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摘要 

暫陰離子態之研究對於生物及藥物分子鍵結與電子化過程上是

重要的。使用穩定庫氏理論搭配遠程修正密度泛函理論計算水楊

酸，3-氯水楊酸，4-氯水楊酸，5-氯水楊酸及苯甲酸之形共振能量。

至於核激共振則採用穩定含時密度泛函理論之B97XD 方法。結果

顯示這些分子含有數個低能量 π*與 σ*之形共振。共振能量與生命期

則是藉由態密度法估算。所得結果顯示我們的穩定計算可得到與實

驗數據一致之暫陰離子態能量。這些結果提供暫陰離子態更多資

訊。 

 

 

 

 

 

 

 

關鍵字: 暫陰離子態、穩定庫氏理論、遠程修正密度泛函理論、含

時密度泛函理論、水楊酸、形共振、核激共振、態密度 
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Abstract 

The studies of temporary anion states are important in the bonding and 

electronic processes of in biology and pharmacology. The stabilized 

Koopmans’ Theorem within long-range corrected density functional 

theory (LC-DFT) is used to calculate the energies of shape resonances of 

salicylic acid, 3-, 4-, and 5-chlorosalicylic acids along with the prototype 

benzoic acid. As for core-excited resonances,  the stabilized time-

dependent B97XD is employed. Results indicate the presence of several 

low-lying π* and σ* SRs of these molecules. The resonance energies and 

lifetimes are also estimated via density of states method. The obtained 

results have demonstrated that our stabilization calculations can yield 

energies of TASs in agreement with the experimental data. They can 

certainly provide more information on the temporary anion states. 

 

 

 

 

 

 

 

Keyword: temporary anion states, stabilized Koopmans’ Theorem, long-

range corrected density functional theory, time-dependent density 

functional theory, salicylic acid, shape resonance , core-excited resonance, 

density of states. 
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第一章 前言 

1-1. 研究動機及背景 

本研究目的是探討水楊酸(salicylic acid)與其衍生物分子，藉由

遠程校正密度泛函理論計算其未佔有軌域能量以分析其分子特性，

並找出最佳化之計算方法與基底以利於預測相關衍生物分子之暫陰

離子態 1。水楊酸類化合物普遍運用在化學、醫藥、化妝品、農業及

食品等諸多方面 2-5。市面上市售含水楊酸相關產品濃度大約在 5%

到 10%，高濃度水楊酸具有腐蝕作用會造成皮膚表面受到傷害，且

以水楊酸為基礎與某些反應物反應所合成出來之產物具有較高的醫

療效用。例如，把水楊酸與乙酸酐進行合成生成 2-乙醯氧基苯甲

酸，又稱阿斯匹林，是最為普遍鎮痛及消炎藥物。摻入部分水楊酸

之生活洗劑能夠去除皮膚上角質與促進人體新陳代謝。但脂溶性之

水楊酸與水溶性之果酸在醫療美容方面常拿其去角質功能來做比

較，由於水楊酸分子量相對於果酸來比較大，因此在表皮層去角質

效果較為卓越。在農業方面，本身亦為植物賀爾蒙激素，可幫助植

物體內增強對其他病菌之抵抗力，並且調節植物成長之用途，對於

開發低毒性農藥以取代傳統農藥上有極大吸引力 6。水楊酸與結構相

似的苯甲酸(benzoic acid)也能作為防腐劑可被微量添加在食品中，

且含有苯甲酸結構化合物也廣泛作為含防腐作用之食品添加物使用
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7。其中氯水楊酸化合物本身具有消炎殺菌活性，同時也是抗結核及

抗癌藥物之有機中間體 8-10。 

解離電子附著(dissociative electron attachment)過程中重要參數為

垂直附著能(vertical attachment energies ,VAEs)，該能量是由一個電

子附著至中性分子之未佔有軌域上所得到。在電子接受性質之研

究，如定量構效關係(quantitative structure−activity relationship, 

QSAR)能廣泛運用在具生物活性分子及藥物設計中，電子親合力

(electron affinity)亦等於垂直附著能之負值為 QSAR 重要理化參數。

而最低未佔有分子軌域(LUMO)常被視為分子之電子接收性質的描

述符(descriptor)1。使用理論計算方法如 Hartree−Fock 理論及密度泛

函理論(density functional theory, DFT)計算未佔有軌域可得出虛軌域

能量(virtual orbital energies, VOEs)。VOEs 是否具物理意義，須加以

區分 11-13。 
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1-2. 暫陰離子態 

暫陰離子態(temporary anion state , TAS)是將一個外部電子附著

到中性分子之未佔有軌域中所形成 14。暫陰離子態能量高於中性分

子，其狀態非常不穩定。暫陰離子態能以多種形式衰退並釋出能

量，常見的衰變方式為自發脫離(autodetachment)、放出輻射與電子

附著至陰離子片斷(fragment)其過程如公式 1-4 至 1-6 所示 15。暫陰

離子態生命期約在 10-13至 10-15秒之間，其中公式 1-6 之輻射穩定生

命期較長，故發生機率相對其他兩者為低。 

𝐴𝐵 + 𝑒− ⟶ (𝐴𝐵−)∗ 

 (𝐴𝐵−)∗ ⟶ (𝐴𝐵)∗ + 𝑒−   自發脫離 (1. 1) 

 (𝐴𝐵−)∗ ⟶ (𝐴𝐵)− + ℎ𝜈   輻射穩定 (1. 2) 

 (𝐴𝐵−)∗ ⟶ 𝐴 + 𝐵−    解離電子附著 (1. 3) 

其中(𝐴𝐵−)∗ 代表暫陰離子態 

暫陰離子態依其附著於未佔有軌域情形可分為形共振(shape 

resonance)及核激共振(core-excited resonance)兩類。當額外電子填

入中性分子基態未佔有軌域所形成之暫陰離子態稱為形共振。至於

核激共振則是額外電子填入中性分子激發態未佔有軌域所形成(如圖

1 所示)。核激共振可根據其相對於中性分子激發態能量再進一步分

為兩種型式。I 型(Type I)共振或 Feshbach 共振能量低於其母態
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(parent state)，而型 II(Type II)或核激形共振(core-excited shape 

resonance)能量高於其母態(如圖 2 所示)。 

 

 

圖 1. 形共振與核激共振之電子組態圖，紅色箭頭表示額外電子。 

 

 

圖 2. 暫陰離子態依比對母態能量之分類。 

 

暫陰離子態能量主要是由電子穿透光譜(ETS)或解離電子附著光

譜(DEAS)所測量取得 16, 17。藉由 ETS 所測量之能量稱為垂直附著
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能(VAE)也等同於垂直電子親和力(VEA)之負值(VAE=-VEA)，但

光譜測得能量無法判斷其軌域特徵為何，所以需要理論計算方式來

判定。 
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第二章 計算理論及方法 

2-1. 密度泛函理論 

密度泛函理論(density functional theory)從 Thomas-Fermi 模型開

始發展，1964 年 Hohenberg-Kohn 理論提供電子總能量 E 與其電子

密度之泛函 18。1965 年 Kohn 與 Sham 方法將電子總能量分為 4 項: 

 E = 𝐸𝑇 + 𝐸𝑉 + 𝐸𝐽 + 𝐸𝑋𝐶 (2-1) 

其中 ET為電子動能，EV為核及電子之間以及核及核之間作用能，EJ

為電子及電子間排斥能，EXC則為電子及電子間交換相關(exchange-

correlation)能 19。而交換相關能通常可進一步分為交換能(EX)及相關

能(EC)兩部分: 

 𝐸𝑋𝐶(𝜌) = 𝐸𝑋(𝜌) + 𝐸𝐶(𝜌) (2-2) 

交換能 EX源於費米子(fermion)之量子力學效應，若兩個電子自旋平

行(parallel)，它們就不可能佔據空間相同位置。相關能 EC則為精確

能量與 Hartree-Fock (HF)能量之間差值。由於 EXC不能準確地被求

出，必須依賴近似法去求得。Perdew 將交換相關泛函依其複雜性提

出密度泛函雅各梯(Jacob's ladder)20。雅各梯第一至第四梯依序為局

域密度近似(local density approximation, LDA)、廣義梯度近似

(generalized gradient approximation, GGA)、meta-GGA、hybrid-GGA

及 hybrid- meta-GGA。其中 hybrid-GGA 導入 Hartree-Fock 交換項: 
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 𝐸ℎ𝑦𝑏𝑟𝑖𝑑
𝑋𝐶 = 𝐶𝐻𝐹𝐸𝐻𝐹

