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摘要摘要摘要摘要  

 在非共價鍵鍵結計算的部分，我們使用 MP2/6-311++G**、MP2/aug-cc-pVTZ

計算 CF3H、CF3Cl、CF3Br 和 NH3、H2O、H2CS、H2CS、C2H4的單體最佳化結構。

接著以 CF3H、CF3Cl、CF3Br 三種分子分別搭配 NH3、H2O、H2CS、H2CS、C2H4

五種分子形成雙體，以 MP2/6-311++G**、MP2/aug-cc-pVTZ進行結構最佳化的計

算，探討弱氫鍵、鹵素鍵的能量大小以及頻率變化。另外，為了探討同時含有鹵

素原子和氫原子的四面體分子二聚體，我們將氟代甲烷(CH3F、CH2F2、CHF3、CF4)、

氯代甲烷(CH3Cl、CH2Cl2、CHCl3、CCl4)、溴代甲烷(CH3Br、CH2Br2、CHBr3、

CBr4)以 MP2/6-311++G**、MP2/aug-cc-pVTZ進行單體最佳化結構計算，然後將氟

代甲烷中的 14種配對，進行雙體的最佳化結構計算，而氯代甲烷、溴代甲烷也依

照此法進行計算。 

 

    在三氯甲烷的分子動力學模擬部分，我們使用 MP2/aug-cc-PVQZ計算三氯甲

烷分子的單體最佳化結構後，選取 12 個具有代表性的對稱構型(A~L)，以自洽理

論(Hartree-Fock，HF)、微擾理論(Møller-Plesset perturbation theory，MP)、密度泛

函理論(Density Functional Theory，DFT)及耦合簇理論(Coupled Cluster Method，CC)

等四種量子化學理論進行三氯甲烷分子二聚體之間的分子作用力計算，所有計算

均加入了 BSSE修正。其中，HF計算了排斥力、靜電力以及感應電磁力，而 MP2

則是計算出完整的位勢能曲線，接著再使用大範圍 exchange-correlation functional 

的配對並輔以基底函數 aug-cc-PVTZ進行 DFT 的計算，將計算結果與 MP2加以比

較。另外，我們使用了 11種基底函數，來測試不同的程度的極化項和擴散項，對

我們氯仿二聚體能量曲線的影響，並使用四種方法計算其基底極限值(basis set 

limit)。  

 

在完成量子化學計算後，我們使用 5site Lennard-Jones potential model以及庫

倫項來擬合量子化學計算得到氯仿分子的二聚體勢能曲線，並利用我們擬合的

5sites model建構出力場，將其代入牛頓方程式進行分子動力學模擬，藉以得到氯
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仿的平衡性質及動態性質。我們模擬了氯仿的徑向分佈函數、速度自相關係數和

擴散係數，並與實驗值以及現有的文獻比較，皆有相當不錯的準確度。這說明了

以量子化學計算結果所建構出的力場來進行分子動力學模擬在實用性上有一定的

可靠度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

關鍵字：弱氫鍵、鹵素鍵、氟代甲烷、氯代甲烷、溴代甲烷、氯仿分子、三氯甲

烷分子、Hartree-Fock(HF)近似法、Møller-Plesset(MP)微擾理論、耦合簇理論(CC)、

密度泛函理論(DFT)、三氯甲烷二聚體、分子動力學模擬、徑向分佈函數(RDF)、

速度自相關函數(VAF)、擴散係數。 
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Abstract 

   The first topic of my research is quantum chemistry calculation to non-covalent 

bonding. At first, we optimize the monomer structures of CF3H、CF3Cl、CF3Br and 

NH3、H2O、H2CS、H2CS、C2H4 at the MP2/6-311++G**、MP2/aug-cc-pVTZ level.  

Then we optimize the structures of CF3Cl、CF3Br in the formation of complexes with 

NH3、H2O、H2CS、H2CS、C2H4, considering the clear relevance of halogen bond, and  

we optimize the structure of CF3H in the formation of complexes with NH3、H2O、

H2CS、H2CS、C2H4, considering the clear relevance of weak hydrogen bond. We discuss 

the binding energy and C-X vibration frequency shift for halogen bonded complexes of 

chlorotrifluoromethane-related complexes and bromotrifluoromethane-related 

complexes. Then we also discuss the binding energy and C-H vibration frequency shift 

for weak hydrogen bond complexes of trifluoromethane-related complexes and 

compared with the halogen bonded complexes. In addition, halomethanes are tetrahedral 

structures that consist of halogen atom and hydrogen atom simultaneously. So we also 

perform optimization to fluorine-substituted methane dimer、 chlorine-substituted 

methane dimer and bromine-substituted methane dimer. Then we had a discussion about 

the binding energy and stretching vibration frequencies shift for these halomethane 

dimer.  

 

The second topic of my research is molecular dynamics simulation of liquid 

chloroform. We have optimized the structure of chloroform monomer at 

MP2/aug-cc-pVQZ, and we also choose 12 symmetric conformers to calculate the 

intermolecular interaction potentials using the Hartree-Fock self-consistent theory(HF)、

correlation-corrected second-order Møller-Plesset perturbation theory(MP2)、Density 

Functional theory(DFT), and the correction of the basis-set superposition error(BSSE) 

has been included. The HF calculation yields repulsion, electrostatics and induction 

energies, and the MP2 calculation shows complete molecular interaction potentials. 

Then we have carried out the DFT calculations by eighty combinations of 

exchange-correlation functional and compare with the result of MP2. Also, we have find 

the basis set effect is significant, and calculated the completed basis limit. 
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    After the quantum chemistry calculation is completed, we choose 5-sites  

Lennard-Jones potential model including the Coulomb term to fit the ab initio data. 

Then we construct the force field to perform the molecular dynamics simulation by the 

parameters we have found. We compared the radial distribution function (RDF),velocity 

autocorrelation function (VAF) and diffusion constant with experiment data and 

scientific literature. The simulation results are good in agreement with experiment data. 

It shows that using the quantum chemistry computation to perform molecular dynamics 

simulation can accurately reproduce the thermal properties. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Key words: Halogen bond, Weak hydrogen bond, Halomethane, Chloroform, 

Trichloromethane, Molecular Dynamics Simulation, Hartree-Fock (HF) Approximation, 

Møller-Plesset (MP) perturbation theory, coupled cluster (CC) method, Density 

Functional Theory (DFT), Radial Distribution Function (RDF), Velocity Autocorrelation 

Function (VAF), Diffusion Constant.   
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第一章第一章第一章第一章    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     

    我們知道所有的物質和材料均是由原子經適當的化學鍵結所結合而成，而這

些化學鍵結包含了一級鍵結的金屬鍵、離子鍵、共價鍵與二級鍵結的凡德瓦力、

氫鍵等。一般高分子的合成，重複單位之間是靠非共價鍵(Noncovalent interaction)

連成，若是高分子中的單體含有氫鍵，使分子間透過氫鍵等非共價鍵相互作用聯

結起來，則可能形成所謂的超分子高分子。這類利用氫鍵等非共價鍵的相互作用，

將相對比較簡單的分子單元聚合成二維或三維長程規則性的超分子聚集，這是設

計新穎材料的一種新途徑，受到了廣泛的關注。在超分子化學、晶體工程、分子

生物學領域，存在一系列以非共價鍵鍵結形成的分子網路現象，顯示非共價鍵在

這些領域扮演了相當重要的角色。而非共價鍵中又以氫鍵最為重要，如生物體中

的蛋白質、核甘酸，自然界的水皆與氫鍵有密切關係，也因此氫鍵一直以來就被

廣泛的研究。近幾年，研究發現鹵素原子也會產生非共價鍵鍵結的現象，此鍵結

與氫鍵有相似的特性，稱之為鹵素鍵(Halogen Bond)。若能將鹵素鍵鍵結詳細地研

究探討，在分子生物學、超分子化學等領域將是一大突破。因此，我們選擇弱氫

鍵和鹵素鍵作為我研究主題的第一部分。而我們另外針對同時含有鹵素鍵和弱氫

鍵這類混合型的雙體也做了分析，我們以甲烷分子作為出發，以鹵素原子置換甲

烷中的氫原子，也就是所謂的 halogen- substituted methane，探討其能量和振動頻

率的關係。這部分則是選擇了氟代甲烷(CH3F、CH2F2、CHF3、CF4)、氯代甲烷(CH3Cl、

CH2Cl2、CHCl3、CCl4)、溴代甲烷(CH3Br、CH2Br2、CHBr3、CBr4)的二聚體做為

我們研究的對象。 

     本研究室對於四面體分子，如甲烷分子、矽烷分子、四氯化碳分子、三氟甲

烷分子做了一系列分子動力學模擬，將模擬得到的熱力學性質與實驗值比較，都

得到相當不錯的結果。而三氯化碳可用來當作麻醉劑、鎮靜劑、冷媒 R-22的反應

物、有機合成的試劑，也因為氯仿容易跟其它有機液體混合和易揮發的特點，成

為實驗室常用的溶劑，氯仿算是相當重要的分子。因此，我選擇氯仿的分子動力
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學模擬作為研究主題之二。 

1.2 非共價鍵鍵結的介紹非共價鍵鍵結的介紹非共價鍵鍵結的介紹非共價鍵鍵結的介紹 

    氫鍵是一種相當強的分子間偶極-偶極作用力，是由兩個電負度較大的原子與

處在其中間做為橋梁的氫原子所組成，其型式可以寫成： 

 D H A− ⋯  (1) 

    氫原子以共價鍵的形式與 D 原子鍵結，由於 D 原子的強負電性，使得氫原子

的電子雲被吸引過去，氫原子因而帶相當強的正電，同時受到 A 原子的負電吸引

而形成比凡德瓦爾力強(van der Waals interaction)的鍵結，即為氫鍵(Hydrogen 

bond)。此類型的氫鍵能量較大，會造成 D-H 鍵長會拉長，D-H 的拉伸振動頻率會

減少，產生紅移的現象。後來，發現當 D 原子為電負度較小的原子，如碳原子，

也會產生氫鍵，但此類氫鍵的能量較弱，為弱氫鍵鍵結，D-H 的鍵長會變小，拉

伸振動頻率會增加，產生藍移的現象[1][2][3][4] 。 

    鹵素鍵也有兩種型式，一種為 dihalogen與電負度大的原子做鍵結，此種鍵結

早在 19世紀就被發現 Cl2、Br2、I2能與路易士鹼(Lewis bases)如氨水(ammonia)、

甲胺(methylamine)形成鍵結[5][6]；另一種類似氫鍵的鍵結，只是將氫原子用鹵素

原子取代，其結構式如下兩式(2)(3)所示，可發現鹵素原子與 A 原子皆為電負度大

的原子，卻能以非共價鍵的形式做鍵結。而第一個將此非共價鍵命名為 halogen 

bond為 Dumas et al.[7] 

 X X A− ⋯  (2) 

 D X A− ⋯  (3) 

   參考 1992年的文獻[8]，Politzer等人針對 halogen bond提出了σ-hole的概念，

該文獻針對 CH3F、CF4、CH3Cl、CCl4、CH3Br、CBr4六種分子，利用靜電位公式

算出表面的靜電位。 

 
( )

( ) A

A A

Z r dr
V r

R r r r

ρ ′ ′
= −

′− −∑ ∫  (4) 
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其中， AZ 為分子中每個原子的原子序， AR 為原子核的位置，ρ( r′ )為電子雲的密

度， r′為電子雲的位置， ( )V r 為靜電位。T. Clark等人[9]在 2007年利用此電位公

式，將 CF4、CF3Cl、CF3Br、CF3I 四種分子的電位畫出，如圖 1- 1至圖 1- 4。 

 

圖 1- 1  CF4分子的表面靜電位分佈圖，單位: Hartree [9] 
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圖 1- 2  CF3Cl 分子的表面靜電位分佈圖，單位:Hartrees[9] 

 

圖 1- 3  CF3Br 分子的表面靜電位分佈圖，單位:Hartrees[9] 
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圖 1- 4  CF3I 分子的表面靜電位分佈圖，單位:Hartrees[9] 

 

從圖可看出，電位呈現同心圓的型式分佈，最內圈的部分是帶正電位，越往

外圈電位漸漸變小到變負值，而中間帶正電的區域即為σ-hole。CF4沒有σ-hole，

且 hole會隨著 Cl、Br、I 的趨勢而漸漸變大。圖 1- 5[10]說明若有一親電子基，如

金屬離子接近鹵素原子，會與鹵素原子表面帶有負電位環狀區域做鍵結，此鍵結

角度大約為 90度至 120度；若有一親核基，如帶有孤對電子的分子接近鹵素原子

時，會與鹵素原子表面σ-hole的區域做鍵結，鍵結角度很接近 180度，就是所謂

的 halogen bond。 

 

圖 1- 5 鹵素鍵示意圖 
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1.3 氯仿分子動力學模擬的介紹氯仿分子動力學模擬的介紹氯仿分子動力學模擬的介紹氯仿分子動力學模擬的介紹 

