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電子顯微鏡在解析高分子結晶結構
與行為上的應用
The Application of Transmission Electron
Microscopy on the Study of Polymer Crystal
Structure and Growth Mechanism

長鏈高分子的有序相有著豐富的規則排列與形成機制，但許多可能影響聚集與結晶行為的因

素均尚待瞭解。而解析高分子在晶相中的排列與分子構形，可以對探討長鏈分子如何聚集及

參與結晶，有很大的幫助。本文所報導的研究，即是利用所獲得的單晶電子繞射，重新認識

了聚烯烴分子 P4MP 之 Form II 晶相，發現其分子排列應較原先依據 X-ray 及 NMR 光譜的

瞭解，有著更低的對稱性。這一較不常見的低對稱性分子排列，事實上反映出 adjacent

reentry之 chain folding 方式對結晶成長的影響。

Fruitful ways of molecular packing in the ordered phases formed by long-chain molecules are
directly linked to various applications that can be possibly developed from soft materials. However,
due to the complicated natures of long-chain molecules, it is frequently met that many mechanisms
able to influence and govern molecular assembly and crystallization behavior still wait to be further
investigated and learned. The studies on the packing of polymer provide the possibility to reveal the
knowledge at molecular level, which might be elusive for other techniques, about how these long-
chain molecules continuously join into the crystalline phase or other types of ordered phases.
Reported in this article, single crystal diffraction pattern of Form II crystalline modification of poly-
4-methyl-pentene-1 (P4MP) obtained by TEM surprisingly helps to decipher an unusual monoclinic
structure, which has lower symmetry than what have been previously learned based on X-ray
powder and NMR spectrums. It is suggested that this lower symmetry of Form II results from
conformational restrictions set by chain folding on the stem chirality and clinicity of helical
polyolefins, and this structural analysis is well consistent with the single crystal growth habit
(preferred ac growth planes). And the adjacent-reentry mechanism should be adopted in the crystal
growth.
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在針對有機長鏈分子之結晶相的研究工作中，

電子顯微鏡因可將產生的電子束聚焦在一特定的結

晶區域 (crystalline domain)，因此不僅可以清楚的

觀察到單晶形貌的特徵，亦能同時獲得不同晶面區

(zone) 的二維電子繞射圖譜 (2D electron diffraction

pattern)。雖然傳統上仍以 X-ray 為研究結晶結構的

主要工具，但對於探討高分子結晶的成長習性及背

後的物理機制，電子顯微鏡已逐漸成為一非常有用

且不可取代的工具。本文所報導的研究，即利用電

子顯微鏡所提供的可能性，以所獲得的二維電子繞

射圖譜與結晶形貌，重新認識聚烯烴分子 P4MP 之

Form II 晶相結構及其成長習性。分析出此晶相中

的分子排列，應較原先依據 X-ray 及 NMR 光譜所

瞭解的結構有著更低的對稱性。並據而推論出，這

一在單斜晶體中較不常見的低對稱性分子排列方

式，事實上反映了 chain folding 對分子鏈段在晶相

中規則排列之對稱性的影響。而 adjacent reentry 之

chain folding 機制，亦可以解釋觀察到的結晶成長

習性。這些關於 chain folding 影響長鏈分子結晶行

為的知識，過去尚未被其他的實驗方法所釐清。

二、P4MP分子的結晶行為

Poly(4-methylenepentene) (P4MP) 分子，化學式

如下所示，為一具有側鏈的聚烯烴分子。

以 P4MP 為主的材料已開發出許多產品與應用
(2-3)
，P4MP 分子亦被發現有相當特殊的結晶行為

(4-5)
。因此學術界與工業界都對 P4MP 結晶行為的認

識有著濃厚的興趣。P4MP 分子由熔融態 (melt state)

