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摘要摘要摘要摘要 

 我們透過以烷基取代醯胺分子以研究對於 N-H⋅⋅⋅O=C型氫鍵的影響，使用軟

體為 Gaussia09軟體並且以 wB97XD/aug-cc-pVDZ計算甲醯胺、乙醯胺、丙醯胺、

N-甲基甲醯胺、N-甲基乙醯胺與 N-甲基丙醯胺單體、二聚體的最佳化構型與振

動頻率並計算二聚體間的 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵作用力，觀察烷基取代效應對於單體結

構、官能基振動頻率與二聚體氫鍵作用力之影響，另外配合 PSI4軟體透過 SAPT

方法分解出靜電能、誘導能、色散能與交換能，以更進一步的分析烷基取代對於

N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵的影響。 

接著第二部分為多肽模擬β-摺疊片層結構，我們改以 wB97XD/6-31+G*進行

計算，最佳化出八種單體結構與對應的反平行β-摺疊片層結構。主要討論分子內

C5氫鍵變化與反平行β-摺疊片層結構的分子間作用力。 

最 後 為 甲 醯 胺 、 乙 醯 胺 與 丙 醯 胺 模 擬 光 譜 的 計 算 ， 我 們 透 過

wB97XD/aug-cc-pVDZ計算簡諧與非簡諧振動頻率，從模擬光譜中可以看到醯胺

分子主要官能基的振動型態，且在比較單體與二聚體光譜可用來觀察氫鍵造成振

動頻率的紅移情形。接著與實驗比較後，可以驗證模擬結果的正確。 

 

 

關鍵字：氫鍵、甲醯胺、乙醯胺、丙醯胺、N-甲基甲醯胺、N-甲基乙醯胺、N-

甲基丙醯胺、多肽、β-摺疊片層、振動光譜、wB97XD、SAPT、Gaussian09。 
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Abstract 

 The first part of this research is studying the N-H⋅⋅⋅O=C type hydrogen bond by 

substitution alkyl groups on amide molecules. All the quantum chemistry calculations 

were performed at the wB97XD/aug-cc-pVDZ using the Gaussian 09 program to 

calculate the intermolecular interaction of formamide dimer, acetamide dimer, 

propioamide dimer, N-methylformamide dimer, N-methylacetamide dimer, 

N-methylpropionamide dimer. In addition, PSI4 software was utilized through SAPT 

method to decompose the intermolecular interaction into four parts, electrostatic 

energy; induction energy; dispersion energy; exchange energy, to discuss the alkyl 

groups how to influence N-H⋅⋅⋅O=C type hydrogen bond. 

The second part is simulating the intermolecular interaction of β-sheet structure. 

The method wB97XD/6-31+G* was used to optimize the structure and calculate the 

intermolecular interaction of antiparallel β-sheet structure. In this part, we focus on 

the intramolecular hydrogen bond and intermolecular hydrogen bond of β-sheet 

structure. 

We also have carried out the vibrational spectrum of formamide, acetamide and 

propionamide through harmonic and anharmonic model. IR spectrum calculated by 

monomers can obtain the functional group. When comparing the vibrational spectrum 

of the monomer and dimer, we can find the red shift of frequencies due to hydrogen 

bond. And compare with the experiment, we can confirm our simulation spectrum. 

 

 



 

IV 

 

Key words : quantum chemistry calculation, hydrogen bond, formamide, 
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第第第第1章章章章緒論緒論緒論緒論 

1.1研究動機研究動機研究動機研究動機 

本研究室透過量子化學計算研究過水分子以及甲烷分子、矽烷分子、四氯化

碳分子、三氟甲烷分子的分子間作用力。透過了解分子間作用力的特性可以應用

在分子辨識系統、離子載體、配體與奈米材料等方面的設計，近年來，材料涉及

尺度越來越小，其牽扯到的量子的特性使我們難以以直覺或是簡單實驗來預測材

料性質，而透過量子化學計算除了可以幫助我們釐清實驗外，還可進一步的幫助

我們預測材料性質並設計新穎材料[1]。而分子間作用力中又以氫鍵最為重要，

原因為氫鍵容易形成、強度適中，可藉由環境進行控制，另外具有方向性可以操

控材料形成一維、二維、三維結構，故氫鍵一直是相當熱門的研究領域。 

在眾多的氫鍵中，以 N-H⋅⋅⋅O=C型氫鍵對於生物體最為重要，我們從圖 1—1

看到在 DNA 中鹼基配對(A-T，C-G)即是仰賴此氫鍵進行 DNA 鹼基對辨識，另

外蛋白質一級結構同樣藉由 N-H⋅⋅⋅O=C 型氫鍵構成蛋白質二級結構(Secondary 

structure)，因此我們此次以 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵為我們的研究目標。而能形成這類型

氫鍵的分子，以醯胺分子(Amide molecule)為最簡單的結構，因此醯胺為研究

N-H⋅⋅⋅O=C 型氫鍵的良好材料，另外，醯胺分子還有一個重要原因為結構中

-CO-NH-部分，這部分稱呼為肽鍵(Peptide bond，-CO-NH-)，是構成胜肽(Peptide)、

蛋白質(Protein)等生物高分子的基本串結單位，且在人工合成高分子如尼龍

(Nylons)或是克維拉(Kevlar)等也可看見肽鍵-CO-NH-的存在，故醯胺分子是一個

相當值得研究的材料，我們此次以最簡單甲醯胺(Formamide,FM)分子開始進行研

究，然而在蛋白質或是胜肽中，N-H⋅⋅⋅O=C 氫鍵作用力除了與本身 N、H、O=C

的性質有關外，還會受到兩端取代烷基的影響，因此我們也以烷基為取代基，取
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代肽鍵兩端觀察對於 N-H⋅⋅⋅O=C型氫鍵的影響。首先，以甲基與乙基對甲醯胺右

端 碳 位 置 做 取 代 ， 我 們 可 以 得 到 乙 醯 胺 (Acetamide,AM)與 丙 醯 胺

(Propionamide,PM)，如圖 1—2左側，接著再以甲基對甲醯胺左端氮位置取代得

到到 N-甲基甲醯胺(N-methylformamide)、以甲基對乙醯胺氮位置取得到 N-甲基

乙醯胺(N-methylacetamide,NMAM)與以甲基對丙醯胺氮位置取代得到 N-甲基丙

醯胺(N-methylpropionamide,NMPM)，如圖 1—2右側。 

第二部份我們進行多肽的研究，在討論完醯胺分子中 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵後，我

們進一步研究具有多個 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵的多肽分子的研究。在二級結構中，主要

分為α螺旋與β平板結構這兩種二級結構，而在絲蛋白、肌肉組織與澱粉樣纖維

(amyloid fiber)則是主要以β平板結構。最近熱門的材料，蜘蛛絲(spider silk)展現

可與鋼比擬的高張力的特性，使得蜘蛛絲等絲蛋白被廣泛的研究，這類的絲蛋白，

主要由反平行β平板結構構成，且透過分子間氫鍵來達到蜘蛛絲的高抗拉的特性

[2, 3]，因此，我們以側鍊為最簡單的氫原子的聚甘胺酸(Polyglycine)為模型來研

究反平行β平板結構的分子間作用力的特性，以更進一步的了解多肽分子的

N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵性質。 

 

圖 1—1 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵在蛋白質與 DNA 中的示意圖。[4, 5]  
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圖 1—2 本研究中使用的分子，左側由上至下，分別為甲醯胺、乙醯胺與丙醯胺，本研究使用縮

寫為 FM、AM 與 PM。右側由上至下，分別為 N-甲基甲醯胺、N-甲基乙醯胺與 N-甲基丙醯胺，

縮寫為 NMFM、NMAM 與 NMPM。 

 

1.2醯胺分子介紹醯胺分子介紹醯胺分子介紹醯胺分子介紹 

醯胺分子的特徵為 C-N 鍵存在顯著的旋轉能障(Rotational barrier)(約 15-20 

kcal/mol)；羰基(C=O)振動頻率對於其他具有羰基官能基的分子如酮類分子

(Ketone)有紅移(Red-shift)的情形；醯胺結構中 R-CO-NH-R部分保持共平面[6]的

特性。以上這些特徵都無法透過傳統的路易士結構解釋，如圖 1—3(A)。而之後

由萊納斯·鮑林 (Pauling,L.)提出共振學說(The theory of resonance)成功解釋了醯

胺分子的結構[7]，其共振結構如圖 1—3，醯胺分子需要由兩種路易士結構共同
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解釋，其具有圖 1—3(A)與(B)的特徵，形成原因為由於胺基的氮原子擁有的孤對

電子對非定域(Delocalized)於 C-N鍵上，使得 C-N鍵表現出雙鍵的特性，故使得

醯胺分子產生了上述特別的性質[6-8]。 

醯胺分子具有高沸點、高熔點與親水性質，與組成醯胺的原子：氮、氧、氫

有著密不可分的關係，這些原子正是可以形成氫鍵的角色。氫鍵相較一般分子間

的凡德瓦力(< 5 kcal/mol)來的強，較強的氫鍵可達40 kcal/mol，一般氫鍵約為4-15 

kcal/mol，當分子在熔化或氣化時，具有氫鍵的分子需要更多的能量來打破氫鍵，

故導致擁有氫鍵的分子往往伴隨著較高的沸點與熔點。而氫鍵產生與否，除了透

過組成原子外，也可以透過紅外光譜(Infrared Spectroscopy)觀察得到，因為當形

成氫鍵後，氫鍵會拉長氫鍵給體端(Hydrogen bond donor)的鍵長，故使得其振動

頻率下降，產生紅移的效果，我們可以藉由模擬光譜驗證之[9]。 

 

 

圖 1—3醯胺分子共振結構。[6]  
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1.3分子間作用力介紹分子間作用力介紹分子間作用力介紹分子間作用力介紹 

分子間作用力在凝態物理(Condensed matter physics)、材料化學(Materials 

chemistry)以及結構生物學(Structural biology)中均扮演相當重要的角色。所有的

物質均是由不同的原子以各樣的化學鍵形成的分子，這些化學鍵主要分為離子鍵

(Ionic bond)、共價鍵(Covalent bond)與金屬鍵(Metal bond)，它們決定了分子的結

構與性質。一般高分子(Macromolecule)透過重複的單位聚合而成，而當高分子間

具有氫鍵或其它較強的分子間作用力(Intermolecular interaction)時，將使得高分子

間透過分子間作用力形成超高分子，這種情形可見於蛋白質、去氧核醣核酸

(Deoxyribonucleic acid, DNA)中，而我們對於分子間作用力的了解可以幫助我們

應用在藥物結合(Drug binding)的設計、控制有機分子晶體結構(The structure of 

organic crystals)與奈米結構的自組裝工程(Self-assembles of nano-structure)[1, 

10]。 

而計算分子間作用力主要有兩種方法 [11] ，分別為超分子近似法

(Supermolecular)[11, 12]與微擾(Perturbative)法[11, 13]。在超分子近似法中，分子

間作用力為將二聚體或多聚體的總能量減去其擁有單體的個別能量，而常用來計

算能量的方法包括 DFT-D(dispersion-corrected density functional theory)[14]、

MP2(second-order Møller-Plesset perturbation theory)[15]、CC理論(coupled-cluster 

theory)[16]等。許多研究使用 CCSD(T)(coupled-cluster through perturbative triples)

透過外插得到 CBS(complete basis set)[17]，這種作法被視為分子間作用力的黃金

標準(gold-standard)，常被用來當作分子間作用力的基準值，例如 Hobza等人所

做的 S22、S66 資料庫(database)[18, 19]。接著，近年來最廣泛使用的微擾法為

SAPT理論(symmetry-adapted perturbation theory)[20]，此方法不僅能得到分子間

作用力還可以將分子間作用力分成具有物理意義的四項，使我們更能了解到分子

間作用力的性質[11, 20]，這四種分別為靜電能(Eletastatic Energy):包括庫倫多極
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多極矩間的靜電作用力與電子雲的穿透造成的作用力；交換能(Exchange energy):

由於二聚體的波函數為了滿足包力不相容原理(Pauli Exclusion Principle)產生的

排斥力；誘導能(Induction ernergy):分子間的永久多極矩與另一誘導多極矩產生的

作用力；色散能(Dispersion energy):由分子瞬間的多極矩與另一分子的誘導多極

矩產生的吸引力[11, 20, 21]，透過以上四種作用力，使我們更能了解分子間作用

力的性質。 

而分子間當有氫原子當作橋梁時，其有機會可以形成氫鍵，這種作用力比一

般凡德瓦力還強，常見於生物體中，如蛋白質、核苷酸，自然界的水也與氫鍵有

著密不可分的關係，也因此氫鍵一直被廣泛的討論。氫鍵根據 2011年 IUPAC 的

定義[9]，氫鍵由一個電負度較氫原子高的原子與氫原子以共價鍵的方式鍵結，

其因為電負度的差異，使得氫原子端表現出較強的正電荷，而此正電荷與另一富

含電子的區域例如孤對電子對或是π電子雲等產生吸引力，這種吸引力我們稱之

為氫鍵，形式可表達為 X-H⋅⋅⋅Y-(Z)。X 為電負度較氫原子高的原子，而 Y(-Z)部

分為富含電子的區域。由於氫鍵相較其他分子間作用力來的強，較強的氫鍵可達

到 40(kcal/mol)，其可與弱的共價鍵比擬。由於氫鍵具有方向性、選擇性與適當

的強度，已經有相當多的應用，如分子辨識、分子自組裝等。  

1.4文獻回顧文獻回顧文獻回顧文獻回顧 

甲醯胺(FM)是擁有肽鍵結構的最小分子，其單體(Monomer)及二聚體(Dimer)

量子化學計算已有廣泛的研究，Vargas等人[22]在 2001年使用 MP2方法決定出

甲醯胺與 N-甲基乙醯胺的二聚體構型，其最穩定的是具有雙氫鍵 N-H⋅⋅⋅O=C 的

結構，其 N-H⋅⋅⋅O=C 氫鍵在甲醯胺約為 7.1(kcal/mol)而在 N-甲基乙醯胺中約為

8.6(kcal/mol)，此外，其發現 C-H⋅⋅⋅O=C 氫鍵對於穩定二聚體而言也提供相當種

樣的角色，作用力約為 1.1-2.6(kcal/mol)。隨後 2006年 Frey與 Leutwyler 使用
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RI-MP2 方法同樣得到相同的甲醯最佳化結構[23]，而甲醯胺最新的實驗光譜為

2013 年固相的甲醯胺紅外光譜 [24]，氣相部分分別為 2008 年超音速噴射

(supersonic jet)實驗[25]與 2007年透過間質隔離(matrix isolation)實驗[26]得到的

紅外光譜。乙醯胺(AM)單體計算文獻上為進行結構最佳化的研究，其探討的為

甲基的構象(conformation)[25, 27]，目前為止沒有完整的二聚體研究，而近年來

的實驗光譜分別有 2007與 2008年的兩篇文獻[25, 28]。丙醯胺(PM)相關的研究

相當少，計算方面為探討丙醯胺單體中乙基構象[29]，而最近的實驗光譜為 2002

年的文獻[29]，再者就是 1971年的固相文獻[30]。N-甲基甲醯胺(NMFM)單體結

構計算目前最高使用到 B3LYP 配上 6-31++G**[25, 31]。N-甲基乙醯胺(NMAM)

則是最常用來當作蛋白質或胜肽的簡單模型，其兩端甲基部分與蛋白質或胜肽中

的α碳結構最接近，因此其相關氫鍵研究最豐富[22, 25, 32, 33]。而 N-甲基丙醯胺

(NMPM)，由於原子個數已越來越多，所需的計算資源也越大，故 N-甲基丙醯胺

直接相關的研究最少。 

而關於多肽的研究，多為探討多肽的協同效應(cooperative effect)[4, 34-38]。。

協同效應表現為當氫鍵系統串聯起來時，其中各氫鍵會較單獨存在時還來的強，

且串聯的氫鍵越多，個別氫鍵作用力也會隨之增強，其又區分為藉由σ鍵的協同

效應與π鍵的協同效應[39]。氫鍵協同效應影響生物分子的各種物理和化學性質，

例如幾何結構、分子振動性質、分子間作用力。近年來，Wu等人研究聚甘氨酸

(polyglyine)二級結構，指出協同效應在 310-與α-螺旋(310- and α-helicies)中明顯出

現但在β-折疊中則沒有顯現出有此效應[34]。Dannerberg 等人[40]研究甲醯胺鏈

(n=2-15)(formamide chains)以當作聚甘氨酸(Polyglycine)分子內氫鍵 C5作用力的

簡易模型時，指出鏈中各 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵表現出協同效應時，他以此依據研究聚

