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中文摘要 

我們使用初始法(ab initio)來研究 Isocyanocarbene(HCNC)與 NO 的

反應機構研究。我們使用 B3LYP/6-311++G(3df,2p)做結構最佳化，單

點能量則使用 CCSD(T)/aug-cc-PVQZ//B3LYP/6-311++G(3df,2p)去計算。

我們預測並計算所有的結構去找出最適當的路徑，在我們的所有路徑

當中，以產生 P1(HCNO + CN)與 P2(HCN + NCO)兩種產物為主要路徑。

P1 的路徑，由 HCNC 和 NO 先進行加成反應，形成 IM2，反應過程放

熱-67.83 kcal/mol，接著跨越一個 13.41 kcal/mol 反應能障(TSiso1)，來

形成 IM1中間產物，最後 IM1直接反應生成最終產物P1(HCNO + CN)，

此路徑總放熱為-15.32 kcal/mol。另一條路 P2 路徑則是由 IM2 來進行

另外一條反應路徑，先跨越一個 20.64 kcal/mol 的反應能障(TS3)，形成

IM7 這個五員環結構的中間物，接著進行開環反應，跨越 7.37 kcal/mol

的反應能障(TS7)，形成 IM9，然後斷開 C－N 鍵，跨過 25.23 kcal/mol

的能障(TS9)，形成最終產物 P2 (HCN + NCO)，此路徑放熱-101.53 

kcal/mol。P3 的路徑，直接進行加成反應生成 IM3，接著經過一個過渡

態 TS4(Ea = -20.55 kcal/mol)，然後生成最終產物 P3(HCN + CNO)，此

路徑反應過程放熱為-38.41 kcal/mol。利用 Fukui functions 以及硬軟酸

鹼理論(HSAB)可以用來解釋我們所計算出來的結果。 

關鍵字：初始法、Fukui functions、硬軟酸鹼理論。 



iii 
 

Abstract 

The mechanisms and kinetics of the reaction of the Isocyanocarbene 

(HCNC) with the NO have been investigated by ab initio molecular 

orbital method. The species involved have been optimized at the 

B3LYP/6-311++G(3df,2p)level and their single-point energies are refined 

by the CCSD(T)/aug-CC-PVQZ//B3LYP/6-311++G(3df,2p) method. Our 

calculated results indicate that the favorable pathways for the formation 

of several isomers of HCNCNO complex. Formations of HCNO + CN 

(P1), HCN + NCO (P2) and HCN + CNO (P3) are also possible, although 

these three pathways involve little activation energy.  

In the P1 formation, the addition reaction of HCNC plus NO will 

produce intermediate IM2 firstly with the exothermicity of -67.83 

kcal/mol. Then it could overcome a barrier height of 13.41 kcal/mol 

(TSiso1) to produce IM1. The IM1 will break its CN bond and produce 

HCNO + CN (P1). However, the IM2 might also pass through a 

dissociative pathway directly, forming the products of P1, with a relative 

energy of -15.3 kcal/mol. For the path of P2 formation, the IM2 will 

proceed another pathway, via the transition state TS3 (Ea = 20.64 

kcal/mol), forming five-membered ring intermediate IM7, and then it will 

open the ring with a barrier height of 7.37 kcal/mol (TS7), forming the 

intermediate IM9. The IM9 will break its CN bond and pass a barrier 
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height of 25.23kcal/mol (TS9), forming the final products of HCN + 

NCO (P2), with an overall exothermicity of -101.53 kcal/mol. In the P3 

formation, it will firstly form IM3 and then overcome one transition state 

(TS4, -20.55 kcal/mol), forming the final products of HCN + CNO (P3), 

with an overall exothermicity of -38.41. kcal/mol. Employing the Fukui 

function and HSAB theory, we are able to rationalize the scenario of the 

calculated outcome. 

Key word：ab initio、Fukui functions、HSAB theory. 
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第一章緒論 

自工業革命以來，各種能源被大量的被利用，科技迅速的發展，

人們對能原的需求也越來越大，對石油、煤、天然氣…石化燃料的使

用也日益增加，間接的對環境造成了影響。因為過度的使用石化燃料，

在燃燒的過程中產生了 COx與 NOx，開始對環境造成了影響，產生了

許多問題，例如：溫室效應、酸雨、化學光煙霧甚至破壞臭氧層；逐

漸影響到人類的生活圈。 

因此，很多科學家開始展開各種研究，針對這些汙染大氣和破壞

環境，進而去發展出應對方法。在本論文中，我們來探討大氣中的氮

氧化物 NOX，它是空氣汙染的主成分之一，藉此使用理論計算來研究

HCNC 與 NO 的各種反應機制與可能的產物，盡可能來破壞掉 NO 之

間的鍵結，並試著將其轉換成其他無危害物。 
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第二章理論計算與方法 

2.1 量子力學發展史 

十九世紀末開始，量子力學開始萌芽發展，用來彌補古典力學和

古典電動力學上的不足，開始讓科學家們深入探討到原子、電子這些

微觀物質的現象。在十七世紀的時候 Issac Newton 建立了古典力學

(Classical mechanics)的架構，為當時的物理科學建立了基礎。在十九

世紀科學的發展已經進入到微觀的物質世界，科學家們開始探討極小

質點(電子、原子核)的行為。在研究上發現許多古典力學無法解釋的

種種現象，例如：黑體輻射 (Black body radiation)、光電效應

(Photoelectric effect)…等，因此才有了後來量子力學 1-2的誕生。 

在 1925 年時，物理學家海森堡(W. Heisenherg)和玻恩(Born)以矩

陣力學(Matrix mechanices)來發展量子理論，而薛丁格則(Schrödinger)

建立了波動力學，使用微分方程式求得了波函數(Wave function)，再

從波函數去推導出電子的分佈，來描述原子的運動方式，做為了解化

學結構的一種方式。 

1927 年布勞(Ø.Burrau)對 H2
+離子使用量子力學理論來計算 3；同

年物理學家海特勒(Walter Heitler)與倫敦(Fritz London)，也使用量子

力學理論計算氫氣分子 4成功地定量闡釋了兩個中性原子形成化學鍵
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的過程。他們的研究成果與發展的成功，藉由量子力學與化學兩方面

