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摘要 

本文使用遠程修正密度泛函理論於穩定庫氏理論，研究氟甲烷與

六氟乙烷的暫陰離子態。穩定程序乃藉由改變適當擴散函數的指數參

數來達成，透過本徵值與尺度參數之間的關係確定暫陰離子態的能量。

結果指出，使用某些遠程修正泛函，對氟甲烷與六氟乙烷的暫陰子態

計算，可得與實驗值相當一致的能量值。 
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Abstract 

 The stabilized Koopmanns’ theorem (S-KT) is used to calculate the 

energies oftemporary anion states of fluoromethanes and perfluoroethane 

in long range corrected density functional theory (LRC-DFT). In this 

approach, stabilization is accomplished by varying the exponents of 

appropriate diffuse function. The energies of temporary anion states are 

then identified by investigating the relationship between the resultant 

eigenvalues and scale parameter. Results indicate that the calculations of 

S-KT using certain LRC-DFT methods are able to yield energies of 

temporary anion states in good agreement with the experimental values.  
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第一章介紹 

1-1 前言 

碳氟化合物（Fluorocarbon）因其廣用性被應用在藥物、材料、生

物化學、有機合成等多個領域中。例如，碳氟化合物可用來合成聚合

物、表面活性劑、電介質，超臨界萃取，等離子體刻蝕的工業應用 1。

有機氟化物中特別是全氟化合物，具有特殊的物理化學性質。氟的高

電負度(electronegativity)和較小的原子半徑，使 C-F鍵的鍵長短、鍵

能高、可極化性高，使之有一些不尋常的特性，如相當穩定與可長時

間存在的氣態。由於全氟化合物反應依賴的 C-F鍵電子轉移，為了了

解它們的鍵結、反應性和全氟化合物的化學性，探討游離能(ionization 

potentials，IPs) 及電子親合力(electron affinities，EAs)是必不可少的。

實驗上，光電子能譜儀（photoelectro spectroscopy，PES）測量中性

系統的垂直 IPs，作為探討佔據分子軌域（occupied mocular orbital，

OMO）的依據。 

暫陰離子態（Temporary anion state，TAS）可由電子穿隧光譜

(electron transimission spectroscopy，ETS)測量。垂直電子附著能 2,3

（vertical attachment energies，VAEs）相當於垂直 EAs的負值，相當

於電子附著於未佔據分子軌域（unoccupied mocular orbital，UMO）

的能量，作為研究 UMO的依據。 
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理論上研究 IPs和EAs，常使用庫氏理論（Koopmans’ theorem，KT）。

IPs和 EAs分別為 OMO和 VMO能量的負值。因 KT忽略軌域的鬆

弛和電子相關效應，因此對於 EA的描述往往是失敗的。這是因為空

軌域經變分原理的計算，會遭遇變分崩潰成為正交離散連續

（orthogonalized discretized continuum，ODC）解 7-12。 

為了從 ODC解中分辨暫陰離子態解，Taylor 和 Hazi學者提出穩

定法（stabiliztion method）13，能搭配任何的電子結構理論（Electronic 

structure theory）得到正確的共振能（resonance energy）。Jordan等學

者應用穩定法發展穩定庫氏理論（Stabilized Koopmans’ theorem，

SKT），AEs相當於中性基態系統的暫陰離子解。 

密度泛函理論（density functional function，DFT）的計算結果可能會

有幾個電子伏特的誤差。因此，漸近修正（asymptotic correction，AC）

方案被提出，（一）Tozer學者 14提出了使定域泛函的庫氏為本

（Koopmanns-based，KB）理論和（二）遠程修正的（long-range corrected，

LRC）密度泛函 15，都考慮了交換相關位能（exchange-correlation 

potential）的整數不連續性（discontinuity），而有效地改進軌域能隙。 

截至目前為止，碳氟化合物已由 Ishi學者等人利用 KT HF/STO-3G討

論其暫陰離子態。Falcetta學者等人應用穩定法描述 C2F6之暫陰離子

態，然而，分子量較大的碳氟化物暫陰離子態資訊尚未建立完整。本
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論文藉由 S-KT研究碳氟化合物之暫陰離子態，將得到的結果與實驗

值比較。希望可以得知更多關於碳氟化物暫陰離子態的信息。 

 對於氟甲烷與六氟乙烷分子的探討分為二個部份，第一部份是使

用具代表性的遠程泛函做能量運算。第二部份是藉由 DC解來描述自

由電子解的表現。第一章介紹研究動機和暫陰離子態。第二章介紹使

用的理論與方法。第三章介紹計算方法。第四章根據計算結果，討論

氟甲烷與六氟乙烷分子的相關特性。 

 