甘氨酸，同樣證實在單鏈 (single-strand)中其 C5 分子內氫鍵 (intramolecular 

hydrogen bond)隨著鏈增加而有鍵長變短的情形，與甲醯胺鏈有相似的表現，他

認為 Wu 等人研究β-折疊分子間作用力中沒有出現協同效應的原因與其各 C5 分
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子內氫鍵增強或減弱有關[36]。然而，這些研究在計算上多半為了計算效率，在

結構最佳化上往往採取限制結構[34, 36, 38]，因此我們考慮不採用任何結構限制

進行結構最佳化，以更精確的得到多肽分子結構並計算其分子間作用力。 
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第第第第2章章章章基本理論介紹基本理論介紹基本理論介紹基本理論介紹 

2.1波恩奧本海默近似波恩奧本海默近似波恩奧本海默近似波恩奧本海默近似(Born-Oppenheimerapproximation) 

一個系統的能量與波函數與所有原子核與電子有關，但在求解薛丁格方程式

時，由於在考慮原子核與原子核、電子與電子、原子核與電子之間的相對運動將

使得計算相當困難甚至難以求解，因此常需透過簡化來進行計算，而最普遍的即

是波恩奧本海默近似法(Born-Oppenheimerapproximation)。 

在一般具有M 顆原子與N顆電子的系統中，此系統的Hamiltonian可表達成(1)式，

其中符號下標α、β 表示為原子核編號，i、 j 為電子編號；mα 表示為原子核α

的質量， em 為電子質量；M 為總原子個數、N 為總電子個數；rαβ 為原子核α、β

的距離， ijr 為電子 i、 j 的距離；Zα 、Z β 個別為原子核α、β 的所攜帶電荷量；

e 為電子的單位電荷。在(1)式中，第一項為原子核的總動能，第二項為電子的總

動能，第三項為原子核與原子核間的排斥，第四項為原子核與電子間的吸引，第

五項為電子電子間的排斥。 

 
2 2 2

2 2

1 1 1 1 1 1

1ˆ
2 2

M N M M M N N N

i
i i i j ie i ij

Z Z e Z eh h e
H

m m r r r
α β α

α
α α β α αα αβ α= = = > = = = >

= − ∇ − ∇ + − +∑ ∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑   (1) 

此系統的波函數與能量可透過(2)求得，式中 ( , )iq qαψ 為系統波函數， iq 、 qα 表

示電子與原子核的座標。若直接將系統的 Hamiltonian直接代入在(2)式中，需考

慮原子核與原子核、電子與電子、原子核與電子間的相對運動，造成求解計算過

程複雜，因此，Born-Oppenheimer近似法認為原子核質量遠遠大於電子質量，使

得電子運動速度遠大於原子核運動速度，故我們可將原子核相較於電子幾乎視為
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靜止不動，因此得以簡化計算過程。 

 ˆ ( , ) ( , )i iH q q E q qα αψ ψ=   (2) 

所以，透過 Born-Oppenheimer近似，(1)式中的第一項，原子核動能可以被忽略，

而式中第三項，原子核間的排斥則因為原子核固定不動則保持為常數。因此，我

們將(1)式改寫成(3)式，此即為電子的Hamiltonian。而薛丁格方程式可寫為(4)式，

其中
2M M

NN

Z Z e
V

r
α β

α β α αβ>

=∑∑ ;U 為包含原子核間排斥力的電子能量。 

 
2 2

2

1 1 1 1

ˆ
2

N M N N N

el i
i i i j ie i ij

Z eh e
H

m r r
α

α α= = = = >

= − ∇ − +∑ ∑∑ ∑∑   (3) 

 ˆ( )el NN el elH V Uψ ψ+ =   (4) 

因為隨著不同的原子核分布會有不同的 NNV ，而在每一個 NNV 中，透過求解電

子的薛丁格方程式，即(4)式，可得到電子的波函數與對應的U 。因此，現在電

子波函數與能量將依照原子核座標參數而變動，故電子波函數與U 即可表示為

i(q ;q )el el αψ ψ= 與 (q )U U α= 。又因為 NNV 只與原子核座標對於有關保持為常數，

且對於 Hamiltonian而言省略常數 C 只會減少特徵值不會影響波函數，故(4)式可

繼續簡化為: 

 ˆ
el el el elH Eψ ψ=   (5) 

 el NNU E V= +   (6) 

透過(5)式與(6)式，即可知道在原子核靜止不動下的電子波函數與包含原子核間

排斥力的電子能量U 。 
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進一步考慮原子核運動的情形，由於其電子運動速度遠遠大於原子核運動速度，

因此，當原子核稍微動一點點，電子可隨即變化，因此之前的 (q )U α 可視為原子

核運動時的勢能，即像是作用在原子核間的彈簧。其薛丁格方程式可表示成(7)式

與(8)式，其中 E 為整個系統的總能量，包含了系統的振動(Vibration energy)、旋

轉(Rotation energy)及移動(Translation energy)能量。 

 ˆ
N N NH Eψ ψ=   (7) 

 2

1

1ˆ (q )
2

M

N

h
H U

m α α
α α=

= − ∇ +∑   (8) 

而整個系統的波函數可寫成 

 i i(q ,q ) (q ,q )* (q )el Nα α αψ ψ ψ=   (9) 

透過 Born-Oppenheimer近似法下，可分別計算電子運動部分與原子核運動部分

且電子運動部分可視為電子在固定的原子核電場中運動的問題，大大減少系統的

複雜度，目前，許多量子力學的計算的方法，皆是依據 Born-Oppenheimer近似

法 。 
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2.2Ab initio 分子軌域理論分子軌域理論分子軌域理論分子軌域理論 

由於直接對於多電子系統進行求解很困難，因此發展出一系列的近似方法。

而分子軌域理論是目前應用最為廣泛的量子化學理論方法，為一種處理分子結構

有效近似方法，在分子體系中，電子透過波函數來描述，此波函數類似於原子體

系的原子軌域(AO)透過重組雜化而成分子軌域(MO)，以下將介紹常見的Ab initio

的計算方法。 

2.2.1自洽理論自洽理論自洽理論自洽理論 Hartee-Fock approximation(HF) 

Hartee-Fock近似法為眾多量子化學計算方程式的基礎，藉由猜測一起始波

函數，經由變分法理論，便能透過自洽的方式獲得整個系統的能量最低點，此點

便為系統電子的總能量的近似值，所求得的最低點能量波函數即為此系統的近似

波函數。基於 Born-Oppenheimer近似，在多電子的系統中電子的運動可與原子

核的運動分離，因此我們可利用電子的 Hamiltonian及波函數得到電子能量，其

能量可表示成 

 0 0 0| |elE Hψ ψ=   (10) 

其中， 0E 為電子的基態能量， elH 為電子 Hamiltonian運算子， 0ψ 為處於基態的

多電子波函數。而 0ψ 為以單電子分子軌域為基函數組建 Slater Determinants的多

電子波函數， 

 0 1 2 a b Nψ χ χ χ χ χ= ⋯ ⋯   (11) 

而其中 0ψ 的各分子軌域應具有正交且歸一化，因此其限制條件為 
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 a b abχ χ δ=   (12) 

而透過 Born-Oppenheimer假設，電子的 Hamiltonian運算子可表示為 

 2

1 1 1 1

1 1ˆ
2

N M N N N

el i
i i i j ii ij

Z
H

r r
α

α α= = = = >

= − ∇ − +∑ ∑∑ ∑∑   (13) 

我們可以將(13)式拆成兩部分，第一部分為只有一個電子的計算，表達為 1Ο 運算

子 

 2 2
1

1 1 1 1 1 1

1 1

2 2

N M N N M N

i i i
i i i ii i

Z Z
h

r r
α α

α αα α= = = = = =

 
Ο = − ∇ − = − ∇ + = 

 
∑ ∑∑ ∑ ∑ ∑   (14) 

第二部分為包含了兩電子運算的運算子，表達為 2Ο  

 2
1

1N N

i j i ijr= >

Ο =∑∑   (15) 

由於 2Ο 運算子考慮到電子間的關係，無法使用正常的程序解出其波函數的形式，

將使得計算非常複雜，因此我們只能透過近似法加以求解。 

考慮分子軌道的正交歸一性，我們可以對方程式使用 Lagrange's method of 

undetermined multiplier 

 [ ] [ ] ( )a HF a ab abL E a bχ χ ε δ= − −   (16) 

其中 abε 是拉格朗日待定因子(Lagrange's multiplier)， a b 是 a bχ χ 的縮略形式，

表示為自旋軌道 a和 b的部分重疊。接著，我們對函數進行變分法的處理後，可

得到能量的最低值，表示為 
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2 1 * 1

(1) (1) 2 (2) 12 (1) 2 (2) (2) 12 (1) (1)a b a b a b a a
b a b a

h dx r dx rχ χ χ χ χ χ ε χ− −
−

≠ ≠

 + = ∑ ∑∫ ∫   (17) 

其中， 

 2
(1) 1

1 1

1

2

M Z
h

r
α

α α=

= ∇ +∑   (18) 

而(16)式的第二項為庫倫作用項，用來表示一個電子在自旋軌道 aχ 的庫倫作用力，

我們將此式命名為交換項(Exchange term)，可以用一個運算子加以表示 

 
2 1

(1) 2 (2) 12b bJ dx rχ −= ∫   (19) 

同理，我們亦可將(16)式的第三項改寫為 

 * 1
(1) (1) 2 (2) (2) 12 (1)b a b a bK dx rχ χ χ χ− =  ∫   (20) 

由於電子在 bχ ，上式可得知其在 1x 上的局部位能。所以 Hartree-Fock equation即

為庫倫項加上交換項 

 (1) (1) (1) (1) (1)b b a a a
b b

h J K χ ε χ + − = 
 

∑ ∑   (21) 

而我們可將上式的括號內寫為一運算子 f  (Fock operator) 

 ( ) (1) (1) (1)1 b b
b b

f h J K= + −∑ ∑   (22) 

由上式可知 ( )1f 包含了一核心哈密頓運算子 (1)h 及一電子的位能運算子，此一位

能運算子可稱為 Hartree-Fock potential 

 (1) (1) (1)
HF

b b
b b

V J K= −∑ ∑   (23) 
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而 Hartree-Fock equation可寫為 

 ( ) (1) (1)1 a a af χ ε χ=   (24) 

上式雖然有一簡單的方程式形式且與薛丁格方程式相近，但因為我們使用了一些

簡化的假設將多電子系統變成單電子系統及一平均場的概念，即為量子化學中所

謂的「自洽場近似法」，而代價是波函數進入到 Fock operator中，而導致方程的

形式非常複雜，無法求得精確的解析解，所以在 HF的計算中，我們首先猜測一

組軌道數，如果能夠找到最低能量，則此程序便完成計算，如果不行，則使用迭

代法求解，如 Gaussian函數等等，直到能量收斂為止，此整套程序稱為 HF自洽

場近似法，但由於這是以平均位能場來處理電子間的作用，無法包含電子間的瞬

間行為，故為了解決此問題，通常可使用組態作用法(configuration interaction)或

微擾理論法(perturbation theory)等來引入電子的瞬間作用。 

 

2.2.2微擾理論微擾理論微擾理論微擾理論 Møller-Plesset perturbation theory 

微擾理論是量子力學一個重要的工具。因為物理學家發現，面對中等複雜度

的哈密頓量，也很難找到其薛丁格方程式的精確解。我們僅能對極少數簡單的系

統求得其特徵方程式的精確解，如氫原子、量子諧振子以及盒中粒子，但這些量

子模型都過於理想化，無法適當描述其他大多數的量子系統。而應用微擾理論，

我們可以將這些理想的量子模型的精確解，用來生成一系列更複雜量子系統解

答。 

 0 0 0 0ˆ
m m mH EΨ = Ψ   (25) 

則薛丁格方程式可寫成為 
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 ˆ
m m mH EΨ = Ψ   (26) 

在(25)中， Ĥ 與 0Ĥ 僅有微小差異，因此 Hamiltonian可寫成 

 0ˆ ˆ ˆH H Hλ ′= +   (27) 

其中 Ĥλ ′項表示對 0Ĥ 的微小擾動，λ 是一個任意乘數，它決定了微擾的強度，

所以我們要尋求(25)式的解便是符合 

 0

0
limm mE E
λ→

=   (28) 

 0

0
limm mλ →

Ψ = Ψ   (29) 

又，假設 mΨ 及 mE 皆可展開成 λ的冪次數列，於是 

 ( ) ( )1 20 2
m m m mλ λΨ = Ψ + Ψ + Ψ +⋯   (30) 

以及 

 ( ) ( )1 20 2
m m m mE E E Eλ λ= + + +⋯   (31) 

要尋求對於能量 mE 及波函數 mΨ 的所謂一級、二級…級次的修正式，即是在(30)

式及(31)式相對應次方之 λ的係數，故 ( )1
mE 為對零級能量 0

mE 的第一階次修正。為

了求這些係數，我們將(30)與(31)式帶入(25)式中，可得 

 
( ) ( ) ( )( )

( ) ( )( ) ( ) ( )( )
1 20 0 2

1 2 1 20 2 0 2

ˆ ˆ
m m m

m m m m m m

H H

E E E

λ λ λ

λ λ λ λ

′+ Ψ + Ψ + Ψ +

= + + + Ψ + Ψ + Ψ +

⋯

⋯ ⋯

  (32) 

再把 λ相同次方項歸為一類 
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( ) ( )

( ) ( )( ) ( )

0 1

0 0

1 10 0 0 0 2

ˆ ˆn nn n
m m

n n

m m m m m m

H H

E E E

λ λ

λ λ

∞
+

= =

′Ψ + Ψ

= Ψ + Ψ + Ψ + +

∑ ∑

⋯ ⋯

  (33) 

若可設 mΨ 及 mE 為 λ之連續函數，則上式對於一切 λ均成立時，方程式左邊之 λ

的同次方係數必須等於右邊，所以 

 0 0 0 0 0ˆ: m m mH Eλ Ψ = Ψ   (34) 

 ( ) ( ) ( )1 1 11 0 0 0 0ˆ ˆ: m m m m m mH H E Eλ ′Ψ + Ψ = Ψ + Ψ   (35) 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 1 1 22 0 1 0 0ˆ ˆ: m m m m m m m mH H E E Eλ ′Ψ + Ψ = Ψ + Ψ + Ψ   (36) 

(34)式、(35)式及(36)式各為零級、一級微擾及二級微擾方程式。既然已設定零級

的解為已知，則可利用其解來求得第一級修正的能量 ( )1
mE 及波函數 ( )1

mΨ ，整理(35)

式得 

 ( ) ( ) ( )1 10 0 0 0ˆ ˆ
m m m m mH E H E′− Ψ + Ψ = Ψ   (37) 

對(37)左側各乘上 0
mΨ 並且積分，則可得 

 ( )( ) ( ) ( )1 10 0 0 0 0ˆ ˆ
m m m m m mH E H E′Ψ − Ψ + Ψ Ψ =   (38) 

由於 0Ĥ 的 Hermitian性質，(38)式之第一項為零，故第一級修正能量為 

 ( ) ( )1 0 0ˆ
m m m mmE H H′ ′= Ψ Ψ =   (39) 

再將函數
( )1
mΨ 改寫為零級函數

0
iΨ 之線性組合 

 ( )1 0
m im i

i

aΨ = Ψ∑   (40) 
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其中 ima 為設定 ( )1
mΨ 函數所需的一個係數。將(40)式代入(35)式，再把 0

kΨ 乘在(35)

式之左側並做積分，則可得 

 ( ) ( ) ( ) ( )10 0 0 0 0 0 0 0ˆ ˆ
k m im i k m m k mH E a H E′Ψ − Ψ + Ψ Ψ = Ψ Ψ∑   (41) 