    分子動力學模擬是一種重現原子或分子在真實系統的運動情形的方式，我們

可以從分子動力學模擬的結果得到系統的結構、靜態性質、動態性質和熱力學性

質，它的基礎建立在牛頓運動方程式，也因此進行分子動力學模擬時，必須先架

構力場，而力場架構的方法可能來自經驗力場，或是依賴量子化學的計算結果[11]。

我們利用量子化學計算出來的分子間位勢能，以適當的形式及參數架構力場(force 

field)，進而應用於古典分子模擬[12]。而在分子間作用力的組成中，最難計算的部

分就是倫敦色散力(London dispersion force)，其原因在於色散力出現在非定域動態

關係中[13]，必須同時定位多個電子的關聯性才能加以計算；對於一般的極化分子

系統，其氫鍵或靜電作用力會掩蓋相對較弱的標準模型。早期關於色散力的研究

大多集中在惰性氣體原子雙體，且已經有了許多重要結論，因此我們開始著手進

行極性分子的研究，極性分子因電荷分布不均產生偶極矩，極性分子互相靠近時

會造成電性的吸引，而本研究中氯仿的偶極矩為1.01D[14]，相較於水的偶極矩1.9D

而言是屬於較弱的偶極矩[15]，但其靜電力仍不可忽略，且在近距離時排斥力不完

全來自電子雲的相互重疊，更有同電性相斥的影響包含其中。由於分子間作用力

實在過於複雜，我們通常使用幾種不同的近似法來加以計算除了密度泛函理論

(DFT)之外，尚有 Hartree-Fock自洽場理論(Hartree-Fock self consistent theory)、

Møller-Plesset 微 擾 理 論 (Møller-Plesset perturbation theory)及 Coupled-cluster 

theory(CC)，並利用 Gaussian-type function來集中計算庫倫排斥的積分，而

Gaussian-type function是一個局部函數，故在計算位勢能時，使用較大基底函數計

算是必須的。 

在三氯甲烷二聚體的量子化學計算方面，目前已有的文獻大多是針對分子結

構做最佳化[16]-[18]或是集中在平衡區域的討論[19]，鮮少文獻是針對雙體分子之

勢能曲線進行計算及分析，且目前文獻[19]中使用得基底最大僅到 aug-cc-pVDZ。

我們參考了Szilvia Pothoczki等人在 2011發表的文章[20]中所提及的構型並將其延

伸至十二個具對稱性的構型，使得構型範本數更加完備，並使用更高階且多樣的

計算方法與基底函數計算，也針對結構最佳化構型以不同基底函數探討其能量收
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斂程度。我們 HF 與 MP2的計算中，使用基底函數 aug-cc-pVQZ計算，為現有文

獻中所使用最大之基底函數，且完整的算出整條位勢能曲線而非針對單點鍵結能

量計算，亦為現有文獻沒有的部分。理論上，當計算的基底越大，即展開的基底

函數越多時，計算的誤差就會越小，就會越接近真實的能量態，但相對地，所需

要的計算時間就會越長，然而，在有限的時間跟資源下，我們無法精確地求得真

實的能量，因此會透過一些基底極限(Basis set limit)計算方法來近似在完整基底

(Complete Basis Set)下的位能、鍵長等參數，本篇中使用了 Martin[21]、Helgaker[22]、

Feller[23]與 Numerical[24]等方法來做 MP2及 CCSD(T)計算結果的外插，而有了這

一連串的量子化學計算結果後，便可以建構出力場並進行分子動力學的模擬。 

    在完成完整的位勢能曲線後，我們必須以數學式將氯仿分子的位勢能表現出

來，我們調整方程式中的參數與量子化學計算的勢能曲線進行擬合，並將所得參

數帶入程式中進行分子動力學模擬；分子動力學模擬是一種使用電腦模擬真實系

統的科學，真實系統為數個亞佛加厥數，受限於現今科技無法使電腦完成如此龐

大的計算量，僅能研究少量分子極短時間範圍內的運動問題，因此我們需要引入

周期性邊界條件及數值方法加以近似，模擬出徑向分佈函數(Radial Distribution 

Function)與速度自相關函數(Velocity Autocorrelation Function)等基本量，進而推算

其他諸如擴散係數(Diffusion Constant)等重要的熱力學物理量，並與實驗值或其他

文獻模擬結果做比較，藉以驗證我們模擬的精確度。圖 1- 6即為我們氯仿分子動

力學模擬的流程圖。 

 

圖 1- 6  ab initio Molecular Dynamic Simulation的流程圖 
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第二章第二章第二章第二章    基本理基本理基本理基本理論論論論介紹介紹介紹介紹 
2.1 量子力學理論量子力學理論量子力學理論量子力學理論 

2.1.1 量子力學發展量子力學發展量子力學發展量子力學發展 

    量子力學與相對論是近代物理學的兩大支柱，許多物理學理論如粒子物理學、

核物理學、原子物理學、固體物理學及其他相關學科皆是以量子力學為基礎。 

    1897年，英國物理學家湯木生(J. J. Thomson )[25][26]於陰極射線管的實驗中

發現了電子，測量得電子的電荷與質量之比值，發現電子是一個帶有固定電荷的

基本粒子。因為原子是電中性，電子既然帶負電荷，則勢必存在一種電性為正的

粒子使原子呈電中性，故 Thomson認為正電荷均勻分布的在原子中，電子則嵌在

這些圓球中，如同西瓜子分布在西瓜中；在 1911年拉瑟福(E.Rutherford)使用放射

性物質發出的α 粒子束撞擊金箔[27]，得到了令人意外的結果，大約每 8000個α 粒

子就會有一個粒子的移動方向會有很大角度的偏差，而其它粒子皆是筆直的穿過

金箔，沒有任何偏差。從這結果，Rutherford斷定，大多數的質量和正電荷，都集

中在一個很小的區域，電子則包圍在此區域外面。1911年，Rutherford提出他自己

的物理模型，原子是由一個帶正電荷的中心區域，和圍繞在這區域外面的電子雲

層所構成的。然而，若電子受原子核引力而在穩定的軌道上運動，這軌道必然為

曲線型，根據牛頓力學可知電子會因此而加速運動；從電磁理論中可得知，加速

的電荷會導致電磁輻射，故能量會因輻射而逐漸耗損，如此一來電子運動軌道將

會越來越小，在極短的時間內電子被迫與原子核相撞，進而導致原子崩毀，該模

型顯然與穩定存在的原子模型不相符。直到 1913年，Bohr提出了嶄新的結構模型

[28]，Bohr 結合了 Planck的量子假說並加入非古典假設修正 Rutherford的原子模

型，他提出了三個假設以克服古典物理對 Rutherford原子模型的矛盾解釋： 

1. 假設原子內部存在著特定軌道，電子在這些軌道上做加速運動時，不吸收亦不

輻射能量，稱為穩定態(stationary state)，而這些穩定的電子軌道並非連續，故

對應的原子能量也不連續，因而組成了一系列的原子能階。 

2. 當電子躍遷至另一軌道時，會吸收或放射一定波長的能量，這能量符合 Planck
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的能量量子化關係： 

 

  

 E hv∆ =  (5) 

 

3. 電子的角動量量子化(quantization of angular momentum): 

 

 ( )
2

h
n n

π
= =ℓ ℏ      1,2,3n =   (6) 

    1905年，愛因斯坦(Albert Einstein)光電效應的實驗中顯示光具有粒子性。1925

年，德布洛意(de Broglie)根據 Einstein及 Planck的研究，提出物質波的觀點[29]：

所有物質都具有波的性質，並提出電子與波之雙重性之間的關係，亦即波粒二象

性(wave-particle duality)。接著，海森堡(Heisenberg)和薛丁格(Schrödinger)將量子力

學的發展推進了一大步。量子力學理論的興起，讓人們在微觀世界的領域有重大

的突破。 

2.1.2 薛丁格方程式薛丁格方程式薛丁格方程式薛丁格方程式(Schröööödinger equation) 

    薛丁格方程式由奧地利物理學家薛丁格(Schrödinger)提出的一個基本方程式，

在量子力學理論扮演了非常重要的角色。其重要性就如同牛頓方程式之於古典力

學一般。 

  薛丁格方程式可分為含時間相關與不含時間相關兩種方程式。與時間相關的

薛丁格方程式(7)主要用來計算一個量子系統如何隨著時間變化。 

 

 
( ) ( ) ( ) ( )

2
2, ˆ , , ,

2

x t
i H x t V x t x t

t m

∂Ψ  
= Ψ = − ∇ + Ψ ∂  

ℏ
ℏ  (7) 

 

其中， x 是位置、ħ 是約化普朗克常數、m 是質量、V(x) 是位勢能、 ( ),x tΨ  是

相依於時間 t 的波函數。當外加位勢能 ( ) ( ),V x t V x= ，即與時間無關，只與位置

有關時，薛丁格方程式可進一步的簡化，其解的型式可透過分離變數法(method of 



 

10 

 

separation of variables)分解為： 

 

 ( ) ( ) ( ),x t x T tφΨ =  (8) 

 

其中， ( )xφ 滿足“與時間無關”的薛丁格方程式，將其代入(6)式 

 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

2

2
i x T t V x x T t

t m
φ φ

 ∂
  = − ∇ +  ∂  

ℏ
ℏ  (9) 

 

僅考慮一維的狀況，將(8)式改寫為全微分並展開 

 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2 2

22

dT t d
i x V x x T t

dt m dx
φ φ

 
= − + 
 

ℏ
ℏ  (10) 

 

等號兩邊同除 ( ) ( )x T tφ  

 

 ( )
( ) ( )

2 2

2

1

2

dT t d
i V x

T t dt m dx
= − +ℏ

ℏ  (11) 

 

而在(11)式中，等號左邊僅與時間有關，右邊則是僅和位置有關，唯一存在的情況

即左右兩邊同為一個常數 E，故(11)可拆成 

 

 
( ) ( )dT t

i ET t
dt

=ℏ  (12) 

 
( ) ( ) ( ) ( )

22

22

d x
V x x E x

m dx

φ
φ φ− + =ℏ

 (13) 

 

如此一來，原本的二階偏微分薛丁格方程式即簡化成兩個全微分方程式，其中(13)

又稱「與時間無關」的薛丁格方程式，若假設 ( ) 0V x = ，則(13)可化簡為 
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2

2 2

( ) 2
( ) ( )

h

d x mE
x x

dx

ϕ ϕ λφ= − = −  (14) 

 

接著令 ( ) kxx eφ = 帶入(13)，並假設 02 <= kλ ，則可解得 

 

 1 2( ) sin cosx C kx C kxϕ = +  (15) 

 

若考慮一個典型的 P.I.B.(Particle In a Box)問題，根據邊界條件 

 

 
( 0) 0

( ) 0

x

x l

φ
φ

= =
 = =

 (16) 

 

我們可以解出(15)中的 2 0C = ，且 

 

 
n

k
l

π=  ， 1,2,3n = ⋯  (17) 

 

將此結果帶回(14)中整理可得 

 

 
2 2 2 2

2
22 2

n
E k

m m l

π= =ℏ ℏ
 ， 1,2,3n = ⋯  (18) 

 

再利用波函數機率的概念 

 

 
2

0
( ) 1

l
x dxφ =∫  (19) 

 

我們可以解出 1

2
C

l
= ，故最終我們得到的波函數型式為： 

 



 

12 

 

 
2

( ) sin
n

x x
l l

πφ =  ， 1,2,3n = ⋯  (20) 

 

其中 n=1時稱為基態(ground state)，而 n=2時稱做第一激發態(first excited state)，

依此類推，且能量為基態的 2n 倍。 

    薛丁格方程式不同於古典牛頓方程式強調巨觀的連續現象，而是強調量子的

效應。此外，薛丁格方程式所解出的波函數是機率的概念，
2ϕ 為電子在軌道運行

中出現的機率。 

 

2.1.3 玻恩玻恩玻恩玻恩-奧本海默近似法奧本海默近似法奧本海默近似法奧本海默近似法(Born-Oppenheimer 

approximation) 

    若我們考慮一個具有 M 個原子與 N 個電子系統，可藉由利用粒子的動量與位

置來描述，則此系統的 Hamiltonian可寫為 

 

 
2 22 2 2

2 2

1 1 1 1 1 1

ˆ
2 2

N L N L N N L L
A A B

i A
i A i A i j i A A Be A iA ij AB

Z e Z Z ee
H

m M r r R= = = = = > = >

= − ∇ − ∇ − + +∑ ∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑
ℏ ℏ

 (21) 

 

其中， em 是電子質量， AM 是原子質量， AZ 為原子核 A 的原子序， iAr 為 i電子與

原子核間距， ijr 為 i電子與 j 電子間距， ABR 則為原子核 A 與 B 之間距。等號右邊

第一項為電子動能，第二項為原子核動能，第三項為電子與原子核之間庫倫吸引

項，第四項為電子與與電子間的庫倫排斥力，第五項為原子核間的庫倫排斥力。

若我們直接將(21)帶入薛丁格方程式中求解，此過程將會相當複雜，且計算量非常

龐大。在原子的架構中，因為原子核質量遠大於電子質量，故電子速度將會遠大

於原子核，亦即原子核動能相對於電子的動能小的許多，因此在(21)式中，第二項

原子核動能可以忽略，而第五項原子核間庫倫排斥項則因為原子核座標相對於電

子來說是固定不動的，故將保持常數，將其改寫後為 
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22 2

2

1 1 1 1

ˆ
2

N N L N N
A

ele i
i i A i j ie iA ij

Z e e
H

m r r= = = = >

= − ∇ − +∑ ∑∑ ∑∑
ℏ

 (22) 

 

此即為電子的 Hamiltonian，藉此我們將薛丁格方程式改寫為 

 

 ˆ
ele ele ele eleH Eφ φ=  (23) 

其中， eleE 為電子能量， eleφ 為電子波函數，而電子波函數的表示為 

 

 ( );ele ele i Ar Rφ φ=  (24) 

 

