶解度特性，將原本的

己基(Hexyl)側鏈基團統一改良為分支的乙基己基(Ethylhexyl)側鏈基團。我們選用

在主鏈及側鏈間以乙烯基(Vinyl)銜接，其側鏈以垂直於主鏈(PBTTTV-v)或平行於

主鏈(PBTTTV-h)的方式接枝於主鏈上之兩種共軛高分子，更加深入了解共軛效應

在二維方向上的延伸性，且此兩個材料已投稿於 Physical Chemistry Chemical 

Physics[53]。接著，我們在主鏈及側鏈間改以三個連續單鍵銜接，再將側鏈分別以



6 

 

垂直於主鏈(H-PBTTTV-v)與平行於主鏈(H-PBTTTV-h)的方式接枝於主鏈上，以探

討不同的側鏈位向對於分子鏈構形及其光電性質之間的關聯性，其結構式如圖 1-9

所示。首先，我們利用分子動力學(Molecular dynamics)模擬單一條分子鏈於良溶劑

(Good solvent)之稀薄溶液中，並且從其分子鏈之構形與相關分析中，我們也初步

得到一些結論。接著，利用量子力學法(Quantum mechanical calculation)計算其紫外

/可見光吸收光譜，從其分子鏈的構形中探討其中二維延伸共軛性質對於紫外/可見

光吸收光譜之貢獻程度。 
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圖 1-1於不同位置規整度下(a)HT達 97%與(b)HT達 64% P3HT在氯仿溶液下之紫

外/可見光吸收光譜[19]。 
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圖 1-2 (a)烷基取代型之單體結構與聚合後之高分子材料於(b)氯仿溶液中及(c)成膜

後之紫外/可見光吸收光譜[31]。 
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圖 1-3 原子取代型之高分子結構與其在成膜後之紫外/可見光吸收光譜[32]。 
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圖 1-4 PBDTTT-S與 PBDTDTTT-S-T於薄膜下之紫外/可見光吸收光譜[43]。 
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圖 1-5 含有純聚噻吩系統之衍生物(a)其結構式及其在(b)氯仿溶液中和(c)薄膜之紫

外/可見光吸收光譜[40]。 
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圖 1-6 含有苯乙烯基三苯胺官能基共軛側鏈之 PT5TPA二維共軛高分子結構與其

紫外/可見光吸收光譜[49]。 
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圖 1-7 (a)不同共軛側鏈接枝位向之二維共軛高分子結構其(b)在成膜升溫後與氯仿

溶液下之紫外/可見光吸收光譜結果，並經由模擬進行其在(c)堆疊狀態和單一條鏈

於真空下之主鏈扭轉角度分布分析[51]。 
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圖 1-8 聚噻吩系統之衍生物(a)其結構式與 P3HT、PDBT於良溶劑中(b)高分子鏈之

蜷曲構形及其(c)主鏈上之扭轉角度分布[52]。 



 

圖 1-9 PBTTTV-v、PBTTTV

15 

BTTTV-h、H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h之結構式

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

之結構式。 



16 

 

第二章第二章第二章第二章    模擬方法模擬方法模擬方法模擬方法    

在本研究中我們採用全原子分子動力學與量子力學二種模擬方法來探討含有

三噻吩共軛側鏈之共軛高分子其分子結構與二維延伸共軛性質對於紫外/可見光吸

收光譜之影響。我們選擇 PBTTTV-v、PBTTTV-h、H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h

作為研究的對象，來協助釐清二維延伸共軛性質於不同側鏈分子結構之共軛高分

子中如何影響吸收圖譜。其模擬流程可分為兩部分進行，首先，於 2-1節我們將描

述如何利用全原子分子動力學模擬來得到分子鏈於溶液無序狀態下之穩定構形；

接著在 2-2節，將會介紹關於量子力學的模擬條件與方法。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    



17 

 

2-1 全原子分子動力學全原子分子動力學全原子分子動力學全原子分子動力學(All-atom Molecular Dynamics)模擬模擬模擬模擬 

2-1-1 力場選擇力場選擇力場選擇力場選擇 

在本研究中，我們選用 Material Studio (MS)軟體中 Forcite模組裡的 Dreiding

力場，來計算全原子模型中原子間之交互作用力參數[54]。此力場能夠描述大量的

有機分子、生物分子以及週期表中所有主族無機分子的結構與動力學性質，且對

於分子的幾何結構、能量與晶體的堆疊皆有相當高的準確性，所有位能函數項將

表示於式(1)至式(10)。但要特別注意的是，在 Dreiding力場並無給定電荷值，因此

我們必須使用電荷平衡法(QEq)來給定電荷，其為一種實驗性的近似法[55]，經由

此法所得到的電荷分布，能夠反映出分子周圍環境的變化，且原子之電荷分佈會

隨著分子構形而有所改變，所需要的參數為電子親和力、原子半徑、原子游離能

以及原子的相對位置。 
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2-1-2 模擬系統介紹與初始架構模擬系統介紹與初始架構模擬系統介紹與初始架構模擬系統介紹與初始架構 

於高分子鏈在稀薄溶液之無序狀態下的模擬，考慮到軟體本身之總原子數目

上限值為十萬個，因而我們先將系統中所有的溶劑分子與單體分子之氫原子除去，

並與其原本相接之碳原子建立聯合原子(United atom)系統，以減少總原子數。且為

了之後擴展成高分子鏈，我們保留住主鏈上末端的兩個氫原子，並修正其電荷。

我們選擇於每組系統中建立單一條且聚合度為 10之高分子鏈，再將高分子鏈進行

最佳化，其末端距離(End-to-end distance)約為 113 Å。為了確保不受到鄰近盒子內

高分子鏈的相互影響，我們取高分子鏈之末端距離的兩倍作為盒子的對角線長度，

經由換算後，可將盒子的邊長設定為 131 Å，再於盒子中填入符合實際狀況之氯苯

(C6H5Cl)溶劑分子數目，以符合其密度為 1.11 g/cm3。 

2-1-3 模擬流程模擬流程模擬流程模擬流程 

整體初始架構完成後，考慮到軟性高分子中 C-H鍵之震動週期最低，約為 10 

fs，因此設定 1 fs（粒子運動最小週期的 1/10）作為時間步階。在進行模擬前，必

須先將初始架構進行幾何最佳化，釋放過高的能量以取得穩定的構形，再進行升

溫退火程序，考慮在恆溫－恆體積下(NVT ensemble)，以 10 K/ps之速率從 300 K

升溫至 500 K，再由相同速率降溫至 300 K，整個循環過程進行 3次，以確保系統

能夠達到熱力學平衡。再將升溫退火後之構形於 300K下進行長時間 300 ps的等溫

動態平衡，我們發現在 250 ps之後溫度與系統能量之誤差均小於 1 %。因此，選

擇取最後之 50 ps的等溫動態平衡後之高分子構形，並對其來進行分析與統計。 
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2-2 量子力學計算量子力學計算量子力學計算量子力學計算 

2-2-1 密度泛函理論密度泛函理論密度泛函理論密度泛函理論(Density Functional Theory, DFT)與時間依賴與時間依賴與時間依賴與時間依賴－－－－密度泛函理論密度泛函理論密度泛函理論密度泛函理論

