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摘   要 

大氣中微粒的吸濕性成長率對於大氣輻射傳遞及氣候預報有著重要的效應，而海鹽中的氯化鈉亦為

大氣奈米微粒的主要組成之一，其尺寸大多小於 100 奈米。由於藉實驗量測小於 40 奈米的微粒的吸濕

性行為，需克服尺寸效應與雜質影響等問題，因此本研究嘗試以分子動力學模擬技術，初步研究探討氯

化鈉吸濕性的行為。在設定合適的參數與勢能函數與力場後，依序進行三組模擬實驗。在氯化鈉引進空

隙結構分析中，發現空隙愈多，固態晶體的結構愈不容易維持長程有序的現象。而在氯化鈉雙表面吸附

實驗，模擬結果顯示空隙愈多，對於吸附水分子的效果愈好，說明晶體表面具有一定的空隙量將有利於

溶液的吸濕性成長。最後的氯化鈉團簇吸附實驗模擬，能說明大氣中凝結核吸附水分子行為，其結果顯

示當水分子質量比大於 40.5%時，第一層水分子幾乎已完全包覆氯化鈉團簇，且有更多的水分子凝結在

第一層水分子之上。因此藉由分子動力學模式之模擬，有助於完整描述溶液的成長過程。 
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一、前言 