其中， AR 為原子核 A 的位置，而電子特性全部描述在波函數中，電子能量可表示

為 

 

 ( )ele ele AE E R=  (25) 

 

最後，再加回原先被提出原子核間庫倫排斥項，即為系統的總能量： 

 

 
2

1

L L
A B

tot ele
A A B AB

Z Z e
E E

R= >

= +∑∑  (26) 

 

利用(26)式我們可以建構出能量曲線如圖 2- 1所示。 

 

圖 2- 1由薛丁格方程式解出的能量曲線圖 
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由於電子的運動速度相對於原子核快很多，所以原子核的哈密頓運算子中電子座

標以平均電子波函數加以取代，可表示為： 

 

  
2 22 2 2

2 2

1 1 1 1 1 1

ˆ
2 2

L N N L N N L L
A A B

nucl A i
A i i A i j i A A BA e iA ij AB

Z e Z Z ee
H

M m r r R= = = = = > = >

= − ∇ + − ∇ − + +∑ ∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑
ℏ ℏ

 (27) 

 

上式又可改寫為 

 

( ) ( )
22 2

2 2

1 1 1

ˆ
2 2

L L L L
A B

nucl A ele A A tot A
A A A B AA AB A

Z Z e
H E R E R

M R M= = > =

= − ∇ + + = − ∇ +∑ ∑∑ ∑
ℏ ℏ

 (28) 

 

因此我們可以將薛丁格方程式重新寫為 

 

 ˆ
nucl nucl nuclH Eφ φ=  (29) 

 

E為系統的總能量，描述了系統的振動(Vibration energy)、旋轉(Rotation energy)及

移動(Translation energy)能量，而整個系統的波函數φ 便可寫為 

 

 ( ) ( ) ( ); ;i A ele i A nucl Ar R r R Rφ φ φ=  (30) 

 

至此，玻恩-奧本海默近似法下，一個分子內部與電子運動的問題，就變成了 N 個

電子在固定的原子核電場中運動的問題，而電子又是電荷、質量與自旋等特徵完

全相同的粒子，因此分子結構的問題就簡化成了 N 個相同粒子體系的問題，大大

減少系統的複雜度。 

 

2.2 Ab 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 

    分子軌域理論是處理雙分子原子及多原子分子結構的一種有效的近似方法，



 

15 

 

它與價鍵理論不同，後者著重於用原子軌道的重組雜化成鍵來理解化學，而前者

則注重於分子軌道了解，即認為分子中的電子圍繞整個分子運動。在分子體系中

的電子用波函數來描述，這種波函數類似原子體系中的原子軌域，也被稱作分子

軌域(Molecular Orbital, MO)，分子軌域理論是目前應用最廣泛的量子化學理論方

法，以下將針對我們所使用到的方法加以介紹。 

 

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

    HF近似法是一個應用變分法計算多電子體系波函數的方程式，是量子化學中

最重要的方程之一。HF是基於分子軌域理論為基礎的量子化學計算方法，藉由猜

測一組波函數的係數，不改變方程式中波函數的型式，便能獲得整個系統的能量

最低點，及此點即為系電子總能量的近似值，所求得的最低點波函數亦即整個系

統的波函數近似。HF 為眾多量子化學計算方程式的基礎，因此 HF 方程可以被稱

為現代量子化學的基石。 

    在歐本-海默近似法的條件下，一個多電子的運算子中電子動能與庫倫力可以

與原子核的動能及庫倫力分離，利用這樣的電子哈密頓算子及多電子波函數便可

以計算電子能量，其能量可寫為 

 

 0 0 0eleE Hψ ψ=  (31) 

 

其中 0E 為基態的電子能量， eleH 為電子哈密頓算子， 0ψ 為基態多電子波函數。 0ψ

是一個由單電子分子軌道波函數為基函數組建的 Slater Determinants 的多電子

波函數，可表示為 

 

 0 1 2 a b Nψ χ χ χ χ χ= ⋯ ⋯  (32) 

 

構建 0ψ 的各個分子軌道相互之間是正交歸一的，因而有限制條件 
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 a b abχ χ δ=  (33) 

 

eleH 是電子哈密頓算子，根據歐本-海默近似法
 

 

 2

1 1 1 1

1 1

2

N N L N N
A

ele i
i i A i j iiA ij

Z
H

r r= = = = >
= − ∇ − +∑ ∑∑ ∑∑  (34) 

 

可以將 eleH 分解為兩部分 1 2eleH = Ο +Ο ，其中 1Ο 算子可表示為
 

 

 2 2
1

1 1 1 1 1 1

1 1

2 2

N N L N L N
A A

i i i
i i A i A iiA iA

Z Z
h

r r= = = = = =

 
Ο = − ∇ − = − ∇ + = 

 
∑ ∑∑ ∑ ∑ ∑  (35) 

 

由上式可知 1Ο 僅計算一個電子，而 2Ο 算子是涉及兩個電子的算子，可表示為 

 

 2
1

1N N

i j i ijr= >
Ο =∑∑  (36) 

 

基本上若是只將 1Ο 帶入計算則只是計算個別電子的動能及對原子核的作用力，因

此可以解出解析解，但若是加入了 2Ο 算子則電子間的關係變得非常複雜，無法使

用正常的程序解出其波函數的形式，因此我們使用近似法加以求得其解。 

    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= − −  (37) 

 

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。然後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− −
−

≠ ≠

 + = ∑ ∑∫ ∫  (38) 

 

其中 

 

 2
(1) 1

1 1

1

2

L
A

A A

Z
h

r=

= ∇ +∑  (39) 

 

而(38)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 −= ∫  (40) 

 

同理，我們亦可將(38)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− =  ∫  (41) 

 

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 + − = 
 

∑ ∑  (42) 

 

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= + −∑ ∑  (43) 
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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= −∑ ∑  (44) 

 

而 Hartree-Fock equation可寫為 

 

 ( ) (1) (1)1 a a af χ ε χ=  (45) 

 

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 (MP) 

    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。

以數學而言，就是某零級的問題 
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 0 0 0 0ˆ
m m mH EΨ = Ψ  (46) 

 

則薛丁格方程式可寫成為 

 

 ˆ
m m mH EΨ = Ψ  (47) 

 

在(47)中， Ĥ 與 0Ĥ 僅有微小差異，因此 Hamiltonian可寫成 

 

 0ˆ ˆ ˆH H Hλ ′= +  (48) 

 

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(48)式的解便是符合 

 

 0

0
limm mE E
λ→

=  (49) 

 0

0
limm mλ→

Ψ = Ψ  (50) 

 

這些情況下的解。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 +⋯  (51) 

 

或 

 

 ( )

0

nn
m m

n

λ
∞

=

Ψ = Ψ∑  (52) 

 

以及 

 

 ( ) ( )1 20 2
m m m mE E E Eλ λ= + + +⋯  (53) 
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或 

 

 ( )

0

nn
m m

n

E Eλ
∞

=

=∑  (54) 

 

(52)式與(54)式滿足(48)式所要求的條件。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(52)式及(54)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(52)與(54)式帶入(47)

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 +

⋯

⋯ ⋯

 (55) 

 

再把 λ相同次方項歸為一類 

 

 

( ) ( )

( ) ( )( ) ( )

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 + +

∑ ∑

⋯ ⋯

 (56) 

 

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  (57) 

 

 ( ) ( ) ( )1 1 11 0 0 0 0ˆ ˆ: m m m m m mH H E Eλ ′Ψ + Ψ = Ψ + Ψ  (58) 

 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )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  (59) 
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(57)式、(58)式及(59)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 

(58)式得 

 

 ( ) ( ) ( )1 10 0 0 0ˆ ˆ
m m m m mH E H E′− Ψ + Ψ = Ψ  (60) 

 

(60)左側各乘上 0
mΨ 並且積分，則 

 

 ( )( ) ( ) ( )1 10 0 0 0 0ˆ ˆ
m m m m m mH E H E′Ψ − Ψ + Ψ Ψ =  (61) 

 

由於 0Ĥ 的 Hermitian性質，(61)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 =  (62) 

 

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∑  (63) 

 

其中 ima 為設定 ( )1
mΨ 函數所需的一個係數。將(63)式代入(58)式，再把 0

kΨ 乘在(58)

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∑  (64) 

 

 

當 k m= 時，則回到(62)式，對於其餘的 k，(62)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。(64)式之左側，唯一不消失的部分為 0

km ka Ψ 項，因此只
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剩下 

 

 ( )( ) ( )0 0 0 0 0 0ˆ
k km k m k k ma E E H ′Ψ − Ψ = − Ψ Ψ  (65) 

 

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 ′
= − = ≠

− −
 (66) 

 

(66)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 ′= +  (67) 

 0 0
0 0

,km
m m k

k m k

H
k m

E E
λ

′
Ψ = Ψ + Ψ ≠

−∑  (68) 

 

當 Ĥ ′本身很小時，常在(67)、(68)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(56)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  (69) 

 

再將(67)、(68)式代入前式得到 

 

 ( )2

0 0
,mk km

m
k m k

H H
E k m

E E

′ ′
= ≠

−∑  (70) 

 

上式即為第二級能量修正。因此對於多級的微擾可表示為 
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( ) ( )

( )
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 + +
−∑

⋯

⋯
 (71) 

 

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) 

    密度泛函理論為目前使用相當廣泛的量子化學計算方法，是一種研究多電子

體系的點子結構的量子力學方法，此理論特別應用在研究分子及凝聚態的性質，

是凝聚態物理和計算化學領域最常用的方法之一。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。而密度泛函理

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 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



 

24 

 

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 � � �

 (72) 

 

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= ∫ ∫ ∫

� � � � � � �
… … …  (73) 

 

Hohenberg和 Kohn在 1964年提出[31]，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

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=  (74) 

 

進而可以得出，基態能量也是 n0的泛函 
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 0 0 0 0 0 0[ ] [ ] [ ]E E n n T V U nψ ψ= = + +  (75) 

 

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= ∫
� �

 (76) 

 

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= + + ∫
� �

 (77) 

 

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，這由科恩和沈呂九在 1965年完成[31]。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= +  (78) 

 

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 � � �
 (79) 

 

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
�
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2

( ) ( )
N

s i
i

n r n rϕ≡ =∑
� �

 (80) 

 

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
= + +

−∫
�

�
� �  (81) 

 

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，Kohn-Sham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

 (82) 

其中                 

 
2 3

1 ....
2! 3!

T T T
e = + + + +
ɵ

ɵ ɵ
ɵT  (83) 

 

 1 2 3 ... nT T T T T= + + +ɵ ɵ ɵ ɵ ɵ  (84) 

 nTɵ 是由 HF波函數產生 n-electron excitation之 slater determinants的運算元 
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 1

,

a a
HF i i

i a

T tψ ψ=∑ɵ  (85) 

 

 2

, , ,

ab ab
HF ij ij

i j a b

T tψ ψ= ∑ɵ  (86) 

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(82)

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(84)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。 

 

2.3 分子動力學理論分子動力學理論分子動力學理論分子動力學理論 

   分子動力學是一套分子模擬的方法。基於量子化學所建構出來的力場，藉由分

子動力學方法來模擬其微觀下粒子的運動行為，進而了系統的熱力學量和其他巨

觀性質。我們首先需要建立起始構型，一個能量較低的起始構型式進行分子模擬

的基礎，一般分子的起始構型主要來自實驗數據或量子化學計算。而粒子間的作

用勢對分子動力學模擬的結果影響甚鉅，選擇不同的作用勢，體系的位能面會有

不同的形狀，動力學計算所得的分子運動和分子內部運動的軌跡也會不同。最初

的分子動力學計算採用比較簡單的剛球勢，現在更多地採用 Lennard-Jones勢，後

者能更準確擬合分子間作用勢。 

 

2.3.1 基本原理基本原理基本原理基本原理 

    分子動力學主要理論是依據牛頓運動方程式，根據牛頓運動方程式，計算出

系統中分子的運動軌跡，因此決定粒子間的交互作用勢是最重要的步驟。利用量
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子化學計算的結果，我們可以得到分子間的勢能，亦即驅使分子運動的作用力來

源，首先我們考慮系統間的一個粒子 i，與另一個與其作用的粒子 j，並使用位置

向量表是其位置 ri 和 rj，而粒子間的位勢能便可寫為 

 

 ( ) ( , )i ij i j
j

u r u r r=∑  (87) 

 

則分子間的作用力可表示為 

 

 ( )i if u r= −∇
�

 (88) 

 

根據牛頓第二運動定律 

 

 
2

2
i i

i im m m F
t t

v ra ∂ ∂= = =
∂ ∂

�
� �

�
 (89) 

 

其中， ia
�
為粒子的加速度， iv

�
為粒子的速度。根據上式，我們即可知道一粒子在

每一不同時間的運動軌跡，接著使用 Verlet Leap-frog積分演算方法來計算運動方

程式，其原理是用泰勒展開來求解：  

 

 
2 2

3
0 0 2

( ) ( )
( ) ( ) ( )

2!

dx t t d x t
x t t x t t O t

dt dt

   ∆ + ∆ = + ∆ + + ∆    
     

 (90) 

 

 
2 2

3
0 0 2

( ) ( )
( ) ( ) ( )

2!

dx t t d x t
x t t x t t O t

dt dt

   ∆ − ∆ = − ∆ + − ∆    
     

 (91) 

 

其中
3( )O t∆ 表示高次項的部分，再將兩式相加並忽略高次項可得 
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2 2

0 0 0 2

( )
( ) ( ) 2 ( ) 2

2!

