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摘要：【目的】揭示空位晶体相场模型（ＶＰＦＣ）中二维周期性晶体相空位缺陷结构形貌。【方法】对标准晶体相场
模型的自由能函数进行修正得到空位晶体相场模型，再利用空位晶体相场方程，研究二维相图中不同相晶体结
构形貌图，以及晶体结构中出现空位的条件。【结果】当平均原子密度数值位于不同晶体相时，呈现出不同的二
维周期性晶体结构形貌图。【结论】将晶体结构形貌图与其原子密度曲线对照，可见该模型中晶体相结构主要有
六角 “凸起”相、条状相和六角“凹坑”相。当平均原子密度数值位于相图中局部粒子相和六角“凸起”相之间时，
二维周期性晶体结构中将出现空位，并且晶粒内部空位随机分布，空位数目与原子密度值有关。
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０ 引言

  【研究意义】材料的微观结构决定材料的宏观性

能［１］，那么控制金属材料微观缺陷（空位、位错）等因
素的作用，可以提升材料的性能。但是目前实验上对
材料微结构演变的观测还存在局限，所以人们更多的
依赖于计算模拟手段来研究材料微观结构的演变过

程。分子动力学方法［２］和晶体相场方法［３，４］是当前

计算模拟材料微观结构在原子尺度上演化的两种主

要手段。相比分子动力学，晶体相场法的时间尺度更
具优势，它既能研究原子尺度上的晶体内部的微观结
构，还能研究扩散时间尺度上的微观结构。【前人研
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究进展】晶体相场方法，是基于经典密度泛函理论并
结合 Ｓｗｉｆｔ-Ｈｏｈｅｎｂｅｒｇ 自由能函数发展起来的

［３，５］，
它通过自由能最小驱动的耗散动力学方程，描述系统
原子密度场的演化。目前晶体相场模型（ＰＦＣ）已被
广泛应运于多晶凝固过程，裂纹扩展，位错运动，晶界
能，晶粒粗化，线性和非线性弹性形变和塑性变形等
研究领域［５～ １４］，而且应用范围还在不断扩大。近年
来，众学者根据自己研究的材料对 ＰＦＣ 模型进行了
不同修正。所以 ＰＦＣ 模型不仅仅应用于纯物质，通
过对 ＰＦＣ模型修正并联系密度泛函，而且可以模拟
二元合金［１５］。通过对 ＰＦＣ 模型中自由能更为复杂
的修正，该模型还可以应用到更多的领域，例如铁磁
态的系统［１ ６］，它是通过在自由能表达式中添加附加
的磁化场而实现的。同样它也成功的模拟了玻璃
态［１７］和具有软凝聚态物质体系［１８］，包括胶体和液
晶。晶体相场方法在研究材料的微结构尤其是原子
尺度的微结构方面展现了强大的潜力。【本研究切入
点】为了弥补 ＰＦＣ模型的缺陷，Ｃｈａｎ 等［１ ９］通过对晶

体相场模型的自由能表达式进行修正，引入新的参
量，提出空位晶体相场模型（ＶＰＦＣ），该模型的优点
是可以考虑晶体空位缺陷的情况。即 ＶＰＦＣ 模型研
究晶体缺陷时，可以同时考虑空位和位错存在的情
况。【拟解决的关键问题】在晶体相场模型的基础上
利用空位晶体相场模型，通过改变体系的平均原子密
度，模拟不同晶体相结构形貌图，并与实验中制备的
二维周期性形貌图进行对比分析，以期揭示出 ＶＰＦＣ
模型中二维周期性晶体相空位缺陷结构形貌。

１ 模型与方法

１．１ 空位晶体相场模型

  晶体相场模型最早由 Ｅｌｄｅｒ 等［３，４］基于密度泛函

理论提出，它的基本思想是引入具有周期性原子密度
场作为序参量构建自由能密度函数，揭示材料晶体学
结构特性以及原子尺度行为。体系无量纲的自由能
函数表示为

  Ｆ ＝∫［ρ２ω（▽２）ρ＋ρ
４

４
］ｄｒ， （１）

ｒ 是与体系温度有关的参量，▽ ２ 为拉普拉斯算子，ρ
为原子密度。体系的自由能密度函数为

  ｆ ＝ρ２ ｒ ＋（１＋▽２）［ ］２ ρ＋ρ
４

４
。 （２）

  ＶＰＦＣ模型是对 ＰＦＣ 模型的修正，在 ＰＦＣ 模型
的自由能表示中添加一项反映空位自由能的表达式

ｆ ｖａｃ ，该模型的体系自由能函数表达式为［１４］

  Ｆ ＝∫［ｆ ＋ｆ ｖａｃ］ｄＶ。 （３）

  ｆ ｖａｃ 的作用是排斥ρ为负数的数值，在运算过程

中，如果 ｆ ｖａｃ 所起的排斥作用非常大，它就可以控制
原子密度ρ数值，使其在体系演化过程中永远保持大
于零，这样就可以保证 ＶＰＦＣ 模型可以描述空位结
构。ρ数值为 ０ 或者接近于 ０ 时代表空位，ρ数值为
极大值时代表原子。ｆ ｖａｃ 有很多的选择，经过推算，为