當 k m= 時，則回到(38)0 式，對於其餘的 k ，(39)式之右側等於零，因為我們可

選擇 0
kΨ 為正交歸一性之函數組。(41)式之左側，唯一不消失的部分為 0

km ka Ψ 項，

因此只剩下 

 ( )( ) ( )0 0 0 0 0 0ˆ
k km k m k k ma E E H ′Ψ − Ψ = − Ψ Ψ   (42) 

或 

 
( )0 0

0 0 0 0

ˆ
,

k m
km

km
k m k m

H H
a k m

E E E E

′Ψ Ψ ′
= − = ≠

− −
  (43) 

(43)式決定了除了 mma 以外的所有的 kma 的值。使用正歸一化條件並只保留到 λ的

第一次方，即可證得 0mma = 。因此對 mE 及 mΨ 之第一級修正的最終結果為 

 0
m m mmE E Hλ ′= +   (44) 

 0 0
0 0

,km
m m k

k m k

H
k m

E E
λ

′
Ψ = Ψ + Ψ ≠

−∑   (45) 

當 Ĥ ′本身很小時，常在(44)、(45)式內設 λ=1，若 kmH ′ 積分的值比 0 0
m kE E− 的差小

很多時，則 Ĥ ′可當作是微小的。而第二級能量修正則由(32)式左右兩邊之 2λ 係

數相等 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 1 2 1 1 20 1 0 0ˆ ˆ
m m m m m m m mH H E E EΨ + Ψ = Ψ + Ψ + Ψ   (46) 
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再將(44)、(45)式代入前式得到 

 ( )2

0 0
,mk km

m
k m k

H H
E k m

E E

′ ′
= ≠

−∑   (47) 

上式即為第二級能量修正。因此對於多級的微擾可表示為 

 

( ) ( )

( )
1 20 2

0 0 0 2
0 0

ˆ

m m m m

mk km
m m m

k m k

E E E E

H H
E H

E E

λ λ

λ λ

= + + +
′ ′′= + Ψ Ψ + +
−∑

⋯

⋯
  (48) 

即第一項為為干擾前之能量(零級能量)，第二項為干擾後的第一個修正項，第三

項為干擾後的第二修正項…，由上式可知，要求得二階微擾的式子已有相當的複

雜度，且還有三階與四階微擾等等，而我們在計算中使用的 MP2 就是使用 HF

所解出的 Fock operator作為零階微擾 0Ĥ 的解，進而求得二階微擾的能量解與波

函數。 

 

2.2.3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) 

密度泛函理論不同於上述 HF 與 MP2 理論，是改以電子密度取代波函數來

作為研究的基本量，且由於電子波函數中 N 個粒子就會有 3N個變數，而電子密

度僅僅有三個變數，因此在計算上可大幅縮短運算時間，無論在概念上或是實際

上都能方便的處理問題。密度泛函理論最早是以Thomas-Fermi模型為基礎出發，

經過了多年的發展，直到 Hohenberg-Kohn定理提出後才有堅強的理論依據，

Hohenberg-Kohn第一定理指出體系的基態能量僅僅是電子密度的泛函，而

Hohenberg-Kohn第二定理證明了以基態密度為變數，將體系能量最小化之後就

得到了基態能量。密度泛函理論最普遍的應用是在 Kohn-Sham模型出現後，在
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Kohn-Sham模型中，將最難處理的多體問題簡化成了一個沒有相互作用的電子在

有效勢場中運動的問題，而此有效勢場包含了外部勢場與電子間庫倫相互作用的

影響，而由於密度泛函理論是基於 exchange-correlation的位能近似，因此必須找

出一組 exchange-correlation的位能，但目前並沒有精確求解交換相關能的方法，

而最簡單的近似求解方法微局部密度近似(Local Density Approximation, LDA)。

LDA 使用均勻電子氣來計算體系的交換能，因均勻電子氣的交換能是可以精確

求得的，而相關能的部分則只能採用對自由電子氣進行擬合的方式來處理。 

在通常的多體問題電子結構的計算中，原子核可以看作靜止不動的（波恩-奧本

海默近似），這樣電子可看作在原子核產生的靜電位勢能中運動。電子的定態可

由滿足多體薛丁格方程式的波函數 ),.....,( 21 Nrrr
���ψ 描述： 

 
2

2[ ] [ ( ) ( , )]
2

N N

i i i j
i i i j

H T V U V r U r r E
m

ψ ψ ψ ψ
>

= + + = − ∇ + + =∑ ∑ ∑
ℏ � � �

  (49) 

其中 N 為電子數目，U 為電子間的交互作用勢。運算符號 T 和 U 它們在所有系

統中都相同，而算符 V 則依賴於系統。可以看出，單粒子問題和比較複雜的多

粒子問題的區別在於交換作用項 U。目前有很多成熟的方法來解多體薛丁格方程

式，例如：物理學使用的圖形微擾理論和量子化學使用的基於 Slater行列式中波

函數系統展開的組態交互作用方法。然而，這些方法的問題在於較大的計算量，

很難用於大規模複雜系統的計算。相比之下，密度函理論將含 U 的多體問題轉

化為不含 U 的單體問題上，成為解決此類問題的一個有效方法。在密度泛函理

論中，最關鍵的變數為粒子密度 )(rn
�

，它由下式給出 

 3 3 3 *
2 3 2 2( ) ( , , , ) ( , , , )N N Nn r N d r d r d r r r r r r rψ ψ= ∫ ∫ ∫

� � � � � � �
… … …   (50) 

Hohenberg和 Kohn在 1964年提出，上面的關係可以反過來，即給出基態電子密

度 )(0 rn
�
，原則上可以計算出對應的基態波函數 ),.....,( 21 Nrrr

���ψ 。也就是說， 0ψ 是
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n0的唯一泛函，即 ][ 000 nψψ = 對應地，所有其它基態可觀測量 O均為 n0的泛函 

 0 0 0 0 0[ ] [ ] [ ]O n n O nψ ψ=   (51) 

進而可以得出，基態能量也是 n0的泛函 

 0 0 0 0 0 0[ ] [ ] [ ]E E n n T V U nψ ψ= = + +   (52) 

其中外勢場的貢獻 ][][ 0000 nVn ψψ 可以用密度表示成 

 3[ ] ( ) ( )V n V r n r d r= ∫
� �

  (53) 

V[n]取決於所考慮的系統。對於確定的系統，即 V 已知，需要將泛函對於 )(rn
�

 

 3[ ] [ ] [ ] ( ) ( )E n T n u n V r n r d r= + + ∫
� �

  (54) 

求極小值。這裡假定能夠得出 T[n]和 U[n]的表達式。對能量泛函求極值可以得

到基態能量 n0，進而求得所有基態可觀測量。對能量泛函 E[n]求變分極值可以

用不定算子的拉格朗日方法。上面方程式中的泛函可以寫成一個無交互作用的體

系的密度泛函 

 [ ] [ ] [ ]s s s s sE n n T V nψ ψ= +   (55) 

其中 Ts為無交互作用的動能，Vs為粒子運動感受到的外勢場。顯然 )(rnns

�≡ ，

若 Vs取為 )( ss TTUVV −++= 這樣，可以解這個輔助的無交互作用體系的科恩-

沈呂久方程式 

 
2

2 ( ) ( ) ( )
2 s i iV r r r

m
ϕ ε ϕ 

− ∇ + = 
 

ℏ � � �
  (56) 
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可以得到一系列的電子軌域 iφ ，並由此求得原來的多體體系的電子密度 )(rn
�

 

 
2

( ) ( )
N

s i
i

n r n rϕ≡ =∑
� �

  (57) 

等效的單粒子勢 Vs可以表示成 

 
2 '

3 '

'

( )
[ ( )]s

s XC s

e n r
V V d r V n r

r r
= + +

−∫
�

�
� �   (58) 

其中第二項為描述電子間庫侖斥力的哈特里項，最後一項 VXC 叫做交換關聯勢，

包含所有多粒子的交互作用。由於哈特里項和交換關聯項 VXC 都依賴於 )(rn
�

，

)(rn
�

又依賴於 iφ，而 iφ 又依賴於Vs，科恩-沈呂九方程式的求解需要用自洽方法。

通常首先假設一個初始的 )(rn
�
，然後計算對應的 Vs並求解科恩-沈呂九方程式中

的 iφ 。進而可以計算出新的密度分佈，並開始新一輪計算。此過程不斷重複，直

到計算結果收斂。 

 

2.2.4耦合簇理論耦合簇理論耦合簇理論耦合簇理論 Coupled Cluster Method(CC) 

耦合簇理論是量子化學ab initio演算法中對多對子相關能的一種高精確計算方法，

此理論從 Hartree-Fock分子軌道出發，通過指數型式的耦合算符運算得到真實體

系的波函數。 

Coupled cluster的方程式為 

 T

HFeψ φ= ɵ

  (59) 

其中 
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2 3

1 ....
2! 3!

T T T
e = + + + +
ɵ

ɵ ɵ
ɵT   (60) 

 ɵ ɵ ɵ ɵ ɵ
1 2 3 ... nT T T T T= + + +   (61) 

nTɵ 是由 HF波函數產生 n-electron excitation之 slater determinants的運算元 

 1

,

a a
HF i i

i a

T tψ ψ=∑ɵ   (62) 

 2

, , ,

ab ab
HF ij ij

i j a b

T tψ ψ= ∑ɵ   (63) 

T1是包含所有單激發的算符，T2是包含所有雙激發的算符。各項係數 t 需滿

足(59)式，在經由複雜的推演而推導出一系列龐大的非線性方程組中反覆求

解，由於完整的 CC理論的計算量太過龐大與耗時，通常會藉由忽略(61)式

內高次方項的方式，簡化運算過程。舉例而言，若只考慮 T2項，稱為 CCD

理論；若同時考慮 T1及 T2，則稱為 CCSD理論。由於 T3 對於計算的精確

度有很大的影響，但同時使用 T1、T2及 T3參與運算，會造成計算量過於龐

大，因此可選擇以 perturbation theory的方式去預測 T3的貢獻，而非直接選

用 T3 參與計算，此方式即是現在常被用來當作高準確性量子化學計算的標

準方法 CCSD(T)理論。 
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第第第第3章章章章計算方法計算方法計算方法計算方法與與與與分子命名分子命名分子命名分子命名介紹介紹介紹介紹 

3.1取代效應取代效應取代效應取代效應之之之之計算方法介紹計算方法介紹計算方法介紹計算方法介紹 

我們計算方法與基底參考 Sherrill等人在 2010年發表的文獻[41]，文獻中計

算了甲酸、甲醯胺與甲脒二聚體組合的分子間作用力，同時比較了 13種 DFT(-D)

方法配上 3種基底共 36種組合，最後推薦 wB97XD[42]配上 aug-cc-pVDZ[43]最

適用於其氫鍵系統，因此我們採用此組合計算本研究的氫鍵作用力。此外，我們

為了確定此組合確實適用於我們的分子系統中，我們透過計算 CCSD(T)且透過

外插得到完備基底(complete basis set, CBS )與wB97XD/aug-cc-pVDZ比較驗證其

準確性，結果如表格 3-1，其中誤差皆在 2%以內，可以確定此組合確實適用於

我們的氫鍵系統。 

我們主要分析二聚體分子間氫鍵隨著取代的變化，所有二聚體計算中，均加

入 Boys 與 Bemardi等人使用的 counterpoise以修正 BSSE[44]，以上計算均由

Gaussian09 套裝軟體[45]完成。另外我們再由 PSI4軟體[46]進行 SAPT(symmetry 

adapted perturbation theory )[20]方法的計算，透過此方法可以將分子間作用力分

成四項，分別為靜電能、誘導能、色散能與交換能(Electrostatic energy, Induction 

energy, Dispersion energy, Exchange energy)以更進一步的分析分子間氫鍵的性質

與取代效應。PSI4中使用為 SAPT0/jun-cc-pVDZ [10, 11]。  
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表格 3-1六種二聚體透過wB97XD/aDZ與CCSD(T)/CBS計算分子間作用力，與其對應誤差(%)。

單位為 kcal/mol。 

 Complex
wB97XD 

 /aDZ

MP2/CBS
(TZ-QZ)

+ 

∆CCSDT
(TZ)

 

Error(%) 

 (cal.-cbs.)/cbs.

FM-FM -16.403 -16.239 1.010 

AM-AM -16.933 -16.825 0.642 

PM-cis-cis -17.244 -17.214 0.174 

NMFM-NMFM -17.326 -17.323 0.017 

NMAM-NMAM -17.506 -17.443 0.361 

NMPM-cis-cis -17.565 -17.597 -0.182 
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3.1.1醯胺醯胺醯胺醯胺分子單體與命名介紹分子單體與命名介紹分子單體與命名介紹分子單體與命名介紹 

欲進行分子間作用力計算前，我們須先決定分子單體的結構，我們以

wB97XD/aug-cc-pVDZ進行單體結構的最佳化，且同時計算頻率確定其單體結構

不為過度態，單體結構可參考圖 3—1。討論的單體均為能在二聚體中形成雙氫

鍵構型的結構。在圖 3—1 中，FM 為甲醯胺；AM 為乙醯胺，即以甲基取代肽

鍵左端碳位置；PM 為丙醯胺，即以乙基取代肽鍵左端碳位置，而又因為乙基會

兩種不同構型，可分為反式與順式(PM-trans、PM-cis)。接著，再取代肽鍵右端

氮位置，得到 NMFM 即為 N-甲基甲醯胺；NMAM 即為 N-甲基乙醯胺，NMPM

即為 N-甲基丙醯胺，且同樣因為乙基的構型，又分為反式與順式，NMPM-trans

與 NMPM-cis(其 cis與 trans的定義為依 C-C為軸，而當 C-CH3對上 C=O時記為

trans，反之為 cis)。 

 

圖 3—1醯胺分子單體參考圖。  
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3.1.2醯胺分子二聚體介紹與命名介紹醯胺分子二聚體介紹與命名介紹醯胺分子二聚體介紹與命名介紹醯胺分子二聚體介紹與命名介紹 

二聚體一共有 8 種(參考圖 3—2)，其皆是具有雙氫鍵的構型，其命名縮寫

參照圖 3—2。 

 

圖 3—2醯胺分子二聚體參考圖。 

 

3.2多肽分子量子化學計算多肽分子量子化學計算多肽分子量子化學計算多肽分子量子化學計算 

進行多肽分子計算之前，由於之後計算的多肽分子的原子個數高達 100顆以

上，採用之前使用的 wB97XD/aug-cc-pVDZ會超出我們的計算資源，因此需要

一組計算需求較低的方法與基底。我們以 Sherrill在 2010發表的文獻[47]計算的
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CCSD(T)/CBS為參考值，此文獻計算了五種具有氫鍵分子(水、甲酸、甲醯胺、

尿嘧啶與腺嘌呤-胸腺嘧啶)的 CCSD(T)/CBS。接著我們採用 3種文獻常見的計算

方法(MP2、B3LYP 與 wB97XD)配上 6 種計算資源較小的基底，計算 RMS列於

表格 3-2(詳細結果參考附錄 A)，從結果顯示 wB97XD在任何基底下，皆較另兩

個方法的誤差小，而在 wB97XD中，在最小的基底 6-31+g*中，其 RMS為 0.546 

(kcal/mol)是在我們可接受的誤差範圍，因此我們多肽分子的計算採用

wB97XD/6-31+G*。 

目前最佳化完成的單體單鍊結構共有 8個，為 Poly2~Poly9，參考圖圖 3—3、圖 

3—4、圖 3—5 與圖 3—6，其中結構命名原則為以兩肽鍵組合而成的單體稱作

Poly2；三肽鍵組合而成為 Poly3以此類推。而二聚體模擬β平板摺疊的結構參考

圖 3—7。 

 

圖 3—3 Poly2~Poly5結構參考圖。  
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圖 3—4 Poly6~Poly9結構參考圖。 

 

 

圖 3—5 Poly2~Poly5結構側視圖。  
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圖 3—6 Poly6~Poly9結構側視圖。 

 

圖 3—7 Poly2-2~Poly9-9 β平板摺疊結構圖，其中 LR 表示為大環的個數，SR為小環的個數。 
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表格 3-2計算水、甲酸、甲醯胺、尿嘧啶與腺嘌呤-胸腺嘧啶在 3種方法與 6種基底的與CCSD/CBS

的 RMS。其中 CCSD/CBS參考文獻[47] 