(Time Dependent-Density Functional Theory, TD-DFT) 

我們選用量子力學軟件 Gaussain 03來進行計算[55]，並以最常運用於分子結

構計算之密度泛函理論(Density Functional Theory, DFT) [56]，搭配交換－相關泛函

為 B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr)[57]以及 6-31G*基組，來對其分子

結構進行幾何最佳化(Geometry Optimization)。但 DFT 並無法描述電子的激發態，

讓我們用來計算紫外/可見光吸收光譜。因而需要經由時間依賴－密度泛函理論

(Time Dependent-Density Functional Theory, TD-DFT)[58-61]，迅速且準確描述分子

於激發態時之性質，且目前於文獻上使用此方法對於分子結構之紫外/可見光吸收

光譜的預測有很高的準確性。也因此，在後續我們先利用 DFT/B3LYP/6-31G*來對

分子結構進行幾何最佳化，再結合 TD-DFT/B3LYP/6-31G*來進行激發態的能量計

算，並模擬其分子結構之紫外/可見光吸收光譜。 

2-2-2 相關條件測試與計算流程相關條件測試與計算流程相關條件測試與計算流程相關條件測試與計算流程 

為了瞭解不同的烷基側鏈對於紫外/可見光吸收光譜的影響幅度，我們初步將

H-PBTTTV-v 的單體至三聚體之分子構形進行幾何最佳化，並且將乙基己基

(Ethylhexyl)側鏈改以甲基(Methyl)側鏈進行取代，結構式如圖 2-1(a)所示，再利用

TD-DFT 計算各自的紫外/可見光吸收光譜，如圖 2-1(b)所示。我們可以發現到不論

是在單體、二聚體或三聚體上，烷基側鏈若改以甲基側鏈進行取代，兩者所呈現

的吸收光譜幾乎是相似的，也因此在往後與量子力學相關的計算中，我們將一律

進行此代換。 
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圖 2-1 (a)為單體至三聚體之有/無甲基取代示意圖與其(b)所對應之吸收光譜。 
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第三章第三章第三章第三章 結果與討論結果與討論結果與討論結果與討論 

本研究為了探討二維延伸共軛性質對於聚噻吩高分子系統之紫外/可見光吸收

光譜的影響，我們有系統地選擇以三噻吩為主軸的四個高分子材料 PBTTTV-v、

PBTTTV-h、H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h作為研究對象。本研究主要可分成兩大

主軸進行探討：首先，第一個主軸是為了能符合並反映出真實溶劑狀態下之結果，

因而我們利用分子動力學模擬來得到四個高分子材料於溶液無序狀態(Disordered 

state)下的構形，並對此提出初步的結論與探討；而在第二個主軸上，則是利用量

子力學法計算來得到其中的紫外/可見光吸收光譜，並探討其分子構形與光電性質

之間的關聯性。且為了釐清不同側鏈接枝位向之共軛高分子對於紫外/可見光吸收

光譜的影響，我們將逐一針對四個材料來進行探討，並於最後的 3-5節進行整合及

相互比較。藉由此兩個主軸可以有系統的探討側鏈垂直接枝於主鏈上或平行接枝

於主鏈上之共軛高分子材料，其二維共軛高分子材料中之二維延伸共軛性質對於

紫外/可見光吸收光譜的影響。 

3-1 利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬探討探討探討探討 PBTTTV-v 之分子構形之分子構形之分子構形之分子構形及其對於及其對於及其對於及其對於紫外紫外紫外紫外/可可可可

見光吸收光譜的影響見光吸收光譜的影響見光吸收光譜的影響見光吸收光譜的影響 

圖 3-1(a)為單一條 PBTTTV-v 分子鏈於良溶劑之稀薄溶液中 300 K 下經過

300ps動態平衡後之分子鏈構形圖，可看到 PBTTTV-v 於氯苯溶劑中，分子鏈會明

顯地伸展開來，且整條分子鏈也有類似 S 型曲線之樣貌。我們針對其分子鏈進行

定量分析，且為了可以細部來探討 PBTTTV-v 的構形，將主鏈上硫環與硫環之間

的扭轉角度細分為 τMain chain_A、τMain chain_B與 τMain chain_C三部分，側鏈上的硫環與硫

環間的扭轉角度則分為 τSide chain_A與 τSide chain_B兩部分，另外，也針對其主鏈與側鏈

之間銜接處的扭轉角度 τVinyl 進行分析，相關扭轉角度標示如圖 3-2(a)的示意圖所

示，而其扭轉角度分布將統一整理並列於表 3-1。 

由圖 3-3(a)、(b)與(c)中，我們可以發現到在 A 位置其最大訊號峰位置約為 140

度，偏離共平面將近 40度，其主要原因是銜接於主鏈與側鏈間的乙烯基(Vinyl)，



22 

 

其碳原子距離 A 處硫環上的硫原子較近，受限於立體障礙，兩者呈現排斥的作用，

使得A處的扭轉角度不但不會維持在共平面，甚至還有三種不同的扭轉角度分布；

而於主鏈上之 B 處和 C 處，則因為本身較不受到乙烯基(Vinyl)或側鏈之立體空間

上的影響，因而使兩者之最大訊號峰位置幾乎集中接近於共平面的角度 180°或於

0° (360°)附近。接著，如圖 3-3 (d)與(e)所示，經由側鏈上的扭轉角度分析，我們可

以發現到由於其側鏈結構為垂直接枝於主鏈上，其 A 與 B 位置較不受限於立體空

間的影響，因而皆擁有相似的扭轉角度分布，且其最大訊號峰位置幾乎維持在共

平面 180 度。再延伸探討其主鏈與側鏈之銜接處扭轉角度分布 τVinyl，如圖 3-3(f)

所示。經由乙烯基(Vinyl)的扭轉角度分析，可以發現到其擁有良好的共平面性，我

們推測這是因為乙烯基(Vinyl)本身結構中含有雙鍵，在立體空間上，雙鍵不易因自

由的運動而產生扭轉，即便加入了良溶劑，乙烯基(Vinyl)依舊能幫助主鏈與側鏈之

間維持良好的共平面性，因而使其呈現了較窄的扭轉角度分布狀況。 

但在這裡我們將先排除溶劑效應所帶來的影響，初步以量子力學法來探討真

空下之分子構形及其對於紫外/可見光吸收光譜的影響。為了要找到影響紫外/可見

光吸收光譜之因素，我們必須先回歸到材料結構本身，了解分子構形的變化如何

影響整體的吸收光譜。因而我們選擇先從高分子材料之最小單元結構－單體著手，

保留其經最佳化後所得的原始構形，以人為調控角度的方式來觀察紫外/可見光吸

收光譜之變化。我們以每 30度為間隔，選擇只改變主鏈上其中一個扭轉角度(τmain 

chain)再計算其吸收光譜。從圖 3-4與 3-5中，我們能夠明顯觀察到，不論我們怎麼

去改變主鏈右側硫環與硫環間的扭轉角度(τmain chain_B)，其最大吸收峰的位置幾乎都

不會改變（最大吸收峰值約為 490 nm），僅有在短波長區的部分有藍、紅位移之變

化，而整體吸收範圍也都維持在 300 nm~600 nm左右；但當我們改變主鏈左側硫

環與硫環之間的扭轉角度(τmain chain_A)時，可以清楚的觀察到最大吸收峰值開始伴隨

著角度偏轉越來越大而有明顯的藍位移變化，而整體的吸收範圍亦跟著逐漸變窄。

藉由這些人為調控單體主鏈上的扭轉角度測試，我們發現到在此單體中由於單鍵
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與雙鍵的方向延續，因而有 L 型共軛的結構產生。由此我們推測 PBTTTV-v 因擁

