
有關相作用軌域能階差異的影響 

 

蔡蘊明(2014/05/26) 

 

為了提供一點點數學的背景，來支持我在課堂上所說：相互作用的兩軌域能階越接近時，作用力越大，

生成的鍵結軌域能階下降得愈多，反之則愈小，特節錄 Atkins, P.; Friedman, R. Molecular Quantum 

Mechanics; Oxford University Press: New York; 4th ed., 2005，一書中相關的說明供各位參考： 
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alpha與beta是實驗可取得
之參數，S = 0 ，現階段
別管它，重要的E是要解
的 MO 軌域能階
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請讀者不要介意式 8.32，只要看由之導出的式 8.33，此式顯示生成的分子軌域中，鍵結軌域能階 E+ 與

反鍵結軌域能階 E的大小，相較於組成此一分子的兩個原子軌域的能階(A, B)而言，其差異是

2/(AB) (請參考圖 8.17)。因此兩個原子軌域的能階差異越大2/(AB)就越小。 

 

另外請特別讀一下上文倒數第五行開始的文句，有助於我們對 Li2 到 F2 所看到的分子軌域能階變化，

所該抱持的態度。 
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上述之說明是簡化的計算，實際上 S 即為課堂上簡略提到的 overlap integral ，並非為零，將之考慮進去
時所得到的數學形式將顯示 E- 能階上升的幅度是較大的。 