冷卻下來，會形成由 72 螺旋構形排列成的四方等

邊結構 (tetragonal structure)。有趣的是，這個結晶

相內，分子的堆積密度略低於非結晶相的密度
(6)
。

這個現象和水的結晶類似，但水分子之間的氫鍵可

提供一合理的解釋，而 P4MP 卻無任何特殊的分子

一、前言

長鏈的有機高分子，因可具有多樣的分子構形

(molecular conformation) 組成單元 (repeat unit)，因

此表現出較複雜的聚集 (assembly) 及結晶

(crystallization)行為。也使其熔融 (melt) 與溶解

(solution) 的狀態，存在許多和其他分子截然不同

的特性。

在傳統的聚烯烴所形成的結晶相中，分子鏈段

均以規律的螺旋構形參與排列。而一柔軟長鏈分子

之能量較低，出現機率較大的分子構形，雖主要由

其分子結構 (molecular structure) 來決定，但卻也可

能因環境的影響，例如溫度、濃度、pH 等，而產

生不同程度的調整。也因此在不同環境中，隨著所

牽涉的分子間和分子內的物理作用力 (physical

interactions) 之間的競爭與消長，分子鏈傾向採取

之較穩定的螺旋構形 (helical conformation) 可能會

有所不同，而影響了晶相中的規則排列。有趣的

是，結晶相中能量最低的緊密堆積，所要求的分子

螺旋構形，未必是在非晶相區 (amorphous region)

發生機率最大且最穩定的分子構形。因此高分子的

結晶成長，往往牽涉了分子鏈段構形的重新安排

(rearrangement)。(1)
進一步來看，分子的聚集行

為、結晶的形成與成長、及分子鏈段在有序相

(ordered phase) 中的規則排列與對稱性，其實均和

長鏈分子所傾向形成的分子構形息息相關。而這些

知識不僅有助於進一步探討長鏈分子之有序相的成

長習性 (growth habit and sequence) 及分子規則排列

的發展，對瞭解可能的光電效應，亦十分的重要。

並且可作為瞭解生物體內之長鏈生物分子，如何以

不同的分子構形與聚集方式來完成豐富的生物功能

與辨認機制之基礎知識。

許多影響分子鏈段在結晶相中作規則排列的物

理機制，或可稱為結晶成長習性 (crystal growth

habit)，可能會表現在所形成之結晶區域或單晶的

特徵形貌中 (crystalline morphology)。而分子的規

則排列 (或規則變化的電子密度分佈) 可由入射的

電子束或 X-ray 所產生的繞射來推論。因此繞射圖

譜及單晶的特徵形貌，都是瞭解結晶成長習性的重

要訊息。
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間作用力 (secondary interaction between molecules)。