有乙烯基(Vinyl)銜接於主鏈與側鏈之間，電子會由主鏈傳遞到側鏈上，得以使共軛

性延續下去，也正因為如此，其紫外/可見光吸收光譜將不再僅是由單純的主鏈或

側鏈所貢獻，還多了二維方向的 L 型共軛。也就是說在短波長區的部分主要是由

主鏈及側鏈所貢獻，而長波長區的部分則是由共軛長度較長之二維延伸性的 L 型

共軛所貢獻。另一方面，為了更加瞭解二維延伸共軛性質對於吸收光譜的影響，

我們延伸至二聚體來進行探討並與王立義老師實驗室團隊之實驗結果進行比較。

從其軌域分布出發，我們觀察並挑選出幾個振子強度(Oscillator strength)較強的激

發態作為代表性，如表 3-2所示，能很清楚的看到電子雲主要的分布狀況變的較為

複雜，且有同時存在於主鏈以及側鏈上之可能，我們將這些電子雲分布狀況做為

參考依據，大致上可將其分成四種可能的片段，除了出現在主鏈上，還包括三種 L

型共軛的片段上，如圖 3-6(a)所示。我們保留其原始片段之構形，並計算個別的紫

外/可見光吸收光譜，如圖 3-6(b)所示。從這些片段所計算出的吸收圖譜中，我們

依然能看到在短長區為主鏈與側鏈所提供的貢獻，而長波長區則是整體之 L 型共

軛的效應。比較特別的是，主鏈上含有六個硫環之 6T與含有五個硫環再加上乙烯

基(Vinyl)之L型5L兩者的最大吸收峰位置極為相近，且整體吸收範圍亦幾乎相同，

唯有在吸收強度上有些許的差異性，這主要歸因於乙烯基(Vinyl)與硫環所提供之貢

獻程度不盡相同，才會造成此差異現象出現。接著，我們調控不同比例將四種可

能片段進行組合，再分別與兩組不同分子量之實驗圖譜來相互比較，其實驗之相

關條件如表 3-3所示，而其於氯苯溶劑下之吸收光譜結果則如圖 3-7(a)所示。從表

3-4 中，我們可以看到經由組合後的曲線，與低分子量的結果相比，5L、6L、8L

與 6T 四個片段比例分別為 0.19、0.19、0.43與 0.19，能清楚的觀察到二聚體中共

軛長度最長之 L 型共軛(8L)是影響整個紫外/可見光吸收光譜最大的關鍵來源，如

圖 3-8所示。而伴隨著分子量的增加，從實驗的圖譜上來看，僅有在長波長區的部

分逐漸有明顯的訊號峰產生，但其整體吸收範圍仍與低分子量之實驗結果相近。
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有鑑於此，我們分別讓四個片段的吸收曲線做消長變化，其 5L、6L、8L 與 6T四

個片段比例分別微調成 0.08、0.24、0.46與 0.22，如表 3-5所示，可以很明顯的看

到伴隨著分子量的提升，其 L 型共軛的效應也越來越強，如圖 3-9所示。 

從上述的扭轉角度分布分析中，我們能得知在溶液無序狀態下，分子鏈構形

容易因溶劑效應的影響呈現較為雜亂的扭轉角度分布，與真空下經幾何最佳化後

之結果相比較，兩者有不同的分子構形，使我們不能忽略了溶劑效應所帶來的影

響。也因此，在之後我們將修正其中的扭轉角度，如圖 3-10(a)所示，改從分子動

力學達動態平衡後，擷取其中較具代表性的扭轉角度，即最大訊號峰值，再分別

以量子力學法計算各片段之吸收光譜並進行組合後，與在真空下組合之結果相比

較，從中探討兩種不同之分子構形，其紫外/可見光吸收光譜會有怎樣的變化。 

3-2 利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬探討探討探討探討 PBTTTV-h 之分子構形之分子構形之分子構形之分子構形及其對於及其對於及其對於及其對於紫外紫外紫外紫外/可可可可

見光吸收光譜的影響見光吸收光譜的影響見光吸收光譜的影響見光吸收光譜的影響 

圖 3-1(b)為單一條 PBTTTV-h 分子鏈於良溶劑之稀薄溶液中 300 K 下經過

300ps動態平衡後之分子鏈構形圖，可看到 PBTTTV-h於氯苯溶劑中，分子鏈會明

顯地伸展開來，且整條分子鏈也有類似 S 型曲線之樣貌。我們針對其分子鏈進行

定量分析，且將其構形細分為三大部分來做探討，其主鏈上硫環與硫環之間的扭

轉角度細分為 τMain chain_A、τMain chain_B與 τMain chain_C，側鏈上的硫環與硫環間的扭轉

角度則分為 τSide chain_A與 τSide chain_B以及主鏈與側鏈之間銜接處的扭轉角度 τVinyl，

相關扭轉角度示意圖標示於圖 3-2(b)，其扭轉角度分布將整理於表 3-1。 

經由主鏈上之扭轉角度分析，由於其受限於銜接於主鏈與側鏈間的乙烯基

(Vinyl)之立體障礙，使其 A 處擁有較廣之扭轉角度分布，且其最大訊號峰位置偏

離共平面將近 40度；而於主鏈上之 B處和 C處，則因為本身較不受到乙烯基(Vinyl)

或側鏈之立體空間上的影響，因而使兩者較容易維持於共平面的 180 度附近，如

圖 3-11(a)、(b)與(c)所示。接著，由圖 3-11(d)與(e)中，因其側鏈結構與主鏈相互平

行，使其容易受到乙烯基(Vinyl)所影響，特別是在 B 處，因為 B 處硫環上的硫原
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子與乙烯基(Vinyl)上的碳原子距離較近，為了避免兩原子重疊，使得 B 處有三種

不同的扭轉角度分布，且幾乎不可能維持在共平面。經由乙烯基(Vinyl)的扭轉角度

分析，我們一樣能發現到其與 PBTTTV-v 有相近之結果，乙烯基(Vinyl)能幫助主鏈

與側鏈之間維持良好的共平面性，其最大訊號峰值幾乎集中於 180度，如圖 3-11(f)