1-2 暫陰離子態 

暫陰離子態又有共振（Resonance）態、亞穩（metastable）態等同義

名稱。皆是由一個電子與一中性系統碰撞或附著而形成。暫陰離子態

相當不穩定，電子會自動脫落，故其電子親合力為負值，測量暫陰離

子態最直接的方法是用Sanche和Schulz學者設計電子穿透光譜儀2，

ETS是利用低能量電子與分子的碰撞時，碰撞截面積(cross section)

在虛軌域的能量區會發生明顯的改變，截面積變化量最大所對應的能

量就是共振能量位置（resonance position，Er），但 ETS光譜並不能

決定每一個訊號屬於哪一個軌域，因此必須藉由計算的方法決定。

TAS的複雜能量 E*定義為下式。 
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Γ為測不準能量寬度（width），i為複數，衰變生命期為τ= ħ/Γ，ħ = 

h/2π，h為普朗克常數（Planck’s constant）。衰變生命期介於 10
-10

~ 10
-15

秒。 
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第二章理論與方法 

2-1 密度泛函理論 

 Kohn  和 Sham 提出密度泛函理論 16，實現由電子密度計算基態

系統的方法。Pople等學者發展計算程式的貢獻，使科學家們可以運

用計算軟體研究化學問題。包括分子幾何結構的最佳化，分子振動頻

率，各種能量（原子化能量、離子化能量、電子親和力、質子親和力 )

以及過渡態的研究。至今，電腦效能的提升，透過不斷改良或修正的

密度泛函理論仍然是許多科學家持續發展的方向。例如：遠程修正密

度泛函理論、密度泛函微擾理論（density-functional perturbation）、電

荷自洽的密度泛函緊束縛（self-consistent-charge density-functional 

tight-binding，SCC-DFTB）方法等。 

 

2-1-2 遠程修正密度泛函 

Savin等學者提出 LRC的概念，主要以一個標準偏差函數 erf(μ

    （standard error function）將庫侖算符分為短程（short-range，SR）

和遠程（long-range，LR）兩部份。μ為一個可調整的範圍分隔的比

率參數。 

 

   
  

       μ    

   
  

     μ    

   
 

對於電子激發到較高虛軌域能階，在遠程的交換泛函描述系統的相關
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特性並不完善。例如，電荷轉移、遠程電子轉移、弱交互作用力等。

於是其他學者提出不同遠程修正的泛函，例如 LC-ωPBE
19、ω

B97XD
17、CAM-B3LYP

18。LC-ωPBE函數包含SR-ωPBE交換，LR-HF

交換和全程PBE修正。ωB97XD函數包含LR-HF交換，少部份 SR-HF

交換，B97的 SR交換和 B97的相關能，和經驗式的分散（empirical 

dispersion）能修正。CAM-B3LYP函數包含了 SR 19%HF和 81% B88

交換能，LR 65 % HF 和 35% Becke（B88）相關能。本論文也使用了

LC-PBEPBE、LC-TPSSTPSS、LC-BLYP、LC-B97D和 LC-M06L等

是由 LC泛函加上純泛函的線性組合。 

2-2 基組 

選擇基組 (Basis sets)等於給定系統固定波函數，得知該系統的所

有物理性質，根據體系的不同，需要選擇不同的基組，構成基組的函

數越多，組態描述愈完善，計算的精度也越高，計算量也隨之增大。 

2-2-1 基底函數 

基底函數（Basis functions）是描述原子軌域（AO）的數學函數。

基組是將數個基底函數組合來描述分子軌域。根據原子軌域線性組合

（linear combination of atomic orbital, LCAO）原則，ψ
 
為基底函數的

線性組合。 

ψ
 
 =        
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   為展開係數，  為基底函數。 

2-3 正交離散連續解 

量子力學的一維盒中粒子（particle in a box）邊界條件的應用直

接地顯示粒子的能量是量子化的，且能有正值的能量，其能階是離散

的，當不同的 box改變，能量也產生變化。在任何有限的基組下，電

子與中性系統的計算都會在Ｅ> 0的連續態中產生暫陰離子態解和正

交離散連續解。 

2-4 庫氏理論 (Koopmans’ theorem) 

