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I 

摘要 

  本研究合成出共軛高分子 P(NDI2OD-T2)並分別以不同比例與三種非共軛

高分子進行混摻，分別為 poly(ethylene oxide) (PEO)、atactic polypropylene (aPP)

和 isotactic polypropylene (iPP)，並對共軛高分子的薄膜形貌及電子遷移率進行分

析與討論。研究發現在 lamellar stacking（h00）、π-stacking（0k0）和 polymer 

backbone（00l）三個方向上的相干長度（coherence length）可以通過共軛高分子

和非共軛高分子不同的混摻比例進行調節。在不同的混摻比例下，共軛高分子聚

集的程度會有所不同，造成 P(NDI2OD-T2)結晶區的相干長度有所變化。原子力

顯微鏡指出 PEO40 及 aPP5 展現出明顯的纖維狀結構，代表 P(NDI2OD-T2)聚集

的發生，儘管在低比例下 P(NDI2OD-T2)仍然能夠維持著相互的連結。另一方面

也因為薄膜形貌上的不同導致有機場效電晶體所量測出的電子遷移率上的差異，

其中 PEO40（0.133 cm2 V-1 s-1）及 aPP5（0.127 cm2 V-1 s-1）展現出和單一 P(NDI2OD-

T2)（0.106 cm2 V-1 s-1）相當的電子遷移率，表明共軛高分子混摻非共軛高分子能

夠有效的降低共軛高分子在元件中的使用比例並且維持和單一共軛高分子相同

的載子遷移率，由此藉由迴歸相關性的分析建立了 P(NDI2OD-T2)聚集程度與電

子遷移率之間的關係，發現在π-stacking 方向的聚集程度對於電子遷移率有較大

的影響，為未來共軛高分子混摻非共軛高分子的系統提出了一個設計方向。
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Abstract 

  P(NDI2OD-T2) was synthesized and blended respectively with non-conjugated 

polymers including poly(ethylene oxide) (PEO), atactic polypropylene (aPP), and 

isotactic polypropylene (iPP). It was found that the coherence lengths of the lamellar 

stacking, π-stacking, and polymer backbone can be regulated by the blending 

proportion of PEO, aPP, or iPP, resulting in the disparity in the thin-film morphology 

and the electron mobility. Organic field-effect transistor revealed that PEO40 (0.133 

cm2 V-1 s-1) and aPP5 (0.127 cm2 V-1 s-1) exhibited electron mobility analogous to 

P(NDI2OD-T2) (0.106 cm2 V-1 s-1), stressing that the electron mobility of P(NDI2OD-

T2) could be preserved in the presence of specific amount of PEO or aPP. Relationship 

between the coherence lengths of P(NDI2OD-T2) and the electron mobility is 

established, elucidating the effect of π-stacking and polymer-backbone aggregates in 

the charge transportation. The P(NDI2OD-T2) aggregation in the π-stacking seems to 

have a greater influence on the electron mobility.
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第一章、緒論 

1.1 前言 

  隨著科技的進步以及網路近幾年來快速的蓬勃發展，傳統的書信和報章雜誌

已無法快速提供資訊到世界的每一個角落。為了滿足人們對於資訊的渴求因此有

了電視、電腦、手機以及各式各樣相關的電子產品。而在近幾年當中，各類的電

子產品在其設計中都在追求更輕薄、攜帶便利以及可撓曲的平面顯示器。隨著未

來 5G 世代的來臨，單一個的電子元件處理的數據量越來越龐大，半導體電子元

件的運作效能也在逐漸提升，因此如何製作一個微小且高效能的半導體電子元件

也是當前研究的目標。在製程方面為了降低整體的製程成本，方便、簡單、低耗

能且能夠大面積製程的材料是為首選。 

  在西元 1977 年，美國賓州大學 prof. A. G. MacDiarmid、加州大學 prof. A. 

J. Heeger 以及日本筑波大學的 prof. Shirakawa 共同發現使用碘摻雜於聚乙炔當

中，可使聚乙炔在室溫中從絕緣體轉變成導體，並使其導電度提升 109 倍 1，打

破了當時對於有機分子即是絕緣體的觀念。近年來有機導電材料與有機共軛高分

子（conjugated polymer）由於其材質輕、成本低、可溶液製程、可塑性和可撓曲

性高以及對於環境的污染性低，在具光電性質的材料中脫穎而出，當中尤其以有

機物所具備的可撓性優勢最為被看重，此種性質在生物穿戴式電子元件方面有著

極大的優勢吸引世界各地的團隊投入研究，近十年豐碩的研究成果為軟性電子元

件打下良好的基礎。 

  儘管目前有機電晶體在載子遷移率的表現上尚未無法完全取代無機化合物，

倘若能將有機導體與塑膠基板取代金屬半導體和玻璃基板運用在有機場效電晶

體中，勢必對於目前的電子產業能有相當大的衝擊。 
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1.2 有機場效電晶體簡介 

1.2.1  有機場效電晶體元件結構及運作原理 

  有機場效電晶體（organic field-effect transistor，OFET）的工作原理源自於場

效電晶體（field-effect transistor），是由 Lilienfeld 在西元 1930 年所提出 2，藉由

給與元件電壓使其形成一個強電場進而誘導半導體元件內部電流的形成，而場效

電晶體主要作為一個數位式的固態開關應用在各式各樣的電子產品之中，它可以

調控兩側電極間電流的有無以此產生電子訊號上的差異，即創造 1或 0的訊號。

場效電晶體的元件結構如圖一所示，主要由閘極（gate）、汲極（drain）、源極

（source）、半導體層、介電層（dielectric）所構成。依照閘極以及汲極、源極的

位置可以大區分為四種結構分別為 Top-Gate-Top-Contact（TGTC）、 

Bottom-Gate-Top-Contact （BGTC）、Top-Gate-Bottom-Contact（TGBC）以及

Bottom-Gate-Bottom-Contact（BGBC），其中上閘極（top-gate）代表閘極位於半

導體層上方，相反下閘極（bottom-gate）則是下方；上接觸（top-contact）指的是

汲極及源極與半導體層的上方接觸，若與半導體層的下方接觸，則稱為下接觸

（bottom-contact）3。 
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圖一  場效電晶體元件結構示意圖。(a) top-gate-top-contact architecture, (b) bottom-gate-top-

contact architecture, (c) top-gate-bottom-contact architecture, (d) bottom-gate-bottom-contact 

architecture。 DC：direct current；A 為安培計（Ammeter）。Reproduced from Ref.3 

 

  場效電晶體的運作原理主要是藉由施加閘極–源極的偏壓（gate voltage，𝑉𝐺）

來調控在半導體層所累積的電荷密度，當𝑉𝐺克服了一個特定電壓稱為臨限電壓

（threshold voltage，𝑉𝑇）時半導體層內的載子通道將會開啟，此時若在汲極–源

極存在偏壓（drain voltage，𝑉𝐷），則能推動累積在通道間的電荷流動，因此我們

可以藉由調控𝑉𝐺的大小來使半導體電晶體產生開或關的電子訊號，當𝑉𝐺大於𝑉𝑇時

傳遞通道開啟，此時電晶體的狀態為「開」（ON），相反若𝑉𝐺小於𝑉𝑇，傳遞通道關

閉，此時電晶體的狀態為「關」（OFF）。 

 

1.2.2  有機場效電晶體各項參數 

  有機場效電晶體的運作效率受到多種不同的參數所控制，透過調控各種參數

以達到最佳的運作效率示當下重要的課題，以下將分別進行介紹。 

 

 



doi:10.6342/NTU201901986

4 

 

1.2.2.1 載子遷移率（charge mobility，μ） 

  載子遷移率（charge mobility，μ）是有機場效電晶體最常被探討的材料指標，

其數值越高代表此有機半導體元件傳遞電子/電洞的效果越好，目前在共軛高分

子的範疇內，已有不少材料突破了非晶矽的載子遷移率（amorphous silicon，~1.0 

cm2 V−1 s−1），也有少數材料在特殊製程下衝破了多晶矽的載子遷移率（poly-

silicon，~50 cm2 V−1 s−1）4,5。而載子遷移率可以藉由測得汲極電流(𝐼𝐷)和𝑉𝐷、𝑉𝐺、

𝑉𝑇之間的關係而區分為「線性區」及「飽和區」6,7。線性區是指當汲極電壓𝑉𝐷為

低電壓時（𝑉𝐺 − 𝑉𝑇 ≫ 𝑉𝐷），汲極電流𝐼𝐷會隨著汲極電壓𝑉𝐷呈現線性關係，如公

式（1） 

 
𝐼𝐷~

𝐶𝑊𝜇

𝐿
(𝑉𝐺 − 𝑉𝑇)𝑉𝐷 （1） 

𝐶:絕緣層單位面積電容值（SiO2，𝐶 = 12 𝑛𝐹𝑐𝑚−2） 

𝑊:通道寬度 

𝐿:通道長度 

𝜇:載子遷移率 

   

  而當𝑉𝐷持續增加（𝑉𝐷 ≥ 𝑉𝐺 − 𝑉𝑇 → 𝑉𝐷
𝑠𝑎𝑡 = 𝑉𝐺 − 𝑉𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡ant ，式(2)）此時

則是為飽和區。 

 
𝐼𝐷~

𝐶𝑊𝜇

2𝐿
(𝑉𝐺 − 𝑉𝑇)

2 （2） 

  其中 μ 應為常數，不受電位影響，故理論上線性區或飽和區所求得的 μ 值應

是相等的。然而實際上兩者會有些誤差 8，常用的計算方式是取飽和區的 μ 值，

即式(2)。我們可以利用它來解讀𝐼𝐷-𝑉𝐷圖（output curve）和𝐼𝐷-𝑉𝐺圖（transfer curve）

（圖二），進而計算𝜇值 9。 
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圖二 (a) output curve and (b) transfer plot for a conjugated polymer. Reproduced from Ref. 9 with 

permission from the Royal Society of Chemistry. 

 

1.2.2.2 電流開關比（on/off ratio，Ion/Ioff） 

  有機場效電晶體的開啟與關閉時的電流大小的比值也是相當的重要。若是開

啟時電流越高、關閉時漏電流越小，其比值就會越大。越大的電流開關比代表在

0 或 1 的訊號辨別上越明顯，且關閉時的漏電流越小整體的電晶體也越省能，理

想的有機場效電晶體元件多半都擁有 106 以上的電流開關比 10。 

 

1.2.2.3 臨限電壓（threshold voltage，𝑽𝑻） 

  臨限電壓是指施加在閘極–源極的偏壓以至於使載子通道開啟所需的最小

偏壓，若臨限電壓越大就代表需要消耗更多的能量來驅動有機場效電晶體，將

不利於有機場效電晶體長時間的使用而影響產品外出攜帶的實用性，且對於現

在節能的概念也相違背。影響臨限電壓有許多因素像是介電層的厚度、電極和

半導體層或介電層的接觸、材料的缺陷等等 11。 

 

1.2.2.4 通道寬度與通道長度（W & L） 

  載子通道的長度與寬度也會影響電晶體的操作效率，通道寬度(W)指得就是

電晶體的寬度  (channel widths)，而通道長度(L)則是指源極和汲極間的距離 
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(channel lengths)。對於不同的有機半導體材料，其(W/L)的值並無一定，不過為

了達到越小尺寸電子產品的理想，元件的縮小化是不可避免的趨勢。通常在製作

元件時，(W/L)值必須以大於 10 以上為原則，所量測到的場效應或是電流開關比

才不會有失真的現象。 

 

1.3 p 型、n 型及雙極性半導體高分子材料介紹 

  依照有機場效電晶體半導體層中共軛高分子材料所主要傳遞的載子種類可

以區分為 p 型半導體、n 型半導體以及雙極性（ambipolar）半導體 12,13。 

  從有機場效電晶體的運作原理來看可以藉由給予不同電性的閘極電壓進而

在半導體層中累積不同類型的載子 14 如圖三所示。 

 

圖三 p 型及 n 型半導體元件載子運作示意圖。 

p 型半導體透過給予負的閘極電壓（𝑉𝐺 < 0）可以誘導電洞在半導體層中累

積，此時若給予汲極–源極負的偏壓（𝑉𝐷 < 0）就可以使電洞在半導體層中傳遞，

相反若是給予正的閘極電壓（𝑉𝐺 > 0）將會誘導電子在半導體層中累積，此刻給

予汲極–源極正的偏壓（𝑉𝐷 > 0）電子就可進行傳遞，是為 n 型半導體。 
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  p 型半導體所主要傳遞的載子為電洞，n 型半導體傳遞的載子則是為電子，

至於雙極性半導體則是可以依據閘極偏壓的電性改變載子傳輸性質（電子或電

洞）。依照有機半導體的理論認為電洞依靠材料的 HOMO（highest occupied 

molecular orbital）來傳導，電子則是經由 LUMO（lowest unoccupied molecular 

orbital）14 如圖四所示。 

 

圖四 電洞／電子傳遞示意圖。 

   

  從共軛高分子傳遞載子的特性來看，p 型、n 型或是雙極性的半導體性質是

由許多因素所造成的 15，例如材料本身的 HOMO/LUMO 位置會影響在能帶上傳

遞的動能，除此之外電極的功函數（work function）與能階間的差距決定載子注

射能障（injection barrier），以下分別對 p 型、n 型及雙極性高分子材料進行介紹。 

 

1.3.1  p 型半導體高分子材料 

  從化學合成的角度來看，在 p 型材料的設計上通常會加入推電子基團作為電

子予體（Donor）來升高材料的 HOMO，使電洞傳遞的能障下降，有助於提升遷

移率。由於 p 型共軛高分子材料主要傳遞的載子是電洞，而電洞主要是透過

HOMO 進行傳遞，一般而言 p 型材料相較於 n 型材料，會擁有較好的環境穩定

性及載子傳遞率，其中數量豐富的 p 型材料已被開發出來，以下列出常見的 p 型

共軛高分子材料及其電洞傳遞率(圖五)。 

HOMO

LUMO

p-type semiconductor

h+

e−

Metal 

Fermi 

Level

Metal 

Fermi 

Level

n-type semiconductor
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圖五 常見 p 型半導體高分子材料及其相對應的電洞遷移率。 