所示。 

在這裡我們一樣先不考量溶劑效應所帶來的影響，初步以量子力學法來探討

真空下經幾何最佳化後之分子構形及其對於紫外/可見光吸收光譜的影響。從圖

3-12 所示，我們採用相似的人工調控測試方式及相同的設定條件，從高分子材料

之最小單元結構－單體著手，保留其經最佳化後所得的原始構形，人為調控兩對

角硫環與硫環間的扭轉角度為 90度，並觀察計算後之紫外/可見光吸收光譜變化。

從其吸收光譜中，我們能很清楚的觀察到當同時改變示意圖中的 1 和 4 位置為 90

度時，其會有兩個較明顯的吸收峰產生；但當我們同時改變示意圖中的 2 和 3 位

置為 90度時，卻僅有一個特徵峰的訊號出現。同樣都是改變對角的兩個扭轉角度，

但計算出來的吸收光譜卻有很大的不同，這也暗指出其中有二維延伸共軛性的可

能，才會使圖譜呈現不同的樣貌。而我們藉由仔細觀察結構中的單鍵和雙鍵之方

向延續性，發現到其中有 Z 型共軛的存在，且其方向會通過示意圖中 2和 3兩處，

這也能說明先前將 1和 4位置偏轉 90度時，其吸收光譜會有兩個吸收峰產生，其

一是來自於主鏈與側鏈上之單一硫環，而另一個則是來自於共軛長度較長之 Z 型

共軛所貢獻；相反的，當同時改變示意圖中的 2和 3位置為 90度時，則會因為中

斷其中二維方向的共軛延續性，使電子不易被傳遞下去，因而會在兩吸收峰之間

形成一個主要吸收峰，則是來自於兩兩硫環間的貢獻。從這些測試的結果中，我

們都能發現到添加乙烯基(Vinyl)於主鏈與側鏈之間，能有效的幫助整體結構多了另

一個維度的共軛延續性，使得紫外/可見光吸收光譜的吸收範圍將變得更為寬廣。

另一方面，為了更加瞭解二維延伸共軛性質對於吸收光譜的影響，我們延伸至三

聚體來進行探討。首先，我們觀察其軌域分布，並從中挑選出幾個振子強度
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(Oscillator strength)較強的激發態作為代表性，如表 3-6所示，能很清楚的看到電子

雲主要的分布狀況同時並存於主鏈以及側鏈上，因而將這些電子雲分布狀況大致

上分成七種可能的片段，除了最常見的出現在主鏈與側鏈上，還包括五種 Z 型共

軛的片段上，如圖 3-13(a)所示，並計算各片段之紫外/可見光吸收光譜，如圖 3-13(b)

所示。從這些片段所計算出的吸收圖譜中，我們能看到在短長區的部分主要為主

鏈或側鏈所提供的貢獻，長波長區則是整體之 Z 型共軛的效應，而隨著硫環數目

的增加，其吸收強度也有略為提升的效果。比較特別的是，主鏈上含有九個硫環

之 9T與含有十個硫環再加上乙烯基(Vinyl)之 Z 型 10Z兩者的最大吸收峰位置極為

相近，且整體吸收範圍亦幾乎相同，唯有在吸收強度上有些許的差異性，也因此

我們推測當共軛長度達三個單體時，其紫外/可見光吸收光譜相較於四聚體幾乎不

會有太大的變化。也正因如此，我們選擇調控七種可能片段之不同比例再將之進

行組合，並分別與兩組不同分子量之實驗圖譜來相互比較，其實驗之相關條件已

列於表 3-3，其於氯苯溶劑下之吸收光譜結果則如圖 3-7(b)所示。我們可以看到經

由組合後的曲線，與低分子量的結果相比，如表 3-7所示，3T、4Z、5Z、7Z、8Z、

9T與 10Z七個片段比例分別為 0.24、0.23、0.23、0.17、0.02、0.05與 0.06，能清

楚的觀察到二維延伸共軛性質之存在是影響整個紫外/可見光吸收光譜的重要因素，

如圖 3-14所示。當伴隨著分子量的增加，從實驗的圖譜上來看，在長波長區的部

分其吸收峰強度變強，而我們從模擬中也看到在共軛長度較長之片段比例也有略

為提升的現象，如表 3-8所示，正好與實驗相互呼應，其 3T、4Z、5Z、7Z、8Z、

9T 與 10Z七個片段比例分別調整成 0.25、0.23、0.20、0.17、0.01、0.07與 0.07，

如圖 3-15所示。從這些測試的結果，都在在告訴了我們二維共軛高分子材料對於

紫外/可見光吸收光譜的影響是較為複雜的，他包含的不僅有主鏈與側鏈而已，甚

至還有從主鏈延伸至側鏈的共軛性存在，由兩個維度的不同貢獻程度影響了最後

圖譜的呈現。而從這些比例上的調整與組合，我們確實能看到與實驗中有類似的

結果產生，且經由組合後的曲線也與實驗結果上有著相符合的印證。 
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在之後我們會加入溶劑效應所帶來的影響，並修正分子鏈其中的扭轉角度，

如圖 3-10(b)所示，改從分子動力學達動態平衡後，擷取其中較具代表性的扭轉角

度，即最大訊號峰值，再分別以量子力學法計算各片段之吸收光譜並進行組合後，

與在真空下組合之結果相比較，從中探討兩種不同之分子構形，其紫外/可見光吸

收光譜的變化。 

3-3 利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬探討探討探討探討 H-PBTTTV-v 之分子構形之分子構形之分子構形之分子構形及其對於及其對於及其對於及其對於紫外紫外紫外紫外/

可見光吸收光譜的影響可見光吸收光譜的影響可見光吸收光譜的影響可見光吸收光譜的影響 

圖 3-1(c)為單一條 H-PBTTTV-v分子鏈在氯苯溶劑中 300 K下經過 300ps動態

平衡後之分子鏈構形圖，可看到 H-PBTTTV-v 在氯苯溶劑中，分子鏈會明顯地伸

展開來，且整條分子鏈有類似 S型曲線之樣貌。我們針對其分子鏈進行定量分析，

且為了可以細部來探討 H-PBTTTV-v 的構形，將主鏈上硫環與硫環之間的扭轉角

度細分為 τMain chain_A、τMain chain_B與 τMain chain_C三部分，側鏈上的硫環與硫環間的扭

轉角度則分為 τSide chain_A與 τSide chain_B兩部分，另外，也針對其主鏈與側鏈之間銜接

處的扭轉角度 τSingle bond進行分析，相關扭轉角度標示如圖 3-2(c)的示意圖所示，而

其扭轉角度分布將統一整理並列於表 3-1。 

經由主鏈上的扭轉角度分析，如圖 3-16(a)、(b)與(c)所示，我們可以發現到在

A 位置擁有兩個相近區域的扭轉角度分布，且觀察其最大訊號峰位置偏離共平面

約 40度，推測是因為銜接於主鏈與側鏈間的三個單鍵上的碳原子距離硫環上的硫

原子較近，兩者產生排斥，使得 A 處的扭轉角度幾乎不會維持在共平面；而相較

於 B 處和 C 處，則因為本身較不受立體空間的影響，因而使兩者之最大訊號峰位

置幾乎集中接近於共平面的角度 180°與0° (360°)。接著，我們針對側鏈上的硫環

與硫環間的扭轉角度進行分析，如圖 3-16(d)與(e)所示，可以發現到由於其側鏈結

構為垂直接枝於主鏈上，其 A 與 B 位置不受限於立體空間的影響，因而皆擁有相

似的扭轉角度分布，且其最大訊號峰位置幾乎維持在共平面 180 度。由圖 3-16(f)