庫氏理論是 1933年所提出，是建立一個陽離子的波函數ψk，約

等於中性分子佔有軌域移去一個電子形成的波函數，比較兩個波函數

的電子能量，經簡化後得到佔有軌域的能量的負值(-ε
 
)的游離能；

在相同的情況下，陰離子的波函數ψj得到的結果為負的軌域能量

(-ε
 
)，也就是未佔有軌域的能量，則為該軌域的電子親合力 EA。 

2-4-1 穩定庫氏理論 (the stabilized Koopmans’ theorem) 

 在密度泛函 SKT的應用上，Cheng等學者 25是採取軌域指數的穩

定程序。穩定圖形中的尺度參數α軌域擴散函數變數。能量 E為α的

函數。 
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第三章計算方法 

3-1 計算軟體 

全部計算採用 Gaussion 09軟體 27。視圖介面使用 GaussView 5.0版

本。 

3-2 優化幾何 

優化幾何的步驟等同於找基態的能量極小值。當決定基態的能量

極小值，決定基態的電子密度。在密度泛函的運算下，基態的電子密

度就決定了基態系統的所有性質。採用 B3LYP/6-31 + G(d)對 CF4和

C2F6、CHF3、CH2F2、CH3F分子結構優化。 

3-3 選用基組 

CF4和 C2F6使用基組 A1、A2、A3、A4、A5、A6、A7、B1、B2，共

九種，應用在所有穩定法計算中。定義如下 

A1：6-311+G(d)，改變 C與 F的最外層擴散函數。 

A2：6-311+G(d)，改變 C與 F的最外兩層擴散函數。 

A3：6-311+G(2d)，改變 C與 F的最外層擴散函數。 

A4：6-311+G(2df)，改變 C與 F的最外層擴散函數。 

A5：6-311+G(3d)，改變 C與 F的最外層擴散函數。 

A6：6-311+G(3df)，改變 C與 F的最外層擴散函數。 

A7：6-311+G(d , p)，CHF系列改變 C與 F的最外層擴散函數。 
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B1：aug-cc-pVDZ，改變 C與 F的 s與 p軌域最外層擴散函數。 

B2：aug-cc-pVTZ，改變 C與 F的 s與 p軌域最外層擴散函數 

 

3-4附著能計算方法 

欲從虛軌域中分辨出分子系統的 TAS和 ODC解，使用穩定庫氏

理論搭配 LRC泛函，尺度參數範圍為 0 <α=0.1*n < 3，n為正整數。

穩定圖形中，當α增加，TAS和 ODC解在相同對稱性時會產生一個

避交，以 X表示避交近 E_r或 AE。αac為避交位置的α參數。TAS

的能量是使用 Burrow學者提出的中點法（midpoint method），如下式

和圖所示 

 

       
     

 
 

 

αac為避交產生時的α參數，  為  和  相加的平均值。  為在

αac避交的較高 VMO能量值，  為在αac避交的較低 VMO能量值，
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無避交的發生，則取穩定的 VMO能量值。把所有計算的 AEs值整理

在表格（四）、（五）。 

 

3-5離散連續解的計算方法 

令所有原子的核電荷等於零和忽略核電子，即在無位能的情況求

解單電子 Schrödinger 方程式。 

 
  

  
                       

得到一個自由電子 DC能量解（1e-DC解）且其能量隨α而改變，

呈現於圖 1-26。 
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第四章結果與討論 

4-1 結果 

 使用 S-KT方法選擇 LC-ωPBE、ωB97XD、CAM-B3LYP、

LC-PBEPBE、LC-TPSSTPSS、LC-BLYP、LC-B97D、LC-M06L、

B2-PLYPD的泛函計算，表示成 S-KT
x，X為使用的密度泛函。 

本論文對 CF4、C2F6、CHF3、CH2F2、CH3F探究，點群各分別為 Td、

D3d、C3v、C2v和 C3v。 

4-1-1 CF4和 C2F6之游離能 

KT使用AC-DFT方法命名為KT
X，X表示選用的方法。表格（一）

為 CF4和 C2F6之 IPs的計算值與修正值，和搭配實驗值比較。 

 

表 1. CF4和 C2F6之游離能 

 CF4 C2F6 

方法 t1 t2 e t2 a1g a2g a1u eu 

KT
LC-ωPBE

 15.62 16.84 17.66 21.46 14.45 15.57 15.77 15.94 

KT
ωB97XD

 14.79 15.96 16.74 20.45 13.62 14.74 14.93 15.10 

KT 
CAM-B3LYP

 14.39 15.58 16.37 20.06 13.26 14.35 14.54 14.71 

KT
LC-PBEPBE

 16.37 17.59 18.48 22.29 15.07 16.31 16.52 16.69 

KT
LC-TPSSTPSS

 16.44 17.64 18.56 22.34 15.13 16.39 16.60 16.77 

KT
LC-BLYP

 16.34 17.57 18.44 22.19 15.11 16.29 16.51 16.67 

KT
LC-B97D

 16.67 17.91 18.75 22.44 15.49 16.62 16.84 16.99 
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KT
LC-M06L