1.3.2  n 型半導體高分子材料 

  n 型共軛高分子材料是利用 LUMO 來做電子傳導，而電子容易與大氣中的

水、氧進行反應（式（3）），造成對水氧的穩定性差 16，同時也可能破壞高分子

的化學結構。 

2𝐻2𝑂 + 𝑂2 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻− （3） 

在n型共軛高分子材料的設計上，會傾向加入拉電子基團，以降低材料的LUMO，

提升 n 型材料的穩定性，同時也有助於提高遷移率 17，由於 n 型共軛高分子材料

先天上的劣勢，擁有高環境穩定性及高電子遷移率的 n 型共軛高分子材料非常稀

少，因此如何改善這些缺點是當下重要的研究方向。以下列舉幾個目前常見的 n

型共軛高分子材料(圖六)。 
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圖六 常見 n 型半導體高分子材料及其相對應的電子遷移率。 

 

1.3.3  雙極性半導體高分子材料 

雙極性材料具有傳遞電子和電洞兩種載子的特性，因此不用透過組裝 p 型及

n 型半導體，以單一一個雙極性半導體就可以取代，在半導體元件的應用上更加

便利，為了使雙極性半導體高分子材料能夠傳遞電子和電洞，HOMO 跟 LUMO

的能階位置是一個很重要的關鍵，一般而言希望 HOMO 的位置能夠位於−5.0 eV

附近，LUMO 的位置則是位於−4.0 eV 附近，以達到穩定的電子電洞的傳輸 17，

然而由於電子的傳遞容易被材料內部的雜質、水氣、氧或是介電層的羥基所抑制，

因此電子的傳遞率普遍低於電洞的傳遞率。由於嚴苛的能階條件，高效率的雙極

性高分子材料非常稀少，P(DPP2OD-T2) (圖七)是其中之一。 
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圖七 P(DPP2OD-T2)結構及其電子/電洞遷移率。 

 

1.4 電荷轉移理論 

由於共軛高分子有強烈的電子−聲子耦合（electron-phonon coupling），一般

認為於常溫或高溫極限下，躍遷（hopping）為主要的電子轉移機制，Einstein 

relation 式（4）描述在一維擴散（one-dimensional diffusion）下載子遷移率（𝜇）

和電子轉移速率（𝑘𝐸𝑇）之間的關係。 

 

 
𝜇 =

𝑒𝑑2

2𝑘𝐵𝑇
𝑘𝐸𝑇 （4） 

𝜇：載子遷移率 

𝑑：擴散距離 

𝑒：電子電量 

𝑘𝐸𝑇：電子轉移速率 

   

  而當中電子轉移速率（𝑘𝐸𝑇）又可以透過，Marcus equation(式（5）)來表示。

Marcus equation，是依據 Marcus theory 所推導出來 18，當中主要解釋電子從一種

化學物質（稱為 Donor）移動或跳躍到另一種化學物質（稱為 Acceptor）的速率

反應公式。 
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𝑘𝐸𝑇 =
2𝜋

ℏ

𝐻2

√4𝜋𝑘𝐵𝑇𝜆
𝑒𝑥𝑝 [−

(∆𝐺° + 𝜆)2

4𝑘𝐵𝑇𝜆
] （5） 

ℏ：化約普朗克常數（reduced Planck’s constant） 

𝐻：電子耦合（electronic coupling） 

𝜆：重組能（reorganization energy） 

∆𝐺°：吉布士自由能（Gibbs free energy） 

𝑘𝐵：波茲曼常數（Boltzmann constant）

𝑇：絕對溫標 

透過結合兩種方程式可以歸納出載子遷移率（𝜇）與電子耦合（𝐻）、重組能

（𝜆）及擴散距離（𝑑）的關聯性 19,20，電子耦合（𝐻）是在電子進行躍遷時，當

下參與的化學結構單元電子軌域耦合的程度，當𝐻越大電子就有越高的電子轉移

速率進而提升載子遷移率；重組能（𝜆）是電子在進行躍遷時，參與的化學結構

單元因構形改變所付出的能量，若重組能降低能提高電子的轉移速率來提升整體

的載子遷移率；擴散距離（𝑑）為電子躍遷時電子能擴散的距離，當擴散距離越

長載子遷移率也越高。 

  從共軛高分子的化學結構來看化學官能基的選擇及分子間的排列方式(即薄

膜形貌)會明顯影響到電子耦合的程度，分子間堆疊的越好電子耦合的程度也越

好。而重組能則與化學結構的剛硬程度有關，高分子鏈越堅硬，電子轉移的過程

中，結構越不容易發生變化，可降低重組能，因此在高分子鏈的結構設計上以芳

香環的方式進行連結減少可旋轉單鍵的出現，能有效的使高分子鏈的重組能降低。 

  此外，一般認為載子在高分子電晶體的源極和汲極間之傳遞方式可區分為分

子內傳遞（intrachain transport）及分子間傳遞（interchain transport）。分子內傳遞

或許與高分子鏈的有效共軛長度（effective conjugated length）相關，提高分子量

或加強高分子共軛鏈的平面化皆有利於增加有效共軛長度。至於分子間傳遞，一

般認為是藉由 π 軌域的堆疊（π–stacking）來進行電荷傳導。 
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1.5 有機共軛高分子的薄膜製備 

  有機共軛高分子的薄膜大部分都透過溶液製程進行製備，而常見的方法有滴

落塗佈法（Drop casting），刮刀塗佈法(Blade coating)及旋轉塗佈法(Spin coating)，

以下將分別進行介紹。 

1.5.1  滴落塗佈法（drop casting） 

  滴落塗佈法是將共軛高分子用溶液進行溶解後將其直接滴在基材上，隨著溶

液的揮發漸漸形成共軛高分子薄膜，此種方法的好處是製程非常簡單只需將高分

子溶液滴在基材表面，然而此方法所製備出來的薄膜均勻度通常不佳，而且很難

控制薄膜的厚度，雖然有人藉由對基材進行超音波震盪下進行滴落塗佈法 21，來

提升薄膜的均勻度，但效果有限。 

 

1.5.2  刮刀塗佈法（Blade coating） 

  刮刀塗佈法如圖八所示，欲塗佈的材料以油墨的形式滴落在刮刀（Blade）之

前的基材上面，隨著基材的移動刮刀會限制可通過的油墨高度，只有在刮刀與基

材之間的油墨可以通過。此方法可達到相同厚度的薄膜且可透過滾筒塗佈（roll 

to roll）的方式來進行大面積製程 22。 

 

 
圖八 刮刀塗佈法示意圖。Reproduced from Ref. 22 with permission from the Joining Textiles . 
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1.5.3 旋轉塗佈法（Spin coating） 

  旋轉塗佈法是最常被實驗室所使用的塗佈方法之一，主要原因是以旋轉塗佈

法製作成的薄膜擁有良好的均勻性且薄膜厚度可以到非常薄同時有良好的再現

性，操作方法為將高分子溶液滴到基材中心，藉由基材高速旋轉所產生的離心力

使材料向基材邊緣散開，並隨著溶液的蒸發最後在基材上形成薄膜(圖九)，薄膜

最終的厚度會取決於材料本質的黏度、溶液的揮發速度、基材旋轉的轉速以及材

料對基材的親和度，然而旋轉塗佈法的材料使用率極低，大約只有 10%被利用，

損失的材料也難以回收再利用，且此方法無法進行 roll to roll 製程，因此較少應

用在業界的元件製程。 

 

 
圖九 旋轉塗佈法操作示意圖。 

 

1.6 薄膜形貌 

  共軛高分子的薄膜形貌會影響載子傳輸的參數，從微觀的角度來看薄膜形貌

可簡略的以規則度分為非定形（amorphous）及規則排列，而規則排列可進一步

區分成短距離規則（short-range order）及長距離規則（long-range order）。以共軛

高分子結晶區來說有三種不同方向上的排列，分別為 lamellar stacking (h00)、π-

stacking (0k0)以及 polymer backbone (00l)（圖十），藉由分析此三種排列的位相可

以了解到高分子鏈整體的堆疊方式，常見有 edge-on 及 face-on，而此研究中所

使用的 P(NDI2OD-T2)作為一個常見的 n-型半導體材料，在高分子的堆疊上展現

出 face-on 的特性 23。 
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圖十 共軛高分子薄膜形貌分類。Reprinted with permission from Ref. 23. Copyright 2014 

American Chemical Society. 

 

  然而此堆疊的方向能夠藉由改變共軛高分子的結構達到大幅度的改變，從本

實驗室先前的研究發現，以不同比例的長側鏈 NDI 單體（Br-NDI2OD-Br）和短

側鏈 NDI 單體（Br-NDIBu-Br）跟 Distannylbithiophene 進行共聚（圖十一），發

現到隨著短側鏈NDI單體的比例越來越高，共軛高分子結晶區在 lamellar stacking

方向上的相關長度(correlation length)減短而在π-stacking方向上的相關長度增長，

使共軛高分子的微晶(crystallite)形狀改變，進而改變整體共軛高分子的堆疊方向

從 face-on 漸漸展現出部分 edge-on 的特性（圖十二），由此可推測共軛高分子的

堆疊方向是可以藉由調控微晶的形狀來改變 24。 
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圖十一. Br-NDI2OD-Br、Br-NDIBu-Br 及 Distannylbithiophene 以不同比例進行共聚的反應路

徑圖，當中 P0(x:y= 1:0)、P5(x:y= 95:5)、P10(x:y= 90:10)、P20(x:y= 80:20)，CF=chloroform、

CB=chlorobenzene。Reproduced from Ref. 24 with permission from the Advanced Electronic 

Materials. 

 

 

圖十二 共聚高分子堆疊方向意示圖。Reproduced from Ref. 24 with permission from the 

Advanced Electronic Materials. 

 

從宏觀的角度上來看，為了使載子能夠順利的在半導體元件中的源極和汲極

間進行傳遞，共軛高分子間需要形成長距離的相互連結，避免載子在傳遞的過程

中因高分子間的連結斷裂而消散，此種高分子間的相互連結在薄膜的形貌上會呈

現出有如纖維狀的結構，Haiyang Wang 的團隊利用 dip-coating 分別以不同的速

率 200μm/s 及 2μm/s 進行 pBTTT 的薄膜製備 25，並利用 AFM 進行分析（圖十

三），在 200μm/s 的速率下 pBTTT 的薄膜形貌為球狀的聚集，而在 2μm/s 的速

率下 pBTTT 則展現出明顯纖維狀的薄膜形貌。 
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圖十三 Pbttt 以不同的 dip-coating 速率（a）200μm/s（b）2μm/s 下 AFM 的。Reprinted with 

permission from Ref. 25. Copyright 2013 Polymers. 

在載子遷移率的方面有纖維狀結構的 pBTTT（0.7 cm2 V-1 s-1）比起球狀聚集

的 pBTTT（0.36 cm2 V-1 s-1）擁有更高的載子遷移率，代表此種纖維狀結構的形

成意味著共軛高分子間形成了有效的相互連結，是有利於載子在有機場效電晶體

元件中源極和汲極間的傳遞。 

 

1.7 高分子混摻文獻回顧 

  共軛高分子混摻非共軛高分子應用在有機場效電晶體（Organic Field Effect 

Transistor, OFET）已有相關的研究，一般認為非共軛高分子作為一個不導電的材

料加入到共軛高分子中會對於載子的傳遞產生負面的影響，然而研究的結果不全

然如此，Kilwon Cho團隊利用常見的 p-型半導體材料P3HT混摻polystyrene（PS）

以 dichloromethane（DCM）作為溶劑的條件下進行製膜，發現儘管 P3HT 的濃度

降低到只有 5%仍然和 100%的 P3HT 展現出幾乎相同的電洞傳導能力（圖十四），

他們進一步透過掃描式電子顯微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM）的分析，

看到在 P3HT 只有 5%時仍然能夠形成明顯的纖維狀結構（圖十五）26，而在 1.6

節中提到此種長距離的纖維狀結構是有助於載子的傳遞，代表 polystyrene 本身

的聚集造成空間上的限制促使 P3HT 在低濃度下也能形成纖維狀的聚集。 
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圖十五 P3HT/Polystyrene 比例為（5/95）下的掃瞄式電子顯微鏡圖。Reprinted with 

permission from Ref. 26.Copyright Advance Materials. 

  此外 Kilwon Cho 團隊更進一步的將 P3HT 和結晶型高分子 poly(methyl 

methacrylate)（PMMA）進行混摻，透過原子力顯微鏡（Atomic Force Spectroscopy, 

AFM）分析材料的表面（圖十六）同樣發現混摻 PMMA 的 P3HT 在 8%及 5%的

濃度下仍然展現出纖維狀的結構，更進一步證明非共軛高分子的混摻所造成空間

上的限制，能夠使共軛高分子在低濃度下維持高分子間的相互連結 27。 

 

圖十四 在 dichloromethane（CH2Cl2）作為溶劑的條件下，以不同比例 P3HT 混摻 polystyrene

對電洞遷移率圖。Reprinted with permission from Ref. 26.Copyright 2009 Advance Materials. 
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  另一方面 Kilwon Cho 提出垂直相分離對於元件載子遷移率上的重要性 27，

在 P3HT 混摻 PMMA 的系統下，P3HT 混摻濃度為 100%到 20%之間展現出幾乎

相同的電洞遷移率（5×10-4 cm2 V-1 s-1），而在 20%到 5%的混摻區間電洞遷移率有

顯著的提升（2×10-3 cm2 V-1 s-1）（圖十七），透過 X-射線光電子光譜（X-Ray 

Photoelectron Sprectroscpoe, XPS）對硫元素進行分析（圖十八），發現在 20%的

混摻濃度下 P3HT 和 PMMA 有明顯的垂直相分離，PMMA 作為低缺陷且極薄的

介電層在 P3HT 之下能有效的降低驅動電壓並提升電洞的傳導效率，此研究強調

垂直相分離對共軛高分子混摻非共軛高分子的重要性。 

 

圖十七 P3HT/PMMA 在不同混摻比例下對電洞傳遞率圖。Reprinted with permission from Ref. 

27. Copyright Advance Materials. 

 

 

圖十六 P3HT/PMMA 比例為(a),5:95,(b)8:92,(c)100:0 原子力顯微鏡相圖（phase images）。 

Reprinted with permission from Ref. 27. Copyright Advance Materials. 
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圖十八 透過 X-射線光電子能譜分析硫元素在垂直方向上的分佈，藍色線為單一 P3HT 材料，

紅色線為 P3HT/PMMA（20/80）。Reprinted with permission from Ref. 27. Copyright Advance 

Materials. 