發展造就了量子化學的誕生。 

在量子化學的方程式裡，在單位的計算上會將基本常數消去，以

簡化呈現方式。在原子中是以波耳半徑(Bohr radius a0 )表示，電子則

是以一個電子質量表示，能量則是以 hatree 表示，1 hatree 和其他單

位能量的關係如下： 

111 4.3594 10 27.2114 627.5095 /hatree erg eV kcal mol     

隨著科技的進步，電腦的發展一日千里，使得大量繁雜的計算可

以用電腦代為處理，而有了理論計算這個科題的發展。理論計算可以

應用在各個科目之中，在化學上可以藉由電腦強大的能力來模擬化學

原子的狀態，了解內部的電子分佈情況、解釋分子光譜、分子間作用

力和鍵結的強度…等，利用電腦強大的運能力可以用來計算複雜的量

子理論，更成為了我們研究上的一大利器。 

Schrödinger equation 無法直接對多電子系統來使用，所以後來在

這方面發展出了許多理論與方法來輔助使用，依照計算的精密程度可

以分為全初始法(ab initio)、半經驗法(Semi－empirical)、分子力學理

論(Molecular Mechanics，MM)、密度泛函理論(Density Functional 

Theory，DFT)。
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2.1.1 全初始法(ab initio) 

由薛丁格提出的量子力學基本方程式，薛丁格方程式

(Schrödinger equation)推導而來。用於計算單一電子系統，不使用基

本物理常數和原子量以外的實驗數據，來解出薛丁格方程式。全初始

法 5，可依據量子力學來得到數值與時間無關之薛丁格方程式的近

似值。其量子理論計算方法常見的有：HF(Hartree－Fock)、MP2  

(Second－order Moller－Plesset perturbation)、DFT(Density Functional 

Theory)。 

計算特色： 

1. 全初始法須要使用大量的電腦計算分子，故只適合計算較小的分

子。 

2. 理論上全初始法計算出來的結果會比較接近實際值。 

3. 計算方法並不會受限於某一系統，可以使用的範圍相當廣泛。 
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2.1.2 半經驗法(Semi－empirical) 

半經驗法 6-8是一種使用量子力學理論來計算電子結構方的方法，

只針對波函數作計算，省略了雙電子積分，被省略的部分大多以參數

或是經驗值帶入加以簡化。奇量子理論計算方法常見的有：

MNDO(Modified Neglect of Diatomic Overlap)、AM1(Austin Model 1)、

PM3(Parametric Method 3)。 

計算特色 

1. 是唯一使用量子力學的方式來處理大分子系統 

2. 在使用於大分子系統時，可以先將分子以半經驗法做結構優化，

再使用 HF 或是 DFT 來進行其他方式的計算。 

3. 多用於計算有機分子，可以獲得分子的定性資料。例如：振動模

式 (Vibration modes)、原子電荷 (Atomic charges)、分子軌域

(Molecular orbitals)。 

使用限制： 

只適合用在的分子系統，其組成原子的參數已被詳細描述才可使

用。此外對於氫鍵的描述、過渡態的結構、缺乏足夠原子參數訊息的

分子，皆無法得到良好的計算結果。 
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2.1.3  分子力學理論(Molecular mechanics，MM) 

分子力學理論是利用原子和原子相對位置，不考慮電子的運動和

分佈方式，以古典物理為出發點去探討分子的結構與性質。將能量分

成鍵長鍵角二面角凡得瓦力和偶極－偶極引力相關能量和。 

方程式如下： 

Total Stretch Bend S B Torsion vdW DP DPE E E E E E E      

 

ESretch：鍵長伸縮的能量 

EBend：鍵角變化的能量 

ES－B：鍵之伸縮和彎曲的相互作用能量 

ETorsion：分子內扭轉，二面角(Dihedral angels)的能量 

EvdW：凡得瓦作用力 

EDP－DP：偶極－偶極引力 
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計算特色： 

花費的計算成本低廉，可以應用在包含數千個原子的大分子系統

的計算上。 

使用限制： 

每種分子都只能使用各自的力場描述，才能得到較佳的計算結果。

因為不考慮電子的影響，所以無法探討電子效應的化學問題。例如：

鍵的生成或是斷裂的過程，或是與電子密切關係的性質。



8 
 

2.2 密度泛函理論(Density Functional Theory，DFT)。 

密度泛函理論 9-11是目前使用最為廣泛的研究多電子體系電子結

構之量子力學計算方法，並廣泛的使用在物理及化學之應用上。其主

要的原理是以電子密度取代了波函數，取代了原來的多體(Many－

body)計算。由於多電子波函數有 3N 個變數(N 是電子數，每個電子

包含三個空間變數)，相較之下電子密度僅是三變數的函數，在概念

上或實際處理都上都為方便處理。 

密度泛函理論的概念源自 1927 年 Thomas－Fermi－Dirac 量子力

學模型，在 1964 年時，由 Hohenberg 與 Kohn 提出一個正確電荷密度

ρ的泛函數，可由下列表示之： 

 E 
                           (2-1) 

他們證明了基態(groud state)時分子的能量，波函數以及其他分子

之電子性質皆可以由電子的密度 Probability density ρ(x，y，z)來求得。 

其後在 1965 年，Kohn 與 Sham 提出了 Kohn－Sham energy 

function，將一個多電子系統的總能分解成下列數個部份： 
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       

         2
1 1 2

1 12

1 1 21 1
1 1

2 2

T V XC

n
j

i i i
i j ij

E r E r E r E r

Z
dv dv dv

r r

   

  



                 

        
                                                (2-2) 

其中－ 

ET：動能部分，由電子運動所產生 

EV：位能項，包括核-核之間排斥與核-電子間吸引之位能 

EJ：電子-電子間的排斥項 

EXC：電子-電子間之交換相關(Exchange-correlation)項 

Ψi： Kohn-Sham 軌域(Orbitals)i＝1，2…n 

正確的基態電子密度函數 ρ可以由下列式子表示： 

1

n

i
i




                                               (2-3) 

Kohn-Sham orbitals 可由下列單電子方程式獲得： 

     ,1 1 1ks i i KS iF E


                                     (2-4) 

其中 ,i KSE 是 Kohn-Sham orbitals energy 
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ksF


 是 Kohn-Sham 運算子(Operator)定義為： 

 2
1

1
1

2
i

ks j XCi
li

Z
F J V

r

  

                                (2-5) 

jJ


：Coulomb 運算子(Operator) 