大氣中微粒的吸濕性成長率對於大氣輻射傳

遞及氣候預報有著重要的效應 (Adams et al., 

2001)。而奈米微粒為對流層底部常見之懸浮微

粒，其粒徑大小介於 8 至 100 奈米之間。海鹽中

的氯化鈉亦為大氣奈米微粒的主要組成之一

(Russell and Ming, 2002)，其尺寸多半小於 100 奈

米(Clarke et al., 2003)。氯化鈉微粒會以晶體形式

存在，並且被水或水溶液覆蓋。而這些覆蓋的水

會改變氯化鈉與一氧化氮氣體或是硝酸等汙染物

質之間的表面反應作用 (Finlayson-Pitts and 

Hemminger, 2000; Hoffman el al, 2006)。 

近年來針對氯化鈉之氣膠相關實驗和理論研

究，大多是以建立巨觀的熱力學的模型並搭配量

測數據來證實(Martin, 2000)。然而此一方式不易

掌握平衡狀態時的資訊，並且對小於 40 奈米的微

粒的進行實驗觀測時，將衍生單一粒徑

(monodisperse)奈米微粒的生成與污染等問題

(Biskos et al., 2006a, b)。此外，當水分子在平衡狀

態底下被攝取時，現行實驗的技術無法提供其初

始狀態的動能訊息。因此，分子動力學模擬

(Molecular dynamic simulation)即成為用來研究水

分子被奈米微粒攝取時之初始狀態的理想工具。

由於溶解過程與晶體成長是一種相位轉換的現

象，可對應到有序型態的消失與形成。因此藉由

分子動力學模擬，可以獲得在任何一個瞬間熱力

學的特性與系統的組態，並且可在整個溶解的過

程中提供有用的動能資訊。 

近年來分子動力學模擬已廣泛用於研究氯化

鈉溶液以及結晶階段(Lyubartsev and Laaksonen, 

1996; Koneshan and Rasaiah, 2000; Jungwirth and 

Tobias, 2001; Lisal et al. 2005)，並探討氯化鈉固體

和水的界面作用，以及氯化鈉與過飽和溶液之間

的作用(Shinto et al., 1998a, b; Oyen and Hentschke, 

2002)。然而這些研究在物理條件的設定上並未參

考真實的大氣狀態，因此所觀察之固態與液態相

間的交互作用仍是相當有限。實際上，分子動力

學模擬可進行較少分子數量且尺寸小於 10 奈米

以下之氯化鈉微粒的模擬，而毋須顧慮雜質的汙

染問題，其結果可描述水分子在大氣中被攝取的

結果。因此本研究將使用分子動力學模擬方式，

初步分析氯化鈉微粒吸濕性之行為。為確實描述

氯化鈉表面與水分子之交互作用，本研究參考

Bahadur et. al. (2006)之研究，第三、四章先分析

氯化鈉表面空隙與水分子作用之現象，說明氯化

鈉溶液之自由能型態，並同時驗證模擬實驗設定

之合理性。第五章則以建立氯化鈉團簇之方式，

呈現在不同水分子質量比下團簇之吸濕性行為，

第六章為結論。 

二、分子動力學理論 

分子動力學理論首先由 Irvin and Kirkwood 

(1950)所提出，其主要是以一勢能模型描述分子

間的交互作用，再經由計算運動方程式，已決定

各分子的位置、速度，進而求取相應之物理性質

及動態特性。 

分子動力學的基本原理係假設系統中每一分

子（或原子）的運動乃遵守牛頓運動定律，即個

別分子之運動加速度，由其分子質量及分子所受

外力之總合決定。而分子的受力，主要來自分子

與分子之間以及分子與壁面固體分子之間的作用

力。而總和能量則由分子的位能、動能（含平移

動能、旋轉動能、及振動動能）、靜電能、及電磁

偶矩能等來分配。分子與分子之間的作用力，取

決於一位勢能函數，此位勢能係由分子間的凡得
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瓦力作用與分子內部勢能、電荷力、化學鍵結、

或磁力造成。當兩分子距離甚近時，此勢能對分

子距離的導數將得出一排斥力，而在超過一定距

離時，則表現出吸引力。 

本研究所採用之分子動力學模式為 Ansys 公

司所開發之 Materials Studio 5.0 版本，參數設定

包含運動方程式算法、勢能函數(potential)、邊界

條件、系綜(Ensemble)等，而溶液的型態與行為則

以徑向分佈函數 (Radial Distribution Function, 

RDF)方式來表示。 

(一) 運動方程式 

在分子動力學模擬中的運動方程式常採用的

時間積分法分別為 Verlet 算法、Velocity Verlet 積

分法及 Gear 五階預測修正算法等。其中 Velocity 

Verlet 積分法則是一種較為簡潔的運算法則，且

其比 Gear 五階預測修正算法計算更為迅速，因此

本研究採用 Velocity Verlet 積分法做時間的積分。 

Velocity Verlet 積分法是以 t 時間的位置、速

度、加速度求得在 tt  時的位置 ri，演算式如下： 

2))((
2

1
)()()( ttF

m
ttVtrttr i

i

iii   (1) 

再以 )( tt  時的位置求得 )( tt  的加速

度，以 )( tt  和 t 的平均加速度算出 )( tt  時的

速度 

  tttFtF
m

tVttV ii

i

ii  )()(
2

1
)()(  (2) 

每個原子的初始位置則以鈉的面心立方晶體

(Face-centered cubic FCC)初始晶格結構當作參考

點，而原子初始速度則以古典馬克斯威爾初始速

度分佈率表示： 
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式中 N 為系統的原子總數，N(νx)為速度 νx之

原子數，m 為原子質量， k 為波茲曼常數

(Boltzmann’s constant)，T 為系統既定溫度。 

(二) 勢能函數 

在分子動力學模擬過程中，最重要的莫過於

原子間勢能的選取。勢能函數的不同將會影響整

個系統所反映出的真實性。 

由於氯化鈉屬陶瓷(Ceramics)材料，陶瓷材料

是金屬和非金屬元素間的化合物，最具代表性的

陶瓷材料大多是氧化物、氮化物和碳化物等。本

研究初步以常用且較準確的「原子模擬擬態最佳

化分子勢能」COMPASS (condensed-phase optimized 

molecular potentials for atomistic simulation studies)

來估算勢能。 

COMPASS勢能是透由第一原理量子力學(ab 

initio)的方法，計算分子內的鍵結力參數，同時又

採用以液態分子動力學為基礎的經驗方法，測得

凡得瓦爾非鍵結力參數，而開發出的適合凝聚態

應用的一個全新的分子力場。除了一般分子力場

考慮的兩個實驗參照之外，它還採用液態密度作

為參數化的實驗標準，而得到優於其它分子力場

的計算结果。其優點在於準確預測分子特性，如

有機、無機分子、聚合物、金屬離子等的界面。

對於所有的有機分子和無機共價鍵分子體系，包

括小分子和高分子， COMPASS 採用 CFF 

(Consistent Force Field)分子力場的基本模式，函

數形式由兩部分组成，鍵結項和非鍵結項。鍵結

項包括對角和非對角的交叉偶合項，分别為鍵伸

縮能 Eb，鍵角彎曲能 Eθ，鍵扭轉能 Eϕ，鍵角面外

彎曲能 Ex以及它們之間的相互偶合能 Ecross，非鍵
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結項有庫倫能 Eelec及凡德瓦力能 Eij，則總能 Epot

