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惰性气体原子间相互作用势比较研究∗

孙素蓉 王海兴†

(北京航空航天大学宇航学院, 北京 100191)

( 2014年 10月 16日收到; 2015年 3月 20日收到修改稿 )

原子间相互作用势是预测惰性气体输运性质的必要输入条件. 文章对描述惰性气体原子间相互作用的
Lennard-Jones势、指数排斥势、Hartree-Fock-Dispersion-B (HFD-B)势和唯象势的形式和特点进行了分析.
基于Chapman-Enskog方法, 计算得到了惰性气体在 300—5000 K温度区间内基于四种原子相互作用势的黏
性和热导率, 并与文献报道的实验和理论计算结果进行了比较. 研究结果表明, 基于Hartree-Fock排斥理论
与色散理论发展起来的HFD-B势能够合理反映惰性气体原子相互作用的趋势与特征, 因而可以较好地预测
惰性气体的宏观输运性质.

关键词: 原子间作用势, 惰性气体, 输运性质
PACS: 34.20.Cf, 52.25.Fi, 51.10.+y, 51.20.+d DOI: 10.7498/aps.64.143401

1 引 言

靠近时相互排斥、分开时相互吸引是原子间相

互作用势在微观层面的具体体现. 原子间相互作用
势一方面主导原子之间的碰撞和能量交换过程, 另
一方面根据经典的Chapman-Enskog 理论 [1,2], 描
述气体宏观输运过程的黏性、热导率等都可以在对

原子间相互作用势进行多重积分的基础上获得, 因
而输运性质准确性在很大程度上取决于所采用的

原子间相互作用势的合理性. 如果能够获得准确的
原子间相互作用势, 可以在此基础上预测所研究的
体系的一系列微观特性和宏观行为. 鉴于原子间
相互作用势在理解原子碰撞过程和计算气体输运

性质方面的重要性, 近几十年来, 相关问题一直是
原子物理、量子化学、材料科学等领域内的研究热

点 [3,4].
原子间相互作用势本身具有电磁属性 [4]. 当两

原子彼此紧密靠近、电子云相互重叠时, 泡利不相
容原理会阻止某些电子占据重叠的区域, 使原子间
发生强烈排斥; 同时, 由于带正电的原子核不能完

全被电子云屏蔽, 也会相互施加排斥力. 原子或分
子分开时所产生的吸引力比较复杂, 一般认为由色
散力、静电力和诱导力三部分组成. 对非极性原子,
只存在由于电子运动而引起的瞬时偶极矩所产生

的色散力. 原子间相互作用势的知识通常来源于实
验观察和理论研究. 根据碰撞截面和原子相互作用
势的联系, 通过粒子束散射实验测量碰撞截面可以
间接获得相互作用势的变化趋势, 但实验往往只能
提供一定参数区间的势能曲线 [5−9], 且由于实验中
存在各种不确定性和误差, 很难获得较为准确完整
的原子相互作用势曲线. 近些年来, 基于量子力学
原理的原子相互作用势研究取得了一些重要进展,
尤其是在计算长程吸引力方面. 但是, 由于不同区
间原子相互作用的物理机制不同, 理论计算所采用
的方法也有很大的区别, 目前仍不能获得覆盖整个
原子相互作用区间的解析表达式. 因此, 在研究原
子相互作用势时, 人们通常采用半经验的方法, 即
首先假定某种原子间相互作用势的函数表达式, 据
此计算获得的碰撞积分构造反推函数, 然后结合实
验测量输运性质计算获得的碰撞积分构造新的原

子间相互作用势, 并将其与先前假定的原子间相互
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作用势进行比较, 随后重复上述过程直至获得符合
实验测量结果的、真实合理的原子间相互作用势.