𝑋 + 𝐶𝐷𝐹𝑇𝐸𝐷𝐹𝑇
𝑋𝐶  (2-3) 

以常用的 hybrid-GGA 之 B3LYP 為例: 

𝐸𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 0.08𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴 + 0.20𝐸𝑋
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡 + 0.72𝐸𝑋

𝐵88 + 0.19𝐸𝐶
𝑉𝑊𝑁 + 0.81𝐸𝐶

𝐿𝑌𝑃 

第五梯則是利用了虛軌域之資料，例如常用的 double-hydird 泛函

B2PLYP 及 mPW2PLYP 屬於這一梯。密度泛函理論相較位於雅各梯

底端之 Hartree-Fock 方法計算結果為精確，故逐漸取代 Hartree-Fock

方法成為計算化學廣泛使用的方法。  
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2-2. 遠程修正密度泛函理論 

KS-DFT(Kohn–Sham density-functional theory)常用於分子基態之

計算，但激發態計算結果與實際值誤差大，分子性質預測結果不佳

21。Savin 等學者提出遠程修正(long-range correction, LC)法將庫倫運

算子藉由標準偏差函數(standard error function)(erf) 將 1/r12分成短程

(short-range, SR)與遠程(long-range, LR)兩部分，如公式 2-422。 

 
1

𝑟12
=

1−𝑒𝑟𝑓(𝜇𝑟12)

𝑟12
+

𝑒𝑟𝑓(𝜇𝑟12)

𝑟12
   (2-4) 

r12代表雙電子之間距離，而為一個可調整範圍分隔之比率參數。

遠程修正密度泛函近似如公式 2-5 所示，其中 DFA 為密度泛函近似

(density functional approximations)。𝐸𝑋
𝐿𝑅−𝐻𝐹為遠程 Hartree-Fock 交換

項，𝐸𝑋
𝑆𝑅−𝐷𝐹𝐴為短程 DFA 交換項，𝐸𝐶

𝐷𝐹𝐴為 DFA 相關項。 

 𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐶−𝐷𝐹𝐴 = 𝐸𝑋

𝐿𝑅−𝐻𝐹 + 𝐸𝑋
𝑆𝑅−𝐷𝐹𝐴 + 𝐸𝐶

𝐷𝐹𝐴 (2-5) 

這類泛函如 CAM-B3LYP、B97XD 及 LC-PBE 等此類泛函隸屬於

雅各梯第五梯。 
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2-3. 庫氏理論 

庫氏理論(Koopmans' theorem)是 1934 年由 Tjalling Koopmans 所

提出 Hartree-Fock 架構下分子游離能等同於其佔有軌域能量之負值

23。而分子電子親和力(Electron affinity, EA)等於未佔有軌域能量之負

值如下公式 2-6、2-7。由於 HF 方法忽略電子鬆弛效應(relaxation 

effect)及電子相關作用，故庫氏理論計算佔有軌域能量上能得到較佳

之結果，但在計算未佔有軌域能量(亦即垂直電子附著能)上得到的

結果誤差較大。 

 𝐼𝑃𝐾𝑇 = −𝜀(𝑂𝑀𝑂) (2-6) 

 𝐸𝐴𝐾𝑇 = −𝜀(𝑈𝑀𝑂) (2-7) 

2-4. 穩定庫氏理論 

穩定庫氏理論(stabilized Koopmans' theorem, SKT)是把庫氏理論

結合 Taylor 所提之穩定法(stabilization method)而成 24-26。穩定法是改

變尺度參數並藉由能量對尺度參數(scaling factor, )所繪製之穩定圖

求出共振態參數。有關尺度參數，我們標度擴散基底函數軌域指數

(orbital exponent)，將軌域指數乘上，並繪出虛軌域能量對之穩定

圖 27-30。 



10 
 

2-5. 基底及基底函數 

在量子化學計算上，分子軌域為原子軌域之線性組合，原子軌

域為基底函數(basis function)之線性組合，如下列公式(2-8)、(2-9): 

 Ψ𝑖 = ∑ 𝐵𝑟𝑖𝜙𝑖𝑟  (2-8) 

 𝜙𝑖 = ∑ 𝐶𝑟𝑖χ𝑟𝑟  (2-9) 

公式中𝐵𝑟𝑖及𝐶𝑟𝑖為展開係數，χ𝑟為基底函數，𝜙𝑖為原子軌域，Ψ𝑖為分子軌

域。 

基底(basis set)為基底函數之集合。通常基底函數越多代表這個

基底越大，計算精準度越準確，但計算所需時間越長。因此計算時

需依照系統需求選定合適基底。一般常用的基底函數有兩種，一種

為斯雷特型軌域(Slater type orbital, STO)，其徑向函數與𝑒−𝜁𝑟成正

比。另一種高斯型軌域( Gaussian type orbital, GTO ) ，其徑向函數與

𝑒−𝑎𝑟2
成正比 31。本文使用 GTO 包含劈裂價鍵 (split-valence)、極化

(polarized)、擴散(diffuse)及高角動量(high angular momentum)基底函

數。劈裂價鍵函數中價殼層使用至少兩個以上之基底函數。以本文

使用之基底 6-311++g(d,p)為例，這裡“6”代表內殼層由六個高斯函

數線性組合而成。價殼層“311”由則是由三個、一個及一個高斯函

數組合而成，而 d 與 p 分別代表對每個非氫原子加入一個 d 軌域型

態函數及對每個氫原子加入一個 p 軌域型態函數。“++”代表加入
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兩個擴散函數，第一個“+”指對每個非氫原子加入 sp型軌域，第

二個“+”指對每個氫原子加入一個 s型基底函數。 

 

2-6. 離散連續解 

量子力學自由電子能量解為連續解且其能量為正值。然而盒(box)中

位能為零之單電子因邊界條件限制，其 Schr𝑜̈dinger 方程之解為離散

解，稱之為單電子離散連續解(one-electron discretized continuum, 1e-

DC)。隨著 box 尺度變大，其能量也變低。單電子於有限基底之運

算亦類似 box 之作用，隨基底增大自由電子能量也會變低。而自由

電子及中性分子於有限基底之運算下產生之解稱為正交離散連續

(orthogonalized discretized continuum, ODC)解。 
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2-7. 態密度 

態密度(density of states, DOS)法是由 Mandelshtam 等人所提出，

我們依據穩定圖形來計算共振能量及峰寬 25, 32。我們使用的態密度

法是 Ho 等學者之修正版本 33-37。穩定圖之每個本徵態之共振態密度

ρ𝑛是通過下列公式 2-10 計算。 

 ρ𝑛 = |
𝑑𝜂

𝑑𝐸
| (2-10) 

其中，為尺規參數(scaling factor)，而 E 則為能量。共振能量 Er與

共振寬度(width,可由 Lorentzian 擬合來求得，如下列公式 2-11。 

 ρ𝑛(𝐸) = ρ𝑎 +
ρ𝑏(Γ 2⁄ )

(𝐸−𝐸𝑟)2+(Γ 2⁄ )2
 (2-11) 

這裡ρ𝑎為平滑能量相關之背景，ρ𝑏則為擬合常數。生命期(life 

time,)可由測不準原理求得。 
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2-8. 計算方法 

幾何優化可尋求勢能面之最低能量或過渡狀態之結構。本文將

尋求分子最穩定結構，可經由頻率計算檢查優化結構無任何虛頻

(imaginary frequency)得知。利用 Gaussian 09 計算軟體 38於 Cs對稱

下進行 benzoic acid、salicylic acid、3-chlorosalicylic acid、4-

chlorosalicylic acid 與 5-chlorosalicylic acid 結構優化。並利用

GaussView 化學介面軟體繪圖 39。 

本文使用 Gaussian 09 進行計算，對於 benzoic acid、salicylic 

acid、3-chlorosalicylic acid、4-chlorosalicylic acid 與 5-chlorosalicylic 

acid 結構優化採用 B3LYP 方法及 6-31++g(d,p)基底。形共振方面，

salicylic acid 使用遠程校正密度泛函理論之方法為B97XD40、M1141

與 CAM-B3LYP42，而三種氯水楊酸與 benzoic acid 則使用

B97XD。至於核激共振則使用 TD B97XD 含時密度泛函理論 

(Time-dependent density functional theory,TDDFT)。 

至於基底我們使用基底 I 及 II。benzoic acid 與 salicylic acid 使用

基底為基底 I，三種氯水楊酸則使用基底 II。基底 I 為修正 6-

311++G(d,p)基底。基底 II 為針對 C、O、H 原子使用修正 6-

311++G(d,p)基底，而針對 Cl 原子使用修正 6-311++G(3d,p)基底。基

底 I 及 II 之修正方式皆為對"++"進行標度，亦即乘上尺度參數。 
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最後，有關共振能之估算則由穩定圖決定。如圖 3 中 TAS 共振