 

  在垂直相分離下，半導體元件的結構及垂直相分離的材料分佈對於載子的傳

導效率同樣也有很大的影響，Richard Hamilton 的團隊透過混摻小分子 TIPS-

pentacene 及非共軛高分子 poly(a-methyl styrene)，並利用雙閘極的元件結構（圖

十九）分別對上下兩個傳導通道進行量測 28。 

 

圖十九 雙閘極半導體元件結構圖。Reprinted with permission from Ref. 28. Copyright Advance 

Materials. 

當中提到此兩種材料的垂直分佈 TIPS-pentacene 會傾向於在薄膜上層而

poly(α -methyl styrene)傾向於在薄膜下層，而量測的結果發現上層通道的電洞傳
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遞效率（0.5 cm2 V−1 s−1）高於下層通道的電洞傳遞效率（0.1 cm2 V−1 s−1），其原

 因為上層的傳遞通道主要為 TIPS-pentacene 是有利於電洞的傳遞，然而下層

傳遞通道則主要由不導電的 poly(α-methyl styrene)組成因此對電洞的傳遞形成阻

礙，由此可知混摻材料在垂直方向上的分布和半導體的元件結構對於載子傳遞效

率的重要性。 

  另一方面 Albert Salleo 等人提出在 P(NDI2OD-T2)混摻 polystyrene 的系統下

載子在 short-range order 傳遞之重要性，他們分析不同混摻比例下 P(NDI2OD-T2)

微晶分別在 lamellar, (100)方向、π-stacking, (010)方向及 polymer backbone, (001)

方向上的相干長度（coherence length, Lc）發現僅管在 P(NDI2OD-T2)比例為 5%

的情況下芳香環堆疊的方向上沒有長距離的排列，然而只要透過高分子鏈有效的

連接使載子在微晶粒（crystallite）之間進行傳輸，仍然能夠維持載子的傳遞率（表

一），因此原本對微晶粒有長距離規則度的要求便可用短距離規則度取代 29。 

 

表一 在不同混摻比例下 P(NDI2OD-T2)晶體在各方向上的相關長度和 OFET 元件載子遷移率

Reprinted with permission from Ref. 29. Copyright Copyright Proceeding of the National Academy 

of Science. 

 

   

  在高分子的選用上 Samson A. Jenekhe 團隊提到混摻非共軛高分子相較於混

摻共軛高分子在載子的傳導上有更好的表現，他們使用 P3HT 分別和非共軛高分

子 polystyrene 或共軛高分子 MEH-PPV 進行混摻發現 P3HT 混摻 polystyrene 擁

有更好的電洞傳導效率（圖二十），而其推測的主要原因為 MEH-PPV 和 P3HT 都

擁有很高的偶極矩 P3HT（p～5.5 D）/ MEH-PPV（p～3.15 D），而彼此之間此種
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永久的偶極矩會對載子的傳遞形成阻礙 30。 

 

 

圖二十 P3HT/Polystyrene（●）及 P3HT/MEH-PPV（▲）在不同混摻比例下對電洞傳遞率的

變化。Reprinted with permission from Ref. 30. Copyright Macromolecules. 

  

1.8 實驗動機與設計 

  綜合以上文獻，在形成相分離的情況下，高分子間會隨著混摻比例的不同產

生不同程度上的聚集，進而產生空間限制的效應使共軛高分子在低濃度下產生聚

集，進而維持高分子間的相互連結，以達到和單一共軛高分子相同的載子遷移率，

另一方面價格低廉的非共軛高分子的混摻可以大幅降低共軛高分子的使用率進

而拉低整體元件的製作成本，同時也能夠提升材料的機械性質。因此非共軛高分

子混摻共軛高分子作為有機場效電晶體的半導體材料是不錯的選擇，在本實驗中

選擇典型的 n-型共軛高分子材料 P(NDI2OD-T2)作為研究主體，此材料作為 n-型

材料有著很高的電子遷移率同時也有很好的水氧穩定性，而在混摻的非共軛高分

子選用上特別選用結構與 P(NDI2OD-T2)不同且具有結晶性的 polyethylene oxide

（PEO）、atactic polypropylene（aPP）及 isotactic polypropylene（iPP）希望達到

明顯相分離的現象進而促使 P(NDI2OD-T2)在低濃度下的聚集。 

  同時由於本實驗所使用的半導體元件結構為 BGTC（bottom-gate-top-contact）
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在混摻材料的垂直分佈上希望共軛高分子分布在薄膜上層而非下層，避免電極和

半導體層的接觸面被非共軛高分子所干擾，從文獻上顯示 P(NDI2OD-T2)的表面

能為 23.7 mJ m-2 29 而非共軛高分子的表面能分別為 PEO（42.5 mJ m-2）31、aPP

（29.4 mJ m-2）32、iPP（28.3 mJ m-2）33 都高於 P(NDI2OD-T2)的表面能，因此從

表面能的大小判斷，P(NDI2OD-T2)會傾向於薄膜的上層而非共軛高分子則會傾

向在下層，正好符合在此元件結構下薄膜垂直分布的需求。 

  綜合上述兩種原因(1)為達到兩相分離的狀態進而使共軛高分子在低濃度下

也能有強烈的聚集、(2)利於 BGTC 元件載子傳遞的薄膜垂直分佈（共軛高分子

在上，非共軛高分子在下），因此選用此三種不同的結晶型非共軛高分子分別和

P(NDI2OD-T2)進行混摻並研究 P(NDI2OD-T2)在不同的混摻比例下對於其晶體

在三種方向上的排列、整體混摻的薄膜形貌以及電子遷移率的影響。 
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合成路徑圖 
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第二章、結果與討論 

2.1 單體結構鑑定 

2.1.1 5,5'-bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophene（6）結構鑑定 

  從 5,5'-bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophene（6）1H NMR 圖譜（圖二十一）

可以看到在化學位移 0.38 ppm（黃點）的位置有一個明顯的單重峰，此為甲基上

氫的訊號其積分值為 18.03 ppm 和實際值 18 個氫相符合，而在化學位移 7.08 ppm

左右（藍點）有一個雙重峰，根據文獻所示 34，此為噻吩（thiophene）上靠近錫

位置上氫的訊號，受到旁邊 1 個氫的分裂因此為雙重峰，積分值 2.29 和實際的 2

個氫相近，而在化學位移約 7.27 ppm 左右（綠點）的雙重峰是噻吩上遠離錫的

位置上氫的訊號，同樣受到旁邊 1 個氫的影響分裂為雙重峰，積分值為 2 和實際

2 個氫相同。  

 
圖二十一 5,5'-bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophene（6）1H NMR 圖譜。 

  另一方面在 5,5'-bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophene（6）碳譜的部分，使用

13C-NMR 進行結構分析(圖二十二)，在化學位移 120 ppm-150 ppm 總共有四組

訊號分別代表噻吩上四個不同化學環境的碳，在化學位移 8.245 ppm 的訊號是甲

基的碳的訊號，和實際結構的碳數相符合。 
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圖二十二 5,5'-bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophene（6）13C-NMR 圖譜。 

 

2.1.2 2,6-Dibromonaphthalene-1,4,5,8-tetracarboxylic-N,N'-bis (2octyldodecyl) 

diimide（8）的結構鑑定 

2,6-Dibromonaphthalene-1,4,5,8-tetracarboxylic-N,N'-bis(2octyldodecyl) 

diimide（8）此後簡稱 NDI2OD-Br2 ，從 NDI2OD-Br2 的 1H NMR 圖譜（圖二十

三）的鑑定可以看到在化學位移約 0.86 ppm 的位置上有一個三重峰（黃色點）

是由兩側長碳鏈尾端碳上的氫受旁邊兩個氫分裂所產生，積分值為 11.33 ppm

和實際 12 個氫相近，在化學位移 1.23 ppm 的位置是長碳鏈上多組氫的訊號，而

1.98 ppm 上的多重峰則是長碳鏈在β位的碳（藍色點）上的氫產生的訊號，因被

兩側烷基鏈及α位碳(綠色點)上的氫所分裂因此形成多重峰，積分值為 2.76 和實

際 2 個氫相近，接下來在化學位移為 4.19 ppm 的雙重峰則是長碳鏈在α位碳(綠

色點)上氫的訊號，受到來自β位的碳上一個氫的分裂，形成雙重峰其積分值為

4.19 和實際 4 個氫相近，最後在化學位移為 9 ppm 的位置上的單重峰（紅色點）

則是 naphthalene diimide 兩側的氫的訊號，積分值為 2 和實際值相同。 
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圖二十三 2,6-Dibromonaphthalene-1,4,5,8-tetracarboxylic-N,N'-bis(2octyldodecyl) diimide（8）

1H NMR 圖譜。 

 

  除此之外我們更進一步透過 13C NMR 進行結構分析(圖二十四)，除部分訊

號可能重疊外，亦顯示總碳數與結構穩合，在 120 ppm-170 ppm 的區間有 7 根

訊號和芳香環上碳的化學環境數量相符合而在 10 ppm-50 ppm 的區間則是有 12

個訊號與烷基鏈上碳的化學環境數量相吻合。 
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圖二十四 4,9-Dibromo-2,7-bis(2-octyldodecyl) benzo [lmn] [3,8] phenanthroline-1,3,6,8(2H,7H)-

tetraone（8）13C NMR 圖譜。 

 

 

 

2.2 高分子合成及結構鑑定 

共軛高分子材料 P(NDI2OD-T2)是以 Stille polymerization 進行聚合反應，

Stille polymerization 的推測反應機制簡述於圖二十五，首先零價的鈀金屬會和(i1)

進行氧化加成反應形成二價鈀錯合物(i2)。(i2)會與(i3)進行置換反應得到(i5)，再

經由還原消去得到雙聚物（dimer）(i6)，重覆氧化加成–置換–還原消失的循環即

可得到聚合物。一般而言，此聚合反應為縮合反（polycondensation），不具有活

性聚合的性質，Đ 會大於 2。 
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圖二十五 Stille polymerization 的推測反應機構。 

  本次實驗的反應條件如圖二十六所示，催化劑的部分選用 Pd(PPh3)2Cl2，溶

劑使用 toluene 作為反應溶劑，在 90 ℃下反應 4 天。 

 
圖二十六 P(NDI22OD-T2)聚合反應路徑圖。 

 

反應完成後，將反應溶劑逐滴加入大量 methanol 中，形成固體沉澱，利用圓

筒濾紙過濾除去濾液後，將圓筒濾紙置入 Soxhlet 進行純化。依序使用 methanol、

acetone、hexane 以及 chloroform 將產物取出。將 chloroform 溶解的部分，除去多

餘的溶劑後透過 1H NMR 進行鑑定 。 

由於高分子本身具有一定的分子量分佈，所以測得的峰型都偏向寬廣，無法
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得到明確的峰型及其分裂，1H NMR 圖譜如圖二十七所示，在 0.86 ppm 的位置是

烷基鏈尾端的氫的訊號，在 1.26 ppm 的位置是烷基鏈上多組氫的訊號，而 1.98 

ppm 是烷基鏈β位碳上的氫的訊號，4.12 ppm 是烷基鏈α位碳上的氫的訊號，在

7.34 ppm 及 8.53 ppm 分別是噻吩紫色點及黑色點位置氫的訊號，最後 8.84 ppm

是 naphthalene diimide 兩側的氫的訊號。 

 

圖二十七 P(NDI2OD-T2) 1H NMR 圖譜。 

 

2.3 共軛高分子之分子量分析 

  使用 Soxhlet分離出 chloroform溶解的部分，以 gel permeation chromatography

（GPC）定義其相對分子量，其中以 THF 為流動相，以 PS （polystyrene）為標

準品，Mw 表示重量平均分子量、Mn 表示數目平均分子量、Đ 表示分子量分布。 

  由 GPC 測定的結果可得知 P(NDI2OD-T2)的分子量，如圖二十八以及表二

所示，從 GPC 量測的圖可以看出其峰型主要由兩個峰所組成，分別為 peak 1 及

peak 2，主要推測的原因為高分子量的 P(NDI2OD-T2)在 Soxhlet 的過程中並未完

全舒展開來導致其中仍然包覆有少部分小分子量的 P(NDI2OD-T2)。之後分別對
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兩個峰進行積分可得其數目平均分子量（number average molecular weight ; Mn）

分別為 314.65 kDa 及 0.99 kDa，而其 Đ 分別為 3.58 及 1.27。 

 

 

圖二十八 P(NDI2OD-T2) GPC 分析圖譜。 

 

表二 P(NDI2OD-T2) 分子量及其分佈數據 

P(NDI2OD-T2) Mn（kDa） Mw（kDa） Đ 

Peak 1 314.65 1125.44 3.58 

Peak 2 0.99 12.59 1.27 

 

2.4 高分子薄膜態吸收光譜分析 

  藉由紫外光可見光吸收光譜儀的測量可以得到共軛高分子的吸收光譜範圍、

同時可以藉由吸收峰紅移的程度間接得知共軛高分子聚集的程度。   

  此實驗使用共軛高分子 P(NDI2OD-T2)和上述三種不同的非共軛高分子 PEO、

aPP 及 iPP 在不同的比例下進行混摻，詳細的混摻條件請見 4.5.2 高分子薄膜製
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備，P(NDI2OD-T2)的混摻比例為 5%、20%、40%以及 70%，之後將以數字標示

於混摻的非共軛高分子名稱後面。 

  結果顯示（圖二十九），單一 P(NDI2OD-T2)的吸收峰（725 nm）相較於混摻

非共軛高分子的 P(NDI2OD-T2)的吸收峰（708-716 nm）更加紅移，表示單一

P(NDI2OD-T2)的堆疊方式所導致的有效共軛長度會優於混摻的 P(NDI2OD-T2)。

然而比較不同比例下 P(NDI2OD-T2)混摻非共軛高分子的吸收圖譜，其吸收峰的

寬度雖略有變化，但其波長大約位在 708 nm-716nm 之間，難以判斷非共軛高分

子對於 P(NDI2OD-T2)聚集的影響。 

 

圖二十九 單一 P(NDI2OD-T2)和混摻非共軛高分子的 P(NDI2OD-T2)薄膜態 UV 吸收光譜

圖。 

 

2.5 高分子熱性質分析 

  在高分子熱性質上可以藉由 DSC 量測在不同高分子混摻比例下樣品溶點的

變化來分析 P(NDI2OD-T2)的排列程度，根據文獻 24P(NDI2OD-T2)的溶點，其溶

點約在 308 ℃左右。 



doi:10.6342/NTU201901986

32 

 

 

  而利用 Thermogravimetric analysis（TGA）分別對非共軛高分子 PEO、aPP

以及 iPP 進行裂解溫度的量測（圖三十），從 TGA 的圖譜可以得知此三種非共軛

高分子的裂解溫度大約位在 310 ℃。 

 

 

圖三十 PEO、aPP、iPP TGA 熱重分析圖。 

 

  由於 P(NDI2OD-T2)的溶解溫度和三種非共軛高分子的裂解溫度相近，因此

在達到 P(NDI2OD-T2)的溶點時非共軛高分子就會裂解，難以藉由 DSC 量測混

摻系統的溶點變化。 

 

2.6 X 光繞射圖譜分析 

 

2.6.1 二維 X 光繞射圖譜 

  藉由二維的 X 光繞射圖譜我們可以了解材料的結晶性質，具有結晶性的共
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軛高分子一般常見的結晶訊號會有 lamellar（h00）的堆疊、π-stacking（0k0）的

堆疊，及較少見到的 Polymer backbone（00l）重複單元的有序性，以 P(NDI2OD-

T2)為例（圖三十一），從二維 X 光繞射圖譜中可以得知材料 in-plane（xy 方向）

結晶訊號以及 out-of-plane（z 方向）的結晶訊號，在本次圖譜分析中我們分別對

此二維繞射圖 10°-30°的範圍進行積分得到 in-plane 的一維圖譜，而對 80°-100°的

範圍進行積分則得到 out-of-plane 的一維圖譜，藉由分析兩個方向上的繞射訊號

強度可以得知 P(NDI2OD-T2)實際的堆疊方向，例如 edge-on 或是 face-on。  

 

 

圖三十一 P(NDI2OD-T2)結晶排列方向意示圖。Reproduced from Ref. 3 . 

