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钨合金中钾的掺杂会引入大量的缺陷, 如尺寸几十纳米的钾泡、高密度的位错以及微米量级的晶粒带来

的晶界等, 这些缺陷的浓度和分布直接影响合金的服役性能. 本文运用正电子湮没谱学方法研究钾掺杂钨合

金中的缺陷信息, 首先模拟计算了合金中各种缺陷的正电子湮没寿命, 发现钾的嵌入对空位团、位错、晶界

等缺陷的寿命影响很小; 然后测量了不同钾含量掺杂钨合金样品的正电子湮没寿命谱, 建立三态捕获模型,

发现样品中有高的位错密度和低的空位团簇浓度, 验证了钾对位错的钉扎作用, 阐述了在钾泡形成初期是钾

元素与空位团簇结合并逐渐长大的过程; 最后使用慢正电子多普勒展宽谱技术表征了样品中缺陷随深度的

均匀分布和大量存在, 通过扩散长度的比较肯定了钾泡、晶界等缺陷的存在.
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1   引　言

金属钨是一种高 Z材料, 有着高熔点、高热

导率、优异的高温性能以及低蒸气压、低溅射率、

低氚滞留、不形成氢化物和良好的等离子体兼容性

等特点 [1−6], 被认为是最具有潜力的聚变堆中面向

等离子体材料 (plasma-facing materials,  PFMs).

但它应用于聚变堆中时, 是存在着韧脆转变温度

(ductile-brittle transition temperature, DBTT)高、

辐照脆化、低温脆性、再结晶脆化等缺点, 会严重

影响材料的服役性能和寿命 [6−10]. 相关的研究人员

采取各种方式强化金属钨, 发展出多种钨基合金,

其中以钾泡为弥散相的泡强化是一种有用而独特

的强化方式. 钾掺杂钨合金最初应用于钨丝灯, 其

制备过程中产生尺寸 5—50 nm的钾泡 [11,12]; 钾泡

与晶格中的缺陷相互作用, 可钉扎位错和晶界, 抑

制再结晶, 细化晶粒 [13] 等, 以提高材料的低温韧

性、耐腐蚀性和抗高温蠕变性能 [14,15]. 近年来研究

者们致力于制备出钾泡尺寸几十纳米的钨块体材

料, 如 Huang等 [16] 发展出结合铝硅钾 (aluminum-

potassium-silicon, AKS)掺杂和放电等离子体烧

结法 (spark plasma sintering, SPS), 制备出钾泡

尺寸约 50 nm的钨钾合金块材, 提高了钨材料的

机械性能和抗热冲击性能, 降低了 DBTT. 其钾泡

分布在晶界和晶粒内, 在晶界处的钾泡可能会造成

应力集中导致局部拉伸和破裂, 而晶粒内的钾泡可

提高强度和延展性 [17−19]. 然而, 目前对钨钾合金的

研究主要集中在钾泡和宏观性能, 对钨钾合金中的

微观缺陷如位错、空位团簇等鲜有报道. 事实上,

钾泡对钨合金的强化很大部分是通过钉扎位错来

实现的, 钨丝中位错密度高达 2 × 1015 m–2 [13], 且

钾泡在形成过程中势必和空位团簇等相互作用, 因

此对钾泡形成和演化的研究可以通过空位团簇的

信息来反映.
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正电子湮没谱学方法能够对固体材料中原子

大小的开空间缺陷进行无损的定性和定量分析 [20],

广泛应用于探测高能粒子辐照后不同材料的点缺

陷, 以及金属中位错、空位, 和介孔材料中的开空

间体积等. 正电子湮没寿命的大小与湮没处的电子

密度直接相关, 缺陷处电子密度比体态电子密度

低, 故缺陷中正电子寿命比体态正电子寿命长 [21],

因此测量分析正电子湮没寿命谱可以探测样品中

的缺陷的尺寸和浓度. 另外, 正电子湮没的多普勒

展宽谱可以表征正电子湮没处的电子动量信息, 若

入射正电子的能量可变, 则可探测样品不同深度的

电子动量信息, 即慢正电子束多普勒展宽谱. 利用

正电子湮没寿命谱和慢正电子束多普勒展宽谱对

钨及钨合金中缺陷的研究已有很多, Staab等 [22]