如下： 

ijeleccrossxbpot EEEEEEEE  
 (4)

 

(三) 週期性邊界條件 

一個實際的系統中通常包含了數量相當龐大

的原子，以現今的電腦計算能力要將此一系統完

全模擬，使其具有接近實際原子數量的系統是相

當困難的，因此選取一個足以代表整體系統的單

位空間，藉由空間的無窮週期排列，可在合理的

範圍內假設系統行為會有週期性的重複，因此只

需模擬其中一個週期區城（模擬系統），再由其它

多個行為相同的週期區城（映象系統）組成真實

的系統，此即所謂的週期性邊界條件，亦是本研

究所設定之邊界條件。 

在具有週期性邊界條件的體系中，如離子型

材料，靜電力相互作用通常占到總能量的 90%左

右，為主要的貢獻項。儘管庫倫定律公式很簡單，

可是對於週期性體系，計算最複雜的就是靜電相

互作用，原因在於對無限大尺寸的材料，離子之

間的靜電相互作用隨著距離 r 的增大而減小，可

是離子對的個數卻隨 4πr2更快地成長，因此，計

算其中的靜電相互作用就不能靠設置截斷閾值的

方式，最佳的方法是 Ewald 方法，即在晶體中，

每個粒子的電子雲不再簡化成點電荷，而是設想

晶體是由很多單粒子構成的；而構成前後的粒子

都是由一個 δ 函數的正電荷和同樣位置上的一個

電荷密度為高斯函數的負電荷分布構成的，負電

荷重心仍然認為和原子核重合，構成晶體後的勢

能增值為： 

corrinitialfinalcoul UUUU   (5) 

然而原子間作用力的計算數量仍相當的龐

大，以二體勢能 N 個原子的系統為例，其運算數

量隨著原子數目的平方成長，造成系統模擬大部

分的時間都花在計算作用力上，因此發展出截斷

半徑法(Truncated Potential)（圖 1），用以處理短

程力的作用。可減少原子間作用力的計算次數。 

此外，當考慮分子間之質點的距離時，應選

擇為各影像質點間的最近距離，此稱為最近影像。

假設系統中只有平面方向為週期性重複，如圖 2

所示，其中區塊 5 為實際之模擬系統，而其他 8 

 

圖 1 截斷半徑法示意圖。i, j 代表原子編號，rc 為截

斷半徑。 

 

圖 2 最近映像法則在二度空間的示意圖。L 為模擬系

統之空間長度。 
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個區塊則為相同之映像系統。若考慮圖中質點 C

與 A 的交互作用時，應僅有一組最近距離之交互

作用在截斷半徑之內，所以僅需計算在截斷半徑

內，A 與鄰近盒子中的 C 之交互作用，以避免重

複計算，這就是所謂的最小映像法則(Minimum 

Image Criterion)。程式運算中，通常使用其模擬系

統總長的一半。以 x 軸為例，Lx/2 為其原子和原

子之間可作用力的最大距離，若超過其距離，則

可將其距離的正負值加上或減上 Lx 值。如此作法

要使原子對應於虛設的週期性邊界上最近的原

子。然而在跟其虛設原子產生作用力時，仍是要

遵循截斷半徑的準則。 

(四) 系綜 

系綜的概念是由 Gibbs 在 1878 年提出的，在

統計物理中，系綜代表一大群相類似的體系的集

合。統計物理上各態歷經的一個基本假設是：對

於一個處於平衡的體系，物理量的時間平均，等

於對應系綜裡所有體系進行平均的結果。系綜裡

的每個體系都可以和其他體系交換能量，但是系

綜裡所有體系的能量總和是固定的。體系平衡態

的物理性質可以對不同的微觀狀態求和來得到。

為了維持模擬系統的穩定，在微觀系統中會以引

入熱力學系統的統計規律性概念，藉由特殊的約

束條件處理之。本研究使用之系綜為控制系統之

粒子數、體積和溫度的正則系綜 (Canonical 

Ensemble, NVT)，另外本研究在氯化鈉引進空隙

結構模擬時使用控制系統之粒子數、壓力和溫度

的等溫-等壓系綜(isotherm-isobaric, NPT)。 

(五) 徑向分佈函數 

徑向分佈函數是一種簡便的結構分析方法，

可以初步的檢視原子和原子互相排列的狀況，是

本研究主要使用的分析方式，其數學定義如下： 

 
i j

ijrrδ
nN

rg )(
1

)(  (6) 

