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在密度函数理论的基础上，采用中性原子叠加模型和有限差分方法（)*+,-.）计算了石墨，金刚石和 /%$ 这三

种碳的同素异形体中的正电子分布和湮没情况 0 计算表明，在片层结构的石墨晶体中，正电子主要在石墨层间的

空隙中湮没，计算出的石墨中的正电子寿命为 "$1 23，与文献中的实验结果 "($ 23 符合很好 0 在金刚石单晶中，正电

子主要在碳原子之间的空隙中存在并发生湮没，计算出的金刚石中的正电子寿命为 ((45’ 23，与文献中的实验结果

(($ 23 相符合；在面心立方结构的 /%$ 晶体中，正电子主要在 /%$ 分子球壳内外侧及分子之间存在，/%$ 球形分子中

心正电子分布很少，正电子的湮没区域集中在 /%$ 分子之间的空隙区域，计算出的 /%$ 中的正电子寿命为 #4" 23，
与文献中的实验结果 #4$ 23—6$$ 23 相符合 0
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( 5 引 言

石墨，金刚石和 /%$ 是碳的三种同素异形体，它

们虽然都属于同一种元素，但结构和碳原子成键方

式的不同使得它们的性质迥异，各自有着自己独特

的用途 0 石墨是碳的一种结晶形态，具有六方晶格，

原子呈层状排列，同一层晶面上碳原子间的距离为

$5(6" A9，相互之间是共价键结合；层与层之间的距

离为 $5#6 A9，原子间呈分子键结合 0层与层之间的

作用力很小故很容易在层间发生相对滑动 0 由于石

墨具有耐高温，导电，导热，润滑，化学稳定，可塑等

特殊性能，所以在冶金、机械、石油、化工、核工业、国

防等领域得到广泛的应用；金刚石是天然存在的最

硬的物质，在金刚石的晶体中，每个碳原子都被相邻

的 6 个碳原子包围，处于 6 个碳原子的中心，以共价

键与这 6 个碳原子结合，成为正四面体结构，这些正

四面体向空间发展，构成彼此联结的立体网状晶体，

在工业上，金刚石主要用于制造钻探用的探头和磨

削工具，形状完整的金刚石还用于制造手饰等高档

装饰品，价格十分昂贵；/%$ 分子具有 "$ 个六元环

和 (" 个五元环组成的球壳分子结构，在室温下为面

心立方结构（F>>），一个球状的 /%$ 分子占据结构的

一个晶格位置，在 /%$ 被发现的短短的二十多年

中，富勒烯已经广泛地影响到物理，化学，材料学，电

子学，生物学，医药学等各个领域，极大地丰富和提

高了科学理论，同时也显示出巨大的潜在应用前景 0
正电子湮没技术由于其对固体材料内部的结构

缺陷、电子结构以及相变的敏感性，在固体材料研究

中发挥越来越重要的作用 0 正电子是电子的反粒

子，射入到介质中的正电子经热化、扩散一段时间

后，最终与周围的电子发生湮没，正电子在介质中分

布密度的变化可以直观的反映介质中的电子分布 0
计算或测量不同材料的正电子的寿命谱和动量谱，

可以得到不同材料的电子密度分布，电子动量分布

和材料空间结构的不同［(—#］0 正电子主要在物质内

部的空隙中湮没，对于各种碳的同素异形体而言，通

过理论计算去研究正电子主要在材料内部的哪种空

隙类型中湮没，有助于更好的理解碳物质内电子的

分布状态和能带结构，对于碳的各种同素异形体的

性质的研究和应用的拓展有一定的意义 0
在正电子理论计算中，中性原子叠加模型和有

限差分方法（)*+,-.）模型简单，方法成熟，计算速

度相对较快，计算结果与实验值符合得很好，在材料

的正电子理论研究中被广泛采用［6—%］0 本文在密度

函数近似理论的基础上，采用中性原子叠加模型和
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有限差分方法计算了石墨，金刚石和 !"# 中的正电