RMS(kcal/mol) 
Basis 

function 
wB97XD B3LYP MP2 

6-31+G* 63 0.546 2.543 3.177 

6-31++G* 66 0.502 2.511 3.141 

6-31++G** 75 0.441 2.114 3.111 

6-311+G* 75 0.891 2.857 4.072 

6-311++G* 78 0.898 2.845 4.062 

6-311++G** 87 0.291 2.486 3.966 

  



 

32 

 

3.1甲醯胺甲醯胺甲醯胺甲醯胺、、、、乙醯胺與丙醯胺振動光譜計算方法介紹乙醯胺與丙醯胺振動光譜計算方法介紹乙醯胺與丙醯胺振動光譜計算方法介紹乙醯胺與丙醯胺振動光譜計算方法介紹 

計算振動光譜部分，首先我們對於甲醯胺分子使用 wB97XD配上 13種基底

測試非簡諧頻率(Anharmonic frequencies)[48]對實驗值[25, 49]的RMS，如圖 3—8。

從計算結果顯示 aug-cc-pVDZ對於非簡諧頻率計算結果不失精確(RMS=49 cm-1)

且相比計算更精確的基底(cc-pVTZ、aug-cc-pVTZ、cc-pVQZ、aug-cc-pVQZ與

6-311++G(3df,3pd) 計算時間為 268~4324mins.) 計算時間少許多。因此，我們採

用 wB97XD 配上 aug-cc-pVDZ進行振動光譜計算。本部分，考慮分子為甲醯胺

(FM)、乙醯胺(AM)與反式丙醯胺(PM-trans)並考慮其二聚體共同計算簡諧與非簡

諧頻率。由量子化學計算得到甲醯胺、乙醯胺與丙醯胺的振動光譜，可以用來分

析官能基振動頻率是否正確，而二聚體光譜可以確認實驗中是否有出現二聚體。

醯胺分子共有 12個振動頻率，乙醯胺則有 21個振動頻率，丙醯胺則有 30個振

動頻率。醯胺分子主要官能基震動頻率分別為C=O的拉伸振動，此訊號極強; NH2

的剪刀式震動，訊號強; C-N拉伸振動，訊號比前兩的稍弱; NH2的拉伸振動，如

表格 3-3。 
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圖 3—8甲醯胺非簡諧震動頻率 RMS，紅色為包含最小頻率的 RMS，藍色為不包含最小震動頻

率的 RMS。左上橘色柱狀圖為 anharmonic 計算時間。實驗值參考[25, 49]。 

 

表格 3-3醯胺主要官能基振動頻率範圍。 

主要官能基 振動頻率(cm-1) 

C=O 拉伸振動 1670-1780 

NH2 剪刀式震動 1510-1580 

C-N 拉伸振動 1080-1360 

NH2 對稱與非對稱拉伸震動 3100-3500 
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第第第第4章章章章計算結果與討論計算結果與討論計算結果與討論計算結果與討論 

4.1取代效應取代效應取代效應取代效應-單體計算結果單體計算結果單體計算結果單體計算結果 

醯胺分子的量子化學計算是使用 Gaussian09套裝軟體，單體結構最佳化採

用的是 wB97XD/aug-cc-pVDZ，並計算頻率確認不為過渡態。我們首先觀察以烷

基取代後，單體參數的變化。 

單體結構單體結構單體結構單體結構 

我們主要觀察肽鍵中 C=O與 C-N 鍵長，其列於表格 4-1。C=O鍵長部分，

從 FM→AM 取代，其 C=O鍵長增加了 0.005Å，AM→PM-cis取代則是繼續增加

了 0.002Å，而 AM→PM-trans取代則是沒有增加。NMFM→NMAM 其 C=O鍵長

增加 0.006Å，NMAM →NMPM-cis 取代其 C=O 鍵長鍵長繼續增加了 0.002Å而

NMAM →NMPM-trans只增加 0.001Å。我們可以看到對碳位置做取代會造成 C=O

鍵長拉長。 

而 C-N 鍵長部分，在 FM→AM 取代，其 C-N 鍵長增加了 0.008Å，接著

AM→PM-cis 時，C-N 鍵長無增加，而 AM→PM-trans，反而縮短 0.003Å。

NMFM→NMAM 的 C-N 鍵長增加 0.010Å，接著。NMAM →NMPM-cis 其 C-N

增加 0.001Å而 NMAM →NMPM-trans無增加。 

而最後比較對氮位置做取代的變化，在 FM→NMFM 取代中，C=O 鍵長增

加了 0.002Å；而 AM→NMAM 增加了 0.004Å；而 PM-trans→NMPM-trans增長

0.005Å；PM-cis→NMPM-cis增長 0.003Å，我們可以看到對氮上氫做取代後 C=O

鍵長皆呈現增加的情形。而對氮位置取代對於 C-N鍵長則是沒有明顯的趨勢。 
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電荷分佈電荷分佈電荷分佈電荷分佈 

接著我們看以烷基取代後的電荷分布情形[50]，我們主要觀察之後在二聚體

中會參與氫鍵的氧原子與氫原子其列於表格 4-2，在氧原子中，我們可以看到

FM→AM →PM-cis中，其氧電荷會依序變得更為負電，而氫原子則是變化很小，

而 NMFM →NMAM →NMPM-cis中氧電荷也是依序變得更為負電，而在氫原子

中一樣變化不明顯，從這兩組顯示，對碳位置做取代後，氧原子皆會隨著取代烷

基增加而變得更負電。 

而接著對氮位置做取代的效應，FM →NMFM；AM →NMAM 中其氧電荷皆

會變得更負電，但在 PM-cis →NMPM-cis中氧電荷則是不變，維持在-0.699e。 

另外，我們可以看到在當 PM 中，trans相較於 cis的氧的電荷較來的小，而

同樣在 NMPM 中氧電荷 trans也較 cis沒那麼負電，原因我們認為在 trans中因為

形成分子內的氫鍵(C-H⋅⋅⋅O)導致氧原子負電荷減弱。 

總結從以上計算結果顯示，對碳位置以烷基取代效應為氧原子電荷皆會隨著

取代的增加而變得更負，而氫原子則是變化不明顯；對氮位置以烷基取代，除了

在 PM-cis →NMPM-cis 維持不變外，氧原子電荷皆會隨著取代的增加而變得更

負。由於分子間氫鍵絕主要以靜電能為主要吸引力[51]，因此透過參與氫鍵的氧

原子與氫原子可以大致預測出氫鍵作用力強弱的趨勢。 

C=O 拉伸振動頻率拉伸振動頻率拉伸振動頻率拉伸振動頻率 

最後我們觀察 C=O官能基取代後的頻率的變化(表格 4-3與表格 4-4)，C=O

振動頻率為醯胺分子最明顯的主要振動頻率。FM→AM→PM-cis 取代中，簡諧

振動頻率依序為 1820→1798→1786cm-1，擁有隨著取代大小增加而紅移增加，而

非簡諧計算的頻率為 1797→1784→1754cm-1，也是呈現隨著取代大小增加而紅移

增 加 。 而 NMFM→NMAM →NMPM-cis 系 列 中 ， C=O 簡 諧 頻 率 為
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1813→1785→1776cm-1，而非簡諧頻率為 1765→1758→1755cm-1同樣也是有隨著

取代而紅移的情形，顯示出對碳位置取代後，其 C=O 拉伸振動會隨著取代增加

而紅移。 

而另外對氮位置取代的效應，FM→NMFM 取代中，C=O不論在簡諧與非簡

諧計算皆表現出紅移的特性；AM→NMAM 取代中同樣也是紅移；PM-cis 

→NMPM-cis同樣也是紅移，PM-trans→NMPM-trans取代中 C=O拉伸振動也是

紅移，從以上計算結果顯示出，對氮位置做取代，普遍使得 C=O拉伸振動紅移。

總結以上討論為對碳位置或對氮位置做取代皆會造成 C=O振動頻率紅移。 
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表格 4-1醯胺分子 C=O與 C-N 鍵長與實驗值。單位 Å。 a[52] b[53] c[54] 

Monomer C-N Exp.C-N C=O Exp.C=O 

FM 1.358 1.352±0.012a 1.213 1.219±0.012a 

AM 1.366 1.337b 1.218 1.250b 

PM-cis 1.363 - 1.220 - 

PM-trans 1.366 1.326(10)c 1.218 1.254(9)c 

NMFM 1.356 - 1.215 - 

NMAM 1.366 - 1.222 - 

NMPM-cis 1.367 - 1.224 - 

NMPM-trans 1.366 - 1.223 - 
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表格 4-2醯胺分子參與氫鍵的氧原子 O 與氫原子 H 的電荷。單位 e。 

Monomer qO qH 

FM -0.644 +0.422 

AM -0.660 +0.424 

PM-cis -0.669 +0.425 

PM-trans -0.659 +0.424 

NMFM -0.652 +0.421 

NMAM -0.667 +0.424 

NMPM-cis -0.669 +0.421 

NMPM-trans -0.668 +0.423 
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表格 4-3醯胺分子 FM、AM、PM-cis與 PM-trans的 C=O與 NH2的振動頻率。單位 cm-1。 

Monomer 

Vib. Mode 

FM AM PM-cis PM-trans 

C=Ohar. str. 1820 1798 1786 1800 

C=Oanhar str. 1797 1784 1754 1765 

 

表格 4-4醯胺分子 NMFM、NMAM、NMPM-cis與 NMPM-trans的 C=O與 NH2的振動頻率。單

位 cm-1。 

Monomer 

Vib. Mode 

NMFM NMAM NMPM-cis NMPM-trans 

C=Ohar. str. 1813 1785 1776 1784 

C=Oanhar str. 1765 1758 1755 1734 
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4.1取代效應取代效應取代效應取代效應-二聚體計算結果二聚體計算結果二聚體計算結果二聚體計算結果 

對於分子間作用力的取代效應，我們將之區別成三組，第一組為 FM-FM、

AM-AM 與 PM-cis-cis，此部分討論對碳位置做取代的分子間作用力變化；第二

組為 NMFM-NMFM、NMAM-NMAM 與 NMPM-cis-cis，此部分同為討論對碳位

置做取代的分子間作用力變化；第三組為FM-FM取代為NMFM-NMFM、AM-AM

取代為 NMAM-NMAM 與 PM-cis-cis取代為 NMPM-cis-cis，在此為討論對氮位

置取代的分子間作用力變化。分子間作用力計算是透過減去遠處的能量得到，再

透過 PSI4計算 SAPT方法將分子間作用分成吸引力部分的靜電能、誘導能與色

散能與排斥力的交換能。 

4.1.1 FM-FM、、、、AM-AM 與與與與 PM-cis-cis系列系列系列系列二聚體分子間作用力結果二聚體分子間作用力結果二聚體分子間作用力結果二聚體分子間作用力結果

與討論與討論與討論與討論 

FM-FM、AM-AM 與 PM-cis-cis構型如圖 4—1，此部分討論的是對碳位置

做取代後的變化，二聚體相對單體的結構變化參考表格 4-5。各構型的 N-H 鍵

長相對於單體結構被拉長了 0.020Å~0.022 Å，而 C=O鍵長部分則皆保持被拉長

0.016 Å。氫鍵距離 N-H⋅⋅⋅C=O 以 PM-cis-cis二聚體最短，接著為 AM-AM ，而

FM-FM 最長，相對應的分子間作用力與此呈現相反的情形，順序為 PM-cis-cis > 

AM-AM > FM-FM`。此外，由於氫鍵主要由靜電能為主要吸引力[51]，因此透過

表格 4-2氧原子電荷，其氧原子電荷趨勢確實與氫鍵作用力趨勢相符。 

接著透過 SAPT方法得到的分子間作用力列於表格 4-6，其趨勢與 wB97XD

計算結果一致，同為 PM-cis-cis > AM-AM > FM-FM。透過 SAPT方法分解出的

吸引力部分分為靜電能、誘導能、色散能與排斥力為交換能，在這三種分子中，
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靜電能、誘導能、色散能與交換能皆隨著烷基取代大小增加而增加。接著，我們

進一步分析分子間作用力的吸引力組成，在吸引力部分，絕大多數吸引力主要為

靜電能，占了約 63%，接著為誘導能，占了約 24%，而最少的為色散能，約占

12%，表示 FM-FM、AM-AM 與 PM-cis-cis的分子間作用力主要依賴靜電能保持

二聚體的穩定。 

再來，以增加比例觀察(參考圖 4—2)以烷基取代後主要貢獻是在哪一項。

在 FM-FM 以甲基取代為 AM-AM 後，增加最多的為色散能，增加 7.226%，接

著為交換能為 5.667%與誘導能 5.031%，最小的為靜電能 4.241%。而 FM-FM 以

乙基取代為 PM-cis-cis時，增加最多的同樣為色散能 11.353%，次要為交換能與

誘導能，分別為 9.158%與 9.122%，最小的同樣為靜電能 6.777%。對碳位置做取

代，主要增加的比例為色散能。 

 

圖 4—1 FM-FM、AM-AM 與 PM-cis-cis的二聚體構型。 
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表格 4-5 FM-FM、AM-AM 與 PM-cis-cis 結構對於單體的變化與分子間作用力。單位 Å 與

kcal/mol。 

Complex ∆C=O ∆N-H N-H⋅⋅⋅C=O 
Intermolecular 

Interaction (kcal/mol) 

FM-FM 0.016 0.020 1.839 -16.403 

AM-AM 0.016 0.021 1.823 -16.993 

PM-cis-cis 0.016 0.022 1.814 -17.244 

 

表格 4-6 FM-FM、AM-AM 與 PM-cis-cis分子間作用力經由 SAPT理論得到靜電能、誘導能、倫

敦色散能與其各佔吸引力的百分比與交換能與總 SAPT計算的分子間作用力。單位 kcal/mol。 

Complex Eelec Eind Edisp Eexch ESAPT 

FM-FM 
-26.501 

(63.756%) 

-10.097 

(24.291%) 

-4.968 

(11.952%) 
24.580 -17.946 

AM-AM 
-27.625 

(63.423%) 

-10.605 

(24.347%) 

-5.327 

(12.230%) 
25.973 -18.081 

PM-cis-cis 
-28.297 

(63.097%) 

-11.018 

(24.568%) 

-5.532 

(12.335%) 
26.831 -18.230 
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圖 4—2AM-AM 相對於 FM-FM 與 PM-cis-cis相對於 FM-FM 的增加百分比。 

4.1.2 NMFM-NMFM 、、、、NMAM-NMAM 、、、、NMPM-cis-cis 二聚體分子二聚體分子二聚體分子二聚體分子

間作用力結果與討論間作用力結果與討論間作用力結果與討論間作用力結果與討論 

NMFM-NMFM、NMAM-NMAM 與NMPM-cis-cis的二聚體構型，如圖 4—3，

此部分討論的是對碳位置做取代後的變化。二聚體結構相較於單體的變化及分子

間作用力計算結果參考表格  4-7，氫鍵距離從 NMFM-NMFM 取代成

NMAM-NMAM 後，變短了 0.006Å，其相對應分子間作用力則是變強了

0.18(kcal/mol)，接著 NMAM-NMAM 繼續取代成 NMPM-cis-cis，其 N-H⋅⋅⋅C=O

距離繼續變短 0.002 Å，且其分子間作用力也繼續增強了 0.059(kcal/mol)，分子

間作用力順序為 NMPM-cis-cis > NMAM-NMAM > NMFM-NMFM，即隨著取代

烷基增加而增強，對應的氫鍵距離則是隨之縮短，同樣其分子間作用力變化也與
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單體氧原子電荷(參考表格 4-2)趨勢一致。 