N：原子總數、n：密度、rij：i 與 j 原子距離 

此函數以一原子（分子）為中心點，說明從

中心位置向外一定距離內的原子（分子）密度有

多少。固態物質的密度分布為每隔一段距離就有

一個固定值，其徑向分佈函數如圖 3 中的曲線(1)

（王，1996）。而氣體由於無固定結構，密度的分

佈在各方向均一致，呈現等方向性(Isotropic)，如

圖中曲線(3)，些微的起伏部分是氣體原子（分子）

的擾動。而液體有短距離的秩序，密度起伏似乎

與固體的尖峰相對應，但卻又具有連續性，然而

缺乏長距離的秩序，像是氣體一般無特殊結構，

如曲線(2)。 

 

圖 3 X-繞射實驗觀測晶體之徑向分佈函數，直線(1)

代表固態晶體，曲線(2)與(3)分別代表液態與氣

態。（摘自王，1996） 

三、氯化鈉引進空隙之結構分析 

氯化鈉的單位晶格結構為體心立方，所對應

的晶格平面指數為(1 0 0)，本研究進行實驗時，設

定氯化鈉在 X 方向之晶格重現週期厚度為一層，

以此組成超級晶胞（圖 4）。鈉原子與氯原子各 

128 顆，立方晶體的空間大小為 22.48  22.48  

8.43 nm3。 
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圖 4 本研究所設定之氯化鈉超級晶胞，所對應的晶