输运性质计算的可靠性在很大程度上依赖于

所采用的原子间相互作用势的准确性, 在经典的
Lennard-Jones势被提出至今的几十年中 [10], 这种
相互作用势得到了广泛的应用. 但是一些研究者
发现, 在低温区, 依据Lennard-Jones势能够计算
获得较为准确的输运性质; 而在高温条件下, 依据
Lennard-Jones势计算获得的物性值偏低 [11]. 从实
验数据拟合获得的指数排斥势由于不包含势阱区,
所以用来计算低温区输运性质也存在一定的误差.
鉴于原子间相互作用势存在的问题, 各国学者依据
各种方法提出、发展的原子间相互作用势达几十

种, 如Aziz等 [12−16]发展了一系列描述惰性气体原

子间相互作用的势能函数, 然而在采用这些相互作
用势计算气体的输运性质时, 还存在一定程度上的
分歧. 例如, 在计算氦气的输运性质时 [17−21], 有的
学者采用指数排斥势 [17,18], 有的学者采用Hartree-
Fock-Dispersion (简称HFD)势 [21]. 对于氪和氙,
也存在类似的问题. 例如Devoto [22]采用指数排斥

势计算氪和氙的输运性质, 而Murphy和Tam [23]

则采用HFD-B2势计算氪和氙的输运性质, 得到了
与Devoto不同的计算结果. 这些分歧对输运性质
的计算和使用带来一定程度的困扰, 因此有必要对
当前计算原子气体输运性质所常用的各种相互作

用势进行比较和梳理.
本文以工业上常用的惰性气体 (氦、氖、氩、氪、

氙)为例, 对目前文献中通常采用的Lennard-Jones
势、指数排斥势、HFD-B势和唯象势四种原子相
互作用势的形式和特点进行分析. 基于Chapman-
Enskog方法, 计算获得了基于这四种原子相互作
用势的碰撞积分和惰性气体的黏性和热导率, 结合
相互作用势的规律和特点对计算结果与文献报道

的理论和实验结果进行了对比分析. 研究结果可为
今后开展相关研究提供参考.

2 原子相互作用势模型

2.1 Lennard-Jones势

Lennard-Jones势是目前为止应用最为广泛的
一个势, 其表达式为

V (r) = 4ε[(σ/r)
12 − (σ/r)

6
], (1)

(1)式中σ 和 ε是参与碰撞粒子的特征参数, 分别
具有长度和能量的量纲; r为相互作用原子间的距
离. 当两个粒子相互靠近到一定距离时, (1)式右手
括号内第一项, 即 12次指数排斥项占据主导; 当两
个粒子分开到一定距离时, (1)式右手括号内第二
项, 即 6次指数吸引项占据主导; 在 r = σ 处, 势
能为零. ε为参与碰撞粒子之间势能的最小值, 也
称为阱深. 表 1中列出了惰性气体原子相互作用势
中的两个参数的取值 [2,24]. 在Lennard-Jones势中,
分子间相互吸引部分来自于色散理论推导, 而排斥
项是没有经过严格理论推导的经验表达式. 这个势
的优点是除了σ 和 ε外, 没有其他可调参数, 形式
较为简单, 因而在计算非极性分子的相互作用力及
其输运性质等方面得到了广泛的应用.

表 1 描述惰性气体相互作用的 Lennard-Jones势参
数 [2,24]

Table 1. Lennard-Jones potential parameters describ-
ing interactions of noble gases.

参数 He-He Ne-Ne Ar-Ar Kr-Kr Xe-Xe

σ/Å 2.576 2.858 3.421 3.61 4.055

ε/kB/K 10.22 27.5 119.5 190.0 229.0

虽然Lennard-Jones势在计算一些非极性分子
的输运性质方面取得了成功, 但是一些研究者发
现, 在高温区根据Lennard-Jones势计算获得的输
运性质误差较大, 推测是由于Lennard-Jones势的
相互作用势曲线中的近距离排斥过强引起的, 因而
一直尝试采用各种方法对此进行改进.