 

   要形成繞射條件必需符合布拉格定律（Bragg's Law)，公式如式（6）： 

 nλ = 2d𝑠𝑖𝑛𝜃 （6） 

λ:入射光波長 

d:各相鄰重複單元間的距離 

θ:入射光與散射平面間的夾角 

  然而一般 X 光繞射圖譜在繞射的角度上通常習慣用 q 值取代𝜃來進行表示，

q 值的定義為入射光方向（𝑘𝑖
⃑⃑  ⃑）和經繞射後的光方向（𝑘𝑜

⃑⃑⃑⃑ ）的向量變化如圖三十

二所示。 
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圖三十二 向量意示圖, 𝑘𝑖
⃑⃑  ⃑為入射光向量；𝑘𝑜

⃑⃑⃑⃑ 為繞射光的向量。 

 

經過向量上的計算後可得 q 值的公式如式（7）: 

 q =
4𝜋

λ
𝑠𝑖𝑛𝜃 （7） 

由於 q 值本身含有波長的項在內，因此可以排除因為入射光波長的不同導致繞

射圖譜在角度數值上的偏移，在 X 光繞射圖譜的比對上相對方便。 

  除此之外可以藉由分析二維 X 光繞射圖譜中繞射峰的半高寬（∆q）並透過

Scherrer equation 式（8）計算出材料的相干長度（coherence length），從相干長度

中可以得知高分子規則聚集的長度。 

 𝐿𝑐 =
2𝜋𝐾

∆𝑞
 （8） 

𝐿𝑐: 相干長度 

𝐾: shape factor 通常數值約在 0.8-1 之間，在此使用 0.95 進行計算 

∆𝑞: 繞射峰半高寬 

  本次實驗使用同步輻射光源站 17A 的光源進行 X 光繞射圖譜的實驗，其波

長為 1.3207 Å，所有樣品都以 spin coating 進行製備，並經由 110 ℃退火 1 個小

時以達到熱力學穩定下的薄膜結構，樣品曝光時間統一為 10 分鐘確保樣品繞射

訊號強度上的一致性。 

 

2.6.2 共軛高分子及非共軛高分子藉由二維 X 光繞射進行分析 

  在分析混摻樣品的 X 光繞射圖譜之前，我們先分別對單一的共軛高分子及

非共軛高分子進行分析，以標定相對應特徵峰的位置以方便後續對混摻樣品的分
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析。 

  透過 X 光繞射分析單一共軛高分子 P(NDI2OD-T2)二維繞射圖譜（圖三十

三），首先從 In-plane（xy 方向），可以看到在 qxy = 0.25 Å-1 有一個明顯的環型訊

號峰，為 P(NDI2OD-T2)在 lamellar 方向上的訊號（100），在 qxy = 0.45-0.48 Å-1

上的訊號則是由主鏈方向上的有序結構 Polymer backbone（001）及 lamellar 方向

上的二級規整（200）排列所組成，另一方面從 Out-of-plane（z 方向）在 qz = 1.62 

Å-1 的位置上的訊號為 P(NDI2OD-T2)在 π-stacking 方向的排列，而此種 lamellar

在 In-plane，π-stacking 在 Out-of-plane 的繞射圖形，表示 P(NDI2OD-T2)為 face-

on 的堆疊。 

 

圖三十三 P(NDI2OD-T2)二維 X 光繞射圖譜。 

  另一方面分別對三種不同的非共軛高分子 PEO、aPP 及 iPP 進行繞射分析，

從二維 X 光繞射圖譜中（圖三十四），三種非共軛高分子都展現出明顯的繞射峰，

儘管 aPP 因為其不規則的甲基排列，相較 iPP 的繞射訊號較少，仍然可以看見有

清楚的結晶訊號，代表此三種非共軛高分子都擁有一定程度的結晶性。 

 

圖三十四 PEO、aPP、iPP 的 X 光二維繞射圖譜。 
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  根據文獻 35,36 的比對 PEO 二維繞射圖在 q = 1.35 Å-1 及 1.65 Å-1的兩個環分

別為（120）及（112/004）的訊號，在 aPP 的二維繞射圖譜上，因為不定型區的

影響，相較 iPP 訊號較稀少，可以看到在 q = 1 Å-1、1.2 Å-1、1.32 Å-1 及 1.52 Å-1

有四組訊號分別為（110）、（040）、（130）及（111）的訊號，而在 iPP 的二維繞

射圖譜因為其有序的排列，在二維繞射圖譜上展現出許多繞射峰在 q = 1 Å-1、1.2 

Å-1、1.32 Å-1、1.52 Å-1、1.56 Å-1、1.76 Å-1 及 2.02 Å-1，分別為（110）、（040）、

（130）、（111）、（131/041）、（060）及（220）的訊號。 

 

2.6.3 共軛高分子混摻非共軛高分子藉由二維 X 光繞射進行分析 

  以下為 P(NDI2OD-T2)混摻不同非共軛高分子的 X 光二維繞射圖譜（圖三十

五），透過上述各別共軛高分子及非共軛高分子繞射訊號的位置，用軟體 Origin 

9.0 以 Lorentz 的 fitting 方法對 in-plane（10°-30°）及 out-of-plane（80°-100°）兩

個方向上的一維繞射圖其繞射峰的位置進行比對（fitting）詳細結果請見附錄。 

 
圖三十五 P(NDI2OD-T2)分別以不同比例 5%、20%、40%以及 70%混摻非共軛高分子其 X 光

二維繞射圖譜。 
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  大部分的混摻樣品 P(NDI2OD-T2)都呈現 face-on 的堆疊模式，然而在 aPP5

的樣品中其 P(NDI2OD-T2)有顯現出 edge-on 的堆疊模式，在 Out-of-plane 有

lamellar（100）的訊號，而在 in-plane 的位向有 fitting 出 π-stacking（010）的訊

號，其分析的結果如表三所示。 

 

表三 P(NDI2OD-T2)在不同非共軛高分子混摻比例下其二維ｘ光繞射光譜數據。 

  lamellar-stacking π-Stacking polymer backbone 

 configuration d (Å )(a) Lc (Å )(b) d (Å ) Lc (Å ) d (Å ) Lc (Å ) 

P(NDI2OD-T2) Face-on 25.37 228.89 3.87 21.17 13.89 146.65 

PEO70 Face-on 24.63 173.26 3.85 7.44 12.69 93.90 

PEO40 Face-on 24.77 158.60 3.86 20.99 13.61 244.45 

PEO20 Face-on 25.10 158.82 n/a(c) n/a 13.68 219.91 

PEO5 Face-on 24.85 105.88 n/a n/a 13.48 100.31 

aPP70 Face-on 24.82 259.90 3.89 9.10 13.71 146.61 

aPP40 Face-on 24.78 126.11 3.78 16.60 13.69 132.05 

aPP20 Face-on 25.12 142.94 n/a n/a 13.68 272.27 

aPP5 Edge-on 26.02 82.39 3.60 27.23 n/a n/a 

iPP70 Face-on 24.44 136.62 3.81 14.82 13.60 95.29 

iPP40 Face-on 24.36 81.93 3.63 17.87 13.56 104.41 

iPP20 Face-on 24.63 228.16 n/a n/a 13.66 199.85 

iPP5 Face-on 24.46 58.05 n/a n/a n/a n/a 

(a)d = d-spacing; (b)Lc = correlation length; (c)not applicable.  

  為了探討非共軛高分子對 P(NDI2OD-T2)在三種方向（lamellar、π-stacking 及

polymer backbone）排列上的影響，我們藉由 Scherrer’s equation 計算出在不同混

摻比例下 P(NDI2OD-T2)的相干長度並和 P(NDI2OD-T2)混摻濃度進行做圖，結
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果如圖三十六所示，首先從整體來看普遍都呈現先下後上的趨勢，當相干長度變

短代表在此混摻比例下 P(NDI2OD-T2)聚集的程度較低，非共軛高分子傾向進入

P(NDI2OD-T2)的聚集當中進而破壞其有序的排列使 P(NDI2OD-T2)的相干長度

下降，而相干長度變長則是表示在此混摻比例下 P(NDI2OD-T2)聚集的程度較高，

藉由非共軛高分子的聚集限制 P(NDI2OD-T2)的空間促使 P(NDI2OD-T2)聚集，

進而使相干長度增長。 

 

 

圖三十六 P(NDI2OD-T2) coherence length 對 P(NDI2OD-T2)混摻比例的趨勢圖。 

 

  比較在不同堆疊方向上其產生高分子各自聚集狀態的位置都不盡相同，從

lamellar（100）的方向來看，混摻 PEO 的樣品雖然隨著 P(NDI2OD-T2)混摻比例

的降低有漸漸將低的趨勢，然而在混摻比例 20%、40%、70%仍然維持一定程度

的排列，代表 PEO 對於 P(NDI2OD-T2)在側鏈排列上的影響相對較小，而在混摻

aPP 的樣品，則是呈現一個持續向下的趨勢，代表隨著 P(NDI2OD-T2)的混摻比

例降低，aPP 持續破壞 P(NDI2OD-T2)在烷基鏈方向上的排列，而在混摻 iPP 的

樣品顯示在 P(NDI2OD-T2)混摻比例 20%有一個相干長度的增長，表示在此濃度



doi:10.6342/NTU201901986

39 

 

下低比例的 P(NDI2OD-T2)會進行聚集。 

  另一方面在 π stacking（010）的方向上三種混摻系統在 P(NDI2OD-T2)比例

70%的情況下相干長度都有縮短，表示在 70%的情況下非共軛高分子傾向進入

P(NDI2OD-T2)之中破壞有序的排列結構使其相干長度縮短，而在 P(NDI2OD-T2)

比例 40%下，在空間限制效應下促使 P(NDI2OD-T2)相干長度的增長，同樣在混

摻 aPP 的系統中 P(NDI2OD-T2)在 5%有一個相干長度的增長，表示在此比例下

P(NDI2OD-T2)產生較高程度的自我聚集，aPP 本身的聚集限制整體空間促使

P(NDI2OD-T2) 在低濃度下產生聚集，進而維持高分子間的相互連結。 

  接下來從 polymer backbone（001）方向上，PEO 混摻系統 P(NDI2OD-T2)聚

集程度較高的位置，主要在 P(NDI2OD-T2)混摻比例 30%左右的位置，而 aPP 及

iPP 的混摻系統其聚集程度較高位置則是在 P(NDI2OD-T2)混摻比例 20%下。 

  值得注意的是，任何一個混摻系統 P(NDI2OD-T2)的相干長度在 lamellar（100）

方向上，π stacking（010）方向上，polymer backbone（001）方向上的變化都沒

有明顯的相關性，表明 P(NDI2OD-T2)在三個堆疊方向上型態的變化是各自獨立

的。 

 

2.7 薄膜形貌分析 

  上述透過X光繞射分析混摻非共軛高分子對於 P(NDI2OD-T2)在微觀上高分

子鏈堆疊的影響，本節將透過原子力顯微鏡（Atomic Force Microscopic）及 X-射

線光電子光譜（X-Ray Photoelectron Spectroscope）以分析薄膜的表面形貌變化。 

2.7.1 利用原子力顯微鏡技術分析薄膜表面形貌 

  在分析混摻系統之前，我們分別對單一 P(NDI2OD-T2)及非共軛高分子 PEO、

aPP、iPP 用原子力顯微鏡進行表面薄膜形貌的分析如圖三十七所示，從原子力

顯微鏡相圖(phase image)中可以看到 P(NDI2OD-T2)展現出明顯的纖維狀結構，

而在非共軛高分子的部分，PEO 呈現長條狀的結晶形狀，aPP 因為高分子側鏈不
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規整的關係並沒有顯現類似結晶的樣貌而是以球狀進行聚集，相較於 aPP，iPP

因為高分子構型上規則的甲基排列擁有很好的結晶性，其薄膜表面擁有非常規整

的排列。 

 

圖三十七 共軛高分子 P(NDI2OD-T2)及非共軛高分子 PEO、aPP、iPP 的 AFM phase 

image。 

  接下來對於混摻系統的薄膜表面進行分析，從混摻 PEO 的原子力顯微鏡相

圖來看如圖三十八所示，PEO5 因為混摻高比例（95%）的 PEO 在薄膜的表面，

表面結構呈現相似於 PEO 的結晶形貌，但可以看出其結晶結構因受到

P(NDI2OD-T2)的破壞因此沒有像單一 PEO 的結晶結構那樣明顯。PEO20 和

PEO70 有展現出部分的纖維狀結構但是並沒有形成如 PEO40 那樣長距離的纖維

狀結構，代表在 PEO20 及 PEO70 這兩種混摻比例下 PEO 和 P(NDI2OD-T2)並沒

有形成很好的自我聚集，而在 PEO40 則是呈現明顯長距離的纖維狀結構，認為

在此混摻比例下 PEO 和 P(NDI2OD-T2)達到一個聚集較好的狀態，使 40%的

P(NDI2OD-T2)在 PEO 的聚集下能夠維持高分子間的相互連結，而此趨勢和先前



doi:10.6342/NTU201901986

41 

 