 1XCV


：交換-相關位能(Exchange-correlation potential)可以表示為 XCE

泛函的微分 

 XC
XC

E
V

 


                                          (2-6) 

若  XCE  已知則由式(2-6)求得 XCV ，將式(2-5)代入式(2-4)可得到下

式： 

       5
1 ,

1
1 1 1 1

2
i

i i XC i i ks i
i j

Z
J V E

r

 
        
  

               (2-7) 

計算方法為首先假設一個起始的  XCE  ，由式(2-6)可求得 XCV ，

在將之代入式(2-7)中求得 Ψi。再由式(2-3)以求得一新的 Ψi，如此一

來重複上述步驟，反覆計算直至收斂為止，再由式(2-2)求得能量 E 。

解 Kohn-Sham 方程式的過程，即為自洽場方法(Self-Consistent Field，

SCF)方法。 
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Hohenberg 與 Kohn 證明了電子密度的泛函數是  XCE  ，但目前

為止並無法得知 XCE 真正的數學型態，只能利用不同的方法去近似它。

方法的差別是使用不同的交換-關聯函數 (Exchange-correlation 

function)，於是延伸出兩種簡化交換關聯項的近似方法，即局部密度

近似法 (Local density approximation ， LDA) 與廣度梯度近似法

(Generalized gradient approximation，GGA)。 
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2.2.1 局部密度近似法(Local density approximation，LDA) 

由 Kohn 與 Sham 提出了局部密度近似法 12，他們解決了密度泛

函定理中尚未能夠處理的函數形式，主要是建立在均勻電子氣

(Homogeneous electron gas)下的系統，這種系統下的電子密度並不隨

著位置的改變而有太大的變動，也就是電子密度很均勻地分布在系統

的每個位置上，從 r到 r dr 的位置之電子密度可視為常數。假設空間

中某一點的交換相關能僅局部性的與此點的所在位置的電子密度有

關，則系統的交換相關可表示成： 

      XC XC

d
V

d
      


      

  
 

而交換相關能量可以表示成： 

      3
XC XCE d r            

  
 

  

：電子密度 

 XC   
 


：交換能量密度 

空間中某一點 r

的  XC   

 


只與該點的   

有關，所以可以用均

勻電子雲之  XC   
 


與   


來描述真實系統的  XC   

 


與   

的關

係。 
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局部密度近似法的使用前提是在均勻電子氣下的系統，像半導體

表面，但在金屬塊材的計算或者表面化學這種電子密度變化較大的系

統，局部密度近似法則會失去準確性。在 1981 年，由 Gross、Dreizler

與 Perdew 等人所提出的廣度梯度近似法 (Generalized gradient 

approximation，GGA)，可以彌補 LDA 的不足。 
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2.2.2  廣度梯度近似法(Generalized gradient approximation， 

GGA) 

在局部密度近似法 12 理論中，將 XC 寫成   

的函數，進一步的

修正是加上電子密度梯度，即是廣度梯度近似法。 

而考慮了電子密度隨著位置的梯度變化之後，可以把局部密度近

似法中的交換相關能改寫為： 

           2 3
XC XC XCE F d                           

     
， ，  

其中      2
XCF           

  
， ， 是依據電子密度改變的不同來修

正，現今較常用到廣度梯度近似法大多考慮電子梯度的改變，因此對

於一些像是金屬系統或是會發生鍵結改變的化學反應的系統，都可以

得到比局部密度近似法更精準的結果。 

  



15 
 

2.3  HF(Hartree－Fock)理論 

在分子軌域中的量子化學計算都以 HF 方程式
13-15

作為基礎，它同

時也作為初始法的一種，使用數字去計算，除了像是浦朗克常數、光

速、電子或是原子核的質量…等，並不使用實驗上所獲得的數據來簡

化計算步驟。HF 方程式主要是以 Slater 行列式來表示： 

 
   

   

1 1

1

1
1

!
1

NHF

N N

X X N

X X
N

X X N

 
      
  

 
  


 

每一行：由同一電子座標的不同單電子波函數組成 

每一列：由不同電子座標不同的同一電子波函數組成行 

1

!N
：為波函數歸一性的係數 

能量的表示： 

   1 1

2 2HFE V hP PJ P PK P     

V ：核之間的作用力 

P ：密度矩陣 

hP
：單電子的能量(動能+位能) 
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 1

2
PJ P

：電子古典庫倫斥力 

 1

2
PK P

：電子量子特性的交換能 
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2.4  B3LYP 理論 

在密度泛函理論，單一行列式的正確交換能量(Exact exchange 

energy)可以用一個較廣義的公式替代，即交換－相關泛函數

(Exchange－Correlaction functional)，此泛函數在簡單的 HF 理論中的

電子交換 (Exact exchange) 與未包含之電子相關能量 (Electron 

correlation energy)。 

本論文在這裡所使用的 B3LYP16-19方法，就是將 Becke 的三參數

交換泛函數(Becke’s three-parameter exchange functional)與 Lee，Yang

與 Parr 三位教授提出的非定域化相關泛函數(Nonlocal correlation 

functional)包括局部與非局部項，這些相關泛函數須和交換泛函數組

合使用。 
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2.5 基底函數 

基底函數 21-28是量子計算化學裡，用來描述系統中波函數的性質，

是以軌域之基底函數配合數值方式所完成的，經過計算調整後可以得

到不同的幾何結構。而使用基底函數來解薛丁格方程式，也能簡化計

算過程。在計算中選的的基底函數組越大即構成的基底函數越多，以

特定電子相關近似法得到的薛丁格方程式就會越精確，相對的所需要

的電腦計算資源和時間就要越大。 

而 B3LYP 理論中常用的基底函數有 6-31G(d)、6-31G(d，p)、

6-31+G(2d，p)以及 6-31++G(3df，2p)。 

以本論文之基底函數 6-31++G(3df，2p)舉例： 

6-31G：價軌域分兩殼層，內殼層軌域(Inner shell orbital)由六個初始

高斯函數(Primitive Gaussian)所組成，價殼層軌域(Valence orbital)則一

個由三個初始高斯函數所組成，另一個由一個初始高斯函數所組成。 

6-31++G：是 6-31G 的函數中加入擴散函數於非氫的原子以及氫原子

(擴散函數多用於孤對電子系統或含有陰離子系統與其它含負電的系

統)。 
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6-31++G(d，p)：是 6-31++G 的函數中加入極化函數(d 函數)於非氫的