2.2 指数排斥势

自 20世纪 50年代开始, Amdur等 [5−9]通过一

系列粒子束散射实验, 测量了氦、氖、氩、氪、氙的碰
撞截面, 并根据实验数据反推获得了原子间的相互
作用势. 根据他们的总结, 惰性气体原子间相互作
用势均可以用下式表示:

V �(r) = K/rs, (2)

式中K和 s都是根据实验结果拟合获得的经验常

数. Amdur等 [25,26]经过进一步研究发现A e−r/ρ

的形式能够更好地符合粒子束散射实验以及由实

验测量获得的黏性数据. 因此他们提出了 (2)式的
改进形式, 即指数排斥势

V �(r) = A e−r/ρ, (3)
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(3)式中A和ρ也是根据实验结果拟合获得的经验

常数. 表 2给出了描述惰性气体相互作用势中两个
经验参数的取值 [25].

表 2 描述惰性气体相互作用的Exponential repulsive
势参数 [25]

Table 2. Exponential repulsive parameters describing
interactions of noble gases.

参数 He-He Ne-Ne Ar-Ar Kr-Kr Xe-Xe

ρ/Å 0.220 0.196 0.224 0.202 0.208

10−4A /eV 0.0386 0.868 3.23 38.7 311

指数排斥势的形式比较简单, 因而可较为容易
地获得计算气体输运性质所需的碰撞积分. 但是,
由于这种势是由实验测量结果拟合而获得的, 所以
势的准确性在很大程度上依赖于实验测量结果的

准确性. 另一方面, 从 (3)式给出的作用势形式看,
公式中没有包含原子分开时相互吸引的作用项, 因
而在计算气体低温区的输运性质时可能会存在一

定程度上的误差.

2.3 唯象势

由于Lennard-Jones势在计算原子间短程排斥
相互作用时不够准确, 因此人们尝试各种方法对
其改进, 其中比较有代表性的就是由意大利学者
Pirani等 [3,27]提出的唯象势. 唯象势的基本思想就
是保留Lennard-Jones势的基本形式, 引入原子极
化率描述原子诱导强度及平均原子尺寸, 并对原势
函数中的参数做一些修正. 其表达式为

V (r) = ε

[
m

n (x)−m

(
1

x

)n(x)

− n (x)

n (x)−m

(
1

x

)m ]
, (4)

(4)式中x = r/r e , n (x) = β + 4x2. 对于中性原子
之间的碰撞, m的数值取 6. 参数β是描述相互作

用原子性质的常数, 对于惰性气体, 文献给出的推
荐值为 10. 此处 ε和 r e仍为阱深和势阱位置, 可以
用下式计算:

ε = 0.72
Cd
r6e

, (5)

r e = 1.767
α
1/3
1 + α

1/3
2

(α1α2)
0.095 . (6)

(6)式中α1和α2为两个参与碰撞原子的极化率,
在本文中计算惰性气体输运性质所需的极化率

数值列于表 3 [28]. (5)式中常数Cd为有效的长程

London系数, 计算公式为

Cd = 15.7
α1α2

[
√
α1/N1 +

√
α2/N2]

, (7)

(7)式中的N表示对中性粒子极化有贡献的有效电

子数目.

表 3 惰性气体原子的极化率 [28]

Table 3. Atomic polarizabilities of noble gases.

原子类型 He Ne Ar Kr Xe

极化率 /Å3 0.20 0.40 1.64 2.49 4.04

从上面给出的公式和计算方法来看, 唯象势的
关键参数为极化率. 进一步的研究表明, 极化率确
实和原子相互作用的一些重要参数, 例如势能最小
值位置、阱深和长程色散系数有关, 并且与原子或
分子的尺寸存在线性关系, 因而这种方法近些年逐
渐得到认可和应用 [29,30].