子分布，正电子的湮没对象和正电子寿命 $

% & 计 算

利用密度函数理论计算交换关联能，可以求解

如下的正电子和电子的广义 ’()*+,)-. 方程［/］：
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在完美晶格中的孤立正电子，应用中性原子叠

加模型，上述的公式都被简化，正电子感受到的势能

可直接表示为总的库仑势能和关联能之和，即

# 2（ "）3#（ "）2 #4(55， （6）

其中#（ "）是正电子感受到的总的库仑势能，

#（ "）3!7 "8 0 $ 0（ "8）2 $ 2（ "8）2 $#（ "8）

9 " 0 "8 9 ，

（:）

是总的库仑势能，$#（ "8）表示提供背景正势 #;<=（ "）
的电荷密度，电子和正电子的密度分别通过对所有

占据态求和来表示［>］，
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#4(55表示正电子与电子间的关联能，在局域密

度理论（ABC）基础上，#ABC
4(55 是电子密 度 $ 0（ "）的

函数 $

对于 高 的 电 子 密 度 " D# #&6#% $ 0 3 6
:""6( )

D
，

可得

#ABC
4(55（ " D）［&E］

3 0 1$@"F "$ D 2（# $#@1G* " D 0 # $#>1）G* " D 2 1 $1: $
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如果 #&6#%# " D##&@"，则有

#ABC
4(55（ " D）［&E］3 0 #$H%6#@ 0 #$#@:@H

"%D
$ （/）

对于 #&@"# " D#>&#，则有
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而对于低的电子密度 " D%>&#，
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4(55（$ 0 ）3［&E］3 0 #$@%: 0 1/H>@" $%/">$%
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在广义梯度近似理论（IIC）基础上，#IIC
4(55 不仅

是密度的函数，还是密度梯度的函数［H］：

#IIC
4(55 3 #ABC

4(55（$ 0（ "））;0$"F6， （1#）

其中 $ 一 般 取 为 #&%%，" 3 9

!

$ 9 % F（ $’J? ）% 3

9
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G*$ 9 % F’%
J?，在原子制单位下，’J? 3 （:F"）($ ?，(?

是电子的费米动量 $

正电子在材料中的寿命% 3 1
&

，&表示正电子

在材料中的湮没率，包含正电子与价电子的湮没率

&K 和正电子与核心电子的湮没率&4，

& 3&K 2&4 $ （11）

它们都可简化为

& 3""%# )!7 "$ 2（ "）$ 0（ "）’（$ 0 ）

3!7 "$ 2（ "）(， （1%）

’（$ 0 ）是表示正电子所在位置由于正电子对电子

的库仑吸引，电子密度增大程度的增强因子 $ (表

示密度为 $ 0（ "）的均匀电子气中的正电子湮没率，

对于正电子与核心电子的湮没率&4，一般取’ 3
1&@，而对于正电子与价电子的湮没率&K，(可用公

式表示 $
在局域密度近似理论基础上，对于绝缘体来说，

(ABC可用下面的公式表示［>］：

(ABC 3""%# )$ 1 2 * 2 +)"L 0 1
"L 2( )% ， （16）

其中 "# 是电子的经典半径，) 是光速，$ 是电子密

度，* 3 #&">:，+ 3 #&#%:,6
#，,# 是晶格常数，"L 是物

质的高频介电常数 $
在广义梯度近似理论基础上，对于导体来说，

(IIC可用下式表示［H］：

(IIC 3 1 2（(1 0 1）·;<M（0$"）， （1:）

(1（$）3""%# )$（1 2 1$%6 " D 2 # $>%H@ "6F%D

0 1 $%" "%D 2 # $6%>" "@F%D 2 1
" "6D）（1@）

广义梯度理论（IIC）广泛的应用于导体和半导

体的正电子理论计算中，所以对石墨的正电子理论

计算采用了广义梯度近似，而对于单晶属于绝缘体

的金刚石和 !"#，相对精确的 IIC 没有相应的公式

来求解，因此我们仍沿用局域密度近似（ABC）下关

于绝缘体的正电子理论计算方法和公式 $
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由 !"#$% 和 &’()’*(* 发展的中性原子叠加模型