而透過 SAPT 方法得到的作用力列於表格 4-8，其趨勢與 wB97XD 計算結

果一致，皆為作用力隨著取代烷基增加而增強。而 SAPT分解出的靜電能、誘導

能、色散能與交換能中，以靜電能在這三種二聚體中為最大值，而次要為交換能，

接著為誘導能，最小為色散能，而靜電能、誘導能、色散能與交換能皆隨著烷基

取代大小增加而增加。 

另外，從吸引力來看，靜電能在吸引力的比例中占據了約 62%，次要為誘導

能為 24%，最小的為色散能約為 12~13%，表示 NMFM-NMFM、NMAM-NMAM

與 NMPM-cis-cis的分子間作用力主要依賴靜電能保持二聚體的穩定。 

再來，以增加比例觀察以烷基取代後主要貢獻為何，增加比例如圖 4—4，

NMFM-NMFM 以甲基取代碳位置後為 NMAM-NMAM ，增加比例以色散能為最

大值，增加了 7.347%，而次要為交換能，增加了 3%，而靜電能與誘導能皆僅僅

增加 1.4%。而 NMFM-NMFM 以乙基取代後為 NMPM-cis-cis，最大值同樣為色

散能，增加 11.252%，次要為交換能，為 4.581%，而最小為靜電能，僅為 2.1%。

我們發現，在本部分的增加比例變化與 FM-FM，AM-AM，PM-cis-cis系列一致，

增加比例皆以色散能最多，以甲基取代碳位置比例均增加約為 7%與以乙基取代

碳位置增加約 11%。 

目前，綜合以上六種二聚體的結果，FM-FM→AM-AM →PM-cis-cis 與

NMFM-NMFM→NMAM-NMAM →NMPM-cis-cis 這兩組趨勢皆相當一致，我們

可以看到以烷基取代碳位置皆造成其分子間作用力增強，同時其氫鍵距離變短，

而其分子間主要以靜電能穩定二聚體，皆占六成以上，且對碳位置以烷基取代以

色散能增加比例最高，而靜電能反而增加比例最少。 
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圖 4—3 NMFM-NMFM、NMAM-NMAM 與 NMPM-cis-cis構型。 

 

表格 4-7 NMFM-NMFM、NMAM-NMAM 與 NMPM-cis-cis結構對於單體的變化與分子間作用力。

單位 Å 與 kcal/mol。 

Complex ∆C=O ∆N-H C=O⋯H-N 
Ineraction Energy 

(kcal/mol) 

NMFM-NMFM 0.016 0.020 1.829 -17.326 

NMAM-NMAM  0.017 0.019 1.823 -17.506 

NMPM-cis-cis 0.016 0.018 1.821 -17.565 
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表格 4-8 NMFM-NMFM、NMAM-NMAM 與NMPM-cis-cis經由SAPT理論得到靜電能、誘導能、

倫敦色散能與其各佔吸引力的百分比與交換能。單位 kcal/mol。 

Complex Eelec Eind Edisp Eexch ESAPT 

NMFM-NMFM 
-27.722 

(62.855%) 

-10.29 

(24.326%) 

-5.654 

(12.819%) 
26.159 -17.946 

NMAM-NMAM  
-28.106 

(62.459%) 

-10.874 

(24.165%) 

-6.019 

(13.376%) 
26.918 -18.081 

NMPM-cis-cis 
-28.283 

(62.140%) 

-11.019 

(24.210%) 

-6.213 

(13.620%) 
27.285 -18.230 
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圖 4—4 NMAM-NMAM 與 NMPM-cis-cis相對於 NMFM-NMFM 的靜電能、交換能、誘導能與

色散能的增加百分比。 

4.1.3對氮位置取代的對氮位置取代的對氮位置取代的對氮位置取代的分子間作用力討論分子間作用力討論分子間作用力討論分子間作用力討論 

接著，我們比較對氮位置以甲基取代後的反應，即FM-FM→NMFM-NMFM；

AM-AM →NMAM-NMAM ；PM-cis-cis→NMPM-cis-cis(參考圖 4—5)。表格 4-5

與表格 4-7比較，甲基取代後，分子間作用力均為增強，分子間作用力依序增強

0.923(kcal/mol)；0.573(kcal/mol)；0.325(kcal/mol)。而由 SAPT 方法計算的分子

間作用力參考表格 4-6與表格 4-8，增加依序為0.960(kcal/mol)；0.497(kcal/mol)，

與 wB97XD方法計算一致。 

我們以增加比例進一步分析對氮位置取代後的分子間作用力變化，增加比例

結果(參考圖 4—6、圖 4—6 與圖 4—7)顯示皆以色散能增加的比例最高，均達

到 12~13%，顯示出甲基取代後，以色散能增加為主。而接著我們看到靜電能在

圖 4—6 中，即 FM-FM→NMFM-NMFM 的取代靜電能仍有增加 4.607%，接著
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在圖 4—6中，即 AM-AM →NMAM-NMAM 的取代，剩下增加 1.724%，而在圖 

4—7，即 PM-cis-cis→NMPM-cis-cis取代則是完全不增加，顯示在碳位置有越多

的烷基時，對氮位置再做取代對於分子間靜電能的增加效果會越來越小。 

而透過氧原子電荷預測分子間作用力的趨勢在 FM-FM→NMFM-NMFM 與

AM-AM →NMAM-NMAM 取代中皆成立，但在 PM-cis→NMPM-cis取代中氧原

子電荷並無改變但二聚體分子間作用力卻有增強與之前預測結不符，原因我們透

過 SAPT分析可以清楚地得知原因，由於在 PM-cis-cis→NMPM-cis-cis取代中，

增加的主要為色散能，靜電能完全沒有增加，故以氧原子電荷預測氫鍵作用力在

這部分會失敗。 

 

圖 4—5 對氮位置取代示意圖。  
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圖 4—6 NMFM-NMFM 相對 FM-FM 靜電能、誘導能、色散能與交換能的增加百分比。 

 

圖 4—7 NMAM-NMAM 相對 AM-AM 的靜電能、誘導能、色散能與交換能的增加百分比。 
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圖 4—8 NMPM-cis-cis相對 PM-cis-cis的靜電能、誘導能、色散能與交換能的增加百分比。 

4.1.4 PM-trans-trans與與與與 NMPM-trans-trans 分子間作用力結果分子間作用力結果分子間作用力結果分子間作用力結果 

PM與NMPM除了 cis構型外，還有第二種單體結構PM-trans與NMPM-trans

也能形成雙氫鍵，如圖 4—9，而這兩種結構與 cis 的差別主要在乙基的構型不

同。分子間作用力與 SAPT 結果列於表格 4-9，分子間作用力在結構變成 trans

後皆變弱。PM-trans-trans相較於 PM-cis-cis在 wB97XD/aDZ計算中變弱了 1.127 

(kcal/mol)而 NMPM-trans-trans相較於 PM-trans-trans變弱了 0.395(kcal/mol)；

SAPT計算為變弱 1.226 (kcal/mol)與 0.423(kcal/mol)。在 PM-trans-trans中，吸引

力以靜電能變弱 1.914(kcal/mol)為最大，接著為誘導能，減弱了 0.998(kcal/mol)，

而色散能只減弱 0.223(kcal/mol)，另外，排斥力的交換能部分也減弱

1.911(kcal/mol)。而在 NMPM-trans-trans中，吸引力以靜電能變弱 0.716(kcal/mol)
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為最大，接著為誘導能，減弱了0.366(kcal/mol)，而色散能只減弱0.094(kcal/mol)，

另外，排斥力的交換能部分也減弱 0.745(kcal/mol)。 

由於主要減弱吸引力為靜電能，因此我們推認減弱的原因為在

PM-trans-trans與 NMPM-trans-trans中，其氧原子除了參與分子間氫鍵，也會受

到自己分子內的 C-H 吸引(參考圖 4—9)，形成分子內氫鍵，而拉走氧原子的部

份負電荷，導致分子間氫鍵作用力下降。我們可由二聚體氧原子電荷分布(參考 

表格 4-10)確實看到氧原子在 PM-trans-trans中為-0.712相較 PM-cis-cis為

-0.723，的確沒有那麼負，另外，NMPM-trans-trans中為-0.720相較 PM-trans-trans

為-0.724也確實符合我們的推論，從這裡我們可以看到取代基的結構也可能造成

分子間氫鍵作用力的改變。 
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表格 4-9 PM-cis-cis與 PM-trans-trans與 NMPM-cis-cis 與 NMPM-trans-trans分子間作用力。

kcal/mol。 

Complex type 
wB97XD 

/aDZ 
SAPT Eelst Eind Edisp Eexch 

PM-cis-cis -17.244 -18.017 -28.297 -11.018 -5.532 26.831 

PM-trans-trans -16.117 -16.791 -26.383 -10.020 -5.309 24.920 

NMPM 

-cis-cis 
-17.565 -18.230 -28.283 -11.019 -6.213 27.285 

NMPM 

-trans-trans 
-17.170 -17.807 -27.567 -10.653 -6.119 26.540 

 

表格 4-10 PM-cis-cis、PM-trans-trans與 NMPM-cis-cis與 NMPM-trans-trans的氧原子電荷分布。

單位 e。 

Complex type q(O) 

PM-cis-cis -0.723 

PM-trans-trans -0.712 

NMPM-cis-cis -0.724 

NMPM-trans-trans -0.720 
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圖 4—9  PM-trans-trans與 NMPM-trans-trans分子內氫鍵距離，單位 Å。 
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第第第第5章章章章多肽計算結果多肽計算結果多肽計算結果多肽計算結果 

在多肽部分，計算採用的方法與基底為 wB97XD/6-31+G*。我們最佳化過程

不考慮任何結構限制，最佳化完成得到的單體結果參考圖 3—3、圖 3—4、圖 

3—5與圖 3—6。而二聚體方面，參考圖 3—7。 

5.1單體計算結果單體計算結果單體計算結果單體計算結果 

單體結構中，骨幹原子(參考圖 5—1)相對於 NH2 平面的二面角結果顯示於

圖 5—4，在 Poly2~Poly5中，由於分子內的氫鍵 N-H⋅⋅⋅C=O 而保持平面結構，

而到 Poly6~Poly9後，開始有出現彎曲的現象，但在 Poly6與 Poly7中彎曲皆在

1°內，而直到 Poly8與 Poly9才有明顯的彎曲，在 Poly9中最多到 5°。 

接著，我們透過觀察分子內氫鍵 O⋅⋅⋅H(又稱作 C5作用力)的距離以了解其分

子內氫鍵作用力變化的情形，結果參考圖 5—5 與表格 5-1。C5 氫鍵的距離在

Poly2中為 2.191 Å；Poly3則是 2.167Å與 2.184Å，兩組氫鍵距離皆比起 Poly2

變得更短；而在 Poly4中，依序分別為 2.155、2.156與 2.181Å中，又比 Poly3

的氫鍵距離還短，而依此規則一直到 Poly7，皆出現在越長的鏈中，其擁有的 C5

氫鍵距離則越短，另外在中央位置的氫鍵又比兩端的還短，但到Poly8~Poly9中，

其開始出現交錯的起伏。但從平均來看，C5平均距離如圖 5—6，我們可以看到

隨著鏈的增加，距離有隨之縮短的現象。 

而氫鍵的距離隨著鍊增長而變短的現象，也出現在許多分子組合的鏈狀多聚

體中[40, 55, 56]。Dannenberg等研究員在 2003年發表的文獻中[40]，其以甲醯胺

組合的鏈狀線性多聚體模擬多肽鏈的 C5 作用力，文獻中指出甲醯胺分子間的

N-H⋅⋅⋅O=C 氫鍵距離隨著鏈的增加而有縮短的現象，此外，對應的作用焓
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(Interaction Enthalpy)為隨著鏈的增加而增強，說明了氫鍵的作用力會隨著氫鍵串

接的個數增加而增加，表現出氫鍵協同效應 (Hydrogen bond cooperactivity 

effect)[39, 57, 58]。另外，在 C-N鍵長也發現其隨著鏈增長也出現變短的情形，

顯示出甲醯胺氮的孤對電子對(lone pairs)隨著鏈的增長其越傾向離域(delocalized)

到 C-N 上，由於此協同效應主要來自於分子具有的共振特性，故我們一般稱呼

為共振協助氫鍵(Resonance-assisted Hydrogen Bonds, RAHB)引起的協同效應或

簡化為π-鍵協同效應(π-bond cooperativity)[39, 57]。 

而在我們的單體計算結果中，其 C-N 鍵長變化也具有隨著鍊變長而縮短的

情形，在 Poly2中，其 C-N 鍵長分別為 1.356Å與 1.351；而 Poly3中為 1.355、

1.348與 1.350；Poly4中為 1.354、1.347、1.347與 1.350，依序漸漸縮短，如圖 5—7

與表格 5-2，表現與文獻一致，表示在多肽中分子內 C5 氫鍵也具有π-鍵協同效

應。而 C=O鍵長結果列於表格 5-3與圖 5—8，我們可以看到其鍵長沒有出現隨

著鏈增長而增長的現象。雖然沒有隨著鏈而改變，但鍵長除了兩端外，C=O 鍵

長都有拉長的情形。 

 

圖 5—1骨幹原子編號。 

 

圖 5—2分子內氫鍵 O⋅⋅⋅H 位置編號示意圖，圖中為 Poly9。  
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圖 5—3 C-N位置編號示意圖，圖中為 Poly9。 

 

 

圖 5—4多肽鏈 Poly2~Poly9二面腳角度。單位(°) 
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圖 5—5 分子內氫鍵 O⋅⋅⋅H(C5)距離，分子內氫鍵 O⋅⋅⋅H 位置參考圖 5—2。 

 

圖 5—6分子內氫鍵 O⋅⋅⋅H(C5)平均距離。  
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圖 5—7 C-N鍵長變化，C-N 位置參考圖 5—3。 

 

圖 5—8  C=O鍵長變化，C=O位置參考圖 5—3。  
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表格 5-1 多肽鏈的分子內氫鍵(C5)距離。單位 Å。 

O⋅⋅⋅H Position 

Polypeptide 

1 2 3 4 5 6 7 8 Avg. 

Poly2 2.191 

       

2.191 

Poly3 2.167 2.184 

      

2.176 

Poly4 2.155 2.156 2.181 

     

2.164 

Poly5 2.155 2.145 2.155 2.172 

    

2.157 

Poly6 2.152 2.145 2.14 2.153 2.172 

   

2.152 

Poly7 2.152 2.142 2.141 2.139 2.149 2.171 

  

2.149 

Poly8 2.135 2.143 2.135 2.137 2.143 2.176 

  

2.145 

Poly9 2.143 2.144 2.13 2.14 2.135 2.137 2.144 2.178 2.144 
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表格 5-2多肽鏈的 C-N 鍵長。單位 Å 

C-N Position 

Polypeptide 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Poly2 1.356 1.351 

      

 

Poly3 1.355 1.348 1.351 

     

 

Poly4 1.355 1.347 1.348 1.350 

    

 

Poly5 1.354 1.346 1.347 1.347 1.350 

   

 

Poly6 1.354 1.346 1.346 1.346 1.347 1.350 

  

 

Poly7 1.354 1.346 1.346 1.345 1.346 1.347 1.350 

 

 

Poly8 1.354 1.346 1.345 1.345 1.345 1.346 1.347 1.350  

Poly9 1.354 1.354 1.354 1.354 1.354 1.354 1.354 1.354 1.354 
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表格 5-3多肽鏈的 C=O鍵長。單位 Å 

C-N Position 

Polypeptide 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Poly2 1.222 1.222 

      

 

Poly3 1.221 1.221 1.221 

     

 

Poly4 1.222 1.222 1.222 1.222 

    

 

Poly5 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 

   

 

Poly6 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 

  

 

Poly7 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 

 

 

Poly8 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222  

Poly9 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 1.222 
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5.2多肽多肽多肽多肽ββββ-摺疊片層摺疊片層摺疊片層摺疊片層結構結構結構結構分子間作用力分子間作用力分子間作用力分子間作用力計算結果計算結果計算結果計算結果 

二聚體構型主要模擬蛋白質β-摺疊片層結構，其中分子間作用力列於表格 

5-4、分子間氫鍵距離列於表格 5-5、分子內氫鍵(C5)距離列於表格 5-6(詳細結構

參考附錄 B)。首先為 Poly2中形成的二聚體構型，共有兩種不同的二聚體結構，

分別為 Poly2-2-1LR與 Poly2-2-1SR，LR 如圖表示由兩個分子間氫鍵 N-H⋅⋅⋅O=C

圍成的大環結構，SR為 N-H⋅⋅⋅O=C圍成的小環結構，如圖 5—9。我們可以看到

LR 與 SR皆擁有兩組 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵，但分子間作用力 LR 為-21.331(kcal/mol)，

而 SR為-10.034(kcal/mol)，兩者相差高達 11.297(kcal/mol)且兩者 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵

距離也有 0.064 Å 的差異。而造成此差異的原因目前文獻解釋仍不一致。Zhao

與 Wu等人[35]將分子間作用力差別將此差異歸因於 C-H⋅⋅⋅ O=C氫鍵的貢獻，由

於 Vargas等人[22]計算出 C-H⋅⋅⋅ O=C氫鍵約為 2.1(kcal/mol)，poly22-1LR多了 4

組 C-H⋅⋅⋅O=C氫鍵，又再加上 SR又會因為 O對於 O 與 H 對於 H 產生的排斥抵

銷其分子間吸引力[4, 35, 59]，恰好可以解釋 LR 與 SR的差異。但 Dannenberg

等人[36]認為 C-H⋅⋅⋅O=C 氫鍵在β-摺疊片層結構距離太遠，在其文獻中為 2.855 

Å(本研究中為 2.850~2.860 Å)，其作用力應小於 1 (kcal/mol)，而他認為主要原因

應是 LR 具有氫鍵協同效應，由於 C5距離再形成β-摺疊片層結構後縮短許多，應

是由分子內C5氫鍵與分子間N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵產生協同效應而使得氫鍵作用變強，

而導致 C5氫鍵距離縮短。 

從我們的計算結果中(參考圖 5—13)顯示，LR 中 C-H⋅⋅⋅ O=C 氫鍵距離為

2.850~2.860 Å，與 Dannenberg等人[36]的研究結果一致，而在 Vargas等人的研

究中，C-H⋅⋅⋅O=C 氫鍵距離約為 2.234 Å~2.355 Å之間，而β-摺疊片層結構的

C-H⋅⋅⋅O=C氫鍵距離顯然遠了許多，因此 C-H⋅⋅⋅O=C在β-摺疊片層結構應無顯著

的貢獻。另外在形成β-摺疊片層結構後，C5氫鍵距離從 2.191 Å縮短為 2.152 Å，

與 Dannenberg所提出 LR 具有協同效應的解釋相符。且 LR 具有的協同效應是由
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於肽鍵具有的共振結構特性導致，於是我們觀察在形成β摺疊片層結構其 C=O與

C-N 鍵長的變化。在 Poly2 單體中，C-N 鍵長為 1.351Å 與 1.356Å，而形成

Poly-2-2-1LR後縮短 0.014Å與 0.011Å，而 C=O在單體中為 1.220Å與 1.221Å，

而在 Poly-2-2-1LR拉長了 0.030Å與 0.006 Å，顯示出在形成β摺疊片層結構後肽

鍵的π鍵-離域特性增加，因此顯示出在形成 LR 後會由於”共振協助氫鍵(RAHB)”

而發生氫鍵協同效應。而 SR中 C5氫鍵距離為 2.330 Å並無變短，且其 C-N鍵長

相較於單體也無縮短的情形發生，故並無氫鍵協同效應的表現。 

Poly3-3-1LR-1SR中，直觀上結構增加了一組 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵，但卻也多出

了 O 對 O 與 H 對 H 的排斥，故兩者一增一減導致分子間作用力相對於

Poly2-2-1LR僅增加 0.830(kcal/mol)。 

接著在 Poly4-4-2LR-1SR中，相比 Poly3-3多一組 LR 結構後，分子間作用

力增強 12.721(kca/mol)，顯示出 LR 提供相當強的分子間作用力。而同樣，在

Poly5-5-2LR-2SR中，多了一組 SR，其分子間作用只增強 0.875(kcal/mol)，接著，

Poly6-6-3LR-2SR，又多了一組 LR，其分子間作用力增強 12.752(kcal/mol)。而之

後的β-摺疊片層結構也是一樣的趨勢，如圖 5—14，增加一個 LR 後，分子間作

用力增強約 12.7(kcal/mol)，而SR則是分子間作用力僅增加 0.699~0.830(kcal/mol)，

如圖 5—15。 
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圖 5—9 Poly22-1LR與 Poly22-1SR構型。 

 

圖 5—10分子間氫鍵標號。 

 

圖 5—11分子內氫鍵標號。  
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圖 5—12 Poly2結構。單位 Å。 

 

圖 5—13 Poly2-2-LR、Poly2-2-LR結構。單位 Å。 
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圖 5—14β-摺疊片層結構的分子間作用力。 

 

圖 5—15  β-摺疊片層結構的分子間作用力差值。  
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表格 5-4β-摺疊片層分子間作用力。單位(kcal/mol) 

Intermolecular Interaction 

(kcal/mol) 

wb97XD/6-31+g* 

(BSSE) 

En+1-En 

Poly2-2-1SR -10.034  

Poly2-2-1LR -21.331 

 

poly3-3-1LR-1SR -22.161 -0.830 

poly4-4-2LR-1SR -34.882 -12.721 

Poly5-5-2LR-2SR -35.757 -0.875 

Poly6-6-3LR-2SR -48.509 -12.752 

Poly7-7-3LR-3SR -49.208 -0.699 

Poly8-8-4LR-3SR -61.793 -12.585 

Poly9-9-4LR-4SR -62.575 -0.782 
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表格 5-5  β-摺疊片層分子間氫鍵距離。單位 Å。標號參考圖 5—10。 

Intermolecular 

Hydrogen bond 

Distance 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Poly2-2-1SR 2.009 2.008        

Poly2-2-1LR 1.945 1.945        

poly3-3-1LR-1SR 1.980 1.949 2.052       

poly4-4-2LR-1SR 1.975 2.002 2.002 1.975      

Poly5-5-2LR-2SR 1.972 2.002 2.017 1.979 2.045     

Poly6-6-3LR-2SR 1.972 2.003 2.017 2.017 2.002 1.972    

Poly7-7-3LR-3SR 1.972 2.002 2.017 2.022 2.021 1.978 2.045   

Poly8-8-4LR-3SR 1.972 2.001 2.016 2.019 2.019 2.016 2.001 1.972  

Poly9-9-4LR-4SR 1.972 2.004 2.017 2.020 2.021 2.022 2.021 1.978 2.044 
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表格 5-6 β-摺疊片層分子內(C5)氫鍵距離。單位 Å。標號參考圖 5—11。 

Intramolecular 

Hydrogen bond 

Distance 

O⋅⋅⋅H 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Poly2-2-1SR 2.330        

Poly2-2-1LR 2.152        

poly3-3-1LR-1SR 2.156 2.317       

poly4-4-2LR-1SR 2.157 2.226 2.165      

Poly5-5-2LR-2SR 2.150 2.227 2.166 2.301     

Poly6-6-3LR-2SR 2.150 2.230 2.158 2.22 2.158    

Poly7-7-3LR-3SR 2.151 2.230 2.160 2.224 2.166 2.302 

 

 

Poly8-8-4LR-3SR 2.150 2.230 2.159 2.227 2.160 2.220 2.160  

Poly9-9-4LR-4SR 2.152 2.229 2.159 2.228 2.159 2.223 2.166 2.301 
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第第第第6章章章章FM、、、、AM 與與與與 PM-trans 光譜光譜光譜光譜 

透過使用 wB97XD/aug-cc-pVDZ計算 FM、AM 與 PM-trans單體與二聚體的

振動光譜，其中我們計算非簡諧頻率(anharmonic frequencies)以更精確的得到模

擬結果。醯胺分子其主要官能基振動都在 1200cm-1 以上，強度都易於觀察，其

中主要觀察的官能基振動模式包括 C-N拉伸振動、C=O拉伸振動、N-H2彎曲振

動與 N-H2拉伸振動。 

6.1 FM(甲醯胺甲醯胺甲醯胺甲醯胺)振動光譜實驗文獻振動光譜實驗文獻振動光譜實驗文獻振動光譜實驗文獻 

實驗主要參考 2008年 FM 超聲速噴射膨脹(supersonic jet expansion)與 1999

年振動轉動氣相光譜[25, 49]，其 1200~2000 cm-1光譜如圖 6—1，上半部為 2008

年文獻下半部為 1999年文獻。3000~3700 cm-1波數段光譜如圖 6—2。實驗文獻

主要官能基振動頻率列於表格 6-1。 

C=O 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動 

在 2008年文獻中在 1754cm-1偵測到一明顯峰值，對應 1999年文獻其在同

樣位置也有一明顯峰值，此峰值被歸類為 C=O拉伸震動，而在其他 FM 實驗文

獻(參考表格 6-1)，氣相實驗也同樣位於 1754cm-1，但在 Ar matrix 與 Xe matrix 

實驗則紅移了 15與 23cm-1到 1739cm-1與 1731cm-1，其原因可能是與間質產生作

用力或是其他的"間質效應"(Matrix effect)造成的紅移。另外，在固態(Solid phase)

實驗中[24]，C=O拉伸振動紅移了 56cm-1到了 1698cm-1。 

2008年文獻中除了在 1754 cm-1 有明顯峰值外，在 1740 cm-1 又有一根明顯

峰值，如圖 6—1，相較於單體的 C=O拉伸震動波數紅移了 14 cm-1，同樣情形

在 2007年間質實驗文獻中也有出現，Ar matrix中為 1728cm-1而 Xe matrix則是
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1719cm-1，考慮到間值效應，其與 2008 年文獻應為相同振動模式。這些峰值皆

在文獻中皆認為為 FM-FM 的 C=O拉伸振動，即透過 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵使得 C=O

鍵被拉長而導致了紅移情形[25, 26](參考表格 6-1)。 

NH2 剪刀式振動剪刀式振動剪刀式振動剪刀式振動  

從圖 6—1中，NH2剪刀式震動傳統上落在 1510-1580cm-1區域，但在 2008

年沒有明顯的被偵測到，但在 1999年文獻中量測到為 1579cm-1位置，其峰值不

強，故可能造成在 2008 年文獻中沒有被偵測到。在其他文獻中同樣均落於

1579cm-1附近，間值實驗則落在 1576cm-1與 1574cm-1。 

C-N 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動  

傳統上範圍為 1080cm-1-1360cm-1中，而在 2008年只偵測 1300cm-1為止，因

此並無測量到 C-N拉伸振動，而在 1999年文獻中指出為 1258cm-1，與更早前的

文獻一致。 
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圖 6—1 FM 2008年與 1999年 1200~2000cm-1實驗光譜。上圖為 2008年使用超聲速噴射膨脹技

術得到的光譜，下圖為 1999年震動轉動光譜。 

 

NH2 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動  

在 3000~3700 cm-1，如圖 6—2，兩篇文獻皆在 3564cm-1與 3440 cm-1`有偵測

到單體 NH2 非對稱與對稱拉伸振動的明顯峰值，同樣其他氣態文獻皆與其位置

符合。在 Ar matrix 與 Xe matrix 同樣也因為間質效應而與氣相實驗差了

13~29cm-1(參考表格 6-1)。 

進一步的比較 2008年與 1999年的兩份實驗文獻光譜(參考圖 6—2)，2008

年同樣相較於 1999年實驗多了兩根強度很強的峰值，分別位於 3527 cm-1與 3167 
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cm-1，其對於單體光譜分別紅移了 37 cm-1與 270 cm-1，而在 2007年間質實驗同

樣也有偵測到兩根峰值分別為3515與3131cm-1(Ar matrix)和3499與3158cm-1(Xe 

matrix)(參考表 4.3.1)，以上文獻皆認為此峰值是由 FM-FM 的 NH2的非對稱與對

稱拉伸振動。而在固態實驗中，NH2拉伸振動中為 3372與 3179cm-1，與其他氣

相實驗有很大的差異。 

 

圖 6—2 FM 2008年與 1999年 3000~3700cm-1實驗光譜。上圖為 2008年使用超聲速噴射膨脹技

術得到的光譜，下圖為 1999年震動轉動光譜。 
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表格 6-1 FM紅外光譜實驗文獻。a[60] b[61] c[49] d[25] e[26] f[24] 

FM(cm-1) 

Monomer 

C-N 

str. 

NH2 

Bend. 

C=O 

str. 

NH2 

symm. 

str 

NH2 

asymm. 

str 

Gas phase (1983)
a
 1258 1577 1754 3439 3564 

Gas phase (1994)
b
 1258 1577 1754 3448 3570 

Gas phase (1999)
c
 1258 1579 1754 3440 3564 

Supersonic Jet FTIR (2008)d - - 1754 3440 3564 

Ar matrix (2007)e 1260 1576 1739 3427 3547 

Xe matrix (2007)e 1267 1574 1731 3411 3537 

Solid phase (2013)f 1334 1628 1698 3179 3372 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Har.) 1284 1620 1820 3617 3767 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Anhar.) 1253 1588 1797 3527 3654 

FM-FM(cm-1) 

Dimer 

C-N 

str. 

C=O 

str. 

NH2 

symm. 

str 

NH2 

asymm. 

str 

Supersonic Jet FTIR (2008)d - 1740 3167 3527 

Ar matrix (2007)e 1313 1728 3131 3515 

Xe matrix (2007)e 1305 1719 3158 3499 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Har.) 1347 1801 3341 3716 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Anhar.) 1233 1740 3231 3592 
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6.2 FM(甲醯胺甲醯胺甲醯胺甲醯胺)模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜 

使用 wB97XD/aug-cc-pVDZ模擬 FM 單體簡諧與非簡諧振動基頻(fundamental 

frequency)，1200-2000cm-1如圖 6—3，3100-4000cm-1，如圖 6—4。其中圖最上

方部分為 2008 年文獻光譜，而中間部分為單體計算光譜，紅色波形為簡諧

(harmonic)光譜而粉紅色線為非簡諧(anharmonic)頻率，最下方為FM-FM的光譜，

其中藍色線為簡諧(harmonic)光譜而橘色線為非簡諧(anharmonic)頻率。. 

FM 1200-2000cm-1計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜 

將我們的計算與 2008年實驗文獻比較，非簡諧模型計算頻率明顯與實驗值

較接近，實驗中 1754cm-1位置可以對應到我們的計算中為單體 C=O拉伸振動，

其與計算非簡諧頻率差了 43cm-1，而簡諧頻率則相差 66cm-1。而實驗中 1740cm-1

位置上的峰值經由我們 FM-FM 光譜的比對後證實為二聚體的 C=O 拉伸振動，

我們計算的二聚體非簡諧 C=O拉伸振動為 1740cm-1與實驗完全吻合。 

另外從我們計算得到 NH2 剪刀式振動簡諧與非簡諧頻率分別為 1620 與

1588cm-1，其強度確實不強，故很可能造成在 2008年實驗文獻中其訊號被掩蓋，

而參考 1999 年文獻光譜，其測量到位在 1579cm-1，與我們計算非簡諧頻率

1588cm-1只差9cm-1，相當接近。另外C-N拉伸振動在1999年文獻中為1258cm-1，

而我們計算非簡諧頻率為 1253cm-1，只相差 5cm-1，我們可以看到非簡諧計算得

到的振動頻率皆與實驗值相當接近。 
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圖 6—3 wB97XD/aug-cc-pVDZ計算 FM 單體簡諧與非簡諧振動頻率 1200-2000cm-1區間。圖中

最上方為 2008年文獻光譜，而中間部分為單體計算光譜，紅色波形為簡諧(harmonic)光譜而粉紅

色線為非簡諧(anharmonic)頻率，最下方為 FM-FM 的光譜，其中藍色線為簡諧(harmonic)光譜而

橘色線為非簡諧(anharmonic)頻率。 

 

FM 3000-4000cm-1計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜 

實驗中 NH2非對稱拉伸振動為 3564cm-1相較於計算單體，我們計算的非簡

諧波數與其差了 90cm-1，而簡諧波數則相差 203cm-1。另外 NH2的對稱拉伸振動

在實驗中為 3440cm-1，非簡諧計算波數與實驗相比藍移了 113cm-1 到 3654cm-1

的位置，而簡諧計算波數則是藍移 177cm-1，此外實驗中對稱與非對稱震動波數

的間距為 124cm-1，與我們非簡諧計算波數間距相當接近(127cm-1)。 

而在實驗中另外位於 3527cm-1與 3167cm-1位置的峰值，與我們的計算比對

後證實為二聚體構型 1 的 NH2的拉伸振動，非簡諧計算二聚體構型 1 的 NH2對
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稱拉伸振動為 3592cm-1與 3231cm-1，在簡諧計算部分為 3716cm-1與 3341cm-1，

而一樣實驗中兩 NH2拉伸振動波數間距為 360cm-1，在非簡諧計算則是 361cm-1，

僅僅相差 1cm-1。 

 

 