2.4 Hartree-Fock-Dispersion-B势

Hartree-Fock-Dispersion (HFD)势在一定程
度上也可看作是对Lennard-Jones势的改进. HFD
势最早由Ahlrichs等 [31,32]提出, 其基本形式仍然
主要由排斥项和吸引项组成, 如下式所示:

V (r) = V (r)rep + V (r)attr. (8)

在最初的研究中, HFD势中的排斥项直接用
采用如 (3)式所示的指数排斥势的形式, 如下所示:

V (r)rep = A e−αr. (9)

此处A和α也是常数, 这种形式的相互作用势被称
为HFD-A势. Aziz等 [33]后来发现, 在排斥项的指
数部分添加一个平方项能够更准确地描述短程相

互作用, 于是添加了平方项的相互作用势被称为
HFD-B势, 其具体形式为

V (r)rep = A e(−αr+βr2�). (10)

HFD-B势的吸引项则是一系列色散系数的
综合 [34], 其中最重要的是偶极 -偶极相互作用项
C6/r

6, 其次是偶极和四极相互作用C8/r
8, 再其次

是四极和四极相互作用C10/r
10, · · · , 这是一个无

穷数列, 其形式为

−V �(r)�attr =
C6

r6
+

C8

r8
+

C10

r10
+ · · ·

=

∞∑
n=6

(
Cn

rn

)
(n为偶数). (11)
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(11)式中的一系列系数Cn可以通过量子力学方法

计算获得 [4,35], 但是这种方法在原子间距离较短
时, 计算误差较大. 例如从 (11)式可以看出, 当原
子距离 r接近 0时, 耗散力接近−∞, 计算结果为
如此大的负值意味着原子间存在很强的吸引作用,
而事实上在距离 r较小时, 原子间的排斥力应趋
于+∞, 因此Ahlrichs等 [31]引入一个修正项来加

以改进

F (r) = exp
[
−
(
Drm
r

− 1

)2
]

r < Drm,

F (r) = 1.0 r > Drm, (12)

上式中 rm为势阱的位置, D为常数. 这样完整的
HFD-B势表达式为

V �(r) = A e(−αr+βr2)� −
∞∑

n=6

(
Cn

rn

)
F (r)

(n为偶数). (13)

在惰性气体的计算中, 色散力项通常取前 3项
即可. 在HFD-B势的实际应用中, 通常依据势阱

的位置 rm和势阱的深度 ε/k对HFD-B进行约化处
理, 并引入x = r/rm, 这样约化后的HFD-B势可
以用下式表示:

V (r) = εV ∗ (x) ,

V ∗ (x) = A∗ exp
(
−α∗x+ β∗x2

)
−
[
C6

x6
+

C8

x8
+

C10

x10

]
F (x) . (14)

式中F (x)由下式给出

F (x) = exp
[
−
(
D

x
− 1

)2
]

x < D, F (x) = 1,

x > D, x = r/rm. (15)

近些年HFD势的应用逐渐引起人们的重
视 [36], Aziz等学者对HFD势进行了较为系统的
研究, 并将其应用到氦 [12,37]、氖 [13,14]、氩 [15,16]、

氪 [38]和氙等 [39]各种气体性质的计算, 均获得了较
好的结果. 表 4给出了HFD势计算惰性气体输运
性质所需的各种参数.

表 4 描述惰性气体相互作用的HFD-B势参数
Table 4. HFD-B potential parameters describing interactions of noble gases.

参数 He-He [37] Ne-Ne [14] Ar-Ar [38] Kr-Kr [38] Xe-Xe [39]