P4MP 分子若溶於不同的溶劑中，在適當控制

的析出條件下，可形成另外四種不同的結晶相，分

別由 21、31 或 是 41 螺旋之分子鏈段組成
(7-8)
，其中

P4MP 分子於晶相 Form II 中的排列，在 Claudio

DeRosa 等以一維廣角 X-ray 光譜及 NMR 光譜等為

主要方法的研究中指出
(9)
，應可由一具有 P21/a 對

稱性單斜晶體 (monoclinic structure) 來解釋。依據

Claudio DeRosa 所提出的分子排列模型，如圖 1 之

電腦模擬示意圖，每一個單位晶胞 (unit cell) 是由

兩個互為鏡面對稱 (一為左旋，一為右旋：

antichiral) 的 41 螺旋分子鏈段所組成。而這兩個分

子鏈的側鏈則以一個朝上、一個朝下 (anticline) 的

方式形成緊密堆積。

依據 Claudio DeRosa 之 P4MP 分子在 Form II

的排列對稱性，可由電腦模擬得到其 [001] zone 的

二維電子繞射圖譜，如圖 2 所示。這樣的分子排列

方式，若以最密堆積及可釋放出的晶格能的觀點來

看，是十分合理且符合邏輯的。然而當我們以電子

顯微鏡觀察於 cyclopentane chloride 溶液長出的

Form II 單晶時，卻可由所獲得的二維電子繞射圖

譜 (如圖 3 所示)，清楚地察覺到需要有另一個不同

的分子排列推論。

和依據 Claudio DeRosa 推測之 P4MP 分子在

Form II 的排列所模擬出的二維繞射圖譜比較起

來，在實際電子顯微鏡所觀察到的繞射圖譜中，如

圖 4 所示，可以清楚的發現，沿著 a* 的方向，在

主要的繞射點之間，有著 P21/a 對稱性所無法解釋

的繞射點 (箭頭所指之繞射點)。這些未被預測出的

圖 1. (a) 由電腦所模擬之，Claudio DeRosa 所提出 P4MP Form II 晶相的分子排列模型，在 ab平面的投影。

僅有碳原子間的鍵結被表示出，省略碳氫間的鍵結。綠色表示主鏈，灰色為側鏈。Ldn：主鏈左旋，

側鏈朝下。Rup：主鏈右旋，側鏈朝上(8)
。(b) 由電腦模擬之，Claudio DeRosa 所提出 P4MP Form II 晶

相的分子排列模型，在 ac平面的投影
(8)
。
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圖 2.依據 Claudio DeRosa 所提出 P4MP Form II 晶

相的分子排列模型，由電腦模擬之 [001] zone
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繞射點，雖然較弱但卻十分清楚。由於在電子顯微

鏡下發現 Form II 的單晶，可讓入射的電子束產生

這些未被以 X-ray 觀察到的繞射點，因此可知，被

報導的 Form II 的分子排列模型應是需要被修正

的。事實上，這些弱的繞射點清楚的指出，P4MP

分子在 Form II 中的排列，沿著 a 軸的方向應有較

低的對稱性。

傳統上結晶結構的解析，往往以依賴 X-ray 為

主，然而由於 X-ray 繞射的分析著眼於來自多個結

晶區域的繞射，這些結晶區域可能有著不同的成長

方向，因此不論是一維或是二維的繞射圖譜，均無

法直接反應出結晶結構中分子排列的對稱性，必須

仰賴研究者解析繞射圖譜的經驗與知識來獲得。而

且若繞射角度很接近的兩個繞射點，其繞射強度有

明顯的差別，則這兩個繞射點在一維的 X-ray 繞射

光譜中極有可能被視為僅有一個繞射峰，很難被辨

認及分析。這些 X-ray 實驗技術與分析上的限制，

可能影響解析晶相中分子排列方式的正確性。

基本上，晶格應是一人為規劃出的座標，用來

對分子在晶相中的排列作系統性的整理與描述，而

影響繞射點的分布與強度的，應是電子密度分布的

對稱性，所以可以由二維的電子繞射圖譜來推測分

子排列的對稱性，再以適當的晶格座標來描述。此

外，電子顯微鏡可一次僅觀察一個單晶，所以能由

所獲得之二維電子繞射圖譜來直接推測，在此觀察

之晶區內，產生該繞射圖譜之晶面的分子排列對稱

性，亦即解析反晶格 (reciprocal lattice) 與實際分子

排列之晶格間的關係即可。因此相對於由傳統

X-ray 所獲得之多個結晶區域的繞射，可以清楚的

分析單一晶區之分子排列對稱性是電子顯微鏡的一

大優勢。
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圖 3.以電子顯微鏡觀察於實驗室成長之 Form II 單

晶，所獲得的二維電子繞射圖譜。

圖 4.

比較 DeRosa 以 X-ray 所觀察

到的繞射點，和 Form II 單晶

所產生的二維電子繞射圖譜的

不同。
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三、P4MP 分子在 Form II 晶相中的
排列