態能量隨改變相對穩定，而 ODC 解之能量則隨改變有顯著之變

化。 

 

圖 3. 穩定庫氏理論之中點法示意圖。 

TAS 能量計算是使用 Burrow 等學者所提出的中點法(midpoint 

method)43。如上方穩定圖所示，當改變時，TAS 和 ODC 解在相同

對稱時常會有避交(avoided crossing, ac)情形。設ac 則為避交位置，

亦即 E1及 E2最接近之位置 (以“˙”符號表示)，共振態能量 Er為

E1(ac)及 E2(ac)的平均值。假如沒有避交點產生時，則取反曲點能

量值或穩定能量值。 

E

ac

E1

E2
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第三章 結果與討論 

本論文使用B97XD、M11 與 CAM-B3LYP 之遠程校正密度泛

函進行 SKT 法計算，並以 SKTX代號表示，X 為遠程校正密度泛

函。我們將這五種分子依其結構分成兩部分探討其形共振與核激共

振。 

3-1. 水楊酸與苯甲酸之形共振 

首先我們討論水楊酸(salicylic acid)與苯甲酸(benzoic acid)未佔有

軌域形共振能量。先針對 salicylic acid 分別使用 SKTB97XD、SKTM11

及 SKTCAM-B3LYP三種不同 SKT 方法進行計算。圖 4 為利用 KT 

B97XD 方法及 6-311++G(d,p) 基底之 salicylic acid 前線軌域圖。其

中 1a至 6a軌域依序為1至6佔有軌域，7a至 10a軌域依序為1

至4未佔有軌域，而 31a與 32a軌域分別為 
COOH及 

OH未佔有

軌域。 

圖 5 為使用B97XD 方法及 6-311++G(d,p) 修正基底計算

salicylic acid 所得之 a虛軌域能量圖。有關 TAS 能量，當出現多個

避交情形時我們將多個避交能量值取平均值。我們將圖中由下而上

第 n 條能量曲線定義為 En()曲線。圖中 E1()平穩曲線為 7a (*1) 

軌域解，其穩定值為-0.04 eV。＜0.6 之 E2()曲線，0.6＜＜1.0 之

E3()曲線，以及＞1.0 範圍之 E4()曲線為第一個 ODC 解。E2()與
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E3()兩曲線間之避交 ac(2,3)=0.6 能量值為 1.53 eV，我們可由

E2()曲線之平穩區間所對應之波函數分析出其軌域為 8a (*2) 。

E3()曲線和 E4()曲線之間出現避交ac(3,4)=1.0 能量值為 2.77 eV，

並由 E3()曲線之平穩區間所對應之波函數分析出軌域特徵為 9a 

(*3)。我們藉由 0.0＜＜2.6 此範圍內部份參數對應波函數分析 

10a (*4) 軌域之能量落在 5.5 至 6.5 eV 範圍內，但由穩定圖可發現

在此區間內並沒有如同前面 3 個*軌域有避交或平穩線，我們藉由

中點法計算算出在 E7()與 E8()曲線間有一個符合其特徵之避交

ac(7,8)=1.4 且其能量值為 6.15 eV，經 E7()曲線上之=1.4 所對應

之波函數分析出其軌域特徵為 10a (*4) 軌域。 

salicylic acid 分別使用 SKTB97XD、SKTM11及 SKTCAM-B3LYP方法

計算結果列於表一。表中顯示 SKTCAM-B3LYP與其他兩種方法及實驗

值比較發現其能量數值偏低，SKTM11與 SKTB97XD 能量值接近。三

種方法中以 SKTB97XD 能量值最接近實驗值，故選定 SKTB97XD為研

究 salicylic acid 系列最合適方法。圖 6 為 salicylic acid 之 a虛軌域能

量圖，圖中 E1()曲線經由對應之波函數分析出其軌域特徵為 31a 

(
COOH) ，由於 E1()曲線非平穩且無避交情形，故可取 E1()曲線

之反曲點之能量 1.74 eV 為其共振能量。圖 6 中約 2.0 至 3.0 eV 附近

有 3 個避交，分別為 E3()至 E6()曲線之間的ac(3,4)=2.2、
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ac(4,5)=1.4 及ac(5,6)=1.2，其能量依序為 3.06、2.59 及 2.55 eV，平

均能量值為 2.74 eV。經 E4()曲線反曲點所對應之波函數分析出其

軌域特徵為 32a (
OH)。 

圖 7 為 benzoic acid 使用 SKTB97XD方法之 a虛軌域能量圖。圖

中可看到 E1()平穩曲線為 7a (*1) 軌域，其穩定值為 0.11 eV。

E2()與 E3()兩曲線之避交ac(2,3)=0.2 之能量值為 1.16 eV，經

E2()曲線之平穩區所對應之波函數分析出其軌域特徵為 8a (*2)。

＜0.2 之 E2()曲線，0.2＜＜1.1 之 E3()曲線，以及＞1.1 之

E4()曲線為第一個 ODC 解。圖中約在 3.0 eV 附近有 3 個避交，分

別為 E3()至 E6()曲線間之避交ac(3,4)=0.7、ac(4,5)=0.8 及

ac(5,6)=1.1，其能量依序為 3.05 eV、3.04 eV 及 2.95 eV，平均能量

值為 3.01 eV。E3()曲線平穩區對應之波函數軌域特徵為 9a 

(*3)。至於能量位於 5.5 至 6.5 eV 無明顯平穩區間，由中點法求出

ac(7,8)=1.3 之避交能量值為 5.94 eV，經分析於=1.4 之 E7()曲線

所對應之波函數軌域特徵為 10a (*4) 軌域。圖 8 為 benzoic acid 之

虛軌域 a能量圖。E1()至 E4()曲線之間出現兩避交為ac(1,2)=1.8

及ac(3,4)=1.3 其能量值分別為 1.96 與 1.99 eV，經 E2()曲線反曲點

所對應之波函數分析出其軌域特徵為 31a (
 COOH) 並取兩避交之平

均值 1.98 eV 視為此軌域特徵之能量值。 
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表二為使用 SKTB97XD之 benzoic acid 計算垂直附著能值。表中

顯示我們計算垂直附著能接近實驗值，*1至 *3計算值與實驗值相

較後誤差皆低於 0.5 eV，然而 *4則與實驗值比對後發現其誤差高

於 1.0 eV，這是 *4與 -* 核激共振相混之影響，詳情如後有關

核激共振之說明。 
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圖 4.  salicylic acid 分子之前線軌域圖 
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圖 5. 使用 SKTB97XD之 salicylic acid 穩定圖。a虛軌域能量為 之

函數 (避交點以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 6. 使用 SKTB97XD之 salicylic acid 穩定圖。a虛軌域能量為 之

函數 (避交點以˙表之)。 
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圖 7. 使用 SKTB97XD之 benzoic acid 穩定圖。a虛軌域能量為 之

函數 (避交點以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 8. 使用 SKTB97XD之 benzoic acid 穩定圖。a虛軌域能量為 之

函數 (避交點以˙表之)。 
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表 一:使用 SKT 計算 salicylic acid 之 AEs (eV)。 

 7a(*1) 8a(*2) 9a(*3) 10a(*4) 

SKTB97XD -0.04 1.53 2.77 6.15 

SKTM11 -0.08 1.61 3.01 6.56 

SKTCAM-B3LYP -0.69 0.75 2.24 5.62 

Expta 0.17 1.15 2.39 4.4 

a Ref 1 

 

 