A∗ 1.869× 105 8.957× 105 2.262× 105 1.101× 105 2.105× 104

α∗ 10.57 13.86 10.77 9.394 5.416

β∗ −2.077 −0.1299 −1.812 −2.326 −4.948

C6 1.352 1.213 1.107 1.088 1.028

C8 0.4150 0.5322 0.5607 0.5391 0.5766

C10 0.1715 0.2457 0.3460 0.4217 0.4318

D 1.438 1.360 1.360 1.280 1.450

rm/Å 2.968 3.091 3.756 4.008 4.363

ε/kB/K 10.96 42.25 143.2 201.2 282.3

3 惰性气体输运性质计算结果比较

相互作用势确定以后, 可以根据经典的
Chapman-Enskog方法计算惰性气体的输运性质.
Chapman-Enskog方法的基本思想是假设粒子分
布函数对Maxwellian分布是一阶扰动, 并用一系
列Sonine多项式展开后, 可以得到一系列线性方程
用来求得不同的输运系数. 由于这种方法是基于双

体碰撞的假定展开推导, 所以, 原则上这种方法不
适用于稠密气体和液体性质的计算 [40]. 对于本文
所研究的气体密度范围, 采用Chapman-Enskog 方
法是合理的.

文献 [41]比较了采用Chapman-Enskog 方法
和摄动洛伦兹方法求解玻尔兹曼方程计算输运系

数的方法, 发现在低电离条件下, 摄动洛伦兹方法
得到输运系数的收敛性更快. 但是摄动洛伦兹方法
是在极限情况下求解玻尔兹曼方程的一种方法, 只
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在低电离度条件下较适用. 相比Chapman-Enskog
方法中碰撞积分的计算, 摄动洛伦兹方法中的展
开系数求解更加困难, 限制了这种方法的广泛应
用 [42,43]. Chapman-Enskog方法具有严格的理论
基础 [44], 适用的气体参数范围较宽, 而且经过大
量的理论计算与实验比较的验证, 因而是被广泛
认可和使用的方法. 自这种方法确立之后的几十
年间, 许多研究者采用该方法计算了大量气体的
输运性质, 并通过与实验结果对比, 验证了这种
方法的可行性 [45−49]. 因此, 在本文计算中采用
Chapman-Enskog 方法进行惰性气体输运性质的
计算.

Chapman-Enskog方法计算中的关键就是根
据原子相互作用势计算碰撞积分, 其表达式 [1,2]为

Ω(l,s) (T ∗)

=
1

(s+ 1)!

∫ ∞

0

e−xxs+1Q(l) (xT ∗) dx. (16)

(16)式中, l, s是积分参数, T ∗ = T/ (ε/kB)为约化

温度, kB是玻尔兹曼常数, ε是以能量为单位的参
数. 碰撞截面Q(l) (xT ∗)是能量的函数, 可用下式
计算:

Q(l)(xT ∗) =
2[

1− 1 + (−1)
l

2 (1 + l)

]

×
∫ ∞

0

(1− cosl χ)bdb, (17)

式中 b是碰撞参数, χ是两个碰撞粒子之间的偏转
角, 其表达式为

χ (E, b) = π− 2b

∫ ∞

rm

dr
r2F (r)

. (18)

(18)式中E是碰撞粒子之间的相对能量, F (r)的表
达式为

F (r) =

[
1− V (r)

E
− b2

r2

]1/2
, (19)

其中V (r)就是我们前面讨论的原子间的相互作用

势. 通过对 (16)—(19)式的联立求解, 可以由给定
的碰撞粒子之间的相互作用势, 计算得到碰撞积
分. 获得碰撞积分后, 气体的黏性和热导率可以分
别由下式计算获得:

µ =
5

16

√
kBmT

π

f
(n)
µ

σ2Ω(2,2) (T ∗)
, (20)

λ =
75

64

√
k3BT

mπ

f
(n)
λ

σ2Ω(2,2) (T ∗)
, (21)

(20)和 (21)式中, m是原子质量, kB是玻尔兹曼常

数, T是气体的温度, σ是硬球分子的直径, 函数
f
(n)
µ 和 f

(n)
λ 是约化温度T ∗的函数. 利用上面由相

互作用势计算得到的碰撞积分, 根据 (20)和 (21)式
就可以计算获得气体的黏性和热导率.