格平面指數為(1 0 0)。紫色圓球代表鈉原子，綠

色圓球代表氯原子。 

本實驗首先設定氯化鈉無水分子環繞，並在

氯化鈉表面建立空隙，空隙率設定範圍為 5%至

40%。晶胞先進行能量與結構最佳化，使系統達

到平衡的狀態，進而可得到較準確的結果。本研

究所有實驗模擬的原子初始速度，皆以馬克斯威

爾初始速度分佈率表示。此外為趨近真實大氣下

狀態，系綜設定選用 NPT 系綜，即原子數目固定，

溫度和壓力保持不變。本研究中溫度設定在 300 

K，氣壓為 1 大氣壓，並藉由 Nosé方法以統計表

示系綜內的溫度，以此來演算熱力過程。長程的

庫倫作用力則使用 Ewald 方法，初步設定總模擬

時間為 25 ps (picoseconds, 10–12s)，之後利用

Forcite 動力模組模擬完整動力過程。Forcite 模組

是將原子核移動時的勢能表面以古典力學方式來

近似。完整的分子動力學模擬之流程圖如圖 5。

初步模擬方式是在氯化鈉表面建立空隙(void)，而

空隙率計算為總離子對空隙數除以總原子數，並

以 RDF 來觀察結構的變化。 

此處設定 RDF 的截斷距離為 20 Å  (10-10 m)，

從空隙率為 5%至 20%的鈉離子與鈉離子的 RDF

中（圖 6a），可以發現自由能的分布呈現非連續性

的結果，每隔一段距離即出現峰值的型態，並隨

著的距離增加而減小，顯示固體結晶長程有序的

結構特性。然而將空隙率從 25%增加至 40%後 

（圖 6b），峰值的強度明顯減小，甚至在較遠的

位置上反而呈現具有較連續的型態。此一實驗證

明空隙率越高，固態晶體的結構愈不容易維持長

程有序的現象。 

四、氯化鈉單表面與雙吸附實驗模擬 

此實驗依據前一節所設定之氯化鈉(1 0 0)超

級晶胞(supercell)，立方晶體的空間大小為 22.48 

 22.48  8.43 nm3，藉此模擬氯化鈉單表面吸附

水分子的情況。此實驗加入 100 個水分子，並先

藉由非晶質胞(Amorphous Cell Construction)模組

模擬其動力過程（圖 7），之後再將氯化鈉超級晶

胞建立層狀介面將水分子結合，以建立如同晶體

的表面層結構。此模擬實驗所使用之力場等各項

參數設定參考前一節，然而系綜則改採用 NVT 系

綜，即原子數目固定，溫度和體積保持不變。由

於氯化鈉結構不易隨時間變化，所以體積以氯化

鈉超級晶胞的體積為基準。此處設定溫度為 300 

K，密度為 1.0003 g cm–3，同樣先經由能量與結構

最佳化，使系統達到平衡的狀態，再利用 Forcite 

動力模組模擬動力過程，總模擬時間同樣為 25 

ps。模擬結果可發現水分子逐漸被氯化鈉單表面

層空隙處吸附之趨勢（圖 8）。 

然而此單表面層實驗模擬所使用的接觸面無

法有效表現凝結核在大氣中實際情況，代表性不

佳，因此將嘗試增加接觸面積，建立雙表面層方

式進行實驗模擬，並且藉 RDF 分布探討吸附水分

子之後氯化鈉超級晶胞的型態。 

此實驗模擬中的立方晶體大小、力場參數與

系綜均維持前一章之設定，惟為了明顯表現水分

子吸附過程，此實驗僅加入 40 個水分子，均勻分 
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圖 5  本研究進行分子動力學模擬之流程圖 
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圖 6 鈉―鈉離子在無水分子作用的情況下，空隙率由(a)5%至 20%、(b)25%至 40%的徑向分佈函數圖，橫軸 r 為

距離，縱軸 g(r)為自由能。 
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圖 7 水分子經由非晶質胞(Amorphous Cell Construction)模組模擬後結果。紅球代表氧原子，白色圓球代表氫原

子。 

 

 

圖 8  氯化鈉(1 0 0)單表面層吸附水分子之模擬結果。紅白圓球代表水分子，紫綠圓球為氯化鈉晶胞。 
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布在兩表面層空間內。同樣藉由 Forcite 動力模組

模擬動力過程，總模擬時間設定為 25ps，對氯化

鈉(1 0 0)雙表面層空隙率 0%～30%依序進行模

擬，模擬結果（圖 9）顯示水分子會優先吸附在氯

化鈉表面層空隙處，並且當空隙率越高時，水分

子的吸附甚至會深入表面層之下。顯示出空隙愈

多，所增加之表面積給予水分子的依附效果會愈

好，確實有助於氯化鈉溶液之成長過程。然而當

實驗進行時持續將空隙量提升至 40%，甚至更高

時，水分子會穿過氯化鈉破壞結構形成溶解，尤

其在晶胞邊緣，結構更容易崩解。Kerisit et al. 