使方程最稳定和最简单，表达式［１ ９］写成

  ｆ ｖａｃ＝Ｈ（｜ρ｜
ｎ －ρ

ｎ）， （４）
其中，Ｈ ＝ １５００，ｎ＝３。
  ＶＰＦＣ模型中原子密度场变化演化过程中的无
量纲化 Ｃａｈｎ-Ｈｉｌｌａｒｄ动力学方程［１８］可描述为

  ρｔ ＝
▽２｛［ｒ＋（１＋▽ ２）］ρ＋ρ

３＋Ｈρ（｜ρ｜－ρ）｝。

（５）

  考虑到 ＶＰＦＣ 模型的特殊性质，为了保证模拟
体系中有空位存在，则平均原子密度ρ０ 和温度参数 ｒ
应满足

  ρ０ ＜
（－ ４８－ ５６ｒ）槡 １３３

，－ ６３６
３４３ ＜ ｒ ＜－ ６

７
。

（６）
对于动力学方程（５）进行单模近似可得到体系在该模
型下平衡时六角相的ρ，

  ρ ｘ（）
→

＝４Ａ（１２ ｃｏｓ ｘ ＋ ｃｏｓ １
２ ｘｃｏｓ

槡３
２ ｙ
）＋ρ０，

（７）

其中，Ａ＝
（－ ４８－ ５６ｒ）／槡 １３３

６
。

１．２ 计算方法及参数的选取

  动力学方程（５）左边的部分是与时间有关的项，
可以采用显示欧拉法求解，而等式右边含有 Ｌａｐｌａｃｅ
算子的项可以采用九点格子离散化处理，也可以采用
半隐式 Ｆｏｕｒｉｅｒ 谱方法进行求解。本文采用半隐式

Ｆｏｕｒｉｅｒ谱方法求解 ＶＰＦＣ动力学方程。

  对方程（５），采用半隐式 Ｆｏｕｒｉｅｒ 谱方法可以
写成

  ρ^ｋ（ｔ ＋Δｔ）－^ρｋ（ｔ）
Δｔ ＝［－ （１ ＋ ｒ）ｋ ２ ＋ ２ｋ ４ ＋

ｋ ６］^ρｋ（ｔ ＋Δｔ）－ ｋ ２^ρ
３
ｋ（ｔ）＋ ３Ｈ^ρｋ（ｔ）（｜ρ^ｋ（ｔ）｜－

ρ^ｋ（ｔ））。 （８）
式中ρ^ｋ（ｔ＋Δｔ）为 Ｆｏｕｒｉｅｒ空间下 ｔ＋Δｔ 时刻的原子
密度，^ρｋ（ｔ）为 Ｆｏｕｒｉｅｒ空间下 ｔ 时刻的原子密度。

  模拟时，体系空间步长设为Δｘ ＝Δｙ ＝π／４，时
间步长设为Δｔ ＝ ０．００７５，模拟面积为 Ｌｘ × Ｌｙ ＝
２００Δｘ × ２００Δｙ ，边界条件为周期性边界条件。初
始条件为模拟区域中由式（７）设置晶体时原子密度ρ
的初始分布。体系的温度 ｒ ＝－ ０．９，并保持不变。
根据 ＶＰＦＣ 模型得相图如图 １ 所示，再改变平均原
子密度，制备不同形貌图的二维晶体。

６８４ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２２ Ｎｏ.５，Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１５



  图 １ 空位晶体相场模型二维相图（ａ）及其灰色方框的放
大图（ｂ）［１８］

  Ｆｉｇ．１ Ｔｗｏ-ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｖａｃａｎｃｙ ｐｈａｓｅ
ｆｉｅｌｄ ｃｒｙｓｔａｌ （ａ）ａｎｄ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｇｒａｙ ｂｏｘ （ｂ）