 16.69 17.93 18.81 22.57 15.45 16.66 16.88 17.04 

KT
B2-PLYPD

 15.06 16.08 17.08 20.64 13.55 15.01 15.21 15.36 

實驗值 a
 14.6 14.7 9.50  23.1 23.2 14.8  

（a）取自 Ref 26 

 

 

表 2. CHF3、CH2F2和 CH3F之游離能 

 CHF3 CH2F2 CH3F 

方法 a1 a2 e e b1 b2 a1 a2 e a1 e a1 

KT
LC-ωPBE

 14.43  14.92 15.53 16.57 12.96  14.54 14.83 15.15 12.78  16.66 16.68 23.05 

KT
ωB97XD

 13.57  14.08 14.68 15.67 12.10  13.69 13.95 14.28 12.96  14.54 14.83 15.15 

KT 
CAM-B3LYP

 13.17  13.68 14.28 15.28 11.68  13.28 13.54 13.88 11.47  1 5 . 2 2 15.25 21.40 

KT
LC-PBEPBE

 15.01  15.63 16.26 17.33 13.47  15.23 15.46 15.89 13.29  17.25 17.30 23.77 

KT
LC-TPSSTPSS

 15.09  15.70 16.32 17.39 13.56  15.29 15.52 15.96 13.37  17.27 17.36 23.93 

KT
LC-BLYP

 15.01  15.60 16.23 17.28 13.47  15.18 15.42 15.84 13.26  17.14 17.22 23.62 

KT
LC-B97D

 15.36  16.01 16.55 17.59 13.80  15.48 15.73 16.13 13.56  17.38 17.48 23.82 

KT
LC-M06L

 15.29  15.94 16.58 17.63 13.70  15.52 15.72 16.18 13.51  17.42 17.49 24.00 

KT
B2-PLYPD

 13.48  14.29 14.84 15.87 11.94  13.80 13.89 14.51 11.73  15.41 15.55 22.09 

 

 

 

 

 



13 

 

4-1-2 CF4和 C2F6之離散連續解 

 氟甲烷與六氟乙烷的軌域之 DC解，如圖 1-26所示，在給定的邊

界條件內顯示虛軌域的 DC解隨著α值增加而上升。 

 

圖 1. CF4分子之 a1軌域的離散連續解圖形 
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圖 2. CF4分子在無位能呈現下時α= 1.0的自由電子 a1虛軌域 

 

 

圖 3. CF4分子之 t2軌域的離散連續解圖形 
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圖 4. CF4分子在無位能呈現下時α= 1.0的自由電子 t2虛軌域 

 

 

圖 5. C2F6分子之 a1g軌域的離散連續解圖形 

 

 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

E
n
er

g
y
 (

eV
)

α

a1g



16 

 

圖 6. C2F6分子在無位能呈現下時α= 1.0 的自由電子 a1g虛軌域 

 

 

圖 7. C2F6分子之 eg軌域的離散連續解圖形 
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圖 8. C2F6分子在無位能呈現下時α= 1.0 的自由電子 eg虛軌域 

 

 

圖 9. C2F6分子之 eu軌域的離散連續解圖形 
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圖 10. C2F6分子在無位能呈現下時α= 1.0 的自由電子 eu虛軌域 

 

 

圖 11. C2F6分子之 a2u軌域的離散連續解圖形 
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圖 12. C2F6分子在無位能呈現下時α= 1.0 的自由電子 a2u虛軌域 

 

 

圖 13. CHF3分子之 a1軌域的離散連續解圖形 
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圖 14. CHF3分子在無位能呈現下時α= 1.0 的自由電子 a1虛軌域 

 

圖 15. CHF3分子之 e軌域的離散連續解圖形 
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圖 16. CHF3分子在無位能呈現下時α= 1.0 的自由電子 e虛軌域 

 

 

圖 17. CH2F2分子之 a1軌域的離散連續解圖形 
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圖 18. CH2F2分子在無位能呈現下時α= 1.0的自由電子 a1虛軌域 

 

 

圖 19. CH2F2分子之 b1軌域的離散連續解圖形 
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圖 20. CH2F2分子在無位能呈現下時α= 1.0的自由電子 b1虛軌域 

 

 