图 1和图 2分别给出了在 300—5000 K的温度
区间内依据前面所述的四种相互作用势计算获

得的氦气黏性、热导率与文献报道结果的比较.
图中连线部分是本文依据四种相互作用势计算

的结果, 符号部分是文献报道的实验和理论计
算结果. 在图 1和图 2中, 氦气黏性实验部分取
自Dawe 和Smith [50]以及Maitland和Smith [51]报

道的结果, 而氦气热导率的实验测量结果取自文
献 [52]. 由于测量条件的限制, 实验给出的数据大都
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图 1 (网刊彩色) 氦气的黏性

Fig. 1. (color online) The viscosity of helium.

1000 2000 3000 4000 5000
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

/
W
Sm

-
1
SK

-
1

/K 

 HFD potential

 Phenomenological potential

 Exponential repulsive potential

 Lennard-Jones potential

 Kestin[54]

 Bich[53]

 Murphy[21]

 Jody[52]

图 2 (网刊彩色) 氦气的热导率
Fig. 2. (color online) The thermal conductivity of he-
lium.
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在2000 K以下. 为了便于比较验证, 图中还给出了
Bich等 [53], Murphy [21]和Kestin等 [54]报道的、同

样基于与HFD-B 类似的相互作用势的理论计算结
果. 不过在Kestin等 [54]采用的相互作用势中, 色
散项只取了 (14)式的C6/x

6项. 从图 1和图 2可以
看出, 本文给出的基于HFD-B势计算获得的黏性
和热导率与文献报道结果符合得较好. 在高温区,
基于指数排斥势计算获得的黏性和热导率有些偏

高, 而基于唯象势和Lennard-Jones势计算获得的
结果偏低.
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图 3 (网刊彩色) 氖气的黏性

Fig. 3. (color online) The viscosity of neon.
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图 4 (网刊彩色) 氖气的热导率
Fig. 4. (color online) The thermal conductivity of
neon.

图 3和图 4分别给出了计算获得的氖气黏性
和热导率与文献报道的理论计算 [54]与实验结

果 [50,51,55]的比较. 从图 3和图 4中可以看出, 本
文基于HFD-B势和指数排斥势计算的氖气黏性和

热导率与Kestin等 [54]报道的理论计算结果以及

Dawe和Smith [50], Maitland和Smith [51], Jain和
Saxena [55] 报道的实验结果符合较好. 而在高温区,
基于唯象势和Lennard-Jones势预测的黏性和热导
率依然偏低.
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图 5 (网刊彩色) 氩气的黏性

Fig. 5. (color online) The viscosity of argon.
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图 6 (网刊彩色) 氩气的热导率
Fig. 6. (color online) The thermal conductivity
of argon.

氩气是目前惰性气体中应用非常广泛的气

体, 所以关于氩气性质的研究也较为深入. 图 5和
图 6分别给出了本文得到的氩气黏性和热导率
与文献报道结果的比较. 从图中可以看出, 本
文基于HFD-B势和唯象势的计算获得的黏性与
Dawe和Smith [50]、Guevara等 [56]报道的实验结

果以及Murphy和Arundell [57]和Kestin等 [54]的

计算结果符合得较好. 对于氩气的热导率, 从
图 6 中可以看出, 基于HFD-B势和唯象势预测
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的结果与文献 [58, 59]报道的实验结果基本符合.
在整个温度区间基于指数排斥势计算的黏性和

热导率均高于实验和测量结果, 而基于Lennard-
Jones 势预测的氩气的黏性和热导率在高温区
依然偏低.