t d x t
x t t x t t x t

dt

  ∆+ ∆ + − ∆ = +   
  

 (92) 

 

而將(90)減去(91)並化簡後可得速度 

 

 0 0
0

( ) ( )
( )

2

x t t x t t
x t

t

+ ∆ − − ∆=
∆

ɺ  (93) 

 

最後，將式子整理可得 

 0 0 0( ) ( )
2

t
x t t x t tx t

∆ + ∆ = + ∆ + 
 
ɺ  (94) 

 0 0 0( )
2 2

t t
x t x t tx t

∆ ∆   + = − + ∆   
   
ɺ ɺ ɺɺ  (95) 

其中， 0( )x tɺɺ 為加速度，可由力場得到，在使用時，藉由已知 0( )x tɺɺ 的及 0( )
2

t
x t

∆−ɺ 帶

入(95)中計算，可得到 0( )
2

t
x t

∆+ɺ ，將結果再帶入(94)中可得 0( )x t t+ ∆ ，之後再將結

果帶入(93)即可得到速度 0( )x tɺ ，透過不斷重複以上的步驟來計算粒子在下一刻的位

置，即可知道在不同時間下粒子的運動軌跡。 

 

2.3.2 週期性邊界條件週期性邊界條件週期性邊界條件週期性邊界條件(Periodic boundary condition) 

    進行分子動力學模擬時，若想要模擬真實系統下的物理狀態，其粒子數應為

一亞佛加厥數，但因為現今電腦尚無法處理如此龐大的運算，故我們假定真實的

系統是由許多大小相同的正方格所組成，且每個正方格均有規律的排列著，如圖 2- 

2所示，中間粗框包圍的方格即為我們要模擬的小格子，當有一粒子離開此模擬小

格子時，相對應的另一面也會有一粒子進入此小格子，以確保系統內粒子數為一

定值，此一模擬方式即稱為週期性邊界條件，利用周期性邊界條件，就可以在大

幅減少計算量的情況下，盡可能的模擬出真實系統。 
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圖 2- 2 週期性邊界示意圖 

2.3.3 徑向分佈函數徑向分佈函數徑向分佈函數徑向分佈函數(Radial Distribution Function) 

    分子在空間中的位置分佈稱作為分子結構(Molecular structure)，而徑向分佈函

數就是一種描述分子結構密度與位置的關係。不同的相態呈現出來的徑向分佈函

數就有所不同。例如，在物質在液態時，分子間距離較近，分子間作用力相對地

也較大，而處於氣態時，分子間距離較遠，密度較小。所以呈現出來的徑向分佈

函數一定不同。我們為了對分子結構加以描述，引入機率的概念並量化分子結構，

徑向分佈函數便是其中一種方法。計算徑向分佈函數時，首先要在模擬的系統中

隨機挑選一個原子作為參考點，如圖 2- 3所示 
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r

dr

 

圖 2- 3  2D徑向分佈函數示意圖(真實模擬情況為 3D球殼) 

 

接著以此參考點為中心，其中 r 為半徑，dr為微小球殼厚度，計算球殼中有多少原

子被包含進去，並與系統的平均密度乘上球殼體積相除，得到的比值即為徑向分

佈函數，以數學表示為： 

 

 
2

( )
( )

4

n r
g r

r drρ π
=  (96) 

在(96)中， ( )g r 即為徑向分佈函數的值， ( )n r 為球殼內包含的原子數，ρ 為系統平

均密度， 24 r drπ 而則是球殼體積。 

    徑向分佈函數在 r 很小的時候，因為分子或原子間距離太近時，產生極大的排

斥力，使得它們推開彼此，故該球殼中將不會出現其他分子或原子，所以 ( ) 0g r = ；

若當 r 的距離為原子間或分子間能量最低點時，因為在該距離為最穩定的狀態，所

包含的粒子數最多，故 ( )g r 出現極值；當 r 越大的時候，其 ( )g r 值將越趨近於 1，

表示此範圍為平均密度。物質在氣態時，一般而言分子間作用力較小其徑向分佈

函數將變化不大，僅在其分子間能量最穩定的距離出現極值，如圖 2- 4所示； 
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圖 2- 4  氣態分子徑向分佈函數示意圖 

而當分子排列的愈趨緊密，則分子間影響力將越大，極值的出現也較多，一直到

物質處於固態時，分子結構堆積的更緊密，分子間的作用力亦更大，則此時徑向

分佈函數將出現最大的極值，如圖 2- 5所示。所以，我們可藉由分子徑向分佈函

數，可以了解不同相態下物質的分子結構變化。 

 

圖 2- 5  固態分子徑向分佈函數示意圖 

    另外，徑向分佈函數與 X-Ray 或中子散射實驗所得到的結構因子 ( )S k 有關，

為透過傅立葉轉換(Fourier transformation)而得到的，一般數學表示為 

 

 ( )( ) 1 ik rS k g r e drρ − ⋅= + ∫  (97) 

 

若是流體為等向流體(Isotropic liquid)，則(97)式可改寫為 
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 ( ) 2sin
( ) 1 4

kr
S k g r r dr

kr
πρ= + ∫  (98) 

 

(98)式為真實系統中一重要式子，可以與分子動力學所模擬出的徑向分佈函數加

以比較驗證。徑向分佈函數在分子動力學領域扮演了相當重要的角色，許多熱力

學的量可由徑向分佈函數得到，如能量的差值、壓力等等。 

 

2.3.4 速度自相關函數速度自相關函數速度自相關函數速度自相關函數(Velocity Autocorrelation Function) 

    速度自相關函數是一個與粒子速度及時間相關的函數，它可用來詮釋自然界

中分子系統的動態過程，對於描述物質在何種狀態下的性質甚為重要。在描述速

度自相關函數時，首先需要考慮一個初始的時間點，接著記錄此時此刻下所有粒

子的速度分量，表示為 

 

 ( ) ( ) ( )0 0 0, ,i x y zV V t V t V t=  (99) 

 

於是我們得到在時間 0t 時的速度，則速度自相關函數為一個簡單的純量平均，將其

表示為 

 ( ) ( ) ( )0 0 0
1

1 N

v i i
i

C t t V t t V t t
N =

 = = = ⋅ = ∑  (100) 

 

其中， vC 為速度自相關函數，N 為系統中總粒子數， iV 為一向量的形式。經過一

段微小的時間 t∆ 之後，則速度自相關函數為 

 

 ( ) ( ) ( )0 0 0
1

1 N

v i i
i

C t t t V t t V t t t
N =

 = + ∆ = = ⋅ = + ∆ ∑  (101) 
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而接下來的每個時間點重複同樣的步驟，進行 n 步之後，可表示為 

 

 ( ) ( ) ( )0 0 0
1

1
0,1,2,3

N

v i i
i

C t t n t V t t V t t n t n
N =

 = + ∆ = = ⋅ = + ∆ = ∑ ⋯ (102) 

 

經過一段時間後，我們將可以得到 n+1 個速度自相關函數，接著重複開始相同的

程序，在另一個一段時間內產生 n+1 個速度自相關函數，而最後的速度自相關函

數即為每個一段時間的速度自相關函數的平均，而其圖形是與時間相關的函數形

式。 

 

 ( ) ( ) ( )
( ) ( )1

01

0 0

N
i i

vv
i i i

V t V
C t

N V V=

⋅
=

⋅∑  (103) 

 

    若給定系統中每個粒子有初始速度，對於一理想系統，其粒子間是沒有作用

力的，於是根據牛頓第一運動定律，則每個粒子都會保持原來的速度運動下去，

則其速度自相關函數為一直線。相對地，我們考慮一真實狀態下的系統，粒子間

是有微小作用力存在的，在經過一段時間的平均後，將會產生兩種不同形式的曲

線，如圖 2- 6所示，第一種為單純的指數衰減，此種情況發生於氣態，其粒子間

的排列較為鬆散，粒子間的相對距離比較遠，所以受到的作用力也比較小，因此

不會出現震盪的情形，只因微小的作用力使得粒子的速度慢慢衰減；第二種為在

最低點有來回震盪的圖形，此種形式常出現於固態或液態這類高密度系統，就液

態結構來說，粒子間的堆疊較為氣態結構緊密，所以粒子間距離比較接近，則受

到的作用力也比較大，粒子不容易脫離原本所在的位置，因此粒子的速度衰減的

較為快速，並且會有來回震盪的現象發生；對於固態物質這種高密度的系統中，

粒子排列更為規律且緊密，震盪的情形也更為劇烈，函數圖形會明顯的在正負值

之間跳動，震盪的次數也較液態結構來的多，但隨著時間增加，函數圖形仍會逐

漸衰減。 
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圖 2- 6  液態與氣態速度自相關函數示意圖 

 

2.3.5 擴散係數擴散係數擴散係數擴散係數(Diffusion Coefficient) 

    在物理化學中，擴散可寫成 Fick's law，其來源是基於質量流(mass flux) 

 

 ( ) ( ) ( ), , ,mJ r t r t v r tρ=  (104) 

 

其中， ( ),r tρ 為粒子在時間 t，位置為 r時的密度，而 v為流體的速度，接著我們定

義體積流密度(Volume current density) 

 

 ( ) ( ),v QQ t r t drρ= ∫  (105) 

 

而對上式微分後我們可以得到 

 

 
( ) ( ),v Q

dQ t d
r t dr

dt dt
ρ= ∫  (106) 

流出與流進單位體積的量可表示為通過一曲面的流量，可表示為 
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( ) ( ),Q

s

dQ t
J r t ds

dt
= −∫  (107) 

 

由高斯定理( 'Gauss s theorem )中面積分與體積分可互換，表示成 

 

 ( ) ( ), ,Q Q
s VJ r t ds J r t dr• = ∇ •∫ ∫  (108) 

 

因此代換後我們可以得到 

 

 
( ) ( ),Q

V

dQ t
J r t dr

dt
= − ∇ •∫  (109) 

 

再與(106)式比較後我們可以得到 

 

 ( ) ( ), ,Q
Q

d
r t J r t

dt
ρ = −∇•  (110) 

 

假設沒有對流與密度梯度，則質量流可正比於密度梯度，則 

 

 ( ) ( ) ( ), , ,r t v r t D r tρ ρ= − ∇
�

 (111) 

若將此式帶入(104)式，則我們可以得到 

 

 ( ) ( ), ,QJ r t D r tρ= − ∇
�

 (112) 

 

上式稱為 Fick's law，再將此式帶入(110)式，則我們可以得到 
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( ) ( )2,

,
d r t

D r t
dt

ρ
ρ= ∇  (113) 

 

且在動力學的模擬中，我們假設密度為 

 

 ( ) ( )( ),
N

i
i

r t r r tρ δ= −∑  (114) 

 

所以擴散係數 D 可寫成 

 

 ( ) ( ) 21
lim 0

6

N

i i
t

i

D r t r
Nt→∞

= −  ∑  (115) 

 

而另一種表示擴散係數的方式(Green Kubo expression)是來自速度自相關函數，可

以寫為 

 

 ( ) ( )
0

1
0  

3

N

i i
i

D v t v dt
N

∞
= •∑∫  (116) 

 

從(116)中我們可以看出，擴散係數只與速度有關而與邊界條件無關，我們僅需給

定速度即可求出。 

擴散係數的為單位體積內所通過的粒子數，且任何狀態的物質都有擴散的現

象，而擴散速率會有所不同是因為分子間作用力所造成，其值與粒子間作用力成

反比，以氣體分子來說，由於分子間的作用力微弱，分子可以在短時間內移動很

長的距離，所以擴散速度最快；對於固態物質來說，粒子間的作用力較大，所以

擴散的現象不容易觀察，而液體則介於氣體與固體間。我們知道擴散係數與粒子

間作用力成反比，而粒子間作用力又與溫度改變成反比，也就是說擴散係數會與

溫度的改變成正比，故可藉由擴散係數的計算而判斷物質處於何種相態。 
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第三章第三章第三章第三章    計算方法計算方法計算方法計算方法 
     

    二聚體分子間的排斥、靜電與感應電磁作用主要可由 HF 計算得到，而現今

correlation - corrected method大多使用微擾理論(MP)及耦合簇理論(CC)，電子相關

能量的計算與 correlation-corrected的等級、基底函數的大小和 BSSE的修正量有較

大的關係。由於基底對電子相關能量影響頗大，故在非共鍵鍵結的量子化學計算

部分我們利用 MP2搭配兩種基底來做計算及研究，包括了 Krishnan等人[32]所引

進的基底 6-311++G**與 Dunning's correlation consistent基底 aug-cc-pVTZ[33]；而

在三氯甲烷二聚體的量子化學計算部分，我們選出 12種具幾何代表性的構型，利

用 HF、MP2、CCSD(T)及 DFT 等四種方法來計算各點能量，其中 HF 及 MP2 選

用 6-311G、6-311G**、6-311++G**、cc-pVXZ(X=D,T,Q)、aug-cc-pVXZ(X=D,T,Q)

等基底函數，CCSD(T)選用基底 aug-cc-pVXZ(X=D,T)針對能量最低構型計算，而

DFT 則是選用基底函數 aug-cc-pVTZ配上 80 種的 exchange-correlation functional

組合。計算時，視分子為剛體，並以 MP2/aug-cc-pVTZ針對能量最低構型做非剛

體的能量計算，發現剛體與非剛體之能量誤差僅有 0.03kcal/mol。在所有計算中，

加入由Boys與Bemardi等人使用 counterpoise(CP)[34]的修正以達到較精準的BSSE

計算結果。以上量子化學計算部分，均是由 Gaussian09套裝軟體[36]完成。 

 