圖  6—4 wB97XD/aug-cc-pVDZ 計 算 FM 單 體 簡 諧 與 非 簡 諧 振 動 基 頻 (fundamental 

frequency)3000-4000cm-1波數段。圖中最上方為 2008年文獻光譜，而中間部分為單體計算光譜，

紅色線為簡諧(harmonic)光譜而粉紅色線為非簡諧(anharmonic)頻率，最下方為 FM-FM 的光譜，

其中藍色線為簡諧(harmonic)光譜而橘色線為非簡諧(anharmonic)頻率。  
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6.3 AM(乙醯胺乙醯胺乙醯胺乙醯胺)實驗光譜實驗光譜實驗光譜實驗光譜 

實驗同樣主要參考 2008 年文獻[25]在與 2007 年 Ar matrix 實驗[28]，其

1200~2000 cm-1波數段光譜如圖 6—5，上半部為 2008年文獻下半部為 2007年

文獻。2800~3600 cm-1 波數段光譜如圖 6—6。實驗文獻主要官能基振動頻率列

於表格 6-2 AM 紅外光譜實驗文獻。 

C=O 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動  

1200-2000cm-1 區段如圖 6—5，上半部為超聲速噴射膨脹實驗，下半部為

Ar matrix實驗。2008年實驗中在 1746cm-1有一明顯峰值，文獻將其指認為 C=O

的拉伸振動，而在 2007年 Ar matrix實驗中其指認 C=O拉伸振動為 1727cm-1位

置，接著另一份 1993年的 Ar matrix實驗同樣指出位於 1726cm-1，兩篇間質對於

C=O拉伸振動的頻率互相吻合，其皆與超聲速噴射膨脹實驗約紅移 19~20cm-1，

而間質實驗與超聲速噴射膨脹實驗不一致的情形，同樣出現在 FM 的實驗文獻中，

因此依照 FM 與 AM 的情形來看，間質實驗的振動頻率相較於氣相實驗皆會有紅

移的情形。另外，2008年文獻在 1706cm-1又有一明顯峰值，其文獻認為為 AM-AM

二聚體 C=O拉伸振動。 

NH2 剪刀式振動剪刀式振動剪刀式振動剪刀式振動  

2008年文獻指認剪刀式振動為 1593cm-1的峰值，峰值明顯，而 2007年 Ar 

matrix中為 1585cm-1，1993年 Ar matrix實驗一樣為 1585cm-1。  

C-N 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動  

2008年文獻中沒有明確指認出 C-N 拉伸振動頻率，但在 2007年與 1993年

Ar matrix 實驗中一致落在1315cm-1，從圖 6—5看到在2008年文獻位於1320cm-1
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有一峰值，參考 Ar matrix實驗，其應為 C-N拉伸振動。 

 

 

圖 6—5乙醯胺 2008年與 2007年 1200~2000cm-1實驗光譜。上圖為 2008年使用超聲速噴射膨脹

技術得到的光譜，下圖為 2007年氬氣間質實驗光譜。 

 

NH2 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動 

2800-3600cm-1 區段，如圖 6—6，由兩篇文獻互相比對，可以將 2008年文

獻中的 3558cm-1的峰值對應到 2007年文獻的 3552cm-1位置，且在另一篇間質實

驗中也有量測到 3552cm-1峰值，以上文獻均認為為單體 NH2的非對稱拉伸，接

著 2008年文獻中的 3448cm-1的峰值可對應在 2007年文獻的 3442cm-1位置，同
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樣一篇間質實驗也有出現，此峰值指認為單體 NH2的對稱拉伸。而在 2008年文

獻中多出的另外兩峰值，分別為 3531與 3149cm-1，其被認為是 AM-AM 二具體

的 NH2拉伸震動。 

 

圖 6—6乙醯胺 2008年與 2007年 2800~3600cm-1實驗光譜。上圖為 2008年使用超聲速噴射膨脹

技術得到的光譜，下圖為 2007年氬氣間質實驗光譜。 
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表格 6-2 AM 紅外光譜實驗文獻。a[62] b[28] c[25] d[63] 

AM(cm -1) 

 Monomer  

C-N 

str. 

NH2 

Bend. 

C=O 

str. 

NH2 

symm. 

str 

NH2 

asymm. 

str 

Ar matrix (1993)
a
 1315 1585 1726 3432 3552 

Ar matrix (2007)
b
 1315 1585 1727 3432 3552 

Supersonic Jet FTIR (2008)c - 1593 1746 3448 3568 

Solid phase (1971)d 1358 1640 1665 3190 3380 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Har.) 1341 1626 1798 3630 3777 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Anhar.) 1290 1554 1784 3455 3589 

AM -AM(cm -1) 

Dimer 

C=O 

str. 

NH2 

symm. 

str 

NH2 

asymm. 

str 

Supersonic Jet FTIR (2008)d 1706 3149 3531 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Har.) 1769 3337 3724 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Anhar.) 1726 2983 3528 
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6.4 AM(乙醯胺乙醯胺乙醯胺乙醯胺)模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜 

計算透過 wB97XD/aug-cc-pVDZ模擬 AM 簡諧與非簡諧振動基頻(fundamental 

frequency)，1200-2000cm-1區段如圖 6—7，2800-4000cm-1區段如圖 6—7。其中

圖中最上方為 2008 年文獻光譜而中間部分紅色線為簡諧(harmonic)模型而粉紅

色線為非簡諧(anharmonic)模型計算得到的乙醯胺光譜，最下方為 AM-AM 二聚

體的光譜，其中藍色線為透過簡諧 (harmonic)模型而粉紅色線為非簡諧

(anharmonic)模型計算。 

AM 1200-2000cm-1計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜 

將我們的計算與 2008年實驗文獻比較，非簡諧模型計算頻率明顯與實驗值較接

近，實驗中單體 C=O 拉伸振動為 1746cm-1，非簡諧計算 C=O 拉伸振動頻率為

1784cm-1，與其相比藍移了 38cm-1，而簡諧計算振動頻率為 1798cm-1位置，藍移

了 52cm-1，非簡諧模型計算頻率與實驗值較為接近。 

而 NH2剪刀式振動在我們非簡諧計算下為 1554cm-1與實驗相比藍移了 39cm-1。

接著 C-N 拉伸振動雖然在實驗中沒有明確指出，但與之前實驗文獻比較，其

1320cm-1 的峰值應即為 C-N 拉伸振動，且我們的計算中也可與其配對，單體非

簡諧計算得到為 1290cm-1。 

而在 2008年文獻中 AM-AM 二聚體 C=O拉伸振動頻率為 1706cm-1可以指認到

我們計算的二聚體構型非簡諧 C=O拉伸振動頻率(為 1726cm-1)。 
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圖  6—7 wB97XD/aug-cc-pVDZ 計 算 AM 單 體 簡 諧 與 非 簡 諧 振 動 基 頻 (fundamental 

frequency)1200-2000cm-1波數段。圖中最上方為 2008年文獻光譜，而中間部分為單體計算光譜，

紅色線為簡諧(harmonic)光譜而粉紅色線為非簡諧(anharmonic)頻率，最下方為 AM-AM 二聚體的

光譜，其中藍色線為簡諧(harmonic)光譜而橘色線為非簡諧(anharmonic)頻率。 

 

AM 2800-4000cm-1計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜 

2800-4000 cm-1，如圖 6—8，由之前與其他實驗文獻比較後，我們知道 2008年

文獻中，單體 NH2非對稱拉伸振動為 3568cm-1，而在我們的計算中，非簡諧頻

率為 3589cm-1，簡諧頻率為 3777cm-1。而單體 NH2 對稱拉伸振動在實驗中為

3448cm-1，而我們的計算為非簡諧頻率為 3455cm-1，簡諧頻率為 3630cm-1。我

們可以看到非簡諧計算比起簡諧計算皆與實驗值都較為接近。 

而另外沒有被其他文獻測量到的峰值位在 3531cm-1 與 3149cm-1，經由我們計算
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可以將這兩根峰值對應到AM-AM 二聚體的NH2的非對稱拉伸與對稱拉伸振動，

非簡諧計算波數分別為 3528cm-1與 2983cm-1。 

 

圖  6—8 wB97XD/aug-cc-pVDZ 計 算 AM 單 體 簡 諧 與 非 簡 諧 振 動 基 頻 (fundamental 

frequency)2800-4000cm-1波數段。圖中最上方為 2008年文獻光譜，而中間部分為單體計算光譜，

紅色線為簡諧(harmonic)光譜而粉紅色線為非簡諧(anharmonic)頻率，最下方為 AM-AM 的光譜，

其中藍色線為簡諧(harmonic)光譜而橘色線為非簡諧(anharmonic)頻率。 

 

6.5 PM(丙醯胺丙醯胺丙醯胺丙醯胺)振動光譜實驗文獻振動光譜實驗文獻振動光譜實驗文獻振動光譜實驗文獻 

丙醯胺的振動光譜實驗較前兩個分子來的少，目前只有兩篇相關文獻且均為固相

實驗的光譜。主要官能基振動波數列於表格 6-3，其中也列出 FM 與 AM 固相實

驗作為比較。 
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C=O 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動  

兩篇文獻在 C=O拉伸振動差了 30cm-1，在 2002年文獻為 1695cm-1，但在早期的

文獻指出為 1665 cm-1。而我們看到在 FM 固相實驗 C=O拉伸振動為 1698cm-1，

而 AM 則是在 1665cm-1。其固相實驗 C=O拉伸振動範圍皆在 1665~1698cm-1間。

固相實驗相較於氣相實驗皆有約 60~80cm-1的情形， 

NH2 剪刀式振動剪刀式振動剪刀式振動剪刀式振動 

在 2002年文獻中指出為 1630cm-1，而 1972年文獻則為 1625cm-1，兩者接近。而

其他兩醯胺分子也皆在 1630cm-1附近。 

C-N 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動  

在C-N拉伸振動部分兩分為縣差異相當的大，其在2002年文獻指出為1296cm-1，

與之前文獻相同。 

NH2 拉伸振動拉伸振動拉伸振動拉伸振動  

NH2拉伸振動部分，在 PM 兩篇文獻中非對稱拉伸為 3360cm-1與 3350cm-1。而

對稱拉伸則在 3192cm-1 與 3190cm-1。FM 的 NH2 拉伸振動則在 3372cm-1 與

3179cm-1，而 AM 拉伸振動則在 3380cm-1與 3190 cm-1。我們可以看到在固相實

驗中，其 NH2 非對稱拉伸振動落在 3360~3380cm-1 間，而對稱振動則落在

3179~3190cm-1。 
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表格 6-3丙醯胺紅外光譜實驗文獻，與甲醯胺與乙醯胺固相光譜。a[29] b[30] c[24] d[63] 

PM(cm-1) 

Monomer 

C-N 

str. 

NH2 

Bend. 

C=O 

str. 

NH2 

symm. 

str 

NH2 

asymm. 

str 

PM solid phase (2002)
a
 1296 1630 1695 3192 3360 

PM solid phase (1972b) 1296 1625 1665 3190 3350 

FM solid phasec 1317 1628 1698 3179 3372 

AM solid phased 1358 1640 1665 3190 3380 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Har.) 1284 1624 1800 3629 3774 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Anhar.) 1276 1561 1762 3436 3560 

PM-trans-trans(cm-1) 

Dimer 

C=O 

str. 

NH2 

symm. 

str 

NH2 

asymm. 

str 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Har.) 1769 3352 3713 

wB97XD/aug-cc-pVDZ (Anhar.) 1727 3143 3635 
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6.6 PM(丙醯胺丙醯胺丙醯胺丙醯胺)模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜模擬計算振動光譜 

計算透過 wB97XD/aug-cc-pVDZ 模擬 PM 單體簡諧與非簡諧振動基頻

(fundamental frequency)，1000-2000cm-1區段如圖 6—9，2800-4000cm-1區段如圖 

6—10。其中圖中最上方為 1972年文獻光譜而中間部分紅色線為簡諧(harmonic)

模型而粉紅色線為非簡諧(anharmonic)模型計算得到的 PM-trans光譜，最下方為

PM-trans-trans的光譜，其中藍色線為透過簡諧(harmonic)模型而粉紅色線為非簡

諧(anharmonic)模型計算。 

PM-trans 1000-2000cm-1計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜 

我們將模擬光譜與實驗比對，如圖 6—9，我們可以看到在實驗中 C=O拉伸振動

與 NH2 的剪刀式振動峰值很不明顯，這兩個振動模態的峰值幾乎重疊在一起，

其詳細位置不好判斷。文獻上認為 C=O拉伸振動位於 1665cm-1，在非簡諧計算

中，其 C=O拉伸振動波數為 1762cm-1，與實驗值相差 97cm-1。而 NH2剪刀式振

動為在實驗中被認為位於 1625cm-1，而非簡諧計算波數相較之下與其相差了

64cm-1 到 1561cm-1。C-N 拉伸振動在實驗中為 1296cm-1，而我們非簡諧計算則是

1276cm-1。在考慮PM-trans-trans二聚體後，我們可以看到C=O拉伸振動紅移到1727cm-1，

與實驗差了 62cm-1，而 2002年文獻偵測到的文獻為 1695cm-1，差異降到 32cm-1。但在

NH2剪刀式振動的部分，二聚體計算的非簡諧波數為 1550cm-1，仍與實驗值差了 75cm-1。 
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圖  6—9 wB97XD/aug-cc-pVDZ 計 算 PM-trans 簡 諧 與 非 簡 諧 振 動 基 頻 (fundamental 

frequency)1000-2000cm-1波數段。圖中最上方為 1972年文獻光譜，而中間部分為 PM-trans光譜，

紅色線為簡諧(harmonic)光譜而粉紅色線為非簡諧(anharmonic)頻率，最下方為 PM-trans-trans二

聚體的光譜，其中藍色線為簡諧(harmonic)光譜而橘色線為非簡諧(anharmonic)頻率。 

 

PM-trans 2600-4000cm-1計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜計算模擬光譜 

實驗與計算光譜如圖 6—10，單體的 NH2 非對稱拉伸非簡諧頻率為 3560cm-1，

相較於原先的簡諧振動頻率 3774cm-1紅移了 214cm-1，而對稱拉伸非簡諧計算為

3436，比簡諧振動頻率紅移 193cm-1。接著與實驗相比，1972年實驗中 NH2非對

稱拉伸位於 3360cm-1，相較於非簡諧計算結果，仍差了 200cm-1，而對稱拉伸則

在 3192cm-1，則是與計算差了 244cm-1。 
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加入 PM-trans-trans型後，我們可以看到其 NH2對稱拉伸振動紅移到了 3143cm-1

的位置，與實驗僅相差 49cm-1。但在非對稱拉伸振動簡諧計算為 3713cm-1，而非

簡諧波數紅移到 3653cm-1的位置，仍與實驗相差 275cm-1。 

我們可以看到 PM 計算的結果與實驗值皆有較大的差異。我們根據 FM 與 AM 的

氣相實驗與固相實驗的光譜得知，固相光譜 C=O 拉伸振動較氣相紅移了

56~81cm-1，而 NH2 的對稱拉伸紅移約 378~385cm-1、非對稱拉伸約紅移

188~192cm-1。因此，我們把 PM-trans的非簡諧計算頻率扣去氣相與固相的差異，

其得到估計的固相頻率值，為 C=O 拉伸振動為 1719~1744cm-1，而 NH2對稱拉

伸為 3051cm-1~3058cm-1，NH2非對稱拉伸振動為 3368~3372cm-1，就可與實驗值

較符合。  



 

90 

 

 

 

圖  6—10 wB97XD/aug-cc-pVDZ計 算 PM-trans 簡 諧 與 非 簡 諧 振 動 基 頻 (fundamental 

frequency)2600-4000cm-1。圖中最上方為 1972年文獻光譜，而中間部分為 PM-trans計算光譜，

紅色線為簡諧(harmonic)光譜而粉紅色線為非簡諧(anharmonic)頻率，最下方為 PM-trans-trans計

算二聚體的光譜，其中藍色線為簡諧(harmonic)光譜而橘色線為非簡諧(anharmonic)頻率。 
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第第第第7章章章章結論與結論與結論與結論與未未未未來展望來展望來展望來展望 

