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中文摘要 

    為了降低石化燃料的使用，科學家們一直致力於尋找乾淨的替代能源，

希望在未來使用液態或固態形式的能源。與此同時，也需要發展安全又具經

濟效益的新能源儲存系統，最終的目標是尋找具有高能源密度、容易儲存及

運輸、並且更為永續的能源。在本論文當中使用了計算化學的方法，在奈米

至原子尺度下，藉由電子結構、催化性質和化學反應機構的探討，來改善並

發展新的能源材料。總和來說，我們基於第一原理方法的理論模擬，針對不

同能源與能源儲存系統的材料表面進行研究，包含了直接甲醇燃料電池

(Direct methanol fuel cell, DMFC)、鋰硫(Li-S)電池、質子交換膜燃料電池

(Proton exchange membrane fuel cell, PEMFC) 和 費 托 合 成 反 應

(Fischer-Tropsch synthesis, FTS)等領域。各部分詳細的介紹如下： 

 

第一部份：直接甲醇燃料電池內一氧化碳移除反應在鉑修飾多氧陽極表面

(Pt2/o-MO2(110), M = Ru 及 Ir)的研究 

 

    在第三章中將針對液態的直接甲醇燃料電池(DMFC)進行討論。DMFC

反應過程中產生的CO或其他碳氫化合物(CmHn)很容易就毒化 Pt金屬陽極表

面。我們研究 CO 及 H2O 於乾淨 Pt2/MO2(110)以及多氧 Pt2/o-MO2(110)表面

(M = Ru 及 Ir)上的吸附現象。結果顯示使用多氧的表面能夠有效的降低 CO

及 H2O 的吸附能，並且讓 CO 與表面的 OH 基團以更低的活化能進行類水氣
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轉換(WGS-like)反應，減緩 CO 毒化的現象。 

 

第二部分：鋰硫電池中含鋰多硫化物在石墨稀基底材料上的吸附結構研究分

析 

 

    第四章我們則針對鋰硫(Li-S)二次電池進行研究。近期的文獻顯示，若

在陰陽極中間放置以碳為基底的材料做為中間層(interlayer)，能夠有效改善

含鋰多硫化物(LiPSs)的飛梭現象並增加電池壽命。我們建構了不同結構形式

的異原子(N 或 S)取代的石墨稀表面，發現當使用含鋰的 N 及 S 共同取代石

墨稀表面做為鋰硫電池中間層時，能夠讓 LiPSs 以完整吸附機制吸附，有效

的減緩飛梭現象。 

 

第三部分：Pt/v-Tin+1CnT2二維材料表面邊界性質對氧氣還原反應催化的影響 

 

    第五章中探討了質子交換膜燃料電池(PEMFC)的陰極氧氣還原反應

(ORR)，當使用二維 Tin+1CnT2與 Pt/v-Tin+1CnT2 (n = 1 ~ 3, T = O and/or F)的材

料時，不同取代基對於 ORR 反應過電壓𝜼的影響。我們的結果顯示 F 的取代

基在表面上鍵結較弱且較不穩定，與實驗上觀察到脫附或被取代的現象符合。

但由於 F 取代基在表面上時，內層的 Ti 與 C 具有較高的共價性，有利於吸

附物吸附並反應，導致使用含有 F 取代基的表面進行 ORR 時可以得到較低

的過電壓𝜼。 
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第四部份：利用雙金屬中心的 CNT 基底材料促進費托合成中 C-C 成鍵反應 

 

    在費托合成(FTS)中，C-C 成鍵的效率是最重要的因素。在第六章中我

們模擬了雙金屬中心的 M1M2/N6h-CNT (M = Fe, Co, and Mn)表面，分析其電

子結構及催化活性，並考慮了三種能夠增長碳鏈長度的 C-C 成鍵反應：[CO 

+ CH3]、[CO + CH2]和[CH2 + CH2]。結果顯示，CH2 單體在 2Co/N6h 和

CoMn/N6h 表面上能經由一個近乎為零的活化能，順利進行 C-C 成鍵反應。

整體來說，我們分析了雙金屬中心的系統對於在 FTS 中增加 CO 轉換率並降

低 C1產物比例的可行性。 

 

 

關鍵字：直接甲醇燃料電池、CO 毒化、鋰硫電池、飛梭效應、質子交換膜

燃料電池、MXene、費托合成、奈米碳管、理論計算、催化反應、VASP 
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Abstract 

To reduce the usage of fossil fuels, scientists have constantly been searching 

for clearer alternative energy sources by using the liquid or gas phase power 

source in the future. In the meanwhile, the development of new energy storage 

systems is also necessary to construct a safe and economical energy network. The 

ultimate goal is to achieve higher energy density, easier storage, more facile 

transportation, and an overall more sustainable energy supply system.  

In this thesis, we apply computational chemistry to understand the catalytic 

chemical and electrochemical reaction mechanisms with an aim to help modify, 

optimize, and design new energy materials from the nano to the atomic scale. In 

particular, we have carried out theoretical simulations based on first-principles 

methods to investigate the surface chemistry on various energy source and energy 

storage systems, including the direct methanol fuel cell (DMFC), the 

lithium-sulfur (Li-S) rechargeable batteries, the proton exchange membrane fuel 

cell (PEMFC), and the catalyst for the Fischer-Tropsch synthesis (FTS). The 

specific details are summarized below: 

 

Part 1: CO Removing Mechanism on Pt-Decorated Oxygen-Rich Anode 

Surfaces (Pt2/o-MO2(110), M = Ru and Ir) in DMFC 
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In Chapter 3, we focus on the liquid energy source, the direct methanol fuel 

cell (DMFC). The Pt metal anodes are easily toxified by CO or other 

hydrocarbons during operation. We apply density functional theory (DFT) to 

investigate the adsorption of CO and H2O on pristine Pt2/MO2(110) and the 

oxygen-rich Pt2/o-MO2(110) surfaces (M = Ru and Ir). The results show that the 

application of the oxygen-rich surfaces significantly reduces the adsorption 

energies of CO and H2O molecules as well as the major reaction barrier in the 

water-gas-shift-like (WGS-like) reactions forming CO2, leading to an efficient 

CO removal. 

 

Part 2: Adsorption Mechanisms of Lithium Polysulfides on Graphene-Based 

Interlayers in Lithium Sulfur Batteries 

 

In Chapter 4, we focus on the lithium-sulfur (Li-S) rechargeable batteries. 

Recent studies reveal that the carbon-based interlayer materials introduced 

between the cathode and anode can effectively improve the shuttle effect problem 

and increase the battery life cycles. Here, different types of the heteroatom-doped 

(N and/or S) graphene surfaces are investigated by theoretical calculations. We 

find that the Li-trapped N, S co-doped graphene interlayers (NSG1 and NSG2) 

could efficiently reduce the shuttle effect through the intact adsorption 
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mechanism. 

 

Part 3: Termination Effects of Pt/v-Tin+1CnT2 MXene Surfaces for Oxygen 

Reduction Reaction Catalysis 

 

    The theoretical investigation of proton exchange membrane fuel cell 

(PEMFC) and oxygen reduction reaction (ORR) is demonstrated in Chapter 5. 

We simulate the 2-D Tin+1CnTx and the Pt-decorated Pt/v-Tin+1CnTx (n = 1−3, T = 

O and/or F) surfaces. Different terminator effects, extent of electron transfer, and 

the over-potentials of ORR are discussed in this chapter. On the basis of our 

results, the F-terminated surfaces are predicted to show a better performance for 

ORR but with a lower stability than the O-terminated counterparts. 

 

Part 4: C-C Coupling Reactions Promoted by CNT-Supported Bimetallic 

Center in Fischer-Tropsch Synthesis 

 

C-C coupling efficiency is the most important aspect in Fischer-Tropsch 

synthesis (FTS). In Chapter 6, we propose a unique bimetallic center based on 

N-doped CNTs, the M1M2/N6h-CNT (M = Fe, Co, and Mn). We investigate three 

critical C-C coupling reactions, the [CO + CH3], the [CO + CH2], and the [CH2 + 

CH2], for the formation of long chain carbons in the FTS, and identify the 
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dominant electronic effects for the catalytic activity. In particular, the 2Co/N6h 

and the CoMn/N6h surfaces are predicted to catalyze an almost barrierless C-C 

coupling between the CH2 fragments. The potential of such bimetallic centers is 

promising in increasing the CO conversion efficiency and suppressing C1 product 

ratio in FTS. 

 

 

Keywords: Direct methanol fuel cell (DMFC), CO poison, Lithium-sulfur (Li-S) 

batteries, Shuttle effect, Proton exchange membrane fuel cell (PEMFC), MXene, 

Fischer-Tropsch synthesis (FTS), Carbon nanotube (CNT), Theoratical 

calculations, Catalysis, VASP 
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第一章 緒論 

§1-1 替代能源 

    隨著十九世紀工業革命開始，人類大量的開採及使用化石燃料，對於它

們的依賴性以及消耗量也逐年上升。化石燃料包括煤炭、石油和天然氣等自

然資源，其生成需耗時數百萬年，因此被視為有限的資源。而隨著地球上化

石燃料的存量越來越少，其價格也不斷上升，再加上自然資源在地球上分布

本來就不平均，當某些國家刻意控制開採量、輸出量及價格時，容易造成能

源危機，嚴重影響全球經濟；此外，化石燃料在燃燒時所釋放的物質，更是

會造成如全球暖化、溫室效應、光化學煙霧、酸雨、空氣汙染等問題。為了

尋求能夠取代化石燃料的能源，因而產生了對替代能源的迫切需求。 

    不論太陽能、地熱、核能、水力發電、風能、生質能、氫能等，皆屬於

替代能源的一種。一篇文獻中估算了全世界 139 個國家在 2050 年時若想要

100%以風力、水力和太陽能組成的可再生源來取代化石燃料，其所需要的

技術發展、有潛力的能源、不同能源貢獻的比例與工作機會變化等，如圖1-1-1

所示 1。由於能源轉換效率的技術會提升，整體的能源需求也會比起使用化

石燃料降低約 42.5%
1。文獻中還推測了可再生能源取代化石燃料的比例隨時

間的變化(圖 1-1-2)，其中以太陽能(57.55%)、風能(37.14%)和氫能(4.00%)形

式所產生的能源，在 2050 年時就可取代現在將近 99%的化石能源使用量 1。 

 



2 

 

 
圖 1-1-1 在西元 2050 年 100%使用替代能源時，不同能源的貢獻比例及整體能源需求 1

 

 
圖 1-1-2 預估從西元 2012 至 2050 年，未來替代能源供應比例變化的示意圖 1
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    隨著科技的進步，人類所使用的能源種類也不斷改變，圖 1-1-3 中顯示

了世界能源從西元 1850 年至今的變遷，也包含了未來所追求的替代能源形

式 2。能源形式大致上以固態、液態、至氣態的順序演進。在約 19 世紀末時，

固態的木材和極少量的液態鯨油為最頻繁使用的能源；而從 20 世紀至今，

柴油、水力發電及石油等液態能源開始慢慢發展，佔據了一半的供應量，固

態能源則轉為使用煤炭和核能，與氣態甲烷和天然氣能源各自提供了約四分

之一的比例 2。不過科學家們未來的目標是希望能夠再減少固態和液態能源

的使用，讓供應的能源大部分以最乾淨的氣態永續能源為主，例如氫氣就是

十分乾淨的氣態能源，燃燒之後只產生水及能量。 

 

圖 1-1-3 從西元 1850 年至 2150 年，世界上使用的能源種類和形式以及未來能源目標 2 

 

 

 



4 

 

§1-2 氫經濟 

§1-2-1 氫氣能源 

    我們於上節中提到了能源形式最終會走向氣態，其中氫氣是科學家們寄

予厚望的替代能源之一。氫氣的重量十分輕，其重量能源密度非常高

(Gravimetric energy density)；而純氫氣在燃燒後產生水，不具其他副產物，

對環境不會造成危害；除此之外，在使用氫氣能源的方法上，也能藉由轉換

成其他載體(如甲醇、甲醛、氨等)的方式進行能源的儲存。儘管使用氫氣燃

料非常具有潛力，但其缺點也十分難以克服及解決，即使到了現在也鮮少有

人使用純氫氣做為能源。如市售的氫動力汽車，皆是使用氫氧燃料電池或者

再輔以汽油(油電混合)的形式，而非直接載著氫氣鋼瓶。 

 
圖 1-2-1-1 常見的液態、氣態以及電池能源物質其重量與體積能源密度的關係圖 3
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圖 1-2-1-2 一些常用能源的體積能源密度比較圖 4

 

 

    由於氫氣本身為氣態，其本身的體積就比液態燃料大非常多，也因此其

體積能源密度(Volumetric energy density)並不高，如圖 1-2-1-1 及圖 1-2-1-2

所示 3,4。再者，氫氣在運輸上也需要特別處理，目前常用的方法有幾種：(1)

加壓成液態氫運送，這種方法比運送一般的液態物質在成本上高出許多；(2)

使氫氣吸附至其他物質，形成固體或液體進行運送；或者(3)轉換成其他化學

品運送，如碳氫化合物、氨氣等。除了直接加壓成液態氫之外，表 1-2-1-1

呈現了幾種利用化學方法轉換氫氣或者使用物理吸附進行運輸的方法，可以

看到其儲存率並不高，皆小於 20 %的重量百分比 5。 

表 1-2-1-1 統計各種轉化氫氣方法的轉換率 5
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§1-2-2 氫氣的製造 

 

圖 1-2-2-1 氫氣能源從製造、運輸到使用的流程簡圖 6
 

 

    一般使用氫氣能源的流程上，從製造、轉換運輸到使用如圖 1-2-2-1 所

示 6。在製造氫氣的部分，可以使用甲烷蒸氣重組(Steam methane reforming, 

SMR)與水氣轉換反應(Water-gas shift reaction, WGS)、部分氧化反應(Partial 

oxidation reaction, POx)、電解水等方法： 

 

    SMR CH4 + H2O → CO + 3H2 (式 1-2-2-1) 

    WGS CO + H2O → CO2 + H2 (式 1-2-2-2) 

    POx CnHm + (n/2)O2 → nCO + (m/2)H2 (式 1-2-2-3) 

    Electrolysis 2H2O → O2 + 2H2 (式 1-2-2-4) 
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    上述的方法中，工業上最常使用的是甲烷蒸氣重組，在高溫下(700 ~ 

1100 ℃)通入 CH4及 H2O，讓其與金屬催化劑反應產生 CO 及 H2，而產生的

CO 則繼續與 H2O 進行水氣轉換反應，再產生更多的 H2產物。藉由這些式

子可以發現，除了電解水的方法之外，其餘的反應皆會產生含碳的副產物(CO

及 CO2)，若要使用這些方法製造氫氣，最終仍需分離含碳副產物及 H2，造

成成本增加。而且即使經過分離，含碳副產物也不能完全被去除，造成氫氣

能源在使用時，仍然有可能產生一些含碳的廢氣出現；或者更糟的狀況，毒

化或破壞後續使用氫氣能源時的材料。 

 

圖 1-2-2-2 利用再生能源製造氫氣的數種方法 7
 

 

    若排除上述工業上常用的做法，進行電解水製造氫氣的話，能夠避免含

碳副產物的出現，但電解則需要解決電力的來源及成本問題。目前的目標或
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想法是盡量使用再生能源(如太陽能、風力、水力等)產生電，再將產生的電

用來電解水，產生氫氣並儲存；或者再尋找其他的方法來進行製造，如生質

能、熱能等(圖 1-2-2-2) 
7。以這樣的模式能夠利用到再生能源，看似較為環

保綠能，但由於再生能源的設備目前成本也不低，因此在取捨上各有考量。

表 1-2-2-1 列出了使用不同方法製造氫氣的成本，可以發現使用水或風力來

源的電解方法，其成本依然高出其他方法數倍 8。除此之外，能源在轉換的

過程中一定會有所損耗，直接使用或儲存再生能源產生的電或許更具效益。

截至目前為止，使用氫氣做為能源仍有許多需要克服的問題。 

 

表 1-2-2-1 不同製造氫氣方法的成本比較(價格以美元表示)
8
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§1-2-3 氫氣的轉換及運輸 

    氫氣由於運輸不便，需要轉換為其他物質進行替代(圖 1-2-2-1) 
9。以化

學轉換方法為例，許多氫化(Hydrogenation)反應的研究因而誕生，較常見的

如二氧化碳還原反應 (CO2 reduction reaction, CO2RR)、氮氣還原反應

(Nitrogen reduction reaction, NRR)、有機物的氫化反應等。透過催化劑，將 H

加入至其他分子中，進行運輸或儲存，需要能源時再將氫氣釋放出來，所以

除了氫化反應之外，脫氫(Dehydrogenation)反應的研究也十分重要，如何將

氫能源以高轉換率轉換直接影響了這些方法的實用性。 

 
圖 1-2-3-1 CO2RR 及 NRR 的催化反應示意圖 9

 

 

    這些轉換後的物質，本身也具有非常多種用途，其實不一定要轉換回氫

氣使用。以 CO2RR 為例子，產生的酸、醛、醇等產物皆大量使用在工業界

中，而且藉由此種方法也能達到碳捕捉或碳封存的效果；或者 NRR 的產物

氨，也能夠拿去製作肥料或清潔原料的成分。因此，這些方式也不僅僅是轉

換氫氣而已，還具有製造其他有用物質的功能。 
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§1-2-4 氫氣的利用與燃料電池 

    若不轉換氫氣的形式而直接使用，或者使用轉換回來的氫氣，就可以讓

氫氣以燃料的形式被利用。氫氣為燃料電池中最常見的燃料，其次一些能夠

釋放出氫氣的碳氫化合物也能做為燃料使用。燃料電池根據使用的燃料、隔

離膜材料、電解液不同區分為許多種類，但基本上都是由陰、陽極與電解質

組成，如圖 1-2-4-1 所示 10。 

 

 
圖 1-2-4-1 一些燃料電池的燃料、電解質、工作溫度等 10
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    這邊我們將著墨在質子交換膜燃料電池(PEMFC)與直接甲醇燃料電池

(DMFC)，兩者皆能於常壓中運作、電解質皆為水溶液、工作溫度也都落在

60 ~ 90 ℃之間。有關甲醇的相關部分將於 1-3 節中詳述，而本論文的第五章

將針對 PEMFC 中陰極材料進行模擬，利用近期發現的 MXene 新材料配合

Pt 做測試，在考慮簡易水層的環境中，探討不同表面官能基(O 與 F)在表面

上的穩定程度及表面電子密度分布變化，最後針對氧氣還原反應(oxygen 

reduction reaction, ORR)的表現性做研究，計算出其反應的理論起始電壓

(onset potential)。 

 

§1-2-5 合成氣與費托合成 

    在 1-2-2 節中，若要利用 SMR 或 POx 的方式製造氫氣，會產生 CO + H2

的產物(式 1-2-2-1 及式 1-2-2-3)，這個產物又稱之為合成氣(Syngas)。合成氣

是製造氫氣、氨、甲醇、甲烷等物質的中間產物，本身也是燃料的一種，除

了 SMR 或 POx 的方式之外，也能用乾式重組(Dry reforming，又被稱為二氧

化碳重組)、化石燃料或生質能的氣化(Gasification)反應製造： 

 

    Dry reforming CO2 + CH4 → 2CO + 2H2 (式 1-2-5-1) 

 

    合成氣的另一個重要應用層面是可以透過費托合成(Fischer-Tropsch 
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synthesis, FTS)方法製造長碳鏈(C10 ~ C20↑)的液態柴油或部分短碳鏈(C2 ~ 

C5)的醇、醛、烯類，為一種將物質從氣態轉換至液態(Gas-to-liquid)的方法。

FTS 早在 1923 年就已被發展出來，廣泛的用於工業中，將 CO / H2用不同比

例在約 200 ~ 350 ℃條件下通過鐵或鈷金屬的催化劑，就能得到產物： 

 

    FTS (2n+1)H2 + nCO → CnH2n+2 + nH2O (式 1-2-5-2) 

 

    而近年來也會利用生物廢料(如木屑、稻稈等)製造合成氣，並透過 FTS

反應成生質柴油，導致 FTS 也出現在再生能源等能源議題的討論範疇內。 

 

圖 1-2-5-1 合成氣的來源與 FTS 的產物種類及催化劑 11
 

 

    FTS 的產物鏈長遵循 Anderson-Schulz-Flory (ASF)的數學模型，不同催

化劑的鏈成長機率常數(Chain growth probability, 𝜶)不同，導致產物分布比率
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也會因此改變，如圖 1-2-5-2 所示。 

    我們將於本論文的第六章探討 FTS 的其中一個關鍵步驟，也就是 C-C

鍵生成的反應。考慮 CO + CHx (x = 2 ~ 3)和 CH2 + CH2自結合的反應途徑，

並以雙金屬中心 M1M2/N6h-CNT (M = Fe, Co, and Mn)表面，研究不同金屬對

於 C-C 鍵結生成反應的影響，包含起始物共吸附能、材料電荷變化、反應活

化能等數據。藉此了解 C-C 鍵結的反應機制，並尋求最佳的催化劑表面，減

少單碳產物(C1 product)的產生，增加長碳鏈或含氧產物的比例，提升 CO 的

轉換率。 

 
圖 1-2-5-2 鏈成長機率常數𝜶與產物長度分布的 ASF 模型圖 12
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§1-3 甲醇經濟 

 
圖 1-3-1 液態能源在使用上的優勢 13

 

 

    比起氣態的能源，液態能源在運輸及儲存上具有許多優勢(圖 1-3-1) 
13，

甲醇則是其中一種具經濟效益的液態能源選擇。甲醇經濟的概念首先在 1990

年由喬治‧安德魯‧歐拉教授(George A. Olah)提出，基本的概念是使用甲醇

來取代目前的化石燃料，作為能量儲存、交通燃料以及合成其他碳氫化合物

的原料 14，但甲醇也有像易燃、具有毒性和腐蝕某些金屬等缺點。在氫經濟

的描述之中，甲醇也可以做為氫氣的載體，將二氧化碳氫化後轉換為甲醇運

輸及儲存，需要時再轉換回氫氣使用，如圖 1-3-2 所示 13。 

    甲醇的來源十分廣泛，目前大部分是由甲烷通過合成氣(CO + H2)生產，

其他的來源也包括了化石燃料、農產品與木材等，直接氧化甲烷或回收二氧

化碳進行合成也是可行的方法。在應用層面，高辛烷值讓甲醇能夠用於內燃

機之中，非常適合做為汽油的替代品；脫水後轉化成的二甲醚也能夠取代柴
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油或者用於燃氣渦輪發電；在燃料電池方面，甲醇能用於直接甲醇燃料電池

(DMFC)中，或者轉換為氫氣能源使用。除此之外，甲醇本身就已被大規模

的應用於化工領域中，例如轉化成乙烯及甲醛等重要的反應中間體，或者做

為溶劑使用。 

 
圖 1-3-2 甲醇做為氫氣載體的示意圖 13

 

 

    圖 1-3-3 統整了未來替代能源的使用形式，能量經由各種方式產生後，

皆轉換成氫氣或甲醇等液態及氣態燃料儲存，使用時再經由燃料電池的方式

輸出能量，便可應用在如交通工具、一般電子產品或發電機等領域 15。因此

本篇論文的第三章將會著重在直接甲醇燃料電池(Direct methanol fuel cell, 

DMFC)這個領域，研究當使用 Pt 修飾過後的 RuO2(110)或 IrO2(110)表面做為

DMFC 的陽極材料時，表面上存在多氧或者非多氧的差異將會如何影響 CO

毒化現象，並且嘗試著利用表面的 OH 基團使 CO 更容易被移除。 
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圖 1-3-3 未來替代能源從製造、轉換到應用的流程示意圖 15
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§1-4 能源儲存 

    除了尋求替代能源之外，由於電子產品的蓬勃發展，如何將電力儲存並

方便攜帶也是一個重要議題。儲存的方式可以分為許多種，包含了化學(燃

料)、電化學(電池)、電子式、機械式、熱能等形式，如圖 1-4-1 所示 16。 

 

圖 1-4-1 能源儲存的多種形式(文獻圖片重製 16
) 

 

    而圖 1-4-2 則顯示了這些儲存形式其效率及儲存時間的分布 17，若要使

用自放電較慢(即儲存時間較長)且能量較高、效率較佳的方式，電化學形式

中的電池系統是一個很不錯的選擇。電池系統中目前最常見的為鋰離子電池，

已經被廣泛使用在許多裝置上，不論是手機、行動電源、電腦、電動車及不

斷電系統等，或者到太陽能與軍事航太領域皆有涵蓋。但大量使用也造成了

用於陰極的鈷礦原料短缺，勢必得尋找其他替代的材料；而且鋰離子電池本

身仍有許多缺點，因此科學家們仍然在持續尋找新的電極材料，或者開發新

的二次電池(充電電池)，讓能量密度、電容量以及穩定性等表現比原本的鋰
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離子電池更好。 

    要尋找新一代的電池，一種方法是將負責嵌入(Intercalation)的鋰離子替

換成其他金屬離子(如鈉、鎂或鋁離子電池等)，這種電池在運作時只牽涉到

金屬離子的移動；然而也有不使用嵌入，而是金屬直接在內部進行氧化還原

的方式，如金屬-空氣(鋅空、鎂空等)電池、金屬-硫化物(鋰硫、鈉硫等)電池

等。圖 1-4-3 列出了一些二次電池的選擇以及預估的發展性 18，儘管科學家

們提出了許多種類型的電池嘗試取代原本的鋰離子電池，但都仍處於實驗及

研究階段，距離真正開始量產並廣泛使用還有待努力。 

 

圖 1-4-2 各式能量儲存系統的效率與儲存時間分布 17
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圖 1-4-3 二次電池的能量現況及未來的發展進度 18
 

 

    綜上所述，本篇論文的第四章將會針對其中的鋰硫(Li-S)電池領域進行

研究，鋰硫電池使用了鋰金屬和硫粉做為兩極，其優勢包含了理論能量密度

高、低成本與低汙染等。儘管如此，鋰硫電池也還有許多問題需要改善，我

們將會探討當使用含鋰的N及S共同取代石墨稀表面材料做為鋰硫電池的中

間層(Interlayer)時，比起其他類似的石墨稀材料，為何其在實驗觀測中能夠

有效的增加循環充放電次數以及電池效率，並且有效減少電池內部的飛梭現

象。 
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第二章 計算原理 

*此章節中若圖片未標示來源，皆為網路來源 

§2-1 薛丁格方程式(Schrödinger equation) 

    通常在討論巨觀的物體運動時，會利用牛頓所提出的古典物理方程式；

而在量子力學的微觀世界中，則會使用到薛丁格方程式。此方程式在 1926

年由奧地利的埃爾溫·薛丁格(Erwin Schrödinger)提出，為量子力學奠定了厚

實的基礎。若體系需再加上相對論的考量，則會使用到 1928 年由英國的保

羅·狄拉克(Paul Dirac)提出的狄拉克方程式，在此便不贅述。 

 

  

圖 2-1-1 圖左為 Schrödinger(1887-1961)、圖右為 Dirac(1902-1984) 

 