和有限差分方法（+&,-./）［0］，这种方法已经广泛的

应用于金属和半导体的正电子寿命研究中，中性原

子叠加模型是指电子的价密度和静电势能用中性原

子的电子价密度和静电势能叠加来描述，有限差分

方法（./1）是计算机数值模拟最早采用的方法，至

今仍被广泛运用 2 该方法将求解域划分为差分网

格，用有限个网格节点代替连续的求解域 2 有限差

分法以 3%4567 级 数展开等方法，把控制方程中的导

数用网格节点上的函数值的差商代替进行离散，从

而 建立以网格节点上的值为未知数的代数方程组 2
该方法是一种直接将微分问题变为代数 问题的近

似数值解法，数学概念直观，表达简单，是发展较早

且比较成熟的数值方法，正电子的 +897:;’*<(7 方程

在三维空间的网格点中迭代求解 2

= > 结果与分析

!"#" 石墨的计算结果与分析

根据广义梯度近似 理 论（??,），由（=），（@），

（A），（B），（C），（DE）式求解正电子在石墨内部的三维

势能分布后求解正电子的 +897:;’*<(7 方程，把求得

的正电子三维波函数分布平方后在石墨层的二维平

面上积分，得到正电子在石墨平面法线方向上的一

维密度分布，再根据（DD），（DF），（DG），（D0）式求解正

电子三维空间的湮没率分布并同样在石墨层的二维

平面上积分，得到正电子在石墨平面法线方向上的

一维湮没率分布，如图 D 所示 2

图 D 石墨平面法线方向的正电子密度分布和湮没率分布

图 D 表示在垂直于石墨平面方向上的正电子密

度分布和正电子湮没率分布，两个分布曲线面积进

行了归一化 2 从图 D 中可以看出：正电子主要分布

在石墨平面之间的中空区域并在这个区域湮没，越

靠近中间地带，正电子的密度越大 2 在石墨平面附

近正电子的密度和湮没率都很小 2
把正电子的三维湮没率分布在石墨内部结构的

一个周期内积分，取倒数后得到单晶石墨中的正电

子寿命为 FEB>F@G H#，与文献中其他理论计算或实验

测得的石墨正电子体寿命 FDE H# 符合得很好［A，DE］，

其中 正 电 子 与 碳 原 子 的 价 电 子 的 总 湮 没 率 为

G>AB@@I*#，正电子与碳原子的内层核心电子的总湮

没率为 2 EDGCAI*#，可见在石墨中，正电子与碳原子的

价电子发生湮没的概率要比正电子与碳原子的内层

核心电子发生湮没的概率大 =EE 多倍 2

!"$" 金刚石的计算结果与分析

根据局域密度函数理论（J/,），由（=），（@），

（A），（B），（C）式求解正电子在金刚石内部的三维势

能分布后求解正电子的 +897:;’*<(7 方程，得到正电

子在金刚石内部的三维波函数分布，再根据（DD），

（DF），（D=）式求出正电子在金刚石内部的三维湮没

率分布 2 从金刚石内部的一个碳原子位置处开始，

把到碳原子距离相等的点（即以碳原子为球心，半径

依次变大的球面）上的正电子密度和湮没率分别积

分，得到正电子密度和湮没率随着到中心碳原子距

离变化的一维趋势图 2

图 F 金刚石中正电子密度，湮没率随到碳原子距离变化趋势

图 F 给出了正电子密度，湮没率随到碳原子距

离变化的趋势，两个分布曲线面积进行了归一化 2
可以看出，离碳原子越近，正电子密度和湮没率越
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小，越远离碳原子，正电子密度越大，越容易与电子