3.1 非共價鍵鍵結二聚體之量子化學計算方法非共價鍵鍵結二聚體之量子化學計算方法非共價鍵鍵結二聚體之量子化學計算方法非共價鍵鍵結二聚體之量子化學計算方法 

    欲進行二聚體間位勢能量子化學計算，我們首先需要決定分子單體結構，我

們以MP2/aug-cc-pVTZ對甲烷、氟代甲烷、氯代甲烷、溴代甲烷、三氟氯甲烷（CF3Cl）、

三氟溴甲烷(CF3Br)、NH3、H2O、C2H4、H2CO、H2CS等 20種分子作單體結構最

佳化。 

 

3.1.1 含有弱氫鍵含有弱氫鍵含有弱氫鍵含有弱氫鍵二聚體之量子化學計算方二聚體之量子化學計算方二聚體之量子化學計算方二聚體之量子化學計算方法法法法 

將三氟甲烷(CF3H)分子與 NH3、H2O、C2H4、H2CO、H2CS 六種分子，以
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MP2/6-311++G**和 MP2/aug-cc-pVTZ進行單體結構最佳化。接著，三氟甲烷分別

與 NH3、H2O、C2H4、H2CO、H2CS五種分子搭配形成雙體，以 MP2搭配基底函

數 6-311++G**和 aug-cc-pVTZ進行雙體結構最佳化。 

 

3.1.2 含有鹵素鍵二聚體之量子化學計算含有鹵素鍵二聚體之量子化學計算含有鹵素鍵二聚體之量子化學計算含有鹵素鍵二聚體之量子化學計算 

將三氟氯甲烷(CF3Cl)、三氟溴甲烷(CF3Br)以 MP2 搭配基底函數 6-311++G**

和 aug-cc-pVTZ進行單體結構最佳化，接著三氟氯甲烷(CF3Cl)和三氟溴甲烷(CF3Br)

分別與 NH3、H2O、C2H4、H2CO、H2CS五種分子搭配形成雙體，以 MP2搭配基

底函數 6-311++G**和 aug-cc-pVTZ進行雙體結構最佳化。 

 

3.1.3 鹵代甲烷鹵代甲烷鹵代甲烷鹵代甲烷二聚體之量子化學計算方二聚體之量子化學計算方二聚體之量子化學計算方二聚體之量子化學計算方法法法法 

    將氟代甲烷(CH3F、CH2F2、CHF3、CF4)以及甲烷(CH4)共五種分子任意挑兩種

分子形成雙體，共 14 種組合(扣除 CH4-CH4)，以 MP2 搭配基底函數 6-311++G**

和 aug-cc-pVTZ進行結構最佳化。氯化甲烷(CH3Cl、CH2Cl2、CHCl3、CCl4)及溴化

甲烷(CH3Br、CH2Br2、CHBr3、CBr4)也依照上述方法進行結構最佳化。 

   

3.2 氯仿氯仿氯仿氯仿(Chloroform)分子動力學計算分子動力學計算分子動力學計算分子動力學計算方法方法方法方法 

    三氯甲烷的結構為四面體(非正四面體)，因為氯的電負度相較於氫的電負度為

大，使得三氯甲烷分子為一個極性分子，其偶極矩(Dipole moment)大小為 1.01 

Debye[14]，由於結構與正四面體的甲烷，矽烷，四氯化碳不太相同，因此三氯甲

烷單體結構最佳化變得相當的重要。 

 

3.2.1 氯仿二聚體之量子化學計算方法氯仿二聚體之量子化學計算方法氯仿二聚體之量子化學計算方法氯仿二聚體之量子化學計算方法 

    我們使用 MP2/aug-cc-pVQZ做三氯甲烷單體結最佳化並與實驗值(表 3- 1)比
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較。接著，選出 12個較具代表性的構型(如圖 3- 1)，來進行量子化學計算。 

 

圖 3- 1  三氯甲烷二聚體的 12個構型 

表 3- 1  三氯甲烷單體結構最佳化與實驗值比較 a[19] 

    我們所使用的量子化學計算方法有:HF、MP2、DFT、CCSD(T)，並且都加上

了 BSSE的修正。我們固定碳─碳之間的距離，接著每步取 0.2Å，碳─碳之間的

分離距離由 3.6Å增加至 9.4Å ，並計算碳─碳之間距離為 20 Å的二聚體勢能當作

遠處參考點來做標準化。完成 HF與 MP2的計算後，將 MP2的計算值減去 HF的

計算值即可得到單純的吸引力位勢能，如圖 3- 2，紅色的曲線就是我們利用 MP2

 MP2/aug-cc-pVQZ Experimenta 

C−Cl 1.758 Å 1.76 Å 

C−H 1.082 Å 1.07 Å 

∠∠∠∠Cl−C−Cl 110.9∘∘∘∘ 111.2∘∘∘∘ 

∠∠∠∠H−C−Cl 108∘∘∘∘ 107.6∘∘∘∘ 



 

 

所計算出來的能量，而我們用

使用 DFT 方法計算 80種不同的配對方式來與

3.2.2 氯仿二聚體氯仿二聚體氯仿二聚體氯仿二聚體擬合模型擬合模型擬合模型擬合模型

    對於三氯甲烷的分子動力學模擬

做擬合，並與量子化學計算出來的能量做比較

合理。我們選用 5 sites model 

子、四氯化碳分子等非極性分子不同

的型式為 Lennard-Jones與庫倫項的和

 U

圖 3
41 

而我們用 HF計算出來的能量為排斥力的曲線。

種不同的配對方式來與 MP2的計算做比較。

 

圖 3- 2  分子間位勢能說明圖 

擬合模型擬合模型擬合模型擬合模型的建構的建構的建構的建構 

對於三氯甲烷的分子動力學模擬，首先利用數學式建立出三氯甲烷的

量子化學計算出來的能量做比較，確認我們所建立出來的模型是否

5 sites model 模型，因為三氯甲烷分子屬於極性分子

四氯化碳分子等非極性分子不同，所以庫侖項相對地重要，故我們勢能函數

與庫倫項的和，其方程式為 

12 6

0

4
4

ij ij i j
ij ij

ij ij ij

q q
U

r r r

σ σ
ε

πε

    
 = − +           

 

3- 3  三氯甲烷 5 sites model示意圖 

。另外，我們還

。 

 

立出三氯甲烷的模型來

確認我們所建立出來的模型是否

因為三氯甲烷分子屬於極性分子，與甲烷分

故我們勢能函數

(117) 
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3.2.3 氯仿的氯仿的氯仿的氯仿的分子動力學分子動力學分子動力學分子動力學模擬模擬模擬模擬 

    在分子動力學部分我們使用 Rapaport提供的 C++程式碼來進行模擬[37]，在完

成了 5 sites模型的勢能曲線擬合之後，就可以數學形式將位勢能表現出來，再利

用擬合出來的參數帶入方程式 

 

 f U= −∇
�

 (118) 

 

以建構出力場(force field)，並帶入程式中運行，計算出徑向分佈函數(Radial 

distribution function, RDF)、速度自相關函數(Velocity autocorrelation function, VAF)、

擴散係數(Diffusion Constant)。 

    在我們的分子動力學模擬中，晶格的初始架構為面心立方(Face Centered Cubic, 

FCC)，即每個正方晶格貢獻四個分子，系統中我們設定 864顆氯仿分子，正方晶

格週期性邊界條件，截斷半徑(cut-off radius)為晶格大小的一半，並在 NVT ensemble

下進行，模擬一百萬個時步，每一千步做一次溫度微調，整個系統在 20 ps 後確認

為平衡，另外 200 ps 用於檔案的蒐集計算，所使用的時間為 1fs。在氯仿的分子動

力學的模擬中，我們主要模擬了在 293K、298K 下的徑向分佈函數，而速度自相

關係數和擴散係數模擬皆沿著其汽化曲線從三相點(175.43K)至臨界點(536.4K)，並

與實驗值做比較。 
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第四章第四章第四章第四章    計算計算計算計算、、、、模擬結果與討論模擬結果與討論模擬結果與討論模擬結果與討論 

4.1 非共價鍵鍵結二聚體之量子化學計算非共價鍵鍵結二聚體之量子化學計算非共價鍵鍵結二聚體之量子化學計算非共價鍵鍵結二聚體之量子化學計算 

    非共價鍵結的作用力不包括共用電子，總共可分為以下四種：靜電力(Ionic 

Interaction)、偶極力(Dipole Interaction)、凡得瓦力(Van Der Waals Interaction)、疏水

性(Hydrophobic Effect)。 

4.1.1 含有含有含有含有鹵素鹵素鹵素鹵素鍵二聚體之量子化學計算結果鍵二聚體之量子化學計算結果鍵二聚體之量子化學計算結果鍵二聚體之量子化學計算結果 

我們使用 MP2/6-311++G**以及 MP2/aug-cc-pVTZ將 NH3、H2O、C2H4、H2CO、

H2CS、CF3Cl、CF3Br 七種分子做單體結構最佳化並與實驗值比較(表 4- 1、表 4- 2)。

接著，將這五種單體分別與 CF3Cl、CF3Br 分子形成雙體同樣以 MP2/6-311++G**、

MP2/aug-cc-pVTZ計算。CF3Cl 與 NH3、H2O、C2H4、H2CO、H2CS的計算結果如

圖 4- 1至圖 4- 5，其鍵結能量、凡德瓦爾半徑、鍵長變化、振動頻率、振動頻率

變化、鍵結角度，如表 4- 3、表 4- 4。 

 

表 4- 1  五種單體之 MP2/6-311++G**、MP2/aug-cc-pVTZ計算結果與實驗值

a[38]b[39]c[40]d[41]e[42] 
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表 4- 2  CF3Cl、CF3Br 以 MP2/6-311++G**、MP2/aug-cc-pVTZ計算結果與實驗值

a[43]b[44] 

 

圖 4- 1  CF3Cl-NH3雙體結構最佳化 

 

圖 4- 2  CF3Cl-H2O雙體結構最佳化 
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圖 4- 3  CF3Cl-H2CO雙體結構最佳化 

 

圖 4- 4  CF3Cl-H2CS雙體結構最佳化 

 

圖 4- 5  CF3Cl-C2H4雙體結構最佳化 
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表 4- 3  CF3Cl 與五種分子配對使用 MP2/6-311++G**的計算結果 

 

表 4- 4  CF3Cl 與五種分子配對使用 MP2/aug-cc-pVTZ的計算結果 

    從含有氯原子的鹵素鍵配對中，不論在基底函數 6-311++G**或是 aug-cc-pVTZ

的計算下，都可發現 C-Cl bond的鍵長皆縮短，其拉伸的振動頻率呈現藍移，鍵結

角度很接近 180度。在 MP2/6-311++G**的計算中，可發現 binding energy大小順

序為 NH3>H2O>H2CO>H2CS>C2H4，藍移的大小為 NH3>H2O>H2CO>H2CS>C2H4，

兩者呈線性相關。而在 MP2/aug-cc-pVTZ的計算結果中，除了 CF3Cl-H2CS外，鍵

結能量也會隨著頻率變化增加而增加，因為在 CF3Cl-H2CS的配對中，硫原子的體

積較大，其最外層的價電子相較不穩定，造成其最佳化結構產生一組 F-H contact，

而此氫鍵的鍵結效應隨著基底函數的增加而顯現出來。 

    CF3Br 與 NH3、H2O、H2CO、H2CS、C2H4的計算結果，如圖 4- 6至圖 4- 10，

其鍵結能量、凡德瓦爾半徑、鍵長變化、振動頻率、振動頻率變化、鍵結角度，

如表  4- 5、表  4- 6。在含有溴原子的鹵素鍵，在基底函數 6-311++G**和

aug-cc-pVTZ的計算下，可發現其 C-Br 的鍵長皆為縮短，C-Br bond的拉伸振動

頻率皆上升，鍵結角度也都很接近 180度。在 MP2/6-311++G**的計算中，可發現

binding energy 大 小 順 序 為 NH3>H2O>H2CO>H2CS>C2H4 ， 藍 移 的 大 小 為



 

47 

 

NH3>H2O>H2CO>H2CS>C2H4，兩者呈線性相關，此現象與含有氯原子的鹵素鍵一

致，而且含溴的鹵素鍵的鍵結能量比含氯的鹵素鍵來的大；而在 MP2/aug-cc-pVTZ

的計算結果中，除了 CF3Br-H2CS外，鍵結能量也會隨著頻率變化增加而增加，因

為在 CF3Br-H2CS的配對中，硫原子的體積較大，其最外層的價電子相較不穩定，

造成其最佳化結構產生一組 F-H contact，而此氫鍵的鍵結效應隨著基底函數的增

加而顯現出來。我們從這十種構型可發現，鹵素鍵的配對裡，含有一對孤對電子

的鹵素鍵(n-pair，ex: NH3)的能量會大於含有兩對孤對電子(two n-pair，ex: H2O、

H2CO、H2CS)，而含有 π-pair(ex: C2H4)的鍵結能量最弱。 

 

 

圖 4- 6  CF3Br-NH3雙體結構最佳化 

 

圖 4- 7  CF3Br-H2O雙體結構最佳化 
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圖 4- 8  CF3Br-H2CO雙體結構最佳化 

 

圖 4- 9  CF3Br-H2CS雙體結構最佳化 

 

圖 4- 10  CF3Br-C2H4雙體結構最佳化 
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表 4- 5  CF3Br 與五種分子配對使用 MP2/6-311++G**的計算結果 