中，經由主鏈與側鏈間銜接處的扭轉角度分析，我們可以發現到其幾乎是呈現偏
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離共平面的 90度附近，幾乎不可能維持在共平面，推測是因為其結構主要是由三

個單鍵所組成，而單鍵與單鍵之間的運動較為自由，為了減低側鏈對於主鏈所造

成的立體效應，會產生較大的扭轉。 

在這裡我們先排除溶劑效應所帶來的影響，初步以量子力學法來探討真空下

之分子構形及其對於紫外/可見光吸收光譜的影響。基於想了解紫外/可見光吸收光

譜之影響因素，促使我們必須從結構本身著手，了解分子構形的變化如何影響整

體的吸收光譜。我們先從高分子材料之最小單元結構－單體著手，保留其經最佳

化後所得的原始構形，初步以人為的方式調控主鏈與側鏈間銜接處的扭轉角度

(τsingle bond)並且計算其吸收光譜。從 H-PBTTTV-v 的測試結果，從圖 3-17中能夠清

楚的觀察到，伴隨著τsingle bond每隔 30度扭轉一次角度，當由 90度偏轉至 270度時，

圖譜中都僅呈現一個較為明顯的特徵峰，其吸收範圍皆落在 310 nm~450 nm附近，

且最大吸收峰值約為 379 nm，可以得知不論是主要吸收峰的位置或是整體的吸收

範圍幾乎都沒有明顯的差異。由此可知，我們推測主要是因為當主鏈和側鏈間以

三個單鍵相銜接時，中斷了二維方向共軛的延續性，使得電子幾乎不會從主鏈傳

遞到側鏈上，進而縮短了整體的共軛長度，也因此才會在短波長區僅有單一訊號

峰的產生，而此訊號峰則是來自於主鏈以及側鏈上三個硫環所貢獻，也就是說

H-PBTTTV-v 並不具有二維延伸共軛的性質。另一方面，為了更加確保二維延伸共

軛性質並不存在於此材料中，我們延伸至二聚體來進行探討，從其軌域分布來說

明，我們觀察並挑選出幾個振子強度(Oscillator strength)較強的激發態作為代表性，

如表 3-9所示。我們能很清楚的看到電子雲主要的分布狀況僅有兩種可能性，一是

只會單獨出現在主鏈上，二則是在兩側鏈上。從這個測試的結果，再次驗證了此

材料中並沒有二維延伸共軛的情形發生。 

從上述的扭轉角度分布分析中，我們能得知在溶液無序狀態下，分子鏈構形

容易因溶劑效應的影響呈現較為雜亂的扭轉角度分布，與真空下經幾何最佳化後

之結果相比較，兩者有不同的分子構形，使我們不能忽略了溶劑效應所帶來的影
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響。也因此，在之後我們將修正其中的扭轉角度，改從分子動力學達動態平衡後，

擷取其中較具代表性的扭轉角度，即最大訊號峰值，如 3-10(c)所示，再分別以量

子力學法計算其主鏈與側鏈之吸收光譜，透過組合的方式，從單體延伸探討至二

聚體、三聚體、…，並預測其高分子材料達到一定的高分子量時，其紫外/可見光

吸收光譜會有怎樣的變化。 

3-4 利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬利用分子動力學與量子力學模擬探討探討探討探討 H-PBTTTV-h 之分子構形之分子構形之分子構形之分子構形及其對於及其對於及其對於及其對於紫外紫外紫外紫外/

可見光吸收光譜的影響可見光吸收光譜的影響可見光吸收光譜的影響可見光吸收光譜的影響 

圖 3-1(d)為單一條 H-PBTTTV-h 分子鏈於良溶劑之稀薄溶液中 300 K下經過

300ps動態平衡後之分子鏈構形圖，可看到 H-PBTTTV-h於氯苯溶劑中，分子鏈會

明顯地伸展開來，且整條分子鏈也有類似 S 型曲線之樣貌。我們針對其分子鏈進

行定量分析，且將其構形細分為三大部分來做探討，其主鏈上硫環與硫環之間的

扭轉角度細分為 τMain chain_A、τMain chain_B與 τMain chain_C，側鏈上的硫環與硫環間的扭

轉角度則分為 τSide chain_A與 τSide chain_B以及主鏈與側鏈之間銜接處的扭轉角度 τSingle 

bond，相關扭轉角度示意圖標示於圖 3-2(d)，其扭轉角度分布將整理於表 3-1。 

經由主鏈上之扭轉角度分析，由於其受限於銜接於主鏈與側鏈間的三個單鍵

之立體障礙，使其於 A 處擁有較廣之扭轉角度分布，且其最大訊號峰位置偏離共

平面將近 40度；而於主鏈上之 B 處和 C 處，則因為本身較不受到銜接處或側鏈之

立體空間上的影響，因而使兩者較容易維持於共平面的 180度附近，如圖 3-18(a)、

(b)與(c)所示。經由側鏈之扭轉角度分析中，由於其側鏈結構與主鏈相互平行，使

其容易受到銜接於主鏈與側鏈間的三個單鍵所束縛，特別是在 B 處，因 B 處硫環

上之硫原子與三個單鍵上的碳原子距離較近，受限於立體障礙的影響，使得 B 處

的扭轉角度不會維持在共平面，甚至出現四個不同區域上的扭轉角度分布，如圖

3-18(d)與(e)所示。從上述主鏈與側鏈的扭轉角度分析中，我們可以得知硫環與硫

環間會有較大的角度偏轉，皆是受到了主鏈與側鏈之間銜接處的影響所致，因而

促使我們必須往下針對這部分來做進一步的分析與探討。如圖 3-18(f)所示，由於
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其側鏈與主鏈因相互平行，再加上溶劑效應的影響，使其呈現了兩種不同的扭轉