在量子力學中，若我們要計算整個系統的能量(E)，需考慮各個原子核

及電子之間的所有交互作用。在不含時的(Time-independent)薛丁格方程式中，

將漢米頓算符(Hamiltonian, 𝑯̂)作用在波函數(𝝍)上，即可得到該系統的能量： 

 

Schrödinger equation  𝐻̂(𝑟, 𝑅)𝜓(𝑟, 𝑅) = 𝐸 ∙ 𝜓(𝑟, 𝑅) (式 2-1-1) 
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而 Hamiltonian 又可分為下列五種作用力(含有 N 個電子及 M 個原子核的系

統)： 

 

 𝐻̂(𝑟, 𝑅) =  𝑇̂𝑛 + 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑛 + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑛𝑛 (式 2-1-2) 

 

    原子核的動能：        𝑻̂𝒏 =  
−ħ2

2
∑  

𝛻𝑗
2

𝑚𝑗
𝑗=1→𝑀  (式 2-1-3) 

    電子的動能：          𝑻̂𝒆 =  
−ħ2

2
∑  

𝛻𝑗
2

𝑚𝑒
𝑗=1→𝑁  (式 2-1-4) 

    核與電子的吸引位能：  𝑽̂𝒆𝒏 =  − ∑  𝑧𝑗𝑗=1→𝑀 ∑  
𝑒2

|𝑟𝑘−𝑅𝑗|𝑘=1→𝑁  (式 2-1-5) 

    電子與電子的斥力位能：𝑽̂𝒆𝒆 =  ∑ ∑
𝑒2

𝑟𝑗,𝑘
𝑘(𝑗<𝑘)=1→𝑁 𝑗=1→𝑁  (式 2-1-6) 

    核與核的斥力位能：    𝑽̂𝒏𝒏 =  ∑ ∑  
𝑧𝑗𝑧𝑘𝑒2

|𝑅𝑘−𝑅𝑗|𝑘(𝑗<𝑘)=1→𝑀𝑗=1→𝑀  (式 2-1-7) 

 

§2-2 玻恩-奧本海默近似(Born-Oppenheimer approximation)與絕

熱近似(Adiabatic approximation) 

    1927 年，德國的馬克斯·玻恩(Max Born)及其來自美國的學生羅伯特·奧

本海默(J. Robert Oppenheimer)提出，在多電子的系統中，因原子核與電子兩

者的質量存在極大差異，當質量較小電子在運動時，質量較大的原子核可以

視為靜止不動，便可以將系統簡化處理，區分為電子的運動以及原子核的運

動兩部分。 
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圖 2-2-1 圖左為 Born(1882-1970)、圖右為 Oppenheimer(1904-1967) 

 

    但即使電子及原子核的運動可以分開看待，其兩者之間還是存在作用力，

即電子振動耦合(Vibronic coupling)。若將 vibronic coupling 完全忽略，則為

絕熱近似(Adiabatic approximation)的系統，代表只需處理電子、原子核其各

自的部分；但若研究的體系涉及到兩電子態之間的位能面接觸，產生圓錐交

叉點(Conical intersection)，則不可忽略 vibronic coupling 所造成的影響，此時

就為非絕熱近似(Non-adiabatic approximation)的系統。 

 

圖 2-2-2 圓錐交叉點(Conical intersection)的示意圖。圖中兩電子位能曲面所接觸的地方即

為圓錐交叉點，此時需考慮非絕熱系統 

 

    若我們考慮 Born-Oppenheimer (為一種絕熱近似 )時，在前述的

Hamiltonian 內(式 2-1-2)，則可將原子核的動能項𝑻̂𝒏區分出來，再針對剩餘
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部分去解電子的薛丁格方程式，藉此得到電子的波函數和絕熱位能曲面： 

 

 𝐻̂(𝑟, 𝑅) = 𝑇̂𝑛 + 𝐻̂𝑛(𝑟, 𝑅) (式 2-2-1) 

 𝐻̂𝑛(𝑟, 𝑅)𝜓(𝑟, 𝑅) = 𝐸𝑒𝜓(𝑟, 𝑅) (式 2-2-2) 

 

此處的𝑯̂𝒏包含了式 2-1-2 內所有的靜電交互作用(𝑽̂𝒆𝒏 + 𝑽̂𝒆𝒆 + 𝑽̂𝒏𝒏)以及電子

動能𝑻̂𝒆，而𝑬𝒆則代表了電子在絕熱系統下的能量。不過因為此處假設原子核

為靜態，其原子核之間的斥力位能𝑽𝒏𝒏(式 2-1-7)，只要知道原子種類及座標，

則可帶入固定參數使其成為定值。因此𝑯̂𝒏內真正需要計算處理的部分只剩下

𝑻̂𝒆、𝑽̂𝒆𝒏和𝑽̂𝒆𝒆。其中𝑻̂𝒆和𝑽̂𝒆𝒏為單電子算符(One electron integral)，𝑽̂𝒆𝒆則為較

複雜的二電子算符(Two electron integral)。 

 

§2-3 電子結構計算 

    前述的式 2-2-2 常稱之為電子結構計算，由於系統內的電子數通常遠大

於原子核的數量，因此往往是在整個計算整個系統時，最昂貴且耗時的部分。

根據不同的需求，在進行電子結構計算時可以選擇不同的方法近似出能量。

如從頭計算法(Ab-initio method)、密度泛函理論(Density functional theory, 

DFT)、半經驗法(Semi empirical method)、分子動力學(Molecular dynamics, 

MD)等等。此處將針對從頭計算法以及密度泛函理論進行較深的討論。 
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§2-4  Hartree-Fock 方程式與平均場理論(Mean field theory) 

    Hartree-Fock 方程式的雛型，Hartree 方程式(Hartree equation)，於 1927

年由英國的道格拉斯·哈特里(Douglas Hartree)提出。若我們將多電子系統中，

一個電子感受到的斥力，視為其他 N-1 個電子對該電子的平均影響，利用一

個均勻分布的平均場𝝂來代替，那麼原本的多電子薛丁格方程式則可以簡化，

這種方式稱之為平均場理論(Mean field theory)。更精確地來說，是將複雜的

二電子算符𝑽̂𝒆𝒆項，利用單電子算符的𝝂𝑯𝑭(𝒊)來近似。根據此理論基礎，由

於電子跟電子之間的斥力作用已被平均場取代，多電子波函數𝝍𝑯可以寫成

多個單電子波函數𝝌的乘積，𝑯̂𝒏也可以寫成簡化過後的 Hamiltonian 𝓗̂： 

 

  𝜓𝐻(𝑥1, 𝑥2, … 𝑥𝑁) = 𝜒1(𝑥1)𝜒2(𝑥2) … 𝜒𝑁(𝑥𝑁) (式 2-4-1) 

 ℋ̂ = ∑  ℎ(𝑖)𝑁
𝑖=1  (式 2-4-2) 

 ℎ(𝑖)𝜒𝑗(𝑥𝑖) = 𝜀𝑗𝜒𝑗(𝑥𝑖) (式 2-4-3) 

 

此時的薛丁格方程式則變為： 

 

Hartree equation ℋ̂𝜓𝐻 = 𝐸𝐻𝜓𝐻 (式 2-4-4) 

 𝐸𝐻 = 𝜀𝑖 + 𝜀𝑗 + ⋯ 𝜀𝑘 (式 2-4-5) 
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    此處若將式 2-4-1 的波函數進行平方運算，得到的數值即為找到電子的

機率，但因為單電子波函數各自獨立，因此機率也各自獨立。實際上電子與

電子之間彼此有相關，一個電子的位置會受到另一個電子的影響，機率彼此

之間有相關而非獨立，Hartree 方程式在此並無考慮到關聯能(Correlation 

energy)。除此之外，多電子系統的波函數也無法以乘積表示，若考慮電子為

費米子 (Fermion)的特性，其並不符合包利不相容原理 (Pauli exclusion 

principle)。 

    在 1930 年，Hartree 來自美國的學生約翰·斯萊特(John C. Slater)和俄國

的學生弗拉基米爾·福克(Vladimir Fock)，用行列式的方式描述波函數，解決

了這個問題，稱之為 Slater 行列式(Slater determinant)： 

 

Slater determinant 𝜓(𝑥1, 𝑥2, … 𝑥𝑁) =
1

√𝑁!
||

𝜒𝑖(𝑥1) 𝜒𝑗(𝑥1)     ⋯ 𝜒𝑘(𝑥1)

𝜒𝑖(𝑥2) 𝜒𝑗(𝑥2)     ⋯ 𝜒𝑘(𝑥2)
 ⋮         ⋮            ⋱      ⋮

𝜒𝑖(𝑥𝑁) 𝜒𝑗(𝑥𝑁)     ⋯ 𝜒𝑘(𝑥𝑁)

|| 

  (式 2-4-6) 

   

圖 2-4-1 圖左為 Hartree(1897-1958)、中間為 Fock(1898-1974)、圖右為 Slater(1900-1976) 
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    Slater 行列式(式 2-4-6)所描述的波函數，在經過任意兩個編號的電子交

換後(例如𝑥1和𝑥2互換)，因行列式的計算會與原本相差一個負號，使其符合

電子為費米子的特性。此行列式也限制了一個電子只能填入一個自旋軌域，

讓波函數符合包利不相容原理。最後的 HF 方程式如下： 

 

Hartree-Fock equation 𝑓(𝑖)𝜒(𝑥𝑖) = 𝜀𝜒(𝑥𝑖) (式 2-4-7) 

 𝑓(𝑖) = ℎ(𝑖) + ∑ 𝐽 − ∑ 𝐾 (式 2-4-8) 

 

    其中，𝑱為庫倫算符(Coulomb operator)、𝑲為交換算符(Exchange operator)，

兩者的組合𝑱 − 𝑲則成為 HF 內近似𝑽̂𝒆𝒆的平均場方法。而 HF 方法沒有考慮

的能量，即關聯能(Correlation energy)，則因此定義為系統真實能量𝑬𝒆𝒙𝒂𝒄𝒕與

HF 能量𝑬𝑯𝑭的差異： 

 

 𝐽 = ⟨𝜒𝑎(𝑥1)𝜒𝑎(𝑥1)|
𝑒2

𝑟12
|𝜒𝑏(𝑥2)𝜒𝑏(𝑥2)⟩ (式 2-4-9) 

 𝐾 = ⟨𝜒𝑎(𝑥1)𝜒𝑏(𝑥1)|
𝑒2

𝑟12
|𝜒𝑏(𝑥2)𝜒𝑎(𝑥2)⟩ (式 2-4-10) 

 𝐸𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡 − 𝐸𝐻𝐹 = 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 (式 2-4-11) 
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§2-5 變 分 原 理 (Variational principle) 與 自 洽 場 方 法

(Self-consistent field method)  

    在 HF 方法中，以𝒇(𝒊)作為 Hamiltonian(式 2-4-8)，單一 Slater 行列式為

波函數(式 2-4-7)的起始基底(Basis)，便可以開始計算系統能量。根據變分原

理(Variational principle)的規定，能量可由下列式子計算，並且任何計算出的

能量𝑬將會大於等於基態能量𝑬𝟎： 

 

Variational principle 𝐸 =
⟨𝜓|𝐻̂|𝜓⟩

⟨𝜓|𝜓⟩
≥ 𝐸0 (式 2-5-1) 

 

    利用變分法，我們可以將Hamiltonian作用在一開始猜測的波函數基底，

在原子核固定的狀態下得到第一個電子的位能𝑬𝟏，之後利用𝑬𝟏解出新的波函

數𝝍𝟏，而𝝍𝟏又可以再計算出第二個電子位能𝑬𝟐，之後一直重複相同的運算，

直到位能與波函數都不再改變為止。根據層級的精密程度，最終收斂的能量

會幾乎等於𝑬𝟎，這種不斷計算位能及波函數的方法稱之為自洽場方法

(Self-consistent field method, SCF)，每一次帶入的過程則稱為一次迭代

(Iteration)或一個電子步(Electronic step)。而當 SCF 完成(即達到設定的收斂條

件)時，僅僅代表在給定的原子座標下，這個波函數是接近基態的。若要得

到更穩定的能量，則須開始微調原子座標，並重新開始一次 SCF 的計算，改

變原子座標的過程則稱為離子步(Ionic step)。 
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圖 2-5-1 自洽場方法的示意圖 
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§2-6 後 HF 方法(Post Hartree Fock method) 

§2-6-1 組態相互作用方法(Configuration interaction, CI) 

    為了補足 HF 方法中不包含 correlation energy 的部分，必須改變僅僅使

用單一 Slater 行列式(Single Slater determinant, SSD)做為基底的方式。首先，

可以將波函數改寫成 LCAO (Linear combination of atomic orbitals)的形式，其

中𝒂𝒊為原子軌域(Atomic orbital)， 𝑪𝒗,𝒊為原子軌域的係數： 

 

LCAO(MO) 𝜒𝑣 =  ∑ 𝐶𝑣,𝑖𝑎𝑖𝑖 =  𝐶𝑣,1𝑎1 + 𝐶𝑣,2𝑎2 + 𝐶𝑣,3𝑎3  ⋯  (式 2-6-1-1) 

 

經由 LCAO 的操作，波函數變成分子軌域(Molecular orbital, MO)，這些 MO

再經由 Slater行列式組成 SSD，又可稱之為一個組態態函數𝝋𝒊 (Configuration 

state function, CSF)。若此時固定常數𝑪𝒗,𝒊不變，並且進行多個 CSF 的線性組

合，則稱之為組態相互作用方法(Configuration interaction, CI)： 

 

CI ∑ 𝐶𝐼𝐼 𝜑𝐼,𝑖 =  𝐶0𝜑0,𝑖 + 𝐶1𝜑1,𝑖 + 𝐶2𝜑2,𝑖  ⋯   (式 2-6-1-2) 

 

其中𝑪𝑰為組態相互作用係數(Configuration interaction coefficient)，𝝋𝟎,𝒊、𝝋𝟏,𝒊和

𝝋𝟐,𝒊則為基態和一次、二次激發的 CSF(Ground state, singly excited, doubly 

excited)。此處的幾次激發可以解釋為，與原有的基態差異多少個單電子波函
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數，並且不限於只有一種，如圖 2-6-1-1 所示。 

    在式 2-6-1-2 這種表示方法下，由於 HF 方法內僅考慮了第一項𝑪𝟎𝝋𝟎,𝒊(一

個 CSF，或者 SSD)，導致缺少了絕大部分的 correlation energy，並且在激發

態的計算上也不甚準確，因此在 CI 中考慮了各個 CSF 的線性組合。理想上，

當我們考慮所有激發狀況時稱之為完全組態相互作用(Full CI)，但幾乎不可

能達到此種計算層級，只能在考量時進行近似。通常常見的為只考慮一次及

二次激發的狀況，稱為 CISD；而多考慮到三次激發時，則稱為 CISDT。 

 
圖 2-6-1-1 圖中 HF 為基態，S-type、D-type 和 T-type 則代表一次、二次和三次激發 19

 

 

 
圖 2-6-1-2 HF 與 Full CI 使用的 AO 基底數量與 SSD 數量關係圖 19
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§2-6-2 多組態自洽場方法 (Multi-configurational self-consistent field, 

MCSCF) 

    如上所述，CI 在計算時並不針對式 2-6-1-1 中的𝑪𝒗,𝒊做任何改變，只針對

𝑪𝑰進行變換，若又要再將 CSF 中的𝑪𝒗,𝒊跟著變動的方法則稱之為多組態自洽

場方法(Multi-configurational self-consistent field, MCSCF)： 

 

MCSCF ∑ 𝐶𝐼𝐼 𝜑𝐼,𝑖 =  ∑ 𝐶𝐼𝐼 (∑ 𝐶𝑣,𝑖𝜒𝑖𝑖 )  (式 2-6-2-1) 

    而在 MCSCF 中又可細分為完全活性空間自洽場方法(Complete active 

space SCF method, CASSCF)及限制活性空間自洽場方法(Restricted active 

space SCF method, RASSCF)兩種。MCSCF 方法的好處是可以選擇特定幾個

軌域做接近 full CI 的方法，而對於不在意的軌域部分則非常簡化。圖 2-6-2-1

顯示了 CASSCF 以及 RASSCF 的差異，基本上在 CAS 以及 RAS2 的軌域數

量內可以視為使用了類似 full CI 的方法。通常的表示方法，例如

CASSCF(11,8)，代表考慮 11 個價電子在 8 個軌域中的所有激發可能性。 

 
圖 2-6-2-1 CASSCF 以及 RASSCF 的差異 19
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§2-6-3 耦合簇方法(Coupled cluster method, CC) 

    除了使用 CI 或者 MCSCF 這種線性組合的方法處理 CSF 以外，也可以

使用指數的形式展開波函數修正 correlation energy，稱之為耦合簇方法

(Coupled cluster method, CC)： 

 

Coupled cluster 𝜓 =  𝑒𝑇̂𝜑𝑖 = (1 + 𝑇̂ + 
𝑇̂2

2!
+ 

𝑇̂3

3!
 ⋯ )𝜑𝑖   (式 2-6-3-1) 

 𝑇̂ =  𝑇̂1 + 𝑇̂2 + 𝑇̂3  ⋯  (式 2-6-3-2) 

 

其中𝑻̂𝟏、𝑻̂𝟐和𝑻̂𝟑為一、二、三次激發的運算子(operator)，功能是使𝝋𝒊這個

CSF 成為幾次激發的波函數。儘管一般的體系並不需要考慮到太高項次的激

發態(即𝑻̂本身的項次不多)，但由於在運算上使用了泰勒展開式，使得 𝒆𝑻̂的

計算非常昂貴；與此相對，使用 CC 計算出來的結果非常準確，經常在眾多

的計算方法中做為最高精度的標準之一。通常 CC 的表示方法與 CI 類似，

例如 CCSD 代表了在只考慮一次與二次激發的運算子(𝑻̂𝟏和𝑻̂𝟐)。 

    由於 HF 與 CC 本身皆使用單一 CSF 的方法，精度並不受限於電子數量

的影響，即其具有大小廣延性(Size extensivity)，此性質保證兩個無相互作用

的系統，其能量也等於兩系統之和；反之，使用了多個 CSF 組成的 CI 及

MCSCF 方法則不具有此特性。 

Size extensivity 𝐸(𝐴 + 𝐵) = 𝐸(𝐴) + 𝐸(𝐵)  (式 2-6-3-3) 
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§2-6-4 微擾理論(Perturbation theory) 

    除了使用變分原理處理薛丁格方程式之外，薛丁格於 1926 年也提出微

擾理論(Perturbation theory)，其中引用了英國的約翰·斯特拉特，第三代瑞利

男爵(John Strutt, 3rd Baron Rayleigh)的研究，也稱作瑞利-薛丁格微擾理論

(Rayleigh-Schrödinger perturbation theory, RSPT)： 

 

RSPT 𝐻̂ =  𝐻̂0 +  𝜆𝑉̂   (式 2-6-4-1) 

 𝜓 =  𝜓𝑛
(0)

+  𝜆𝜓𝑛
(1)

+ λ2𝜓𝑛
(2)

+ λ3𝜓𝑛
(3)

⋯  (式 2-6-4-2) 

 

Hamiltonian 在此處被拆解成𝑯̂𝟎及𝝀𝑽̂，其中𝝀為介於 0 ~ 1 的參數，𝑽̂則為微

擾項。𝑯̂𝟎本身包含了原本大部分的 Hamiltonian 項目，純粹將不確定或較難

計算的部分使用𝑽̂做微擾，因此其就算不含微擾的能量𝑬𝒏
(𝟎)
也包含了大部分

的能量。而由於總能量𝑬𝒏在 Hamiltonian 帶入薛丁格方程式後會展開成式

2-6-4-3 的形式，高階層的能量擾動極小，會很快的使總能量收斂到一定值，

如此一來，不需要考慮太高階層就可使能量十分精確： 

 

 𝐸𝑛 =  𝐸𝑛
(0)

+ λ𝐸𝑛
(1)

+ λ2𝐸𝑛
(2)

+ λ3𝐸𝑛
(3)

⋯   (式 2-6-4-3) 

 

值得一提的是，微擾理論本身不同於變分原理，總能量𝑬𝒏並不保證會大於等
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於真實系統能量𝑬𝒆𝒙𝒂𝒄𝒕，而是根據所使用的階層數在𝑬𝒆𝒙𝒂𝒄𝒕附近來回震盪；微

擾理論方法本身也具有大小廣延性，不受限於系統的電子數量影響。 

    立基於 RSPT 的理論，來自丹麥的克里斯蒂安·慕拿(Christian Møller)和

美國的米爾頓·普雷塞特(Milton S. Plesset)於 1934 年提出了慕拿-普雷塞特微

擾理論(Møller-Plesset perturbation theory, MPPT)。MPPT 利用了 HF 理論中的

𝒇(𝒊)之和做為𝑯̂𝟎，而𝑽̂則對 HF 之中的平均場𝑽̂𝑯𝑭做修正： 

 

MPPT 𝐻̂0 =  ∑ 𝑓(𝑖)𝑖 =  ∑ [ℎ(𝑖) + 𝑉̂𝐻𝐹(𝑖)] 𝑖     (式 2-6-4-4) 

 𝑉̂ =  ∑  [ 
1

𝑟𝑖𝑗
−𝑖<𝑗 𝑉̂𝐻𝐹]   (式 2-6-4-5) 

 

    由於使用 MPPT 在層級的考量上，第一層級(MP1)的總能量結果會與 HF

完全一致，因此 MPPT 最低需考量至第二層級(MP2)，MP2 也為在計算中最

常使用的層級數量。 

   

圖 2-6-4-1 圖左為 Rayleigh(1842-1919)、中間為 Møller(1904-1980)、圖右為

Plesset(1908-1991) 
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§2-7 密度泛函理論(Density functional theory, DFT) 

§2-7-1 湯瑪斯-費米-狄拉克模型(Thomas-Fermi-Dirac model) 

    由於不論是 HF 或者 post-HF 方法，皆使用多電子波函數，其總變量包

含了 3N 個維度，一個較為簡便的方法是利用可觀測的電子密度來取代多電

子波函數，讓總變量只剩下 3 個維度，此方法稱之為密度泛函理論(Density 

functional theory, DFT)。根據 2-2 節所述，在各種假設的前提下，Hamiltonian

已被簡化為三項：𝑻̂𝒆、𝑽̂𝒆𝒏和𝑽̂𝒆𝒆。在 1927 年，英國的李韋林·湯瑪斯(Llewellyn 

H. Thomas)和義大利的恩里科·費米(Enrico Fermi)提出的早期的 DFT 構想，

稱為湯瑪斯-費米模型(Thomas-Fermi model)。其中在𝑽̂𝒆𝒏和𝑽̂𝒆𝒆的表示上沿用

了類似古典的方法(式 2-7-1-1 及 2-7-1-2)，並改用電子密度𝝆(𝒓)來描述，而𝑻̂𝒆

的部分則使用了費米氣體(Fermi gas)的概念： 

 

Thomas-Fermi 𝑉̂𝑒𝑛[𝜌(𝑟)]  =   ∑ ∫
𝑧𝑗

|𝑟𝑘−𝑅𝑗|

𝑁

𝑘
𝜌(𝑟𝑘)𝑑𝑟𝑀

𝑗    (式 2-7-1-1) 

 𝑉̂𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] =  
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

|𝑟1−𝑟2|
𝑑𝑟1𝑑𝑟2    (式 2-7-1-2) 

 𝑇̂𝑒[𝜌(𝑟)] =  
3

10
(3𝜋2)

2

3 ∫[𝜌(𝑟)]
5

3𝑑𝑟   (式 2-7-1-3) 

 𝑁 =  ∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟    (式 2-7-1-4) 

 

    Thomas-Fermi 模型中包含幾個重要觀念及假設。第一，此處的核電荷皆

假設為點電荷，即古典中使用的方法；第二，𝝆(𝒓)事實上代表電子密度在全
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空間中的分布函數，對全空間積分後會等同與總電子數N(式 2-7-1-4)；第三，

由於𝑻̂𝒆、𝑽̂𝒆𝒏和𝑽̂𝒆𝒆這三項皆為𝝆(𝒓)這個函數的函數，因此被稱之為泛函

(Functional)；最後也是最重要的一點，在處理𝑻̂𝒆項時使用了 Fermi gas 的概

念，Fermi gas 為一理想狀態模型，描述了一群不具有交互作用的 fermion (如

圖 2-7-1-2 所示)，並且符合包利不相容以及 Fermi-Dirac 統計分布，又可稱為

自由電子氣體(Free electron gas)。 

  

圖 2-7-1-1 圖左為 Thomas(1903-1992)，圖右為 Fermi(1901-1954) 

 

 

圖 2-7-1-2 從完全無交互作用的 Fermi gas 假設到完全作用的 Bose gas 假設示意圖 20
 

 

在 Fermi gas 的假設下，系統可以簡化為純粹研究各個 fermion 獨立的行

為，這種假設與 HF 方法中，使用單電子波函數乘積做為系統波函數的方式

相同(式 2-4-1)，因為忽略了電子與電子之間的作用力，會欠缺 correlation 
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energy 的考量；除此之外，由於使用了電子密度而非波函數，Thomas-Fermi

模型連 exchange energy 也不包含在內，並且還會產生所謂的自我作用誤差

(Self-interaction error, SIE)，在單電子系統也會產生電子斥力。儘管 Dirac 於

1928年嘗試著使用HF方法中的exchange energy (Slater exchange)加入做修正，

即 Thomas-Fermi-Dirac 模型，但由於仍欠缺 correlation energy，在準確度上

與實際相差較多，此模型不被當時所認同，但在概念上卻是 DFT 理論發展

的開始。 

 

Slater exchange 𝐸𝑥 =  
9

8
(

3

𝜋
)

1

3 ∫[𝜌(𝑟)]
4

3𝑑𝑟   (式 2-7-1-5) 

 

§2-7-2 奧昂貝格-科恩定理(Hohenberg-Kohn Theorems)和科恩-沈方程式

(Kohn-Sham equation) 

    一直到 1964 年，法國的皮埃爾·奧昂貝格(Pierre C. Hohenberg)和奧地利

的 沃 爾 特 · 科 恩 (Walter Kohn) 提 出 了 兩 項 奧 昂 貝 格 - 科 恩 定 理

(Hohenberg-Kohn Theorems)，才讓 DFT 開始被成功應用。第一項定理利用反

證法證明，一個多電子系統的非簡併基態能量(Non-degenerate ground state 

energy)只對應到一組電子密度，並且只與三個空間維度相關；第二項定理則

保證利用電子密度的計算方式也能符合變分原理。根據這些，Kohn 與美國

的沈呂九(Lu Jeu Sham)提出了科恩-沈方程式(Kohn–Sham equation, KS)，使
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DFT 與薛丁格方程式產生連結，Kohn 也因此獲得 1998 年的諾貝爾化學獎： 

 

KS equation ℎ𝑖
𝐾𝑆𝜒𝑖 =  𝜀𝑖𝜒𝑖      (式 2-7-2-1) 

 ℎ𝑖
𝐾𝑆 = 𝑇̂𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉̂𝑒𝑛[𝜌(𝑟)] + 𝑉̂𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉̂𝑋𝐶[𝜌(𝑟)](式 2-7-2-2) 

 𝑉̂𝑋𝐶 =  ∆𝑇̂𝑒 + ∆𝑉̂𝑒𝑒   (式 2-7-2-3) 