為了進一步瞭解分子沿著單晶 c軸方向的排列

情形，及確認新推論的分子排列模型的正確性，將

所選取的單晶各以 a* 及 b* 為軸旋轉 (另一個電子

顯微鏡可提供的可能性) 可分別得到另外兩個來自

[01-1] zone 及 [-102] zone 的二維電子繞射圖譜，如

圖 5 所示。

依據這些實驗所獲得的二維電子繞射圖譜及電

腦模擬的幫助，一較低對稱性 P1121 的 antichiral

and isoclinic 之單斜晶體結構，如圖 6 所示，被推

論出應是 P4MP 分子在 Form II 中較合理的分子排

列方式。在這個由二維電子繞射圖譜所推測出的分

子排列模型，可以發現和 Claudio DeRosa 推論之模

型比較，組成 antichiral and isoclinic 之單位晶胞

(unit cell) 的兩個 P4MP 分子鏈，其電子密度的分

布，在 ab 平面上的投影是不同的，沿著 a 方向分

子排列的對稱性因而降低了。

依據這個對稱性較低的分子排列模型所模擬出

的 [001] zone 二維電子繞射圖譜，十分吻合實際由

電子顯微鏡所獲得的繞射圖譜，並可解釋之前未被

X-ray 所分析出的弱繞射點。這個在單斜晶體中較

低對稱性的分子排列，因獲得所有實驗數據的支

持，可以認為是一較正確的推論。也就是說，在二

維電子繞射圖譜上出現的這些弱繞射點，反映出

P4MP 分子在特定的結晶條件下，傾向形成一個較

不常見、對稱性較低的單斜晶體。而唯有這樣一個

對稱性較低的單斜晶體，才有可能產生實驗所觀察

到的二維電子繞射圖譜。

這兩個分子排列模型最大的差異在於，側鏈的

指向是同向性 (isocline) 或者是異向性 (anticline)。在

此研究中發現，側鏈的指向性 (clinicity) 和分子鏈

構形的旋光性 (chirality)，同為結晶排列中需被考

慮的重要因素。雖然在分子排列方式的研究中，側

鏈指向的規則性是一個容易被忽略的事情，在很多

高分子晶相的成長過程中，側鏈指向的規則性甚至

不存在。然而當側鏈指向的規則性發生時，其背後

的物理機制是非常值得去瞭解的。
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圖 5.將所選取的 Form II 單晶分別繞著 a* 及 b* 軸

旋轉，可分別得到另外兩個來自(a) [01–1]

zone，及 (b) [–102] zone 的二維電子繞射圖譜。

圖 6.

依據 Form II 單晶所產生

的二維電子繞射圖譜，

以電腦模擬輔助，推論

出之分子排列模型。
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四、Chain Folding 對晶相中分子排
列對稱性的影響

分子排列遵守一定的對稱性，可使同一晶相進

行排列堆積的每一個分子鏈段基本上可以有一致，

或至少是類似的環境與能量狀態 (energy state)，因

此瞭解分子排列的對稱性，將對探討影響分子聚集

與結晶的物理機制有很大的幫助。那為何 P4MP 分

子願意放棄一對稱性較高且較緊密堆積的排列方

式，而形成對稱性較低的單斜晶體？Petraccone 等

所提出之理論
(10-11)
提供了一個可能的解釋。如圖 8

所示，當兩個晶相中的聚烯烴分子鏈段為一最小的

chain folding 所連接時，這兩個分子鏈段必須是

antichiral and isocline 或是 isochiral and anticline，方

可避免於分子鏈上的某一點在晶相中產生過於扭曲

的構形，而造成一能量高的缺陷。

Claudio DeRosa 推測之模型，為了滿足緊密堆

積的形成，相鄰分子鏈段在 Form II 的晶胞中的排

列為 antichiral and anticline。該排列模型可有較高

的對稱性，但卻違反了 Petraccone 等針對 chain

folding 的影響所提出之看法。因此這個研究推

論，在結晶成長過程中，由於發生 adjacent reentry

之 chain folding，而使得 P4MP 分子在 Form II 中的

鏈段，其分子構形須符合 antichiral and isocline 之

要求，並產生側鏈指向的規則性，形成對稱性較低

的排列堆積。也就是說，由於結晶的成長傾向由形

成 adjacent reentry 之 chain folding 的方式進行，造

成 P4MP 分子在 Form II 晶相中，被迫放棄較緊密

堆積且對稱性較高的排列方式。

Chain folding 是長鏈高分子形成有序相的一大

特色，和分子鏈參與結晶的方式與條件息息相關。

過去的研究指出，folding surface 之存在有可能影

響結晶的成長與形貌及觀察到的相變化
(12-13)
。而經

由這個研究可知，chain folding 的形成事實上亦影

響了分子鏈在晶相中排列的對稱性。
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圖 7.