 

表 4- 6  CF3Br 與五種分子配對使用 MP2/aug-cc-pVTZ的計算結果 

4.1.2 含有含有含有含有氫鍵氫鍵氫鍵氫鍵二聚體之量子化學計算結果二聚體之量子化學計算結果二聚體之量子化學計算結果二聚體之量子化學計算結果 

我們使用 MP2/6-311++G**以及 MP2/aug-cc-pVTZ將 CF3H 分子做單體結構最

佳化並與實驗值比較(表 4- 7)。接著，將 CF3H 分子與 NH3、H2O、C2H4、H2CO、

H2CS 五種分子形成雙體同樣以 MP2/6-311++G**、MP2/aug-cc-pVTZ進行計算。

計算結果如圖 4- 11至圖 4- 15，其鍵結能量、凡德瓦爾半徑、鍵長變化、振動頻

率、振動頻率變化、鍵結角度，如表 4- 8、表 4- 9。從計算結果可發現，不論基

底函數為 6-311++G**或是 aug-cc-pVTZ，除了 CF3H-NH3的組合外，C-H bond的

鍵長皆為縮短，且拉伸振動頻率皆為藍移，屬於弱氫鍵的配對。在基底函數

6-311++G**的計算下，CF3H-NH3的振動頻率變化為 0.52cm-1，而在 aug-cc-pVTZ

的計算下，紅移的現象高達 11cm-1，此組配對的能量已不屬於弱氫鍵的範圍，故其振

動頻率出現下降的趨勢。 
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表 4- 7  CF3H 以 MP2/6-311++G**、MP2/aug-cc-pVTZ計算結果與實驗值 a[45] 

 

圖 4- 11  CF3H-NH3雙體結構最佳化 

 

圖 4- 12  CF3Br-H2O雙體結構最佳化 
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圖 4- 13  CF3H-H2CO雙體結構最佳化 

 

圖 4- 14  CF3H-H2CS雙體結構最佳化 

 

圖 4- 15  CF3H-C2H4雙體結構最佳化 
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表 4- 8  CF3H 與五種分子配對使用 MP2/6-311++G**的計算結果 

 

表 4- 9  CF3H 與五種分子配對使用 MP2/aug-cc-pVTZ的計算結果 

    在完成鹵素鍵和弱氫鍵的十五種配對的計算後，我們可以發現，在 MP2搭配

基底函數 6-311++G**的計算下，不論是弱氫鍵或是鹵素鍵，其鍵結能量的大小皆

為 NH3>H2O>H2CO>H2CS>C2H4，且其拉伸振動頻率隨著鍵結能量而藍移現象更加

明顯；而在搭配基底函數 aug-cc-pVTZ下，鹵素鍵的配對中 H2CS因為其最佳化結

構的鍵結角度比較沒有接近 180度，產生 F-H contact，而影響到此組配對的鍵結

能量，所以其順序不再是 NH3>H2O>H2CO>H2CS>C2H4，但仍然遵守一對孤對電子

大於兩對孤對電子大於 π-pair。另外，含溴的鹵素鍵的鍵結能量比含氯的鹵素鍵鍵

結能量為大。 

4.1.3 氟代甲烷之計算結果氟代甲烷之計算結果氟代甲烷之計算結果氟代甲烷之計算結果 

    我們使用 MP2/6-311++G**以及 MP2/aug-cc-pVTZ將甲烷(CH4)、CH3F、CH2F2、

CHF3、CF4，五種分子做單體結構最佳化並與實驗值比較(表 4- 10)。接著，將此

五種單體任取兩種形成雙體 (扣除 CH4-CH4)，以 MP2 搭配 6-311++G**和

aug-cc-pVTZ做結構最佳化，結果如圖 4- 16。 
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表 4- 10  氟代甲烷單體之計算結果與實驗值 a[45]b[46]c[47] 

圖 4- 16  氟代甲烷 14種雙體配對之結構最佳化 
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其能量、平衡距離、鍵長、鍵長變化、振動頻率、振動頻率變化、鍵結角度如表 4- 

11至表 4- 15所示，表 4- 16為氟代甲烷 14種雙體的能量計算結果，以 CH3F-CHF3

此配對能量最低。  

 

表 4- 11  CH4之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 12  CH3F之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 13  CH2F2之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 
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表 4- 14  CHF3之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 15  CF4之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 16  氟代甲烷 14種雙體以 MP2/aug-cc-pVTZ計算的能量 
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4.1.4 氯代甲烷之計算結果氯代甲烷之計算結果氯代甲烷之計算結果氯代甲烷之計算結果 

    我們使用MP2/6-311++G**以及MP2/aug-cc-pVTZ將、CH3Cl、CH2Cl2、CHCl3、

CCl4，四種分子做單體結構最佳化並與實驗值比較(表 4- 17)。 

 

表 4- 17  氯代甲烷單體之計算結果與實驗值 a[48]b[49]c[50] 

    接著，將此五種單體任取兩種形成雙體 (扣除 CH4-CH4)，以 MP2 搭配

6-311++G**和 aug-cc-pVTZ做結構最佳化，結果如下： 
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圖 4- 17氯代甲烷 14種雙體配對之結構最佳化 

其能量、平衡距離、鍵長、鍵長變化、振動頻率、振動頻率變化、鍵結角度如表 4- 

18至表 4- 22，表 4- 23為氯代甲烷 14種雙體的能量計算結果，以 CH2Cl2-CHCl3

此配對能量最低。 

 

表 4- 18  CH4之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 
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表 4- 19  CH3Cl 之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 20  CH2Cl2之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 21  CHCl3之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 
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表 4- 22  CCl4之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 23  氯代甲烷 14種雙體以 MP2/aug-cc-pVTZ計算的能量 

4.1.5 溴代甲烷之計算結果溴代甲烷之計算結果溴代甲烷之計算結果溴代甲烷之計算結果 

    我們使用MP2/6-311++G**以及MP2/aug-cc-pVTZ將、CH3Br、CH2Br2、CHBr3、

CBr4，四種分子做單體結構最佳化並與實驗值比較(表 4- 24)。 



 

 

表 4- 24  溴代甲烷單體之計算結果與實驗值

    接著，將此五種單體任取兩種形成雙體

6-311++G**和 aug-cc-pVTZ

60 

溴代甲烷單體之計算結果與實驗值 a[51]b[52]c

將此五種單體任取兩種形成雙體 (扣除 CH4-CH4)，

pVTZ 做結構最佳化，結果如下： 

 

c[53] 

，以 MP2 搭配
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圖 4- 18  氯代甲烷 14種雙體配對之結構最佳化 

其能量、平衡距離、鍵長、鍵長變化，振動頻率、振動頻率變化、鍵結角度如表 4- 

25至表 4- 29，為溴代甲烷 14種配對的能量計算結果，以 CHBr3-CHBr3此配對能

量最低。 

 

表 4- 25  CH4之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 
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表 4- 26  CH3Br 之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 27  CH2Br2之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 28  CHBr3之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 
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表 4- 29  CBr4之 MP2/aug-cc-pVTZ計算結果 

 

表 4- 30  溴代甲烷 14種雙體以 MP2/aug-cc-pVTZ計算的能量 

    從表 4- 16、表 4- 23、表 4- 30可看出，溴代甲烷的能量大於氯代甲烷大於

氟代甲烷。氟代甲烷的配對中以CH3F-CHF3能量最大；氯代甲烷是以CH2Cl2-CHCl3

能量最大；溴代甲烷則是以 CHBr3-CHBr3 能量最大。我們亦發現，有與 CHX3 配

對時，能量最深，除了 CF4的是與 CH3F的組合是最深的，因為此最佳化構型中出

現了兩個氫鍵。 

    我們從表 4- 12、表 4- 19及表 4- 26中，探討這幾種配對的能量和頻率關係，

我們重新整理如下表 4- 31、表 4- 32、表 4- 33，並將其能量和 C-X (X=F、Cl、

Br)的振動頻率繪製成圖 4- 19、圖 4- 20、圖 4- 21。由圖可看出，CH3F、CH3Cl、

CH3Br 的能量分別與 C-F鍵、C-Cl 鍵、C-Br 鍵的振動頻率成高度線性相關，且以

CH3F趨勢線的斜率最大，CH3Cl 次之，CH3Br 最小。 
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表 4- 31  CH3F與氟代甲烷配對 

 

表 4- 32  CH3Cl 與氯代甲烷配對 

 

表 4- 33  CH3Cl 與溴代甲烷配對 
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圖 4- 19  CH3F的能量與 C-F鍵的振動頻率變化關係 

 

圖 4- 20  CH3Cl 的能量與 C-Cl 鍵的振動頻率變化關係 
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圖 4- 21  CH3Br 的能量與 C-Br鍵的振動頻率變化關係 

    我們另外使用 MP2/aug-cc-pVTZ計算 CH3F 分別與 CH3Cl、CH2Cl2、CHCl3、

CCl4配對的能量和振動頻率變化(表 4- 34、圖 4- 22)，也發現能量跟 C-F鍵的振

動頻率成高度線性相關，且其斜率介於 CH3F-氟代甲烷配對與 CH3Cl-氯代甲烷配

對之間。 

 

表 4- 34  CH3F與氯代甲烷配對 
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圖 4- 22  CH3F的能量與 C-F的振動頻率變化關係 

 

圖 4- 23  CH3X 的能量與 C-X 的振動頻率變化關係 
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圖 4- 24  CH3X 的能量與 C-H的振動頻率變化關係 

   圖 4- 24為 CH3F與氟代甲烷、CH3F與氯代甲烷、CH3Cl 與氯代甲烷、CH3Br

與溴代甲烷四組的能量與 C-H 鍵振動頻率變化關係圖，從此圖可看 CH3F 與氟代

甲烷這組的 C-H 振動頻率變化明顯高出其他許多，顯示出氫鍵在此組配對裡有很

大的影響力。 

 

4.2 氯仿氯仿氯仿氯仿(Chloroform)二聚體之量子化學計算二聚體之量子化學計算二聚體之量子化學計算二聚體之量子化學計算 

    在我們將氯仿分子單體的最佳結構化完成後，需要建立氯仿分子的二聚體的

各種構型來建立位勢能曲線，然後擬合位勢能曲線來建構出我們的力場，最後再

由擬合出來的參數來做我們氯仿之分子動力學模擬，此法稱為 ab initio 的分子動

力學模擬。我們選出了 12種具代表性的構型，使用了 HF、MP2 兩種計算方法搭

配 6-311G、6-311G**、6-311++G**、6-311++G(2df,2pd)、6-311++G(3df,3pd)、

cc-pVXZ(X=D,T,Q)、aug-cc-pVXZ(X=D,T,Q)等基底來計算各點能量，而 CCSD(T)
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則搭配 aug-cc-pVDZ、aug-cc-pVTZ兩種基底針對能量最低構型做計算，DFT 的部

分則選用 aug-cc-pVTZ搭上 80種 exchange-correlation functional組合和 6種 hybrid 

functional，以上所有的計算都加入了 BSSE的修正。 

 

4.2.1 HF 計算結果計算結果計算結果計算結果 

    三氯甲烷二聚體的 12種構型(A~L)，我們依照 HF/aug-cc-pVQZ的計算結果，

將其分為兩組：第一組為無位勢能井，第二組為有位勢能井。HF 主要在計算

exchange energy、induction energy、electrostatic energy。從圖 4- 25可發現，這些

無位勢能井的構型除了 E和 J構型有 H-Cl contact外，皆為 Cl-Cl、H-H contact，

因此 HF 計算結果皆為排斥；而從圖 4- 26 發現，除了 G 構型沒有明顯的 H-Cl 

contact，其餘構型皆有明確的 H-Cl contact，所以此組構型可能有弱氫鍵的存在，

造成其 HF 的計算結果有些微的吸引力，其中又以 D 構型的位勢能井最為明顯，

這是因為 D 構型的總靜電力很強。圖 4- 27為 D 構型的 HF 之 11 種基底函數的

HF 計算結果，可看出其能量隨著基底函數的增加而上下來回震盪，大約收斂於

-0.35kcal/mol。其他構型的 HF之 11種基底函數，請參照附錄 B。 
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 圖 4- 25  氯仿二聚體第一組 6個構型之 HF 計算結果 
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圖 4- 26  氯仿二聚體第二組 6個構型之 HF 計算結果 

 

圖 4- 27  D構型 HF 之 11基底函數計算結果 

4.2.2 MP2 計算結果計算結果計算結果計算結果 

    MP2 是計算總能量的方法之一，其所計算的能量包含了 repulsion energy、

dispersion energy、electrostatic energy以及 induction energy。所以我們若將 MP2的

能量扣掉 HF的能量，將會得到 dispersion energy。從我們 MP2的計算結果發現(表 

4- 35)(圖 4- 28)，總能量隨著基底函數的增加。我們知道真實的情況，必須以無限

多的基底函數去計算，但因為現今電腦的計算量無法處理如此大的計算量，所以

我們利用四種數值方法來求出基底極限的能量(表 4- 36)。從表 4- 36可看出，透

過 Feller方法利用 aDTQ近似得到基底極限的能量約為 -3.868kcal/mol，與我們使

用 MP2 方法計算得到的能量，誤差隨著基底函數的增加而變小，當基底使用

aug-cc-pVQZ時，誤差僅有 3%，能量已趨近於收斂。而本研究使用到 aug-cc-pVQZ

做為基底進行量子化學計算，已是目前為止現有文獻使用最高。 
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表 4- 35  D構型所使用的基底函數與其相對應的能量與基底極限的比較 