   

圖 2-7-2-1 圖左為 Hohenberg(1934-2017)，圖中為 Kohn(1923-2016)，圖右為 Sham(1938-) 

 

其中𝝌𝒊為 Kohn-Sham 軌域，而𝑽̂𝑿𝑪則包含了部分動能以及所有交換關聯能的

修正項。這裡的KS方程式還是沿用了類似Thomas-Fermi-Dirac模型的形式，

一樣屬於基於自由電子氣體的方法，只是針對缺失的動能及交換關聯項進行

修正(式 2-7-2-3)，但𝑽̂𝑿𝑪卻是整個 DFT 中最難處理的部分，到目前為止都沒

有一個最完美的描述方法。 
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§2-7-3 局域密度近似法(Local density approximation, LDA) 

    KS 方程式提出了使用𝑽̂𝑿𝑪做為交換關聯能的修正，而實際上𝑽̂𝑿𝑪是將交

換能與關聯能分開加總的結果。最開始的 DFT 理論中，交換能依然使用 Dirac

提出的 Slater 交換能(式 2-7-1-5)，由於在自旋相同的電子之間，會產生令能

量下降且穩定的費米洞(Fermi hole)，與原子球殼半徑𝒓𝒔(𝒓)相關，因此交換

能𝑬𝒙也能寫成下列形式： 

 

 𝐸𝑥 =  −
3

4
(

3

𝜋
)

1

3 [𝜌(𝑟)]
1

3 =  
−0.458

𝑟𝑠(𝑟)
    (式 2-7-3-1) 

 
1

𝜌(𝑟)
=  

4

3
𝜋[𝑟𝑠(𝑟)]3    (式 2-7-3-2) 

 

而關聯能𝑬𝒄因為不存在精確解，需要用其他方式得到近似的函數。1980 年，

Ceperley 和 Alder 利用量子蒙地卡羅法(Quantum Monte Carlo)，得到了假設

自由電子氣體能夠完全作用下的總能，讓許多人能夠依據此基礎，進行關聯

能函數的描述(從總能中將已知的交換能與其他能量扣除)。關聯能函數實際

上非常複雜，每種形式都不甚相同，最常見的有 Vosko、Wilk 和 Nusair 於

1980 年提出的 VWN 關聯能(與 Slater 交換能並稱為 SVWN 方法)，或者

Perdew 和 Zunger 於 1981 年提出的 PZ81 關聯能。 

    而這些描述𝑽̂𝑿𝑪的方法，由於在交換及關聯能中，其任意一點能量都已

經簡化為只與該點的電子密度相關，因此又稱為局域密度近似法(Local 

 



41 

 

density approximation, LDA)，而 LDA 還可以再推廣成，分開計算不同自旋

的電子能量，稱為 LSDA(Local spin density approximation)。Kohn 曾經在 1998

年的諾貝爾典禮的演講中提出，LSDA 本身對於分子或固態材料，在結構上

的計算十分準確，其誤差甚至大概只有 1%。除此之外，由於金屬塊材內部

電子海的分布十分類似自由電子氣體，LDA 在應用層面上十分成功，因而

開始蓬勃發展。 

 

§2-7-4 廣義密度梯度近似法(Generalized gradient approximation, GGA)與

meta-GGA 

    儘管 LDA 在許多計算結果上已經能夠接受，但其依然是建立在自由電

子氣體假設上的方法，對於非均勻電子系統的處理就會顯得不準確，在能量

上有較大的誤差。對於 LDA 的修正可以分為許多階段，最簡單的方式是開

始考量電子密度的梯度值𝛁𝝆(𝒓)，稱為廣義密度梯度近似法 (Generalized 

gradient approximation, GGA)，如下列所示： 

 

GGA 𝑉̂𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 =  𝑉̂𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴[1 +  𝜇𝑠2]    (式 2-7-4-1) 

 𝑠 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 ×
|∇𝜌(𝑟)|

[𝜌(𝑟)]
4
3

    (式 2-7-4-2) 
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    不同 GGA 方法對於參數𝝁的設定也不相同，而此時的交換能𝑬𝒙也已經

不限制為 Slater 交換能(式 2-7-3-1)的形式，加入了更多經驗參數(Empirical 

parameters)，如德國的 Axel D. Becke 教授在 1988 年提出的 B88 交換能。常

見的 GGA 方法有 1988 年的 Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP)、1991 年的

Predew-Wang 92 (PW91)、1996 年的 Predew-Becke-Ernzerhof (PBE)等等。若

要在 GGA的考量上加上電子密度二次微分以上的修正，則稱之為 meta-GGA。

最知名的為美國明尼蘇達大學的 Donald G. Truhlar 教授團隊提出的交換關聯

函數(Minnesota functionals, Myz)，如 2006 年的 M06-L方法、2011 年的 M11-L

方法等等。此外，也有如 2003 年的 Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria(TPSS)。 

 

   

圖 2-7-4-1 圖左為 Becke(1953-)、圖中為 Perdew(1943-)、圖右為 Truhlar(1944-) 
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§2-7-5 絕熱系統連結法(Adiabatic connection method) 與混成泛涵(Hybrid 

functional) 

    儘管已經使用 GGA 或 meta-GGA 對𝑽̂𝑿𝑪進行修正，DFT 本身還是存在

著自我作用誤差(SIE)；而 HF 也仍然有關聯能的問題需要修正。因此許多人

著手研究將 DFT 與 HF 理論進行結合，即在𝑽̂𝑿𝑪內同時含有 DFT 與 HF 的交

換關聯能項。一種簡便的方法稱為絕熱系統連結法 (Adiabatic connection 

method)，利用 HF 對 KS 軌域做出已知的𝑬𝒙，與純 DFT 方法的𝑬𝒙𝒄相扣，即

可得到𝑬𝒄，如圖 2-7-5-1所示。其中的 x軸為電子交互作用係數(Inter-electronic 

interaction, λ)，λ=0 為完全不作用，即只包含了𝑬𝒙；λ=1 為完全作用，代表完

整的𝑬𝒙𝒄。在這種條件下，整個系統的𝑬𝒙𝒄可以用 HF 以及 DFT 算出的結果表

示： 

 

Hyper-GGA 𝐸𝑥𝑐 = 𝐸𝑥
𝐻𝐹 + 𝑧 (𝐸𝑥𝑐

𝐷𝐹𝑇 − 𝐸𝑥
𝐻𝐹)    (式 2-7-5-1) 

 

這裡利用了常數𝒛來控制𝑬𝒄的取用比例，基本上會與較準確的計算結果或實

驗結果來比對，為一個經驗常數。 
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圖 2-7-5-1 絕熱系統連結法的示意圖 

 

這種作法也稱為混成泛涵(Hybrid functional)，最早的概念由 Becke 於

1993 年提出，他假設𝒛為 0.5，得到所謂的 Becke half-and-half (BHH)泛涵，

等於用線性的方式假設𝑬𝒙𝒄(圖 2-7-5-1 中的綠色函數)。但此 BHH 泛涵並沒有

取得很準確的結果，因此在同年，Becke 提出了利用三個常數做為變數的 B3

泛涵(Becke 3-parameter functional)，根據取用不同的DFT方法有不同的稱呼，

最常見且知名的混成泛涵為 B3LYP，其針對實驗結果進行擬和後，具有高度

的泛用性： 

B3 𝐸𝑥𝑐
𝐵3 =  𝑎𝐸𝑥

𝐻𝐹 + (1 − 𝑎)𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴 + 𝑏∆𝐸𝑥

𝐵88 + 𝑐𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴 + (1 − 𝑐)𝐸𝑐

𝐿𝐷𝐴 

  (式 2-7-5-1) 

B3LYP 𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 0.2𝐸𝑥

𝐻𝐹 + 0.8𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴 +  0.72∆𝐸𝑥

𝐵88 + 0.81𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃 + 0.19𝐸𝑐

𝑉𝑊𝑁 

  (式 2-7-5-2) 
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    隨著 B3LYP 的成功，之後也陸續產生許多不同的混成泛涵。儘管並沒

有任何理論證明使用越多參數，準確度會越高，但後續的泛涵開發仍然使用

了更多的參數。如 Becke 本人於 1997 年所開發的 B97 泛涵擴增到了 10 個參

數，或者將參數概念進行更多改良並發展的明尼蘇達系列泛涵 M06 

(27%𝑬𝒙
𝑯𝑭)、M06-2X (54%𝑬𝒙

𝑯𝑭)、MN15 (44%𝑬𝒙
𝑯𝑭)等。 

    混成泛涵的階層再往上則是利用類似MP2的方法取得 correlation energy，

這裡不再贅述。DFT 理論內的考量階層示意圖如圖 2-7-5-2 所示。 

 

 

圖 2-7-5-2 各種階層及精度的 DFT 方法，又稱為 Jacob's Ladder of DFT 
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§2-7-6 倫敦分散力修正(London dispersion force correction) 

    儘管 DFT 在電子作用力上相對成功，但其對於分子間作用力(如凡德瓦

力、氫鍵)的表現卻較弱，原因是電子作用力在較長的距離下會幾乎趨近於

零，導致這些長距離(Long range)作用力被忽略，而其中又以倫敦分散力

(London dispersion force，又稱為誘導偶極-誘導偶極力)最為嚴重。因此在原

本的𝑬𝒙𝒄中若要進行長距離修正，會額外加入一項𝑬𝒙𝒄
𝒅𝒊𝒔𝒑

針對分散力作修正： 

 

Dispersion function 𝐸𝑥𝑐
𝑑𝑖𝑠𝑝(𝑅) =  ∑ [

𝐶6
𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗
6]𝑖𝑗 𝑓𝑑𝑎𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗)    (式 2-7-6-1) 

 

其中𝒇𝒅𝒂𝒎𝒑(𝑹𝒊𝒋)為 damping function；而𝑪𝟔
𝒊𝒋
為一未知常數，與原子種類及鍵結

方式有關，通常會利用已知實驗數據或者較準確的計算方式進行擬和。除了

𝟏

𝑹𝟔
項以外，更高階的分散力修正還會考量到

𝟏

𝑹𝟖
及

𝟏

𝑹𝟏𝟎
項，但最重要的還是針對

𝑪𝒏
𝒊𝒋
參數的擬和精確度。目前常見的分散力修正方法，有德國的 Stefan Grimme

教授針對 GGA 方法所開發的 DFT-D 系列，包含 2006 年的 DFT-D2(不同元

素使用各自固定的𝑪𝟔
𝒊𝒋
常數)、2010 年的 DFT-D3(不同元素針對鍵結方式使用

不同𝑪𝟔
𝒊𝒋
及𝑪𝟖

𝒊𝒋
常數)和 2019年的 DFT-D4(基於D3方法再改良)。這些方法的𝑪𝒏

𝒊𝒋

皆需要與其他結果做擬和，因此為半經驗法，函數形式如下，其中𝑳為超晶

胞(super cell)的向量： 
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DFT-D2 𝐸𝑥𝑐
𝑑𝑖𝑠𝑝(𝑅) =  −

1

2
∑ ∑ [

𝐶6
𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗,𝐿
6] 𝑓6

𝑑𝑎𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗,𝐿)𝐿𝑖𝑗     (式 2-7-6-2) 

DFT-D3  𝐸𝑥𝑐
𝑑𝑖𝑠𝑝(𝑅) =  −

1

2
∑ ∑ {[

𝐶6
𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗,𝐿
6] 𝑓6

𝑑𝑎𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗,𝐿) + [
𝐶8

𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗,𝐿
8] 𝑓8

𝑑𝑎𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗,𝐿)}𝐿𝑖𝑗  

  (式 2-7-6-3) 

 

同樣為半經驗法的還有針對 hyper-GGA 方法的明尼蘇達系列泛涵，甚至會根

據不同距離取不同的混成泛涵比例，如 M11 (短距離 42.8%𝑬𝒙
𝑯𝑭、長距離

100%𝑬𝒙
𝑯𝑭)、MN12-SX (短距離 25%𝑬𝒙

𝑯𝑭、長距離 0%𝑬𝒙
𝑯𝑭)；或者使用庫倫衰

減方法(Coulomb-attenuating method, CAM)的 CAM-B3LYP (短距離 19%𝑬𝒙
𝑯𝑭、

長距離 65%𝑬𝒙
𝑯𝑭) 

    除了使用原子種類半徑及鍵結形式考量外，也有使用偶極矩作為參考的

分散力修正方法，即 Becke 與其學生 Erin R. Johnson 於 2005 至 2007 年提出

的 XDM 模型(Exchange-hole dipole moment model)。XDM 的好處是不需要藉

由與其它結果的擬和便可使用，但其形式較為複雜，牽扯到了𝑪𝟔
𝒊𝒋
、𝑪𝟖

𝒊𝒋
和𝑪𝟏𝟎

𝒊𝒋
三

個參數。 

  

圖 2-7-6-1 圖左為 Grimme(1963-)，圖右為 Johnson(1982-) 
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§2-8 固態表面材料計算 

§2-8-1 空間週期性與布洛赫理論(Bloch theorm) 

    在計算固體表面材料時，由於在巨觀條件下材料是均勻的，可以使用最

小的重複單元或晶格(Unit cell)進行空間上的無限拓展，來模擬整個表面材料。

空間週期性即是表面材料所具有的特性，在任何重複晶格的同一點，其所有

的物理量完全相同。 

             

          圖 2-8-1-1 空間週期性的示意圖        圖 2-8-1-2 圖中為 Bloch(1905-1983) 

 

    為了符合空間週期性的計算條件，瑞士的費利克斯·布洛赫(Felix Bloch)

於 1928 年提出布洛赫理論(Bloch theorm)，利用所謂的布洛赫波(Bloch wave)

作為週期性的波函數，其中包含了平面波𝒆𝒊𝒌𝒓及週期函數𝝁(𝒓)： 

 

Bloch wave 𝜓(𝑟) =  𝑒𝑖𝑘𝑟𝜇(𝑟)     (式 2-8-1-1) 

 𝜓(𝑟 + 𝑅) =  𝑒𝑖𝑘(𝑟+𝑅)𝜇(𝑟) =  𝑒𝑖𝑘𝑅𝜓(𝑟)    (式 2-8-1-2) 

 

其中𝒌為波向量(Wave vector)，𝑹則為晶格向量(同圖 2-8-1-1 中的 a)。 
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§2-8-2 快速傅立葉變換(fast Fourier transfrom, FFT)與倒空間(reciprocal 

space) 

    當波函數基底使用平面波時，在數學上可以使用快速傅立葉變換(Fast 

Fourier transform, FFT)對平面波做展開，對內部的矩陣式進行快速的計算。

對應到轉換前的實空間(Real space)，倒空間(Reciprocal space)為進行 FFT 之

後所產生的空間，為一個動量空間，原本平面波內的晶格向量𝑹也對應到動

量𝑮。倒空間依然符合空間週期性，但由於實空間的軸與倒空間的軸為反比

關係，其大小並不與原本相同。 

    實空間的最小晶格(Wigner-Seitz)，經過 FFT 轉換後，在倒空間則形成了

第一布里淵區(First Brillouin zone, 1BZ)。1BZ 所包含區域內的所有格點，皆

可以用波向量𝒌表示，但由於 1BZ 內的𝒌實際上能夠取出無限多個，通常只

會根據需要的精度進行 k 點取樣(k-point sampling)。相鄰的 k 點其代表的波函

數較為類似，因此最好的方法是盡量均勻地在 1BZ 內進行取樣，如圖 2-8-2-2

所示。此外，由於實空間及倒空間皆具有一定的對稱性，k 點在取樣時也會

因對稱性而有相同，在計算時會考慮對稱性並簡化 k 點數量，使用權重的方

式考量其對於能量的貢獻。 
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圖 2-8-2-1 實空間中為面心立方(fcc)晶格，經 FFT 轉換後的 1BZ 圖形 

 

 

圖 2-8-2-2 在倒空間中進行 k 點取樣的示意圖，其中 A 為 Monkhorst-Pack 形式的取樣方

法，B 為Γ中心的取樣方法 21
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§2-8-3 全電子(all electron)計算與投影綴加波(projector augmented wave 

method, PAW) 

    在使用波函數基底(Basis)時，若將原子所包含的全部電子都考慮進去，

稱之為全電子法(All electron)。但對於複雜系統，電子數量過多，再加上許

多化學反應及性質與內核電子較不相關，使用全電子法在計算時間上並不符

合效率。為了更簡化計算量，我們可以針對 DFT 內的 Kohn–Sham 波函數做

處理，將其切割成截止半徑(Cutoff radius)以內及以外兩個部分，利用所謂的

贗波函數(Pseudo-wavefunction)進行近似。贗波函數在截止半徑外維持原本

的 KS 波函數，但對截止半徑內的函數做簡化處理。而計算時使用贗波函數，

計算完成後再利用線性轉換(Linear transformation)轉換回原本的 KS 波函

數： 

 

 𝜓(𝑅) = 𝑁(1 + ∑ 𝜏𝑟𝑟 ) ∙ 𝜓̃(𝑅)  (式 2-8-3-1) 

 

其中𝝍(𝑹)為 KS 波函數、𝝍̃(𝑹)為贗波函數、N 為歸一化常數、𝝉𝒓則為截止半

徑外的修正轉換函數。這種簡化近似波函數的方法在 1994 年由 Peter E. 

Blöchl 教授提出，稱之為投影綴加波(projector augmented wave method, PAW)。

PAW 儘管在截止半徑內使用了贗波函數，但其系統總電子仍守恆。 
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§2-8-4 贋勢(pseudo-potential)的發展 

    其實早在 1934 年，德國的漢斯·赫爾曼(Hans Hellmann)就已經提出贗波

函數的概念，稱之為贋勢(Pseudo-potential)。贗勢只是 PAW 的其中一種表示

方法，贋勢一樣利用贗波函數進行計算，但計算後並不會轉換回原本的

Kohn–Sham 基底，等於𝝉𝒓為 0 時的狀況。而贋勢的概念與贗波函數相同，利

用一個不具節點、較平緩的函數敘述原本的波函數，讓較內層的電子波函數

節點減少，如圖 2-8-4-1 表示。 

 
圖 2-8-4-1 贋勢的示意圖，藍色為原本的波函數及位能，紅色為贋勢所簡化後的波函數及

位能 

 

    以目前最常用到的贗勢來說，有範數守恆 (Norm-conserving)及超軟

(Ultrasoft)兩種贗勢。範數守恆的贗勢限制了幾件事情：總電子數必須守恆、

截止半徑𝒓𝒄以外的價電子波函數與原本幾乎相同、使用不具結點的函數做近

似、並且函數在𝒓𝒄處要具有連續性。但這些限制會導致某些並沒有節點的波
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函數(2p, 3d, 4f…)，在計算時與原本的波函數相差無幾，造成效率降低。因

此另一種超軟贗勢誕生，將電子數改成不需守恆的形式，在計算上省略了一

些精準度，藉此換取更快的計算效率，如圖 2-8-4-2 所示。 

    贋勢在數學上能更有效率的讓平面波形式的基底進行展開，針對不同的

需求，𝒓𝒄也可以進行調整。較軟(soft)的贋勢其𝒓𝒄較大，計算時間較快但也較

不精確；硬(hard)的贋勢則剛好相反。以硫原子的贋勢做為例子，軟贋勢可

能只包含了完整的3p KS波函數，其餘用贋勢簡化；硬贋勢則可能包含了3p、

3s 的 KS 波函數，甚至 2p 都使用完整的 KS 波函數，剩下的則用贋勢簡化。 

 

圖 2-8-4-2 氧原子的 2p 波函數圖形，實線為原本的波函數、點狀虛線為範數守恆贗勢、

線狀虛線為超軟贗勢 22
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§2-8-5 平面波的展開與截止動能(Cutoff energy) 

    前面所提及的週期函數𝝁(𝒓)，其實就是利用不同數量的平面波基底去組

成波函數，而贋勢的出現讓波函數更適合利用平面波展開，讓計算效率再往

上提升。𝝁(𝒓)的展開式如下，其中𝒄𝒌,𝑮為平面波係數： 

 

 𝜇𝑘(𝑟) =  ∑ 𝑐𝑘,𝐺𝐺 ∙ 𝑒𝑖𝐺𝑟   (式 2-8-5-1) 

 

    而由於不同程度的贋勢，展開波函數所需要的平面波數量不相同，較軟

的贋勢對於平面波數量的要求較低。因此在使用贋勢的時候，會有所謂的截

止動能(Cutoff energy)，利用這個條件給予平面波展開數量的限制。截止動能

在倒空間中限制了一個從原點到最大動量(𝑮𝒎𝒂𝒙)的球殼，而只需在此球殼中

取格點進行平面波數量的取用即可，截止動能與𝑮𝒎𝒂𝒙的關係如下： 

 

Cutoff energy 𝐸𝑐𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓 =  
ħ2𝐺𝑚𝑎𝑥

2

2𝑚
    (式 2-8-5-2) 

 

截止動能的值有可能來自於與全電子法結果的擬和(Fitting)，也可能是來自

於計算後物理量與實驗的比對，不過通常來說，贋勢的作者會針對常見的材

料做完擬和後，給予使用者建議的截止動能值。 
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圖 2-8-5-1 利用截止動能在倒空間中控制平面波數量 

 

 

圖 2-8-5-2 測試截止動能的示意圖，系統總能量最終將會收斂 23
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§2-9 化學反應的計算 

§ 2-9-1 過渡態理論 (Transition state theory, TST) 與虛頻 (Imaginary 

frequency) 

    當我們要計算一個化學反應時，會有所謂的反應物及產物，其各自分別

落於多維度位能曲面(Potential energy surface, PES)的相對能量低點處。而根

據過渡態理論(Transition state theory, TST)的描述，我們能於多維度 PES 中找

到一條路徑，使其能量盡量維持在低處(Minimum energy path, MEP)，讓反應

順利進行，如同走在山谷或河谷地形中的道路一樣。在路徑過程中能量最大

處稱為過渡態(Transition state)，理想的過渡態在其中一個維度上為能量最高，

其他維度依然為能量最低處，並且僅有一個維度的振動頻率為負數，即虛頻

(Imaginary frequency)。過渡態在曲面上的形狀可以想像為馬鞍，故又稱之為

馬鞍點(Saddle point)，其與起始物及產物的能量差異則稱之為正/逆反應活化

能(Activation energy)，根據系統不同，其位能曲面也不同；除此之外，選取

的路徑也會造成活化能上的差異，如何正確的選取與反應最相關的路徑也是

計算上需要考量的因素。圖 2-9-1-1為 PES以及反應路徑的示意圖，圖 2-9-1-2

則為一個複雜反應的二維 PES 切面示意圖。 
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圖 2-9-1-1 反應物與產物在 PES 上的示意圖，其中也顯示了兩條可能的反應路徑以及其

中間產物 

 

 

圖 2-9-1-2 一個複雜反應的二維 PES 示意圖 24
 

 

 

 



58 

 

§2-9-2  NEB (Nudged elastic band)與 CINEB (Climbing image nudged 

elastic band) 

    為了計算反應的活化能，我們就需要了解反應是如何進行的，許多尋找

過渡態的計算方法也因此產生，此處將針對 NEB (Nudged elastic band)的方

法做探討。NEB 方法可以視為在反應物與產物的位能曲面上拉一條反應路徑

(Reaction path)曲線，線上切割為許多點，將這些點進行計算，依據各個結構

的受力使其進行能量收斂，並且考慮各點之間的關聯性，最終計算出能量最

高的那點稱之為過渡態。而 CINEB(Climbing image nudged elastic band)則是

針對 NEB 的修正，利用反向尋找受力最大的能量收斂方法，藉此計算出曲

線上能量最大處，使過度態更為準確。圖 2-9-2-1 為 NEB 與 CINEB 在反應

路徑上的示意圖： 

 
圖 2-9-2-1 NEB 與 CINEB 在反應路徑曲線上的示意圖 
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    理論上來說，路徑中所切割的點越多，越能描繪出真正的反應路徑曲線，

但計算時仍需考慮計算資源以及等待時間的消耗，故除了特殊需求外，通常

皆取樣 10 至 20 個點進行計算。而若是 NEB 的計算結果有兩個以上的過渡

態(代表路徑尚有其他 local minimum energy)，則需再切割成數個反應重新計

算。 
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§ 2-9-3 熱力學產物 (Thermodynamic product) 與動力學產物 (Kinetic 

product) 

    在計算反應時，常常遇到彼此競爭的反應路徑，此時會出現兩種狀況，

如圖 2-9-3-1 所示。第一種狀況顯示在圖的上方，走產物 B 的路徑不論是反

應活化能或者反應能皆小於產物 A 的路徑，此時產物 B 同時為這個反應下

的熱力學產物(Thermodynamic product)與動力學產物(Kinetic product)；第二

種狀況則顯示在圖的下方，以反應活化能來看是產物 A 的路徑較佳，但反應

能來看卻是產物 B 的路徑較佳，此時我們會稱產物 A 為動力學產物、產物 B

為熱力學產物，在這種狀況下，可以藉由操控不同的實驗條件(溫度、濃度

等)，選擇性的讓產物 A 或 B 產生，藉此達到實驗上的需求。 

 
圖 2-9-3-1 熱力學及動力學產物的反應路徑差異示意圖 25
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§2-10 電荷處理方法 

§2-10-1 淨原子電荷(Net atomic charge) 

    對於化學家來說，能夠得知分子內各個原子的淨電荷(或者稱為部分電

荷 partial charge)，對於性質分析以及預測反應可能性來說有重要的影響。最

早的電荷計算是隨著分子軌域理論(Molecular orbital theory)而產生，在 1930

年代前後，德國的弗里德里希·洪德(Friedrich Hund)、美國的羅伯特·馬利肯

(Robert S. Mulliken)、約翰‧斯萊特(John C. Slater)、英國的約翰·倫納德—瓊

斯(John Lennard-Jones)等人開創了現在的分子軌域理論。其中，Mulliken 對

於分子軌域理論的貢獻使其在 1966 年拿到諾貝爾化學獎，他不但創造出軌

域一詞，這種方法計算出的電荷也由他的名字命名為 Mulliken charges，而分

子軌域理論又可稱為 Hund-Mulliken theory。 

 

   

圖 2-10-1-1 圖左為 Hund(1896-1997)、中間為 Mulliken(1896-1986)、圖右為

Lennard-Jones(1894-1954) 
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    Mulliken charges 的概念為，若有兩原子 A 與 B，則將電子密度切割成

純粹只有 A 或 B 的部分以及 AB 重疊的部分，並且將重疊的部分做平分(A、

B 各拿一半)，藉此計算出 A 與 B 的淨電荷。但這種方法完全不考慮 A 與 B

兩原子之間的差異，會產生許多誤差，因此之後發展出許多新的電荷處理方

法，如針對波函數處理的 Löwdin charges、Natural charges 等(包含 NAO 及

NBO 等)；針對電子密度處理的 Bader charges、Hirshfeld charges 等；針對靜

電位能的 CHELPG；或者也有從實驗中得到的電荷，如光譜、介電常數、壓

電效應、電負度等。 
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§2-10-2 分子中的原子理論(atoms in molecules, AIM) 