圖 21. CH2F2分子之 b2軌域的離散連續解圖形 
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圖 22. CH2F2分子在無位能呈現下時α= 1.0的自由電子 b2虛軌域 

 

 

圖 23. CH3F分子之 a1軌域的離散連續解圖形 
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圖 24. CH3F分子在無位能呈現下時α= 1.0 的自由電子 a1虛軌域 

 

 

圖 25. CH3F分子之 e軌域的離散連續解圖形 
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圖 26. CH3F分子在無位能呈現下時α= 1.0 的自由電子 e虛軌域 

 

 

4-1-3 CF4和 C2F6之附著能 

穩定法的計算使用了 LC-ωPBE、ωB97XD、CAM-B3LYP、

LC-PBEPBE、LC-TPSSTPSS、LC-BLYP、LC-B97D、B2-PLYPD泛

函配合 A1基底計算未佔據軌域。 

 以 LC-ωPBE/A1基組為例，穩定圖形中可以顯示出 ODC和 TAS

解。圖 27至 38呈現CF4和C2F6的軌域穩定圖形，圖 39至 52為CH3F、

CH2F2、CHF3的軌域穩定圖形。將 AEs結果整理在表格（四）和（五），

與電子散射實驗值比較。 
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表 3.對 C2F6使用 SKT
LC-ωPBE之附著能計算值 

首先，計算結果表示 6-311+ G(d)對於 C2F6的暫陰離子態描述是

足夠的，在 C和 F改變 d或 f極化函數，對於計算結果的影響並不明

顯。結果與 Jordan學者先前的研究一致。 

 

表 4. CF4之附著能的計算值與相對值
a
 

方法 5a1  5t2 

SKT 

 

 

LC-ωPBE 7.63 

(7.90 

7.94 

8.21) 

ωB97XD 7.32 

(7.90 

7.16 

7.84) 

CAM-B3LYP 6.33 

(7.90 

6.70 

8.27) 

LC-PBEPBE 7.91 

(7.90 

7.98 

7.97) 

LC-TPSSTPSS 7.94 

(7.90 

8.04 

8.0) 

基組 A1 A2 A3 A4 A5 A6 B1 B2 

C2F6 

 

 

 

 

6eu 

7a2u 

8a2u 

8a1g 

6eg 

4.50 

7.06 

7.85 

7.97 

9.09 

4.50 

7.04 

7.09 

7.93 

9.00 

4.57 

7.11 

7.91 

8.02 

9.17 

4.58 

7.22 

7.93 

8.18 

9.19 

4.42 

7.16 

7.93 

8.04 

9.13 

4.56 

7.20 

8.02 

8.20 

9.24 

4.58 

7.07 

7.90 

8.02 

9.24 

4.58 

7.14 

7.91 

8.08 

9.21 
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LC-BLYPY 7.86 

(7.90 

8.07 

8.11) 

LC-B97D 7.72 

(7.90 

7.91 

8.09) 

LC-M06L 8.25 

(7.90 

8.38 

8.03) 

B2-PLYPD 6.97 

(7.90 

6.88 

7.81) 

實驗值 7.9  

(a)為相對於實驗，附著能表示在括號內。(b)取自 Ref 20 

 

表 5. C2F6之附著能的計算值與相對值
a
 

方法 6eu 7a2u 8a2u 8a1g 6eg 

SKT LC-ωPBE 4.50 

(4.60 

7.60 

7.16 

7.85 

7.95 

7.97 

8.07 

9.09 

9.19) 

ωB97XD 3.68 

(4.60 

6.43 

7.35 

6.99 

7.91 

7.15 

8.07 

8.38 

 9.30) 

CAM-B3LYP 3.06 

(4.60 

5.85 

7.39 

6.33 

7.87 

6.50 

8.04 

7.56 

 9.10) 

LC-PBEPBE 4.51 

(4.60 

7.10 

7.19 

7.90 

7.99 

7.85 

7.94 

9.02 

9.11) 

LC-TPSSTPSS 4.56 

(4.60 

7.20 

7.24 

7.96 

8.00 

8.02 

8.06 

9.11 

 9.15) 

LC-BLYPY 4.61 7.16 7.83 7.85 9.28 
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(4.60 7.15 7.82 7.84 9.27) 

LC-B97D 4.12 

(4.60 

6.83 

7.31 

7.45 

7.93 

7.67 

8.15 

8.79 

9.27) 

LC-M06L 4.15 

(4.60 

7.14 

7.59 

7.75 

8.20 

8.13 

8.58 

8.73 

9.18) 

B2-PLYPD 3.93 

(4.60 

6.84 

7.51 

7.05 

7.72 

7.22 

7.89 

8.58 

9.25) 