１．３ 样品的制备

  首先是根据 ＶＰＦＣ 相图确定每个样品所对应的
参数值，然后用 １．２ 节所述的方法设置初始条件。在
空位晶体相场动力学演化方程的控制下，经过一段时
间的演化直到系统达到平衡，则可形成不同形貌的二
维周期性结构。设置不同二维周期性形貌图的参数
如表 １。
表 １ 制备样品的参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ

Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒ ρ０

Ａ － ０．９ ０．２３
Ｂ － ０．９ ０．４０
Ｃ － ０．９ ０．５３
Ｄ － ０．９ ０．１３４５
Ｅ － ０．９ ０．１３５０
Ｆ － ０．９ ０．１３５５

２ 结果与分析

２．１ 六角“凸起”相

  当ρ０ ＝０．２３，体系位于六角“凸起”相时，制备了

Ａ样品。图 ２ａ为利用 ＶＰＦＣ模型制备的 Ａ样品形

  （ａ）ＶＰＦＣ模型制备的二维六角相形貌图，（ｂ）原子密度曲线，（ｃ）聚苯乙烯胶体晶体平面形貌图［２０，２１］，（ｄ）胶体包装和金属辅
助沉积的纳米线［１ ６］

  （ａ）Ｓｎａｐｓｈｏｔｓ ｏｆ ｔｗｏ-ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ｂｙ ＶＰＦＣ ｍｏｄｅｌ，（ｂ）Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｔｏｍｉｃ ｄｅｎｓｉｔｙ，（ｃ）Ｔｈｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｃｒｙｓｔａｌ ｏｆ ＰＳ ｂｅａｄｓ［２０，２１］，（ｄ）ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｆｒｏｍ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐａｃｋｉｎｇ ａｎｄ ｍｅｔａｌ-ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｔｃｈｉｎｇ［１ ６］

图 ２ 六角“凸起”相
Ｆｉｇ．２ Ｈｅｘａｇｏｎ ｂｕｍｐｓ ｐｈａｓｅ
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貌图，晶体结构为周期性排布的六角结构。通过观察
晶体结构形貌图，发现在该晶体相中，利用 ＶＰＦＣ 模
型模拟的晶体结构与 ＰＦＣ模型所模拟的晶体结构没
有明显的差别。对比模拟结果的可视化灰度图中数
值，可知二者在本质上有一定的不同［３］。在 ＶＰＦＣ
模型中，代表原子的原子密度数值全大于零，在原子
密度分布函数中最大值就代表原子（或粒子）的位置，
而没有原子（粒子）位置的数值约等于零。Ａ 样品形
貌图中白色点代表原子，而黑色部分就是没有原子的
位置。原子密度曲线图 ２ｂ（图 ２ａ 中红色框中的原子
分布图）也体现了晶体结构形貌图，可以看出原子密
度是一个周期性分布的曲线，与图 ２ａ 原子周期性排
布一致，并且在原子密度函数曲线的极小值位置（接
近于零的位置）应是原子之间的间隙，而最高点极大
值的位置则是原子（或粒子）。通过原子密度曲线和
六角相晶体结构的形貌图，可以体现出 ＶＰＦＣ 模型
的优势。而从真实材料晶体结构角度出发，六角“凸
起”相也是研究纳米晶金属材料的重要相。

  文献［１３］提到，ＶＰＦＣ模型可以解释粗晶-胶体

晶体结构形貌图。图 ２ｃ是在硅衬底上自组装单分散
的聚苯乙烯胶状晶体［１７］形貌图。从电镜照片可以看
出聚苯乙烯胶状晶体也是六角相排布的周期性结构，
组成周期性结构的粒子就像一个个球铺在硅衬底上。
而 ＶＰＦＣ模型代表原子（或粒子）的是大于零的数
值，而没有原子（或粒子）则是用数值零来表示。结合
原子排布形貌图和原子密度曲线，ＶＰＦＣ模型还可以
形象的描述在实验室中制备的金属纳米线，如图 ２ｄ
所示。通过图 ２ａ、图 ２ｃ 和图 ２ｄ 可以看出，利用

ＶＰＦＣ模型模拟的二维周期性六角相结构可以作为
实验室中制备真实晶体结构时的理论模型图。因此，

ＶＰＦＣ模型可以更形象的表示晶体结构。

２．２ 条状相

  当ρ０ ＝ ０．４０，体系位于条状相时制备 Ｂ 样品。
图 ３ａ为利用 ＶＰＦＣ模型制备 Ｂ 样品的形貌图，此时
体系达到稳定状态时呈现出周期性平行条纹结构。
该条状相结构与实验室实验中利用液相沉积方法自