    分子中的原子理論(Atoms in molecules, AIM)由加拿大的理查·貝德

(Richard F. W. Bader)在 1960 年代提出，但在當時並不被科學家們所接受，隨

著計算不斷發展，Bader 最終將其理論統整並於 1991 年出版成書《Atoms in 

Molecules, a Quantum Theory》。AIM 利用數學方法處理計算中得到的電子密

度，根據其零通量面(Zero-flux surfaces)將分子劃分為數個區域，每個區域中

僅包含一個原子核，再利用每個原子區域內的拓譜性質來描述分子中的成鍵、

原子電荷、偶極矩、能量等物理性質，AIM 因此能夠廣泛的使用於化學體系

之中，而利用此種方法計算出的原子電荷也稱為 Bader 電荷。 

 

  
圖 2-10-2-1 圖左為 Bader (1931-2012)，圖右則為利用 Bader 的方法在空間中的各個格點

取樣並區分原子的電子 26
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§2-10-3 電子局域化函數(Electron localization function, ELF) 

    有時候為了方便尋找出系統中電子聚集的地方，我們會使用電子局域化

函數(Electron localization function, ELF)來進行分析。ELF 的定義如下： 

 

 𝐷𝜎(𝑟) = 𝜏𝜎(𝑟) −
1

4

(∇𝜌𝜎(𝑟))2

𝜌𝜎(𝑟)
  (式 2-10-3-1) 

 𝐷𝜎
0(𝑟) =

3

5
(6𝜋2)

2

3𝜌𝜎

5

3 (𝑟)  (式 2-10-3-2) 

 𝜒𝜎(𝑟) =
𝐷𝜎(𝑟)

𝐷𝜎
0(𝑟)

  (式 2-10-3-3) 

 𝐸𝐿𝐹(𝑟) =
1

1+𝜒𝜎
2(𝑟)

  (式 2-10-3-4) 

 

其中𝝆𝝈(𝒓)為電子密度函數、𝝉𝝈(𝒓)為電子動能函數，因此𝑫𝝈(𝒓)可以視為該

系統電子局域化程度的函數，簡單來說，電子動能越小或者電子密度越大，

其局域化程度越小；而𝑫𝝈
𝟎(𝒓)則代表在相同的電子密度下，自由電子氣(Free 

electron gas)的局域化程度；𝝌𝝈(𝒓)則為𝑫𝝈(𝒓)及𝑫𝝈
𝟎(𝒓)的比值，當兩者完全相

同時𝝌𝝈(𝒓)=1，𝑬𝑳𝑭(𝒓)就為 0.5。ELF 的值只會介於 0 至 1 之間，當 ELF 趨

近於 1時，代表電子局域化程度極高，換言之電子大部分機率都集中於此處，

ELF 趨近於 0 時則相反。 

 

圖 2-10-3-1 一個氣態 O2分子的 ELF 切面圖，紅色及藍色代表 ELF 趨近於 1 或 0 
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第三章 直接甲醇燃料電池內一氧化碳移除反應在鉑

修飾多氧陽極表面(Pt2/o-MO2(110), M = Ru 及 Ir)的

研究 

§3-1 前言 

    做為甲醇經濟的其中一環，直接甲醇燃料電池(Direct methanol fuel cell, 

DMFC)以液態甲醇作為燃料，與氧氣反應後產生二氧化碳以及水，為一個低

汙染的質子交換膜燃料電池，其外觀如圖 3-1-1 所示。因為甲醇本身具有高

能源密度、常保液態、便於攜帶運輸等優勢，使得 DMFC 在攜帶型及手持

式裝置，如小型車輛、手機、筆電、相機的應用上十分具有潛力，甚至也能

運用在軍事方面的裝置上。 

 

圖 3-1-1 直接甲醇燃料電池(DMFC)的外觀，輕巧的特性使其便於攜帶 

 

DMFC 的運作原理如圖 3-1-2 所示，放電時陽極進行甲醇氧化反應

(Methanol oxidation reaction, MOR)，陰極則為氧氣還原反應(Oxygen reduction 

reaction, ORR)，過程中質子則藉由陰陽極中間的質子交換膜進行移動，最終

產生液態水和氣態的二氧化碳產物： 
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    MOR(anode) CH3OH(aq) + H2O(l) → CO2(g) + 6H
+
 + 6e

- 
(式 3-1-1) 

    ORR(cathode) 1.5O2(g) + 6H
+
 + 6e

-
 → 3H2O(l) (式 3-1-2) 

 

 

圖 3-1-2 DMFC 放電時其內部的反應示意圖 

 

    一般來說，DMFC 陽極的電極會使用以 Pt 做為基底的材料 10,27–33，文獻

中也利用理論計算驗證 MOR 在純 Pt(111)表面上的反應能障非常低 33。儘管

Pt 金屬的反應性非常好，但其過於昂貴、反應速率慢、催化劑穩定度差等問

題 34–36，讓科學家不得不持續尋找其他的替代材料。其中最嚴重的問題是一

氧化碳的毒化 (Poison) ，在 MOR 進行時甲醇會進行脫氫反應

(Dehydrogenation)，產生 CO 的中間產物於催化劑表面，而由於 CO 與 Pt 的

鍵結能力十分強，會造成難以使其反應或脫附的狀況，讓催化劑表面失去活

性，這個現象就稱之為 CO 毒化 10,27–32,37–39。 
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    許多文獻因此特別著重在 CO 毒化現象的研究，有研究顯示，在水溶液

環境下，已吸附於表面的 CO 可以與鄰近的 OH 基團反應，形成 OCOH 的中

間體，之後再脫氫產生二氧化碳的最終產物，也就是所謂的類水氣轉換

(Water-gas-shift-like, WGS-like)反應 10,27,28,37,40–46： 

 

    WGS-like CO(a) + H2O(a) → CO(a) + OH(a) + H(a) 

 → OCOH(a) + H(a) → CO2(g) + 2H(a) (式 3-1-3) 

 

    而當 Pt 摻雜了其他金屬或金屬氧化物，例如使用合金材料 PtRu
10,27、或

者Pt/RuO2
28及Pt/IrO2

29–32的催化劑表面，則能有效的產生OH基團於表面上。

這些材料中，以添加 RuO2或 IrO2的效果最為優秀，此二者不但在進行水解

離(Water dissociation)反應的效果非常好 10,47，在酸性環境中也有較高的穩定

度 30,48。OH 基團能夠藉由水解離反應而形成在表面上，與吸附在 Pt 位置的

CO 反應，讓催化劑恢復原有的催化活性及效率 10,28,37。如此之外，加入 RuO2

或 IrO2也有助於使 Pt 分散成團簇(Cluster)或單原子(Single atom)於表面上，

讓反應性更好 29,30,37,49–52。 

    取決於不同的酸鹼性質，水於 RuO2或 IrO2表面上解離後，會在表層覆

蓋 O 或者 OH 的官能基 10,28,37,48,49,53。不論是實驗 54,55或計算 56–60的文獻皆指

出，RuO2或 IrO2表面可能形成所謂的多氧(o-rich)環境。圖 3-1-3 顯示了藉由
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STM 的輔助，實驗中能夠在室溫下看到完全被氧覆蓋的 RuO2(110)表面 55；

而理論計算結果也計算出氧氣在 RuO2(110)
57 或 IrO2(110)

60 表面上斷鍵的能

障分別是 0.25 和 0.29 eV，因而形成反應性較強的未完全鍵結氧原子於表面

上(Ocus, coordinatively unsaturated sites)。儘管有許多文獻提出所謂的 o-rich

環境，但卻鮮少研究其對於 MOR 的影響，因為若此系統在 MOR 的過程中

會存在，則具有其研究的必要性。 

 

圖 3-1-3 (左圖)在實驗中觀測到被氧原子完全覆蓋的多氧 RuO2(110)表面 55
 

圖 3-1-4 (右圖)O2分子在 RuO2(110)的 cus 位置進行斷鍵的反應位能圖 57
 

 

    因此在本章節中，我們將藉由 DFT 方法的輔助，研究 Pt 原子在乾淨的

MO2(110)和多氧的 o-MO2(110)(M = Ru 或 Ir)這兩種表面條件下的分散性，計

算 WGS 於 Pt2/MO2(110)和 Pt2/o-MO2(110)的反應能障，並且利用一些分析方

法解釋這兩種系統表面本身的電子結構差異、CO 吸附能差異，以及其對

MOR 催化性質的影響。 
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§3-2 計算參數 

    本章節中所有的計算都是利用 VASP (Vienna ab initio simulation package)

套裝軟體來進行 61–64。計算方法是採用密度泛函數理論(Density functional 

theory, DFT)方法，利用 Blöchl 等作者發展的投影綴加波(Projector augmented 

wave, PAW)
65,66方法以及軟體內建的虛位勢(Pseudo-potential)，來做系統分子

結構及能量的計算。交換關聯函數(Exchange-correlation function)則選用了

GGA-PW91 (Generalized gradient approximation of Perdew-Wang 1991)
 67,68。電

子步(Electronic step)及離子步(Ionic step)的收斂條件分別設定為 10
-4 及 10

-3
 

eV，截止能量(Cutoff energy)設定為 400 eV。而布里淵區(Brillouin zone)的取

樣方法使用了 Monkhorst-Pack 的方法 69，我們分別在較小的(2 x 2)及較大的

(6 x 6)-MO2(110) (M = Ru 及 Ir)表面系統使用 4 x 2 x 1 和 4 x 6 x 1 的 MP k 

points。真空層則使用了 12 Å，藉此忽略層與層之間的作用力。 

    我們藉由下列式子計算吸附能： 

 

 Eads = Esur+adsorbate - (Esur + Eadsorbate) (式 3-2-1) 

 

其中 Eads代表吸附物的吸附能、Esur+adsorbate是吸附物吸附在表面時的系統總能、

Esur是純粹只有表面的能量、Eadsorbate則是吸附物在真空下的能量。而關於反

應過渡態的計算，我們均使用 NEB(Nudged elastic band)的方法求得 70–72，這
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是一種在不同路徑中尋找出最小能量路徑(Minimum energy path, MEP)的方

法，示意圖見圖 3-2-1。該方法在相對的反應物及生成物的反應位向(位能曲

面)中，利用線性切點公式得到多個中間結構座標。根據過渡態理論(Transition 

state theory, TST)，得到的能量最高點稱之為過渡態，此過渡態與反應物的能

量差異，即為反應的活化能。我們在計算中也考慮了頻率的分析，藉由計算

過渡態結構的頻率，確認過渡態的所有頻率中只能存在一個虛頻(Imaginary 

frequency)，符合 TST 的結果。電子結構的分析上我們則選用了 Bader 的電

荷分析方法 73–75。 

 

 

圖 3-2-1 NEB 方法於反應位能曲面上選取切點的示意圖，其中綠色的點為過渡態 
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§3-3  MO2(110)及 o-MO2(110)模型 

    RuO2及 IrO2的塊材皆為金紅石(Rutile)形式的結構，其中金屬為六配位、

氧為三配位，如圖 3-3-1 所示： 

 
圖 3-3-1 金紅石形式的 MO2(M = Ir 與 Ru)塊材結構，其中灰色為 M、紅色為 O 

 

我們利用此塊材建構出穩定的 MO2(110)的(2 x 2)模型，如圖 3-3-2。在原子

層數的選擇上，我們在模擬時使用了兩個重複性單元，單元晶胞的長、寬、

高分別為(a, b, c) = (6.33, 12.77, 24)，單位為 Å。此外，除了乾淨(Pristine)的

表面，我們還考量了當氧氣完全覆蓋時，額外多出四個 Ocus 於原有的 Mcus

原子上的情況，並且將其命名為多氧的 o-rich 表面。 

 

 
圖 3-3-2 乾淨的MO2(110)與多氧的 o-MO2(110)表面結構圖。圖中藍綠色為M、紅色為O。

其中 M 的原子環境區分為 Mcus及 Mbr；O 的原子環境區分為 Obr及 O3f兩種 

 

 



72 

 

§3-4  Pt 的吸附以及分散性測試 

    我們接著在 MO2(110)與 o-MO2(110)表面進行 Pt 吸附能的比較，吸附後

的結構及吸附能分別列於圖 3-4-1 及表 3-4-1。首先，在乾淨的表面上，第一

顆 Pt 的吸附能分別為-3.68 及-4.09 eV，而當第二顆 Pt 吸附後，兩顆 Pt 會彼

此靠近並產生交互作用，其吸附狀況無法分離成各自的吸附能，因此只能以

共吸附能表示。而在 o-rich 表面上，單顆 Pt 的吸附能明顯比乾淨表面的狀況

時增強，為-5.44 及-5.98 eV。此時 Pt 皆會吸附在 Ocus位置(圖 3-4-1)，彼此之

間距離較大，不會產生交互作用，第二顆 Pt 的吸附能為-5.31 及-5.87 eV，與

第一顆 Pt 的吸附能數據相差不遠。由此差異可知，乾淨的 MO2(110)表面容

易使 Pt 聚集，而 o-rich 的表面則因為吸附距離較遠，Pt 較難在表面上聚集。 

 
圖 3-4-1 單顆及兩顆 Pt 吸附於 MO2(110)與 o-MO2(110)表面時的結構。 

 

表 3-4-1 Pt 在各表面上的吸附能數據(Eads, in eV) 

Adsorbate Adsorption Energies (eV) 

 
RuO2(110) IrO2(110) 

Pt -3.68 -4.09 

2Pt -8.46
a
 -9.40

a
 

 
o-RuO2(110) o-IrO2(110) 

First Pt -5.44 -5.98 

Second Pt -5.31 -5.87 

a 
The co-adsorption energies of two Pt atoms 
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    由於我們僅選用(2 x 2)的模型測試 Pt 的吸附能，有可能因為晶胞過小造

成誤差而使 Pt 聚集，因此我們又建立了更大的(6 x 6)-MO2(110)系統，藉此

確認這個現象並非因為模型過小而造成。放大後的結構如圖 3-4-2 所示，單

元晶胞的長、寬、高分別為(a, b, c) = (19.27, 12.77, 24)，單位為 Å。我們標註

了從 A ~ H 共八個共吸附位置，並且將兩顆 Pt 分別吸附在這些位置上，得

到表 3-4-2 的數據。從共吸附能數據當中可以看出，除了在最接近的 A、B

位置之外，其餘的共吸附能皆差不多，而 A、B 位置的共吸附能比其他吸附

狀況增強了約 0.8 ~ 1.0 eV。此處多餘的能量則來自兩顆 Pt交互作用的能量，

而根據這個共吸附能的數據，也能排除因模型過小所造成的 Pt 聚集問題。 

 

 

圖 3-4-2 (6 x 6)-MO2(110)的結構圖，其中 Pt 可能的共吸附位置已標註為 A ~ H。圖中藍

綠色為 M、紅色為 O 
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表 3-4-2 兩顆 Pt 於(6 x 6)-MO2(110)表面的共吸附能(Ecoads, in eV) 

Pt adsorption site 
(6 x 2)-RuO2(110) 

Ecoads (eV) 
(6 x 2)-IrO2(110) 

Ecoads (eV) 

A, B -8.45 -9.05 

A, C -7.37 -8.22 

A, D -7.56 -8.24 

A, E -7.43 -8.24 

A, F -7.47 -8.21 

A, G -7.54 -8.21 

A, H -7.43 -8.21 

 

    除了吸附能的數據之外，我們也嘗試著利用兩顆 Pt 之間的距離以及態

密度分析(Partial density of states, PDOS)來量化聚集的程度，如圖3-4-3所示。

我們設計了兩種條件：將兩顆 Pt 的座標固定在未產生交互作用前的位置

(Fixed)、或者不固定座標讓其自然靠近(Relaxed)。這兩種條件在結構優化後，

再分別分析兩顆 Pt 之間的距離變化及 PDOS 的 d 軌域圖譜。從圖中可以看

出，在不固定兩顆 Pt 座標的情況下，Pt 傾向於聚集，兩者之間的距離比起

固定座標時減少了約 0.2 ~ 0.3 Å。而 PDOS 的 d 軌域圖形也有所差異，在固

定座標的條件下，兩顆 Pt 的 d 軌域鋒型較不固定的系統尖銳許多，代表其

交互作用更少。兩顆 Pt 聚集後因為產生了微弱的交互作用，其 PDOS 圖形

分布將會變廣，可以視為軌域之間有相互作用。 

    分析完 Pt 聚集的現象後，我們將乾淨及多氧表面下 Pt 吸附後的 PDOS

的 d 軌域圖譜繪於圖 3-4-4。儘管在乾淨 MO2(110)表面上的 PDOS 峰型已非

常尖銳，但 Pt 於 o-MO2(110)表面的 d 軌域能量分布更為集中，密度也更高。
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而比對Ru與 Ir兩種金屬氧化物表面的差異時，會發現Pt的d軌域於 IrO2(110)

或 o-IrO2(110)的 PDOS 鋒型較平緩，分布也較廣。這部分的數據也能對應至

表 3-4-1 中的吸附能，Pt 於表面的吸附能越大，其交互作用也越大。 

    綜合3-4節中的分析，整個Pt分散性測試利用了吸附能、放大晶胞、PDOS、

Pt 之間的距離證明了 Pt 的確會在乾淨的 MO2(110)表面上聚集，而在多氧表

面上則能夠有效的被分散。這個結果也證明了實驗中所觀察到 Pt 在 RuO2及

IrO2上的分散現象 29,30,37,49–51，其原因應該是由多氧表面所造成，而非乾淨的

表面系統。 

 
圖 3-4-3 在 fixed 以及 relaxed 兩種狀況下兩顆 Pt 位於 MO2(110)表面的 d 軌域 PDOS 分布

和兩顆 Pt 之間的距離(d, in Å ) 
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圖 3-4-4 兩顆 Pt 位於氣態、MO2(110)以及 o-MO2(110)表面上的 d 軌域 PDOS 分布。其中

x 及 y 軸的單位同圖 3-4-3 
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§3-5  CO 與 H2O 的吸附 

    建立完 Pt 吸附於表面的模型後，我們接著將做為反應物的 CO 及 H2O

吸附至表面上，如圖 3-5-1 所示。不論是在 Ru 或者 Ir 的系統，其結構及吸

附位置皆相差不遠，CO 會以與表面呈現接近 45 度夾角的 end-on 形式吸附，

而 H2O 則會利用 O 的其中一對孤對電子(Lone pair)與 Pt 鍵結。詳細的各個

鍵長數據列於表 3-5-1，在乾淨或者 o-rich 表面，大部分的鍵長並無太大差

異。唯一值得注意的是，由於表面也存在 O 原子(Obr)，H2O 在吸附之後，會

與表面產生氫鍵(Ow-Ha-Obr)，這個現象也造成 H2O 的其中一個 O-H 鍵長被

拉長了約 0.1 Å，對於後續進行 Ow-Ha的斷鍵反應會有所幫助。 

 

 

圖 3-5-1 CO 與 H2O 於(a,c) Pt2/MO2(110)與(b,d) Pt2/o-MO2(110)表面的吸附結構圖。圖中藍

綠色為 M、紅色為 O、深藍色為 Pt、灰色為 C、白色為 H 
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表 3-5-1 CO 及 H2O 於 MO2(110)以及 o-MO2(110)表面吸附後的鍵長(d, in Å ) 

CO adsorption (Å ) 

 
Pt2/RuO2(110) Pt2/IrO2(110) Pt2/o-RuO2(110) Pt2/o-IrO2(110) 

RO-C 1.16 1.16 1.16 1.16 

RC-Pt 1.84 1.84 1.88 1.88 

H2O adsorption (Å ) 

 
Pt2/RuO2(110) Pt2/IrO2(110) Pt2/o-RuO2(110) Pt2/o-IrO2(110) 

RObr-Ha 1.59 1.58 1.66 1.62 

RHa-Ow 1.05 1.06 1.03 1.03 

RHb-Ow 0.97 0.98 0.98 0.98 

ROw-Pt 2.10 2.11 2.14 2.13 

 

    CO 以及 H2O 於各表面的吸附能數據則如表 3-5-2 所示。可以從表中觀

察到，比起在乾淨表面，兩種吸附物在 o-rich 表面上的吸附能皆較小。其中

CO 的吸附能降低了約 0.75 eV，而 H2O 的吸附能則降低了 0.40 ~ 0.65 eV，

代表這兩者在 o-rich 的表面上已有明顯的毒化降低現象，詳細的原因將於下

節的電子結構分析中解釋。 

 

表 3-5-2 CO 及 H2O 於 MO2(110)以及 o-MO2(110)表面上的吸附能(Eads, in eV) 

Adsorbates Adsorption Energy (eV) 

 
Pt2/RuO2(110) Pt2/IrO2(110) 

CO -2.86 -2.84 

H2O -1.75 -1.67 

 
Pt2/o-RuO2(110) Pt2/ o-IrO2(110) 

CO -1.99 -2.07 

H2O -1.09 -1.24 
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§3-6 吸附物的電子結構分析 

    為了解釋 CO 及 H2O 吸附於乾淨及 o-rich 的表面的差異，我們計算了吸

附物在吸附前後的電荷分布，並繪製出其電荷差異分布圖(Electron density 

difference, EDD)，如圖 3-6-1 及 3-6-2。不論是 CO 或 H2O 吸附時，Pt 都會提

供部分電子至與吸附物的鍵結處並產生鍵結，因此可以在圖中發現吸附物與

Pt 的鍵結處有大量黃色區域。除此之外，圖 3-6-1 中紅色箭號標示處為 o-rich

表面特有的現象，當 CO 吸附時，Pt 與表面 Ocus的電子交換程度相較乾淨表

面減少了一些。 

 
圖 3-6-1 CO 於各表面吸附前後的 EDD，其中藍色為失去電子、黃色為得到電子的部分。

紅色箭號處則為 o-rich 表面特有的差異分布現象 
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    而從圖 3-6-2 中也能觀察到 Obr與 Ha之間存在強烈的電子交換，代表氫

鍵的確存在。除了吸附前後的 EDD 之外，我們也輔以 Bader 電荷的數值進

行分析，從表 3-6-1 至表 3-6-4 分別為 o-MO2(110)、Pt2/o-MO2(110)、

CO@Pt2/o-MO2(110)和 H2O@Pt2/o-MO2(110)中各個相關原子的 Bader 電荷。 

 

 
圖 3-6-2 H2O 於各表面吸附前後的 EDD，其中藍色為失去電子、黃色為得到電子的部分 

 

表 3-6-1 o-MO2(110)表面上 Ocus的 Bader 電荷數值(q, in |e|) 

Clean Surfaces Bader charge populations (|e|) 

 
Ocus-act. (|e|) Ocus-spec. (|e|) 

o-RuO2(110) -0.69/-0.69 -0.69/-0.69 

o-IrO2(110) -0.64/-0.64 -0.63/-0.63 
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表 3-6-2 Pt2/MO2(110)與 Pt2/o-MO2(110)表面上 Pt 與 Ocus的 Bader 電荷數值(q, in |e|)，其中

Ocus-act.(active)代表與 Pt 接觸、Ocus-spec.(spectator)代表未接觸 Pt 的 Ocus 

 

Surfaces Pt adsorption (|e|) 

 
Pt Ocus-act. Ocus-spec. 

RuO2(110) 0.19/0.20 - - 

o-RuO2(110) 0.93/0.92 -0.81/-0.81 -0.80/-0.81 

IrO2(110) 0.27/0.21 - - 

o-IrO2(110) 0.93/0.94 -0.80/-0.80 -0.79/-0.80 

 

表 3-6-3 CO@Pt2/MO2(110)與 CO@Pt2/o-MO2(110)表面上 Pt、CO 與 Ocus的 Bader 電荷數

值(q, in |e|)，其中 Ptcus-act.(active)代表與 C 接觸、Ptcus-spec.(spectator)代表未接觸 C 的 Pt。

氣態 CO 分子的 Bader 電荷為±1.86 |e| 

 

Surfaces CO adsorption (|e|) 

 
Pt-act. Pt-spec. C O Ocus-act. Ocus-spec. 

Pt2/RuO2(110) 0.45 0.21 1.71 -1.89 - - 

Pt2/o-RuO2(110) 0.99 0.91 1.75 -1.87 
-0.94/ 
-0.80 

-0.80/ 
-0.80 

Pt2/IrO2(110) 0.43 0.27 1.70 -1.84 - - 

Pt2/o-IrO2(110) 1.01 0.93 1.73 -1.84 
-0.91/ 
-0.77 

-0.80/ 
-0.80 

 

表 3-6-4 H2O@Pt2/MO2(110)與 H2O@Pt2/o-MO2(110)表面上 Pt、H2O 與 Ocus的 Bader 電荷

數值(q, in |e|)，其中 Ptcus-act.(active)代表與 Ow接觸、Ptcus-spec.(spectator)代表未接觸 Ow

的 Pt。氣態 H2O 分子的 Bader 電荷為-2.00 (O)及+1.00 (H) |e| 

 

Surfaces H2O adsorption (|e|) 

 
Pt-act. Pt-spec. Ow H Ocus-act. Ocus-spec. 