图 7和图 8分别给出了本文对氪气黏性、热
导率与文献报道结果的比较. 从图中可以看出,
与Dawe和Smith [50], Maitland和Smith [51]、Nain
等 [60]、Saxena和Saxena [61]的实验数据符合较好

的依然是HFD-B势和唯象势. 与氩气性质的计算
结果相类似, 本文基于指数排斥势计算获得的氪
气黏性和热导率在整个温度区间内偏高, 而基于
Lennard-Jones 势预测的氪气黏性和热导率在高温
区低于HFD-B势和唯象势的计算结果.
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图 7 (网刊彩色) 氪气的黏性

Fig. 7. (color online) The viscosity of krypton.
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图 8 (网刊彩色) 氪气的热导率
Fig. 8. (color online) The thermal conductivity of
krypton.

在 300—5000 K的温度范围内氙气的黏性和
热导率分别在图 9和图 10中给出. 从图中可以看
出, 与氩气和氪气的计算结果相似, 基于HFD-B
势、唯象势计算获得的氙气黏性和热导率与文

献 [54]报道的理论计算结果和文献 [50, 62, 51, 61]
的实验结果符合得较好. 本文基于指数排斥势计
算获得的黏性和热导率与实验和理论计算结果相

比在低温区略微偏高, 而在高温区略微偏低. 基
于Lennard-Jones势预测的氙气性质与前面的结果
相类似, 在高温区低于HFD-B 势和唯象势的计算
结果.
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图 9 (网刊彩色) 氙气的黏性

Fig. 9. (color online) The viscosity of xenon.
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图 10 (网刊彩色) 氙气的热导率
Fig. 10. (color online) The thermal conductivity of
xenon.

通过上面的分析与比较可以看出四种相互作

用势在预测惰性气体输运性质方面的差别, 而这种
差别是和相互作用势的形式与特点密切相关的. 从
上面的图中可以看出, 基于指数排斥势预测的气体
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黏性和热导率除了氖气情形与实验结果及HFD-B
势预测的性质符合得较好外, 对其他气体都存在一
定程度的误差. 其主要原因是指数排斥势本身来自
粒子束散射实验数据的拟合, 而拟合公式只在实验
参数区间有效, 外推到实验参数以外区间会导致不
同程度的误差; 同时, 指数排斥势只考虑原子间的
排斥作用而没有考虑原子间的长程吸引作用, 这就
导致指数排斥势在预测低温区的惰性气体输运性

质时存在一定的误差, 这可从图 5 —图 10给出氩、
氪、氙的输运数据中看得比较清楚. 为了进一步比
较指数排斥势和其他三种相互作用势区别, 以氦气
为例, 将四种相互作用势的势能曲线绘于图 11和
图 12 . 其中, 图 11 给出了四种相互作用势的短程
相互排斥的势能曲线, 而图 12给出了势阱和长程
吸引区间的四种相互作用势曲线.
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图 11 (网刊彩色) 四种相互作用势的短程排斥区间
Fig. 11. (color online) The short repulsive range of
four different interaction potentials.
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图 12 (网刊彩色)四种相互作用势的长程吸引区间
Fig. 12. (color online) The long attractive range of
four different interaction potentials.

从图 11中可以看出, Lennard-Jones势在短程
排斥区间的曲线最陡, 表明这种相互作用势可能
过高估计了原子间的短程相互排斥作用, 这是导
致基于Lennard-Jones势预测的各种输运性质在高
温区偏低的原因. 如图 12所示, 相比于指数排斥
势, HFD-B 势、唯象势和Lennard-Jones势都能够
较好地给出原子相互作用势的势阱区和长程吸引

部分, 所以在预测气体低温区性质方面表现较好.
值得注意的是, 唯象势在预测氩、氪、氙气体的输运
性质时能够给出与实验和HFD-B势非常接近的计
算结果, 而在预测氦与氖气体性质时结果偏低. 从
图 11可以看出, 唯象势在短程排斥部分曲线比较
接近Lennard-Jones势, 因而导致预测的气体性质
在高温区偏低;同时,我们从唯象势的定义 (4)—(7)
式来看, 这种相互作用势主要依赖于关键参数极化
率的取值, 作用势函数可调参数少, 因而势函数曲
线调整不够灵活. 虽然针对某些气体采用唯象势可
以获得较好的输运性质预测结果, 但是推广到其他
气体时就需要仔细检验.