7.1醯胺醯胺醯胺醯胺分子分子分子分子取代效應結論取代效應結論取代效應結論取代效應結論 

1. 對碳位置以烷基取代，其 C=O 拉伸振動頻率呈現紅移的情形。而對氮位置

以烷基取代，C=O振動頻率同樣為紅移。 

2. 由 SAPT計算結果顯示，N-H⋅⋅⋅O=C型氫鍵的主要吸引力為靜電能，約佔總

吸引力的 62~63%，接著為誘導能(24%)，最小為色散能(12~13%)。 

3. 由計算結果顯示 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵作用力隨著烷基取代增加而增強。 

4. 在PM-trans-trans與NMPM-trans-trans相較於PM-cis-cis與NMPM-cis-cis中，

其 N-H⋅⋅⋅O=C氫鍵接變弱，其原因為氧原子參與了分子內氫鍵，導致氧原子

負電荷變弱造成分子間氫鍵作用力減弱。 

5. 依照取代後的增加比例，其均以色散能增加比例最多，表示以烷基取代後分

子間作用力主要增加的為色散能。 

7.2多肽模擬多肽模擬多肽模擬多肽模擬ββββ-摺疊片層摺疊片層摺疊片層摺疊片層結構結構結構結構結論結論結論結論 

1. 於多肽鏈中，分子內氫鍵（O⋅⋅⋅H）距離隨著鏈的串接數目增加而有縮短的

情形，表示隨著鏈的串接數目增加其分子內氫鍵作用力增強。而 C-N 鍵長

則是隨著串接數目的增長而縮短，顯示出 N 孤對電子對離域到 C-N 鍵上的

情形隨著鍊增長而增加。 

2. 在 Poly2-2中，分子間作用力 LR 約為 SR的兩倍，原因為 LR 具有氫鍵協同

效應(Hydrogen bond cooperativity)使得 LR的氫鍵作用力較SR來的強，此外，
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SR又因為 O/O 與 H/H 的排斥導致分子間氫鍵作用力被抵銷。 

3. 於β-摺疊片層結構中，串接一個 LR分子間作用力平均增加 12.536(kcal/mol)，

而串接 SR則平均增加 0.7695(kcal/mol)。 

7.3甲醯胺甲醯胺甲醯胺甲醯胺、、、、乙乙乙乙醯胺醯胺醯胺醯胺與丙與丙與丙與丙醯胺醯胺醯胺醯胺光譜結論光譜結論光譜結論光譜結論 

1. 我們可以看到二聚體的計算光譜中，其 C=O與 N-H 振動頻率相較單體皆出

現紅移的情形，與一般具有氫鍵的振動光譜表現一致。 

2. 在甲醯胺與乙醯胺計算結果中，透過 wB97XD/aDZ使用 anharmonic 模型計

算的單體與二聚體主要官能基振動頻率與實驗值皆相當吻合。 

3. 丙醯胺計算光譜與實驗的差異主要是因為計算與實驗量測的相態不同導致

的。 

7.4未來展望未來展望未來展望未來展望 

由於量子化學計算方法的日益進步與電腦運算速度大幅的提升，使得我們可

以計算更加複雜的分子系統以幫助我們預測材料的特性。我們此次以醯胺分子

為研究目標，我們知道許多人工合成高分子如尼龍等皆為聚醯胺分子，另外，

對於生物體重要的多肽也可透過醯胺分子來模擬其多肽間的氫鍵。本論文首先

由烷基取代的方式來計算對於氫鍵的影響，接著進行多肽的氫鍵計算，而此次

以最簡單的甘胺酸為側鍊。然而，在真實情況中，蛋白質可含有高達上萬個胺

基酸，且透過 20種胺基酸可組合相當的多的變化，這些都是未來研究目標。 
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附錄附錄附錄附錄 A 

附錄表格附錄表格附錄表格附錄表格 1 CCSD(T)/aDZ、、、、aTZ、、、、DZ、、、、TZ 的分子間作用力的分子間作用力的分子間作用力的分子間作用力。。。。單位單位單位單位(kcal/mol)。。。。 

Complex CCSD(T)/aDZ CCSD(T)/aTZ 
CCSD(T)/ 

CBS(aDZ-aTZ)a 
CCSD(T)/DZ CCSD(T)/TZ 

CCSD(T)/ 

CBS(DZ-TZ)a 

FM-FM -14.235 -15.539 -16.088 -11.861 -14.591 -15.740 

AM-AM -14.842 -16.109 -16.642 -12.467 -15.151 -16.281 

PM-cis-cis -15.266 - - -12.873 -15.535 -16.656 

NMFM-NMFM -15.401 -16.643 -17.166 -12.720 -15.550 -16.742 

NMAM-NMAM - - - -12.895 -15.689 -16.865 

NMPM-cis-cis - - - -13.026 -15.840 -17.025 

a
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )3 3 3 3 -   /  -  ,?  ,( ) ( , 2,3,4    , 3,4)CBS a XZ a YZE E X E Y X Y X a D a T a Q Y a T a Q= × × = … = … = … = …  
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附錄表格附錄表格附錄表格附錄表格 2 MP2/DZ、、、、TZ 的分子間作用力的分子間作用力的分子間作用力的分子間作用力。。。。單位單位單位單位(kcal/mol)。。。。 

Complex MP2/TZ MP2/QZ MP2/CBS(TZ-QZ)a 
MP2/CBS(TZ-QZ)a+ 

∆CCSD(T)/TZ 

FM-FM -14.499 -15.542 -16.147 -16.239 

AM-AM -15.001 -15.969 -16.675 -16.825 

PM-cis-cis -15.362 -16.333 -17.041 -17.214 

NMFM-NMFM -15.559 -16.584 -17.332 -17.323 

NMAM-NMAM -15.673 -16.687 -17.427 -17.443 

NMPM-cis-cis -15.802 -16.818 -17.559 -17.597 

a
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )3 3 3 3 -   /  -  ,?  ,( ) ( , 2,3,4    , 3,4)CBS a XZ a YZE E X E Y X Y X a D a T a Q Y a T a Q= × × = … = … = … = … 
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附錄表格附錄表格附錄表格附錄表格 3 H2O-H2O 由由由由 wB97XD、、、、B3LYP、、、、MP2 相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻 CCSD(T)/CBS的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的 CPU 計算時間計算時間計算時間計算時間。。。。[47] 

H2O-H2O wB97XD CPU time B3LYP CPU time MP2 CPU time 

6-31+g* -0.640 1 min 15 sec -0.298 41 sec -0.027 36 sec 

6-31++g* -0.547* 2 min 28 sec -0.277 27 sec -0.017 26 sec 

6-31++g** -0.610 2 min 56 sec -0.164 49 sec 0.184 41 sec 

6-311+g* -1.294 1 min 42 sec -0.905 49 sec -0.381 41 sec 

6-311++g* -1.291 2 min 45 sec -0.895 41 sec -0.374 43 sec 

6-311++g** -0.481* 3 min 45 sec -0.002 47 sec 0.515 52 sec 

Ref. 

CCSD(T)/CBS 
-5.07 
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附錄表格附錄表格附錄表格附錄表格 4 FA-FA 由由由由 wB97XD、、、、B3LYP、、、、MP2 相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻 CCSD(T)/CBS的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的 CPU 計算時間計算時間計算時間計算時間。。。。[47] 

FA-FA wB97XD CPU time B3LYP CPU time MP2 CPU time 

6-31+g* 0.462 4 min 03sec 1.947 1 min 49 sec 4.513 2 min 32 sec 

6-31++g* 0.398 4 min 36 sec 1.863 1 min 52 sec 4.447 3 min 08 sec 

6-31++g** -0.731 5 min 09 sec 0.841 2 min 08 sec 4.334 3 min 11 sec 

6-311+g* 0.925 5 min 02 sec 2.675 2 min 28 sec 5.694 4 min 53sec 

6-311++g* 0.983 5 min 16 sec 2.646 2 min 41 sec 5.65 5 min 40 sec 

6-311++g** 0.021 4 min 07 sec 1.931 2 min 28 sec 5.561 6 min 57 sec 

Ref. 

CCSD(T)/CBS 
-18.81 
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附錄表格附錄表格附錄表格附錄表格 5 FM-FM 由由由由 wB97XD、、、、B3LYP、、、、MP2 相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻 CCSD(T)/CBS的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的 CPU 計算時間計算時間計算時間計算時間。。。。[47] 

FM-FM wB97XD CPU time B3LYP CPU time MP2 CPU time 

6-31+g* 0.334 3 min 35 sec 2.150 2 min 04 sec 2.824 2 min 25 sec 

6-31++g* 0.277 0 min 55 sec 2.101 2 min 16 sec 2.759 2 min 44 sec 

6-31++g** -0.104 4 min 34 sec 1.946 2 min 50 sec 2.898 4 min 10 sec 

6-311+g* 0.551 1 min 00 sec 2.487 1 min 54 sec 3.913 4 min 45 sec 

6-311++g* 0.508 1 min 03 sec 2.448 3 min 14 sec 3.905 7 min 46 sec 

6-311++g** 0.202 1 min 14 sec 2.331 4 min 08 sec 4.004 11 min 39 sec 

Ref. 

CCSD(T)/CBS 
-16.11 
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附錄表格附錄表格附錄表格附錄表格 6 U-U由由由由 wB97XD、、、、B3LYP、、、、MP2 相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻 CCSD(T)/CBS的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的 CPU 計算時間計算時間計算時間計算時間。。。。[47] 

U-U wB97XD CPU time B3LYP CPU time MP2 CPU time 

6-31+g* 0.584 18 min 55 sec 2.836 21 min 37 sec 3.015 25 min 12 sec 

6-31++g* 0.574 22 min 01 sec 2.820 22 min 49sec 2.997 30 min 04 sec 

6-31++g** -0.108 36 min 51 sec 2.429 17 min 03 sec 3.051 33 min 47 sec 

6-311+g* 0.910 51 min 03 sec 3.251 32 min 25 sec 4.235 47 min 05 sec 

6-311++g* 0.911 52 min 29 sec 3.251 36 min 20 sec 4.24 49 min 28 sec 

6-311++g** 0.366 52 min 29 sec 2.951 37 min 58 sec 4.163 1 h 05 min 33 sec 

Ref. 

CCSD(T)/CBS 
-20.69 
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附錄表格附錄表格附錄表格附錄表格 7 A-T 由由由由 wB97XD、、、、B3LYP、、、、MP2 相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻相對於參考文獻 CCSD(T)/CBS的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的的相對能像與對應的 CPU 計算時間計算時間計算時間計算時間。。。。[47] 

A-T wB97XD CPU time B3LYP CPU time MP2 CPU time 

6-31+g* 0.644 35 min 06sec 3.972 23 min 51 sec 3.611 44 min 38 sec 

6-31++g* 0.630 55 min 59 sec 3.952 41 min 45 sec 3.599 51 min 42 sec 

6-31++g** -0.207 1 h 06 min 19 sec 3.454 49 min 58 sec 3.444 50 min 35 sec 

6-311+g* 0.554 1 h 18 min 16 sec 4.011 37 min 52 sec 4.133 2 h 11 min 27 sec 

6-311++g* 0.560 1 h 40 min 49 sec 4.014 1 h 03 min 57 sec 4.148 2 h 35 min 15 sec 

6-311++g** -0.125 1 h 40 min 49 sec 3.609 1 h 25 min 13 sec 3.753 2 h 12 min 30 sec 

Ref. 

CCSD(T)/CBS 
-16.74 
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附錄附錄附錄附錄 B 

 

附錄圖 1 Poly3-3 1LR 1SR 

 

附錄圖 2 Poly4-4 2LR 1SR 

 

附錄圖 3 Poly5-5 2LR 2SR 



 

107 

 

 

附錄圖 4 Poly6-6 3LR 2SR 

 

 

 

附錄圖 5 Poly7-7 3LR 3SR 
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附錄圖 6 Poly8-8 4LR 3SR 



 

109 

 

 

附錄圖 7 Poly9-9 4LR 4SR 
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附錄附錄附錄附錄 C 

附錄表格 8甲醯胺單體振動頻率值 [49] 

甲醯胺單體振動頻率 

Expa. 
Dz aDz Tz aTz Qz aQz 

∆∆∆∆Har. ∆∆∆∆Anhar. ∆∆∆∆Har. ∆∆∆∆Anhar. ∆∆∆∆Har. ∆∆∆∆Anhar. ∆∆∆∆Har. ∆∆∆∆Anhar. ∆∆∆∆Har. ∆∆∆∆Anhar. ∆∆∆∆Har. ∆∆∆∆Anhar. 

3564 200 81 203 90 206 35 200 34 204 36 202 38 

3440 172 75 177 87 186 68 182 67 186 78 184 76 

2854 96 115 131 76 114 -95 122 -99 114 -101 118 -104 

1754 114 85 66 43 87 59 71 45 79 53 73 47 

1579 17 34 41 9 45 -12 48 -10 49 -18 49 -17 

1391 24 50 14 31 30 57 25 51 30 54 28 51 

1258 32 1 26 -5 28 14 25 8 28 15 26 12 
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1046 17 60 18 14 20 2 20 5 23 -4 23 -3 

1033 15 33 6 10 12 24 9 21 12 16 11 16 

602 47 -175 39 -43 42 10 37 9 40 14 37 14 

566 6 29 4 9 8 -7 9 -5 11 -11 11 -8 

289 -190 -1868 -18 -283 -60 -142 -30 -110 -36 -113 -17 -123 

RMS 105 545 91 94 95 60 91 52 93 56 91 57 

w/o mode #1 RMS 94 81 95 49 97 45 95 43 96 47 95 47 
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附錄表格 9甲醯胺單體振動頻率值與震動模態。[25, 49] 

Formamide 
 

  
wB97XD/avDz 

 

a.Exp. b.Exp. Har. Anhar. mode 

3564 3564 3767 3654 asym. NH2 str. 

3440 3440 3617 3527 sys. NH2 str. 

2854 
 

2985 2930 CH str. 

1754 1754 1820 1797 CO str. 

1579 

 

1620 1588 NH2 bend 

1391 1405 1422 CH sci 

1258 1284 1253 CN str 

1046 1064 1060 
In phase 

NCO/NH2 bend 

1033 1039 1043 
out of phase 

NCO/NH2 bend 

602 641 559 NH2 tors 

566 570 575 NCO bend 

289 271 6 NH2 wag 
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附錄表格 10乙醯胺單體振動頻率值與震動模態。[25, 28] 

Acetamide 
 

  
wB97XD/avDz 

 
a.Exp b.Exp. Har. Anhar. mode 

3552 3568 3778 3590 
N-H asymm str. 

3432 3448 3632 3455 
N-H symm str. 

2989 
 

3189 3035 
CH3 asymm str. 

2943 
 

3147 2767 
CH3 asymm str 

- 
 

3067 2765 
CH3 symm str 

1727 1746 1799 1785 
C=O str. 

1585 
 

1626 1554 
NH2 sci. 

- 
 

1470 1435 
CH3  asymm 

sci. 

1433 
 

1455 1275 
CH3 asymm sci 

1368 
 

1399 1429 
CH3 symm 

rock. 

1315 
 

1341 1291 
C-N str. + CH3 

rock 

- 
 

1121 1081 
NH2 rock 

1035 
 

1044 1038 
CH3 rock 

968 
 

983 913 
CH3 rock 

836 
 

861 833 
C-C str. 
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附錄表格 11丙醯胺單體振動頻率值與震動模態。 [29, 30] 

Monomer Propinamide  

 

 

wB97XD/avDz mode 

a.Exp b.Exp. Har. Anhar.  

3350 3360 3774 3560 N-H asymm str. 

3190 3192 3629 3436 N-H symm str. 

2980 2990 3161 2994 
CH3 asymm 

str. 

- 2990 3152 2966 CH3 asymm str 

2940 2943 3096 2911 CH3 asymm str 

2920 2920 3068 2927 CH2 symm str 

2820 2820 3053 2902 CH3 symm st 

1665 1695 1800 1762 C=O str. 

1625 1630 1624 1561 NH2 sci 

1465 1463 1486 1419 CH3 ab. 

- 1463 1470 1542 CH3 ab. 

1418 1419 1459 1371 CH2 b. 

- 1419 1422 1414 CH2 b 

1382 1377 1397 1437 CH3 sb 

- 1261 1285 1271 CH2 r. 

1296 1296 1284 1276 CN str 

1142 1143 1125 1137 NH2 r 

- 1087 1102 1074 CH3 

1068 1060 1076 1059 NH2 r 

1004 1004 1008 1034 CC 

821 823 821 807 CH3 r 

 