Pt2/RuO2(110) 0.37 0.17 -1.88 
1.00/ 
1.00 

- - 

Pt2/o-RuO2(110) 1.00 0.89 -1.88 
1.00/ 
1.00 

-0.81/ 
-0.86 

-0.80/ 
-0.80 

Pt2/IrO2(110) 0.43 0.21 -1.88 
1.00/ 
1.00 

- - 

Pt2/o-IrO2(110) 1.02 0.92 -1.87 
1.00/ 
1.00 

-0.81/ 
-0.86 

-0.81/ 
-0.81 
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    首先我們針對 Pt 吸附於各表面的電荷進行分析，從表 3-6-2 中可以觀察

到，Pt 位於乾淨表面的電荷皆小於+0.30 |e|，但在 o-rich 表面卻高達約+0.93 |e|。

此數據代表於 o-rich 表面上的 Ocus具有極強的電子吸引力，比對表 3-6-1 及

表 3-6-2 後也能發現兩顆 Ocus-act.在 Pt 吸附後得到了共 0.22 ~ 0.32 個電子。

接著在 CO 或者 H2O 吸附之後，乾淨表面上與 CO 接觸的 Pt (Pt-act.)減少了

0.16 ~ 0.26 |e|，但 o-rich 表面的系統卻只減少了不到 0.10 |e| (表 3-6-3 及表

3-6-4)。這個現象驗證了位於 o-rich 表面上的 Pt 已無多餘的電子能提供給吸

附物，間接造成與吸附物的電子交換程度減輕、吸附能下降。 

儘管在吸附物吸附後，Pt 流失的電子數在乾淨及 o-rich 的系統之間有明

顯差異，但不論在哪個系統中，CO 及 H2O 這兩者在吸附後的電荷卻幾乎差

不多。整體來說，CO 吸附後會從表面的 Pt 得到電子，H2O 吸附後則是由其

中的 O 給予表面電子。而從圖 3-6-2 及表 3-6-4 的結果來看，不論是哪個表

面，H2O 內 O 的電子除了藉由 Pt 流向表面之外，也可以藉由 Ha流向表面的

Obr，形成一個穩定的氫鍵。這個特殊的現象可能會因此輔助 H2O 的斷鍵反

應，與文獻中觀察到 RuO2及 IrO2這兩種材料易形成 OH 基團的結論相吻合

10,28,37。 
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§3-7 水氣轉換反應(WGS) 

    做完 CO 及 H2O 的吸附分析後，我們接著考慮兩者於 Pt2/MO2(110)和

Pt2/o-MO2(110)表面進行 WGS 反應的過程(反應式見式 3-1-3)，所有的中間產

物結構列於圖 3-7-1，而反應的位能圖則如圖 3-7-2 所示。首先，兩個吸附物

在 Pt2/MO2(110)表面上共吸附時會各自吸附在相鄰的兩個 Pt 上方，但在

Pt2/o-MO2(110)表面則傾向於吸附在同個 Pt 原子上(IM1)。此時，所有表面上

吸附的 H2O 分子依然跟表面存在氫鍵，經過一個非常小的能障後(0.06 ~ 0.34 

eV)斷鍵，形成 OH 基團於 Pt 上、H 於 Obr上的結構(IM2)。 

 

圖 3-7-1 CO 及 H2O 於 Pt2/MO2(110)和 Pt2/o-MO2(110)進行 WGS 反應的結構 

 

    接著進行最關鍵的步驟，CO 會與甫形成的 OH 基團結合，產生 OCOH

的中間產物，形成以 C 鍵結在 Pt 上方的結構(IM3)。這個步驟在 Pt2/MO2(110)

表面的反應能障高達 1.93 eV 左右，也為整條 WGS 路徑中最高的反應能障，
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並且相較於 Pt2/o-MO2(110)的系統來說高出了約 0.50 ~ 0.70 eV。若從 CO 與

OH 結合前後的結構來分析，乾淨表面上的 OH 需從其中一顆 Pt 位移至另一

顆 Pt，位移的距離大約為 3.00 Å  (H-O…C-O)；但在 o-rich 表面卻在同一顆

Pt 上進行反應，其距離約為 2.68 Å  (H-O…C-O)，相對來說比較近，在反應

上容易許多。 

 

圖 3-7-2 CO 及 H2O 於 Pt2/MO2(110)和 Pt2/o-MO2(110)進行 WGS 反應的位能圖 

 

    而 OCOH 的中間產物會再進行 O-H 的斷鍵，形成 CO2與兩顆 H 於表面

上(IM4)。此反應在 Pt2/MO2(110)表面不但有高於 1.50 eV 的反應能障，反應

後也大量吸熱，在動力學及熱力學的考量下皆不易發生；但在 Pt2/o-MO2(110)

表面卻只需要 0.30 ~ 0.60 eV 的反應能障。此時，反應可能在此處停下(IM4: 
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CO2(g) + 2H(a))，或者表面上的兩顆 H 再跨越一個大於 1.00 eV 的反應能障，

結合成 H2 (IM5)並且脫附(IM6)。 

    以 DMFC 或者 MOR 的角度來看，反應如果停留在 IM4，能夠產生 H

原子在表面上，而 H 原子能再藉由水溶液中分子的傳遞，通過陰陽極中間的

質子交換膜移動至另一側，是一個最佳的狀況。但從圖 3-7-2 的反應位能來

看，乾淨的 Pt2/MO2(110)除了能輕鬆的製造 OH 基團在表面上之外，其餘的

反應能障皆大於 1.30 eV，不僅難以產生 OCOH 的中間產物，連主產物 CO2

的產生都十分困難，整條位能曲線更是大量吸熱(吸附物的共吸附能過大)。

反觀 Pt2/o-MO2(110)的表面，Ir 跟 Ru 系統整條路徑最高的能障分別為 1.46

及 1.23 eV，不但反應能障較低，整條反應路徑也吸熱較少，產生 CO2後，

不論是表面上H相互結合的能障，或者H2的脫附能也都相對高(大於 0.65 eV)，

非常有機會將反應停止在 IM4 處，完成 DMFC 內反應的需求。 
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§3-8 本章結論 

    綜上所述，我們將整章研究的示意圖繪製成圖 3-8-1。研究結果證明了

o-MO2(110)(M = Ru 或 Ir)的系統能夠更有效的分散 Pt 原子，而且文獻中所觀

察到的 Pt 分散現象更有可能是出現在 o-MO2(110)而非 MO2(110)的表面。此

外，CO 對於 Pt2/o-MO2(110)表面的吸附能相較於 Pt2/MO2(110)減少了約 0.80 

eV，有利於 CO 的脫附或者後續反應，等同是減緩了 CO 毒化的問題；電子

結構的分析結果也成功解釋了吸附能於兩種表面上的差異。配合 WGS 的反

應能障差異結果，CO 能順利的在 o-rich 的表面上，藉由與水解離產生的 OH

結合成 OCOH 中間產物，最後再反應成 CO2產物及 H 原子。Pt2/o-MO2(110)

的系統不但在實驗中更容易存在，其特性也有助於 MOR 催化性的提升，降

低反應能障並且減少 CO 毒化現象。 

 

 

圖 3-8-1 WGS-like 反應於 Pt2/o-MO2(110)系統上順利進行，並可以有效減少 CO 毒化現象 
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第四章 鋰硫電池中含鋰多硫化物在石墨稀基底材料

上的吸附結構研究分析 

§4-1 前言 

    為了取代現今的鋰離子電池，替代能源一直是科學家們研究的重要領域，

鋰硫電池(Lithium sulfur battery, Li-S Battery)則是其中的一個分支。其優點包

含高理論能源密度(2600 Wh/kg)、高理論電容量(1675 mAh/g)，以及使用地

球含量高且無毒的硫元素作為材料76–78。一般鋰硫電池的組成包含了陽極的

鋰金屬，陰極的硫粉(S8)，以及陰陽極中間的一層隔離膜(Separator)，而放電

時的全反應如下： 

 

 S8 + 16Li
+
 + 16e

-
 → 8Li2S (式 4-1-1) 

 

    如圖4-1-1所示，在放電的過程中，鋰金屬會不斷氧化成鋰離子，爾後鋰

離子會隨著電解液穿過隔離膜，從陽極移動至陰極，與S8反應形成含鋰多硫

化物(Lithium polysulfides, LiPSs)的中間產物，化學式為Li2Sn (n = 1 ~ 8)，而

其中Li2S及Li2S2為不可溶的固體，其餘則為可溶於電解質的中間產物76–83。

儘管鋰硫電池對比一般的鋰離子電池有著許多優勢，但仍存在一些問題需要

被改善，如陰極的硫粉導電性差、陰極體積在反應中的劇烈改變、陽極鋰金

屬尖刺(Dendrite)等76,77,86–94,78–85。而最嚴重也最難解決的部分是飛梭現象
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(Shuttle effect)，此現象會造成電容量降低、循環充放電次數減少，讓整體反

應性變差76–78。飛梭現象形成的原因來自於前段敘述中提到的LiPS，在放電

的過程中，部分可溶於電解質的LiPS，會反向從陰極穿過隔離膜移動至陽極，

形成一層不具電化學反應活性的表面，並且覆蓋在鋰金屬上76。有文獻指出，

一些聚合物材質的隔離膜能夠藉由物理阻擋的方式，阻擋LiPS並減緩飛梭現

象，但效果十分有限95,96。 

 

圖 4-1-1 鋰硫電池的組成，鋰離子及 LiPS 皆會在充放電時於電解質內移動 97
 

 

    立於此基礎上，有兩種能夠更有效減少飛梭現象的方法：第一種為改善

原本的隔離膜材質、第二種則為再加入一層中間層(Interlayer)在隔離膜以及
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陰極之間。改善隔離膜的材質包括了在原有的隔離膜上塗覆金屬氧化物粒子，

常見的塗覆物如TiO2、SiO2、ZrO2等
96,98–100，這些金屬氧化物具有較強的極

性差異環境(即M-O鍵)，能夠增強同樣具有極性的LiPS吸附能，使其不會移

動至鋰金屬陽極96；或者直接在原有的隔離膜上塗覆一層二維的MXene材料，

也能達到一樣的效果95,101。至於在電池結構中加入中間層，也能有效的阻擋

可溶於電解質的LiPS
82,83,102–106，它與塗覆物的概念相同，皆是利用能與LiPS

產生化學性交互作用的原因進行阻擋，其電池結構的示意圖如圖4-1-2所示。

而關於中間層的材質，一些研究顯示以碳做為基底的材料顯現出不錯的結果，

例如異原子取代(Heteroatom-doped)的石墨烯102,106–108、二維的g-C3N4
109,110、

或者是氧化石墨烯(Graphene oxide)
111，皆能有效改善飛梭現象的問題，並增

加電池的循環充放電次數。在這些材料之中，又以氮、硫共同取代

(N,S-codoped)的石墨烯材料作為中間層效果最佳102,106。 

 
圖 4-1-2 為了改善飛梭現象而加入了中間層的鋰硫電池組成 
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    儘管許多理論計算的文獻有針對以碳做為基底的中間層材料做探討，但

大部分卻只是停留在LiPS的吸附能比較102,106–110。實際上，異原子取代的石

墨烯表面在鋰硫電池中可能存在更複雜的現象，例如被鋰離子所吸附而產生

含鋰的氮取代石墨烯(Li-trapped N-doped graphene)
108,112。近期一篇理論計算

文獻探討了LiPS於含鋰的氮取代石墨烯上的吸附能112，但文獻中僅考量了一

種氮取代石墨烯的模型(Pyridinic tri-N-doped)，而且鋰離子的吸附數量也侷限

於一顆。經過這些文獻的比較，我們認為目前並沒有人針對氮、硫以及氮硫

共同取代石墨烯的表面結構進行細部的探討，包含鋰離子的吸附數量研究、

LiPS的吸附電子結構分析以及LiPS於表面的吸附機制等。 

    因此，本章節將利用理論計算針對鋰硫電池的中間層材料進行研究，包

含氮、硫以及氮硫共同取代石墨烯的表面，並且再探討可溶於電解質的LiPSs 

(Li2Sn, n = 3 ~ 8)於其上方的吸附機制。我們的結果證實了一些表面對於鋰會

有強烈的電子交換現象，造成含鋰表面的形成；而藉由細部的結構及電子環

境分析，我們歸類出三種LiPS於不同表面上的吸附機制，其中含鋰的氮硫共

同取代石墨烯(Li-trapped N,S-codoped graphene)做為中間層，能夠藉著完整吸

附(Intact adsorption)的機制，最有效減少飛梭現象，與實驗中觀察的結果相

吻合。 
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§4-2 計算參數 

    本章研究中使用了以密度泛函數理論(Density functional theory, DFT)及

平面波(plane wave)做為基底的 VASP (Vienna ab initio simulation package)軟

體進行模擬計算 61–64。我們在虛位勢(Pseudo-potential)的處理上使用了投影綴

加 波 (Projector augmented wave, PAW) 方 法 65,66 ， 交 換 關 聯 函 數

(Exchange-correlation function) 則 選 用 了 GGA (Generalized gradient 

approximation)中的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)方法 113，截止能量(cutoff 

energy)設定為 400 eV。為了計算原子之間的凡德瓦力(Van der waals force)，

分散校正函數選用了 DFT-D3
114–117。電子步(Electronic step)及離子步(Ionic 

step)的收斂條件分別設定為 10
-4及 10

-3
 eV。模型則選用了 6 x 6 單位晶格大

小的石墨烯表面，真空層設定為 15 Å，藉此忽略層與層之間的交互作用能量。

布里淵區(Brillouin zone)的取樣方法則利用了 Monkhorst-Pack 方法 69，選用 5 

x 5 x 1，而在計算優化過程中所有原子皆為鬆動(Fully relaxed)狀態。電子結

構的分析上我們則選用了 Bader 的電荷分析方法 73–75。系統中若是包含了未

成對電子(Unpair electron)，我們也使用 ISPIN = 2 以及 NUPDOWN 參數進行

自旋極化(Spin polarization)影響的校正。 

    表面的形成能(Formation energy, Ef)經由下列式子計算得出： 

 

 Ef = E(CxNySz) − nxμC − nyμN − nzμS (式 3-2-1) 
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其中 E(CxNySz)為異原子(N 及 S)取代的石墨烯表面總能量、nx/ny/nz則代表了

系統中 C/N/S 的原子個數、μC/μN/μS 則分別代表單顆 C/N/S 原子於石墨烯

/N2(g)/S8塊材內的化學勢。所有分子的吸附能(Adsorption energy, Eads)、鬆動

能(Relaxation energy, Erel)、扭轉能(Distortion energy, Edis)則藉由下列式子計

算： 

 

 Eads = Esur+adsorbate - (Esur + Eadsorbate) (式 4-2-2) 

 Erel = Edistorted-sur - Esur (式 4-2-3) 

 Edis = Edistorted-adsorbate - Eadsorbate (式 4-2-4) 

 

其中Esur+adsorbate、Esur以及Eadsorbate分別代表吸附物吸附在表面時的系統總能、

尚未被吸附的表面能量、真空下的吸附物能量；Edistorted-sur和Edistorted-adsorbate則

各自代表結構錯動過的表面和吸附物。 
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§4-3 異原子取代的石墨烯表面及 LiPS 分子 

    首先，我們先進行異原子取代石墨稀表面系統的建立。先前的文獻顯示，

氮取代於石墨烯表面的形式有吡啶形式(Pyridinic)、吡咯形式(Pyrrolic)以及原

子直接置換(Quaternary)形式；硫取代的石墨稀表面則有噻吩(Thiophene)形式

以及雙單鍵(C-S-C)形式存在118–120。而當氮硫共同取代時，這些形式也被證

實過一樣會出現在石墨烯表面上118–120。根據這些條件，我們考慮了數種可能

的氮、硫、或氮硫共同取代石墨稀表面，其結構、命名與形成能(Ef)皆呈現

於圖4-3-1。由於在實驗中，形成能過高的表面結構可能較難出現，或者出現

比例較低，因此我們將形成能高於5.00 eV的表面(NG2, o-NSG, m-NSG, 

p-NSG)排除於之後的研究之中，僅留下實驗中存在機率較高的其他表面。 

 

圖 4-3-1 各種氮、硫取代的石墨稀表面結構及表面形成能(Ef)，圖中灰色為 C、藍色為 N、

黃色為 S 
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圖 4-3-2 四種可溶於電解質的 LiPSs 結構及 ESP 分布圖，圖中黃色為 S、紫色為 Li 

 

    關於可溶於電解質的LiPS，我們考慮了Li2S8、Li2S6、Li2S4和Li2S3共四

種分子，其結構如圖4-3-2所示。所有的LiPS結構中，長鏈的S原子皆會形成

一個拱形，兩顆Li分別位於拱形的兩端。根據靜電位能圖的分析(Electrostatic 

potential, ESP)，大部分的負電荷會集中在末端的S原子(圖4-3-2中的紅色區

域)，而正電荷則於Li處。Bader電荷的數據也與ESP結果相同，如表4-3-1所

示，大部分的負電荷集中在末端S，約為-0.79 |e|，拱形中間的S則有些微的負

電量(-0.06 ~ -0.23 |e|)。 

表 4-3-1 LiPSs 內各部分原子的平均 Bader 電荷數值(q, in |e|) 

Average Bader charge populations of LiPSs (|e|) 

 
Li2S8 Li2S6 Li2S4 Li2S3 

Li (avg.) +1.00 +1.00 +1.00 +0.99 

Terminal S (avg.) -0.77 -0.76 -0.79 -0.84 

Internal S (avg.) -0.06 -0.10 -0.18 -0.23 
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§4-4  LiPS 在不含鋰表面的吸附及電荷分析 

    建構好所有模型後，我們接著開始測試LiPS的吸附情形，讓其吸附至圖

4-3-1的各表面上，其吸附能如表4-4-1所示，此處的吸附能皆已包含凡德瓦

力修正(即4-2節中提到的DFT-D3修正)。首先在單原子取代石墨稀表面(NG1, 

SG1, SG2)上，LiPS於其上方的吸附能皆與乾淨的石墨稀相差不遠，皆落在

約-0.50 ~ -1.20 eV之間。而在這些表面上，隨著LiPS中S的數量減少，吸附能

也有降低的趨勢，因此我們推論LiPS與這些表面僅僅只存在凡得瓦力，即只

產生物理性吸附(Physisorption)，並無太多的電子交換發生。至於在其他表面

上，LiPS則顯現了較強的吸附能力，例如在NSG1及NSG2的表面上有約莫

-1.50 eV的吸附能、在NG3及NG4上所有LiPS的吸附能甚至超過了-2.00 eV。 

 

表 4-4-1  LiPSs 於各表面上的吸附能(Eads, in eV) 

Adsorption energies of LiPSs on non-Li-trapped surfaces (eV) 

Eads Li2S8 Li2S6 Li2S4 Li2S3 

G -0.99 -0.74 -0.58 -0.58 

NG1 -1.01 -0.75 -0.60 -0.54 

SG1 -1.12 -0.89 -0.73 -0.73 

SG2 -0.96 -0.76 -0.62 -0.65 

NSG3 -1.28 -1.08 -0.88 -0.86 

NSG2 -1.64 -1.59 -1.27 -1.50 

NSG1 -1.64 -1.59 -1.33 -1.48 

NG3 -2.29 -2.09 -2.21 -2.58 

NG4 -2.53 -2.33 -2.85 -3.35 
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    圖4-4-1顯示了LiPS於各表面上的吸附結構、吸附能以及吸附形式。從

LiPS的吸附後結構來看，長鏈的LiPS分子 (Li2S8和Li2S6)皆會以垂直

(Perpendicular, p)的方式吸附，將其中一顆Li與表面的活性中心接觸。但比起

使用垂直方式吸附，短鏈的LiPS分子 (Li2S4和Li2S3)更傾向於以水平

(Horizontal, h)的方式進行吸附，讓兩顆Li都與表面接觸，導致與表面的凡德

瓦力增強。也因為如此，短鏈的LiPS吸附能不一定會比長鏈的低，甚至還可

能高於長鏈LiPS的吸附能，位於NG3及NG4的表面上時即是這種情形。 

 
圖 4-4-1 LiPSs 於各表面上的吸附結構俯視圖與吸附能(Eads, in eV)，吸附形式分為垂直(p)

及水平(h)兩種 
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    除此之外，吸附後的LiPS分子，其兩顆Li之間的鍵長(d)也有明顯的增加，

如圖4-4-2所示。以Li2S8和Li2S6分子為例，若與氣態時的分子比較，其吸附

後d的變化程度趨勢為NG4 (Δd ~ 1.65) > NG3 (Δd ~ 0.76) > NSG1 (Δd ~0.40) 

> NSG2 (Δd ~ 0.35)。如此劇烈的鍵長變化，可以認定為已經產生所謂的預解

離性吸附(Pre-dissociative)以及解離性吸附(Dissociative)，代表分子在吸附的

同時被解離： 

    Pre-dissociative Li2Sn → Li…LiSn (式 4-4-1) 

    Dissociative Li2Sn → Li + LiSn (式 4-4-2) 

 
圖 4-4-2 Li2S8和 Li2S6分子於吸附能較強表面(NSG1, NSG2, NG3, NG4)上的吸附結構，其

中兩顆 Li 的距離(d, in Å )也標註於圖中 

 

    這個現象間接解釋了為何LiPS於此四種表面上的吸附能如此強烈，因為

所計算出的吸附能還包含了表面與Li產生破壞結構的強烈交互作用。而Li會

解離至表面的現象，也增加了含鋰表面出現的可能性。 
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表 4-4-2 LiPSs 於各表面吸附後表面的鬆動能(Erel, in eV)以及 LiPS 的扭轉能(Edis, in eV)數

據 

 
Li2S8 Li2S6 Li2S4 Li2S3 

 
Erel Edis Erel Edis Erel Edis Erel Edis 

G 0.06 0.03 0.03 0.04 0.01 0.02 0.03 0.10 

NG1 0.01 0.03 0.01 0.04 0.05 0.01 0.02 0.00 

SG1 0.01 0.05 0.01 0.04 0.03 0.02 0.00 0.08 

SG2 0.02 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.02 0.09 

NSG3 0.03 0.04 0.03 0.03 0.01 0.01 0.02 0.01 

NSG2 0.02 0.33 0.01 0.20 0.03 0.63 0.07 0.56 

NSG1 0.09 0.36 0.10 0.25 0.08 0.26 0.25 0.99 

NG3 0.13 1.11 0.10 0.84 0.20 2.26 0.22 1.40 

NG4 0.09 2.61 0.10 2.71 0.18 3.89 0.18 2.21 

 

    為了更詳細的定量LiPS於吸附後解離程度，我們輔以表面的鬆動能(Erel)

以及LiPS的扭轉能(Edis)進行分析，其數據列於表4-4-2中。可以發現，除了

NSG1、NSG2、NG3、NG4這四個表面之外，其餘只產生物理性吸附表面的

Erel及Edis數據皆微小到可忽略(< 0.10 eV)。以NSG1和NSG2的情況來看，Edis

的數值介於0.20 ~ 1.00 eV，這代表吸附在表面上的LiPS，結構在扭轉後與氣

態結構的能量差異，而此差異則來自於分子中的Li被表面吸引，造成如同圖

4-4-2中的鍵長增加，但尚未完全解離(如式4-4-1)。在NG3以及NG4的表面上，

Edis的數值又更高，甚至可以高達3.89 eV，在這種情形下，我們認為所有LiPS

上的一至二顆Li(取決於吸附形式)幾乎完全解離。除此之外，根據表4-4-1與

表4-4-2的結果，我們也發現Erel及Edis的數據與LiPS的吸附能有正相關性存在，

即分子的扭轉能越高，其吸附能也越高。 
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表 4-4-3  LiPSs 於各表面上吸附後，LiPSs 內 Sn的 Bader 電荷數值(q(Sn), in |e|) 

Bader Charge populations of Sn on non-Li-trapped surfaces (|e|) 

q S8
n-

 (Li2S8) S6
n-

 (Li2S6) S4
n-

 (Li2S4) S3
n-

 (Li2S3) 

G -1.91 (p) -1.91 (p) -1.91 (p) -1.74 (h) 

NG1 -1.91 (p) -1.91 (p) -1.91 (p) -1.87 (h) 

SG1 -1.92 (p) -1.91 (p) -1.91 (p) -1.78 (h) 

SG2 -1.91 (p) -1.91 (p) -1.91 (h) -1.75 (h) 

NSG3 -1.90 (p) -1.90 (p) -1.91 (p) -1.90 (p) 

NSG2 -1.87 (p) -1.85 (p) -1.57 (p) -1.40 (h) 

NSG1 -1.87 (p) -1.83 (p) -1.78 (p) -1.27 (h) 

NG3 -1.48 (p) -1.49 (p) -0.95 (h) -1.01 (h) 

NG4 -1.44 (p) -1.39 (p) -0.60 (h) -0.79 (h) 

 

    分析完LiPS於吸附後的結構及能量變化後，我們接著計算其吸附後的

Bader電荷數據，而因為Li不論吸附前後，其電荷皆為+1.00 |e|，因此我們只

列出LiPS中鏈狀硫(Sn)的電荷結果(q(Sn))於表4-4-3。在理想情況下，若只是

純粹的吸附，沒有結構破壞或過多的電子交互作用，q(Sn)電荷值應該保持在

接近-2.00 |e|，而LiPS在物理性吸附各表面上的q(Sn)的確十分接近這個數值，

大致都維持在-1.80 ~ -1.90 |e|附近。在預解離性吸附的NSG1和NSG2上，q(Sn)

的負電荷開始下降，來到了-1.20 ~ -1.80 |e|左右，在解離性吸附的NG3和NG4

上更是只有-0.60 ~ -1.50 |e|。我們可以理解為，當Li被表面拉走時，剩下的LiPS

更適合視為LiSn，因此q(Sn)會向-1.00 |e|靠攏；甚至當兩個Li都被拉走時，q(Sn)

的帶電荷可以再遠離-1.00 |e|。並且此處q(Sn)也完全與吸附能呈現負相關，當

LiPS的吸附能越大，其q(Sn)所帶的負電荷越低。 
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圖 4-4-3 LiPSs 於各表面上的吸附能絕對值(|Eads|, in eV)以及 Sn吸附後的電荷((q(Sn), in |e|)

數值關係圖，三種不同的吸附機制也標示於圖上 

 

    綜合4-4節中的數據，我們將LiPS的吸附能(表4-4-1)及其吸附後q(Sn)的電

荷數值(表4-4-3)彙整成圖4-4-3，其中長條圖代表吸附能的絕對值(|Eads|)、折

線圖代表Sn吸附後的電荷數值(q(Sn))。藉由這兩個數據，我們將吸附機制一

共分為三類，分別為之前提到的物理性吸附(Physisorption)、預解離性吸附

(Pre-dissociative)以及解離性吸附(Dissociative)。以物理性吸附表面(G, NG1, 

SG1, SG2, NSG3)來說，|Eads|皆落在小於1.20 eV的範圍，q(Sn)也落在代表幾

乎無電子交換的-1.90 |e|附近；到了預解離性吸附表面(NSG1, NSG2)，其兩

者數值都再往上提升，並在解離性吸附表面(NG3, NG4)上達到最高峰，此圖

清楚的顯現了LiPS吸附能及吸附後Sn的電荷相關性。此外，折線圖中q(S3)或

部分q(S4)的特殊趨勢來自於LiPS吸附機制的不同(h或p)。 
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§4-5 含鋰異原子取代石墨稀表面測試 

    基於4-4節中的結果，我們接著考慮含鋰的異原子取代石墨烯表面，並

且只針對發生預解離性吸附以及解離性吸附的NSG1、NSG2、NG3、NG4

這四個表面進行探討。如同前言中所述，文獻中也有考慮過含鋰表面的形成

(圖4-5-1)
 108,112。但其含鋰的數量卻並沒有十分明確的解釋或研究，因此我們

計算了不同數量的鋰離子(一至四顆)吸附於表面上的吸附能及結構，如表

4-5-1和圖4-5-2所示。 

 
圖 4-5-1 文獻中所考慮的含鋰氮取代石墨稀表面，以及吸附於上方的 LiPSs

112
 

 

    首先，當第一及第二顆鋰離子吸附於表面上時，NG3和NG4對Li的吸附

能力相較於另二者強非常多。第一顆Li吸附在NG3和NG4上的吸附能高達

-5.0 eV以上，比起吸附在NSG1和NSG2時還強了約1.3 ~ 2.0 eV；而當第二顆

Li吸附時，其差異則降低許多，這個結果也與4-4節中對於Li的鍵結能力相符

合，導致了LiPS於其上方展現了不同的吸附機制。至於第三顆Li以後的吸附

能，四個表面皆差不多，能量上並無特殊差異，皆落在-1.5 ~ -1.8 eV的範圍。 
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表 4-5-1 不同數量的鋰離子吸附於 NSG1、NSG2、NG3、NG4 時的吸附能數據(Eads, in eV) 

Eads (eV) 1
st
 2

nd
 3

th
 4

th
 

NSG1 -3.87 -3.06 -1.87 - 

NSG2 -3.68 -2.52 -1.45 - 

NG3 -5.17 -3.32 -1.55 - 

NG4 -5.61 -3.96 -1.83 -1.85 

 

圖 4-5-2 不同數量的鋰離子吸附於 NSG1、NSG2、NG3、NG4 時的吸附結構 

 