组装胶状晶体的薄片状结构吻合。图 ３ｃ 是 ＳＥＭ 电
镜下薄膜表面胶状晶体的薄片状结构相貌图［２２，２３］，

  （ａ）ＶＰＦＣ模型制备二维条状相形貌图，（ｂ）原子密度曲线，（ｃ）聚苯乙烯共聚物薄膜侧视形貌图［２３］，（ｄ）聚苯乙烯共聚物薄膜
平面形貌图［２３］

  （ａ）Ｓｎａｐｓｈｏｔｓ ｏｆ ｔｗｏ-ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔｒｉｐｅｓ ｐｈａｓｅ ｂｙ ＶＰＦＣ ｍｏｄｅｌ，（ｂ）Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｔｏｍｉｃ ｄｅｎｓｉｔｙ，（ｃ）ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｎａｎｏｐｈａｓｅ-ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎ ｐｌａｎｅ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ［２３］，（ｄ）ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｎａｎｏｐｈａｓｅ-ｓｅｐａｒａ-
ｔｅｄ ｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎ ｌａｔｅｒａｌ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ［２３］

图 ３ 条状相
Ｆｉｇ．３ Ｓｔｒｉｐｅｓ ｐｈａｓｅ

８８４ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２２ Ｎｏ.５，Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１５



为在硅衬底上制备的聚苯乙烯共聚物（ＰＳ-ｂ-Ｐ２ＶＰ）
薄膜。通过倾斜一定角度的 ＳＥＭ 照片，可以看出它
的轮廓图是像栅栏一样的周期性高低起伏的障碍物，
高的部分对应 ＶＰＦＣ 模型中原子密度分布函数的最
高值，在硅衬底上就是 ＶＰＦＣ 模型的原子密度最小
值。图 ３ｂ 是图 ３ａ红色框中原子密度曲线，曲线的高
低起伏形象的表示出 ＳＥＭ 电镜下图 ３ｃ 中胶状晶体
的薄片状结构的轮廓图。图 ３ｄ 则为图 ３ｃ 中的平面
图，与 ＶＰＦＣ 模型模拟二维周期性条状相结构相
吻合。

２．３ 六角“凹坑”相

  当ρ０ ＝０．５３，体系位于六角“凹坑”相时制备 Ｃ

样品。图 ４ａ为利用 ＶＰＦＣ 模型制备 Ｃ 样品的形貌
图。该样品晶体结构中的原子和 Ａ 样品一样都是六
角相晶体结构，但是二者有本质的区别。对比图 ４ａ
和图 ２ａ可以看出，Ａ 样品中构成晶体结构的原子是
白色的点，而 Ｃ 样品构成晶体结构的原子是黑色的
点。由空位晶体相场模型可视化图可知，黑色部分代
表原子密度比较低的值，白色部分代表原子密度比较
高的值。因此，Ｃ样品中的原子应该就是平底上的凹
坑位置。图 ４ｂ 是 Ｃ样品原子密度曲线分布图，曲线
的最低值对应于图 ４ａ 形貌图中红色框中原子———
凹坑。

  （ａ）ＶＰＦＣ模型制备二维六角相形貌图，（ｂ）原子密度曲线，（ｃ）纳米孔薄膜相貌侧视图［１ ９］，（ｄ）图（ｃ）平面图［２４］

  （ａ）Ｓｎａｐｓｈｏｔｓ ｏｆ ｔｗｏ-ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｈｅｘａｇｏｎ ｈｏｌｅｓ ｐｈａｓｅ ｂｙ ＶＰＦＣ ｍｏｄｅｌ，（ｂ）Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｔｏｍｉｃ ｄｅｎｓｉｔｙ，（ｃ）Ｎａｎｏｐｏｒｅｓ ｏｆ ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍ ｉｎ ｐｌａｎｅ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ［１ ９］，（ｄ）Ｔｈｅ ｌａｔｅｒａｌ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ［２４］ｉｎ Ｆｉｇ．４ （ｃ）