表 二:使用 SKTB97XD計算 benzoic acid 之 AEs (eV)。 

 Er(eV) Expta 

*1 0.11 0.26 

*2 1.16 0.90 


COOH 1.97 - 

*3 3.01 2.71 

*4 5.94 4.50 

a Ref 1 
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3-2. 氯水楊酸形共振 

 前面針對 salicylic acid 經由三種 SKT 的方法比對後並依其

實驗數據選定 SKTB97XD為預測 salicylic acid 衍生物之 AEs 值最佳

計算方法。氯水楊酸可能之結構共有三種，分別為 3-chlorosalicylic 

acid、4-chlorosalicylic acid 及 5-chlorosalicylic acid，下面會依序藉由

SKT 穩定圖探討其形共振能量。圖 9 為利用 KT B97XD 方法及 6-

311++G(3d,p) 基底之 3-chlorosalicylic acid 前線軌域圖，從研究發現

1a至 7a軌域分別對應1至7軌域，而 8a至 11a軌域也依序對應


1至4軌域，而其結果也適用於 4-chlorosalicylic acid 及 5-

chlorosalicylic acid。圖 10 為 3 種氯水楊酸異構物之未佔有軌域
C-Cl

圖。 

有關 3-chlorosalicylic acid，圖 11 與 12 分別為其 a及 a虛軌域能

量圖。圖 11 中 E1()為一條平穩曲線，其穩定值-0.32 eV 為 8a 

(*1) 軌域能量。而 E2()曲線之穩定值 1.23 eV 為 9a (*2) 能量。

E3()與 E4()兩曲線之避交ac(3,4)=1.0 之能量值為 2.56 eV，經分析

E3()曲線之平穩區所對應之軌域特徵為 10a (*3) 。而＜1.0 之

E3()曲線以及＞1.0 之 E4()曲線為第一個 ODC 解。至於能量高於

5.0 eV，經分析 1.6＜＜2.4 間有兩個由 11a (*4) 及 DC 之避交，

兩避交ac(5,6)=2.2 及ac(6,7)=1.8 能量值分別為 5.83 與 5.97 eV，其
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平均能量值 5.90 eV 為*4能量。圖 12 中顯示數個避交，其中

ac(2,3)=2.2 及ac(3,4)=1.4 兩個避交其能量值分別為 2.41 及 2.17 

eV，經分析對應軌域特徵為 
C-Cl如圖 10 所示，故 

C-Cl軌域能量

為平均值 2.29 eV。至於其他避交與 
C-Cl軌域無關。 

有關 4-chlorosalicylic acid，圖 13 與 14 分別為其 a及 a虛軌域能

量圖。圖 13 中 E1()為一條平穩曲線，取其穩定值-0.30 eV 為 8a 

(*1) 軌域能量。E2()曲線同為一條平穩曲線，其穩定值 1.14 eV 為

9a (*2) 。E3()曲線也為一條平穩曲線，而其穩定值 2.58 eV 為

10a (*3) 。穩定圖中能量大於 6.0 eV，經分析 0.9＜＜2.4 間有由

11a(*4)及 DC 之避交，其避交分別為ac(11,12)=1.0、

ac(10,11)=1.2、ac(7,8)=1.8 及ac(6,7)=2.2 且能量值分別為 6.43、

6.51、6.40 與 6.58 eV，而四點避交之平均值 6.48 eV 為*4能量。圖

14 中顯示數個避交，其中ac(2,3)=1.6、ac(3,4)=1.4 及ac(5,6)=1.0 而

其能量值分別為 2.09 eV、2.15 eV 與 2.07 eV，經分析對應軌域特徵

為 
C-Cl如圖 10 所示，其避交平均值 2.10 eV 為此軌域特徵之能量

值。 

 有關 5-chlorosalicylic acid，圖 15 與 16 分別為其 a及 a虛軌域

能量圖。圖 15 中 E1()為一條平穩曲線，其穩定值-0.34 eV 為 8a 

(*1) 軌域能量。E2()曲線同為一條平穩線，其穩定值 1.13 eV 為
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9a (*2) 軌域能量。E3()與 E4()兩曲線之間有一個避交為

ac(3,4)=1.0 且其能量值為 2.58 eV，經分析 E3()曲線之平穩區間所

對應之軌域特徵為 10a (*3) ，則＜1.0 之 E3()曲線以及＞1.0

範圍之 E4()曲線為第一個 ODC 解。圖中能量高於 5.5 eV 經分析

0.8＜＜1.6 間有兩個由 11a (*4) 及 DC 之避交，兩個避交分別為

ac(7,8)=1.4 及ac(10,11)=1.0 且其能量值依序為 5.90 與 6.04 eV，其

平均能量值 5.97 eV 視為*4能量。圖 16 中顯示個避交，其中

ac(3,4)=1.6、ac(4,5)=1.2 與 ac(5,6)=1.0 三避交其能量值各別為

2.43、2.15 及 2.14 eV，經分析對應軌域特徵為 
C-Cl如圖 10 所示，

其平均能量值 2.23 eV 為此軌域特徵之能量。 

3-chlorosalicylic acid、4-chlorosalicylic acid 及 5-chlorosalicylic 

acid 之虛軌域能量連同其實驗值也一同收入至表三之中。此三種化

合物之*1皆為負值，由於 DEA 光譜僅能測量大於零之電子福特，

因此實驗值只測得 *2之後能量而無 *1之數據。首先探討 3-

chlorosalicylic acid 部分，*之實驗數據僅只有 0.86 及 2.08 eV，在

表中與我們研究 3-chlorosalicylic acid 之虛軌域能量做比對後發現能

分別對應 *2及 *3之虛軌域能量且其誤差皆小於 0.5 eV，故 *2

及 *3之虛軌域能量可視為真實狀態下之實驗值藉此能找出其餘數

據包含之 *1、及 *4數據。而 4-chlorosalicylic acid 部分 
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，*之實驗數據有三個，其分別為 0.79、2.10 及 4.20 eV，在表中與

4-chlorosalicylic acid 之虛軌域能量比對分別對應 *2至 *4，其中

*2與 *3之虛軌域能量與實驗值相比其誤差低於 0.5 eV，而 *4之

虛軌域能量遠比其實驗值高約 2.3 eV，是 *4與 －* 核激共振相

混之影響。最後 5-chlorosalicylic acid 部分，*實驗數據有兩個，其

分別為 0.77 及 2.06 eV，在表三中與 5-chlorosalicylic acid 之虛軌域

能量比對分別對應 *2及 *3，且兩者與實驗值之誤差小於 0.5 eV

左右，故我們計算 5-chlorosalicylic acid 的 *1、及*4之虛軌域能

量能視為其實驗值。 

圖 17 至圖 19 為 3-chlorosalicylic acid、4-chlorosalicylic acid 及 5-

chlorosalicylic acid a軌域之計算密度(黑圈)和 Lorentzian 擬合(紅

線)。3-chlorosalicylic acid 之 a軌域穩定圖(圖 17)之 C-Cl經由

DOS 分析得到 E6()曲線擁有最佳之 Lorentzian 擬合曲線，其形共振

能為 2.39 eV 峰寬為 0.54 eV。4-chlorosalicylic acid 之 a軌域穩定圖

(圖 18)之 C-Cl 經 DOS 分析得到 E4()曲線擁有最佳之 Lorentzian

擬合曲線，其形共振能為 2.09 eV 及峰寬為 0.414 eV。至於 5-

chlorosalicylic acid 之 a軌域穩定圖(圖 19) 之 C-Cl經 DOS 分析得

到 E6()曲線擁有最佳之 Lorentzian 擬合曲線，所得到形共振能為

2.18 eV 及峰寬為 0.699 eV。同理，其餘未佔有軌域軌域 DOS 分析
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結果列於表四。 
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圖 9.  3-chlorosalicylic acid 分子之前線軌域圖。 
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圖 10.  chlorosalicylic acid 分子之虛軌域圖。 

 

 

 

圖 11. 使用 SKTB97XD之 3-chlorosalicylic acid 穩定圖。a虛軌域能

量為 之函數 (避交點以˙表之)。 
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圖 12. 使用 SKTB97XD之 3-chlorosalicylic acid 穩定圖。a虛軌域能

量為 之函數 (避交點以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 13. 使用 SKTB97XD之 4-chlorosalicylic acid 穩定圖。a虛軌域能

量為 之函數 (避交點以˙表之)。 
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圖 14. 使用 SKTB97XD之 4-chlorosalicylic acid 穩定圖。a虛軌域能

量為 之函數 (避交點以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 15. 使用 SKTB97XD之 5-chlorosalicylic acid 穩定圖。a虛軌域能

量為 之函數 (避交點以˙表之)。 
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圖 16. 使用 SKTB97XD之 5-chlorosalicylic acid 穩定圖。a虛軌域能

量為 之函數 (避交點以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 17.  3-chlorosalicylic acid a軌域之計算密度(黑圈)和 Lorentzian

擬合(紅線)。 
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圖 18.  4-chlorosalicylic acid a軌域之計算密度(黑圈)和 Lorentzian

擬合(紅線)。 

 

 

 

 

 

 