原子，再加入 p 函數於氫原子。(擴散函數主要是改變分子的大小，

極化函數主要是改變形狀，可用於含氫鍵之分子與過渡金屬)。 

++：在基底函數後面加上“++”符號是擴散函數(Diffuse function)即為

一個放大函數，加上此函數可使分子軌域更大而供給電子有更大的空

間可佔據。第一個“+”是原子核心的擴散函數，而第二個“+”是除了重

原子外，對氫原子也加上擴散函數。 

3df：包含了三組價層軌域函數，給予每個重原子及氫原子三個 d 軌

域型態函數，一個 f 軌域型態函數。 

2p：包含了兩組價層軌域函數，給予每個重原子及氫原子一個 p 軌域

型態函數。一個 f 軌域型態函數。  
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2.5.1  極化函數 

原子軌域在結合成分子軌域時，會使分子改變其形狀，為此現象

在對每個原子軌域進行描述時加上了一個更高角動量的基底函數，這

個函數就稱為極化函數。極化函數在描述軌域的基底函數中考慮到更

高的角動量子數，進而修正了假設電子均以集中且近乎球型分布於原

子周圍的基底函數之偏差；此步驟在進行一些高度極化的分子或振動

光譜(Vibrational spectroscopy)的計算時是非常重要的。 

極化函數表示方法為在基底函數後加上星號
＊
，例如：6-31G＊

，

加上一個「＊」是對於非氫元素(一般統稱重原子)的基底函數上再加

上一層 d 型態的高斯函數。而 6-31G＊＊
加上兩個「＊」是表示除了對

非氫元素加更高一層 d 軌域型態的高斯函數之外，同時對系統中的氫

原子也加入 p 軌域型態的高斯函數。另一種方式是直接標示加上得軌

域函數，例如：6-31G(d,p)，是在 6-31G 基底上對非氫元素即重原子

加上極化函數 d，對氫原子加上極化函數 p。  
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2.5.2  擴散函數 

擴散函數的加入對於離子狀態及激發態(Excited state)的分子系

統是很重要的，因為在這類系統中，電子距離原子核較遠，必須將基

底函數中的原子軌域半徑距離擴大，以防止電子出現在波函數所能描

述的範圍之內。表示方法為在基底函數後加上加號「+」，例如：6-21G+，

加上一個「+」是對於非氫元素即重原子的軌域描述中加上擴散函數。

而 6-31G++加上兩個「+」是代表對氫原子的軌域波函數同時加入擴

散函數描述。  
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2.6  單點能量 

由於分子的幾何結構是固定不變的，只是＂位能曲面上的一個點

＂，所以叫作單點計算，單點能量計算是對較低階級幾何優化的分子

結構的能量和性質，再進行較高階的計算，因為高和低階計算分子幾

何結構不會有太大差距，但是在單點能量卻有明顯的不同。 
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2.7  結構最佳化 

因為分子幾何構型而產生的能量變化稱做勢能面，勢能面是以多

維座標來連接幾何構型和能量的數學關係。進行分子幾何構型優化的

計算過程中，分子的幾何形狀會持續調整至為能曲面上的穩定點為止，

對分子作幾何優化的目的就是求得最小值，而這個極小值，就是分子

會穩定的幾何形狀。在進行分子結構最佳化計算的過程中，分子的幾

何形狀是會持續調整的，直到達成位能曲面上的穩定點為止。 
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2.8  振動頻率 

單點計算與結構最佳化都將原子理想化了，實際上原子一直處於

振動狀態，這些振動是規則且可以預測。頻率分析的計算要採用能量

對原子位置的二階導數，例如 HF、DFT、MP2 與 CASSCF 皆是解析

二階導數的方法。對達成結構最佳化之能量收斂條件的團簇模型，繼

續進行頻率的計算，若結果恰有一虛數的振動頻率(虛頻)，則表示該

結構為一個不穩定之過渡狀態。 

指令打上 Freq＝Raman，可以同時得知 IR 與 Raman 光譜之頻率

與振動的絕對強度；輸入溫度、壓力與同位素質量則可得知熱化學之

性質。  
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2.9  計算軟體 

Gaussian 03 計算軟體 27是由許多模組連結成的計算量子化學套

裝程式，可用來進行各種半經驗和密度泛函數法的計算。並可用來預

測分子和化學反應的許多性質，包括： 

分子能量和結構研究(Molecular energies and structures) 

過渡態的能量和結構研究(Energies of transition states) 

化學鍵與反應的能量(Bond and reaction energies) 

分子軌道(Molecular orbitals) 

偶極矩與多極矩(Dipole moments and multipole moments) 

原子電荷與電勢(Atomic charges and electrostatic potientials) 

振動頻率(Vibrational frequencies) 

紅外線與拉曼光譜(IR and Raman spectra) 

核磁(NMR properties) 

極化率與超極化率(Polarizabilities and hyperpolarizabilities) 
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熱力學性質(Thermochemical properties) 

反應途徑(Reaction pathway) 

電子親核能與游離能(Electron affinities ionization potentials) 

除了上述的各種預測能力外，分子系統上的各項性質，包含基態

與激發態，皆可計算並預測；於是化學家運用這些數據解釋自己研究

的化學現象，例如：取代反應、反應機構以及電子躍遷。 

Gaussian 03 計算化學的方法主要有分子力學 (Molecular 

mechanics)與電子結構理論(Electronic structure theory)，根據所採用的

力場不同，分子理論又分為很多種。 

相較於量子化學，分子理論方法所需花費的計算時間很少，卻可

計算多達幾千個原子的體系。電子結構理論法基於薛丁格方程式，採

用量子化學方法去對分子進行處理，主要有半經驗法，全初始法以及

密度泛函理論。  
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2.10  計算方法 

使用 Gaussian 03 套裝軟體來近型理論計算，並使用 GaussView

的電腦軟體來顯示各個分子在三度空間的立體結構。首先我們會以不

同理論和層級分別計算反應物的游離能、電子親合力、鍵長與鍵角，

並和文獻實驗值比對，以找出最佳的計算層級。 

所有幾何結構 (反應物、中間產物、過渡態與產物 )都以

DFT(Density functional theory)中的 B3LYP(Becke’s three-parameter 

exchange functional and the Lee-Yang-Parr correlation functional)方法與

6-311++G(3df,2p)層級之基底函數做進一步的結構最佳化(Geometry 

optimization)計算。並且以 Intrinsic reaction coordinate (IRC) 計算藉

以確認其過渡狀態與前後反應物、產物之結構依據。 

然而，為了得到更準確的能量，我們將 B3LYP/6-311++G(3df,2p)

