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Abstract: In this paper, coupled-cluster CCSD/aug-cc-pVTz and related quantum chemistry methods are employed to 
calculate rare gas molecules and plot figures of electron density differences, the nature and formation mechanism of van 
der Waals interaction are interpreted graphically. We propose a quantum chemistry picture for van der Waals interac- 
tion: In the process of the collision of paired electron cloud of atoms or molecules, electron cloud balls deform due to 
Pauli repulsion effect, and a certain degree of electron avoidance as well as electron sharing are formed. The van der 
Waals force is the consequence of the equilibrium between the attraction and repulsion. We believe that the nature of 
van der Waals effect is acting of wavefunction, which results in the internuclear shared electron, so van der Waals ef- 
fect can also be seen as a kind of chemical force. 
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摘  要：用量子化学耦合簇 CCSD/aug-cc-pVTz 等方法，计算了稀有气体分子，作了电子密度差及图形，通过图

形解读了范德华作用的本质和形成机理。提出了范德华作用的量子化学图景是：原子或分子配对的电子云球相

碰，由于 Pauli 互斥，电子云球变形，形成了电子一定程度的回避，同时产生了一定程度的电子共享，达到吸引

和排斥的平衡，从而构成了范德华力。认为范德华作用的本质也是一种波函数在起作用，并因此构成了核之间

吸引共享电子，也是一种化学作用力。 

 

关键词：量子化学；范德华作用；电子密度差；稀有气体

1. 引言 

日益繁杂、玄而又玄的量子化学计算，从宏观来

看是在作什么呢？ 

其实，量子化学计算，是在对于一个给定的原子

核空间排布，如何安排电子使体系能量最低。 

DFT(Density Function Theory)开宗明义就是电子 

密度的泛函，在算电子密度分布，认为通过体系的电

子密度可得到体系一切性质。 

RHF(Roothann-Hartree-Fock Methods)虽然在自洽

计算化学体系的电子波函数并求得能量，而波函数可

通过2 = 成为电子密度，产生电子在原子核空间的

密度分布，并选定能量最低时对应的波函数。也是在
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安排电子。 

通过，我们可以看到原子组成分子时，电子作

为波是怎样发生作用的，波的相位起主导作用。波发

生作用之后形成的，是在原子核空间排布的电子密

度分布，也就是 DFT 所说的电子密度。 

可见不是为了使体系能量最低而选取的纯抽象

数学函数，而是在严格、精细地安排电子，而且用电

子密度表达能量最低时电子在空间的分布，来接近

真实地反映、描述电子在核外空间的客观存在。 

电子密度以及由它算出的电荷，其细节也是反

映客观存在的。当然由于采用方法的水平、基组的大

小，及电荷反映客观存在的精确水平是有很大差别

的。特别是当将空间分布的电荷人为地划归给各个原

子时，如原子净电荷，会产生失误，从而引起人们对

电荷是否真实存在产生了怀疑。 

需要强调的是，任何由原子到分子的化学变化、

乃至准化学变化，都必定会引起体系的电子密度和

波函数的变化。没有脱离和的化学变化、准化学

变化！ 

这里说的化学变化，指所有形式的化学成键(共价

键、离子键、金属键、配位键、氢键等，或者还应包

含范德华作用)，准化学变化指原子的电子云球发生碰

撞而变形，此后或发生化学变化、或弹开恢复为独立

的自由原子。 

基于这种认识，可以对稀有气体双原子分子作量

子化学计算，从自由原子到分子发生的变形密度(De- 

formation Density)，被电子密度差 Δρ图形如实地记录

了下来。 

其实电子密度变形比健长、能量更能揭示范德华

作用的秘密！ 

2. 关于量子化学计算方法 

在化学体系中，原子之间成键、成氢键，都已经

为量子化学理论日渐计算描述得很精确、并可以用图

像解释得很明白了。但是对此外的弱相互作用，总是

用范德华力一言以蔽之，难以用图像来观察、研究范

德华力的本质和机制。 

但是，范德华作用必定会在电子分布变化上留下

它的足迹，通过电子分布展现它的影像！ 

然而由于范德华作用比之正常的价键作用要小一

两个数量级，当我们考察分子时，它总是掩盖在浓重

的主要价键电子密度图像之中，使我们对它视而不见。 

要是能找到一个没有通常的键，只有范德华作用

的分子就好了，纯由范德华作用联在一起的稀有气体

不就是吗？如两个 He 原子形成的准分子就是！ 

在后 HF(Post-HF)中，以耦合簇为代表的多种量子

化学方法，精确地考虑、计算了电子相关，不仅采用

大型的基组，提供了由原子到分子电子密度变化所需

要的较完备的基函数空间，有足够的极化和足够的弥

散，而且更进一步开放了所有的轨道能级，使变化的

电子可以在更高的轨道以小分数占据，给电子密度变

化以更高的能级空间，以充分表达形成分子过程中引

起的体系电子密度变化。 

关于稀有气体双原子准分子的量子化学研究已经

有大量的工作了[1,2]。它们对稀有气体双原子准分子系

列作了精确的量子化学计算，而且其中许多工作都明

确地意识到这种计算就是在研究范德华力。Cybulski[3]