KT LC-ωPBE 4.51 7.11 7.94 7.63 9.13 

ωB97XD 4.16 6.59 7.36 7.07 8.64 

CAM-B3LYP 3.39 5.71 6.62 6.32 7.70 

B2PLYPD 3.99 6.39 7.32 7.22 8.53 

LC-M06L 3.62 7.22 8.46 8.03 9.21 

SKT (HF) 
c
 7.4 10.9 11.6 11.4 12.3 

實驗值 b
 4.60 8.86    

(a)為相對於實驗，附著能表示在括號內。(b)取自 Ref 21(c)取自 Ref 7 

 

表 6. CHF3、CH2F2、 CH3F之附著能的計算值與相對值
a
 

方法 CHF3 CH2F2 CH3F 

 6e 7a1 8a1 7a1 8a1 3 b 1 5b2 3e 6a1 7a1 

SKT LC-ωPBE 7.60 

(6.81 

7.57 

6.78 

10.09 

9.3) 

6.48 

 

7.19 5.55 7.24 5.95 

(5.30 

7.40 

6.75 

7.85 

7.20) 

ωB97XD 6.66 

(5.87 

7.27 

6.48 

9.05 

9.3) 

5.79 6.75 5.45 5.23 5.83 

(5.30 

7.21 

6.68 

7.41 

6.88) 

CAM-B3LYP 6.08 6.33 8.06 5.02 6.34 5.05 5.66 4.81 6.25 7.00 
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(5.29 5.54 9.3)  (5.30 5.76 6.51) 

LC-PBEPBE 7.64 

(6.85 

7.65 

6.86 

10.14 

9.3) 

6.22 

 

7.85 5.55 7.53 5.96 

(5.30 

7.42 

6.76 

8.06 

7.40) 

LC-TPSSTPSS 7.69 

(6.90 

7.73 

6.94 

10.18 

9.3) 

6.25 

 

7.66 5.56 6.89 5.97 

(5.3 

7.43 

6.76 

8.39 

7.73) 

LC-BLYP 7.39 

(6.60 

7.63 

6.84 

9.86 

9.3) 

5.94 

 

7.48 5.22 6.84 6.14 

(5.3 

7.41 

6.57 

8.32 

7.48) 

LC-B97D 7.75 

(6.96 

7.88 

7.09 

10.82 

9.3) 

6.14 

 

7.48 5.56 6.82 5.96 

(5.3 

7.55 

6.89 

8.75 

8.09) 

LC-M06L 8.13 

(7.34 

8.58 

7.79 

11.97 

9.3) 

6.23 

 

8.01 6.54 7.24 6.45 

(5.3 

8.99 

7.84 

9.22 

8.07) 

B2-PLYPD 6.76 

(5.97 

7.00 

6.21 

9.24 

9.3) 

5.07 

 

7.04 4.55 6.14 4.90 

(5.30 

6.35 

5.95 

7.57 

7.17) 

實驗值 b
 9.3 c 5.30  6.30 

(a)為相對於實驗，相對值表示在括號內。(b)取自 Ref(c)未有實驗值。 
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圖 27. CF4之 a1的未佔據軌域之穩定圖形 

 

 

圖 28. CF4分子在α= 1.0的 e虛軌域 
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圖 29. CF4之 t2的未佔據軌域之穩定圖形 

 

 

圖 30. CF4分子在α= 1.0的 t2虛軌域 
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圖 31. C2F6之 a1g的未佔據軌域之穩定圖形 

 

 

圖 32. C2F6分子在α= 1.0的 a1g虛軌域 
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圖 33. C2F6之 eg的未佔軌域之穩定圖形 

 

 

圖 34. C2F6分子在α= 1.0的 eg虛軌域 
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圖 35. C2F6之 eu的未佔軌域之穩定圖形 

 

 

圖 36. C2F6分子在α= 1.0的 eu虛軌域 
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圖 37. C2F6之 a2u的未佔軌域之穩定圖形 

 

 

圖 38. C2F6分子在α= 1.0的 a2u虛軌域 
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圖 39. CHF3之 e的未佔軌域之穩定圖形 

 

 

圖 40. CHF3分子在α= 1.0的 e虛軌域 
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圖 41. CHF3之 a1的未佔據軌域之穩定圖形 

 

 

圖 42. CHF3分子在α= 1.0的 a1虛軌域 
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圖 43. CH2F2之 a1的未佔軌域之穩定圖形 

 

 