層級計算出來的結構最佳化後，再輔以 CCSD(T) 方法做單點計算，

整 個 單 點 之 計 算 層 級 為 : CCSD(T)/aug-cc-PVQZ// 

B3LYP/6-311++G(3df,2p)，再加上零點位能 Zero-point energy (ZPE) 

的能量做修正。 
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第三章結果與討論 

3.1  前言 

長碳鏈中含有其他原子，這種分子開始受到注意，因為他的在天

體中大量富含且光譜性質有趣，其中HC2N分子以及其幾何異構體就

是受到矚目之一，它具有相當大的偶極矩，在天體物理觀測28-29的微

波和紅外光譜，容易被觀測到。 

在1995年Schwarz. 等科學家對HCNC(Isocyanocarbene)這個分子

很有興趣，並且做了一些性質的研究。Nimlos等科學家使用了負離子

光譜儀(negative-ion photoelectron spectroscopy)量測出了HCNC的在0 

K時候的莫耳生成熱30是133 ± 5 kcal/mol。HCNC在電子基態的時候是

singlet A΄(對稱點群為CS)且singlet－triplet的能階差為1.4±0.6 kcal/mol。

Nimlos等科學家也使用了CBS-APNO和CBS-QB3這兩種層級進行電

腦計算，算出了在0 K時HCNC的莫耳生成熱，分別是130.6與131.1 

kcal/mol，並計算出了HCNC singlet－triplet能階差分別是1.8與3.3 

kcal/mol。此外Jacek則使用了cc-pCVQZ這個層級來做電腦計算，進一

步計算出HCNC的莫耳生成熱為140.5 kcal/mol，從文獻中可以和我們

的實驗來相互印證實驗結果。 

在這個研究中，我們的目的是要找到和NO可能反應的路徑，且反

應具有較低的能障使反應能順利完成，形成穩定不會損害到我們環境
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的產物。然而，據我們所找的相關文獻中沒有完全的來計算研究

HCNC與NO的的反應機制與動力學研究，所以我們在本篇研究中使

用理論計算的方法，來計算有關HNCN與NO的可能反應路徑，以探

討分解NO可能進行的方向。 

 

  



30 
 

3.2 計算方法與層級測試 

在 Table 1. 中，標示了我們使用各種層級所算出來關於 HCNC

的鍵長、鍵角和游離能，也標示由文獻中找到的各個實驗值來和我們

所計算出來的計算值來相互比較。如 Table1 中所顯示的，我們使用

的 B3LYP/6-311++G(3df,2p)層級計算出來得結果，H－C 鍵長、N－C

鍵長、CNC鍵角分為 1.107 Å、1.199 Å和 171.5o，且實驗值是 1.111 Å、

1.202 Å 和 171.6o ，對照結果是非常近似的。另外我們也經過計算得

到電子親和力(EA)＝2.018 eV 與實驗值(1.883±0.013 eV)比起來高過

很 多 ， 所 以 我 們 改 以 CCSDT(T)/aug-cc-PVQZ// 

B3LYP/6-311++G(3df,2p) 層級來做進一步計算，所獲的電子親和力

(EA) ＝ 1.873 eV 更為接近實驗值的結果。因此我們將使用

CCSDT(T)/aug-cc-PVQZ//B3LYP/6-311++G(3df,2p)做為本篇研究所

有能量計算的層級，用來計算所有路徑中的反應物、中間產物、過渡

態和產物。
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Table 1. The Geometries (Bond Lengths and Angles), Electron Affinities (EA) of the 

HCNC Molecule Calculated at Various Levels of Theory and Some Experimental 

Data from the Literature. 

aThe sum of the heavy atom distances. 
bEnergy difference between the anion HCNC- and neutral HCNC.  
c Reference 31.  

Level of theory H-Ca (Å) N-C (Å) ∠CNC (o) EAb/eV 

MP2/6-31++G(d,p) 1.101 1.210 171.2 1.520 

MP2/6-311++G(3df,2p) 1.103 1.172 173.8 1.769 

B3LYP/6-31++G(d,p) 1.108 1.02 112.8 1.995 

B3LYP/6-311++G(3df,2p) 1.107 1.199 171.5 2.018 

CCSD(T)/aug-cc-PVTZ 

//B3LYP/6-311++G(3df,2p) 

   1.527 

CCSD(T)/aug-cc-PVQZ 

//B3LYP/6-311++G(3df,2p) 

   1.873 

Experiment 1.111c 1.202c 171.6c 1.883±0.013c
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3.3  Reaction of  HCNC + NO 

Figure 1. 是關 HCNC+NO 的反應路徑圖，五條路徑分別命名為

1－5，中間產物(Intermediate)命名為 IM1－IM12；這五條路徑的產物

分別為： 

路徑 1a→HCNO+CN P1；路徑 1b→HCNO+CN P2 

路徑 2a→HCN+NCO P2；路徑 2b→HCN+NCO P2 

路徑 3 →HCN+CNO P3 

路徑 4a→HCO+NCN P4；路徑 4b→HCO+NCN P4 

路徑 5 →HCON+CN P5 

各個路徑的產物(Product)命名為 P1－P5。而過渡態(Transition 

state)分別命名為 TS1－TS13，中間產物異構化的過渡態則命名為

TSiso1－TSiso3。 

  



33 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of proposed paths for the reaction of HCNC + NO.  
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Figure 2. Calculated profiles on the potential-energy surface for possible paths in the reaction of HCNC + NO at the level of CCSD(T)/aug-cc- 

PVQZ//B3LYP/6-311++G(3df,2p) 
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Figure 2. 是反應物、中間產物、過渡態、中間產物異構化的過渡態

與產物經過 CCSD(T)/aug-cc-PVQZ//B3LYP/6-311++G(3df,2p)層級所

計算出來相對能量來繪製而成的反應位能曲面 (Potential Energy 

Surface，PES)圖。 

 