    再來我們針對不同數量鋰離子吸附於表面的結構進行分析。當第一顆Li

吸附時，皆位於整個表面活性中心的正中央，並且除了在NG4之外，Li與石

墨稀表面皆不在同個水平面上；第二顆Li吸附時，儘管依然還在活性中心的

中央，但兩顆Li各自吸附在表面的兩側，並且由於NSG1及NSG2本身表面結
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構位向關係，兩顆Li不在同一個垂直軸上；而從第三顆Li之後的吸附，除了

在NG4表面之外，在結構上皆已離活性中心太遠，儘管依然有約-1.50 eV左

右的吸附能，但我們認為此處第三顆Li已對LiPS的吸附無太大影響，在NSG1、

NSG2、NG3表面上僅會考慮只吸附兩顆Li的狀態。至於在NG4上，第三顆

Li同樣會吸附在反應中心附近，並且呈現一個左右對稱的V字型結構。不過

第四顆Li在NG4上也因為距離的因素而被我們排除，僅使用三顆Li吸附於表

面的狀態。我們將上述的測試結果統整為圖 4-5-3，最終將會只考慮

2Li@NSG1、2Li@NSG2、2Li@NG3和3Li@NG4這四種的含鋰表面。 

 

 
圖 4-5-3 最終考慮的四種含鋰異原子取代石墨稀表面結構 
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§4-6  LiPS 在含鋰表面的吸附及電荷分析 

    確認完含鋰的異原子取代石墨稀表面後，我們一樣將LiPS吸附於四個含

鋰表面上，其吸附能如表4-6-1所示。可以發現除了在3Li@NG4之外，在

2Li@NSG1、2Li@NSG2、2Li@NG3表面上其吸附能比起不含鋰的表面降低

非常多(對比表4-4-1)，原本在不含鋰表面上LiPS的吸附能超過-1.50 eV，在

含鋰表面則降低至約-0.90 ~ -1.50 eV。儘管如此，此處的吸附能仍然比物理

性吸附的吸附能高，尤其短鏈LiPS的吸附能有明顯的上升。至於LiPS於

3Li@NG4表面上的吸附能來到了約-2.80 ~ -3.30 eV附近，反而比吸附在不含

鋰表面時的吸附能還高。 

    而LiPS在含鋰表面上吸附後的結構顯示於圖4-6-1中。與吸附於不含鋰表

面時相同，長鏈的LiPS傾向於以垂直(p)方式吸附，短鏈則是水平(h)方式。

但其中比較特別的現象是，一些LiPS在含鋰表面吸附後，會產生所謂的結構

分裂(Destructive splitting)吸附機制，其Sn的部分會斷裂成二至三段不等的鏈

狀硫： 

Destructive splitting 

 2Lisur + Li2Sn → Li2Sm + Li2Sm’ (式 4-6-1) 

長鏈的LiPS在2Li@NSG2和2Li@NG3上會出現這個現象，在3Li@NG4上更

是每種LiPS吸附時都會出現。與不含鋰時的解離性吸附相同，結構分裂的吸

附機制會破壞原有LiPS的結構，並不該出現在中間層材料上。 
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圖 4-6-1 LiPS 於四種含鋰表面上的吸附結構俯視圖及吸附能(Eads, in eV) 
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表 4-6-1 LiPSs 於四種含鋰表面上的吸附能數據(Eads, in eV) 

Adsorption energies of LiPSs on Li-trapped surfaces (eV) 

 
Li2S8 Li2S6 Li2S4 Li2S3 

2Li@NSG1 -1.27 -1.11 -1.09 -1.13 

2Li@NSG2 -1.05 -1.27 -1.15 -1.18 

2Li@NG3 -1.44 -1.05 -0.95 -1.06 

3Li@NG4 -3.08 -3.22 -3.02 -2.81 

 

    確認完吸附能及吸附結構後，我們計算了LiPS於四種含鋰表面上的

Bader電荷進行分析，其數值列於表4-6-2。以2Li@NSG1的表面來說，所有

LiPS中Sn的電荷皆維持在接近-2.00 |e|處，配合其吸附能的數據以及吸附後結

構判斷，可以確定其利用完整(Intact)吸附的機制吸附，代表LiPS僅僅只是吸

附於表面上，並無產生過多的電子交換或結構錯動，為一個最理想的吸附機

制，同樣的情形也出現在短鏈LiPS吸附於2Li@NSG2和2Li@NG3時。 

    至於長鏈LiPS在2Li@NSG2和2Li@NG3上，Sn的電荷開始下降，從原本

該維持的-2.00降至接近-3.00 |e|；在所有LiPS吸附於3Li@NG4上的時候，其

Sn電荷甚至降至了超過-3.00 |e|。由於前述的結構分裂吸附機制，表面上的Li

與LiPS中的Li各自把Sn拆開，形成類似[Li2Sm + Li2Sm’]的分子於表面上，因此

原本Sn的電荷數據也理所當然地會變成[q(Sm) + q(Sm’)]這兩個總和接近-4.00 

|e|的電荷值。換句話說，若已經以結構分裂吸附機制吸附於表面上，那麼Sn

的總和越接近-4.00 |e|，代表LiPS於這個表面上結構分裂的越嚴重。 

 

 

 



107 

 

表 4-6-2 LiPSs 於四種含鋰表面上吸附後 Sn的 Bader 電荷數據(q(Sn), in |e|) 

Bader Charge populations of Sn on Li-trapped surfaces (|e|) 

 
q(S8) q(S6) q(S4) q(S3) 

2Li@NSG1 -2.00 -1.94 -1.92 -1.93 

2Li@NSG2 -2.15 -2.92 -1.91 -1.87 

2Li@NG3 -2.46 -2.69 -1.92 -1.92 

3Li@NG4 -3.44 -3.78 -3.83 -3.35 

 

    如同於圖4-4-3中所表示的一樣，我們也將LiPS於四種含鋰表面上的吸附

能以及吸附後的Sn電荷統整成圖4-6-2。藉由此圖可以很明顯的發現，儘管

LiPS在2Li@NSG2和2Li@NG3上的吸附能數據並無異常，但其長鏈LiPS的

Sn電荷卻偏離了-2.00 |e|。這個現象也代表先前文獻中僅考慮LiPS吸附能的方

法有所缺陷，應該連同吸附結構及電荷數據一同考量。 

 

圖 4-6-2 LiPSs 吸附於各表面上的吸附能絕對值(|Eads|, in eV)及 Sn電荷(q(Sn), in |e|)關係圖 
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    此外，由於鋰硫電池的中間層不能讓LiPS分解，否則其循環充電次數以

及電容量等電池效能會因此而下降，最好的情況就只是剛好吸附在表面上。

四種含鋰表面中只有2Li@NSG1能夠讓所有的LiPS以完整吸附機制吸附，在

部分的LiPS在2Li@NSG2上也可以達到；至於其餘的兩個表面皆會讓LiPS產

生嚴重的結構分裂，並不適合做為鋰硫電池中間層材料。 
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§4-7 含鋰表面電子結構對 LiPS 吸附機制的影響 

    除了4-6節中所討論的之外，我們也利用其他分析方法來解釋為何LiPS

會產生完整吸附及結構破壞吸附這兩種差異。其中電子局域分布圖(Electron 

localization function, ELF)能夠看出材料切面上的電子局域化程度，因此我們

將2Li@NSG1、2Li@NSG2和2Li@NG3三個表面的ELF圖形繪製於圖4-7-1

中(top view處)，紅色以及藍色的部分分別代表電子局域化程度較高以及較低。

而圖上所標示的數值則為各原子的Bader電荷。此外，由於N及S共同取代的

石墨稀表面並非平面，ELF的切面使用了不同的高度，並且以紅色區塊標示

於side view中。 

    從ELF圖形來看，三個含鋰表面的N原子上皆有非常明顯的紅色區域，

這個現象也可以對應到其約-2.90 |e|的高電荷值，代表有大量的電子聚集在N

上方；而在2Li@NSG1及2Li@NSG2表面上，與S有所接觸的碳環(圖中黑色

圓圈處)，電子聚集程度比起有N取代的碳環高出許多(顏色較紅)，而且S所帶

的電荷與N相比也低非常多，約只有-0.13 |e|左右。由於C、N和S各自的電負

度分別為2.55、3.04和2.58 (in Pauling scale)，當N取代於碳環上時，N的電負

度較大，與N相鄰的C落在約+0.92 ~ +1.28 |e|的正電荷範圍；而當S取代於碳

環上時，S與C的電負度幾乎相同，導致電子分布較為平均，與S有接觸的C

因此落在-0.16 ~ -0.30 |e|的負電荷範圍。 
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圖 4-7-1 三種含鋰表面的 ELF 圖，圖中的數值為該原子的 Bader 電荷數據(q, in |e|) 

 

    藉由ELF的結果可以發現，表面上有無包含S取代，其對於電子分布的

影響非常大，S的存在能夠有效的分散電荷於表面上，對於LiPS的吸附機制

起到關鍵的作用。此處我們以Li2S6吸附於2Li@NSG1和2Li@NG3表面上做

為例子，其吸附後的結構如圖4-7-2所示。首先，Li2S6以垂直(p)的吸附形式

吸附在2Li@NSG1表面，Li2S6內缺電子的Li對應到表面上電子充裕的N，而

電子較多的S6則有部分對應至表面缺電子的Li，並且在吸附後S6之間所有的

S-S距離依然與吸附前相差不遠，結構也還維持著長鏈狀，鏈兩端的直線距

離為3.78 Å；但當Li2S6吸附至2Li@NG3上時，則是以水平(h)的吸附形式吸

附，Li2S6僅有部分的S6接觸到表面的Li，而且S6在吸附後斷裂成了兩個S3，

其各自兩端的距離分別為3.44以及3.82 Å。由吸附結構配合ELF的結果可知，

2Li@NSG1能夠有效創造活性中心的極性環境，讓同樣具有極性的Li2S6完整

吸附，在2Li@NG3上則無法，最終導致Li2S6的結構分裂。 
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圖 4-7-2 Li2S6吸附於 2Li@NSG1 和 2Li@NG3 表面上的吸附結構與 EDD 圖，其中藍色

為失去電子、黃色為得到電子的部分。S-S 之間的鍵長(d, in Å )和電子在吸附前後的流向

也標示於圖中 

 

    分析完吸附結構的差異後，我們也輔以LiPS在吸附前後的電荷密度差異

圖(Electron density difference, EDD)進行分析，同樣顯示於圖4-7-2中。EDD

可以顯示整個系統中的電荷在吸附前後的空間變化，藍色跟黃色各自代表吸

附後失去電子以及得到電子的區域。而在圖中可以看見Li2S6吸附後，兩個表

面的EDD圖有明顯差異。2Li@NSG1在Li2S6吸附前後，由表面上有S取代的

碳環提供電子至S6(標示為Electron transfer)，而Li2S6中的Li則反向將電子提供

給表面的N(標示為Electron back-transfer)，這個現象讓Li2S6與表面的電子在
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吸附後只是互相轉移，對於各自的總電荷影響不大，由S6吸附後所帶的電荷

也能證明這點(-1.94 |e|)。但當Li2S6吸附在2Li@NG3上時，卻僅有表面單方

向的給予S6電子(藍色區域)，而Li2S6又無法把電子回饋給表面，因而造成S6

所帶的負電荷上升(-2.69 |e|)，並且由於電子過多，S6的結構只能從中間斷裂

成兩個S3，形成類似於[Li2S3 + LiS3]的分子於表面上。 

 

圖 4-7-3 Li2S6吸附於 2Li@NSG1、2Li@NSG2 和 2Li@NG3 時的吸附結構以及 S6的 p 軌

域 PDOS 圖形。其中原子距離(d, in Å )、吸附能(Eads, in eV)以及 Sn的帶電荷(q(S6), in |e|)

皆標示於圖中 
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    除此之外，我們還計算了Li2S6吸附於 2Li@NSG1、 2Li@NSG2和

2Li@NG3這三個表面時，其S6的p軌域態密度分析(Partial density of states, 

PDOS)圖形，如圖4-7-3所示。Li2S6利用完整吸附機制吸附於2Li@NSG1表面，

其PDOS圖形較為分散；而在2Li@NSG2和2Li@NG3上，Li2S6都是利用結構

分裂機制吸附，PDOS的圖形也十分相像，p軌域圖形較為集中。這個結果也

再次說明，儘管Li2S6在三種表面上的吸附能幾乎相同(約-1.05 ~ -1.27 eV)，

但其吸附結構、電荷變化以及PDOS也有可能完全不同，文獻中只考慮吸附

能進行分析的方式過於草率，在解釋並區分吸附機制時可能會有所偏誤，考

量細部的電子結構分析會是較好的選擇。 
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§4-8 本章結論 

    在本章研究中我們將LiPSs吸附於不含鋰以及含鋰的異原子取代石墨稀

表面上，並且對其電子結構進行了詳盡的分析。其吸附機制共可分為三種，

我們將其統整在圖4-8-1，包含了解離性吸附、結構分裂吸附以及完整吸附。

圖中顯示了在不含鋰的N取代石墨稀上，由於N對於Li的鍵結能力太強，會

將LiPSs進行解離(Mechanism A)；而在含鋰的N取代石墨稀上，又會因為

LiPSs得到過多電子而產生結構分裂(Mechanism B)，這兩種材料皆無法做為

鋰硫電池的中間層使用。但當含鋰的N取代石墨稀中摻雜了S原子，其表面電

子結構被改變，能讓LiPSs在吸附後與表面互相交換電子，並且僅僅是吸附

在表面上，不破壞分子本身(Mechanism C)，而這種完整吸附的方式，其LiPSs

的吸附能又可以比在物理性吸附的表面上高。綜上所述，以N及S共同取代的

石墨稀表面做為鋰硫電池的中間層材料，LiPSs分子的吸附能高於物理性吸

附的數值，因此能夠有效阻擋LiPSs從陰極移動至陽極，藉此降低飛梭現象，

增加電池的循環充放電次數以及效率，與文獻中所觀察到的所有現象吻合。 

 

圖 4-8-2 LiPSs 於含鋰或不含鋰異原子取代的石墨稀表面上的三種吸附機制示意圖 
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第五章  Pt/v-Tin+1CnT2二維材料表面邊界性質對氧

氣還原反應催化的影響 

§5-1 前言 

    在使用氫氣能源時，其中一種方式是使用質子交換膜燃料電池(Proton 

exchange membrane fuel cells, PEMFC)，在電池兩極通入氫氣與氧氣(或空氣)，

最終反應成水及能量。陰陽極的反應分別為氫氣氧化反應 (Hydrogen 

oxidation reaction, HOR)與氧氣還原反應(Oxygen reduction reation, ORR)： 

 

    HOR(anode) H2 → 2H
+
 + 2e

-
 (式 5-1-1) 

    ORR(cathode) O2 + 4H
+
 + 4e

-
 → 2H2O (式 5-1-2) 

 
圖 5-1-1 PEMFC 的構造示意圖 121
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    在充放電的過程中，影響 PEMFC 表現性的最大關鍵之一在於陰極 ORR

的過電壓(Overpotential, 𝜼)。目前陰極常使用的催化劑為 Pt/C 或以 Pt 為基底

的材料，因為它們在研究中比其他材料顯現了更好的電池效率及表現性 122,123。

但由於 Pt 金屬價格昂貴，要廣泛並普及使用這類材料會有所受限，許多文

獻嘗試著減少 Pt 金屬於催化劑中的使用量，或者研究可以取代 Pt 催化劑的

材料。這些方法包含了改用含 Pt 的合金 122–127、金屬氧化物 122,128,129、無貴金

屬(Noble-metal-free)
122,127,130–135 甚至無金屬(Metal-free)

122,136 的材料來替代。

與 Pt 為主的材料相比，這些替代材料具有相同或稍微更好的催化穩定度，

在進行ORR時的啟動電壓(Onset potential)與半波電壓(Half-wave potential)大

約落在 0.8 ~ 1.0 V 以及 0.7 ~ 0.9 V (versus R.H.E)的區間 122–127,129,130,132–134。 

 
圖 5-1-2 啟動電壓(Onset potential)與半波電壓(Half-wave potential)的示意圖。啟動電壓

(Onset potential)的定義為電流密度沿著曲線開始不為零的地方(圖中虛線處)；半波電壓為

最大電流密度一半時的電壓。範例為實驗中使用含氮碳基底材料(N-GNS)進行 ORR 的電

流密度對電壓圖 137。 
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    而由於其特別的光學、機械、電子等性質，越來越多文獻開始將二維(2-D)

材料應用至許多電池或燃料電池的系統中 130,136,138–143。其中一個較新的二維

材料稱之為 MXene (Early transition metal carbides/nitrides)
144，一些文獻探討

過其做為 ORR 催化材料的可能性 131,145,146。MXene 的一般式為 Mn+1XnTx (n = 

1 ~ 3)，M 為前列過渡金屬(常見有 Ti、Zr、V 等)，X 代表碳或氮，T 則代表

表面上的取代基(常見有 O、OH、F 等)
147–156。MXene 是由 MAX (A 為 13 或

14 族金屬，如 Al 等)的塊材利用 HF 溶液進行層剝離而產生 156，與石墨稀從

石墨塊材中剝離的原理類似，這種製造方式導致表面上會存在不同種類的取

代基，性質也因此不同。 

 

圖 5-1-3 MXene 從 MAX 剝離而出，共有 M2X、M3X2、M4X3三種層數差異 147
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圖 5-1-4 MXene 的製造流程示意圖 147

 

 

    有別於其他種二維材料，由於來源的 MAX 塊材起始物可以隨意替換，

讓 MXene 在使用時能選擇組成的 M、X 及 T，藉此針對不同的需求來調控

材料的化學與物理性質。而在這麼多種元素的排列組合中，最常見的以 Ti

及C組成的Tin+1CnTx (n = 1 ~ 3)為主，目前這個材料已經應用於許多領域中，

如 NH3的偵測計 157、鋰硫電池 158,159、ORR
145、CO oxidation

160、與 CO2RR
161

等等。 

    儘管基本的組成皆為 Tin+1CnTx，但性質仍會被最外層的取代基 Tx影響，

且因為其種類繁多且複雜，目前還尚未有文獻探討取代基如何影響表面性質。

一篇實驗的文獻中提到，若使用 Pt 修飾過後的 Ti3C2T2 (T = OH or F)材料，

在室溫的酸性環境中進行 ORR，其材料不但非常穩定而且過電壓(𝜼)也較低
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145；但又有其他文獻預測，表面的 F 取代基並不穩定，容易從表面脫附或者

被其他原子所取代 148,155。結合這些結果，取代基是如何影響整體材料性質、

影響催化性等原因還不明確，再加上之前並無人探討，因此有其研究必要

性。 

    這一章節將利用計算模擬 Tin+1CnT2與 Pt/v-Tin+1CnT2 (n = 1 ~ 3, T = O 

and/or F)這些表面對於 ORR 反應性的差異。為了更貼近實驗中存在的表面狀

況，也考慮了兩種取代基以不同比例共同存在於混成表面上的狀況(Ti3C2T2)。

由於單原子催化(Single atom catalysis, SAC)的系統有其特殊的催化性與活性

162–168，並且有許多計算的文獻提出，利用 SAC 的簡易基礎模型其實可以解

釋反應性的差異 169–174
 (如計算 ORR 在單原子 Pt 修飾的石墨烯系統中反應

138,166
)。所以我們在催化中心的選用上，使用了單原子 Pt 修飾的表面，讓 ORR

中間產物於上方吸附並反應。除此之外，透過態密度(Density of states, DOS)

與 Bader 電荷分析，能夠證實 F 取代基與表面鍵結較弱，並且表面上 O/F 的

比例對於 ORR 反應性為一個線性的關係，同時也繪製了 ORR 在不同表面下

的反應自由能圖譜與火山圖(Volcano plot)。這些結果讓我們對於取代基如何

影響 Tin+1CnT2表面性質及 ORR 反應性有更深的了解，藉此尋求更低的反應

過電壓𝜼來增加電池效率。 
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§5-2 計算參數 

§5-2-1 計算參數設定 

    本章的計算使用了 DFT方法，其交換關聯函數為 GGA-PBE (Generalized 

gradient approximation, Perdew-Burke-Ernzerhof)
113，配合平面波(Plane wave)

基底於 VASP (Vienna ab initio simulation package)套裝軟體中運算 61–64。在計

算結構優化以及能量的過程中，所有原子皆為鬆動(Fully relaxed)狀態。配合

投影綴加波(Projector augmented wave, PAW)方法 65,66，截止能量(cutoff 

energy)設定為 400 eV，電子步(Electronic step)的收斂條件設定為 10
-5

 eV。

Tin+1CnTx (n = 1 ~ 3, T = O and/or F)的表面使用了 4 x 4 與 7 x 5 的單位晶格大

小，並且保證真空層至少大於 15 Å 的高度，藉此忽略層與層之間交互作用。

而布里淵區(Brillouin zone)則使用了 Monkhorst-Pack 的方法 69，在較小的 4 x 

4 及較大的 7 x 5 系統分別使用了 5 x 5 x 1 和 5 x 7 x 1 的 MP k points 進行取

樣。電子結構的分析上我們則選用了 Bader 的電荷分析方法 73–75，此外，若

系統中包含了未成對電子(Unpair electron)，我們也使用 ISPIN = 2 以及

NUPDOWN 參數進行自旋極化(Spin polarization)影響的校正。 

    我們藉由下列式子計算吸附能： 

 

 Eads = Esur+adsorbate - (Esur + Eadsorbate) (式 5-2-1-1) 
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其中 Eads代表吸附物的吸附能、Esur+adsorbate是吸附物吸附在表面時的系統總能、

Esur 是純粹只有表面的能量、Eadsorbate 則是吸附物在真空下的能量。而 ORR

的反應利用了標準氫電極方法(Standard hydrogen electrode method)
47計算，在

酸性環境中四個電子的反應路徑如式 5-2-1-2 到式 5-2-1-5 所列，O2與 H
+反

應過後將會得到兩分子的水，其中*代表分子吸附於表面上： 

 

 O2(g) + H
+
 + e

-
 → OOH*  (式 5-2-1-2) 

 OOH* + H
+
 + e

-
 → O* + H2O(l) (式 5-2-1-3) 

 O* + H
+
 + e

-
 → OH* (式 5-2-1-4) 

 OH* + H
+
 + e

-
 → H2O(l) (式 5-2-1-5) 
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§5-2-2 水層修正項 

    由於 PEMFC 的 ORR 實驗條件為在水溶液當中反應，本章的計算中也

加入了簡易的水溶液效應進行能量修正，考慮到水能夠與 ORR 的中間產物

產生氫鍵，我們不使用一般只包含介電常數模擬的 PCM (Polarizable 

continuum model)模型，而是在表面上鋪上一層結晶水進行結構優化。為了

配合結晶水的晶格，原本的 Tin+1CnT2 (n = 1 ~ 3, T = O and/or F)表面增加至 7 

x 5 的單位晶格大小、結晶水的大小則為 2 x 3，總共加入 24 個額外的水分子

於系統中，如圖 5-2-2-1 所示。 

 

 

圖 5-2-2-1 (a)加入水層考量後的俯視圖，兩軸的軸長也列於圖中，單位為 Å  (b)水層、吸

附物與表面的示意圖。圖中紅色為 O、灰色為 C、白色為 H、紫色為 Ti 
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§5-2-3 自由能修正項 

    為了計算系統的自由能，零點能(Zero-point energy, ZPE)、熵(Entropy, S)

與溶液修正項(Solvation energy, ΔSol)，其公式列於下方 175： 

 ΔZPE = R ∑ (
Θk

2
+

Θk

exp(
Θk
T

)−1
) ,k  Θk =  

h𝑣k

kB
 (式 5-2-3-1) 

 ΔS =  R ∑ (
Θk
T

exp(
Θk
T

)−1
− ln [1 − exp (

Θk

T
)])k  (式 5-2-3-2) 

 ΔSol = Etot - E(sur + adsorbate) - Ewater + E(sur + water) (式 5-2-3-3) 

 ΔG = ΔE + ΔZPE - TΔS + ΔSol + xeU - 4eU (式 5-2-3-4) 

其中 R、h 及𝒌𝑩分別為理想氣體、普朗克及波茲曼常數；𝒗 𝐤為分子的第 k

個振動頻率；Etot、E(sur + adsorbate)、Ewater與 E(sur + water)則分別代表整個系統、包

含吸附物與表面、單一層水層與包含水層級表面的能量；x 代表 O2在進行還

原反應時的電子轉移數，針對 OOH*、O*和 OH*各自為 1、2 和 3。計算自

由能時的溫度 T 訂為室溫 298 K，外加電壓 U 則考慮了 0 與 1.23 V 這兩種。 

    在式 5-2-3-4 中的 ΔE，我們可以經由下列式子得到，此處的 EH2O與 EH2

為水的六角(hexagonal)晶體塊材以及氣態的氫氣能量： 

 

 EOOH* = E(OOH* + sur) - Esur - 2EH2O + 1.5EH2 (式 5-2-3-5) 

 EO* = E(O* + sur) - Esur - EH2O + EH2 (式 5-2-3-6) 

 EOH* = E(OH* + sur) - Esur - EH2O + 0.5EH2 (式 5-2-3-7) 
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§5-2-4 火山圖(Volcano plot)與啟動電壓(Onset potential) 

    利用 5-2-3 節中的方法得到自由能後，我們可以藉由計算自由能差值 ΔG

來得到理論的過電壓(Over potential, ηORR)，ΔG 的計算方法如下： 

 

 ΔG1 = ΔGOOH* - 4.92 + eU (式 5-2-4-1) 

 ΔG2 = ΔGO* - ΔGOOH* + eU (式 5-2-4-2) 

 ΔG3 = ΔGOH* - ΔGO* + eU (式 5-2-4-3) 

 ΔG4 = 0 - ΔGOH* + eU (式 5-2-4-4) 

 

其中 U 為外加電壓，這裡設定為 0 V；ΔGOOH*、ΔGO*和 ΔGOH*則來自於式

5-2-3-4。將這四個步驟的 ΔG 換算成電壓，可以得到一個 UORR 集合，而集

合中電壓最低(電壓控制步驟)的值，與理想 ORR 反應電壓 1.23 V 的差值，

則為計算中可以得到的理論的過電壓 ηORR (此處的做法參考了部分文獻

47,124,131
)： 

 

 UORR = {-ΔG1/e, -ΔG2/e, -ΔG3/e, -ΔG4/e} (式 5-2-4-5) 

 ηORR = |min{UORR} - 1.23| (式 5-2-4-6) 
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§5-3  Tin+1CnT2表面 

    首先我們先建立 Tin+1CnO2與 Tin+1CnF2這兩種表面(n = 1 ~ 3)，其結構如

圖 5-3-1 所示。所有取代基的鍵結方式皆位於與 Ti 三配位的 hollow 處，並

且與內層的Ti在 z軸上直接相對應，為文獻中提及的Type I取代方式 147–150,176。

而取代基與第二層原子(Ti)的距離分別約為 0.90 (Tin+1CnO2)和 1.24 (Tin+1CnF2) 

Å，這個距離與層數並無太大關聯性。由於 O 及 F 的原子半徑差異不大，因

此這個數據顯示了 O 與表面鍵結較強，F 與表面鍵結相對較弱。 

 