研究人员系统地研究了钨中各缺陷的寿命, 如体寿

命为 (103 ± 2) ps, 位错寿命为 (153 ± 2) ps, 辐

照诱导空位寿命大于 165 ps, 空位团或大角度晶

界寿命为 (315 ± 30) ps, 在表面湮没的正电子寿

命为 (615 ± 30) ps等, 并给出了样品中位错、晶

粒尺寸等信息; Heikinheimo等 [23] 利用正电子湮没

寿命谱直接观察钨中单空位的演化得到空位的

引入率, 其中钨的体寿命 100—110 ps, 单空位约

180 ps. 为了对钨钾合金中微观缺陷的演化作进一

步的研究, 本文首先模拟计算钾原子与钨中各种缺

陷相互作用对正电子湮没参数的影响, 再对钨钾合

金样品做正电子湮没寿命谱和慢正电子束多普勒

展宽谱测量, 具体分析不同钾含量的钨钾合金中的

缺陷变化及对钾泡形成和演化的影响. 

2   模拟与实验
 

2.1    正电子湮没寿命模拟

对于正电子湮没寿命的模拟计算, 是运用了

Puska和 Nieminen[24] 发展的原子叠加法 (atomic

superposition, AT-SUP). 晶体中的电子密度 n_(r)

和库仑势 Vc(r)由单个原子电荷密度叠加而来: 

n−(r) =
∑
i

nat
−(|r −Ri|), (1a)

 

Vc(r) =
∑
i

Vat(|r −Ri|), (1b)

nat
−其中  是自由电子密度, Vat 是由于电子密度和原

子核而产生的原子库仑势, Ri取遍所有被占原子

点位. 电子密度和库仑势在围绕原子核和间隙位置

的球形空间内是自洽的, 这些球填满了整个晶格空

间并且半径相同. 正电子在晶体中受到的势能作

用 V+(r)由库仑势 Vc(r)和正电子-电子交换相关

能 Vcorr(n_(r))所确定: 

V+(r) = Vc(r) + Vcorr(n−(r)), (2)

其中, Vcorr(n_(r))是由 Boroński-Nieminen参数给

出 [25]. 于是, 正电子湮没寿命的倒数值可以得到: 

λ = πr20c
∫

drn+(r)n−(r)γ(r), (3)

其中, r0 是经典电子半径; c是光速; n+(r)是正

电子密度; g(r)是增强因子, 是由局域密度近似

确定 [26]. 本文均通过构建钨的超胞来计算正电

子湮没寿命值 , 其中超胞是通过扩展体心立方

(body-centered cubic, BCC)的钨晶格点阵 (钨的

晶格常数为 0.31652 nm)建立, 包含的原子数超过

了 1000以保证其中的缺陷 (空位、钾原子等)不会

与其周期的镜像相互作用而孤立存在. 空位通过移

除超胞中钨原子来实现, 钾原子的嵌入则直接取代

钨原子, 多个空位或钾原子团的构建遵循最近邻原

则; 除了构建含有钾原子的空位团簇时对钾原子做

几何优化以保证钾原子的合理分布以外, 没有对体

系做弛豫计算. 本文还构建了多种类型的晶界和位

错结构, 以考察空位和钾原子分布对其正电子湮没

寿命的影响. 

2.2    实　验

实际测量的样品是四川大学 Huang等 [27] 提

供的利用 AKS-SPS方法制备的不同钾含量的钨

钾合金 (W-K)样品 , 钾含量依次为 46, 82, 122,

144 ppm (part per million), 相对密度约 98%. 在

扫描电子显微镜下观察并统计了钾泡的平均尺寸

为 33.7—82.1 nm, 数密度在 1018 m–3 量级, 具体

参数参见文献 [27]中表 3.