发生湮没 ! 正电子主要分布在碳原子之间的区域并

在这个区域内发生湮没 !
把正电子的三维湮没率分布在金刚石内部结构

的一个周期内积分，取倒数后得到单晶石墨中的正

电子寿命 ! 由（"#）式来计算金刚石的正电子寿命

时，纯净的金刚石是绝缘体，其正电子寿命值与金刚

石的高频介电常数有关 ! 选取金刚石的高频介电常

数不同时，得到的正电子寿命值随之变化 ! 金刚石

的高频介电常数是 $%&，计算得到的金刚石中的正

电子寿命为 ""$%’ ()，与文献中实验测得的金刚石

中的正电子寿命 ""* () 左右符合得较好［""］! 计算得

到金刚石中正电子与碳原子的价电子的湮没率为

+%,’-.)，正电子与碳原子的核心电子的湮没率为

*%"#,-.)，得到金刚石中正电子与碳原子的价电子湮

没的概率比正电子与碳原子的内层核心电子湮没的

概率大 /* 多倍 !

!"!"#$% 的计算结果与分析

根据局域密度函数理论（012），由（#），（/），

（&），（+），（’）式求解正电子在面心立方结构的 3/*
晶体 内 部 的 三 维 势 能 分 布 后 求 解 正 电 子 的

456789:.;<7 方程，得到正电子在 3/* 晶体内部的三

维波函数分布，再根据（""），（"=），（"#）式求出正电

子在 3/* 内部的三维湮没率分布 ! 从 3/* 球形分子

的中心位置处开始，把到 3/* 分子球中心距离相等

的点（即以 3/* 分子中心为球心，半径依次变大的球

面）上的正电子密度和湮没率分别积分，得到正电子

密度和湮没率随着到 3/* 分子中心距离变化的一维

趋势图 !
图 # 给出了 3/* 晶体中，正电子密度和湮没率

随到 3/* 分子中心距离变化的趋势图，可以看出，正

电子主要集中在 3/* 分子球壳内外侧以及分子与分

子之间的空隙区域 ! 3/* 球形分子中心几乎没有正

电子分布，正电子主要在 3/* 球形分子的球壳外侧

区域湮没 !
把正电子的三维湮没率分布在 3/* 内部结构的

一个周期内积分，取倒数后得到单晶 3/* 中的正电

子寿命 ! 由（"#）式来计算 3/* 的正电子寿命时，纯

净的 3/* 是绝缘体，其正电子寿命值也与本身的高

频介电常数有关 ! 3/* 的高频介电常数是 # 左右，计

算得到的 3/* 中的正电子寿命为 #$= ()，与文献中

图 # 正电子密度和湮没率随到 3/* 分子中心距离的变化趋势

实验测得的 3/* 中的正电子寿命 #$*—,** ()［"=—",］

符合得较好 ! 计算得到 3/* 中正电子与碳原子的价

电子的湮没率为 =%/=-.)，正电子与碳原子的核心电

子的湮没率为 *%="/-.)，得到 3/* 中正电子与碳原

子的价电子湮没的概率是正电子与碳原子的核心电

子湮没的概率的 "= 倍 !

, % 结 论

在密度函数理论（>>2，012）的基础上，采用中

性原子叠加模型和有限差分方法计算了石墨，金刚

石和 3/* 这三种碳的同素异形体中的正电子分布和

湮没情况 ! 计算结果表明：

在片层结构的石墨晶体中，正电子主要在石墨

层间的空隙中湮没，计算出的石墨中的正电子寿命

为 =*+ ()，与文献中的实验结果 ="* () 符合很好；

在金刚石单晶中，正电子主要在碳原子之间的

空隙中存在并发生湮没，计算出的金刚石中的正电

子寿命为 ""$%’ ()，与文献中的实验结果 ""* () 符合

较好；

在面心立方结构的 3/* 晶体中，正电子主要在

3/* 分子球壳内外侧及分子之间存在，3/* 球形分

子中心正电子分布很少，正电子的湮没区域集中在

3/* 分子之间的空隙区域，计算出的 3/* 中的正电

子寿命为 #$= ()，与文献中的实验结果相符合 !
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