圖 5-3-1 結構優化過後的 Tin+1CnT2表面，圖中虛線處標示出了最外層取代基與第二層原

子的距離(d, in Å )。圖中紅色為 O、灰色為 C、紫色為 Ti、淺藍色為 F 
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    在化學性質方面，從部分態密度(Partial density of states, PDOS)分析圖譜

(圖 5-3-2)可以得知，除了 Ti2CO2為半導體(band gap ~ 1 eV)之外，其餘的表

面皆為導體。而從圖中也可以得知，在 Tin+1CnO2系統中，其 O 和 Ti 的訊號

重疊(Overlap)較多，在能量-1 至-6 eV 處的訊號幾乎完全重疊；而 Tin+1CnF2

系統中 F 與 Ti 的 overlap 卻少非常多，僅有在接近-7 eV處訊號有少量重疊。

這個結果也說明了為何 O 及 F 對表面的鍵長有所差異，證實了 O 與表面的

鍵結能力較強、F 則較弱。 

 

 

圖 5-3-2 Tin+1CnO2與 Tin+1CnF2表面的 PDOS 圖譜 
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    圖 5-3-3 列出了 Tin+1CnO2與 Tin+1CnF2各層原子的平均 Bader 電荷，從數

據中可以看出，儘管 F 的電負度比 O 來的高，但其帶電量卻少於 O，分別為

-1.32 (O)與-0.82 (F) |e|，而不同的 n 幾乎不影響結果。至於其他的原子層，

同樣因為電負度的關係，導致 Ti 層皆帶正電、C 層皆帶負電，而 O 取代表

面其第一 C 層的帶電量(q ~ -2.18 |e|)比 F 取代的表面低出許多(q ~ -2.60 |e|)。 

 
圖 5-3-3 Tin+1CnO2與 Tin+1CnF2表面中各層原子的平均 Bader 電荷數據(q, in |e|)，由於對稱

性的因素，此處僅列出一半的層數數據。圖中紅色為 O、灰色為 C、紫色為 Ti、淺藍色

為 F 

 

    綜合以上的三個數據：鍵長、PDOS 的重疊度與 Bader 電荷，可以證明

比起 O 取代基，F 取代基的確與表面鍵結較弱，這個結果或許可以解釋許多

文獻中觀察到 F 從表面脫附以及 F 被其他原子取代的原因 145,148,155,176–178，導

致表面出現取代基的空缺或者在混合取代基時具有較高的 O/F 比例。 
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§5-4  Pt/v-Tin+1CnT2表面 

    於上一節中我們確認了表面可能出現取代基空缺，因此在吸附 Pt 原子

時我們同時考慮了 Tin+1CnT2與 v-Tin+1CnT2的表面，其吸附能列於表 5-4-1。

Pt 於具有空缺的 v-Tin+1CnT2表面上，吸附能皆強於沒有空缺的 Tin+1CnO2表

面(差異約 2.0 eV)，且含有 F 取代基的空缺表面其吸附能又更強(超過 -5.0 

eV)。此處值得注意的是， Pt直接吸附在Tin+1CnF2表面的F取代基上(圖5-4-1)

並不會是一個穩定的結構(IM1)。Pt 反而會跨越一個 0.42 eV 的反應活化能

(TS1)，由 Pt 取代原本 F 的位置，而 F 移動其中一個 Ti 上(IM2)，而這個能

量並不該被稱之為吸附能，因此表 5-4-1 之中並沒有列出(N/A)。 

 

圖 5-4-1 Pt吸附於 Tin+1CnF2表面上取代反應的反應焓(enthalpy, H, in eV)，圖中灰色為 C、

紫色為 Ti、淺藍色為 F、深藍色為 Pt 
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表 5-4-1 Pt 原子吸附至 Tin+1CnT2與 v-Tin+1CnT2的吸附能數據(Eads, in eV) 

Surfaces Eads (eV) Surfaces Eads (eV) 

v-Ti2CO2 -4.82 Ti2CO2 -2.24 

v-Ti2CF2 -5.43 Ti2CF2 N/A 

v-Ti3C2O2 -4.27 Ti3C2O2 -2.02 

v-Ti3C2F2 -5.59 Ti3C2F2 N/A 

v-Ti4C3O2 -4.25 Ti4C3O2 -2.02 

v-Ti4C3F2 -5.70 Ti4C3F2 N/A 

 

圖 5-4-2 Pt 吸附後的 Pt/v-Tin+1CnT2表面結構與各層原子的平均 Bader 電荷數據(q, in |e|)，

圖中紅色為 O、灰色為 C、紫色為 Ti、淺藍色為 F、深藍色為 Pt 
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    Pt 吸附於空缺表面的結構以及 Bader 電荷數據統整於圖 5-4-2，從圖中

可以看到 Pt 與取代基所在的位置相同，與 Ti 產生三配位(trigonal)的鍵結形

式(這三個 Ti 在圖中標示為 Act. Ti.)，較一般常見二配位的橋接(bridge)形式

不同 173,179,180。Pt 吸附後的 Bader 電荷落在大約-0.91 至-1.04 |e|的區間，較原

先的 F 取代基有更多電子，並且對於週遭取代基的電荷並無太大影響。在

Pt/v-Tin+1CnF2中，第一 C 層的帶電量隨著 n 的增加而減少(-2.76 → -2.53 → 

-2.46 |e|)，這部分的趨勢則保持著與 Pt 吸附前相同。 

 

 

圖 5-4-3 Pt/v-Tin+1CnT2表面上 Pt d-band 的 PDOS 圖譜，其中有兩種簡併態：dyz = dxz, dxy = 

dx2−y2 
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    由於其特殊的三配位環境，Pt 的 d-band 在 PDOS 圖譜中具有高簡併

(degenerate)性，一共分裂為三種能態(dz2 , dyz = dxz, dxy = dx2−y2 )。在

Pt/v-Tin+1CnF2表面上，隨著層數 n 的增加，Pt 的 d-band 訊號也不斷變寬，這

部分的解釋可以對應至表 5-4-1 中越來越強的吸附能。 
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§5-5 混成的 Pt/v-Tin+1CnT2-O/F 表面 

    前面提到為了更貼近實驗中的情況 155,176,181，我們考量了 O 與 F 取代基

共同存在的 Pt/v-Ti3C2T2-O/F 表面，O/F 代表系統中 O 與 F 的比例，包含 O/F 

= 32/0、31/1、16/16、1/31 及 0/32五種。其中 32/0 和 0/32等同於原本的 Ti3C2O2

與 Ti3C2F2表面，結構則如圖 5-5-1 所示，圖中還標示了計算空缺表面時所挖

空的取代基位置(圖中黃色圓圈處)。儘管知道 F 與表面的鍵結較弱，但若在

Ti3C2T2-31/1 表面上挖空 F，就會完全等同於 v-Ti3C2T2-32/0，因此此處還是

選擇挖空 O 的取代基位置。 

 
圖 5-5-1 Pt/v-Ti3C2T2-O/F表面的結構圖，其中黃色圓圈標示了空缺表面時所挖空的位置。

紅色為 O、灰色為 C、紫色為 Ti、淺藍色為 F 

 

    之後我們將Pt吸附至v-Ti3C2T2-O/F表面上，其吸附能數據列於表5-5-1。

除了 Pt/v-Ti3C2T2-31/1 的數據之外，其餘的吸附能隨著 O/F 的比例降低而變

強，為一個線性相關。而在 Pt/v-Ti3C2T2-31/1 系統內，由於挖空了 O 形成較

不穩定的表面，因此數據偏離了 O/F 比例改變時吸附能的相關性。而圖 5-5-2

的 PDOS 圖也呈現了類似的情形，隨著 O/F 比例降低，取代基的訊號跟 Ti

重疊度變低，Pt 的 d-band 也偏移至較低的能量區間。 
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表 5-5-1 Pt 於 v-Ti3C2T2-O/F 上的吸附能(Eads, in eV) 

Surfaces Eads (eV) 

v-Ti3C2O2 -4.27 

v-Ti3C2T2-31/1 -4.19 

v-Ti3C2T2-16/16 -4.98 

v-Ti3C2T2-1/31 -5.56 

v-Ti3C2F2 -5.59 

 

 
圖 5-5-2 Ti3C2T2-O/F 表面(左側)與 Pt/v-Ti3C2T2-O/F 中 Pt 的 d-band(右側)PDOS 圖 
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§5-6 氧氣還原反應(ORR)中間產物的吸附 

    建立完表面系統後，我們接著將 ORR 的中間產物 OOH*、O*和 OH*吸

附至 Pt/v-Tin+1CnT2表面，其吸附結構如圖 5-6-1 所示。由於 Pt 以三配位形式

鍵結與表面上，因此中間產物僅能以 top 位置吸附，讓 Pt 以 tetrahedral 的配

位形式存在，導致 ORR 中常見的 OOH*斷鍵反應(OOH* → O* + OH*)難以

發生。而這些結構中不論是 O-OH*或者 O-H*鍵的角度皆對系統影響不大。

而這三種中間產物吸附後的 Bader 電荷數據列於表 5-6-1，所有的中間產物

吸附於 F 取代基表面時的帶電量皆略高於在 O 取代基表面，而 Pt 的帶電量

也是同樣的趨勢；此外，表面層數 n 對電荷則幾乎沒有影響。  

 

 

圖 5-6-1 OOH、O 和 OH 吸附於 Pt/v-Tin+1CnT2表面的結構圖。圖中紅色為 O、紫色為 Ti、

淺藍色為 F、白色為 H 
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表 5-6-1 OOH、O 和 OH 吸附於 Pt/v-Tin+1CnT2表面後的 Bader 電荷數據(q, in |e|)，其中

O1代表 OOH 內距離 Pt 最近的 O 原子 

 
OOH* O* OH* 

 
Pt O1 O2 H Pt O Pt O H 

Pt/v-Ti2CO2 -0.74 -0.38 -0.91 1.00 -0.44 -0.71 -0.77 -1.42 1.00 

Pt/v-Ti2CF2 -0.89 -0.46 -0.98 1.00 -0.76 -0.78 -0.91 -1.45 1.00 

Pt/v-Ti3C2O2 -0.68 -0.43 -0.92 1.00 -0.49 -0.70 -0.69 -1.44 1.00 

Pt/v-Ti3C2F2 -0.84 -0.48 -0.98 1.00 -0.76 -0.79 -0.84 -1.51 1.00 

Pt/v-Ti4C3O2 -0.67 -0.42 -0.92 1.00 -0.48 -0.70 -0.68 -1.45 1.00 

Pt/v-Ti4C3F2 -0.86 -0.46 -0.98 1.00 -0.79 -0.79 -0.83 -1.51 1.00 

 

    雖然 ORR 中間產物吸附至 F 或 O 取代基表面後，其帶電量僅有些微差

異(~ 0.10 |e|)，但 Pt 卻能夠產生將近 0.30 |e|的差異。此處我們取 O*吸附前後

的 Bader 電荷變化(Δe)做為例子(圖 5-6-2)，綜觀整體來說，吸附後皆由 Pt 以

及表面中的第一 C 層提供電子給 O*。可以觀察到在 O 取代基的表面時，Pt

做為主要的電子提供者，貢獻了較多(~ +0.45 |e|)給 O*，導致本身的帶電量

降低(表 5-6-1)，而第一 C 層的電子貢獻落在+0.13 ~ +0.26 |e|的範圍；但當

O*吸附至含 F 取代基的表面時，狀況卻相反，Pt 的貢獻量降低至約+0.25 |e|，

第一 C 層的貢獻卻提高到了約+0.35 |e|。我們認為產生此貢獻差異的原因，

來自於吸附前表面的電荷分布不同，回顧圖 5-4-2，F 取代基表面的第一 C

層帶電量(~ -2.58 |e|)遠大於 O 取代基表面(~ -2.19 |e|)，因而有更多的電子能

夠藉由 Ti 和 Pt，一路傳送給中間產物 O*；而 O 取代基表面內的第一 C 層

電子較為不足，導致 Pt 需要提供更多電子進行代償。 
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圖5-6-2 O*吸附至Pt/v-Tin+1CnT2前後，各層原子平均Bader電荷的數值變化量(Δe, in eV)。

紅色為 O、灰色為 C、紫色為 Ti、淺藍色為 F、深藍色為 Pt 

 

    我們將不同取代基對於表面電荷分佈的效應，以及吸附物吸附後的電子

流向整合成圖 5-6-3。由於 F 取代基在表面上鍵結相對弱、帶電量也少，更

多的電子集中在第一 C 層，電子可以再經由 Ti 流向至 Pt，最終提供給吸附

物；O 取代基表面則因為電子相對集中在 O 取代基上，第一 C 層的帶電量

較低，能夠再提供給吸附物的電子量也隨之降低。 

 

圖 5-6-3 吸附物吸附後的電子流向示意圖 
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    而除了純粹的 O 或 F 取代基表面外，我們同樣也將 ORR 中間產物吸附

至混成的 Pt/v-Tin+1CnT2-O/F 表面，其吸附後的 Bader 電荷以及焓(Enthalpy)

分別列於表 5-6-2 與圖 5-6-4。由於這些數據一樣隨著 O/F 的比例呈現線性相

關，此處便不再贅述。 

表 5-6-2 OOH、O 和 OH 吸附於 Pt/v-Tin+1CnT2-O/F 表面後的 Bader 電荷數據(q, in |e|)，其

中 O1代表 OOH 內距離 Pt 最近的 O 原子 

 
OOH* O* OH* 

 
Pt O1 O2 H Pt O Pt O H 

Pt/v-Ti3C2O2 -0.68 -0.43 -0.92 1.00 -0.49 -0.70 -0.69 -1.44 1.00 

Pt/v-Ti3C2T2-31/1 -0.69 -0.43 -0.92 1.00 -0.50 -0.70 -0.70 -1.45 1.00 

Pt/v-Ti3C2T2-16/16 -0.78 -0.43 -0.94 1.00 -0.61 -0.74 -0.77 -1.46 1.00 

Pt/v-Ti3C2T2-1/31 -0.83 -0.49 -0.97 1.00 -0.75 -0.79 -0.82 -1.50 1.00 

Pt/v-Ti3C2F2 -0.84 -0.48 -0.98 1.00 -0.76 -0.79 -0.84 -1.51 1.00 

 

圖 5-6-4 ORR 中間產物於 Pt/v-Tin+1CnT2-O/F 表面吸附後的焓(enthalpy, H, in eV) 
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§5-7 自由能圖(Free energy diagram)與火山圖(Volcano plot) 

    根據 5-2-3 節中的自由能修正方法，我們可以得到在外加電壓 U = 0 或

1.23 V狀況下的反應自由能，如圖 5-7-1所示，詳細的數據值則列於表 5-7-1。

當層數 n 相同時，F 取代基表面的自由能皆低於 O 取代基表面，但自由能越

低並不代表反應越順利。由於 ORR 每一個電子轉移反應，在沒有外加電壓

的情形下(即 U = 0 V)，其理論還原電壓為 1.23 V，因此要是有其中一步反應

過低或過高皆會產生過電壓𝜼。理想狀況下，ORR 在外加電壓為 1.23 V 的狀

況下，自由能應該會處於零位面上(不須額外能量)，但實際狀況絕對會產生

部分的過電壓。 

 
圖 5-7-1 ORR 於 Pt/v-Tin+1CnT2表面時的反應自由能圖(G, in eV)，其中包含了外加電壓 U

為 0 及 1.23 V 時的狀況，分別以實線及虛線表示 
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表 5-7-1 ORR 於 Pt/v-Tin+1CnT2表面反應時的自由能修正項數據(in eV) 

 
ΔZPE TΔS ΔSol ΔG ΔZPE TΔS ΔSol ΔG 

 
Pt/v-Ti2CO2 Pt/v-Ti2CF2 

OOH* 0.53 0.26 -0.60 4.98 0.53 0.27 -0.54 4.62 

O* 0.10 0.13 -0.45 3.31 0.10 0.09 -0.54 2.26 

OH* 0.40 0.13 -0.77 1.10 0.39 0.14 -0.35 0.89 

 
Pt/v-Ti3C2O2 Pt/v-Ti3C2F2 

OOH* 0.53 0.24 -0.58 4.83 0.53 0.28 -0.63 4.39 

O* 0.10 0.09 -0.62 2.82 0.10 0.08 -0.55 2.19 

OH* 0.40 0.13 -0.81 0.81 0.39 0.14 -0.65 0.49 

 
Pt/v-Ti4C3O2 Pt/v-Ti4C3F2 

OOH* 0.53 0.26 -0.90 4.46 0.53 0.27 -0.75 4.14 

O* 0.10 0.09 -0.60 2.85 0.10 0.08 -0.79 1.66 

OH* 0.40 0.13 -0.81 0.79 0.40 0.13 -0.61 0.39 

 

    為了讓自由能與過電壓𝜼的關係更為直觀，可以藉由 5-2-4 節中的計算方

法繪製出火山圖(Volcano plot)。如圖 5-7-2 所示，火山圖為 UORR值對任何一

個吸附物自由能作圖，ORR 的每一個步驟皆有可能是反應決定步驟，而在

該步驟會得到一個最小的 UORR 值，為該材料上最不理想的啟動電壓(Onset 

potential)。而啟動電壓與ORR的理論還原電壓 1.23 V，其差值就為過電壓𝜼，

如圖中紅色箭頭所標示。整體來說，F 取代基表面的過電壓𝜼皆比 O 取代基

表面的表現相同甚至更好，其中最佳的為 Pt/v-Ti3C2F2表面，其𝜼 = 0.74 V。

火山圖也可以用來預測受限制的步驟，圖中顯示大部分表面皆以第一步反應

(OOH 的產生，標示為藍色)為限制步驟，而 Pt/v-Ti3C2F2和 Pt/v-Ti4C3F2的限

制步驟則為第四步反應(水的產生，標示為紫色)，這個結果代表若在實驗中

使用不同表面，O2的轉換速度及轉換量可能因此產生差異。 
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圖 5-7-2 ORR 於 Pt/v-Tin+1CnT2表面的反應火山圖，圖中藍色及紫色實線為擬和線，分別

代表 ORR 中的第一步與第四步電子轉移反應，紅色箭頭則標示了過電壓的計算方式 

 

    而為了得知F取代基表面ORR效果較佳的原因，我們將Pt/v-Ti3C2T2-O/F 

(31/1、16/16 和 1/31)混成表面的 PDOS 圖形繪製於圖 5-7-3。從圖中可以發

現，Pt 的 d-band 隨著 O/F 值降低而向能量低的區間偏移(紅色實線)，看似難

以解釋為何 d-band 能量較低但反應性較佳。但當觀察 Ti 時，我們發現其

d-band 中心(dcen)反而隨著 O/F 值降低而增加，尤其在圖中淡橘色區間(能量

從-1 至 1 eV)內，Ti 的 d-band 增加趨勢十分明顯；除此之外，隨著 O/F 的降

低，Ti 的 d-band 與 C 的重疊度也越高，顯示兩者之間能夠更容易的傳遞電

子、共價性增加。這個結果顯示了儘管與吸附物接觸的為 Pt 而非 Ti，但由

於 Ti與C的共價性增加，更容易將表面中第一C層內的電子傳遞至吸附物，

導致了 F 取代基表面對於 ORR 反應性更好。 
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圖 5-7-3 Pt/v-Ti3C2T2-O/F (31/1、16/16 和 1/31)混成表面的 PDOS 圖形，其中淡橘色標示

了能量從-1 至 1 eV 的區間，圖中也標示了 Ti 的 d-band 中心(dcen, in eV) 
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§5-8 本章結論 

    我們建立了 Tin+1CnT2與 Pt/v-Tin+1CnT2 (n = 1 ~ 3, T = O and/or F)的表面

結構，並且探討了不同取代基對於表面性質以及 ORR 效果的影響。首先我

們藉由鍵長、電荷及 PDOS 圖形的分析，證實了 F 取代基與表面鍵結較弱，

容易產生實驗中所觀察到的脫附或者被取代現象；再來，不同取代基共同存

在的混成表面，其性質及表現僅是隨著O/F值產生線性變化，並無特殊之處；

最終透過自由能圖與火山圖的結果，發現具有 F 取代基的表面在進行 ORR

時會有較小的理論過電壓𝜼，但 F 取代基在表面上較 O 取代基更為不穩定。

圖 5-8-1 統整了本章所述，我們的數據針對 Tin+1CnT2與 Pt/v-Tin+1CnT2系統提

供了半定量的分析，並且包含了不同取代基比例的研究，希望能夠啟發後續

的研究並成功增加 ORR 的表現性。 

 

圖 5-8-1 ORR 於 Pt/v-Tin+1CnT2 (n = 1 ~ 3, T = O or F)表面的反應性示意圖 
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第六章 利用雙金屬中心的CNT基底材料促進費托合

成中 C-C 成鍵反應 

§6-1 前言 

    我們於第一章時提過利用合成氣 (Syngas, CO + H2)進行費托合成

(Fischer-Tropsch synthesis, FTS)來製造長碳鏈的液態柴油，其反應式如下： 

 

    FTS (2n+1)H2 + nCO → CnH2n+2 + nH2O (式 6-1-1) 

 

工業上使用 Fe 或 Co 金屬做為 FTS 的催化劑，生成的產物其碳鏈長度因催

化劑而不同，最終的目標是得到長碳鏈產物(C5 ~ C10)。在FTS的反應過程中，

CO 會不斷被氫化，在表面產生 CHx (x = 0 ~ 3)的中間產物，而 CO 可以藉由

與這些 CHx鍵結(CO + CHx)
182–186、或者 CHx彼此互相鍵結而使碳鏈長度增

加，其中 CH2為公認最常見的單體(Monomer) 
182–187。除此之外，近期也有文

獻針對較具有經濟價值的短碳鏈產物(C2 ~ C4)選擇性做研究，如醇、稀類等

187,188,197,189–196，而非 C5 以上的產物。所有產物中，僅含一個碳的產物(C1 

product，如 CO2與 CH4)並沒有特別的用途 185。 

    在催化劑材料的選擇上，大部分都以原本的 Fe 或 Co 做為基礎，再加入

如 IA族金屬 185,186,190,191,193–195,198、IIA族金屬 199、過渡金屬(Mn
185,190,191,194,197,199–

201、Ru
185,201–203、Zn

186,202,204、Ni
205等)做為添加劑。其中 Mn 做為添加劑加入
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至 Fe 或 Co 為基底的材料進行 FTS 時，能夠有效的增加 CO 轉換率並且降低

CH4的產物比例 187,206。此外，有些實驗也會試著改變基材 186,187,195,196,202,203，

藉此減少金屬的使用量並提高效率及表面積 185。許多人也探討了金屬或合金

放置於奈米碳管 (Carbon nanotube, CNT)上進行 FTS 的可行性 186,188–

191,198,203,205,207。其中一篇結果顯示 Co 金屬能有效的分散在 CNT 材料上，使

其在進行 FTS 時讓 CH4的選擇性降低並增加 C5+以上的選擇性 186,207，代表

CNT 做為反應基材有助於提升催化劑對 FTS 的活性。 

    單原子催化(Single atom catalysis, SAC)在提升催化活性及性質上都有非

常獨特的表現 208–211，而一種可行且可信的方式是將金屬原子裝飾於氮原子

取代的中心(MNx)，這種做法不論是在 CNT
212–215、二維石墨稀 139,216,217或者

其他碳材 218,219上都十分常見。然而，單原子的 MNx中心並無法有效的提供

兩個以上的吸附物進行穩定的吸附，例如在 MnN4/CNT 上 CO 與 O2的共吸

附能(-2.14 eV)反而比 CO 單獨的吸附能(-2.20 eV)來的弱 212。雙金屬中心的

系統需求因而產生，文獻中已有建立出些許模型 219,220
(例如圖 6-1-1)並應用

於 ORR 之中。 

 

圖 6-1-1 雙金屬修飾的氮取代碳材結構 220
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    基於以上原因，本章將模擬雙金屬中心的氮取代 CNT 系統，並探討 FTS

中 C-C 成鍵反應在 M1M2/N6h-CNT (M = Fe, Co, and Mn)表面的可行性。我們

考慮了[CO + CH3]、[CO + CH2]與[CH2 + CH2]三種不同的共吸附狀況，並且

計算了反應機構與反應活化能，分析了電子結構於不同狀況下的影響。總結

來說，藉由此新穎的催化劑能夠有效的降低 C-C 成鍵反應的活化能，最終增

加 CO 轉化率並降低 C1產物。 
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§6-2 計算參數 

    所有於本章中的計算皆使用了 VASP (Vienna ab initio simulation package)

軟體 61–64與平面波(plane wave)做為基底的密度泛函數理論(Density functional 

theory, DFT)，交換關聯函數(Exchange-correlation function)則選用了 GGA 

(Generalized gradient approximation)中的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)方法

113，截止能量(cutoff energy)設定為 400 eV。虛位勢(Pseudo-potential)的處理

則使用了投影綴加波(Projector augmented wave, PAW)方法 65,66，分散校正函

數選用了Grimme教授開發的DFT-D4
221,222進行凡德瓦力(Van der waals force)

的校正。電子步(Electronic step)及離子步(Ionic step)的收斂條件分別設定為

10
-4及 10

-3
 eV，而力收斂常數則為 0.02 eV/Å。 

    計算的模型選用了 6 個重複單位組成的(6,6)-CNT，並以 arm-chair 方向

作為邊界，在不具有重複性的兩座標軸取 15 Å 的距離忽略 CNT 之間的交互

作用。不同數量(4、6 和 8 顆)氮原子取代的(6,6)-CNT，其取代率分別為 2.82、

4.29 和 5.71 wt%。k-point 則利用了 Monkhorst-Pack 方法 69 在布里淵區

(Brillouin zone)內進行 1 x 1 x 5 的取樣。在計算優化過程中所有原子皆為完

全鬆動(Fully relaxed)狀態，系統中若是包含了未成對電子(Unpair electron)，

我們也使用 ISPIN = 2 以及 NUPDOWN 參數進行自旋極化(Spin polarization)

影響的校正。而電子結構的分析上我們則選用了 Bader 的電荷分析方法 73–

75。 
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    表面的形成能(Formation energy, Ef)經由下列式子計算得出： 

 

 Ef = E(CxNyMz) - nxμC - nyμN - nzμM (式 6-2-1) 

 

其中 E(CxNyMz)為金屬中心的氮取代(6,6)-CNT 總能量、nx/ny/nz 則代表了系

統中 C/N/M 的原子個數、μC/μN/μM則分別代表單顆 C/N/S 原子於(6,6)-CNT、

氣態 N2以及塊材金屬(bcc 排列的 Fe、hcp 排列的 Co 與 Fcc 排列的 Mn)內的

化學勢。 

    吸附物的共吸附能則利用下面的式子算出： 

 

 Ecoads = Etotal - Esur - ECO - ECHx (式 6-2-2) 

 Ecoads = Etotal - Esur – 2ECH2 (式 6-2-3) 

 

其中 Etotal、Esur、ECO與 ECHx分別代表共吸附後的表面總能、不包含吸附物的

表面能量、氣態 CO 的能量與氣態 CHx的能量。 
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§6-3 金屬中心的氮取代 CNT 表面形成能比較 