圖 19.  5-chlorosalicylic acid a軌域之計算密度(黑圈)和 Lorentzian

擬合(紅線)。 
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表 三: 使用 SKTB97XD計算 3-chlorosalicylic acid、4-chlorosalicylic 

acid 及 5-chlorosalicylic acid 之 AEs (eV)。 

 AEs Expta 

3-chlorosalicylic 

acid 

*1 -0.32 - 

*2 1.23 0.86 


C-Cl 2.29 - 

*3 2.56 2.08 

*4 5.90 - 

4-chlorosalicylic 

acid 

*1 -0.30 - 

*2 1.14 0.79 


C-Cl 2.10 - 

*3 2.58 2.10 

*4 6.48 4.20 

5-chlorosalicylic 

acid 

*1 -0.34 - 

*2 1.13 0.77 


C-Cl 2.23 - 

*3 2.58 2.06 

*4 5.97 - 

aRef 1 
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表 四: 使用 SKTB97XD計算 salicylic acid 及其衍生物之形共振能量

(Er)與寬度()。 

 Er(eV) (eV) Expta 

benzoic acid 


 0.11 - 0.26 


 1.16 0.146 0.90 


COOH 1.98 0.180 - 


 3.01 0.059 2.71 


 5.94 0.512 4.50 

salicylic acid 


 -0.04 - 0.17 


 1.53 0.511 1.15 


OH 2.57 0.629 - 


 2.77 0.200 2.39 


 6.15 1.012 4.40 

3-chlorosalicylic 

acid 


 -0.32 - - 


 1.23 0.361 0.86 


C-Cl 2.29 0.574 - 


 2.56 0.306 2.08 


 5.90 0.803 - 

4-chlorosalicylic 

acid 


 -0.30 - - 


 1.14 0.319 0.79 


C-Cl  2.10  0.414 - 


 2.58 0.339 2.10 


 6.48 0.823 4.20 

5-chlorosalicylic 
 -0.34 - - 
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acid 
 1.13 0.359 0.77 


C-Cl  2.23 0.699 - 


 2.58 0.365 2.06 


 5.97 1.452 - 

aRef 1 
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3-3. 水楊酸與苯甲酸之核激共振 

這部分我們探討 salicylic acid 與 benzoic acid 未佔有軌域之核激

共振，垂直陰離子能量計算由新型 S-LC-TDDFT B97XD(或稱 S-

TD B97XD)方法執行。首先我們將介紹 salicylic acid 之結果，而

salicylic acid 之陰離子基態(ground anion state)電子組態為

(30a)2(7a)1，且 benzoic acid 之電子組態亦同於 salicylic acid。其中

7a為單佔據分子軌域(singly occupied molecular orbital, SOMO)也稱

為擁有自由基之 HOMO。 

圖 20 為 salicylic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直陰離子態穩定

圖。圖中能量於 7 eV 之下有 8 個明顯平穩區間，E1()本身為一條水

平之平穩帶並視為 12A解，其穩定值為 0.04 eV。E2()與 E3()兩曲

線之間出現之避交為ac(2,3)=0.6，其避交之能量值為 1.46 eV 並視為

22A解。E3()與 E4()兩曲線之間出現之避交為ac(3,4)=1.0，其避交

之能量值為 2.68 eV 並視為 32A解。E4()至 E6()曲線之間所包含兩

避交，則兩避交分別為ac(4,5)=1.6 及ac(5,6)=1.2，我們取此兩避交

之能量 4.10 及 4.07 eV 之平均值 4.08 eV 視為 42A解。E5()至 E8()

曲線之間出現三避交，則三避交分別為ac(5,6)=1.8、ac(6,7)=1.4 及

ac(7,8)=1.2，我們取三避交之能量 4.49、4.50 及 4.44 eV 之平均值

4.47 eV 視為 52A解。E6()至 E9()曲線之間出現三避交，則三避交
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分別為ac(6,7)=2.2、ac(7,8)=1.6 及ac(8,9)=1.2，我們取三避交能量

5.11、5.01 及 5.00 eV 之平均值 5.04 eV 視為 62A解。E7()至 E11()

曲線之間含有四點避交，則四避交分別為ac(7,8)=2.4、

ac(8,9)=1.8、ac(9,10)=1.6 及ac(10,11)=1.4，我們取四避交能量

5.51、5.48、5.47 及 5.43 eV 之平均值 5.47 eV 視為 72A解。E10()至

E13()曲線之間所包含兩避交，則兩避交分別為ac(10,11)=2.2 及

ac(12,13)=1.8，我們取此兩避交能量 6.27 及 6.21 eV 之平均值 6.24 

eV 視為 82A解。圖 21 為 salicylic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直

陰離子態穩定圖。圖中能量於 6 eV 之下有 4 個平穩值，E1()曲線本

身並非平穩帶且沒有與 E2()曲線產生避交，故我們取 E1()曲線之

反曲點 1.72 eV 作為 12A解。E4()至 E6()曲線之間有兩避交，則兩

避交分別為ac(4,5)=1.4 及ac(5,6)=1.2，取兩避交能量 2.54 及 2.49 

eV 之平均值 2.51 eV 視為 22A解。E8()至 E10()曲線之間有兩避

交，則兩避交分別為ac(8,9)=2.0 及ac(9,10)=1.6，取兩避交能量 5.44

及 5.18 eV 之平均值 5.31 eV 視為 32A解。E9()至 E11()曲線之間有

兩避交，則兩避交分別為ac(9,10)=2.2 及ac(10,11)=1.8，我們取兩避

交能量 5.70 及 5.66 eV 之平均值 5.68 eV 視為 42A解。 

表五顯示使用 S-TD B97XD 及基底 I 計算 salicylic acid 陰離子

態共振能。表中各 A及 A之狀態分別對應其共振態，首先 A部分
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經分析結果 22A歸因於-之形共振，32A則歸因於-
形共振

以及-核激共振兩種共振相混，42A則歸因於-形共振以及-

核激共振兩種共振相混，52A- 62A歸因於-之核激共振，72A

則歸因於-形共振以及-核激共振兩種共振相混，最後 82A

歸因於 -之核激共振。而 A部分我們分析其結果得知 12A歸因於

-
COOH之形共振，而 22A歸因於-

OH之形共振。32A則歸因

於-
COOH之核激共振，最後 42A部分依我們分析歸因於 non-

bonding 至n-之核激共振。 

比較表一及表五數據後發現 *1、*2及 *3陰離子態共振能數

值接近。表一顯示 SKTB97XD  *1、*2及 *3 之計算共振能分別

為-0.04、1.53 及 2.77 eV，而表五 S-TD B97XD 所計算陰離子態

12A (*1)至 32A(*3)之共振能為 0.04、1.46 及 2.68 eV。然而表一

中 *4之共振能 6.15 eV 與實驗值 4.40 eV 有些差距，表五中 *4形

共振與-核激共振混和物之共振能 4.08 eV 則與實驗值 4.40 eV 接

近。 

圖 22 為 benzoic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直陰離子態穩定

圖。圖中能量於 8 eV 之下有 11 個明顯平穩區間，E1()為一條水平

之平穩帶並視為 12A解，其穩定值為 0.20 eV。E2()與 E3()兩曲線

之間出現之避交為ac(2,3)=0.6，其避交之能量值為 1.37 eV 並視為
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22A解。E3()與 E4()兩曲線之間出現之避交為ac(3,4)=1.0，其避交

之能量值為 2.68 eV 並視為 32A解。E4()至 E7()曲線之間所包含兩

避交，則兩避交分別為ac(4,5)=1.8 及ac(6,7)=1.2，我們取此兩避交

能量 4.43 及 4.35 eV 之平均值 4.39 eV 視為 42A解。E6()與 E7()兩

曲線之間出現之避交為ac(6,7)=2.2，其避交之能量值為 5.21 eV 並視

為 52A解。E7()與 E8()兩曲線之間出現的避交ac(7,8)=2.2，避交

之能量值為 5.44 eV 並視為 62A解。E10()與 E11()兩曲線之間出現

之避交為ac(10,11)=2.0，其避交之能量值為 6.15 eV 並視為 72A

解。E11()與 E12()兩曲線之間出現之避交為ac(11,12)=2.2，其避交

之能量值為 6.50 eV 並視為 82A解。E12()至 E16()曲線之間所包含

三避交，則三避交分別為ac(12,13)=2.4、ac(14,15)=1.6 及

ac(15,16)=1.4，我們取此三避交能量 6.74、6.62 及 6.58 eV 之平均值

6.65 eV 視為 92A解。E17()與 E18()兩曲線之間出現之避交為

ac(17,18)=1.8，其避交之能量值為 7.19 eV 並視為 102A解。E18()