用 CCSD(T)/aug-cc-pV5z 方法分别计算了 He2，Ne2，

Ar2，He-Ne，He-Ar，Ne-Ar 的基态势能曲线，得到了

平衡键长、解离能等。 

本文不是和文献一样进一步追求这种精确计算，

而是用它们预测的平衡键长和结果，统一用 CCSD(单

双重耦合簇方法 )、基组 aug-cc-pVTz，加关键词

density，重复它们的计算。在这个基础上，进一步计

算电子密度差，来考察稀有气体双原子准分子的范

德华作用的形成机制，从而寻找范德华作用的足迹。 

在方法上，可以想见，由于稀有气体如 He 在 He2

之中没有形成通常化学键的变化，当我们作 He2 与两

个自由的 He 的电子密度差时，只是范德华作用所引

起的电子密度净变化，它反映了范德华作用引起的电

子云变化影像。 

本文用 GAMESS-US 程序[4]，用 CCSD 方法、

aug-cc-pVTz 基组，加关键词 density，进行全部计算，

用 Multiwfn 2.2[5]进行数据处理。 

距离单位是 Å，电荷和能量数值是 a.u.。 

3. 量子化学计算和作图 

3.1. He2 

He 的原子共价半径：0.31；He 的实验测定范德

华半径：1.40~1.54。 
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用 CCSD/aug-cc-pVTz 加上关键词 density 作计

算。取文献[3]平衡键长：2.977。这样取键长，作电子

密度差时没有什么原则性的差别(下同)。 

He2的计算能量：E(CORR) = −5.8012234919。 

计算分别得到 He2和两个 He 的 wfn 文件，并以

此进一步在 Multiwfn 处理，作和图。 

作 He2的电子密度(图 1)，等值面取值 0.0004。 

图 1 基本上表现了双方 1S2电子还是较完整地分

别处于两个 He 原子上，只有一点点粘连，从准分子

平衡键长和解离能看属于范德华范畴。但图太笼统，

看不出细节。 

进一步作 He2 与两个自由 He 的电子密度差。
这纯粹只是范德华作用引起的电子密度变化。 

首先在 Gaussview 中观察一下这个图(图 2 上)，

等值面值取±2e−7。为了看见内部，图形选择了半透明

表示。紫色为正，是电子密度增加区域，增加区域的

电荷量记为+0.00010；青兰色为负，是电子密度减少

区域，减少区域的电荷量记为−0.00010。 

从图 2 上看，图形还是有点笼统。还会担心 Gauss- 

view 的等值面图表征能力不够，漏掉了什么细节，特

别是可能会出现密度差正负等值面相互包裹、遮盖。 

进一步作了截面等值线图，即图 2 下，等值线起

始值取±3e−7。紫色为正，是电子密度增加区域；暗兰

色虚线为负，是电子密度减少区域，用 Sigmaplot 作

的图。 

3.2. Ne2 

取文献[3]平衡键长进行计算：3.099。 

Ne2的计算能量：E(CORR) = −257.61276194。 

计算分别得到 Ne2和两个 Ne 的 wfn 文件，并以

此进一步计算电子密度差和作图。 

作 Ne2与自由原子 Ne 电子密度差，见图 3。 

图 3 上是等值面图，等值面值取±5e−6。紫色为正，

是密度增加区域，增加区域电荷量记为+0.00083；青

兰色为负，是电子密度减少区域，减少电荷量记为

−0.00083。 

它对应的截面图，见图 3 下。等值线起始值取

±4e−7。 

3.3. He-Ne 

取文献[3]平衡键长进行计算：3.030。 

 

Figure 1. He2 electron density 
图 1. He2的电子密度 

 

 

 

Figure 2. He2 electron density di erences ff
图 2. He2的电子密度差 

 

 

 

Figure 3. Ne2 electron density differences 
图 3. Ne2的电子密度差 

 

He-Ne 计算能量：E(CORR) = −131.70695731。 

计算分别得到 He-Ne 和 He、Ne 的 wfn 文件，并

以此进一步计算电子密度差和作图。 

增加区域的电荷量记为+0.00047；减少区域的电

荷量为−0.00047。 

等值面图为图 4 上，等值面值取±1e−6。等值线图
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为图 4 下，等值线起始值取±2e−6。 