相干長度對混摻比例的圖進行比對發現和 P(NDI2OD-T2)在 π stacking（010）方

向上的相干長度的變化的結果相似，其良好的聚集出現在 PEO40 上。 

 

 

圖三十八 P(NDI2OD-T2)以不同比例 5%、20%、40%、70%混摻 PEO 其 AFM phase image。 

   

  在混摻 aPP 的部分，從原子力顯微鏡的相圖如圖三十九所示可以看到，雖然

aPP5 當中 P(NDI2OD-T2)的混摻比例只有 5%，仍然能夠有纖維狀結構的形成，

推側原因是在此比例的混摻下 P(NDI2OD-T2)和 aPP 能夠達到良好的聚集，因此

大量的 aPP 聚集在一起使少量的 P(NDI2OD-T2)進行堆擠使其維持高分子彼此間

的相互連結，而在 aPP20 及 aPP70 的條件下可以看到並沒有纖維狀結構的產生，

表示在此混摻比例下 aPP 傾向進入 P(NDI2OD-T2)中破壞了 P(NDI2OD-T2)的排

列，另一方面在 aPP40 的相圖中可以看到明顯的纖維狀結構，代表此濃度能使兩

者達到較好的聚集狀態，同樣比對先前相干長度對混摻比例的圖發現和

P(NDI2OD-T2)在 π stacking（010）方向上的相干長度的變化的結果相似，聚集較
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好的點發生在 aPP5 和 aPP40 上。 

 

 

圖三十九 P(NDI2OD-T2)以不同比例 5%、20%、40%、70%混摻 aPP 其 AFM phase image。 

 

最後在混摻 iPP 的樣品中（圖四十），可以看到 iPP5、iPP20 和 iPP70 並沒有

出現纖維狀結構，代表在這些比例中 iPP 的混摻會破壞 P(NDI2OD-T2)原本的聚

集，而在 iPP40 的圖中可以看出較粗的連續結構，表示 iPP 和 P(NDI2OD-T2)在

此混摻比例下各自聚集的程度較高，進而產生空間限制的效應使 P(NDI2OD-T2)

自我聚集形成高分子間相互的連結，和先前相干長度對混摻比例的圖進行比對同

樣發現此結果和 P(NDI2OD-T2)在芳香環方向上的相干長度的變化相似，聚集較

好的位置發生在 iPP40。 
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圖四十 P(NDI2OD-T2)以不同比例 5%、20%、40%、70%混摻 iPP 其 AFM phase image。 

 

2.7.2 利用 X-射線光電子光譜技術分析薄膜在垂直方向上的形貌 

  藉由 X-射線光電子光譜分別對 PEO20、aPP20 及 iPP20 針對表面（etching 

time = 0 分鐘）以及薄膜內部約 100 nm 深（etching time = 22 分鐘）進行元素分

析，蝕刻速率是透過式（9）37，以對碳進行蝕刻為前提進行計算，經計算對碳的

蝕刻速率約為 0.07716（nm/s），因此蝕刻 100 nm 深需約 22 分鐘（詳細量測資訊

請見實驗）。 

 𝑆 =
𝐼 × 𝑌 × 𝐴𝑟

100𝜌
 （9） 

S : 蝕刻速率 

I : 離子電流密度 

Y : 濺射率  

Ar : 材料的相對原子質量  

ρ : 材料密度 
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  元素分析的部分主要針對碳、氧、氮、硫四種元素的含量進行量測，因為三

種混摻的非共軛高分子 PEO、aPP、iPP 和 P(NDI2OD-T2)差在 P(NDI2OD-T2)上

含有氮及硫元素，因此我們可以透過氮及硫元素的含量來標定 P(NDI2OD-T2)在

薄膜的分布情況，而碳及氧的量測主目的是要和氮及硫的訊號進行交叉比對以得

到更準確的結果，以下為樣品 PEO20、aPP20 及 iPP20 的元素分析結果（圖四十

一）。 

 

圖四十一 PEO20、aPP20、iPP20 在不同薄膜深度下表面（etching time = 0 min）及 100 nm

（etching time = 22 min）對碳(C)、氧(O)、氮(N)、硫(S)元素含量分析圖。 

 

  從元素分析結果來看 PEO20、aPP20 及 iPP20 的氮和硫的訊號在蝕刻 22 分

鐘後都有明顯的下降，由於此兩種元素作為標定 P(NDI2OD-T2)含量的依據，表

示 P(NDI2OD-T2)在表層的含量大於在薄膜內部的含量，而此結果也符合由表面

能所推測出來的結果，P(NDI2OD-T2)的表面能為 23.7 mJ m-2 低於非共軛高分子

的表面能 PEO（42.5 mJ m-2）、aPP（29.4 mJ m-2）、iPP（28.3 mJ m-2），從能量的

角度來看低表面能會傾向在上層高表面能會在下層。 
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2.8 理論計算 

  從 GIXS 的結果來看發現 P(NDI2OD-T2)的聚集可以透過不同比例的 PEO、

aPP、iPP 來調整，而在 AFM 的結果中甚至可以發現在 PEO40 以及 aPP5 的混摻

比例下發現連續性的纖維狀結構。P(NDI2OD-T2)和 PEO、aPP、iPP 之間較差的

混溶性可能是其原因，造成 P(NDI2OD-T2)在不同比例的非共軛高分子混摻下薄

膜形貌的變化，因此我們藉由 DFT 理論來簡單模擬非共軛高分子和 P(NDI2OD-

T2)在 π-stacking 方向上的相互作用力，由於在 lamellar 方向的烷基鏈具有很高的

結構變動性，會有多種構形，難以合理預估，於此暫且不予討論。使用的軟體為

Gaussian09，計算方法為 WB97XD，基底為 6-31g(d)，使用此方法的原因主要是

因為 WB97XD 有將分子間作用力列入考慮，在計算上不會將分子間作用力視為

斥力。在非共軛高分子的分子架構上為了避免因為原子數量的不同造成高分子間

相互作用力大小的差異，因此非共軛高分子的原子數量都盡量控制在相同的數目，

在共軛高分子 P(NDI2OD-T2)的部分，以一個 NDI2OD 連接二個 thiophene 的單

元作為代表並以「M1」表示，結構最佳化的結果如圖四十二所示。 

  結果總結在錯誤! 找不到參照來源。，ΔGA–A 是兩個 M1 的相互作用力; ΔGB–

B 是兩個非共軛高分子的相互作用力; ΔGA–B 是一個 M1 和非共軛高分子的相互

作用力，P(NDI2OD-T2)和 PEO、aPP、iPP 之間的混溶性由 δ 進行估算，其在表

二中進行定義。正 δ (吸熱)表示較差的混溶性，負 δ (放熱)表示有較好的混溶性，

從結果中可以明顯看到 δ 值都是正值表示 P(NDI2OD-T2)在 π-stacking 方向上和

PEO、aPP、iPP 擁有較差的混溶性，這有利於相分離的形成。 
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表四 P（NDI2OD-T2）與任一非共軛聚合物之間 π-stacking 的相互作用力。A = M1; B =非共軛

聚合物。 

 B = PEO B = aPP B = iPP 

ΔGA–A
a  −40.1e −40.1 −40.1 

ΔGB–B
b  −16.5 −11.5 −17.7 

ΔGA–B
c  −5.4 −21.6 −26.2 

δd  22.9 4.2 2.7 

a A + A  A–A 反應的 ΔG; b B + B  B–B 反應的 ΔG; c A + B  A–B 反應的 ΔG; 

dδ = ΔGA–B − 0.5 x ΔGA–A − 0.5 x ΔGB–B; e吉布斯自由能(kcal mol−1). 

 

M1-M1 PEO-PEO 

 

 

aPP-aPP iPP-iPP 

 
 

M1-PEO M1- aPP 

  

M1- iPP  

 

 

圖四十二 結構最佳化結果 
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2.9 有機場效電晶體載子遷移率量測 

  本次實驗所使用的元件結構為 Bottom-Gate-Top-Contact（BGTC），在介電層

（SiO2）表面有使用 Octadecyltrichlorosilane（ODTS）進行修飾，避免電子在傳

遞過程中被 SiO2 所抓住，全部的高分子薄膜都有經過 110 ℃退火處理以達到熱

力學上的薄膜最佳狀態，其餘詳細的元件製作流程請見 4.5 節有機半導體元件製

備。 

表五 OFET 量測數據 

 
μe

max 

(cm2 V−1 s−1) a 

Vth 

(V) b 

on/off 

μe
avg 

(cm2 V−1 s−1) c 

Vth
avg 

(V) d 

on/off 

P(NDI2OD-T2) 0.106 26.3 105 0.067 19.2 105 

PEO70 0.032 6.5 105 0.021 -2.95 105 

PEO40 0.133 21.0 105 0.101 18.8 105 

PEO20 0.041 37.3 105 0.015 39.1 105 

PEO5 0.003 29.0 105 0.002 28.2 105 

aPP70 0.065 7.2 105 0.049 9.6 105 

aPP40 0.063 16.7 105 0.57 19.7 105 

aPP20 0.031 -8.6 105 0.025 -0.4 105 

aPP5 0.127 10.9 105 0.078 6.6 105 

iPP70 0.042 23.3 105 0.029 24.7 105 

iPP40 0.044 24.9 105 0.037 20.0 105 

iPP20 0.030 23.7 105 0.023 16.5 105 

iPP5 0.006 9.1 105 0.003 13.1 105 

a Maximal electron mobility;b Threshold voltage corresponding to maximal electron mobility;c Average 

electron mobility;d Threshold voltage corresponding to average electron mobility. 

 

表五分別列出最高載子遷移率及平均載子遷移率，發現兩者的趨勢相同，因此我

們利用最高載子遷移率和 P(NDI2OD-T2)混摻比例進行做圖（圖四十三），當中

PEO40（0.133 cm2 V-1 s-1）展現出不亞於單一 P(NDI2OD-T2) （0.106 cm2 V-1 s-1）

的電子遷移率，而從先前 X 光繞射圖譜及 AFM 的結果表明，PEO40 的條件下高

分子各自聚集的程度較高，在空間限制的效應下，能夠維持 P(NDI2OD-T2)的相
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干長度，並且促使 P(NDI2OD-T2)能夠在低濃度下維持高分子間的相互連結，因

此 PEO40 能夠保持和單一 P(NDI2OD-T2)相當的電子遷移率。 

 
圖四十三 P(NDI2OD-T2)以不同比例混摻非共軛高分子其電子遷移率變化圖。 

 

在 aPP 混摻 P(NDI2OD-T2)的部分 aPP5 的載子遷移率達到 0.127 cm2 V-1 s-1 

，透過 X 光繞射圖譜及 AFM 的結果分析，在 aPP5 的混摻比例下高分子各自聚

集的程度高，因此能夠在只有 5%的濃度下維持 P(NDI2OD-T2)的相互連結以及

結晶區的相干長度，進而展現和單一 P(NDI2OD-T2)相當的電子遷移率。 

  接下來在 iPP 混摻 P(NDI2OD-T2)的部分，隨著 P(NDI2OD-T2)的濃度降低

電子遷移率呈現一個持續下降的趨勢，只有在 iPP40 有些許的上升（0.044 cm2 V-

1 s-1），表明 P(NDI2OD-T2)並沒有達到一個較好的聚集狀態。 

 

2.10 迴歸分析 

  為了建立電子遷移率和 π-stacking 跟 lamellar 相干長度的相關性，我們對電

子遷移率和 π-stacking 跟 lamellar 相干長度進行迴歸分析（圖四十四），當中

Significance F 代表整體的結果是由巧合所造成的機率，一般至少要低於 0.05；P-

value 代表方程式中係數的數值是由巧合所造成的機率，一般至少要低於 0.05，



doi:10.6342/NTU201901986

49 

 

結果顯示三者擁有高達 97%（R2=0.97）的相關程度。 

 

圖四十四 最高電子遷移率和𝐿𝑐,𝜋:π-stacking 相干長度, 𝐿𝑐,𝐵:polymer backbone 相干長度迴歸

分析圖,A = 3.76 × 10−3;B = 1.31 × 10−4 

 

  並且我們進一步分析𝐿𝑐,𝜋和𝐿𝑐,𝐵分別對電子遷移率的影響，計算結果3.76 ×

10−3 × 𝐿𝑐,𝜋的數值普遍大於1.31 × 10−4 × 𝐿𝑐,𝐵的數值(表六)，表示在 π-stacking方

向上的聚集程度比起 lamellar方向的聚集程度所造成的相干長度上的變化對於電

子遷移率的影響更大。 

表六 3.76 × 10−3 × 𝐿𝑐,𝜋 及1.31 × 10−4 × 𝐿𝑐,𝐵計算數值 

Sample 3.76 × 10−3 × 𝐿𝑐,𝜋 1.31 × 10−4 × 𝐿𝑐,𝐵 

P(NDI2OD-T2) 0.0797 0.0192 

PEO70 0.0280 0.0123 

PEO40 0.0791 0.0319 

PEO20 0.0000 0.0287 

PEO5 0.0000 0.0131 

aPP70 0.0343 0.0192 

aPP40 0.0625 0.0173 

aPP20 0.0000 0.0356 

aPP5 0.1026 0.0000 

iPP70 0.0558 0.0124 

iPP40 0.0673 0.0136 

iPP20 0.0000 0.0261 

iPP5 0.0000 0.0000 
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2.11 與先前工作的比較 

  在 1.7 節中提到 Simone Fabiano 等人利用 P(NDI2OD-T2)混摻 polystyrene 分

析不同混摻比例下 P(NDI2OD-T2)微晶分別在 lamellar, (100)方向、π-stacking, (010)

方向及 polymer backbone, (001)方向上的相干長度（coherence length, Lc），在 Albert 

Salleo 的研究中相干長度隨 P(NDI2OD-T2)混摻比例的不同呈現的趨勢如圖四十

五。當 P(NDI2OD-T2)的比重較高時(>5%)，lamellar (100)方向及 π-stacking (010)

方向的相干長度隨著 P(NDI2OD-T2)的比例變動不大，說明相分離的發生，然而

當比例低於 5%，其相干長度會隨著比例的降低而快速下降，說明 P(NDI2OD-T2)

與 polystyrene 於 lamellar (100)方向及 π-stacking (010)開始相溶。而 polymer 

backbone (001)方向的相干長度隨著比例的變化並不明顯。 

 

圖四十五 P(NDI2OD-T2)/PS coherence length 變化圖。Ref. 27. 