圖 44. CH2F2分子在α= 1.0的 a1虛軌域 
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圖 45. CH2F2分子在α= 1.0的 a1虛軌域 

 

 

圖 46. CH2F2分子在α= 1.0的 b1虛軌域 
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圖 47. CH2F2之 b2的未佔軌域之穩定圖形 

 

 

圖 48. CH2F2分子在α= 1.0的 b1虛軌域 
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圖 49. CH3F之 e的未佔軌域之穩定圖形 

 

 

圖 50. CH3F分子在α= 1.0 的 e虛軌域 
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圖 51. CH3F之 a1的未佔軌域之穩定圖形 

 

 

圖 52. CH3F分子在α= 1.0 的 a1虛軌域 
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4-2 討論 

4-2-1 CF4和 C2F6之游離能 

對於 IPs的計算是直接使用 AC-DFT KT，而不需要使用穩定法 

以 C2F6為例，LC-ωPBE/6-311+G(d)簡單說明，如圖 53所示。束縛

態即 OMO，能量並不因α值的增加而改變，呈現一個穩定值。 

C2F6第一游離能呈穩定值 

 

 

4-2-2 CF4和 C2F6之附著能 

 以 B3LYP/STO-3G最小基組描述分子軌域，可得知真實的 VMO

數目。本論文對五個分子 CF4、C2F6、CHF3、CH2F2、CH3F探究，點

群各分別為 Td、D3d、C3v、C2v和 C3v 

-20

-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

E
n

er
g

y
 (

eV
)

α



45 

 

首先以C2F6為例，避交點 x為TAS發生的能量位置，相當於AEs。 

αac為避交產生的α參數。將不同避交的 VMO能量取平均值，為該

軌域的能量。在αac(1,2) = 1.5時能量為 4.5 eV，所代表的是 6eu軌域

的能量。6eg軌域主要是由 1.3 ＜α＜ 2.6的第二特徵值解，0.9 ＜

α＜ 1.3的第三特徵值解，0.5 ＜α＜ 0.7的第五特徵值解，α＜ 0.5

的第六特徵值解所組成。在αac(1,2) = 2.6、αac(2,3) = 1.3、αac(4,5) = 

0.7、αac(5,6) = 0.5時能量分別為 8.97、8.87、9.37、9.15eV，平均後

能量為 9.09eV。在α=1.0時，圖 34顯示前四個 C2F6的 eg軌域狀態，

第三個特徵值解主要從 6eg軌域。第一、第二和第四個的虛軌域狀態，

類似於前三個 1e-DC解的狀態。在圖 31中，第一和第二特徵值解主

要是 a1g第一個和第二個的 ODC解。第三特徵值解為α＞ 0.9，第六

特徵值解為α＜0.5，8a1g軌域的能量是 7.90、8.05和 7.95eV，分別在

αac(3,4)= 0.9，αac(4,5)=0.7，αac(5,6)= 0.5。8a1g軌域的能量為7.97eV。

在α= 1.0時，圖 31顯示前四個的 a1g軌域，第三個軌域狀態是 8a1g

軌域， C原子之間有 C-Fσ*的特性。第一、二、四個軌域狀態相似

前三個 1e-DC解。 

圖 37，穩定圖形有二個共振態和五個 DC解。7a2u軌域由 0.7 ＜

α＜ 1.7的第三特徵值解和 8a2u軌域由 0.5 ＜α＜ 0.8的第五特徵值

解，第一特徵值解對應到第一個 ODC解。α＞ 0.8的第五特徵值解
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和α＞ 0.5的第六特徵值解分別是第三個ODC解和第四個ODC解，