(2003)利用數值計算研究方解石溶解狀態時，亦

發現晶體溶解的現象先發生於晶格結構之邊緣與

突出部。而此處模擬之結果亦可相互印證，說明

模擬所設定之各項參數均在合理的範圍之內。 

藉由 RDF 的表現，明顯可見在空隙率 0%～

15%時，鈉－鈉原子的結構不受空隙率改變而有

所變化，依然呈現長程有序之特徵。然而當空隙

率在 20%以上時，鈉－鈉原子的結構開始呈現類

液態之特徵，即短程有序、長程無序的狀態（圖

10）。比較本實驗與 Bahadur et. al. (2006) 所模擬

之結果（圖 11），自由能 g(r)峰值的位置呈現出一

致性之狀態，然而當空隙率為 0%～15%時，本研

究實驗自由能的峰值則高出兩倍，在 25%以上亦

然。然而空隙率 20%時峰值的大小則相當近似。

由於 Bahadur et. al. (2006)之研究在模擬設計上系

綜為 NPT、水分子數共 196 個，且空隙量計算方

式不同，該研究以表面連續的空隙量除以表面總

空隙量。因此未來亦可提供本研究進行後續模式

敏感度測試之依據。 

五、氯化鈉團簇吸附實驗模擬 

為能更接近在大氣中凝結核吸附水分子行

為，此處更進一步建立氯化鈉團簇吸附水分子之

模擬實驗。 

本實驗過程首先建立兩種不同大小的球形氯

化鈉團簇模型（圖 12），半徑分別為 5 Å 及 10 Å，

而後建立水分子模型，再模擬並比較兩者對於水

分子之吸附能力。由於氯化鈉團簇及水分子均屬

非晶質材料，所謂非晶質是一種不具規則晶體結

構材料，這類材料無長程有序排列，但在短程內，

原子排列仍然有些規律性，因此模擬過程以非晶

質胞(Amorphous cell)模組將兩種材料結合，力場

選用 COMPASS，密度 0.100 g cm–3，溫度 300 K，

長程的庫倫作用力則採用 Ewald 方法。經由能量

與結構最佳化，使系統達到平衡的狀態，再利用

Forcite 動力模組模擬動力過程。總模擬時間分成

0 ps、50 ps、100 ps 等三階段。而水分子質量比為

總組成的百分比與 Hai et. al. (2006)計算方式相

同，類似於在大氣環境當中之比濕因子，等同於

水氣的質量除以同體積空氣的質量，分別為

10.2%、20%、30.1%、40.5%、50%。 

在模擬過程中，發現半徑 5 Å 之氯化鈉團簇，

吸附結果較不明顯（圖未示），因而此處以半徑 10 

Å 之氯化鈉團簇進行分析。模擬結果發現，當水

分子質量比增加，吸附水分子現象愈明顯。當水

分子質量比為 10.2%（圖 13）與 20%（圖 14），

模擬時間在 50 ps 時，仍可見部分水分子還游離

在氯化鈉團簇周圍，即便模擬時間到 100 ps 時，

水分子仍未完全被團簇所吸附。當質量比為

30.1%時（圖 15），水分子被附著於團簇的程度已

略為增加。然而當水分子質量達達 40.5%以上（圖

16），在模擬時間為 50 ps 時可發現氯化鈉團簇明

顯已幾乎完全被水分子包覆，特別在 100 ps 模擬

時間時，吸附在團簇上第一層水分子之外圍已有

額外的水分子凝結上來，形成第二層的包覆。由 
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a   

b   

圖 9 氯化鈉(1 0 0)雙表面層吸附水分子之模擬結果。(a)空隙率 0%，(b)空隙率 10%，(c)空隙率 20%，(d)空隙率

30%。紅圓球代表水分子，紫綠圓球為氯化鈉晶胞。 
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d  

圖 9 （續） 
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a  

b  

圖 10 鈉―鈉離子在不同空隙率下徑向分佈函數圖。(a)空隙率 0%至 15%，(b)空隙率 20%至 30%。橫軸 r 為距離，

縱軸 g(r)為自由能。 

 

 
圖 11  同圖 10，但為空隙率為(a) 0%至 15%，(b) 20%至 40%。（摘自 Bahadur et. al. 2006） 
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圖 12 模擬實驗所設計之半徑 10 Å 的氯化鈉團簇。 

 

 

 

圖 13  水分子質量比 10.2%模擬模擬之結果。時間分別為(a) 0 ps，(b) 50 ps，(c) 100 ps。 
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圖 14 水分子質量比 20%模擬之結果。時間分別為(a) 0 ps，(b) 50 ps，(c) 100 ps。 

 

圖 15 水分子質量比 30.1%模擬之結果。時間分別為(a) 0 ps，(b) 50 ps，(c) 100 ps。 

 

圖 16 水分子質量比 40.5%模擬之結果。時間分別為(a) 0 ps，(b) 50 ps，(c) 100 ps。 
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於水分子凝結厚度愈來愈大，形成液滴機會也愈