对钨钾合金的正电子寿命谱的测量借助于武

汉大学的快-快符合正电子寿命谱仪, 采用 22Na正

电子源和塑料闪烁体 g 光子探测器, 时间分辨率

约 220 ps, 每个谱的累积计数约 2 × 106, 以保证

实验结果的准确. 再利用 PATFIT程序对寿命谱

解析, 在去除源成分后得到长短不同的两个寿命及

其对应的强度.

随后, 又选取钾含量 46, 82, 122 ppm的钨钾
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合金样品和商用的粉末冶金纯钨样品 (PM-W, 纯

度 > 99.9 wt.%), 在中国科学院高能物理研究所

测量了慢正电子束多普勒展宽谱, 采用 22Na正电

子源和高纯锗g 光子探测器. 采集到g 能谱总的峰

值能量范围是 499.5—522.5 keV, S参数定义为能

量范围在 510.2—511.8 keV内的计数与总的峰值

计数之间的比率 , 反映低动量电子的动量信息 ;

W参数定义为能量范围在  513.6—516.9 keV和

505.1—508.4 keV内的计数与总的峰值计数之间

的比率, 反映高动量电子的动量信息; 其中 S值的

平均误差约 2 × 10–3, W值的平均误差约 5 × 10–4.

随正电子能量从 0.18 keV增加到 20.18 keV, 正电

子的注入深度 R不同, 可以探测到不同深度的缺

陷信息 [28]. 

R =

(
40

ρ

)
E1.6, (4)

其中 r 是材料密度, E是入射正电子能量. 

3   结果与分析
 

3.1    正电子湮没寿命模拟

图 1给出了正电子湮没寿命随钨晶格中空位

数增多的模拟计算结果, 包括钨晶格中嵌入钾原子

的情形和空位团中存在较少钾原子的情况. 图 1主

要给出了以下三方面模拟计算结果: 1)无缺陷的

钨的寿命为 105 ps, 单空位为 197 ps, 寿命值随空

位数增加而增加, 在空位数为 35时为 408 ps, 逼

近极限值 434 ps, 与其他文献的计算结果基本一

致 [29]. 但在实际情况中, 空位团簇很难成长到如此

大的尺寸, 一般 300 ps以上即为空位团的极限 [24],

即约 9—10个空位大小的开空间体积为空位团簇

的极限尺寸. 2)嵌入钨的钾原子数为 1, 2, 3, 5和

9时正电子寿命值均在 105 ps左右, 即钾原子占据

所有空位时对其寿命几乎没有影响. BCC结构的

钾的正电子湮没寿命约为 376 ps[26], 由于钾原子半

径和钨原子相差很大, 钾本身并不固溶于钨, 强行

嵌入钨晶格的钾原子受到挤压, 使得空的间隙体积

减少, 实际的W-S原胞半径减小, 对正电子的吸引

能力下降 [30], 在钾与钨的边界形成对正电子的势

垒, 使得正电子难以在钾原子处湮没. 3)钾被空位

所捕获, 形成钾-空位复合体, 其正电子湮没寿命主

要与开空间的大小、形状 [24] 相关, 空位团簇中含有

钾原子数为 1, 2, 3, 5和 9时与无钾时的正电子寿

命变化趋势一致, 当空位较多时, 随空位数增加而

逐渐接近空位团的极限寿命值, 约 434 ps.