表 4- 36 透過 Martin、Helgaker、Feller、Numerical方法得到之基底極限，其相對

應的公式請參考附錄 D。(c代表 cc-pVXZ，a代表 aug-cc-pVXZ) 

基底名稱基底名稱基底名稱基底名稱 基底函數基底函數基底函數基底函數數量數量數量數量 Rm(Å) Energy(kcal/mol) Error (%) 

6-311G 159 4.86  -0.573 85 

6-311G** 204 4.46 -1.151 70 

6-311++G** 238 4.37 -1.474 61 

6-311++G(2df,2pd) 350 4.09 -2.597 32 

6-311++G(3df,3pd) 396 4.03 -3.060 20 

cc-pVDZ 146 4.36 -1.450 62 

cc-pVTZ 292 4.09 -2.519 34 

cc-pVQZ 524 3.97 -3.251 15 

aug-cc-pVDZ 226 4.09 -2.892 25 

aug-cc-pVTZ 438 3.97 -3.502 9 

aug-cc-pVQZ 756 3.93 -3.732 3 

Basis set limit  3.91  -3.868  

Eb cDT cTQ cDTQ aDT aTQ aDTQ 

Martin -2.895 -3.674 --- -3.716 -3.864 --- 

Helgaker -3.299 -3.785 --- -3.947 -3.899 --- 

Feller --- --- -3.867 --- --- -3.868 

Numerical --- --- -4.398 --- --- -4.004 
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圖 4- 28  D構型 MP2之 11種基底函數計算結果 

圖 4- 29  氯仿二聚體第一組 6個構型之 MP2計算結果 
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圖 4- 30  氯仿二聚體第二組 6個構型之 MP2計算結果 

    氯仿二聚體的 12種構型 MP2/aug-cc-cVQZ的計算結果如圖 4- 29、圖 4- 30

所示。我們可發現 B 構型為 Cl-Cl contact，且因為氯原子體積比氫原子大得許多，

造成它為能量最淺的構型，且其最穩定的距離相較於其他構型來得較大(R=7Å)；第

二組的構型因為存在 H-Cl contact，故能量普遍較第一組能量來得深，其中第一組

的 K 構型為 staggered conformation，因此能量較深。而 D 構型為所有構型最低，

因為其靜電力強。若我們將 MP2的計算結果減去 HF 的計算結果，可以得到引力

曲線，如圖 4- 31、圖 4- 32。 
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圖 4- 31 氯仿二聚體第一組 6種構型之引力曲線(MP2-HF) 

圖 4- 32 氯仿二聚體第二組 6種構型之引力曲線(MP2-HF) 
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4.2.3 CCSD(T)計算結果計算結果計算結果計算結果 

     CCSD(T)亦為計算分子間總能量的方法之一，其計算時間較 MP2多上好幾倍，

故我們僅針對能量最低的D構型使用基底函數 aug-cc-pVDZ、aug-cc-pVTZ做計算。

CCSD(T)於上述兩種基底函數計算結果如圖 4- 33所示，其相對應的基底函數數目

與能量如表 4- 37。在這裡，我們發現 D 構型的 MP2能量計算結果比 CCSD(T)能

量還深，與理論不符。因此，我們另外使用了 MP4方法(四階微擾法)計算 D 構型

的能量曲線 MP4(四階微擾法)的計算精準度必定比 MP2(二階微擾法)來的精準。而

MP4與 CCSD(T)的精準度相當，其結果如圖 4- 34，MP4的能量曲線和 CCSD(T)

的能量曲線趨勢大致相同，而 MP2 曲線比 MP4 來的深。所以，氯仿二聚體使用

MP2方法計算能量時，能量會有高估的現象。表 4- 38為 MP2、MP4、CCSD(T)

三種計算方法的 BSSE修正前後的能量比較，不論在 BSSE修正前或是 BSSE修正

後，其能量計算一樣以 MP2的能量最深，表示 BSSE的修正不是造成 MP2能量過

度高估的原因。 

圖 4- 33  D構型之 CCSD(T)之計算結果 
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表 4- 37  D構型於 CCSD(T)所使用的基底函數與其相對應能量之比較 

 

 

表 4- 38  D構型使用三種計算方法 BSSE修正前後的能量 

圖 4- 34  D構型使用 MP2、MP4、CCSD(T)方法搭配基底 aug-cc-pVTZ計算結果 
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4.2.4 DFT 計算結果計算結果計算結果計算結果 

    DFT 是利用電子雲的分佈來猜測電子波函數的分佈，其所需要的計算時間比

起 MP2 及 CCSD(T)的計算時間少了非常多，若是我們能找到合適的

exchange-correlation配對，就可以在有限的資源與時間內完成精準的計算。本篇研

究中選用了 8種 exchange functional搭配 10種 correlarion functional[54]-[66]和 6種

hybrid functional。表 4- 39和表 4- 40即為我們所使用 80 種組合搭配基底函數

aug-cc-pVTZ進行 DFT 的計算結果。D 構型在 CCSD(T)搭配基底 aug-cc-pVTZ的

計算下能量為-2.807kcal/mol，DFT 的 80種組合中能量與 CCSD(T)計算結果最接近

的配對為 PW91P86和 PW91VP86，其能量分別為-1.908kcal/mol和-1.890kcal/mol，

與 CCSD(T)的誤差達 30%。
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aug-cc-pVTZ Correlation functional 

energy(Kcal/mol) VWN5 PL VWN TPSS PBE PW91 P86 VP86 LYP V5LYP 

E
xc

ha
ng

e 
fu

nc
tio

na
l 

B 
-0.114  -0.114  -0.121  -0.120  -0.122  -0.122  -0.115  -0.115  -0.115  -0.113 

O 
-0.279 -0.279 -0.296 -0.283 -0.286 -0.287 -0.275 -0.274 -0.320 -0.320 

MPW 
-0.422  -0.422  -0.455  -0.443  -0.448  -0.454  -0.675  -0.667  -0.689  -0.689 

TPSS 
-0.507  -0.508  -0.551  -0.563  -0.571  -0.583  -0.896  -0.889  -0.926  -0.926 

PBE 
-0.683  -0.687  -0.753  -0.920  -0.936  -0.970  -1.657  -1.645  -1.445  -1.445 

PW91 
-0.982  -0.985  -1.052  -1.195  -1.210  -1.241  -1.902  -1.890  -1.696  -1.696 

S 
-4.301  -4.324  -4.631  -8.511  -8.901  -8.884  -11.126  -11.091  -8.562  -8.562 

XA 
-4.789  -4.813  -5.122  -9.311  -9.697  -9.699  -12.014  -11.979  -9.410  -9.410 

表 4- 39  氯仿二聚體 D 構型 DFT之 80種配對束縛能計算結果 
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aug-cc-pVTZ Correlation functional 

bond length(Å) VWN5 PL VWN TPSS PBE PW91 P86 VP86 LYP V5LYP 

E
xc

ha
ng

e 
fu

nc
tio

na
l 

B 
6.42  6.42  6.36  6.43  6.42  6.42  6.61  6.61  6.38  6.38 

O 
5.75 5.75 5.70 5.63 5.63 5.62 5.58 5.58 5.55 5.55 

MPW 
5.34  5.34  5.28  5.17  5.15  5.13  4.48  4.49  4.72  4.72 

TPSS 
5.07  5.07  5.02  4.88  4.84  4.82  4.42  4.42  4.58  4.58 

PBE 
4.83  4.82  4.77  4.49  4.47  4.44  4.19  4.19  4.36  4.36 

PW91 
4.84  4.84  4.79  4.52  4.50  4.48  4.19  4.20  4.38  4.38 

S 
3.76  3.75  3.73  3.47  3.45  3.46  3.43  3.43  3.55  3.55 

XA 
3.69  3.69  3.66  3.41  3.40  3.40  3.37  3.37  3.50  3.50 

表 4- 40  氯仿二聚體 D 構型 DFT之 80種配對平衡鍵長計算結果 
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圖 4- 35  氯仿二聚體 D 構型 6種 hybrid functional之計算結果 

圖 4- 35為 6種 hybrid functional的位勢能曲線圖，表 4- 1為 6種 hybrid functional

計算結果與 CCSD(T)的比較。從表中，可看出 M062X 與 wB97 此兩組 hybrid 

functional與 CCSD(T)的計算結果非常接近，誤差僅為 8%與 4%。未來，若需要計

算氯仿分子間的位勢能，便可選取此配對進行計算。 

 

 

表 4- 41  氯仿二聚體 D 構型 6種 hybrid functional之計算結果
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4.3 氯仿二聚體之位勢能曲線擬合結果氯仿二聚體之位勢能曲線擬合結果氯仿二聚體之位勢能曲線擬合結果氯仿二聚體之位勢能曲線擬合結果 

    我們使用 5sites模型來擬合，其結果如圖 4- 36、圖 4- 37。在圖形上以圓點

呈現的為量子化學計算的結果，實線則是依照我們擬合的參數所計算出的曲線。

從擬合的結果可看出除了幾個能量較淺的構型沒有辦法精確的擬合外，大部分的

構型我們都可以精確地擬合，能量最深的 D 構型，我們的擬合曲線幾乎與量子化

學計算的結果吻合。圖 4- 36、圖 4- 37為我們的氯仿二聚體 5sites model之擬合

參數。 

 

    此外，我們參考 Liem X. Dang的研究團隊於 1997年所發表的文章，將其模型

參數所建立出的勢能曲線與量子化學的計算做比較，如圖 4- 38、圖 4- 39。圖中

以圓點呈現的為量子化學計算結果，曲線則為 Liem X. Dang的參數擬合結果，我

們可以看出有幾個構型明顯偏離量子化學計算的結果，D 構型為能量最深構型，

卻也是擬合結果最差的。因此，我們的參數擬合結果，算是相當不錯的。 

 

 

表 4- 42  氯仿二聚體於 5sites model之擬合參數 
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圖 4- 36  氯仿二聚體 5 sites model之曲線擬合結果，上圖為構型 A 到構型 F 
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圖 4- 37  氯仿二聚體 5 sites model之曲線擬合結果，上圖為構型 G到構型 L
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圖 4- 38  氯仿二聚體以 Liem X. Dang之參數所得擬合，上圖為構型 A 到構型 F 
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圖 4- 39  氯仿二聚體以 Liem X. Dang之參數所得擬合，上圖為構型 G到構型 L
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4.4 氯仿之分子動力學模擬結果氯仿之分子動力學模擬結果氯仿之分子動力學模擬結果氯仿之分子動力學模擬結果 

    在真實世界中，存在分子內的作用力，但若考慮每個分子為非剛性，將會提

高模擬的困難度，也會大幅增加計算量，因此在進行分子動力學模擬時，我們使

用剛性的氯仿分子做為模型，忽略分子內的作用力，分子間的作用力則是來自我

們擬合的結果，我們將擬合得到的參數，代入我們的 Lennard-Jones勢以及庫倫項，

然後藉由此位勢能得到分子間的作用力，就能進行分子動力學模擬，這套方法就

是所謂的ab initio的分子動力學模擬。我們進行模擬所給的參數，及模擬時的溫度、

密度都必須是無因次化參數，以利不同單位間的轉換。在溫度和密度的輸入部分，

我們參考 Carl L. Yaws 的化學相關工具書[68]中給定的汽化曲線，從三相點

(175.43K)沿著汽化曲線到臨界點(536.4K)進行分子動力學模擬。表 4- 43所示為能

量最低構型(D 構型)的剛性分子與非剛性分子的能量比較表，從表可看出，剛性分

子與非剛性分子的能量誤差不超過 1%。 

 

表 4- 43 剛性氯仿與非剛性氯仿的能量比較 

 

4.4.1 徑向分佈函數模擬結果徑向分佈函數模擬結果徑向分佈函數模擬結果徑向分佈函數模擬結果 

    我們以5sites model進行分子動力學模擬，模擬時固定截斷半徑為3.5(10.85Å)，

系統總粒子數為(6*6*6)，沿著汽化曲線由 217K 模擬至臨界點(334.33K)，六個分

量的模擬結果如圖 4- 40至圖 4- 45所示。當截斷半徑 rcut分別為 3.0、3.5、4.0

時，六個徑向分佈函數的結果幾乎一模一樣，代表截斷半徑已達收斂。在低溫時，

分子的堆疊為接近液態，分子間作用力較大，使其徑向分佈函數的結果出現較高

且寬度較寬的峰值，此峰值會隨著溫度升高而漸漸下降；當溫度接近臨界點時，
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系統會傾向於汽態，分子的分佈密度較小，分子間的作用力變得比較小，相較於

液態的徑向分佈函數，峰值的高度較低且寬度較寬。 

 

    而三氯甲烷的徑向分佈函數實驗值，我們參考 Szilvia Pothoczki等人在 2010

年發表的文章[69]，並將我們 5sites model所模擬出來的徑向分佈函數繪製成圖 4- 

46，圖中黑色圓點為實驗值，而藍色實線為我們的模擬值。我們的模擬值在 gCC、

gCCl、gClCl 的第一個出現波峰的位置與實驗值符合，不過在 gCC 的峰值有高估

的現象，而在 gCH和 gHH此兩個分量，我們沒有模擬到第一個峰值，而本篇文獻

的模擬值的模擬值也沒有模擬到此兩分量第一個峰值，如圖 4- 47。我們另外參考

了 W. Dietz和 K. Heinzinger在 1985年所發表的文獻[70]以及 M. E. Martin et al.在

2006年發表的文獻[71]，在 gHH和 gCH分量中，皆出現沒有此峰值，此兩個分量

的第一個峰值可能為實驗上的誤差。 
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圖 4- 40  氯仿分子於 5sites model沿汽化曲線之徑向分佈函數 gCC模擬結果 