如 Figure 2. 所示，由 HCNC+NO 的反應中我們找到六種中間產

物，分別是 IM1、IM2、IM3、IM4、IM5 與 IM6，彼此會有不同的

反應路徑並產生不同的產物。首先，我們預測當 C－N 鍵的鍵結，

(HC(NO)NC)結合時會產生兩個結構異構物 trans－HC(NO)NC(IM1)

和 cis－HC(NO)NC(IM2)，兩個結構異構物的相對能量差為 1.26 

kcal/mol，兩個異構物之間的過渡態 (TSiso1)相對能量為 -54.42  

kcal/mol，故表示 tran 與 cis 兩者之間可以相互轉換。且兩個中間物

反應後會形成的三條路徑，並標示成 1a和 1b以及 2a。 

 

路徑 1a：R→IM1→P1 

於路徑 1a，反應物 HCNC 與 NO 相互反應後，形成 IM1 這個中

間產物，並且放熱-66.57 kcal/mol，之後 C－N 鍵斷鍵解離(Direct 

dissociation)形成 P1(HCNO+CN)反應過程放熱-15.32 kcal/mol。 
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路徑 1b：R→IM2→P1 

路徑 1b，反應物 HCNC 與 NO 相互反應後，形成 IM2 這個中間

產物，並且放熱-67.83 kcal/mol，之後 C－N 鍵斷鍵解離(Direct 

dissociation)形成 P1(HCNO+CN)反應過程放熱-15.32 kcal/mol。 

路徑 2a：R→IM2→TS3→IM7→TS7→IM9→TS9→P2 

於路徑 2a，反應物相互反應放熱 67.83 kcal/mol 形成 IM2，在經

過一個能障 TS3(Ea = -47.19 kcal/mol)，C－O 會相互鍵結形成 IM7 這

個五員環的結構，其反應過程放熱 76.40 kcal/mol，接著再經由一個

過渡態 TS7(Ea = -69.03 kcal/mol)使 N－O 鍵斷鍵打開五員環進而形成

中間產物 IM9，其反應放熱過程 120.93kcal/mol在經過TS9(Ea = -95.70 

kcal/mol)斷開 C－N 鍵形成 P2(HCN+NCO)其反應放熱過程 101.53 

kcal/mol。 

路徑 2b：R→IM4→TS5→IM8→TS8→IM10→TS10→IM11 

            →TS11→IM12→TS12→P2 

路徑 2b，反應物HCNC和NO反應，形成中間產物 IM4放出-19.59 

kcal/mol 的熱，接著經過一個過渡態 TS5(Ea = -8.88 kcal/mol)，形成一

個五員環的結構這時 C－O 會鍵結起來，形成 IM8 這個中間產物，

其反應放熱過程 76.78 kcal/mol，接著經過一個過渡態 TS8(Ea = -69.17 

kcal/mol)，O－N 會斷鍵開環反應形成中間產物 IM10，其反應放熱過

程 109.89 kcal/mol，再經過一個 TS10(Ea = -75.82 kcal/mol)，C－O 鍵
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結形成一個四員環的結構的中間產物 IM11，其反應放熱過程 80.87 

kcal/mol，經過一個過渡態 TS11(Ea = -68.32 kcal/mol)，C－N 鍵斷開

破壞四員環結構，形成中間產物 IM12，其反應放熱過程 95.70 kcal/mol，

最後經過 TS12(Ea = -74.09 kcal/mol) ， C － O 斷開形成產物

P2(HCN+NCO)其反應放熱過程 101.53 kcal/mol。 

之後，我們還考慮了 C－N 鍵的鍵結，並計算出兩條路徑並標示

為 3 到 4a，其中包含了 HCNCNO 的形成，會產生兩個結構異構物

cis-HCNCNO(IM3)與 trans-HCNCNO(IM4)，這兩種結構異構物的相

對能量差有 12.77 kcal/mol，但這兩種結構異構物的過渡態(TSiso2)是

10.02 kcal/mol，由此可知兩種結構異構物因為能障皆偏高，故較不易

有相互轉換的情況，路徑 3 到 4a的描述如下： 

路徑 3：R→IM3→TS4→P3 

於路徑 3 中，反應物 HCNC 與 NO 相互反應後，形成 IM3 這個

中間產物，放熱 32.36 kcal/mol，接著跨過一個能障 TS4(Ea = -20.55 

kcal/mol)，使 C－N 鍵斷掉形成產物 P3(HCN+CNO)其反應放熱過程

38.41 kcal/mol。 
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路徑 4a：R→IM4→TS5→IM8→→TS8→IM10→P4 

在路徑 4a中，前半段與路徑 2b相同，反應物 HCNC 與 NO 相互

反應後，形成 IM4 這個中間產物，其反應放熱過程 19.59 kcal/mol，

接著跨過一個能障 TS5(Ea = -8.88 kcal/mol)，放出 62.11 kcal/mol的熱，

形成 IM8 這個穩定的中間產物，接著經過一個過渡態 TS8(Ea = -69.17 

kcal/mol)，O－N 會開環反應形成中間產物 IM10 其反應放熱過程

109.89 kcal/mol，之後 C－N 鍵會直接斷開解離成產物 P4(HCO+NCN)

其反應放熱過程 43.09 kcal/mol 

最後，我們也考慮到 C－O 鍵的鍵結，並計算出二條路徑並標示

為 4b到 5，其中包含了 H(CON)NC 的形成，會產生兩個結構異構物

cis-H(CON)NC(IM5)與 trans-H(CON)NC(IM6)，這兩種結構異構物的

相對能量差約為 2.44 kcal/mol，而這兩種結構異構物互相轉換的過渡

態(TSiso3)為 0.36 kcal/mol，表示 IM5 和 IM6 之間有可能會有相互轉

換的機會，路徑 4b到 5 的描述如下： 

路徑 4b：R→TS1→IM5→TS6→IM8→TS8→IM10→P4 

於路徑 4b，首先經由能障為 6.37 kcal/mol的TS1(Ea =6.37 kcal/mol)

形成C－O鍵結，生成中間產物 IM5，其反應過程放熱18.76 kcal/mol，

再經過能障為 4.09 的 TS6(Ea = -14.67 kcal/mol)形成五員環中間產物

IM8，其反應放熱過程 76.78 kcal/mol，接著經過一個 TS8(Ea = -69.17 
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kcal/mol)，打開五員環形成 IM10 其反應放熱過程 109.89 kcal/mol，