3.4. He-Ar 

取文献[3]平衡键长进行计算：3.494。 

作 He-Ar 与自由 He、Ar 的密度差。 

在 Gaussview 中观察图，得等值面，图 5 上。

等值面值±5e−6。增加区域电荷量记为+0.00054；减少

区域电荷量为−0.00054。进一步作截面等值线图，即

图 5 下。等值线起始值取±4e−6。 

3.5. Ne-Ar 

取文献[3]平衡键长进行计算：3.495。 
 

 

 

Figure 4. He-Ne electron density differences 
图 4. He-Ne 的电子密度差 

 

 

 

Figure 5. He-Ar electron density differences 
图 5. He-Ar 的电子密度差 

作 Ne-Ar 与自由 Ne、Ar 的密度差。 

在 Gaussview 中得等值面，见图 6 上。 

进一步作截面等值线图，即图 6 下。 

增加区域的电荷量记为+0.00111；减少区域的电

荷量为−0.00112。 

等值面值取±5e−6。等值线起始值取±5e−6。 

3.6. Ar-Ar 

取文献[3]平衡键长进行计算：3.779。 

作 Ar2与两个自由 Ar 的密度差，在 Gaussview

中得图 7 上。进一步作截面等值线图，即图 7 下。 

增加区域的电荷量记为+0.00192；减少区域的电

荷量为−0.00192。 

等值面值取±5e−6。等值线起始值取±5e−6。 
 

 

 

Figure 6. Ne-Ar electron density differences 
图 6. Ne-Ar 的电子密度差 

 

 

 

Figure7. Ar-Ar electron density differences 
图 7. Ar-Ar 的电子密度差 
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4. 图形解析和范德华力的讨论 