與 E19()兩曲線之間出現之避交為ac(18,19)=2.0，其避交之能量值

為 7.60 eV 並視為 112A解。圖 23 為 benzoic acid 經 S-TD B97XD

之 A垂直陰離子態穩定圖。圖中能量於 7 eV 之下有 4 個平穩值，

E1()至 E4()曲線之間出現兩避交，則兩避交分別為ac(1,2)=1.8 及

ac(3,4)=1.2，兩避交之能量依序為 1.95 及 1.77 eV，取其平均值 1.86 



41 
 

eV 視為 12A解。E8()至 E10()曲線之間出現兩避交，則兩避交分

別為ac(8,9)=2.0 及ac(9,10)=1.6，兩避交之能量依序為 5.52 及 5.41 

eV，其平均值 5.46 eV 視為 22A解。E10()與 E11()曲線之間有一避

交，其避交為ac(10,11)=1.8，我們取此避交之能量 5.76 eV 視為 32A

解。E11()與 E12()曲線之間有一避交，其避交為ac(11,12)=2.0，我

們取此避交之能量 6.14 eV 視為 42A解。 

表六顯示使用 S-TD B97XD 及基底 I 計算 benzoic acid 陰離子

態共振能。表中各 A及 A之狀態分別對應其共振態，首先 A狀態

依照我們分析結果 22A歸因於 -之形共振，32A則歸因於 -


形共振以及 -核激共振相混，42A則歸因於 -形共振以及

-核激共振相混，52A至 62A、92A及 112A歸因於 -之核激

共振，72A部分依我們分析歸因於 n-
之核激共振。82A則是 -

核激共振及 n-
核激共振相混，最後 102A則歸因於 -形

共振以及 -核激共振相混。再來分析 A狀態，依照我們分析結果

12A歸因於 -
之形共振，22A歸因於 n-之核激共振，最後

32A及 42A部分歸因於 -
之核激共振。 

比較表二及表六數據後發現 *1、*2及 *3陰離子態共振能數

值接近。表二顯示 SKTB97XD  *1、*2及 *3 之計算共振能分別

為 0.11、1.16 及 3.01 eV，而表六 S-TD B97XD 所計算陰離子態
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12A (*1)至 32A(*3)之共振能為 0.20、1.37 及 3.04 eV。然而表二

中*4之共振能 5.94 eV 與實驗值 4.50 eV 有些差距，表六中 *4形

共振與 -核激共振混和物之共振能 4.39 eV 與實驗值 4.50 eV 接

近。 
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圖 20. 使用 STD B97XD 之 salicylic acid 穩定圖。A垂直陰離子

態為 之函數 (避交點以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 21. 使用 STD B97XD 之 salicylic acid 穩定圖。A垂直陰離子態

為 之函數 (避交點以˙表之)。 
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表 五:使用 S-TD B97XD 計算 salicylic acid 之 AEs (eV)。 

State Main contribution Nature AEs Expta 

12A Anion ground state *
1 0.04 0.17 

22A 7a→8 a *
1-

*
2 1.46 1.15 

12A 7a→31a *
1-*COOH 1.72 － 

22A 7a→34a *
1-*OH 2.51 － 

32A 
7a→ 9a *

1-
*
3 

2.68 2.39 
6a→ 7a 6-

*
1 

42A 
6a→ 8a 6-

*
2 

4.08 4.40 
7a→ 10a *

1-
*
4 

52A 6a→ 7a 6-
*
1 4.47 － 

62A 
5a→ 7a 5-

*
1 

5.04 － 
6a→ 8a 6-

*
2 

32A 6a→ 31a 6-*COOH 5.31 － 

72A 
5a→ 8a 5-

*
2 

5.47 － 
7a→ 10a *

1-
*
4 

42A 

30a→ 7a n-*
1 

5.68 － 30a→ 8a n-*
2 

30a→ 9a n-*
3 

82A 
6a→ 8a 6-

*
2 

6.24 － 
6a→ 9a 6-

*
3 

aRef 1 
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圖 22. 使用 STD B97XD 之 benzoic acid 穩定圖。A垂直陰離子態

為 之函數 (避交點以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 23. 使用 STD B97XD 之 benzoic acid 穩定圖。A垂直陰離子態

為 之函數 (避交點以˙表之)。 
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表 六:使用 S-TD B97XD 計算 benzoic acid 之 AEs (eV)。 

State Main contribution Nature AEs Expta 

12A Anion ground state *
1 0.20 0.26 

22A 6a→7 a *
1-

*
2 1.37 0.90 

12A 6a→ 28a *
1-

*
OH 1.86  

32A 
6a→ 8a *

1-
*
3 

3.04 2.71 
5a→ 6a 5-

*
1 

42A 

4a→ 7a 4-
*
2 

4.39 4.50 
5a→ 7a 5-

*
2 

5a→ 6a 5-
*
1 

6a→ 9a *
1-

*
4 

52A 

4a→ 7a 4-
*
2 

5.21 － 5a→ 7a 5-
*
2 

4a→ 6a 4-
*
1 

62A 

4a→ 6a 4-
*
1 

5.44 － 4a→ 7a 4-
*
2 

5a→ 7a 5-
*
2 

22A 
27a→ 8a n-*

3 
5.46 － 

27a→ 6a n-*
1 

32A 5a→ 28a 5-
*
OH 5.76 － 

42A 4a→ 28a 4-
*
OH 6.14 － 

72A 27a→ 28a n-*
OH 6.15 － 

82A 5a→ 7a 5-
*
2 6.50 
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27a→ 28a n-*
OH － 

92A 

4a→ 7a 4-
*
2 

6.65 － 
5a→ 7a 5-

*
2 

3a→ 6a 3-
*
1 

4a→ 6a 4-
*
1 

102A 

6a→ 9a *
1-

*
4 

7.19 － 5a→ 7a 5-
*
2 

2a→ 7a 4-
*
2 

112A 

4a→ 8a 4-
*
3 

7.60 － 5a→ 8a 5-
*
3 

2a→ 7a 2-
*
2 

aRef 1 
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3-4. 氯水楊酸之核激共振 

這部分我們探討 3-chlorosalicylic acid、4-chlorosalicylic acid 及 5-

chlorosalicylic acid 未佔有軌域之核激共振，垂直陰離子能量計算由

S-LC-TDDFT B97XD 方法執行。我們將依序介紹這三個不同型態

氯水楊酸之結果，而 3-chlorosalicylic acid 之陰離子基態(ground 

anion state)電子組態為(36a)2(9a)1，且另外兩者之電子組態亦同於

3-chlorosalicylic acid。其中 9a為單佔據未佔有軌域。 

圖 24 為 3-chlorosalicylic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直陰離子

態穩定圖。圖中能量於 7 eV 之下有 11 個明顯平穩區間，E1()本身

為一條水平之平穩帶並視為 12A解，其穩定值為 -0.21 eV。E2()也

同為水平之平穩帶並將其視為 22A解，其穩定值為 1.21 eV。E3()

與 E4()兩曲線之間出現的避交為ac(3,4)=1.0，其避交之能量值為

2.50 eV 並視為 32A解。E4()至 E7()兩曲線之間出現之三避交為

ac(4,5)=1.6、ac(5,6)=1.2 及ac(6,7)=1.0，其三避交之能量值依序為

3.85、3.83 及 3.76 eV，取其平均值 3.81 eV 並視為 42A解。E5()至

E8()兩曲線之間出現之三避交為ac(5,6)=1.8、ac(6,7)=1.4 及

ac(7,8)=1.2，其三避交之能量值依序為 4.28、4.30 及 4.27 eV，取其

平均值 4.29 eV 並視為 52A解。E6()與 E7()兩曲線之間出現的避交

ac(6,7)=2.0，其避交之能量值為 4.64 eV 並視為 62A解。E7()至
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E10()曲線之間出現三避交，則三避交分別為ac(7,8)=2.4、

ac(8,9)=1.8 及ac(9,10)=1.6，我們取三避交能量 5.18、5.15 及 5.18 

eV 之平均值 5.17 eV 視為 72A解。E9()至 E11()曲線之間出現兩避

交，則兩避交分別為ac(9,10)=2.2 及ac(10,11)=1.8，取兩避交能量

5.82 及 5.69 eV 之平均值 5.75 eV 視為 82A解。E10()至 E15()曲線

之間含有三避交，則三避交分別為ac(10,11)=2.4、ac(12,13)=2.0 及

ac(14,15)=1.4，取三避交能量 6.10、6.04 及 5.91 eV 之平均值 6.01 

eV 視為 92A解。E14()至 E18()曲線之間所包含兩避交，則兩避交

分別為ac(14,15)=2.2 及ac(17,18)=1.6，取此兩避交能量 6.40 及 6.41 

eV 之平均值 6.41 eV 視為 102A解。E16()與 E17()兩曲線之間出現

的避交ac(16,17)=2.4，其避交之能量值為 4.71 eV 並視為 112A解。

圖 25 為 3-chlorosalicylic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直陰離子態穩