 

圖 4- 41  氯仿分子於 5sites model沿汽化曲線之徑向分佈函數 gCH模擬結果 
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圖 4- 42  氯仿分子於 5sites model沿汽化曲線之徑向分佈函數 gCCl模擬結果 

 

圖 4- 43  氯仿分子於 5sites model沿汽化曲線之徑向分佈函數 gHCl 模擬結果 
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圖 4- 44  氯仿分子於 5sites model沿汽化曲線之徑向分佈函數 gHH模擬結果 

 

圖 4- 45  氯仿分子於 5sites model沿汽化曲線之徑向分佈函數 gClCl 模擬結果 
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圖 4- 46  氯仿分子 5-sites model 六個徑向分佈函數得模擬與實驗值比較 
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圖 4- 47  氯仿分子 HS model的模擬與實驗值比較[69]
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4.4.2 速度自相關函數模擬結果速度自相關函數模擬結果速度自相關函數模擬結果速度自相關函數模擬結果 

    速度自相關函數(VAF)是用來描述分子的動態性質，其所展現的是一個速度與

時間相關的函數圖形。我們的速度自相關函數模擬，設定系統總粒子數為

512(8*8*8)，Rcut 設定為 3.5(10.85Å)，沿著汽化曲線從三相點 175.43K 到臨界點

536.4K，總共 10個溫度。由模擬的結果(圖 4- 48)可發現，速度自相關函數的曲線

從低點的上下震盪隨著溫度上升而漸漸轉變成單純的指數衰減，若我們固定一時

間點去探討不同溫度時 VAF 的值，可發現溫度越高時，VAF 的值越大，這是因為

溫度高時，分子的密度較小，分子間的距離較遠，作用力也因此較小，故其以平

滑的指數曲線衰減；反之，當溫度較低時，分子的堆積較為緊密，密度較大，分

子間的作用力也較大，所以速度自相關函數會很快的衰減，在低點處來回震盪，

隨著時間拉長而慢慢趨近於零。 

 

圖 4- 48  氯仿分子於 10種溫度下之速度自相關函數模擬結果 
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4.4.3 擴散係數模擬結果擴散係數模擬結果擴散係數模擬結果擴散係數模擬結果 

    擴散係數是相當重要的熱力學性質之一，其物理意義為在單位時間體積內所

通過的粒子數，不論固態、液態或汽態都有擴散的現象。擴散係數的敏感度極高，

會隨著系統本身濃度或是環境的溫度而變，實驗也無法很準確的量測到，也因此

模擬可容忍的誤差會大一點。低溫時，分子排列緊密，分子彼此間作用力大，其

粒子移動速度較慢，所反映出來的擴散係數較小；反之，在高溫時，分子間距離

較大，彼此的作用力較小，其移動速度較低溫時為快，故其所反映出來的擴散係

數會較大。而擴散係數的計算，可由速度自相關函數積分而得，所以我們將速度

自相關函數模擬的結果做積分得到擴散係數並跟實驗文獻[72]做比較，其結果如表 

4- 44。從表得知，我們的模擬值在各溫度下皆比實驗值低估，而且誤差範圍在 13%

至 24%，其原因為我們所擬合的力場在吸引力的部分比實際情形還要大，F構型為

能量較深的構型，我們的擬合結果出現過低的狀況，分子間吸引力有高估的情形，

所以當氯仿分子在接近固態的低溫時，模擬的誤差相對較大，而隨著溫度升高至

接近氣態的臨界點時，分子密度較小，分子間的距離較遠，吸引力高估的影響相

對較小。擴散係數的誤差降至 13%。 

 

表 4- 44  氯仿分子於不同溫度的擴散係數模擬結果與誤差，單位(10-5cm2/s) 

    另外，我們參考 H.J. Bohm等人在 1985年發表的文獻[73]，該文獻於擴散係

數的計算同樣是架構於ab initio力場上，將其結果與我們模擬結果繪製成圖 4- 49。

圖中黑色圓點為實驗值，紅色圓點為我們 5sites model的模擬值，藍色圓點為其他

ab initio力場的擴散係數模擬值，我們可以看出，該力場僅在 262K及 293K有擴

散係數的模擬值，而我們所模擬的擴散係數，則是大範圍的溫度計算。擴散係數

為一敏感度極高的熱力學物理量，對於分子動力學的模擬是個很大挑戰，而我們

5sites model模擬的結果於各溫度下都有不錯的精準度。 
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圖 4- 49  氯仿分子之擴散係數模擬結果與其他 ab initio力場模型計算結果之比較 



 

 

 

97

第五章第五章第五章第五章    結論及未來展望結論及未來展望結論及未來展望結論及未來展望 

5.1 非共價鍵鍵結計算的結論非共價鍵鍵結計算的結論非共價鍵鍵結計算的結論非共價鍵鍵結計算的結論 

1. 在含有鹵素鍵的配對中，我們驗證了 σ-hole的理論，其鍵結角度很接近 180度，

且 C-Cl bond和 C-Br bond的振動頻率有藍移的現象。 

2. 在含有氫鍵的五組配對中，鍵結能量較強的 CF3H-NH3的組合，其 C-H bond的

鍵長拉長，振動頻率為紅移，屬於傳統型氫鍵；而另外四組組合，C-H bond得

鍵長縮短，振動頻率為藍移，為弱氫鍵的鍵結。 

3. 弱氫鍵和鹵素鍵皆有方向性，而鹵素鍵的方向性更為明顯，σ-hole會朝著另一

分子帶負電的區域型成鍵結，且其鍵結能量的大小皆為： 

single n-pair > two n-pair > π-pair 

4. 在氫鍵和鹵素鍵的鍵結能量中，含有氫鍵鍵結的能量最大，而含有溴原子的鹵

素鍵次之，含有氯原子的鹵素鍵能量最小。 

5. 我們找到氟代甲烷二聚體，氯代甲烷二聚體和溴代甲烷二聚體所有配對的結構

最佳化，並確認其不為過渡態(transition state)。 

6. 在鹵代甲烷中，我們發現 CH3X 的二聚體中，C-X bond的鍵長拉長，振動頻率

為紅移，且其鍵結能量與振動頻率變化呈現高度的線性相關。 

 

5.2 氯仿分子動力學模擬的結論氯仿分子動力學模擬的結論氯仿分子動力學模擬的結論氯仿分子動力學模擬的結論 

1. 對於氯仿二聚體而言，在 HF及 MP2的計算中，使用基底 aug-cc-pVQZ便已達

到收斂，不需要再以更大的基底去做計算。 

2. 我們對於氯仿二聚體進行了一系列完整且詳盡的量子化學計算，以不同的方法

及基底計算分子間的能量，並由不同的數值方法求得基底極限值。 

3. 在氯仿二聚體的 HF 計算中，有幾組構型有位勢能井的出現而非單純的排斥曲

線，故在擬合所使用的方程式中加入了庫倫項來涵蓋 electrostatic energy與
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induction energy。 

4. 在氯仿二聚體的勢能曲線擬合中，我們除了 Lennard-Jones potential之外，雖然

加入了庫倫項，但仍無法很精準地建立氯仿二聚體的位勢能，尤其在 F構型中，

我們的擬合比量子化學計算結果還來的深。不過，以目前現有文獻來說，我們

的擬合算是相當不錯的。 

5. 在 CCSD(T)的計算中，我們發現在相同的基底函數下，CCSD(T)的勢能曲線比

MP2的的勢能曲線來的淺。我們討論了 BSSE修正項對能量最深處的影響，並

參考文獻，得知在三氯甲烷二聚體的 MP2能量計算中，有過度高估的現象。 

6. 綜觀各項模擬的結果，我們依據 ab initio計算結果所架構的力場，而進行的分

子動力學模擬可得到相當不錯的結果 

7. 由徑向分佈函數的圖型我們可以得知，當物質行為接近固態時，波峰的峰值比

較大，且波峰波谷相差較大，表示分子堆疊較緊密；而隨著溫度漸漸升高，其

波峰的峰值會慢慢下降，且波峰寬度會逐漸增大，整體曲線亦逐漸趨於平緩。 

8. 計算徑向分佈函數時改變系統的粒子數與系統的截斷半徑，得到的結果幾乎完

全相同，這代表已經達到完全收斂，在速度自相關係數的部分亦相同。而我們

各項模擬均使用 864個分子，已經算是非常大的運算量，其模擬的精確度已相

當不錯。 

9. 在速度自相關係數的計算結果中，我們可得知當物質由液態轉變成氣態時，其

曲線由低點的上下震盪轉變為單純的指數衰減。 

10. 理論上速度自相關函數的計算時間是由零到無限大，但受限於現今科技無法負

荷如此龐大的運算量，我們所模擬的時步停止於速度自相關函數收斂在小數第

三位時，使得我們模擬結果會出現些微的誤差。另外，擴散係數的計算為速度

自相關函數之積分，亦會受速度自相關函數的收斂位數所影響，未來可以嘗試

設定更嚴格的收斂條件，以求得更精準的擴散係數。 

11. 由擴散係數的模擬結果與實驗值比較後可以發現，我們各溫度的模擬值比實驗

值的小，是因為我們曲線擬合時，吸引力的部分高估，造成分子間吸引力較強，

較不易擴散，而隨著溫度升高，吸引力高估的效應漸漸趨緩，而擴散係數模擬

的誤差也隨溫度升高而降低。 
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12. 在位勢能曲線擬合時，我們使用了 15 個可調變的參數，且每個參數僅取到小

數第二位，未來可嘗試將參數刻度變小，來達到更精確的分子動力學模擬。 

 

5.3 未來展望未來展望未來展望未來展望 

    近年來，由於微機電製程技術的進步，電子元件朝著更小的奈米尺度邁進，

許多物質的性質在尺度縮小後將造成改變，故跨尺度的模擬顯得重要。量子化學

的計算方法日益進步，電腦的運算速度的提升，使得我們能有更精準的模擬。我

們知道氯仿在工業上是非常廣泛被使用的溶劑，氯仿分子在微觀下的行為與更多

熱力學性質，例如剪力黏滯係數(shear viscosity)、熱傳導係數(thermal conductivity)、

熱容(heat capacity)等等，都是未來我們可以嘗試模擬的熱力學性質。 

    本篇研究從氯仿二聚體的量子化學計算出發，藉由位勢能曲線的擬合來建構

力場進行分子動力學模擬，雖然我們的模擬算是相當不錯了，但就真實情況下不

能僅僅考慮二聚體而已。未來，有足夠的資源與電腦的運算速度大幅提升，我們

就可以藉由三聚體，甚至多聚體分子並輔以更合適的方程式來做模擬，相信必定

能夠達到更精準、更完善的分子動力學模擬。 
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附錄附錄附錄附錄 A 

 
A 構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 

 

B 構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 
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C 構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 

 

D 構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 
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E構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 

 

F構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 
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G構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 

 

H 構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 
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I 構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 

 

J構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 
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K 構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 

 

L 構型於 MP2之 11種基底函數計算結果 
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附錄附錄附錄附錄 B 

 

A 構型於 HF之 11種基底函數計算結果 

 

B 構型於 HF之 11種基底函數計算結果 
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C 構型於 HF之 11種基底函數計算結果 

 

D 構型於 HF之 11種基底函數計算結果 
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E構型於 HF之 11種基底函數計算結果 

 

F構型於 HF 之 11種基底函數計算結果 
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G構型於 HF之 11種基底函數計算結果 

 

H 構型於 HF之 11種基底函數計算結果 
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I 構型於 HF之 11種基底函數計算結果 

 

J構型於 HF之 11種基底函數計算結果 
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K 構型於 HF之 11種基底函數計算結果 

 

L 構型於 HF之 11種基底函數計算結果 
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附錄附錄附錄附錄 C 

我們使用四種不同的方式計算基底極限，其公式如下 

 

( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

4 4

14 44 4

3 1
2 2:

3 31 1
2 2 2 2

HF cor HF cor
X X

X X
Martin E E E

X X X X

+ +
∞ +

+ +
= −

+ − + + − +
 

, , 2,3,4X D T Q= =⋯ ⋯

  

 

: cXFeller E a be−= +  

, , 2,3,4X D T Q= =⋯ ⋯  

假設 x=3，利用三個方程是我們可以解出其基底極限的能量，可寫為 

24
2 4 3 3 2 3 3 4

2
2 4 3 2 3 4 3 4 2 3

( )

2 ( 2 ) ( )

E E E E E E E E
E

E E E E E E E E E E∞

 ∗ − ∗ − −= + ∗ + − ∗ − ∗ + × − − 
 

 

 

3Helgaker : E a bX −= +  

, , 2,3,4X D T Q= =⋯ ⋯  

假設 x=2，3，利用二個方程是我們可以解出其基底極限的能量，可寫為 

3 3
2 3

3 3

2 3

2 3

E E
E∞

∗ − ∗=
−  

 

 

 

 

其中 ;n nx basis set number E bond energy= =  

 

3 4 2 2 4 3 2 3 4

2 3 2 4 3 2 3 4 4 2 4 3

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
:

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

x x x x E x x x x E x x x x E
Numerical E

x x x x x x x x x x x x∞
− ∗ − ∗ − ∗ − ∗ − ∗ − ∗= + +

− ∗ − − ∗ − − ∗ −