4.1. 图形解析 

为了解决电子相关，极其高深的量子化学理论模

型、方法，极其复杂的基组、数学运算，得到的却是

极其简单明了的电子密度变形的净变化图像，在电子

密度差成千上万精确数据所作的图形基础上，展现了

新的简单的质！ 

上面 He2、Ne2、He-Ne、He-Ar、Ne-Ar 和 Ar2的

图景，总的来说基本特征是共同的。 

第一、各 Δ图清晰地表明，当两个电子云球相遇、

相撞，由于双方配对电子的强大的 Pauli 互斥，二核

正面相对的中界面之处电子减少了，电子因排斥而回

避、转移到二核的背面了。 

第二、同时，这二核之间的电子适当减少，既减

小了双方电子的强大的 Pauli 互斥，又使二核相对的

正面出现一定程度的裸露，电子屏蔽减弱，吸引电子

能力有所增强，二核之间形成了球状、哑铃状、饼状

的密度增加区域，在适当的部位形成了共享电子增加

的情景。以至有足够的共享电子吸引二核来平衡核之

间、电子之间的排斥，达到排斥与吸引的平衡，形成

了有固定键长、固定结合能的范德华力。 

第三、从涉及 Ar 的图 5~7 看，由于 Ar 原子的体

积较大，范德华半径较长，电子云变形性较大，两个

电子云球相遇、相撞，因为空间较大，中间电子密度

显著减少，共享电子挤压得如饼状分离靠近二核。 

而在图 2 和 3 由于原子的体积较小，范德华半径

较短，电子云变形性较小，空间较小，共享电子连在

一起了，连接处电子密度较低，如球状、哑铃状，毕

竟电子在核连线处受二核引力最强。 

图 4 刚好介于上面二种情况之间，中间电子密度

有显著的减少，共享电子已开始有连在一起的苗头。 

共享电子连在一起并不一定代表共享电荷多，电

荷多少要看空间的大小和密度分布。上面这些图，为

了展示的方便，图表示得差不多一样大了，核间距也

表示得差不多，实际上随着原子范德华半径的增大，

核间距在增大，核间空间在增大，共享电荷在增加。

当然具体数值今后还需进一步核算。 

第四、从每一个原子来细看，它在前面、背面都

增加了电子，核中间电子因此减少了，两极化了。 

第五、值得注意的是，从电子密度差的定义可

以知道，中核之间共享电子的增加量，并不等于共

享电子的总量。因为这个增加量，是在二原子电子密

度叠加基础之上的增加量。如何得到共享电子的总

量，可能要通过拓扑方法，划分一下共享电子的空间，

然后求电荷量。但这电荷的增加部分的图形，不也

基本上展示了共享电子的核心范畴吗？ 

尽管如此，还是表达了范德华作用形成前后引

起的电子密度变化，或者说正是这种电子密度变化形

成了范德华力。 

第六、通常从理论和实践都知道范德华力会与原

子的电子变形性有关，从 He、Ne、Ar、Kr 到 Xe，电

子的变形性增大，双原子范德华结合能也顺序增大，

上面各种电荷增加量和电荷减少量的趋势也正反

映了这一点。 

4.2. 范德华作用力的形成过程和本质 

从 CCSD(T)/aug-cc-pV5z 以及其它众多的精确计

算结果得到的平衡键长看，它们正是实验测定的稀有

气体晶体中的范德华平均半径的加和[6]。这充分说明

了计算得到的稳定体系(尽管很弱)，正是范德华作用

本身，正是范德华力维系了它们。 

说 CCSD(T)算单点能是最准确的，然而它计算的

电子密度、呢，也应该是最准确的。因为计算正

是在核之间反复安排电子密度分布，使能量达到最低

的结果。 

实践表明，从计算电子密度及来看，本文所用

的 CCSD/aug-cc-pVTz 精度已经足够了，其结果在性

质上与 CCSD(T)/aug-cc-pV5z 没有什么不同。 

既然计算得到的弱稳定体系就是范德华作用本

身，那么从量子化学计算结果怎样看这个范德华作用

的本质和机理呢？ 

当两个已配对的电子云球相遇、相碰时，正是由

于这种电子云从电子排斥处移向核的背面、由中心向

周边转移，减少了强电子排斥的中心、前锋处电子，

减小了双方配对电子的强大的 Pauli 互斥，使得二核

正面相对之处有所裸露、吸引电子的能力得以增强，

使电子得以向此处收缩，使中间共享电子在二核中间

有所增加，使得双方共享电子能够维系着体系，达到

排斥与吸引的平衡，形成了所谓范德华力。这就是范

德华作用的写照！ 
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这应该就是客观存在的实体的情形，现在被

CCSD/aug-cc-pVTz 等如实描述出来了，正如它们正确

地给出了两个稀有气体原子之间的范德华作用的距

离，与实验测定的范德华半径相符，它们计算出了稀

有气体原子之间的作用能。现在还通过给出了范德

华作用的电子云球变形的具体形象。 

由此可以看到，范德华作用也是构造了一个双方

原子吸引共同电子的情景，与共价的概念同出一辙，

只是相差一两个数量级而已。文献对稀有气体分子随

原子间距变化作的基态势能曲线与通常的共价键基态

势能曲线在形态上也是完全一致的。 

可见，并不是自然而然就总有那么一个范德华力

在那里，范德华力是电子云球相碰时发生形变而产生

的，是双方波函数在起作用，并引起电子重新排布引

起的，是“无中生有”！ 

范德华力的本质仍然是一种特殊的共享电子，共

享电子就是一种化学力。 

4.3. 范德华力广泛存在于分子间和分子内 

也许会认为，这种稀有气体的分子只是特例而已，

不会具有普遍意义。 

其实不然，分子间、分子内的相互作用，都是一

种配对电子之间的 Pauli 互斥，键电子之间、键电子

与孤对电子之间、孤对电子与孤对电子之间等等都是。

即使各 MO(Molecular Orbital)之间不也是这种配对电

子之间的关系吗？ 

范德华力或说范德华作用，不仅在分子之间靠近、

接触时形成，而且广泛存在于分子内各键之间，从而

形成了分子空间各键的排布，形成分子的构型、构象。 

与稀有气体分子一样，分子中也有相应的 MO 来

表达配对电子之间的相互吸引和排斥，是吸引和排斥

的平衡。比如水分子，它就有一个 MO 表达两个 OH

在该 MO 中波函数是同号重叠的，表示吸引，还有一

个MO表达两个OH在该MO中波函数是反号重叠的，

表示排斥。水的两个 OH 之间也是吸引和排斥的平衡。

当然还有它们与孤对电子之间的吸引和排斥平衡。这

些都与稀有气体分子一样，都是配对电子之间的 Pauli

斥、回避、吸引，形成了范德华力。 互 

范德华力不是只有吸引这一个方面，它有吸引和

排斥两个方面，是吸引和排斥的平衡。 

在微纳米尺度下的微机械、微电子和材料等[7]，

超分子中弱相互作用[8]，纳米材料，催化，吸附，范

德华作用都上升为不可忽略的主导因素，用量子化学

模拟这些体系，以电子密度差来分析它们的范德华作

用，应该是可行的方法。 

现在我们看到了范德华作用的量子化学图景，它

从配对电子的 Pauli 互斥开始，产生电子回避，形成

了电子共享。我们不仅在稀有气体双原子分子看到这

种图景，而且对二体苯、二体叶绿素、生命分子的卷

曲等等，都可以看到这种图景：电子排斥–回避–共

享，形成了范德华作用。 

现在，通过电子密度差，我们终于看到了范德

华力！ 
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