角度分布狀況，且幾乎不可能維持在共平面。這些分析結果都顯示了在稀薄溶液

中，分子鏈間因缺少 π-π 作用力，使分子鏈的運動較為自由，分子鏈因而有 S型的

樣貌出現，也因此使得扭轉角度分布變的較為雜亂。 

在這裡我們一樣先不考量溶劑效應所帶來的影響，初步以量子力學法來探討

真空下經幾何最佳化後之分子構形及其對於紫外/可見光吸收光譜的影響。我們採

用相同的人為測試方式及設定條件，持續探討 H-PBTTTV-h 之分子構形對於吸收

光譜的影響。如圖 3-19 所示，我們一樣能夠清楚的觀察到，伴隨著τsingle bond=90°

偏轉至τsingle bond=270°時，都僅呈現一個吸收峰，且其吸收峰的位置及整體吸收範

圍也都沒有太大的差異，其吸收範圍約在300 nm~420 nm，最大吸收峰值為353 nm。

再觀察其二聚體之軌域分布狀況，如表 3-10所示，我們亦能看到電子雲分布只會

單獨出現於主鏈或是分別於兩側鏈上，皆得到了相同的印證。經由這部分的結果，

我們再次證實了不論是側鏈垂直接枝於主鏈上之 H-PBTTTV-v 或平行接枝於主鏈

上之 H-PBTTTV-h 高分子，兩者因主、側鏈間以三個單鍵相銜接之結構的設計，

使其並不具備有二維延伸的共軛特性，也告訴了我們其紫外/可見光吸收光譜主要

是受到了來自於主鏈及側鏈兩種可能片段結構所提供之貢獻。 

從上述的扭轉角度分布分析中，我們能得知在溶液無序狀態下，分子鏈構形

容易因溶劑效應的影響而有較為雜亂的扭轉角度分布，而與真空下經幾何最佳化

後之結果相比較，兩者有不同的分子構形，使我們不能忽略了溶劑效應所帶來的

影響。也因此，在之後我們將修正其中的扭轉角度，改從分子動力學達動態平衡

後，擷取其中較具代表性的扭轉角度，即最大訊號峰值，如圖 3-10(d)所示，再分

別以量子力學法計算其主鏈與側鏈之吸收光譜，透過組合的方式，從單體延伸探

討至二聚體、三聚體、…，並預測其高分子材料達到一定的高分子量時，其紫外/

可見光吸收光譜會有怎樣的變化。 
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3-5 探討探討探討探討以以以以分子動力學與量子力學模擬分子動力學與量子力學模擬分子動力學與量子力學模擬分子動力學與量子力學模擬之分子構形之分子構形之分子構形之分子構形及及及及其對於其對於其對於其對於紫外紫外紫外紫外/可見光吸收光譜可見光吸收光譜可見光吸收光譜可見光吸收光譜

的影響的影響的影響的影響 

於分子動力學中，經由分子鏈構形之扭轉角度細部分析，我們可以看到

PBTTTV-v 與 PBTTTV-h因受到立體空間上的影響，主鏈與側鏈銜接處上的碳原子

與 A 處硫環上之硫原子過於接近，彼此產生排斥，使得兩者皆擁有較廣的主鏈扭

轉角度分布(τMain chain_A)。而於側鏈的部份，可以發現到側鏈接枝於主鏈的位向為平

行或垂直會影響其扭轉角度分布。由於 PBTTTV-h 之側鏈與主鏈相互平行，受限

於與銜接處之立體障礙，使其 τSide chain_B擁有三個分布；而 PBTTTV-v 則因其側鏈

與主鏈垂直，不受限於立體空間上的影響，使其幾乎維持在共平面的 180 度。而

於銜接處的扭轉角度分析中，可以發現到引入乙烯基(Vinyl)因雙鍵不易自由運動， 

PBTTTV-v 與 PBTTTV-h 之 τVinyl 能維持良好的共平面性。在量子力學中，我們人

工調控 PBTTTV-v 單體之主鏈扭轉角度 τMain chain由 0度到 180度，可以清楚的觀察

到不論我們如何去改變主鏈右側硫環與硫環間的扭轉角度(τmain chain_B)，其最大吸收

峰的位置幾乎都在一固定值，而整體吸收範圍也幾乎沒有變化；但當我們改變主

鏈左側硫環與硫環之間的扭轉角度(τmain chain_A)時，其最大吸收峰值開始伴隨著角度

偏轉越大而有明顯的藍位移變化，整體的吸收範圍亦跟著變窄。由此，我們會得

知 PBTTTV-v 材料中存在著二維方向的 L 型共軛，而從二聚體之軌域分布也看到

電子雲分布會由主鏈延續到側鏈上。我們從中擷取出片段來進行組合並與實驗結

果相互比較，於實驗兩組不同聚合度之比對結果，可以得知透過各片段不同比例

之組合，能與實驗結果有著良好的印證。而我們也採用相似的人工調控單體角度

測試，可以發現到 PBTTTV-h材料中也存在著二維延伸共軛的特性，當同時改變 1

和 4 位置為 90 度時，會有兩個較明顯的吸收峰產生；但當改變 2 和 3 位置為 90

度時，卻僅有一個吸收峰出現，由此得知其中有 Z 型共軛的存在，且其方向會通

過 2 和 3 兩處。我們以其三聚體之軌域分布狀況做為參考依據，擷取其中的七個

片段來進行組合並與實驗結果比較，可以發現到隨著高分子聚合度的提升，於共
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軛長度較長之片段 9T 與 10Z由原本的 0.05與 0.06皆略為升至 0.07，而我們從實

驗之吸收光譜中也能觀察到其在長波長區吸收峰之吸收強度有提升，透過不同比

例之組合方式，能說明和實驗有著相符合之結果。 

另外，於 H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h 也有著與上述兩材料相似的結果，其

主鏈與側鏈銜接處之立體障礙影響了此兩材料的 τMain chain_A與 H-PBTTTV-h的 τSide 

chain_B有著較寬廣之扭轉角度分布。但比較特別的是，在主鏈與側鏈間銜接處的扭

轉角度分析中，由於單鍵與單鍵之間的運動較為自由，其幾乎是呈現偏離共平面

的 90度(270度)附近。接著，我們人工調控 H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h單體之

主鏈與側鏈銜接處的扭轉角度 τSsingle bond由 90度到 270度，從其計算出的紫外/可

見光吸收光譜中，觀察到在不同扭轉角度下其吸收光譜皆僅有一個吸收峰產生，

即使是在共平面的 180 度仍僅有一個吸收峰，因而推測主鏈與側鏈間並沒有共軛

的延續性，使得其吸收光譜是由主鏈與側鏈兩者所組合而成。而從兩者之二聚體

軌域分布中，也能明顯的看到電子雲僅有於主鏈或側鏈上之兩種分布，印證了我

們的推測是合理的。 

綜合以上所述，對於溶液無序狀態下之分子動力學模擬中之分子構形與真空

下以量子力學法對寡聚體進行結構幾何最佳化之分子構形來說，當我們去比較兩

種不同模擬方法下所得到之分子構形，可以觀察到其溶劑效應的存在對於分子構

形是有一定的影響程度，兩者於相對應位置之扭轉角度幾乎呈現偏離共平面 180

度或 90度(270度)反向的趨勢，但其兩者之偏差值幾乎是相似的。因此，在未來考

量到溶劑效應對於分子構形之影響，我們將修正其中的扭轉角度，並與先前之結

果進行相互比較。 
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表 3-1 PBTTTV-v、PBTTTV-h、H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h之主鏈、側鏈與銜接

處之扭轉角度分布。 

 
PBTTTV-v PBTTTV-h H-PBTTTV-v H-PBTTTV-h 

τ
Main chain_A

 
55°±18° 

140°±30° 

225°±55° 

110°±19° 

156°±27° 

219°±55° 

146°±18° 

207°±43° 

146°±49° 

219°±55° 

τ
Main chain_B

 183°±60° 183°±55° 189°±30° 176°±55° 

τ
Main chain_C

 183°±49° 183°±43° 
176°±43° 

340°±20° 
170°±55° 

τ
Side chain_A

 176°±60° 176°±48° 183°±55° 183°±48° 

τ
Side chain_B

 176°±54° 

122°±37° 

219°±61° 

335°±25° 

183°±60° 

67°±30° 

134°±37° 

219°±48° 

304°±37° 

τ
Vinyl

 / τ
Single bond

 176°±49° 183°±43° 97°±60° 
116°±55° 

249°±43° 
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表 3-2 PBTTTV-v二聚體之相關軌域分布數據。 