最後中間產物 IM10直接解離成產物P4 (HCO+NCN)其反應放熱過程

43.09 kcal/mol。 

路徑 5：R→TS2→IM6→P5 

於路徑 5，首先經由能障為 17.15 kca/mol 的 TS2(Ea = 17.15 

kcal/mol)形成 C－O 鍵，生成中間產物 IM6，其反應過程放熱 16.32  

kcal/mol，最後 C－N 鍵直接斷裂解離成最終產物 P5(HCON+CN)，

總反應吸熱 117.94 kcal/mol。 
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Table 2. 是以 B3LYP/6-311++G(3df,2p)層級計算出的反應物

(HCNC+NO)、中間產物與產物的能量的零點位能(Zero-point energy，

ZPE)、使用 CCSD(T)/aug-cc-PVQZ// B3LYP/6-311++G(3df,2p)層級所

計算出的單點能量(Single-point energy)與單點能量加上以零點位能修

正的數值(CTE+ZPE)，最後則是以反應物能量當基準點為並算出相對

能量(Relative energy)，以千卡每莫耳(kcal/mol)為單位。 
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在 Table 2. 是在 HCNC+NO 反應中，產物 P1、P2 與 P4 的計算值與

實驗值對照，其中，產物 P1(HCNO+CN) 、 P2(HCN+NCO) 、

P4(HCO+NCN)經由計算所獲得的相對能量分別是-15.32、101.53、

-43.09 kcal/mol，與實驗值-16.96±0.46、-100.56±1.66、-41.09±0.66 

kcal/mol 比較之後發現非常接近，證實了本論文數據的可信度。實驗

值的數據是從文獻中找到的生成熱實驗值，各別如下： 

 

HCNC(140.5 kcal/mol)33 

NO(21.46±0.04 kcal/mol)32 

HCNO(40.9 kcal/mol)32 

CN(104.1±0.5 kcal/mol)32 

HCN(30.9±0.7 kcal/mol)32 

NCO(30.5±1.0 kcal/mol)32 

HCO(9.00 kcal/mol)32 

NCN(111.3±0.7 kcal/mol)32 
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Table 3. 是以 B3LYP/6-311++G(3df,2p)層級計算出的過渡狀態之零

點位能 (Zero-point energy ， ZPE) 、使用 CCSD(T)/aug-cc-PVQZ// 

B3LYP/6-311++G(3df,2p) 層級所計算出的單點能量 (Single-point 

energy)與單點能量加上以零點位能修正的數值(CTE+ZPE)，最後則是

以反應物能量當基準點為零之相對能量(Relative energy)，以千卡每莫

耳(kcal/mol)為單位。 
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Table 2. Zero–point vibration energies (ZPE, hartree), total energies (TE, hartree), 

and relative energies (RE, kcal/mol) of reactant, intermediates, and products, 

calculated at the CCSD(T)/aug-cc-PVQZ//B3LYP/6-311++G(3df,2p) (CTE, CRE) 

levels for the reaction of HCNC+ NO 

 ZPEa CTE+ZPE CRE experimentd 

R(HCNC+NO) 0.022509 -260.922058 0.00  

IM1 0.030402 -261.020246 -66.57  

IM2 0.030892 -261.021769 -67.83  

IM3 0.028321 -260.967819 -32.36  

IM4 0.028152 -260.947629 -19.59  

IM5 0.028261 -260.946195 -18.76  

IM6 0.027829 -260.942754 -16.32  

IM7 0.033228 -261.033635 -76.74  

IM8 0.033161 -261.033762 -76.78  

IM9 0.031294 -261.105988 -120.93  

IM10 0.030021 -261.089673 -109.89  

IM11 0.031292 -261.042155 -80.87  

IM12 0.030523 -261.057967 -90.31  

P1(HCNO + CN) 0.024834 -260.944149 -15.32 -16.96±0.46 

P2(HCN + NCO) 0.026340 -261.080022 -101.53 -100.56±1.66 

P3(HCN + CNO) 0.024224 -260.981559 -38.41  

P4(HCO + NCN) 0.021481 -260.991748 -43.09 -41.96±0.66 

P5(HCON + CN) 0.021427 -260.921648 0.94  
a Zero-point energy (au) at the level B3LYP/6-311++G(3df,2p). 
b The unit of energy is hartree.  
c Relative energy (kcal/mol) with respect to the reactants. 
d Reference 32 and 33 
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Table 3. Zero–point vibration energies (ZPE, hartree), total energies (TE, hartree), 

and relative energies (RE, kcal/mol) of transition states, calculated at the  

CCSD(T)/aug-cc-PVQZ//B3LYP/6-311++G(3df,2p) (CTE, CRE) levels for the 

reaction of HCNC+ NO 

 ZPEa CTE+ZPEb CREc 

TS1 0.025526 -260.911908 6.37 

TS2 0.025089 -260.894722 17.15 

TS3 0.030396 -260.989377 -47.19 

TS4 0.026175 -260.951137 -20.55 

TS5 0.027769 -260.930948 -8.88 

TS6 0.028803 -260.939150 -14.67 

TS7 0.030768 -261.023805 -69.03 

TS8 0.030918 -261.023880 -69.17 

TS9 0.027724 -261.069346 -95.70 

TS10 0.029810 -261.035588 -75.82 

TS11 0.029478 -261.023961 -68.32 

TS12 0.027149 -261.035483 -74.09 

TSiso1 0.029300 -261.001987 -54.42 

TSiso2 0.028319 -260.938029 -10.02 

TSiso3 0.027030 -260.916970 0.36 
a Zero-point energy (au) at the level B3LYP/6-311++G(3df,2p). 
b The unit of energy is hartree. 
c Relative energy (kcal/mol) with respect to the reactants. 
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Figure 3. 是使用 B3LYP/6-311++G(3df,2p)層級所計算出所有的反應

物(HCCN 與 NO)、與中間產物(IM1－IM11)之鍵長、鍵角與結構圖。 

 

Figure 4. 是以 B3LYP/6-311++G(3df,2p)層級所計算出的所有過渡態

(TS1－TS15、TSiso1－TSiso3)之鍵長、鍵角與結構圖。 

 

Figure 5. 也是使用 B3LYP/6-311++G(3df,2p)層級所計算出的產物

(P1－P7)之鍵長、鍵角與結構圖。
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Figure 3. The optimized geometries of the relevant reactants, intermediates, and products on the potential energy surfaces of HCNC + NO 

reactions, calculated at the B3LYP/6-311++G(3df,2p) level. Bond lengths are given in Å and angles in degrees.  
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Figure 4. The optimized geometries of the relevant transition states on the potential energy surfaces of HCNC + NO reactions calculated at the 