第七特徵值解是第五個 ODC解。7a2u的能量為 7.06eV由αac(2,3)= 1.7

的 7.41eV和αac(3,4)= 0.7的 6.71eV平均而得，8a2u的能量為 7.85eV

由αac(4,5)= 0.8的 7.84eV和αac(5,6)= 0.5的 7.86eV平均而得。共振

能也可由穩定的特徵值得約 7.2和 7.9eV。 

CF4的 a1軌域由0.5 ＜α的第四特徵值解和α＜1.5的第二特徵值

解組成，第一特徵值解對應到第一個 ODC解。αac(2,3) = 0.8時能量

為 7.57 eV，αac(3,4) = 0.5時能量為 7.90 eV，能量平均得 7.63 eV，

所代表的是 a1軌域的能量。t2軌域由α＜1.2的第二特徵值，0.5 ＜

α＜ 0.7的第四特徵值解和 0.5 ＜α的第五特徵值組成，第一特徵值

解對應到第一條 ODC解。αac(3,4) = 0.8時能量為 8.25 eV，αac(4,5) = 

0.4時能量為 7.63 eV 

CHF3的 e軌域由α＜1.0的第二特徵值解和 0.4＜α＜0.5的第五

特徵值解組成。αac(4,5) = 0.7時能量為 7.52 eV，αac(5,6) = 0.5時能

量為 7.67 eV，能量平均得 7.60 eV ，第一特徵值解對應到第一條 ODC

解，第三和第四特徵值解分別是第三條 ODC解和第四條 ODC解，

α＜0.9第二特徵值解是第二條 ODC解。圖 47第一和第二特徵值解

主要是 a1第一個和第二個的 ODC解。6a1軌域主要由 0.9＜α＜1.9

的第五特徵值解，0.5＜α＜0.7的第六特徵值解，α＜0.5的第七特
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徵值解組成，αac(4,5) = 2.1時能量為 8.56 eV，αac(5,6) = 0.7時能量

為 7.34 eV，αac(6,7) = 0.5時能量為 6.83 eV，6a1能量平均得 7.57 eV，

αac(7,8) = 0.8時能量為 10.09 eV，為 7a1的能量，第一、第二、第三

特徵值解對應到第一、第二、第三條 ODC解。 

CH2F2的 7a1軌域由 0.8＜α＜1.3的第四特徵值解和 0.4＜α＜0.5

的第五特徵值解組成，αac(4,5) = 2.1時能量為 8.56 eV，αac(5,6) = 0.7

時能量為 7.67 eV，αac(6,7) = 0.5時能量為 6.83 eV，能量平均得 7.57 

eV ，第一、第二、第三特徵值解對應到第一、二、三條 ODC解。8a1

軌域由α＜0.5的第八特徵值解組成，αac(7,8) = 0.8時能量為10.09 eV。

0.4＜α＜1.9的第四特徵值解，α＜1.0的第三特徵值解組成 b1軌域，

αac(3,4) = 0.4時能量為 5.55 eV，即 b1軌域能量。7a1能量平均得 7.57 

eV，αac(7,8) = 0.8時能量為 10.09 eV，為 8a1的能量，第一、第二、

第三特徵值解對應到第一、、第二、第三條 ODC解。 

CH3F的 6a1軌域由α＜1.5的第三特徵值解和 0.8＜α＜1.5的第

四特徵值解組成，αac(3,4) = 1.5時能量為 7.40 eV，第一、第二特徵

值解對應到第一、第二條ODC解。αac(5,6) = 1.7時能量為 8.27 eV， α

ac(6,7) = 0.4時能量為 7.43 eV，7a1能量平均得 7.85 eV。 0.9＜α的第

四特徵值解，α＜0.8的第三特徵值解組成 3e軌域，αac(3,4) = 0.5時

能量為 5.95 eV，為 3e軌域的能量，第一、第二特徵值解對應到第一、
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第二條 ODC解。 
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第五章結論 

論文中採取 S-KT方法研究 CF4和 C2F6分子。分析σ*和π*的未

佔有軌域以及σ和π軌域。結果顯示使用 S-KT相較傳統 KT對於暫

陰離子態可以得到較好的能量計算結果。S-KT的優勢是可利用穩定

法在虛軌域中分辦 ODC與 TAS解。相信使用 S-KT在計算氟化碳暫

陰離子態能有相當的幫助。 
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Abstract 

 

The stabilized Koopmans’ theorem (SKT) in long-range corrected density 

functional theory is used to characterize the temporary anion states of 

perfluoro-n-alkanes (n-PFAs) from C2 to C5, and perfluorocycloalkanes 

(c-PFAs) from C3 to C4. In this approach, stabilization is accomplished by 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp211634w#cor1
mailto:hycheng@thu.edu.tw
http://pubs.acs.org/topic/physical_organic
http://cas.org/


55 

 

varying the exponents of appropriate diffuse functions. The energies of 

temporary anion states are then identified by investigating the 

relationship between the resultant eigenvalues and scale parameter. The 

characteristics of resonance orbitals are also examined. For the lowest 

unfilled orbitals of perfluoroalkanes, results indicate that they are mainly 

from the π-bonding interactions between all neighboring C atoms. In 

addition, their energies decrease as the sizes of the perfluoroalkanes 

increase. Moreover, the energies of the c-C3F6/c-C4F8 are lower than those 

of the corresponding n-C3F8/n-C4F10. When compared with experimental 

data, our SKT calculations can yield conformable results. Thus, this SKT 

approach can provide more information on the resonance states of 

perfluoroalkanes. 

 