钨晶体的晶界和位错模型的详细信息如表 1

所列, 考察两种晶界和三种位错, 空位和钾原子的

引入通过直接移除或取代晶界处和位错处的钨原

子来实现, 模拟计算得到的正电子寿命如表 2所

列. 可以看出, 不同的晶界或位错有着不同的正电

子湮没寿命, 与缺陷处间隙空间的体积直接相关,

但都未超过完整晶格中单空位的寿命值. 图 2列举

了几种超胞中存在缺陷时的正电子湮没区域的分

布情况, 空位是一种点缺陷, 正电子湮没在空位处;

而晶界是一种面缺陷, 位错是线缺陷, 正电子湮没

区域几乎存在于整个面或线, 若缺陷处存在空位,

正电子湮没集中在空位, 其寿命值与体态中的接

近, 可视作晶界和位错将空位“吸收”, 开空间体积

和体态中相近 [31]; 而替换的钾原子会排斥正电子,

使得钾原子附近没有湮没区域, 但并不会造成寿命

值太大的变化. 值得注意的是实验中测得的钨大角

度晶界寿命值在 315 ps左右 [22], 与文中的计算结

果相差很远, 这是因为计算中考虑的是理想的晶

界, 厚度很小, 如图 2(b)所示. 实际上晶界处聚集

了很多缺陷, 原子排列不规整, 具有一定的厚度 [32];

并且计算中正电子的捕获只考虑了跃迁受限, 这可

以很好地描述点缺陷模型, 但对于晶界, 正电子的

跃迁受限和扩散受限都应当考虑进去 [33]. 尽管如

此, 对钨晶体中各缺陷的正电子湮没寿命的模拟可

以得到两个初步的结论: 钨中正电子湮没寿命主要

与开空间的体积相关, 300 ps左右的寿命值对应
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图 1    钨晶格中空位及含钾空位的正电子寿命

Fig. 1. Positron  lifetime  of  vacancies  and  potassium-con-

taining vacancies in tungsten lattice. 
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于 9—10个空位数的开空间; 钨中钾与各缺陷的结

合并没有表现出钾本身的寿命特征, 对各缺陷的湮

没寿命几乎没有影响. 这对于实验中解析正电子湮

没寿命谱很有帮助. 

3.2    寿命谱测量

对不同钾含量的W-K样品进行正电子湮没寿

命谱测量后, 用 PATFIT程序进行拟合, 结果如

表 1    正电子湮没寿命计算中建立的晶界和位错模型
Table 1.    Grain boundary (GB) and dislocation line (DL) model for positron annihilation lifetime calculation.

编号 S GB plane GB type Rotation axis Angle/(°)

W-GB-1 5 ⟨210⟩ twist z (001) 53.15

W-GB-2 13 ⟨510⟩ twist z (001) 22.61

W-GB-3 5 {01̄5} tilt x (100) 22.61

W-GB-4 13 {01̄5} tilt x (100) 53.15

编号 Slip plane(z) Burgers vector[b] Dislocation line[y] Dislocation type b-y Angle/(°)

W-DL-1 (1̄01) (111)/2 (1̄21̄) EDGE 90

W-DL-2 (1̄01) (111)/2 (111) SCREW 0

W-DL-3 (1̄01) (111)/2 (010) MIX 54.73

表 2    晶界和位错包含空位或钾原子时的正电子湮没寿命值
Table 2.    Positron annihilation lifetime of grain boundary and dislocation with vacancies or potassium atoms.

编号 Intact/ps Vac.1/ps Vac.9/ps K1/ps K9/ps

W-GB-1 116.6 198.2 297.4 110.6 108.4

W-GB-2 117.9 198.0 297.2 116.4 111.7

W-GB-3 135.2 204.8 304.4 142.3 144.1

W-GB-4 142.2 198.0 317.3 141.0 144.6

W-DL-1 133.9 160.3 309.7 133.9 134.2

W-DL-2 106.5 194.7 324.0 104.7 105.8

W-DL-3 123.4 158.0 315.4 123.4 123.4

 

钨原子 钾原子 湮没区域

(a) (b)

(c) (d)

图 2    正电子湮没区域分布　(a) 9 × 9 × 9的BCC钨晶格超胞中存在一个空位; (b) W-GB-1超胞中只有晶界一种缺陷; (c) W-GB-1

超胞中晶界处存在一个空位; (d) W-GB-1超胞中晶界处存在一个钾原子

Fig. 2. Distribution of positron annihilation region: (a) 9 × 9 × 9 BCC tungsten lattice supercell with a vacancy; (b) W-GB-1 supercell;