定圖。圖中能量於 6 eV 之下有 4 個明顯平穩區間，E1()曲線本身並

非平穩帶且沒有與 E2()曲線產生避交，故我們取 E1()曲線之反曲

點 1.70 eV 作為 12A解。E2()至 E4()曲線之間出現兩避交，則兩避

交分別為ac(2,3)=2.2 及ac(3,4)=1.6，取兩避交能量 2.43 及 2.41 eV

之平均值 2.41 eV 視為 22A解。E8()至 E11()曲線之間出現兩避交，

則兩避交分別為ac(8,9)=2.2 及ac(10,11)=1.6，取兩避交能量 5.22 及

5.12 eV 之平均值 5.17 eV 視為 32A解。E9()至 E11()曲線之間出現
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兩避交，則兩避交分別為ac(9,10)=2.4 及ac(10,11)=2.0，取兩避交能

量 5.40 及 5.32 eV 之平均值 5.36 eV 視為 42A解。 

表七顯示使用 S-TD B97XD 及基底 II 計算 3-chlorosalicylic acid

陰離子態共振能。表中各 A及 A之狀態分別對應其共振態，首先

A狀態依照我們分析結果 22A歸因於 
-之形共振，32A則歸因

於 -形共振以及 -核激共振相混，42A則歸因於 
-形共

振以及 -核激共振相混，52A至 102A主要歸因於 -之核激共

振。再來分析 A狀態，依照我們分析結果 12A歸因於 -
COOH之

形共振，22A與 32A歸因於 -
C-Cl之形共振，42A部分歸因於 -

之核激共振，最後 52A部分歸因於 n-之核激共振。 

比較表三及表七數據後發現 *1、*2、*3、*4及 
C-Cl陰離

子態共振能數值接近。表三顯示 SKTB97XD  *1、*2、*3、*4及


C-Cl之計算共振能分別為-0.32、1.23、2.56、5.90 及 2.29 eV，而表

七 S-TD B97XD 所計算陰離子態 12A (*1)至 42A(*4)及 22A(
C-

Cl)之共振能為-0.21、1.21、2.50、3.81 及 2.42 eV。 

圖 26 為 4-chlorosalicylic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直陰離子

態穩定圖。圖中能量於 7 eV 之下有 9 個明顯平穩區間，E1()本身為

一條水平之平穩帶並視為 12A解，其穩定值為 -0.28 eV。E2()也同

為水平之平穩帶並將其視為 22A解，其穩定值為 1.15 eV。E3()與
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E4()兩曲線之間出現之避交為ac(3,4)=1.0，其避交之能量值為 2.40 

eV 並視為 32A解。E4()至 E7()兩曲線之間出現之三避交為

ac(4,5)=1.6、ac(5,6)=1.2 及ac(6,7)=1.0，其三避交之能量值依序為

3.87、3.82 及 3.75 eV，取其平均值 3.81 eV 並視為 42A解。E5()至

E8()兩曲線之間出現之三避交為ac(5,6)=1.8、ac(6,7)=1.4 及

ac(7,8)=1.2，其三避交之能量值依序為 4.26、4.22 及 4.22 eV，取其

平均值 4.23 eV 並視為 52A解。E6()至 E8()曲線之間出現兩避交，

則兩避交分別為ac(6,7)=2.0 及ac(7,8)=1.6，取兩避交能量 4.64 及

4.61 eV 之平均值 4.62 eV 視為 62A解。E7()至 E11()兩曲線之間出

現之四避交為ac(7,8)=2.4、ac(8,9)=1.8、ac(9,10)=1.4 及

ac(10,11)=1.2，其四避交之能量值依序為 5.12、4.98、4.91 及 4.94 

eV，取其平均值 4.99 eV 並視為 72A解。E10()至 E13()兩曲線之間

出現之三避交為ac(10,11)=2.0、ac(11,12)=1.6 及ac(12,13)=1.4，其

三避交之能量值依序為 5.86、5.78 及 5.73 eV，取其平均值 5.79 eV

並視為 82A解。E12()至 E16()兩曲線之間出現之三避交為

ac(12,13)=2.4、ac(13,14)=2.2 及ac(15,16)=1.8，其三避交之能量值

依序為 6.31、6.30 及 6.28 eV，取其平均值 6.30 eV 並視為 92A解。

圖 27 為 4-chlorosalicylic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直陰離子態穩

定圖。圖中能量於 6 eV 之下有 5 個明顯平穩區間，E1()曲線本身並
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非平穩帶且沒有與 E2()曲線產生避交，故我們取 E1()曲線之反曲

點 1.74 eV 作為 12A解。E3()與 E4()兩曲線之間出現之避交為

ac(2,3)=1.6，其避交能量為 2.37 eV 並視為 22A解。E8()至 E10()兩

曲線之間出現兩避交，則兩避交分別為ac(8,9)=2.4 及ac(9,10)=2.0，

其兩避交能量依序為 5.44 及 5.35 eV，取其平均值 5.39 eV 視為 32A

解。E10()與 E11()兩曲線之間出現之避交為ac(10,11)=2.2，其避交

能量為 5.55 eV 並視為 42A解。E12()與 E13()兩曲線之間出現之避

交為ac(12,13)=2.2，其避交能量為 5.79 eV 並視為 52A解。 

表八顯示使用 S-TD B97XD 及基底 II 計算 4-chlorosalicylic acid

陰離子態共振能。表中各 A及 A之狀態分別對應其共振態，首先

A狀態依照我們分析結果 22A歸因於 
-之形共振，32A則歸因

於 -形共振以及-核激共振相混，42A及 52A歸因於 -之

核激共振。62A則歸因於 -形共振以及 -核激共振相混，

72A及 82A歸因於 -之核激共振，92A則包含 n-
COOH及 -

之核激共振。再來分析 A狀態，依照我們分析結果 12A歸因於 -


COOH之形共振，22A歸因於 -

C-Cl之形共振，32A歸因於 n-

之核激共振，42A歸因於 -
COOH之核激共振，最後 52A部分歸因

於-
C-Cl之核激共振。 
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比較表三及表八數據後發現 *1、*2、*3及 
C-Cl陰離子態共

振能數值接近。表三顯示 SKTB97XD  *1、*2、*3及 
C-Cl之計

算共振能分別為-0.30、1.14、2.58 及 2.10 eV，而表八 S-TD 

B97XD 所計算陰離子態 12A (*1)至 32A(*3)及 22A(
C-Cl)之共振

能為-0.28、1.15、2.40 及 2.37 eV。然而表三中 *4之共振能 6.48 

eV 與實驗值 4.20 eV 有些差距，表八中 *4形共振與 -核激共振

混和物之共振能 4.62 eV 則與實驗值 4.20 eV 接近。 

圖 28 為 5-chlorosalicylic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直陰離子

態穩定圖。圖中能量於 6 eV 之下有 8 個明顯平穩區間，E1()本身為

一條水平之平穩帶並視為 12A解，其穩定值為 -0.32 eV。E2()也同

為水平之平穩帶並將其視為 22A解，其穩定值為 1.14 eV。E3()與

E4()兩曲線之間出現之避交為ac(3,4)=1.0，其避交之能量值為 2.48 

eV 並視為 32A解。E4()與 E5()兩曲線之間出現之避交為

ac(4,5)=1.4，其避交之能量值為 3.57 eV 並視為 42A解。E5()與

E6()兩曲線之間出現之避交為ac(5,6)=1.6，其避交之能量值為 3.96 

eV 並視為 52A解。E6()至 E8()曲線之間出現兩避交，則兩避交分

別為ac(6,7)=2.0 及ac(7,8)=1.6，取兩避交能量 4.64 及 4.65 eV 之平

均值 4.64 eV 視為 62A解。E7()至 E9()兩曲線之間出現之兩避交為

ac(7,8)=2.4 及ac(8,9)=1.8，其兩避交之能量值依序為 5.16 及 5.08 
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eV，取其平均值 5.12 eV 並視為 72A解。E10()至 E11()兩曲線之間