  其結果與本研究並不相同，推測原因可能是他們所混摻的非共軛高分子

polystyrene 是 amorphous 的結構，並沒有明顯的結晶性質，而本研究所使用的非

共軛高分子 PEO、aPP、iPP 皆有明顯的結晶性，因此呈現出不同的結果。 
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第三章、結論 

  本研究使用各種非共軛高分子以不同比例進行混摻來調節 P(NDI2OD-T2)的

薄膜型態，成功使 P(NDI2OD-T2)在低濃度下維持其結晶區的相干長度以及高分

子間的相互連結，不僅減少 P(NDI2OD-T2)在半導體層的使用率並且達到和單一

P(NDI2OD-T2)相當的電子遷移率，PEO40（0.133 cm2 V−1 s−1）、aPP5（0.127 cm2 

V−1 s−1）。 

  另一方面透過迴歸分析電子遷移率和𝐿𝑐,𝜋及 𝐿𝑐,𝐵之間的相關性，歸納出一個

模型方程式，用於進一步闡明 π-stacking 和 polymer backbone 兩個方向上的聚集

程度對於電子遷移率的影響，發現在 π-stacking 方向上的聚集對電子遷移率有較

高的影響，表明 π-stacking 方向上的相分離對電子遷移率的重要性。 
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第四章、實驗 

4.1 實驗所需化學試劑列表 

 

 

 

 

 

 

 

藥品名稱 分子式 分子量 CAS No. 廠牌 

2-octyldodecylol C20H42O 298.55 5333-42-6 Aldrich 

Bromine Br2 159.81 7726-95-6 關東化學 

triphenylphosphine C18H15P 262.29 603-35-0 Alfa Aesar 

Potassium phthalimide C8H4KNO2 185.22 1074-82-4 Alfa Aesar 

Hydrazine monohydrate N2H4 50.06 7803-57-8 Alfa Aesar 

n-Butyllithium CH3(CH2)3Li 64.06 109-72-8 Acros 

Trimethyltin chloride (CH3)3SnCl 199.27 1066-45-1 Sigma- Aldrich 

2,2’-Bithiophene C8H6S2 166.26 492-97-7 Lumtec 

2,6-

Dibromonaphthalene-

1,4,5,8-tetracarboxylic 

Dianhydride 

C14H2Br2O6 425.97 83204-68-6 Lumtec 

Bis(triphenylphosphine)p

alladium(II) dichloride 
[(C6H5)3P]2PdCl2 701.90 13965-03-2   友和 

Tetrahydrofuran C₄H₈O 72.11 109-99-9 雙進 

N,N-Dimethylformamide HCON(CH3)2 73.09   68-12-2 TEDIA 

Methanol CH3OH 32.04 67-56-1 雙進 

Acetic acid CH3CO2H 60.05 64-19-7 Fischar 

Toluene C6H5CH3 92.14 108-88-3   Sigma- Aldrich 

poly(ethylene oxide) [CH2CH2O]n 900 kDa 25322-68-3 Sigma- Aldrich 

atactic polypropylene [CH2CH(CH3)]n 340 kDa 9003-07-0 Sigma- Aldrich 

Isotatic polypropylene [CH2CH(CH3)]n 340 kDa 9003-07-0 Sigma- Aldrich 
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4.2 實驗儀器 

4.2.1  手套箱（Glove box） 

  對空氣或水氣敏感的化學藥品，無法在空氣下直接處理時，就必須使用到手

套箱，另外手套箱也用於存放一些對空氣或水氣敏感的化學藥品，手套箱的結構

除了有可以放置、秤量及配置藥品的空間外，還包含大小前置箱、橡膠手套、觸

媒槽以及真空幫浦等部分。手套箱基本上是利用氮：氫＝95：5 的混和氣來除掉

氧氣、水氣以及存在於空氣中的一些活性分子，並經由銅觸媒催化器將水氣轉換

成水凝結於收集管，以達到低水氧的環境。 

 

4.2.2  核磁共振光譜儀（Nuclear Magnetic Resonance spectrometer；

NMR） 

使用溶劑氘化氯仿 (CDCl3)。於 5 公厘半徑之 NMR tube 配置樣品溶液高度

約 4 公分。氫譜中 TMS 之化學位移在 0 ppm，CDCl3 化學位移為 7.26 ppm。碳

譜中 CDCl3 的化學位移在 77.0 ppm。原子核所處的化學環境不同在核磁共振光

譜上會有不同的位置，此差異稱為化學位移。此外，原子核和原子核之間透過化

學鍵的磁耦合作用，造成分裂，分裂的形式以 s、d、dd、t、q 與 m 表示，s 代表

單重峰(singlet)，d 代表雙重峰(doublet)，dd 代表雙重峰再二分裂(doublet of doublet)，

t 代表三重峰(triplet)，q 代表四重峰(quartet)，m 代表多重峰(multiplet)。 

 

4.2.3  凝膠滲透層析（Gel Permeation Chromatography；GPC） 

凝膠滲透層析儀主要用於測定高分子化合物的相對分子量，其工作原理為

將高分子溶液注入多孔性材料時，由於分子大小不同，佔據的體積也不同，使

得越小的分子越容易進入孔洞中，所以流出來的時間需要比較長，而越大的分

子則會被排除在孔洞外隨著溶液被沖提出來，因此流出的時間比較短。 
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實驗條件： 

使用流速：1 mL/min 

管柱恆溫烘箱溫度：40 ℃ 

使用溶劑：tetrahydrofuran；THF 

校正曲線標準品：polystyrene；PS 

以 1 比 1000 比例製備樣品(1mg polymer/ 1g THF)，經超音波震盪溶解樣品後，

以 0.5 μm 聚四氟乙烯濾頭過濾，抽取濾液 0.2 mL 注至 GPC 層析系統，進行分

析高分子之分子量。 

 

4.2.4  旋轉塗佈機（Spin Coater） 

  旋轉塗佈的技術多用於小面積元件的薄膜製程，此方法可以使薄膜擁有很

好的均勻性，同時操作上也較為簡單，但是此方法的缺點為材料的使用率極低

大部分材料都在 spin coating 的階段損耗。 

 

4.2.5  蒸鍍機（Evaporator） 

  蒸鍍法是指在高真空的環境下將金屬和氧化物等昇華，使其於素材的表面附

著形成一層薄膜的方法，常見的蒸鍍材料有銀、金、鋁、鎳等金屬材料，本實驗

半導體元件中的汲極和源極就是以此種方法將金蒸鍍到材料表面。 

 

4.2.6  紫外光可見光吸收光譜儀（Ultraviolet–Visible Spectrometer；

UV/vis） 

  紫外光的波長範圍約在於 180～380 nm 之間而可見光範圍約在 380～780 

nm 之間，紫外光可見光光吸收光譜儀的分析原理為當樣品受到紫外光及可見光

照射時，其分子軌域中電子會因為吸收了不同波長的光而躍遷到較高的能階，所
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以可以對不同分子的結構做定性分析，另外當其吸收強度遵守比爾定律 (Beer’s 

law)時亦可以做定性分析。 

 

4.2.7  X-射線光電子能譜儀（X-Ray Photoelectron Sprectroscpoe ; 

XPS） 

  X 射線光電子能譜儀是一種用於測定材料中元素構成、實驗式，以及其中所

含元素化學態和電子態的定量能譜技術。這種技術用 X 射線照射所要分析的材

料，同時測量從材料表面以下 1 奈米到 10 奈米範圍內逸出電子的動能和數量，

從而得到 X 射線光電子能譜。X 射線光電子能譜技術需要在超高真空環境下進

行。 

實驗條件： 

X 射線源：Ar+ 

電流強度：3 kev 

電流密度：1 μm mm-2 

入射角度：53o 

  全部的樣品皆有經過 110 ℃退火處理，再進行元素分析前皆有使用 Ar+對材

料表面進行清洗。 

 

4.2.8  原子力顯微鏡（Atomic Force Microscopy ; AFM） 

  AFM 可以量測材料奈米尺度的結構，其主要是透過微懸壁前端的探針來感

應材料表面的起伏，並藉由微懸臂震動的幅度將訊號進行回饋，AFM 可以在不

同的模式下進行量測，接觸模式（Contact Mode）、非接觸模式（Non-Contact Mode）、

輕敲模式（Tapping Mode），本次實驗主要使用輕敲模式對材料表面進行量測。 
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4.3 單體合成 

4.3.1 1-bromo-2-octyldodecane（2）的合成 

 

 

1. 取 2-octyl-1-dodecanol（10 g, 33.5 mmol），triphenylphosphine（10.55 g, 40.22 

mmol）及 300 mL 的 THF 至三頸瓶中, 並且放入攪拌磁石。 

2. 用燒杯配取 KOH 溶液用以中和反應中產生的 HBr，並將三頸瓶左側瓶口接

上氮氣，中間瓶口塞上血清塞，右側瓶口通氮氣至先前配製的 KOH 溶液中。 

3. 以針筒抽取 Br2 （7 g，3.1 g/mL，43.8 mmol，2.3 mL）緩慢滴入反應瓶中，

滴完後反應 3 小時。 

4. 反應完後加入約 10 mL 的 MeOH 中和過量的 Br2，並將反應進行迴旋濃縮除

去溶劑後，用 hexane 及水進行萃取，收集萃取完後的 hexane 層經迴旋濃縮

後使用 hexane 進行管柱層析（silical gel，Rf =0.6），得到產物 9.43 g，產率

77.9%。 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 3.45 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 1.59 (m, 1H), 1.27-1.33 

(br, 32H), 0.88 (t, J = 8.0 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 39.71, 39.53, 

32.57, 31.90, 31.89, 29.78, 29.62, 29.58, 29.54, 29.33, 29.29, 26.55, 22.67, 14.09. 
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4.3.2  N-(2-octyldodecyl)phthalimide（3）的合成 

 

 

1. 加入 1-Bromo-2-octyldodecane（3.18 g，8.8 mmol），potassium phthalimide（1.79 

g，9.7 mmol）及 DMF（15 mL）至單頸瓶中，並放入攪拌磁石。 

2. 將單頸瓶接上氮氣，並將反應放入油浴中加熱至 90℃，反應 10 小時。 

3. 終止反應等到降至室溫，將水加入到反應中並和 DCM 進行萃取，收集有機

相再分別使用 0.1% KOH 溶液、水、飽和 NH4Cl 溶液進行清洗有機層。 

4. 溶劑除去後，以管柱層析進行純化（silical gel，hexane : DCM = 6:4，Rf = 0.5），

得到產物 3.34 g，產率 89%。 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.84 (dd, J = 5.4, 3.0 Hz, 2H), 7.71 (dd, J = 5.6, 3.2 Hz, 

2H), 3.57 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 1.87 (m, 1H), 1.24–1.35 (br, 32H), 0.87 (m, 6H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 168.71, 133.79, 132.10, 123.13, 42.31, 36.99, 31.91, 31.88, 

31.45, 29.95, 29.62, 29.59, 29.54, 29.33, 29.28, 26.27, 22.68, 22.66, 14.12. 
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4.3.3  2-octyldodecylamine（4）的合成 

 

 

1. 加入 N-(2-octyldodecyl)phthalimide（2.88 g，6.74mmol）及 MeOH（35 mL）

到單頸瓶中，之後加入 hydrazine monohydrate（1.06 g，20.18 mmol）並架設

回流管。 

2. 在 80 ℃下反應 8 小時後，等反應回到室溫進行迴旋濃縮，將 DCM 加入殘

留物中進行超音波震盪，之後分別和 10 % KOH 和飽和食鹽水進行萃取，收

集有機層後，再以迴旋濃縮將溶劑除去。 

3. 用管柱層析進行純化（silical gel，hexane，Rf = 0.7），可得產物 1.84 g，產率

92%。 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 2.61 (d, J = 5.2 Hz, 2H), 1.65 (br, 2H), 1.26–1.35 (br, 

33H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 45.15, 40.69, 31.91, 

31.54, 30.09, 29.67, 29.64, 29.34, 26.77, 22.68, 14.10. 
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4.3.4  5,5’-Bis(trimethylstannyl)-2,2’-bithiophene（6）的合成 

 

 

1. 取一真空管同時抽真空並進行烤瓶來去除瓶中的水氣，之後加入化合物（5）

（0.2 g，1.2 mmol）並抽真空通氮氣。 

2. 加入除水 THF（12 mL），並將反應系統降溫到-78 ℃當中（藉由丙酮加上乾

冰來達到接近-78 ℃的環境，全程要確保有固體乾冰存在）。 

3. 用針筒取用 n-BuLi（1.6 M，1.88 mL，3 mmol），慢慢滴入到反應當中，滴

完後反應 2 小時。 

4. 讓反應溫度慢慢回到 0 ℃（取出未昇華的乾冰並加入冰塊使反應上升到 0 ℃）

後加入 trimethyltin chloride（1 M，2.88 mL，2.88 mmol）反應 overnight。 

5. 用水終止反應後使用 ethyl acetate 進行萃取並分別使用水、NaCl(aq)清洗有機

層。 

6. 收集有機相並除去溶劑後，用管柱層析進行純化（固定相: aluminium oxide

加上 3 %的水，流動相: pentane，Rf = 0.7）。 

7. 用 ethyl alcohol 進行再結晶純化，可得產物 0.45 g，產率 76%。 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.27 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 0.38 

(s, 18H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.02, 137.05, 135.84, 124.84, -8.25.  