依據所推論之 Form II 單晶內

的分子排列模型，所計算得到

的二維電子繞射圖譜。

圖 8. Petraccone 等針對 chain folding 的影響所提出

之看法
(9-10)
。
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從熱力學的角度來看，分子以 adjacent reentry

的方式形成 chain folding，顯然可以大幅降低在

folding surface 之表面能 (surface energy)。如此才有

可能補償形成較疏的分子排列所增加的自由能。由

實驗中證實，在結晶條件不允許 adjacent reentry 的

chain folding 機制出現的情形下，如圖 9 所示，

P4MP 分子在 Form II 中的堆積，將失去側鏈指向

的規則性，而使得分子排列的對稱性增加，並符合

Claudio DeRosa 的分子排列模型及以 X-ray 所獲得

的觀察結果。

五、Form II晶相的成長機制

Form II 單晶是一沿著 a 軸成長速度最快的單

斜晶體結構，如圖 10(a)，所以 Form II 的片狀單晶

在理想的成長條件下應接近菱形。進一步解析

chain folding 對單晶形貌的影響，若 adjacent

reentry 的 chain folding 是分子鏈參與結晶的主要方

式，且分子鏈段在 Form II 中的構形遵守

Petraccone 等的推論，那麼此菱形單晶長邊的晶面

應是 a軸和 c軸所夾的晶面，而短邊的晶面僅有兩

種可能性。如圖 10(b) 所示，一為由 (210) 向量與 c

軸夾的晶面，另一為由 (–210) 向量與 c 軸夾的晶

面。也就是在單晶的成長中，chain folding 的發展

將形成特定的結晶面，在這些晶面中分子鏈段的排

列才符合 antichiral and isocline 的方式。因此若觀

察數目眾多的單晶成長，視其所形成的單晶形貌是

否均符合上述預測，可進一步驗證 Petraccone 等提

出之 chain folding 對於晶相中分子鏈段構形的影響

是否正確。由於電子顯微鏡可以觀察每一個單晶的

形貌，並藉其產生的繞射瞭解分子排列的方向，所

以成為進行這個驗證實驗無法取代的工具。如圖

11 所示，我們可以清楚的發現，在一眾多單晶堆

疊的樣品上，所有觀察到的單晶，其短邊的晶面與

長邊晶面的夾角均符合預測，且其繞射圖譜也清楚

的指出了分子排列的方向。

經由這個單晶形貌的觀察，可以瞭解 chain

folding 發展的晶面，而確定了分子鏈參與結晶的

機制－adjacent reentry 的發生。因此也支持所提出

的 adjacent reentry 的 chain folding 方式會影響分子鏈

段排列在晶相中的構形，並進而影響了規則排列的

對稱性的推論。chain folding 的機制－分子鏈加入結

晶相中的方式－對於結晶動力學及結晶型態的影響

已被研究多年。而此研究是目前首次討論 chain

folding 機制對分子在晶相中排列對稱性影響的報導
(14)
。

在該研究中不僅藉著對二維電子繞射圖譜與結

晶形貌的觀察，推測出 adjacent reentry 的結晶成長

機制，並證實了 chain folding 方式對參與結晶之分

子鏈段構形的影響；也因此解釋了，為何 P4MP 分

子傾向採取一個較低對稱性的排列方式。而這個研

究同時也說明，X-ray 及電子顯微鏡在結構解析上
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圖 10.

(a) Form II 單晶的結晶成長習

性。(b) 由分子排列的方式推論

此 Form II 菱形單晶長邊的晶

面，應是 a軸和 c 軸所夾的晶

面，而短邊的晶面，僅有兩種

可能性。一為由 (210) 向量與

c 軸夾的晶面，另一為由

(–210) 向量與 c軸夾的晶面。
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圖 11. (a) 由單晶的形貌可進一步驗證 chain folding 對結晶成長習性的影響。(b) 在 (a) 圖所觀測到的單晶群

所產生之二維電子繞射圖譜。
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不同的著眼點，及如何藉由電子顯微鏡的輔助，釐