图 ４ 六角“凹坑”相

Ｆｉｇ．４ Ｈｅｘａｇｏｎ ｈｏｌｅｓ ｐｈａｓｅ

  该 ＶＰＦＣ 模型还可以解释在实验中制备的胶状
晶体平底六角相凹坑结构。图 ４ｃ 和图 ４ｄ 是利用

ＩＣＰ刻蚀工艺制备规则的硅纳米凹坑薄膜［２４，２５］。可
以看出利用 ＶＰＦＣ 模型制备的样品形貌图，可以完
全用于描述实验制备的样品形貌图。

２．４ 晶体结构中存在空位时的形貌图

  在真实材料中材料缺陷不仅有线缺陷还有点缺
陷，金属材料的点缺陷主要是空位。在 ＰＦＣ 模型中
只讨论到位错而没有讨论空位的情况。而 ＶＰＦＣ 模

型较 ＰＦＣ模型最大的区别在于，通过给 ＰＦＣ 模型的
自由能加上一项空位自由能补偿函数，使原子密度的
数值恒大于等于零。而原子密度数值接近于零，表示
该位置没有晶体结构的原子。利用表 １ 提供的参数
来进行模拟，从而揭示晶体中存在空位的参数位置。
图 ５ａ，ｂ，ｃ分别对应 Ｄ样品、Ｅ样品和 Ｆ样品形貌图。
图 ６ａ，ｂ，ｃ对应于图 ５ａ，ｂ，ｃ 中红色框中的原子密度
分布。
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  （ａ）Ｄ 样品，（ｂ）Ｅ 样品，（ｃ）Ｆ 样品，（ｄ）Ｐｔ 表面的 ＳＴＭ
像［２６］

  （ａ）Ｓａｍｐｌｅ Ｄ，（ｂ）Ｓａｍｐｌｅ Ｅ，（ｃ）Ｓａｍｐｌｅ Ｆ，（ｄ）ＳＴＭ ｉｍａｇｅ
ｏｆ Ｐｔ ｓｕｒｆａｃｅ［２６］

图 ５ 晶体中的空位相貌图
Ｆｉｇ．５ Ｓｎａｐｓｈｏｔｓ ｏｆ ｖａｃａｎｃｙ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ

  图 ６ Ｄ 样品（ａ）、Ｅ 样品（ｂ）和 Ｆ 样品（ｃ）红色框中原子
密度

  Ｆｉｇ．６ Ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｄｅｎｓｉｔｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｄ，Ｅ ａｎｄ
Ｆ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｄ ｂｏｘ
  由图 ５ 可以看出，当体系处于 Ｌｏｃａｌ Ｂｕｍｐｓ 和

Ｈｅｘ Ｂｕｍｐｓ 相之间时，取不同的平均原子密度最终
演化成不同的晶体形貌图。图 ５ａ 对应 Ｄ 样品ρ０ ＝
０.１３４５ 时图像，可以看出最终演化相貌图晶体内部
有 ８ 个空位存在。图 ５ｂ 对应 Ｅ 样品ρ０ ＝０．１３５０ 时
的图像，可以看出最终演化相貌图晶体内部有 ４ 个空
位存在。而图 ５ｃ对应 Ｆ样品ρ０＝０．１３５５ 时的图像，
最终演化相貌图晶体内部有 ４ 个空位存在。通过 Ｄ
样品、Ｅ样品和 Ｆ样品可以看出，晶粒内部的空位存
在位置是随机的，并没有限定的位置，这是因为在实
验室实验中晶体的空位分布也是随机的，如图 ５ｄ，表
示 Ｐｔ表面的 ＳＴＭ 像，在 Ｐｔ 晶粒中空位随机分布在
晶粒中。研究还发现，当平均原子密度数值越接近

Ｈｅｘ Ｂｕｍｐｓ 相时，晶粒内部的空位数目就越少，而越
接近于 Ｌｏｃａｌ Ｂｕｍｐ 相时，空位的数目也越多。通过
比较观察原子密度分布曲线图 ６ａ，ｂ，ｃ 可以看出，代
表原子的数值全大于零，原子的位置为曲线的最大值
位置，而空位的位置则是曲线中等于零并且有一定宽
度的位置。

３ 结论

  本文采用空位晶体相场模型（ＶＰＦＣ）模拟二维
周期性晶体结构的形貌图，通过改变平均原子密度数
值，模拟在不同相中二维周期性晶体结构的形貌图，
得出以下结论：当体系中平均原子数值位于 ＶＰＦＣ
模型二维相图中六角“凸起”相、条状相和六角“凹坑”
相区时，呈现出不同形貌的二维周期性晶体结构形貌
图。对于不同形貌的二维周期性晶体结构的形貌图
与原子密度曲线结合，可以描述在实验室中制备不同
相结构的高质量薄膜的二维周期性形貌图。当体系
中平均原子密度位于相图局部格点相和六角“凸起”
相之间时，二维周期性晶体结构形貌图可以用于描述
真实材料中的晶体结构。此时晶粒内部有点缺陷-空
位的存在，晶粒内部的空位存在位置是随机的，当平
均原子密度数值越接近六角“凸起”相边界时，晶粒内
部的空位数目就越少，而越接近于局部粒子相时，空
位的数目越多。其对应的原子密度分布图，空位的位
置有一定宽度且数值为零，原子的位置则是原子密度
曲线极大值的位置。
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