 

 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU201901986

60 

 

4.3.5   2,6-Dibromonaphthalene-1,4,5,8-tetracarboxylic-N,N'-bis 

(2octyldodecyl) diimide（8）的合成 

 

 

1. 準備約 100 mL 的單頸瓶先後加入化合物（7）（4.06 g，9.5 mmol）、化合物（4）

（1.74 g，5.87 mmol），並加入磁石到單頸瓶中。 

2. 加入 acetic acid（25 mL），之後架設冷凝管並接上氮氣閥並且將反應放入油浴

中加熱至 100 ℃反應 18 小時。 

3. 等反應冷卻至室溫，用迴旋濃縮除去 acetic acid。 

4. 加入 ethyl ether，先後和水及 NaHCO3(aq)進行萃取，有機相用 MgSO4 進行除

水之後用濾紙過濾除去 MgSO4，再以迴旋濃縮將溶劑除去。 

5. 用管柱層析進行純化（固定相: silica gel 流動相: hexane : DCM = 79 : 1, Rf = 

0.35）。 

6. 利用 ethane 進行再結晶可得產物 2.53 g，產率 27%。 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.99 (s, 2H), 4.14 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 1.98 (m, 2H), 

1.16-1.43 (m, 64H), 0.83-0.90 (m, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 161.17, 

161.02, 139.15, 128.36, 127.75, 125.30, 124.10, 45.46, 36.47, 31.91, 31.87, 31.57, 

30.01, 29.70, 29.62, 29.58, 29.53, 29.33, 29.28, 26.34, 22.67, 14.10. 
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4.4 高分子聚合 

 

 

1. 取約 25 mL 雙頸瓶一端接上迴流管另一端塞上血清塞，冷凝管另一端接上氮

氣閥並且抽真空同時對整個反應系統用加熱槍加熱來除去系統中的水及氧氣，

之後回氮氣。 

2. 等加熱過的系統回到室溫，打開血清塞加入 Pd(PPh3)2Cl2（2.85 mg，0.4 mmol）

並塞上血清塞抽真空，秤化合物（6）（3.94 mg，81.2 mmol）系統回氮氣加入

後再進行抽真空，秤化合物（8）（80 mg，81.2 mmol）系統回氮氣加入後再進

行抽真空，回氮氣後加入無水 toluene（4.06 mL）。 

3. 對反應系統用氮氣進行除氧約 15 分鐘（長針接上氮氣線並且用氮氣洗過之後

插入至反應瓶中但不可插到液面下，把迴流管的氮氣關閉，同時把逆止閥的

出氣端用血清塞塞住和把洩氣針插到血清塞上，把長針插入 toluene 中，結束

後以相反順序回歸原樣）。 

4. 反應溫度 90 ℃，反應時間 4 天。 

5. 維持反應溫度 90 ℃加入 bromobenzene（2 mL）反應 12 小時使聚合反應終止。 

6. 待反應降溫到室溫後加入 KF(aq)反應 2 小時使其和錫化物反應成水溶鹽類以

方便除去。 

7. 用 chloroform和水進行萃取，收集有機相進行迴旋濃縮除去多餘的溶劑和水。 

8. 使用再沉澱進行純化，用些許的 chloroform 將殘餘物溶解並將其緩慢滴入
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methanol 加上些許 acetone 的溶液當中過程中需持續攪拌，之後使用抽氣過濾

將溶液快速倒入濾筒當中將溶解在混合溶液中的雜質除去。 

9. 用索氏萃取以 methanol、acetone、hexane、chloroform 的順序進行不同分子量

大小的分離。 

10. 取 chloroform 溶解的部分再進行一次再沉澱並使用 Nylon membrane 進行抽

氣過濾，之後收集殘留在膜上的固體並進行抽真空除去多餘的溶劑得產物 79 

mg，產率 96%。 

 

4.5 有機半導體元件製備 

  本實驗所使用的半導體元件結構為 Bottom-gate-Top-contact，選用此結構的

主要原因為相較於其他的半導體元件結構 Bottom-gate-Top-contact 一般多能表現

出較好的電子或電洞傳導效率，本節將詳細介紹使用在此次實驗中的元件的完整

製作流程。 

 

4.5.1 矽晶圓處理 

1. 首先將矽晶圓以 SiO2（亮面）朝上切割成 1.3×1.3 的正方形大小。 

2. 調配 Piranha 溶液（H2SO4 : H2O2 = 3:1= 45 mL: 15 mL）順序為先加入 H2SO4

後加入 H2O2，並將先前切割好的矽晶圓浸泡到 Piranha 溶液中 1 天，其目的

為把先前切割所產生的細微矽晶圓碎屑藉由 Piranha 溶液侵蝕乾淨，做一個

初步的清潔。 

3. 把浸泡完 Piranha 溶液的矽晶圓用清水進行清潔。 

4. 將矽晶圓浸泡到 acetone 溶液中用超音波震盪 15 分鐘後用氮氣槍吹乾，之後

再將矽晶圓浸泡到 IPA 溶液中用超音波震盪 15 分鐘後用氮氣槍吹乾。 

5. 將清洗完後的矽晶圓用 UV-ozone 對表面進行氧化處理約 30 分鐘確保表面的

官能基都為 SiOH 能均勻的和接下來的 ODTS（Octadecyltrichlorosilane）進
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行反應。 

6. 將進行 UV-ozone 處理後的矽晶圓放入鐵氟龍製載台，將載台放入到玻璃反

應器中，並送入手套箱中確保在低水氧的環境下進行反應。 

7. 分別加入 ODTS 和 toluene 到玻璃反應器中（ODTS: toluene = 5mL / 200mL）

反應 1 天，反應完 ODTS 後的表面相較於反應前的表面較為疏水如圖四十

六，可用此判斷是否有反應成功。 

 

圖四十六 左側為未反應前的矽晶圓，右側為反應 ODTS 後的矽晶圓 

8. 反應完後用 acetone 以拭鏡紙進行擦拭並將其保存至乾燥箱中待後續使用。 

 

4.5.2 高分子薄膜製備 

  將處理過後的矽晶圓用氮氣槍進行表面清理之後用 spin-coater 進行旋轉塗

佈，並且所有樣品都在 110 ℃下退火 1 小時以確保薄膜達到熱力學穩定的狀

態，以下分別針對不同的混摻材料對其條件進行說明。 

 

4.5.2.1 P(NDI2OD-T2)薄膜製備條件 

  P(NDI2OD-T2)的製膜條件主要是參考在文獻 24 中的條件，而加入 1.5%的

ODCB 主要目的是避免溶劑在 spin coating 時揮發速度太快使 P(NDI2OD-T2)快

速析出導致薄膜均勻度下降，製膜參數如表七所示。 

 

表七 P(NDI2OD-T2)甩膜條件 

溶劑 
濃度 

（mg/mL） 

轉速/時間

（rpm）/（s） 

加速度

（rpm/s） 

溶液溫度

（℃） 

晶圓溫度

（℃） 

CF + 

1.5 wt% ODCB 
5 1000/30 106 室溫 室溫 
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4.5.2.2 P(NDI2OD-T2)混摻 PEO 薄膜製備條件 

  PEO 本身對於 chloroform 在室溫下具有良好的溶解性，因此使用和純

P(NDI2OD-T2)相同的製膜條件如表八所示，而混摻的比例呈現在表九當中。 

 

表八 P(NDI2OD-T2)混摻 PEO 甩膜條件 

溶劑 
濃度 

（mg/mL） 

轉速/時間

（rpm）/（s） 

加速度

（rpm/s） 

溶液溫度

（℃） 

晶圓溫度

（℃） 

CF + 

1.5 wt% ODCB 
5 1000/30 106 室溫 室溫 

 

表九 P(NDI2OD-T2)對 PEO 的混摻比例 

樣品 PEO（mg） P(NDI2OD-T2) （mg） 溶劑量（mL） 

PEO5 9.5 0.5 2 

PEO20 4 1 1 

PEO40 3 2 1 

PEO70 1 2.4 0.65 

 

4.5.2.3 P(NDI2OD-T2) 混摻 aPP 或 iPP 薄膜製備條件 

  薄膜製備的條件如表十、表十一所示，溶劑選擇上主要考量 aPP 或 iPP 兩種

高分子需要在高溫下才能有較好的溶解度，因此需選擇沸點較高的溶劑，同時也

須考量溶劑對晶圓表面需有好的附著力且對 P(NDI2OD-T2)要有好的溶解性 ，

在多種溶劑的測試下 Xylene 符合上述條件，因此選用 Xylene 作為溶劑。濃度主

要是參考文獻 38，當中指出單一 PP 的最佳甩膜濃度約在 20 mg/mL 因此選用此

濃度來調配高分子混摻溶液。 

  在轉速方面因為 aPP 或 iPP 會隨著溶劑溫度的降低而逐漸析出，因此若轉速

過慢在旋轉塗佈的過程中會因為 aPP 或 iPP 析出過快而導致薄膜表面產生明顯

的聚集，且需在短時間內到達指定的轉速否則也有可能在加到指定轉速的過程中

析出產生聚集。 

  薄膜製程的溫度上需要維持在高於 120 ℃以上避免 aPP 或 iPP 析出，因此溶
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液、晶圓須預先加熱到高於 120 ℃、而玻璃滴管也須用加熱槍進行加熱。 

 

表十 P(NDI2OD-T2)混摻 aPP 或 iPP 甩膜條件 

溶劑 
濃度 

（mg/mL） 

轉速/時間

（rpm）/（s） 

加速度

（rpm/s） 

溶液溫度

（℃） 

晶圓溫度

（℃） 

Xylene 20 1500/30 1484 140 150 

 

表十一 P(NDI2OD-T2)對 aPP 或 iPP 的混摻比例 

樣品 aPP/iPP（mg） P(NDI2OD-T2) （mg） 溶劑量（mL） 

aPP5/iPP5 20 1 1 

aPP20/iPP20 8 2 0.5 

aPP40/iPP40 4 2.7 0.34 

aPP70/iPP70 0.75 1.75 0.13 

 

4.5.3 半導體元件電極蒸鍍 

  本次實驗使用台灣大學新興物質與前瞻元件中心的蒸鍍機進行蒸鍍，全程

在高真空環境下（3 × 10−5 torr 以下）進行，蒸鍍源為金，鍍率控制在 0.3 Å/s 

，蒸鍍厚度為 40 nm，在上述條件下將金以通道寬度（W）為 1 mm，通道長度

（L）0.1 mm 的電極結構蒸鍍到高分子薄膜表面。 

 

4.6 有機半導體元件量測 

  在半導體量測前會先將基材上的各個元件用針劃出溝槽做區隔，主要是避

免各個元件之間電流上的干擾，並且會在角落將 Si 金屬層刮出作為閘極。 

  由於本次所使用的共軛高分子 P(NDI2OD-T2)為 n 型半導體，對於水、氧

較為敏感因此全程的量測皆在手套箱下進行，本次實驗所使用的半導體量測儀

器是由台灣科技大學化學與工程學系的邱昱誠老師所提供。 
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元件的量測條件如下所示: 

1. 𝐼𝐷 − 𝑉𝐺圖 

   𝑉𝐺範圍: -20 V~100 V 

   掃描間隔: 2 V 

   𝑉𝐷: 80 V 

2.  𝐼𝐷 − 𝑉𝐷圖 

   𝑉𝐷範圍: 0 V ~100 V 

   掃描間隔: 2 V 

   𝑉𝐺= 0, 20, 40, 60, 80, 100 
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附錄 

 
圖四十七 化合物 2 1HNMR 光譜圖(400MHz, CDCl3) 

 

 
圖四十八 化合物 2 13CNMR 光譜圖(100MHz, CDCl3) 
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圖四十九 化合物 3 1HNMR 光譜圖(400MHz, CDCl3) 

 

 
圖五十 化合物 3 13CNMR 光譜圖(100MHz, CDCl3) 
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圖五十一 化合物 4 1HNMR 光譜圖(400MHz, CDCl3) 

 

 
圖五十二 化合物 4 13CNMR 光譜圖(100MHz, CDCl3) 
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圖五十三 化合物 6 1HNMR 光譜圖(400MHz, CDCl3) 

 

 

 

圖五十四 化合物 6 13CNMR 光譜圖(100MHz, CDCl3) 
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圖五十五 化合物 8 1HNMR 光譜圖(400MHz, CDCl3) 

 

 

圖五十六 化合物 8 13CNMR 光譜圖(100MHz, CDCl3) 
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圖五十七 P(NDI2OD-T2) 1HNMR 光譜圖(400MHz, CDCl3) 

 

 

圖五十八 PEO in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表十二 PEO in-plane fitting 數據 

 PEO 

(120)a (120)b (112)/(004)a (112)/(004)b (112)/(004)c (112)/(004)d (112)/(004)e 

q 1.33 1.38 1.60 1.64 1.66 1.68 1.70 

d(a) (Å ) 4.72 4.55 3.93 3.83 3.78 3.74 3.69 

Lc
(b)

 (Å ) 340.3 381.2 146.9 193.2 317.7 238.2 344.4 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖五十九 PEO out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

 

表十三 PEO out-of-plane fitting 數據 

 PEO 

(120)a (120)b (112)/(004)a (112)/(004)b 

q 1.33 1.39 1.62 1.68 

d(a) (Å ) 4.72 4.53 3.87 3.73 

Lc
(b)

 (Å ) 268.4 450.2 198.7 235.3 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十 PEO5 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表十四 PEO5 in-plane fitting 數據 

 PEO P(NDI2OD-T2) 

 (120)a (120)b (112)/(004)a (112)/(004)b (100) (001) 

q 1.34 1.37 1.60 1.64 0.25 0.47 

d(a) (Å ) 4.70 4.58 3.93 3.82 24.85 13.48 

Lc
(b)

 (Å ) 340.3 381.2 146.9 193.2 317.7 238.2 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十一 PEO5 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表十五 PEO5 out-of-plane fitting 數據 

 
PEO 

(120)a (120)b (112)/(004)a (112)/(004)b 

q 1.35 1.38 1.64 1.68 

d(a) (Å ) 4.64 4.54 3.84 3.74 

Lc
(b)

 (Å ) 109.9 142.94 121.6 154.5 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十二 PEO20 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表十六 PEO20 in-plane fitting 數據 

 
PEO P(NDI2OD-T2) 

(120)a (120)b (112)/(004)b (100) (200) (001) 

q 1.35 1.37 1.65 0.25 0.49 0.46 

d(a) (Å ) 4.67 4.59 3.82 25.12 12.87 13.61 

Lc
(b)

 (Å ) 238.2 300.9 103.96 158.8 93.58 219.91 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十三 PEO20 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表十七 PEO20 out-of-plane fitting 數據 

 
PEO 

(120)a (120)/(004)b 

q 1.35 1.65 

d(a) (Å ) 4.64 3.81 

Lc
(b)

 (Å ) 33.8 71.6 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十四 PEO40 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表十八 PEO40 in-plane fitting 數據 

 
PEO P(NDI2OD-T2) 

(120)a (120)b (112)/(004)a (112)/(004)b (112)/(004)c (100) (200) (001) 

q 1.33 1.36 1.60 1.64 1.67 0.25 0.48 0.46 

d(a) (Å ) 4.71 4.63 3.93 3.83 3.76 24.77 13.02 13.06 

Lc
(b)