清高分子在晶相中排列方式，並進一步經由對結晶

成長習性的分析，瞭解影響結晶成長背後之物理機

制。

六、有機分子的疊晶成長

有機分子的疊晶成長 (epitaxial crystallization)，

因可利用一結晶薄膜來影響另一個分子的聚集與結

晶行為，而成為一個相當值得研究的課題。有機分

子的疊晶成長雖然很早就被發現，但可能因為當時

電子顯微鏡的技術尚未成熟，而一直未能被詳加探

討。在此文的最後，將對電子顯微鏡可能重新開啟

研究有機分子疊晶成長的契機作一簡單的介紹。

分子在不同的晶面會有不同的排列方式與分子

鏈段間的距離，以 iPP (isotactic polypropylene) 分子

在一結晶基材上 (crystalline substrate) 的結晶成長為

例，其所形成的接觸晶面，是 iPP 分子鏈以 31 螺

旋構形在傾向形成的晶相中，最匹配此結晶基材表

面上之分子排列 (lattice match) 所形成的晶面。接

觸晶面的形成會隨著結晶基材的選擇及環境因素而

不同，所牽涉的不僅是晶格的匹配，不同分子間的

作用力也可能有著重要的影響。因此這個接觸晶面

的形成是許多物理作用力一起影響的結果，也說明

了一個分子規則排列的表面可以影響另一個分子聚

集與結晶行為的發展。

而這樣兩個晶面間的交互作用，不僅可以影響

結晶的成長方向與習性，也有可能促使長鏈高分子

在所選擇的結晶基材 (crystalline substrate) 表面長成

原本較不穩定的晶相。如圖 12(a) 所示，當 iPP 的

分子在一鹽類單晶的表面析出時，由於受到單晶表

面分子規則排列的影響，iPP 分子進行的結晶成

長，其層狀晶區 (lamellar) 形成會傾向於兩個相互

垂直方向的成長。在結晶基材被選擇性的溶解沖洗

後，由所獲得的二維電子繞射圖譜，如圖 12(b) 所

示，可以推論出 iPP 分子在此結晶基材上排列及接

觸晶面，並進而發現事實上 iPP 分子在此結晶基材

圖 13. b 晶相內的分子排列方式，是由 Bernard Lotz

首先發現，並稱之為挫折結構
(15) 
。

圖 12.

(a) iPP 分子在一鹽類

結晶表面的結晶成長

情形。(b) 為 (a) 圖之

iPP 結晶所產生的二

維電子繞射圖譜。 (a) (b)



27科儀新知第二十九卷第二期 96.10

上形成了較不常見的 b晶相。
b  晶相內的分子排列方式較為特殊，如圖 13

所示，其排列方式無法使得每一個參與此晶相的分

子鏈段有類似的環境與能量狀態。在高分子的晶相

中，這樣特殊的排列結構是由 Bernard Lotz 首先發

現，並稱之為挫折結構 (暫譯 ) (frustrated

structure)(15)
。這類型的結構在生物分子所形成的晶

相中較易被發現，在合成的高分子中則以由 31 螺

旋的分子鏈段在結晶中的排列較有機會發現這樣的

結構，但仍不常見。因此我們知道，可以藉由所選

擇的結晶基材，使得 iPP 分子結晶習性的改變，抑

制了原本較穩定的 a 晶相的成長，而形成較不易
成長的 b晶相。

七、結論

電子顯微鏡其實不僅是個奈米世界的放大鏡，

其更重要的貢獻是，提供了一個探討有機分子聚集

與結晶成長背後物理機制的可能性。國際間已逐漸

興起研究軟質材料的潮流，因此可作為有機材料研

究用的電子顯微鏡，將對於這方面的研究扮演重要

的角色。

分子在有序相表面的規則排列，對另一類型分

子之聚集行為及結晶成長的影響，還有許多有趣的

機制和重要的知識可以被探討，而這一方面的研究

非常依賴電子顯微鏡的實驗技術，因為唯有電子顯

微鏡可以同時觀察到單晶的形貌 (morphology) 及二

維電子繞射圖譜。這對有機分子結晶成長習性的分

析有相當關鍵的助益。以上所描述的研究成果，可

以進一步的闡述電子顯微鏡在研究有機分子聚集行

為及結晶成長機制上所扮演的角色與重要性。而這

些關於影響分子聚集行為及結晶成長機制的基礎知

識，在工業界及學術界也都已獲得相當的重視與期

待。
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