Excited State 
λmax 

(Energy) 

Oscillator Strength 

(f value) 
Orbital Composition 

1 
584 nm 

(2.12 eV) 
1.1974 HOMO~LUMO (0.67) 

3 
511 nm 

(2.43 eV) 
0.6015 HOMO~LUMO+1 (0.65) 

5 
480 nm 

(2.58 eV) 
0.6511 HOMO-1~LUMO+1 (0.67) 

7 
446 nm 

(2.78 eV) 
0.9686 HOMO-1~LUMO+2 (0.53) 

8 
433 nm 

(2.86 eV) 
0.4690 HOMO-2~LUMO+1 (0.60) 
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表 3-3 PBTTTV-v與 PBTTTV-h之實驗相關數據。 

Structure 
Molecular 

weight 

Degree of 

polymerization 
Absorption peak 

PBTTTV-v_LMW 27600 37 443 nm 
 

PBTTTV-v_HMW 96900 130 444 nm 560 nm 

PBTTTV-h_LMW 27000 36 341 nm 528 nm 

PBTTTV-h_HMW 97500 130 342 nm 539 nm 

 

表 3-4 PBTTTV-v在低分子量時之各片段於不同比例下之組合數據。 

Structure Absorption peak Ratio 

5L 481 nm 
 

0.19 

6L 402 nm 515 nm 0.19 

8L 437 nm 556 nm 0.43 

6T 481 nm 
 

0.19 

Fit 443 nm 
  

PBTTTV-v_LMW 443 nm 
  

 

表 3-5 PBTTTV-v在高分子量時之各片段於不同比例下之組合數據。 

Structure Absorption peak Ratio 

5L 481 nm 
 

0.08 

6L 402 nm 515 nm 0.24 

8L 437 nm 556 nm 0.46 

6T 481 nm 
 

0.22 

Fit 444 nm 550 nm 
 

PBTTTV-v_HMW 444 nm 560 nm 
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表 3-6 PBTTTV-h三聚體之相關軌域分布數據。 

Excited State 
λmax 

(Energy) 

Oscillator Strength 

(f value) 
Orbital Composition 

1 
588 nm 

(2.11 eV) 
2.1705 HOMO~LUMO (0.69) 

3 
507 nm 

(2.45 eV) 
0.3570 HOMO~LUMO+1 (0.66) 

7 
451 nm 

(2.75 eV) 
0.3303 HOMO-1~LUMO+1 (0.61) 

16 
399 nm 

(3.10 eV) 
0.1872 HOMO-2~LUMO+2 (0.52) 

28 
368 nm 

(3.37 eV) 
0.8340 HOMO-3~LUMO+3 (0.60) 
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表 3-7 PBTTTV-h在低分子量時之各片段於不同比例下之組合數據。 

Structure Absorption peak Ratio 

3T 
 

357 nm 
  

0.24 

4Z 271 nm 
 

379 nm 
 

0.23 

5Z 317 nm 
 

426 nm 
 

0.23 

7Z 275 nm 353 nm 388 nm 488 nm 0.17 

8Z 303 nm 364 nm 413 nm 513 nm 0.02 

9T 311 nm 
 

400 nm 546 nm 0.05 

10Z 279 nm 345 nm 405 nm 546 nm 0.06 

Fit 
 

365 nm 
 

524 nm 
 

PBTTTV-h_LMW 
 

341 nm 
 

528 nm 
 

 

 

表 3-8 PBTTTV-h在高分子量時之各片段於不同比例下之組合數據。 

Structure Absorption peak Ratio 

3T 
 

357 nm 
  

0.25 

4Z 271 nm 
 

379 nm 
 

0.23 

5Z 317 nm 
 

426 nm 
 

0.20 

7Z 275 nm 353 nm 388 nm 488 nm 0.17 

8Z 303 nm 364 nm 413 nm 513 nm 0.01 

9T 311 nm 
 

400 nm 546 nm 0.07 

10Z 279 nm 345 nm 405 nm 546 nm 0.07 

Fit 
 

365 nm 
 

532nm 
 

PBTTTV-h_HMW 
 

342 nm 
 

539 nm 
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表 3-9 H-PBTTTV-v 二聚體之相關軌域分布數據。 

Excited State 
λmax 

(Energy) 

Oscillator Strength 

(f value) 
Orbital Composition 

1 
484 nm 

(2.56 eV) 
1.5068 HOMO~LUMO (0.69) 

2 
462 nm 

(2.69 eV) 
0.2059 HOMO-2~LUMO (0.61) 

6 
393 nm 

(3.16 eV) 
0.2083 HOMO~LUMO+1 (0.49) 

7 
384 nm 

(3.23 eV) 
0.8237 HOMO-1~LUMO+1 (0.50) 

8 
383 nm 

(3.23 eV) 
0.8596 HOMO-2~LUMO+2 (0.47) 

17 
323 nm 

(3.84 eV) 
0.1207 HOMO-3~LUMO+3 (0.54) 
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表 3-10 H-PBTTTV-h二聚體之相關軌域分布數據。 

Excited State 
λmax 

(Energy) 

Oscillator Strength 

(f value) 
Orbital Composition 

1 
492 nm 

(2.52 eV) 
1.6070 HOMO~LUMO (0.70) 

8 
365 nm 

(3.40 eV) 
0.8336 HOMO-1~LUMO+1 (0.68) 

10 
358 nm 

(3.46 eV) 
0.5997 HOMO-2~LUMO+2 (0.68) 

17 
326 nm 

(3.80 eV) 
0.2084 HOMO-3~LUMO+3 (0.62) 
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圖 3-1在氯苯中無序狀態下(a)PBTTTV-v、(b)PBTTTV-h、(c)H-PBTTTV-v 與

(d)H-PBTTTV-h於 300K經 300ps動態平衡後之分子鏈構形。 
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圖 3-2 (a)PBTTTV-v、(b)PBTTTV-h、(c)H-PBTTTV-v 與(d)H-PBTTTV-h之相關扭

轉角度對應示意圖。 
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圖 3-3 PBTTTV-v在主鏈上之(a)A處(b)B處與(c)C處、側鏈上之(d)A 處與(e)B處

與(f)銜接處的扭轉角度分布圖。 

 

 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 
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圖 3-4 人為調控 PBTTTV-v 主鏈上之右側扭轉角度(τMain chain_B)其分子構形示意圖

與其紫外/可見光吸收光譜。 
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圖 3-5 人為調控 PBTTTV-v 主鏈上之左側扭轉角度(τMain chain_A)其分子構形示意圖

與其紫外/可見光吸收光譜。 
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圖 3-6 PBTTTV-v二聚體中各個拆解片段之(a)分子構形與其計算之(b)紫外/可見光

吸收光譜。 
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圖 3-7 (a)PBTTTV-v與(b)PBTTTV-h在氯苯溶劑下其不同聚合度之紫外/可見光吸