B3LYP/6-311++G(3df,2p) level. Bond lengths are given in Å, and angles are in degrees. 
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Figure 5. The optimized geometries of the relevant reactants, products on the 

potential energy surfaces of HCNC + NO reactions, calculated at the 

B3LYP/6-311++G(3df,2p) level. Bond lengths are given in Å and angles in degrees.  
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3.4  Fukui function 的分析 

根據前面的結果所敘述，我們可以知道在HCNC與NO的反應路

徑中，會產生四個中間產物－IM1、IM2、IM3與IM4比反應物還要

穩定，其相對於反應物的能量是-66.57、-67.83、-32.36和-19.59 kcal/mol。

不考慮其他中間產物－IM5與IM6，是因為在形成過程中須跨過一個

較高能量的能障；在形成IM3時會先經過TS1(Ea =6.37 kcal/mol)，形

成IM4時經過TS2(Ea = 17.15 al/mol)。可以發現IM1、IM2、IM3與IM4

相對於IM5與IM6更為穩定。 

於是我們利用硬軟酸鹼理論(HSAB)做為解釋的方法。並計算其 

Fukui functions。而HSAB理論在推斷化學反應上有”soft likes soft” 

和”hard likes hard” 之行為與 Fukui function 之概念相同。此外，原

子的反應性與其  Fukui function 值相關，故我們可以藉由  Fukui 

function 來解是在化學系統中許多不同的化學反應性。從 Gázquez 

等作者之文獻中得知 Fukui function 的值愈大，愈容易反應。 
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Fukui function f(r) 的定義如下： 

   
 

VN

r
f r V

V r N



   

      
 

μ：chemical potential 

V(r) ：external potential 

ρ(r)：電子密度，N 為電子數目 

因為 ρ(r)為N的函數，並且有斜率不連續性(slope discontinuities)，

可用以下三種式子表示: 

Electrophilic attack       
v

r
f r

N

  
   

 

 

Nucleophilic attack        
V

r
f r

N

  
     

 

Radical attack          0 1

2
f r f r f r      

 

Yang和Mortier稍後提出，在Fukui function中以k定為原子而N則為分子

中的電子示之 

Nucleophilic attack          
V V

rN
s r sf r

u u

          
 

Electrophilic attack        1kf qk N qk N       

Radical attack      
   0

1 1

2k

qk N qk N
f

       

qk：分子內原子k的電子分佈。 
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在DFT中，對於hardness (η) 和 softness (s)  定義為: 

2

2

1
2

E u

N N S


           

 

其公式推導如下： 

已知 

2

2

1

2
Z

E

N


 
   

 

且 

       ''
2

2f x h f x f x h
f x

h

   
  

故 可寫成下列形式： 

     

       

 

2

1 2 1

1 1

2
1

2
1 1

2

E N E N E N

h

E N E N E N E N

IE EA

S


   



          

 

 

 

 

從文獻34知： 

The global softness S as the inverse of global hardness： 

1
S

IE EA
 


１

 

The local softness s( r )： 
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       
V V V

r rN
s r sf r

u u u

                   
 

 

其中global softness S 為 global hardness η的倒數。 

1
S

IE EA
 


１  

 

因為 HCNC+NO 是屬於自由基相關的反應，所以使用 f 0值來探討

其反應系統，依據 Table 4. 的數值大小代表該原子在分子中的活性大

小。在 HCNC 自由基上的 CH(標明 CH是代表這個 C 原子是最靠近 H

的)原子的 f 0值是 0.745，數值最大，活性最強；而另一 Ct(標是 Ct代

表這個 C 原子離 H 最遠，termiral)原子的 f 0值是 0.466 數值次之，活

性次之，而 N 原子的 f 0值是 0.246，數值最小，活性最弱。在 NO 上

的 N 原子 f 0值是 0.632，O 原子的 f 0值大約是 0.368，說明了 N 比 O

的活性強。由此現象闡明了 IM1 與 IM2 是最容易形成的。 

    另外從 HSAB 理論中得知在 HCNC 上的 CH原子 Local softness Sc

是 2.645，而 NO 上 N 原子的 Local softness Sc是 1.622，也可以說明

反應方向較容易朝向 IM1 與 IM2 進行。
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Table 4. Condensed Fukui functions for H, C, N and Ct atoms in HCNC, and N and O atom in NO , and global and local softness of 

themolecules calculated at the level B3LYP/6-311++G(3df,2p). 

 

 

 

Molecule 

f 0 a  Local softness (s0)c 

 

H 

 

CH 

 

N 

 

Ct 

 

O 

Global 

softness Sb 

 

H 

 

CH 

 

N 

 

Ct 

 

O 

HCNC 0.035 0.745 0.246 0.466  3.295 0.126 2.645 0.875 1.655  

NO   0.632  0.368 2.566   1.622  0.944 

a atomic charges according to a natural population analysis.  
b S = 1/(IE–EA), with ionization energy IE and electron affinity EA; the energy unit is hartree. 
c s0 = f 0·S  
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第四章 結論 

本論文研究的Isocyanocarbene (HCNC)  與  NO  反應產生的反應機制

與動力學探討可以歸納出以下幾點: 

(一) 我們使用高層級的CCSD(T)與aug-cc-PVQZ之basis set，

做為我們對HCNC與NO反應中，計算所有能量的方法。

反應機構與相關數據均展示在圖中。由計算所有反應的

結果繪出的位能曲面圖(potential-energy surface，PES)，

把所有路徑的計算結果做比較後發現，形成HCNO + CN 

(P1)  反應其總反應放熱-15.32 kcal/mol。另外生成HCN + 

NCO (P2)反應，最高能障TS3為-47.19 kcal/mol，產物放

熱101.53 kcal/mol，則相較其他三種產物，兩者的反應過

程能障較低，所以我們認為這兩個路徑為主要路徑。 

(二) 根據   Fukui function  與   HSAB  理論證明反應物中，

HCNC  與   NO  上的   N  原子反應後產生之中間產物

IM1、IM2是最穩定的，IM3與IM4次之，最後IM5 與 

IM6 則是因為能量最高最不易形成。 
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