來愈大，使水分子依附在凝結核上，再以此不斷

的讓水分子凝結上來，呈現吸濕性凝結的特徵使

液滴長大成為小水滴，這種現象在水分子質量比

達 50%時更加明顯（圖 17），在 50 ps 模擬時間時

水分子吸附之行為近乎已完成。本模擬設計雖與

實際狀態仍存在不少之差距，然而可發現吸濕性

之行為的反應時間是相當短暫的，這是傳統氣象

模式在微觀尺度所看不到的現象。 

利用 RDF 分布分析鈉-鈉原子、氯-氯原子在

整個系統當中特徵之變化，當模擬時間為 0 ps，

水分子質量比為 10.2%（圖 18a）時，RDF 分布

出現鋸齒狀之多峰值，不若典型長程有序之特徵。

然而水分子質量比大於 20%以上時，RDF 分布明

顯出現長程有序之特徵（圖 18b-e），反倒當模擬

時間為 50 ps 之後，水分子質量比為 10.2%時之

RDF 則呈現短程有序、長程無序之特徵。然由於

水分子質量比低（圖 18a），因此鋸齒狀之分布仍

可分辨。而水分子質量比大於 20%以上之 RDF 分

布在模擬時間為 50 ps 之後（圖 18b-e），在半徑

大於 8 Å  之位置上亦出現長程無序之特徵，及至

水分子質量比增加至 50%時狀態亦相似，惟密度

函數值隨水分子質量比增加而增大。而在氯-氯原

子的 RDF 分布上（圖 19），其特徵與鈉-鈉原子近

乎相同，唯一差別僅在於密度函數數值較鈉-鈉原

子為大。 

上述模擬實驗中，從結構上觀察，雙表面層

為晶質的超級晶胞與團簇的結構組成就有很大的

不同。就表面吸附的結果看來，團簇所造成的吸

附效益較佳。此外，由於氯化鈉離子鍵作用力比

長程力強，因此在未建立空隙的情況下，氯化鈉

不容易因為水分子被吸附而產生溶解，或水分子

吸引造成原子脫離。因此上述實驗可看出，當水

分子質量比例大於達 40%以上時，形成液滴的機

會才較顯著。 

藉由隨時間之運動軌跡，更能表示出水分子

依附的現象。藉由水分子質量比大於 40.5%時之

狀態，描述水分子之運動過程（圖 20）。首先選取

在模擬體積中離氯化鈉中心最遠的水分子，而水

分子以氧原子的位置代表分子所在的座標。從模 

 

圖 17 水分子質量比 50%模擬之結果。時間分別為(a) 0 ps，(b) 50 ps，(c) 100 ps。 
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圖 18 模擬氯化鈉團簇在不同水分子質量比下，鈉－鈉原子之 RDF 分布圖。(a)水分子質量比 10.2%。(b)水分子質

量比 20%。(c)水分子質量比 30.1%。(d)水分子質量比 40.5% (e)水分子質量比 50%。 
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圖 18 （續）。 

 

 



一○四年九月                            魏志憲等 

 

189 

 

 

 

 

 

  

 

圖 19 模擬氯化鈉團簇在不同水分子質量比下氯－氯原子之 RDF 分布圖。(a)水分子質量比 10.2%。(b)水分子質量

比 20%。(c)水分子質量比 30.1%。(d)水分子質量比 40.5%。(e)水分子質量比 50%。 
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圖 19 （續）。 
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擬時間 0 ps 至 100 ps，每 5 ps 描述分子位置的變

化，可發現水分子在前 30 ps 時移動距離最大，在

30ps 之後已依附到氯化鈉團簇上，之後持續圍繞

著 NaCl 團簇移動，應是受到其他水分子碰撞擠

壓。此外從模擬體積內水分子隨時間離氯化鈉中

心的平均距離（圖 21）。在分子質量比為 30.1%，

氯化鈉吸附水分子的現象在 10 ps 已完成。而質

量比為 40.5%時，吸附水分子的現象則到 30 ps 完

成，應是由於水分子數量較多，部分水分子被內

層水分子吸附所致。然而顯示在團簇的形勢下，

吸濕性凝結核的成長行為發展極為迅速。 

六、結論與未來展望 

大氣中微粒的吸濕性成長率對於大氣輻射傳

遞及氣候預報有著重要的效應，而對流層底部的

奈米微粒粒徑大小介於 8 至 100 奈米之間，由於

利用儀器實驗來量測奈米微粒的吸濕性的方式僅

適用於尺寸大於 40 奈米的微粒，若要藉由儀器來

量測較小奈米微粒的吸濕特性，將因著微粒尺寸

效應與雜質影響而增生困難度。此外，利用一般

氣象模式亦無法對如此的微觀尺度作用進行分

析。因此，本研究應用分子動力學模式，針對奈

米微粒的吸濕性行為進行初步的研究與探討。由

於近年來叢集式電腦的運算速度不斷的提升，平

行運算的技術亦日益成熟，藉由模式真實呈現分

子團簇與溶液之間的表面作用已可實現。 

本研究先嘗試以氯化鈉和水為主題，引進空

隙植入晶體結構，研究凝結核吸附水分子的表面

行為並融解過程。研究過程包含三組實驗設計，

結果陳述如下： 

(1) 在氯化鈉引進空隙結構分析中，當空隙量小於

20%時，RDF 顯示自由能在徑向的分布呈現明

 

圖 20 水分子質量比微 40.5%，離氯化鈉中心（紅色圓點）最遠的水分子（藍色圓點）隨時間之運動軌跡。 
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顯的多峰值特徵，隨著的徑向距離增加自由能