从上面的比较和分析可以看出, 高温区惰性
气体性质预测的准确与否主要取决于原子间相互

作用势的排斥部分是否合理, 而低温区气体性质
预测主要依赖于相互作用势的势阱区和长程吸引

部分. 在HFD-B势中, 其排斥部分采用以分子轨
道理论为基础的自洽场方法求解Hartree-Fock方
程, 然后将获得的数据拟合为 (9)或 (10)式的形式;
HFD-B 势长程吸引部分的各种系数的计算是依据
London的色散理论 [63,64], 也具有较好的理论基础.
从HFD势提出 [31]到现在的几十年中, 这种相互作
用势经历了大量的改进与发展, 其应用近些年来逐
渐得到了人们的重视. 但是, 应当注意的是, 无论
是基于理论推导还是通过实验数据反推拟合的相

互作用势, 其中都包含一定程度上的假设和各种误
差, 因而在应用这些相互作用势时, 需要注意结合
最新的理论与实验结果, 相互验证, 才能获得较为
准确的结果.

4 结 论

本文对用于描述惰性气体原子间相互作用的

Lennard-Jones势、指数排斥势、唯象势和HFD-B
势进行了比较研究. 采用经典的Chapman-Enskog
方法计算获得了在 300—5000 K之间氦、氖、氩、氪
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和氙五种惰性气体的黏性和热导率, 并将计算结
果与文献报道的实验和理论计算结果进行了比较.
结果表明, 除指数排斥势外, HFD-B势、唯象势和
Lennard-Jones势都能够较好地描述了原子相互作
用的势阱区和长程吸引部分, 所以在预测惰性气体
低温区输运性质方面表现较好. 过高估计原子间
的短程相互排斥作用, 是导致基于Lennard-Jones
势预测的各种输运性质在高温区偏低的原因. 唯
象势主要依赖于关键参数极化率的取值, 虽然针对
某些气体采用唯象势可以获得较好的输运性质预

测结果, 但是推广到其他气体时就需要仔细检验.
HFD-B势是近些年基于量子力学理论发展起来的
原子相互作用势, 经历了大量的改进、验证与发展,
能够较好地用于预测惰性气体电离前的基本输运

性质.
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Abstract
Prediction of transport properties of noble gases requires the calculation of collision integrals, which depend on

interatomic potentials as the input. However the accuracy of transport properties depends largely on the accuracy
of interaction potentials. So different interatomic potentials of noble gases are compared in order to get the accurate
transport properties. The forms and characteristics of Lennard-Jones, exponential repulsive, Hartree-Fock-Dispersion-
B (HFD-B), and phenomenological model potentials that are used to describe the atomic interactions between noble
gases are analyzed in this paper. Then the calculation method of transport properties is presented. Viscosities and
thermal conductivities of noble gases based on these four potentials are obtained using Chapman-Enskog method in the
temperature range for computation from 300 to 5000 K. It can be seen from the results that the interaction potentials
have a great influence on the calculated results of transport properties. There are great differences between the results
obtained using different interaction potentials. These differences of the calculated results can be explained according to
the performance of interaction potentials. Results calculated with Lennard-Jones potential are always much lower in the
high temperature range due to its overestimated repulsive part, and the exponential repulsive potential gives unreasonable
results at low temperatures because there is no attractive well in this potential. Therefore, the accurate interatomic
potentials for noble gases can be obtained only by comparing the calculated results with published experimental and
theoretical data of other researchers. It can be found that the results obtained by HFD-B potential agree well with
previously experimental and theoretical data. So it is apparent that the HFD-B potential in light of Hartree-Fock
repulsion and dispersion theory can provide a realistic description of the trends and features of interatomic potentials,
allowing accurate theoretical calculations to be made for transport properties of noble gases.
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