    首先我們針對金屬鐵修飾的不同數量氮取代 (6,6)-CNT 做形成能

(Formation energy, Ef)的比較，如圖6-3-1所示。部分的結構參考了文獻 215,220，

氮原子的取代排列方式有直式(Axial, a)與螺旋(Helical, h)兩種，取代數量包

含 FeN4-、2FeN6-和 2FeN8-(6,6)CNT 三種，而其中 FeN4-的取代結構在碳材

上十分常見 216,223，但在此僅做為比對 Ef的系統使用。從整體的 Ef來看，在

相同的取代原子數量下，除了 2Fe/N6h-r 系統，螺旋(h)形式的排列其 Ef皆較

低。兩個Fe中心系統中Ef最低的分別為2Fe/N6a (1.61 eV)和2Fe/N6h (1.27 eV)，

數值上甚至與 FeN4-系統十分接近。值得注意的是，在此兩金屬中心並不視

為成鍵。後續我們會用 N6a 與 N6h 做為樣板，計算取代其他金屬時的狀況。 

 

圖 6-3-1 直式與螺旋取代方式 FeN4-、2FeN6-和 2FeN8-CNT 三種系統的結構及形成能(Ef, 

in eV)，其中灰色為 C、深藍色為 N、紫色為 Fe 
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圖 6-3-2 不同金屬於 M1M2/N6a 和 M1M2/N6h 系統下的結構及形成能(Ef, in eV)，其中灰色

為 C、深藍色為 N，其餘標示於圖中 

 

    我們接著將 Fe 用 Co 與 Mn 進行置換，並考慮各種金屬的排列組合

(M1M2/N6a 和 M1M2/N6h)，其結構圖與 Ef列於圖 6-3-2。儘管為不同的金屬中

心，但結構上並無特殊差異，CNT 表面的曲率也未因此被影響。而 Ef的數

據則十分一致，螺旋(h)排列方式的 Ef 皆較低，尤其當系統中包含 Mn 中心

時，Ef皆會降低許多。基於以上結果，我們選用 Ef較低的 M1M2/N6h 系統進

行後續計算，並將所有 M1M2/N6a 和 M1M2/N6h 表面的 Ef列於圖 6-3-3 中。

若以實驗中較常見 FeN4-(6,6)CNT 表面的 Ef做為基準，我們考慮的這些系統

在實驗中皆有可能存在(Ef < 2 eV)。 
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圖 6-3-3 直式(a)與螺旋(h)取代方式在單、雙金屬原子中心 MN4-和 M1M2N6-(6,6)CNT 系

統的形成能(Ef, in eV)比較 
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§6-4  FTS 中間產物的共吸附 

    為了考慮 FTS 中的 C-C 成鍵反應，我們將考慮[CO + CH3]、[CO + CH2]

與[CH2 + CH2]三種共吸附狀況於M1M2/N6h系統上，結構圖如圖 6-4-1所示。

三種不同吸附物在所有的系統中皆以垂直於表面的方式吸附於金屬原子上，

也因如此，CO 在吸附後並不容易進行 C-O 的斷鍵。 

 

 

圖 6-4-1 不同 C-C 成鍵反應的共吸附結構，其中灰色為 C、深藍色為 N、紅色為 O、白

色為 H，其餘金屬則標示於圖中 

 

    吸附物於 M1M2/N6h 表面上的共吸附能(Ecoads)數據列於表 6-4-1 與圖

6-4-2 中。表面存在不同種金屬時，CO 可能會吸附在 M1或者 M2上，這邊用

M1
CO 及 M2

CO 的代號區分。對所有吸附物來說，2Co/N6h 表面的吸附能力最

弱、2Mn/N6h 表面則最強，而存在兩種金屬的系統其 Ecoads 則介於只有單獨

金屬的數據中間。 
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表 6-4-1 不同 C-C 成鍵反應物於 M1M2/N6h 系統上的共吸附能(Ecoads, in eV)及吸附位置

(M1
CO或 M2

CO
) 

M1M2 Sites CO+CH3 CO+CH2 CH2+CH2 

2Fe 𝑀1
𝐶𝑂=𝑀2

𝐶𝑂 -3.08 -4.13 -5.78 

FeCo 
𝑀1

𝐶𝑂 -2.89 -3.58 
-5.24 

𝑀2
𝐶𝑂 -2.63 -3.80 

FeMn 
𝑀1

𝐶𝑂 -3.06 -4.21 
-5.86 

𝑀2
𝐶𝑂 -3.16 -4.06 

2Co 𝑀1
𝐶𝑂=𝑀2

𝐶𝑂 -2.62 -3.36 -4.73 

CoMn 
𝑀1

𝐶𝑂 -2.52 -3.69 
-5.12 

𝑀2
𝐶𝑂 -2.70 -3.24 

2Mn 𝑀1
𝐶𝑂=𝑀2

𝐶𝑂 -3.81 -5.03 -6.90 

 

 
圖 6-4-2 不同 C-C 成鍵反應物在 M1M2/N6h 表面上的共吸附能(Ecoads, in eV)，其中 M1

CO

或 M2
CO代表 CO 吸附於 M1或 M2金屬上，此處僅選出表 6-4-1 中粗體的數據作圖 
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§6-5  C-C 成鍵反應 

    當[CO + CH3]、[CO + CH2]與[CH2 + CH2]共吸附至表面後，我們接著計

算所有可能的反應位向、C-C 成鍵反應活化能(Ea)與反應能(ΔE)數據，如表

6-5-1 與表 6-5-2 所列。 

 

表 6-5-1 [CO + CH3]反應在不同 M1M2/N6h 表面下的活化能(Ea, in eV)、反應能(ΔE, in eV)

與最終能量(EP, in eV) 

M1M2 Pathways Ea ΔE Ep 

2Fe 𝑴𝟏
𝑪𝑶←=𝑴𝟏

𝑪𝑶→ 1.97 -0.14 -0.14 

FeCo 

𝑴𝟏
𝑪𝑶← 1.59 -0.38 -0.38 

𝑀1
𝐶𝑂→ 2.23 +0.19 +0.19 

𝑀2
𝐶𝑂→ 1.87 -0.61 -0.35 

𝑀2
𝐶𝑂← 2.02 -0.15 +0.11 

FeMn 

𝑴𝟏
𝑪𝑶← 1.89 -0.16 -0.06 

𝑀1
𝐶𝑂→ 1.95 +0.10 +0.20 

𝑀2
𝐶𝑂→ 2.51 +0.26 +0.26 

𝑀2
𝐶𝑂← 2.12 +0.09 +0.09 

2Co 𝑴𝟏
𝑪𝑶←=𝑴𝟏

𝑪𝑶→ 1.71 -0.53 -0.53 

CoMn 

𝑀1
𝐶𝑂← 1.87 -0.13 +0.05 

𝑀1
𝐶𝑂→ 1.62 -0.58 -0.40 

𝑀2
𝐶𝑂→ 2.28 +0.09 +0.09 

𝑴𝟐
𝑪𝑶← 1.33 -0.44 -0.44 

2Mn 𝑴𝟏
𝑪𝑶←=𝑴𝟏

𝑪𝑶→ 2.36 +0.14 +0.14 
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表 6-5-2 [CO + CH2]與[CH2 + CH2]反應在不同 M1M2/N6h 表面下的活化能(Ea, in eV)、反應

能(ΔE, in eV)與最終能量(EP, in eV) 

M1M2 Sites Ea ΔE EP M1M2 Ea ΔE=EP 

CO + CH2 → COCH2 CH2 + CH2 → (CH2)2 

2Fe 𝑴𝟏
𝑪𝑶=𝑴𝟐

𝑪𝑶 1.06 -0.44 -0.44 2Fe 0.77 -2.08 

FeCo 𝑴𝟏
𝑪𝑶 0.56 -0.82 -0.59 FeCo 0.43 -2.43 

 
𝑀2

𝐶𝑂 0.66 -0.73 -0.73  
  

FeMn 𝑀1
𝐶𝑂 0.90 -0.45 -0.45 FeMn 0.47 -2.09 

 
𝑴𝟐

𝑪𝑶 0.85 -0.47 -0.31  
  

2Co 𝑴𝟏
𝑪𝑶=𝑴𝟐

𝑪𝑶 0.46 -1.18 -1.18 2Co 0.12 -2.92 

CoMn 𝑴𝟏
𝑪𝑶 0.61 -0.73 -0.73 CoMn 0.14 -2.39 

 
𝑀2

𝐶𝑂 0.53 -0.73 -0.28  
  

2Mn 𝑴𝟏
𝑪𝑶=𝑴𝟐

𝑪𝑶 1.15 -0.03 -0.03 2Mn 0.74 -1.44 

 

    此處，[CO + CH3]的反應機構與另兩者有明顯不同。當[CO + CH2]與[CH2 

+ CH2]在反應時，兩個吸附物與原本所鍵結的金屬並無明顯斷鍵，僅在表面

上移動並形成 C-C 鍵；但[CO + CH3]在反應時，其中一個吸附物會與原本的

金屬原子斷鍵，之後移動至另一個吸附物上形成 C-C 鍵，產物 COCH3最終

僅與一個金屬原子有所鍵結。也因如此，[CO + CH3]反應總共會有四種反應

位向(圖 6-5-1)：M1
CO→、M1

CO←、M2
CO→及 M2

CO←。舉例來說，M1
CO←就代表原

本 CO 吸附在 M1上，反應時由 CH3移動至 CO 處，最終產物 COCH3則停留

在 M1上方。而在計算出[CO + CH3]所有可能反應位向在所有表面上的 Ea能

後，我們發現最低的活化能皆出現在 CH3 移動至 CO 的反應位向時，即表

6-5-1 和表 6-5-2 中粗體標示的欄位。 
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圖 6-5-1 [CO + CH3]反應時的四種可能反應位向示意圖 

 

    圖 6-5-2 中繪製了各個 C-C 成鍵反應於不同表面上的活化能，除了[CO + 

CH2]反應於CoMn/N6h表面所選用的為最終能量較低的M1
CO反應位向之外，

其餘皆使用最低活化能。所有的 Ea皆呈現[CO + CH3] > [CO + CH2] > [CH2 + 

CH2]的趨勢，這也對應到了之前敘述的反應機構差異，由於牽扯到吸附物與

原本金屬原子的斷鍵，導致[CO + CH3]反應較難進行而具有較高的 Ea。而特

別的是，[CH2 + CH2]反應在 2Co/N6h 和 CoMn/N6h 表面上的 Ea僅有 0.12 和

0.14 eV，代表在 FTS 中這兩種系統產生 C-C 鍵結的可能性非常高。此外，

我們也將 Ea對|Ecoads|進行作圖，如圖 6-5-3 所示。圖中三種反應活化能皆與

|Ecoads|呈現明顯的正相關，代表吸附物與表面鍵結越強，越難在表面上移動

並反應，導致 Ea較高。總體來說，CoMn/N6h 表面在進行[CO + CH3]反應時

有最低的 Ea、而 2Co/N6h 表面則在進行[CO + CH2]與[CH2 + CH2]反應時有最

低的 Ea。 
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圖 6-5-2 不同 M1M2/N6h 表面上的 C-C 成鍵反應活化能(Ea, in eV) 

 

 

圖 6-5-3 Ea對|Ecoads|的相關性作圖，圖中三種反應的數據皆呈現正相關 
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§6-6  M1M2/N6h 與 A1A2@M1M2/N6h 表面的電子結構分析 

    除了吸附結構、共吸附能(Ecoads)、反應活化能(Ea)及反應能(ΔE)的比較，

我們也針對吸附前後的電子結構進行分析，嘗試解釋其反應數據上的差異。

首先觀察吸附前的 M1M2/N6h 系統，其 Bader 電荷列於表 6-6-1，而結構中對

應的編號則如圖 6-4-2 所示。由於表面上的 N 會從金屬處得到電子，使金屬

皆帶正電，因此不同系統中的金屬的電荷差異來自於金屬本身的電負度 χ 差

異(N > C > Co > Fe > Mn)，金屬的 χ 越高則給予出的電子越少；而當混合不

同金屬時(M1 ≠ M2)，儘管兩金屬並無直接鍵結，但 χ 小的金屬會再貢獻出些

微電子，而 χ 大的金屬則貢獻相對減少。如 χ 值差異最大的 CoMn/N6h 系統，

Co 與 Mn 的帶電量為+0.97 與+1.60 |e|，各自為所有系統中最低與最高的金屬

Bader 電荷數據。此外，表面的 6 個 N 原子可藉由帶電量區分為兩種，帶電

量較低的N3與N4 (q = -1.9 ~ -2.2 |e|)和帶電量較高的N1、N2、N5與N6 (q = -2.4 

~ -2.7 |e|)。 

表 6-6-1 M1M2/N6h 系統的 Bader 電荷數據(q, in eV)，其中編號方式參考圖 6-4-2 

Bader charge population of M1M2/N6h surfaces (in |e|) 

M1M2 q(M1) q(M2) q(N1) q(N2) q(N3) q(N4) q(N5) q(N6) 

2Fe +1.28 +1.28 -2.51 -2.59 -1.98 -2.03 -2.59 -2.61 

FeCo +1.30 +1.00 -2.48 -2.58 -1.94 -1.88 -2.54 -2.56 

FeMn +1.24 +1.57 -2.48 -2.58 -2.03 -2.10 -2.61 -2.63 

2Co +1.05 +1.04 -2.57 -2.67 -1.97 -1.94 -2.56 -2.57 

CoMn +0.97 +1.60 -2.45 -2.54 -1.98 -2.02 -2.62 -2.65 

2Mn +1.51 +1.45 -2.62 -2.59 -2.07 -2.13 -2.61 -2.63 
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表 6-6-2 M1M2/N6h 系統在吸附物吸附後的 Bader 電荷變化量(Δq, in eV)數據，表格中也標

示了 A1與 A2的物種，代表吸附於 M1或 M2上的吸附物 

M1M2 Δq(M1) Δq(M2) Δq(A1) Δq(A2) 

CO + CH3 

2Fe +0.11 +0.13 -0.26 (CO) -0.17 (CH3) 

FeCo +0.11 +0.14 -0.29 (CO) -0.10 (CH3) 

FeMn +0.12 +0.13 -0.27 (CO) -0.26 (CH3) 

2Co +0.09 +0.09 -0.18 (CO) -0.08 (CH3) 

CoMn +0.14 +0.06 -0.08 (CH3) -0.38 (CO) 

2Mn +0.09 +0.20 -0.36 (CO) -0.24 (CH3) 

CO + CH2 

2Fe +0.12 +0.17 -0.27 (CO) -0.24 (CH2) 

FeCo +0.11 +0.17 -0.28 (CO) -0.11 (CH2) 

FeMn +0.16 +0.07 -0.18 (CH2) -0.37 (CO) 

2Co +0.14 +0.09 -0.18 (CO) -0.12 (CH2) 

CoMn +0.12 +0.18 -0.17 (CO) -0.34 (CH2) 

2Mn +0.08 +0.21 -0.36 (CO) -0.34 (CH2) 

CH2 + CH2 

2Fe +0.17 +0.16 -0.23 -0.23 

FeCo +0.16 +0.16 -0.24 -0.10 

FeMn +0.19 +0.17 -0.22 -0.36 

2Co +0.12 +0.13 -0.13 -0.12 

CoMn +0.18 +0.17 -0.12 -0.34 

2Mn +0.12 +0.19 -0.34 -0.35 
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    至於吸附後的系統，為了方便討論，我們將吸附於 M1或 M2的吸附物命

名為 A1及 A2，整個系統則表示為 A1A2@M1M2/N6h，其 Bader電荷變化量(Δq)

列於表 6-6-2。由於 N1至 N6的數據在吸附前後的電荷變化差異不大，此處

並沒有列出。不論是 CH3、CH2或是 CO 分子，在吸附後皆從表面得到電子

而帶負電，而表面主要由金屬貢獻電子，因此金屬皆再度失去電子(Δq > 0)。

在[CO + CH3]反應時，H3C-M 鍵會先斷裂，爾後才形成 OC-CH3鍵，因此若

CH3與金屬的鍵結(或者靜電作用力)越弱，同時再加上 CO 與 CH3的共價作

用力越強，對反應越有利，Ea也會越低；意即 CH3的帶電量要越低、CO 的

帶電量要越高。在 CoMn/N6h 表面上由於 CH3吸附於 χ 最高的 Co、CO 吸附

於 χ 最低的 Mn，其 M2
CO←反應位向下的反應活化能為所有表面中最低(Ea = 

1.33 eV)。我們將吸附物受到電子結構的影響統整於圖 6-6-1 中。 

 

 
圖 6-6-1 不同表面對於共吸附[CO + CH3]時的電子結構差異示意圖 

 

 



160 

 

    接下來我們試著利用態密度分析(Partial density of states, PDOS)解釋[CO 

+ CH2]與[CH2 + CH2]反應中 Ea趨勢的形成原因，PDOS 圖呈現於圖 6-6-2 與

圖 6-6-3 中。由於這兩種反應皆只是吸附物靠近成鍵(即圖中的 C1-C2成鍵)，

與吸附物反應前的最低 anti-bonding (π*)能量關聯性較大，其 π*能量越低，

越容易得到電子並成鍵。在圖 6-6-2 中可以觀察到，在 2Co/N6h 表面上，CH2

與 CO 的 π*皆最低，也因此具有最低的[CO + CH2]反應活化能；2Mn/N6h 反

而因過高的 CO π*能量，導致其具有最高的[CO + CH2]反應活化能。 

 

圖 6-6-2 [CO + CH2]共吸附時，C 與 M 於 A1A2@M1M2/N6h 表面上的 PDOS 圖譜，原子的

標號也如圖中所示。為了方便觀察，已將將能量 0 至 2.5 eV 處以綠色區塊做標記 
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    而在[CH2 + CH2]共吸附時，這些 anti-bonding 的能量差異更為明顯(圖

6-6-3)。整體來說，比起[CO + CH2]共吸附時的狀況，此時所有的 π*更靠近

Fermi level，因此整體的 Ea也都低於[CO + CH2]的反應活化能。從圖中可以

看到吸附物吸附於 2Co/N6h 與 CoMn/N6h 兩個表面時，其 π*能量非常靠近

Fermi level，這也解釋了為何在這兩個系統中能夠得到極低的[CH2 + CH2]反

應活化能(0.12 和 0.14 eV)。 

 
圖 6-6-3 [CH2 + CH2]共吸附時，C 與 M 於 A1A2@M1M2/N6h 表面上的 PDOS 圖譜，原子

的標號也如圖中所示。為了方便觀察，已將將能量 0 至 0.5 eV 處以綠色區塊做標記。紅

色箭號則指出了 CH2最靠近 Fermi level 的 π*能量處 
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表 6-6-3 [CO + CH2]與[CH2 + CH2]反應在不同表面下的反應活化能(Ea, in eV)與吸附物最

低的 anti-bonding 能量(π*, in eV) 

M1M2 Ea σ* (C1) M1M2 Ea σ* (C1/C2) 

CO + CH2 → COCH2 CH2 + CH2 → (CH2)2 

2Fe 1.06 3.05 2Fe 0.77 0.72 

FeCo 0.66 2.84 FeCo 0.43 0.53 

FeMn 0.90 3.00 FeMn 0.47 0.64 

2Co 0.46 2.75 2Co 0.12 0.05 

CoMn 0.61 2.88 CoMn 0.14 0.11 

2Mn 1.15 3.39 2Mn 0.74 1.12 

 

我們將 Ea與 π*的數據列於表 6-6-3 中，並且將兩者的關聯圖呈現於圖

6-6-4。在兩種反應下，Ea 與 π*皆呈現完全的正相關，代表在這種僅是靠近

成鍵的反應機構下，吸附物的 π*能量越低，Ea就會越低。 

 

圖 6-6-4 [CO + CH2]與[CH2 + CH2]反應於不同表面下的 Ea與 π*關聯圖 
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表 6-6-4 文獻中計算[CO + CH3]、[CO + CH2]與[CH2 + CH2]反應於不同材料上的反應活

化能(Ea, eV) 

Catalysts CO + CH3 CO + CH2 CH2 + CH2 Reference 

Fe(111) 1.05 1.35 1.06 
224 

χ-Fe5C2(510) 1.35 1.16 1.03 
225 

Co(111) 1.37 0.69 0.42 
226 

Co(0001) 1.19 0.56 0.12 
227 

Co(10-11) 1.50 1.00 0.47 
183 

Co(10-10) 1.17 0.60 0.33 
228 

Co2C(101) 1.18 0.99 0.73 
229 

Co2C(011) 0.46 0.87 0.55 
230 

C-Co2C(101) 0.94 0.60 0.42 
231 

2Co/N6h-CNT 1.71 0.46 0.12 This work 

CoMn/N6h-CNT 1.33 0.61 0.14 This work 

 

    而為了瞭解M1M2/N6h這種材料與其他催化劑在進行 FTS時可能產生的

差異，我們比較了一些計算文獻中使用的材料(塊材表面)，並將這些材料對

三種 C-C 成鍵反應的 Ea 列於表 6-6-4。從表中可以發現，我們所選用的

M1M2/N6h 催化劑在 Ea數據上可以呈現幾乎相同甚至更好的表現性。 
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§6-7 本章結論 

    在本章的研究中我們模擬了不同的雙金屬氮取代 CNT 表面

M1M2/N6h-CNT (M = Fe, Co, and Mn)，並計算在 FTS 中能有效延長碳鏈長度

的三種 C-C 成鍵反應。根據電子結構的計算結果顯示，原子的帶電量差異以

及 anti-boonding 能量(π*)差異會直接影響反應時的活化能，整體的反應機制

繪製於圖 6-7-1。綜上所述，我們探討了雙金屬中心的系統結構、電子分布

以及在 FTS 中應用的可行性，並希冀可以將其應用至其他層面。 

 

圖 6-7-1 C-C 成鍵反應的反應機制示意圖 
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第七章 總結 

在本篇研究論文中，我們探討了包含液態甲醇、氣態氫氣能源與能源儲

存的能源議題，其應用層面的示意圖如圖 7-1 所示。我們對不同能源議題中

的化學反應，提出不同的催化表面來進行模擬，並且發現其表面性質與催化

劑特性可以歸納出以下幾個共通點： 

(1) 若分子在材料上的吸附力太強，會導致其在表面上很難移動與反應，

如第三章中 CO 吸附於 Pt2/MO2(110)表面及第六章中[CO + CH3]共吸附在

2Mn/N6h 表面；吸附能太弱則是會較難吸附或者較難反應，如第四章提到的

物理吸附機制及第六章中[CO + CH3]在 2Co/N6h 表面上的低吸附能。在選擇

材料時還是需要一個具有適中吸附能力的系統，才能有效的吸附，並以較低

的反應活化能反應。 

(2) 表面先天的電子密度分布特性，會影響電子在反應物吸附前後的變

化與流向，進而影響反應的活化能，類似系統中產生的差異都可以用電負度

做解釋。如第三章中 Pt 在有無 o-rich 表面的電荷差異、第四章中 N 或 S 在

對於表面 ELF 的影響、第五章中 MXene 傳遞電子至吸附物的效應及第六章

中反應前的電荷密度分析差異。 

(3) 當反應中心具有極性(Dipole)時，能夠有效的讓表面電子密度分布產

生差異，導致反應物被活化，進而降低反應活化能。如第四章中 N 與 S 共同

存在在石墨稀表面上及第六章 M1M2在 N6h-CNT 上所產生的極性差異。 
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(4) 使用單金屬做為反應中心，在許多文獻中皆有提及其特殊的催化活

性與電子密度分布，從我們的結果也顯示了相同的結果，但單金屬會因所在

的表面不同而被劇烈的影響其特性。如第三章及第五章中的 Pt 由於吸附在

不同表面上而分別帶正電荷與負電荷，但仍都具有不錯的催化活性。 

    綜合以上所有結果，我們希望能夠在理想中的未來，利用許多再生能源

(如太陽能、風力、生質能等)製造液態或氣態燃料，並且針對不同的需求互

相自由轉換及使用；或者，將電力儲存在電池中，需要時再將其釋放出來。

本論文利用了理論計算的微觀角度，探討這些領域之中材料的特性與應用性，

並且嘗試著與實驗中的現象或結果做連結，希望能給予後續研究者更多的啟

發。 

 

 

圖 7-1 統整本論文第三章至第六章的研究內容應用層面示意圖，此處包含了第三章的

DMFC、第四章的 Li-S 電池、第五章的 PEMFC 與第六章的 FTS 
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附錄二 會議參與及報告 

International conferences (Sort by date) 

 10th Triennial Congress of the International Society for Theoretical Chemical Physics 

(ISTCP-2019) (Clarion Hotel The Edge, Tromsø, Norway, Jul. 2019) (Poster) 

 The 8th Tokyo Conference on Advanced Catalytic Science and Technology (TOCAT8) 

(Pacifico Yokohama, Yokohama, Japan, Aug. 2018) (Poster) 

 International Conference on Functional Carbons (ICFC) (National Taiwan University of 

Science and Technology, Taipei, Taiwan, Nov. 2017) (Poster) 

 Asian Consortium on Computational Materials Science (ACCMS-8) (National Taiwan 

University of Science and Technology, Taipei, Taiwan, Jun. 2015) 

Internal conferences (Sort by date) 

 國立臺灣師範大學化學系專題演講  (National Taiwan Normal University, Taipei, 

Taiwan, Dec. 2019) (Oral) 

 國際鋰電池及材料技術論壇 (GIS MOTC Convention Center, Taipei, Taiwan, Jun. 

2019) 

 2019 4
th

 ACS Taiwan Chapter Graduate Student Conference (National Taiwan University, 

Taipei, Taiwan, May 2019) (Oral) 

 中國化學會年會 (National Sun Yat-sen University, Kaohsiung, Taiwan, Dec. 2018) 

(Poster) 

 理論計算化學小組九月研討會  (Institute of Chemistry, Academia Sinica, Taipei, 

Taiwan, Sep. 2018) 

 中國化學會年會 (National Chiayi University, Chiayi, Taiwan, Dec. 2017) (Poster) 

 理論計算化學小組九月研討會 (National Tsing Hua University, Hsinchu, Taiwan, Sep. 

2017) (Oral) 

 15th Workshop on First-Principles Computational Materials Physics (National Tsing Hua 

University, Hsinchu, Taiwan, Jun. 2017) (Oral) 

 中國化學會年會 (National Chung Hsing University, Taichung, Taiwan, Dec. 2016) 

(Poster) 

 NTU-University of Tokyo Joint Colloquium on Modeling and Simulations of Materials 
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(National Taiwan University, Taipei, Taiwan, Nov. 2016) 

 理論計算化學小組九月研討會  (Institute of Chemistry, Academia Sinica, Taipei, 

Taiwan, Sep. 2016) 

 Topical Summer School on Theoretical and Computational Chemistry: kMC Modeling 

(Institute of Atomic and Molecular Sciences, Academia Sinica, Taipei, Taiwan, Jul. 2016). 

 國立臺灣師範大學化學系 105 學年度碩士班畢業海報展 (National Taiwan Normal 

University, Taipei, Taiwan, Jun. 2016) (Poster award) 

 中國化學會年會 (National Dong Hwa University, Hualien, Taiwan, Dec. 2015) (Poster) 

 理論計算化學小組冬季研討會 (Institute of Atomic and Molecular Sciences, Academia 

Sinica, Taipei, Taiwan, Feb. 2014) 

 

 

 

 

 