出現之避交為ac(10,11)=2.2，其避交之能量值為 5.80 eV 並視為

82A解。 

圖 29 為 5-chlorosalicylic acid 經 S-TD B97XD 之 A垂直陰離子

態穩定圖。圖中能量於 6 eV 之下有 5 個明顯平穩區間，E1()曲線本

身並非平穩帶且沒有與 E2()曲線產生避交，故我們取 E1()曲線之

反曲點 1.75 eV 作為 12A解。E2()至 E6()兩曲線之間出現之四避交

為ac(2,3)=2.0、ac(3,4)=1.6、ac(4,5)=1.4 及ac(5,6)=1.2，其四避交

之能量值依序為 2.45、2.45、2.39 及 2.39 eV，取其平均值 2.28 eV

並視為 22A解。E8()至 E11()兩曲線之間出現之三避交為

ac(8,9)=1.8、ac(9,10)=1.6 及ac(10,11)=1.4，其三避交之能量值依序

為 4.83、4.79 及 4.69 eV，取其平均值 4.77 eV 並視為 32A解。E9()

與 E10()兩曲線之間出現之避交為ac(9,10)=2.2，其避交能量為 5.29 

eV 並視為 42A解。E12()與 E15()兩曲線之間出現之兩避交為

ac(12,13)=1.8 及ac(14,15)=1.6，其兩避交之能量值依序為 5.82 及

5.79 eV，取其平均值 5.81 eV 並視為 52A解。 

表九顯示使用 S-TD B97XD 及基底 II 計算 5-chlorosalicylic acid

陰離子態共振能。表中各 A及 A之狀態分別對應其共振態，首先

A狀態依照我們分析結果 22A歸因於 
-之形共振，32A則歸因
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於 -形共振以及 -核激共振相混，42A至 62A歸因於 -

之核激共振，72A則歸因於 -形共振以及 -核激共振相混，

82A歸因於 -之核激共振。再來分析 A狀態，依照我們分析結果

12A歸因於 -
COOH之形共振，22A歸因於 -

C-Cl之形共振，

32A歸因於 -
COOH與 

C-C之兩核激共振相混，42A歸因於 n-

之核激共振，最後 52A歸因於 -
COOH之核激共振。 

比較表三及表九數據後發現 *1、*2、*3、*4及 
C-Cl陰離

子態共振能數值接近。表三顯示 SKTB97XD  *1、*2、*3、*4及


C-Cl之計算共振能分別為-0.34、1.13、2.58、5.97 及 2.23 eV，而表

九 S-TD B97XD 所計算陰離子態 12A (*1)至 32A(*3)、82A(*4)

及 22A(
C-Cl)之共振能為-0.32、1.14、2.48、5.12 及 2.28 eV。 
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圖 24. 使用 STD B97XD 之 3-chlorosalicylic acid 穩定圖。A垂直

陰離子態為 之函數 (避交以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 25. 使用 STD B97XD 之 3-chlorosalicylic acid 穩定圖。A垂直

陰離子態為 之函數 (避交以˙表之)。 
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表 七:使用 S-TD B97XD 計算 3-chlorosalicylic acid 之 AEs (eV)。 

State Main contribution Nature AEs Expta 

12A Anion ground state *
1 -0.21 － 

22A 9a→10a *
1-

*
2 1.21 0.86 

12A 9a→ 37a *
1-

*
COOH 1.70 － 

22A 9a→ 38a *
1-

*
C-Cl 2.42 － 

32A 

9a→ 11a *
1-

*
3 

2.50 2.08 

7a→ 9a 6-
*
1 

42A 

8a→ 10a 7-
*
2 

3.81 － 7a→ 9a 6-
*
1 

9a→12a *
1-

*
4 

52A 8a→ 9a 7-
*
1 4.29 － 

62A 

8a→ 10a 7-
*
2 

4.64 － 

7a→ 9a 6-
*
1 

72A 7a→ 10a 6-
*
2 5.17 － 

32A 

7a→ 38a 6-
*
C-Cl 

5.17 － 

8a→ 38a 7-
*
C-Cl 

42A 

36a→ 9a n-*
1 

5.36 － 

36a→ 11a n-*
3 
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82A 

8a→ 10a 7-
*
2 

5.75 － 
7a→ 11a 6-

*
3 

6a→ 9a 5-
*
1 

9a→12a *
1-

*
4 

92A 

8a→ 10a 7-
*
2 

6.01 － 

8a→ 11a 7-
*
3 

102A 

7a→ 10a 6-
*
2 

6.41 － 

8a→ 11a 7-
*
3 

112A 

9a→12a *
1-

*
4 

6.71 － 7a→ 11a 6-
*
3 

6a→ 9a 5-
*
1 

aRef 1 
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圖 26. 使用 STD B97XD 之 4-chlorosalicylic acid 穩定圖。A垂直

陰離子態為 之函數 (避交以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 27. 使用 STD B97XD 之 4-chlorosalicylic acid 穩定圖。A垂直

陰離子態為 之函數 (避交以˙表之)。 
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表 八:使用 S-TD B97XD 計算 4-chlorosalicylic acid 之 AEs (eV)。 

State Main contribution Nature AEs Expta 

12A Anion ground state *
1 -0.28 － 

22A 9a→10a *
1-

*
2 1.15 0.79 

12A 9a→37a *
1-

*
COOH 1.74 － 

22A 9a→38a *
1-

*
C-Cl 2.37 － 

32A 
9a→11a *

1-
*
3 

2.40 2.10 
8a→9a 7-

*
1 

42A 

8a→10a 7-
*
2 

3.81 － 7a→9a 6-
*
1 

7a→10a 6-
*
2 

52A 8a→9a 7-
*
1 4.23 － 

62A 

8a→10a 7-
*
2 

4.62 4.20 7a→9a 6-
*
1 

9a→12a *
1-

*
4 

72A 
7a→10a 6-

*
2 

4.99 － 
8a→10a 7-

*
2 

32A 
36a→9a n-*

1 
5.39 － 

36a→11a n-*
3 

42A 8a→37a 7-
*
COOH 5.55 － 

52A 7a→38a 6-
*
C-Cl 5.81  

82A 8a→10a 7-
*
2 5.79 
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8a→11a 7-
*
3 

－ 
7a→10a 6-

*
2 

92A 

36a→37a n-*
COOH 

6.30 － 7a→ 10a 6-
*
2 

8a→ 11a 7-
*
3 

aRef 1 
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圖 28. 使用 STD B97XD 之 5-chlorosalicylic acid 穩定圖。A垂直

陰離子態為 之函數 (避交以˙表之)。 

 

 

 

 

 

 

圖 29. 使用 STD B97XD 之 5-chlorosalicylic acid 穩定圖。A垂直

陰離子態為 之函數 (避交以˙表之)。 
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表 九:使用 S-TD B97XD 計算 5-chlorosalicylic acid 之 AEs (eV)。 

State Main contribution Nature AEs Expta 

12A Anion ground state *
1 -0.32 － 

22A 9a→10a *
1-

*
2 1.14 0.77 

12A 9a→37a *
1-

*
COOH 1.75 － 

22A 9a→38a *
1-

*
C-Cl 2.28 － 

32A 
9a→11a *

1-
*
3 

2.48 2.06 
8a→9a 7-

*
1 

42A 
8a→10a 7-

*
2 

3.57 － 
7a→9a 6-

*
1 

52A 8a→9a 7-
*
1 3.96  

62A 
8a→10a 7-

*
2 

4.64 － 
7a→9a 6-

*
1 

72A 
7a→10a 6-

*
2 

5.12 － 
9a→12a *

1-
*
4 

32A 
8a→37a 7-

*
COOH 

4.77 － 
8a→38a 7-

*
C-Cl 

42A 
36a→9a n-*

1 
5.29 － 

36a→11a n-*
3 

52A 8a→37a 7-
*
COOH 5.81 － 

82A 
8a→10a 7-

*
2 

5.80 － 
8a→11a 7-

*
3 

aRef 1 
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第四章 結論 

我們採用 SKTB97XD、SKTM11、SKTCAM-B3LYP及 S-TD-B97XD

方法研究 salicylic acid、benzoic acid、3-chlorosalicylic acid、4-

chlorosalicylic acid 及 5-chlorosalicylic acid 之形共振與核激共振兩種

暫陰離子態。穩定法之使用可區分出暫陰離子態及離散連續解。經

由 DOS 法所計算氯水楊酸形共振之能量與實驗數據吻合。除了判定

出*1, *2, *3, *4, 及 *形共振，亦發現許多-*, n-*, n-*, 及 

-*核激共振，其中*3及*4形共振可與 -*核激共振相混。

SKTB97XD及 S-TD B97XD 計算結果顯示共振能量與實驗數據十分

吻合。暫陰離子態結果能幫助我們了解 salicylic acid 與其衍生物電

子附著過程，對於相關藥物開發有所貢獻。 
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