收光譜。 
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圖 3-8 不同比例下之 PBTTTV-v 各片段於組合後之紫外/可見光吸收光譜並與實驗

之低分子量結果比較。 

 

 

圖 3-9 不同比例下之 PBTTTV-v 各片段於組合後之紫外/可見光吸收光譜並與實驗

之高分子量結果比較。 
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圖 3-10 擷取分子動力學之(a)PBTTTV-v二聚體、(b)PBTTTV-h三聚體、

(c)H-PBTTTV-v 二聚體與(d)H-PBTTTV-h二聚體之分子構形。 
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圖 3-11 PBTTTV-h在主鏈上之(a)A處(b)B處與(c)C處、側鏈上之(d)A 處與(e)B處

與(f)銜接處的扭轉角度分布圖。 

 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 
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圖 3-12 人為調控 PBTTTV-h之扭轉角度其分子構形示意圖與其紫外/可見光吸收

光譜。 
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圖3-13 PBTTTV-h三聚體中各個拆解片段之(a)分子構形與其計算之(b)紫外/可見光

吸收光譜。 
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圖 3-14 不同比例下之 PBTTTV-h各片段於組合後之紫外/可見光吸收光譜並與實

驗之低分子量結果比較。 

 

 

圖 3-15 不同比例下之 PBTTTV-h各片段於組合後之紫外/可見光吸收光譜並與實

驗之高分子量結果比較。 
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圖 3-16 H-PBTTTV-v 在主鏈上之(a)A處(b)B處與(c)C處、側鏈上之(d)A 處與(e)B

處與(f)銜接處的扭轉角度分布圖。 

 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 
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圖 3-17 人為調控 H-PBTTTV-v 主鏈與側鏈間銜接處之扭轉角度(τsingle bond)並計算

其紫外/可見光吸收光譜。 
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圖 3-18 H-PBTTTV-h在主鏈上之(a)A處(b)B處與(c)C處、側鏈上之(d)A 處與(e)B

處與(f)銜接處的扭轉角度分布圖。 

 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 
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圖 3-19 人為調控 H-PBTTTV-h主鏈與側鏈間銜接處之扭轉角度(τsingle bond)並計算

其紫外/可見光吸收光譜。 
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第第第第四四四四章章章章 結論結論結論結論 

本研究主要可分成兩個部分來進行：首先，我們利用全原子分子動力學(AAMD)

模擬單一條高分子鏈在溶液無序狀態下之分子構形，並探討溶劑效應對於分子構

形之影響；接著，再利用量子力學法來探討聚噻吩系列之共軛高分子其分子構形

與紫外/可見光吸收光譜之關聯性。 

於分子動力學中，經由分子鏈構形之扭轉角度細部分析，我們可以看到

PBTTTV-v 與 PBTTTV-h因受到立體空間上的影響，主鏈與側鏈銜接處上的碳原子

與 A 處硫環上之硫原子過於接近，彼此產生排斥，使得兩者皆擁有較廣的扭轉角

度分布(τMain chain_A)。而於側鏈的部份，由於 PBTTTV-h之側鏈與主鏈相互平行，受

限於與銜接處之立體障礙，使其 τSide chain_B擁有三個分布。而在主鏈與側鏈間銜接

處的扭轉角度分析，可以發現到引入乙烯基(Vinyl)因雙鍵不易自由運動，使其能維

持良好的共平面性，PBTTTV-v 與 PBTTTV-h 之扭轉角度 τVinyl 幾乎維持在共平面

的 180度。另外，於 H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h也有著與上述兩材料相似的結

果，其主鏈與側鏈銜接處之立體障礙影響了 τMain chain_A與 τSide chain_B有著較寬廣之

扭轉角度分布，但比較特別的是，由於單鍵與單鍵之間的運動較為自由，其幾乎

是呈現偏離共平面的 90度(270度)附近。 

於量子力學中，我們人工調控 PBTTTV-v 單體之主鏈扭轉角度 τMain chain由 0

度到 180 度，可以清楚的觀察到不論我們如何去改變主鏈右側硫環與硫環間的扭

轉角度(τmain chain_B)，其最大吸收峰的位置幾乎都在約 490 nm，而整體吸收範圍也

都維持在 300 nm~600 nm左右；但當我們改變主鏈左側硫環與硫環之間的扭轉角

度(τmain chain_A)時，其最大吸收峰值開始伴隨著角度偏轉越大而有明顯的藍位移變化，

整體的吸收範圍亦跟著變窄。由此，我們會得知 PBTTTV-v 材料中存在著二維方

向的 L型共軛，而從二聚體之軌域分布也看到電子雲分布會由主鏈延續到側鏈上。

我們從中擷取出幾個片段來進行組合並與實驗結果相互比較，於實驗兩組不同聚

合度之比對結果，可以得知透過各片段不同比例之組合，能與實驗結果有著良好
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的印證。而我們也採用相似的人工調控單體角度測試，可以發現到 PBTTTV-h 材

料中也存在著二維延伸共軛的特性，當同時改變 1和 4位置為 90度時，會有兩個

較明顯的吸收峰產生；但當改變 2 和 3 位置為 90度時，卻僅有一個吸收峰出現，

由此得知其中有 Z 型共軛的存在，且其方向會通過 2 和 3 兩處。我們以其三聚體

之軌域分布狀況做為參考依據，擷取其中的七個片段來進行組合並與實驗結果比

較，可以發現到隨著高分子聚合度的提升，於共軛長度較長之片段 9T與 10Z由原

本的 0.05與 0.06皆略為升至 0.07，而我們從實驗之吸收光譜中也能觀察到其在長

波長區吸收峰之吸收強度有提升，透過不同比例之組合方式，能說明和實驗有著

相符合之結果。最後，我們人工調控 H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h 單體之主鏈與

側鏈銜接處的扭轉角度 τSsingle bond由 90度到 270度，從其計算出的紫外/可見光吸

收光譜中，觀察到在不同扭轉角度下其吸收光譜皆僅有一個吸收峰產生，即使是

在共平面的 180 度仍僅有一個吸收峰，因而推測主鏈與側鏈間並沒有共軛的延續

性，使得其吸收光譜是由主鏈與側鏈上之三個硫環所組合而成。而從其二聚體之

軌域分布中，我們也能明顯的看到電子雲僅有於主鏈或側鏈上之兩種分布，印證

了我們的推測是合理的。 

綜合以上所述，從分子動力學模擬中，我們可以發現到溶劑效應對於分子構

形有一定的影響程度，因而在後續我們將修正其中的扭轉角度，改從分子動力學

達動態平衡後，擷取最大訊號峰值。於 PBTTTV-v 與 PBTTTV-h 中，將以量子力

學法計算各片段之吸收光譜，再透過不同比例的組合後，與先前在真空下組合之

結果相比較，從中探討兩種不同之分子構形，其紫外/可見光吸收光譜會有怎樣的

變化。而針對 H-PBTTTV-v 與 H-PBTTTV-h，則是透過組合主鏈與側鏈的方式，預

測高分子材料達到一定的高分子量時之紫外/可見光吸收光譜。 
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