逐漸減小，符合固體結晶長程有序的結構特

性。當空隙量大於 25%時多峰值特徵則不甚明

顯，反而呈現較連續的曲線，表示空隙愈多，

固態晶體的結構愈不容易維持長程有序的現

象，因此恰當的空隙量對於凝結核吸附水分子

是有利的。 

(2) 氯化鈉雙表面吸附實驗模擬，配合著不同空隙

率 0%～30%、相同濃度的水分子，在 300 K，

1 大氣壓，NVT 系綜模擬物理條件下，溫度和

體積保持不變，總模擬時間為 25 ps。結果顯

示空隙愈多對於吸附水分子的效果愈好，尤其

在有空隙的地方吸附現象特別明顯，此與

Bahadur et al. (2006)研究有類似的一致性，顯

示空隙愈多，表面積增加給予水分子的依附效

果愈好，但空隙量過多甚至會穿過氯化鈉破壞

結構形成融解，尤其在晶胞邊緣結構更容易崩

解。 

(3) 氯化鈉團簇吸附實驗模擬，是本研究中最能代

表在大氣中凝結核吸附水分子行為的一種模

擬方式，以不同的模擬時間及水分子質量比進

行模擬。結果顯示，水分子質量比增加，吸附

水分子現象愈明顯，水分子質量比為 40.5%

時，第一層水分子幾乎已完全包覆氯化鈉團

簇，且更有第二層凝結上來的水分子，水分子

凝結厚度愈大，形成液滴機會也愈大。以 RDF

分析鈉-鈉、氯-氯離子，都接近長程有序結構，

隨水分子質量比增加，自由能也增加，且氯化

鈉離子鍵作用力較長程力強。隨時間的運動軌

跡圖及總水分子隨時間各在 30.1%、40.5%離

氯化鈉中心的平均距離，水分子離氯化鈉中心

距離愈來愈短，都能表示出水分子依附的現

象，且吸濕性凝結核的成長行為發展極為迅

速。 

本研究僅是一系列有關分子模擬技術應用於

奈米凝結核與水溶液表面作用研究的初步成果，

 

圖 21 模擬容積內水分子質量比分別為 30.1%、40.5%時，隨時間離氯化鈉中心的平均距離。 
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許多議題仍正持續進行，特別是勢能函數另可選

取常用於離子與離子間短程吸引力和排斥力及靜

電交互作用的 Born-Huggins-Mayer 勢能(Huggins 

and Mayer, 1933)，而分子模式則改採用提供該勢

能函數的 LAMMPS 模式，該模式可提供更多關

於勢能函數與力場的選項，能使本研究在未來更

具拓展性，並有助於大氣科學與材料科學跨領域

之發展與進一步之整合。 
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ABSTRACT 

The hydroscopic growth of atmospheric particles has important consequences for the atmospheric radiative 

transfer of aerosols and climate prediction. Sodium chloride (NaCl) nanoparticles from sea salt comprise a 

major component of atmospheric aerosols. The size range below 100 nm was found to dominate sea-salt number. 

Experimental observations of the growth factors at sizes smaller than 40 nm are limited by difficulties in the 

size effect and impurity concerns. Therefore, the study examines the process that water molecular is absorbed 

by sodium chloride by applying molecular dynamic simulation. The crystal surface of sodium chloride is 

introduced defects. Three simulation experiments were carried out with setting suitable parameters of the 

potential function and force field. For the experiment of introducing defects on the surface of sodium chloride, 

the result shows that the more the introduced defect, the more difficult the solid crystal maintains the long-range 

orientational order. The result from the experiment simulating the double surface absorption process of sodium 

chloride shows that the more the defect introduced, the better the effect for adsorbing water molecules. It 

indicates that the absorption is evident at where the defects are introduced. The last experiment is the sodium 

chloride cluster adsorption simulation, which is regarded as the experiment that can describe the hydroscopic 

behavior of aerosols in the real atmosphere. When the mass ratio of water molecule is larger than 40.5%, the 

first layer of water molecules have almost completely coated sodium clusters, and more water molecules 

consistently condense on the first layer of water molecules. Therefore, the molecular dynamic simulation is 

helpful for completely examine the growth of solution. 

Key Words: Molecular dynamic simulation, Sodium chloride, Hydroscopic 
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