 (Å ) 381.2 65.9 184.5 134.5 139.1 158.6 65.8 244.5 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十五 PEO40 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

 

表十九 PEO40 out-of-plane fitting 數據 

 
PEO P(NDI2OD-T2) 

(120) (112)/(004) (010) 

q 1.35 1.64 1.63 

d(a) (Å ) 4.64 3.84 3.86 

Lc
(b)

 (Å ) 114.4 80.5 21.0 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十六 PEO70 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十 PEO70 in-plane fitting 數據 

 
PEO P(NDI2OD-T2) 

(120)a (120)/(004)b (100) (200) (001) 

q 1.36 1.65 0.26 0.46 0.50 

d(a) (Å ) 4.63 3.81 24.63 13.65 12.69 

Lc
(b)

 (Å ) 139.5 109.32 173.3 190.6 93.3 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十七 PEO70 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十一 PEO70 out-of-plane fitting 數據 

 
PEO P(NDI2OD-T2)) 

(120)a (112)/(004)a (010) 

q 1.36 1.65 1.63 

d(a) (Å ) 4.62 3.81 3.85 

Lc
(b)

 (Å ) 19.06 7.15 7.44 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十八 aPP in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十二 aPP in-plane fitting 數據 

 
aPP 

(110) (040) (130) (111) 

q 1.01 1.21 1.34 1.53 

d(a) (Å ) 6.23 5.20 4.70 4.11 

Lc
(b)

 (Å ) 105.1 90.7 40.7 45.4 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖六十九 aPP out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十三 aPP out-of-plane fitting 數據 

 
aPP 

(110) (040) (130) (111) 

q 1.01 1.21 1.34 1.53 

d(a) (Å ) 6.23 5.20 4.69 4.10 

Lc
(b)

 (Å ) 103.64 100.84 41.35 42.24 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十 aPP5 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十四 aPP5 in-plane fitting 數據 

 
aPP P(NDI2OD-T2)) 

(110) (040) (130) (111) (010) 

q 1.02 1.20 1.34 1.53 1.73 

d(a) (Å ) 6.19 5.24 4.69 4.10 3.63 

Lc
(b)

 (Å ) 35.3 50.8 33.6 47.7 27.2 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十一 aPP5 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

 

 

表二十五 aPP5 out-of-plane fitting 數據 

 
aPP P(NDI2OD-T2)) 

(110) (040) (130) (111) (100) 

q 1.01 1.20 1.33 1.53 0.24 

d(a) (Å ) 6.24 5.24 4.71 4.09 26.02 

Lc
(b)

 (Å ) 54.3 50.8 43.4 46.3 82.4 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十二 aPP20 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十六 aPP20 in-plane fitting 數據 

 
aPP P(NDI2OD-T2) 

(110) (040) (130) (111) (100) (200) (001) 

q 1.00 1.19 1.31 1.53 0.25 0.49 0.46 

d(a) (Å ) 6.28 5.28 4.79 4.10 25.12 12.87 13.68 

Lc
(b)

 (Å ) 114.4 96.9 146.6 65.7 142.9 124.3 204.2 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十三 aPP20 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十七 aPP20 out-of-plane fitting 數據 

 
aPP 

(110) (040) (130) (111) 

q 1.00 1.19 1.32 1.55 

d(a) (Å ) 6.28 5.28 4.76 4.05 

Lc
(b)

 (Å ) 71.5 49.3 97.9 40.6 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十四 aPP40 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十八 aPP40 in-plane fitting 數據 

 
aPP P(NDI2OD-T2) 

(110) (040) (130) (111) (100) (200) (001) 

q 1.01 1.20 1.34 1.52 0.25 0.49 0.46 

d(a) (Å ) 6.24 5.23 4.69 4.12 24.78 12.78 13.69 

Lc
(b)

 (Å ) 40.8 43.9 32.1 39.6 126.1 63.5 132.1 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十五 aPP40 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表二十九 aPP40 out-of-plane fitting 數據 

 
aPP P(NDI2OD-T2)) 

(110) (040) (130) (111) (010) 

q 1.00 1.20 1.32 1.54 1.65 

d(a) (Å ) 6.27 5.24 4.77 4.09 3.80 

Lc
(b)

 (Å ) 108.4 10.1 97.4 44.2 13.1 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十六 aPP70 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表三十 aPP70 in-plane fitting 數據 

 
aPP P(NDI2OD-T2)) 

(110) (040) (130) (111) (100) (200) (001) 

q 1.00 1.19 1.32 1.58 0.25 0.5 0.46 

d(a) (Å ) 6.28 5.27 4.77 3.96 24.82 12.56 13.71 

Lc
(b)

 (Å ) 93.4 52.2 55.1 30.2 259.9 190.6 146.6 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十七 aPP70 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

 

表三十一 aPP70 out-of-plane fitting 數據 

 
aPP P(NDI2OD-T2) 

(110) (040) (130) (111) (010) 

q 1.00 1.20 1.33 1.57 1.62 

d(a) (Å ) 6.28 5.24 4.73 4.01 3.89 

Lc
(b)

 (Å ) 95.3 102.1 31.8 59.6 9.1 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十八 iPP in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

 

表三十二 iPP in-plane fitting 數據 

 
iPP 

(110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) 

q 1.01 1.21 1.33 1.52 1.57 1.81 2.03 

d(a) (Å ) 6.24 5.20 4.73 4.13 4.00 3.46 3.09 

Lc
(b)

 (Å ) 108.1 120.4 85.0 75.1 203.6 311.1 301.6 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖七十九 iPP out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表三十三 iPP out-of-plane fitting 數據 

 
iPP 

(110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) 

q 1.01 1.21 1.34 1.52 1.57 1.82 2.05 

d(a) (Å ) 6.20 5.18 4.70 4.13 3.99 3.45 3.07 

Lc
(b)

 (Å ) 105.3 118.3 87.6 82.1 208.1 256.7 228.4 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十 iPP5 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表三十四 iPP5 in-plane fitting 數據 

 
iPP P(NDI2OD-T2) 

(110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) (100) 

q 1.00 1.20 1.31 1.51 1.55 1.79 2.01 0.26 

d(a) (Å ) 6.28 5.24 4.78 4.17 4.05 3.51 3.21 24.46 

Lc
(b)

 (Å ) 114.1 100.1 91.2 68.3 91.4 74.8 67.4 58.1 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十一 iPP5 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

 

表三十五 iPP5 out-of-plane fitting 數據 

 iPP 

 (110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) 

q 1.01 1.21 1.32 1.52 1.56 1.80 2.02 

d(a) (Å ) 6.24 5.21 4.75 4.14 4.03 3.49 3.10 

Lc
(b)

 (Å ) 106.7 103.5 91.3 66.1 94.1 73.0 53.1 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十二 iPP20 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表三十六 iPP20 in-plane fitting 數據 

 iPP P(NDI2OD-T2)) 

 (110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) (100) (200) (001) 

q 1.00 1.20 1.32 1.52 1.56 1.76 2.02 0.26 0.50 0.46 

d(a) (Å ) 6.28 5.25 4.76 4.14 4.03 3.56 3.11 24.63 12.61 13.66 

Lc
(b)

 (Å ) 119.6 107.3 67.0 42.32 134.53 26.76 40.18 228.2 95.9 199.8 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十三 iPP20 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

 

表三十七 iPP20 out-of-plane fitting 數據  

 
iPP 

(110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) 

q 1.00 1.20 1.33 1.54 1.57 1.80 2.04 

d(a) (Å ) 6.28 5.23 4.72 4.08 4.00 3.49 3.08 

Lc
(b)

 (Å ) 99.9 110.6 84.2 98.7 153.7 39.1 39.1 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十四 iPP40 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

 

表三十八 iPP40 in-plane fitting 數據 

 
iPP P(NDI2OD-T2) 

(110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) (100) (200) (001) 

q 1.01 1.21 1.33 1.52 1.57 1.79 2.02 0.26 0.50 0.46 

d(a) (Å ) 6.24 5.21 4.73 4.12 3.99 3.50 3.11 24.36 12.51 13.56 

Lc
(b)

 (Å ) 93.6 70.1 71.9 44.5 129.5 38.6 68.3 81.9 58.1 104.8 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十五 iPP40 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表三十九 iPP40 out-of-plane fitting 數據 

 
iPP P(NDI2OD-T2) 

(110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) (010) 

q 1.01 1.21 1.33 1.53 1.58 1.84 2.04 1.73 

d(a) (Å ) 6.21 5.19 4.72 4.11 3.98 3.42 3.08 3.63 

Lc
(b)

 (Å ) 93.5 55.8 61.7 44.0 122.6 285.9 39.5 17.9 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十六 iPP70 in-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

  

表四十 iPP70 in-plane fitting 數據 

 
iPP P(NDI2OD-T2) 

(110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) (100) (200) (001) 

q 1.00 1.20 1.31 1.51 1.55 1.79 2.00 0.26 0.52 0.47 

d(a) (Å ) 6.28 5.24 4.78 4.16 4.05 3.51 3.14 24.44 12.08 13.45 

Lc
(b)

 (Å ) 130.0 124.6 97.4 63.5 99.4 52.0 35.5 136.6 66.2 95.3 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十七 iPP70 out-of-plane 方向一維繞射圖,並針對特徵峰進行 fitting。 

 

表四十一 iPP70 out-of-plane fitting 數據 

 
iPP P(NDI2OD-T2) 

(110) (040) (130) (111) (131)/(041) (060) (220) (010) 

q 1.00 1.20 1.32 1.50 1.55 1.78 2.00 1.65 

d(a) (Å ) 6.28 5.23 4.76 4.19 4.05 3.54 3.14 3.81 

Lc
(b)

 (Å ) 97.7 47.7 57.2 124.3 52.0 102.1 52.0 14.8 

(a):d-spacing; (b):coherence length 
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圖八十八 P(NDI2OD-T2) AFM height image. 

 

 

 

圖八十九 PEO,PEO5,PEO20,PEO40,PEO70 AFM height images. 
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圖九十 aPP, aPP5, aPP20, aPP40, aPP70 AFM height images. 

 

 

 
圖九十一 iPP, iPP5, iPP20, iPP40, iPP70 AFM height image. 
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圖九十二 PEO 最佳化結構。 

 

 

 
圖九十三 aPP 最佳化結構。 

 

 

圖九十四 iPP 最佳化結構。 

 

 

圖九十五 PEO- PEO 最佳化結構。 
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圖九十六 aPP- aPP 最佳化結構。 

 

 

圖九十七 iPP- iPP 最佳化結構。 

 

 

 

 
圖九十八 OFET 元件量測其電子遷移率分佈圖。 

 



doi:10.6342/NTU201901986

109 

 

 

圖九十九 平均電子載子遷移率和𝐿𝑐,𝜋:π-stacking 相干長度, 𝐿𝑐,𝐵:polymer backbone 相干長度迴

歸分析圖,A = 2.6 × 10−3;B = 9.8 × 10−5。 

 

 

表四十二  3.76 × 10−3 × 𝐿𝑐,𝜋及1.31 × 10−4 × 𝐿𝑐,𝐵 計算數值。 

Sample 3.76 × 10−3 × 𝐿𝑐,𝜋 1.31 × 10−4 × 𝐿𝑐,𝐵 

P(NDI2OD-T2) 0.055 0.014 

PEO70 0.019 0.009 

PEO40 0.055 0.024 

PEO20 0.000 0.022 

PEO5 0.000 0.010 

aPP70 0.024 0.014 

aPP40 0.043 0.013 

aPP20 0.000 0.027 

aPP5 0.071 0.000 

iPP70 0.039 0.009 

iPP40 0.047 0.010 

iPP20 0.000 0.020 

iPP5 0.000 0.000 
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𝛾𝜋 =
𝐿𝑐,𝜋

𝐿𝑐,𝜋
′

× 100% 

 

 

𝛾𝐵 =
𝐿𝑐,𝐵

𝐿𝑐,𝐵
′ × 100% 

 

𝐿𝑐,𝜋：coherence length in π-stacking 

𝐿𝑐,𝜋
′ ：coherence length of P(NDI2OD-T2) in π-stacking 

𝐿𝑐,𝐵：coherence length in polymer backbone 

𝐿𝑐,𝐵
′ ：coherence length of P(NDI2OD-T2) in polymer backbone 

 

 

 

圖一百 最高電子載子遷移率和相分離程度造成 π-stacking 相干長度變化的百分比(𝛾𝜋); 相分離

程度造成 polymer backbone 相干長度變化的百分比(𝛾𝐵),迴歸分析圖,A = 7.97 × 10−4;B =

1.92 × 10−4。 
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表四十三 7.97 × 10−4 × 𝛾𝜋及1.92 × 10−4 × 𝛾𝐵 計算數值。 

Sample 7.97 × 10−4 × 𝛾𝜋 1.92 × 10−4 × 𝛾𝐵 

P(NDI2OD-T2) 0.080 0.019 

PEO70 0.028 0.012 

PEO40 0.079 0.032 

PEO20 0.000 0.029 

PEO5 0.000 0.013 

aPP70 0.034 0.019 

aPP40 0.063 0.017 

aPP20 0.000 0.036 

aPP5 0.103 0.000 

iPP70 0.056 0.012 

iPP40 0.067 0.014 

iPP20 0.000 0.026 

iPP5 0.000 0.000 

 

 

 
圖一百零一 平均電子載子遷移率和𝛾𝜋:相分離程度造成 π-stacking 相干長度變化的百分比; 𝛾𝐵: 

相分離程度造成 polymer backbone 相干長度變化的百分比,迴歸分析圖,A = 5.54 × 10−4;B =

1.44 × 10−4。 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU201901986

112 

表四十四 5.54 × 10−4 × 𝛾𝜋及1.44 × 10−4 × 𝛾𝐵 計算數值。

Sample 5.54 × 10−4 × 𝛾𝜋 1.44 × 10−4 × 𝛾𝐵

P(NDI2OD-T2) 0.055 0.014 

PEO70 0.019 0.009 

PEO40 0.055 0.024 

PEO20 0.000 0.022 

PEO5 0.000 0.010 

aPP70 0.024 0.014 

aPP40 0.043 0.013 

aPP20 0.000 0.027 

aPP5 0.071 0.000 

iPP70 0.039 0.009 

iPP40 0.047 0.010 

iPP20 0.000 0.020 

iPP5 0.000 0.000 