(c) W-GB-1 supercell with a vacancy at the GBs; (d) W-GB-1 supercell with a potassium at the GBs. 
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τ1, exp τ2, exp I1,exp I2,exp

τav κ τ1, exp

τ1, exp

τ2, exp

τ cal
1

表 3所列, 在源修正后得到长短两个组分的寿命

 和   及其对应的强度   ,    , 并计算

了平均寿命   和捕获率   . 其中   被称为约化

体寿命, 平均寿命大于  说明存在空位型缺陷;

 即为缺陷态寿命, 300 ps 左右一般为空位团簇

类型的缺陷. 依据 (5)式计算  进行可信度检验 [21]:
 

τ cal
1 =

1

λb + κ
, (5)

λb τb其中  为体态湮没率, 是体寿命  的倒数.

τb

τ cal
1 τ1, exp

由于样品致密度很高 (98 %以上), 晶格常数

基本与理想晶体一致, 故假定体寿命   为 110 ps.

结果发现  比  小 20 ps以上, 说明两态捕获

模型分析不可靠, 需要引入更多的缺陷态.

τD,1

钨中位错或小角度晶界的寿命为 153 ps, 与钨

的体寿命 100—110 ps很接近 [22], 在测量中很容易

混在一起, 解谱难以将二者区分 [34], 因此短寿命的

分量应当包含了在体态和在位错湮没的正电子.

而 180 ps左右的单空位, 大多在烧结过程中迁移

合并成大的空位团簇而拥有更大的寿命值, 或是与

钾原子结合而表现出与体寿命相近的值, 更难以区

分而忽略. 300 ps左右的长寿命, 一般被认为来源

于空位团簇, 由于其尺寸或形状的差异, 寿命值有

所不一. 由于测量的钨钾合金样品中钾的掺入量极

少, 又通过 3.1节的模拟计算得知小的钾团簇或各

缺陷中钾的引入对正电子寿命的影响很小, 故在解

析寿命谱时不考虑钾元素的影响. 总之, 本文建立

三态捕获模型, 引入位错和空位团簇两种缺陷态进

行分析, 引用文献中位错的寿命值  为 153 ps[22],

κ

依据 (6)式和 (7)式 [35] 计算了位错和空位团簇的

捕获率  及对应的浓度 C, 如表 4所列. 

κ = µC, (6)
 

κ1 =
τ1,exp(λb − I2,expλD2)− I1,exp

τD1 − τ1,exp
, (7a)

 

κ2 =
I2,exp
I1,exp

(λb − λD2 + κ1), (7b)

κ1 κ2 λD2

τD2

1/τ2,exp = λD2 I2,exp = ID2 µ

µdis = 1.1 m2·s−1

式中  和  分别为位错和空位团簇的捕获率;  

和  为空位团簇湮没率和寿命值, 对应于长寿命

分量,    ,    ;    为正电子捕获

系数, 位错的捕获系数  
[22], 空位团

簇的捕获系数 

µcl = 4πreffD+/Ω, (8)

reff

µcl = 3.33× 1016 s−1

Cdis Ccl

其中   为假设的球形空位团半径 , 根据 3.1节

中寿命值为 300 ps左右的空位团簇的空位数为

9—10个, 可以假定其半径为定值 0.3 nm, D为扩

散常数, 采用实验值 1.4 cm2·s–1 [36], W 为钨原子体

积 , 故空位团簇的捕获系数   .

最终得到的位错密度  和空位团簇浓度  均在

正电子寿命测量极限 (9)式 [37] 以内. 

1.5× 108 cm−2 ⩽ Cdis ⩽ 5.4× 1010 cm−2, (9a)
 

1.4× 10−7 ⩽ Ccl ⩽ 3.3× 10−4. (9b)

分析表 4中各钾含量的样品的缺陷浓度, 可以

发现钾含量为 46和 82 ppm时的样品位错密度和

空位团浓度都比钾含量为 122和 144 ppm时的低,

从缺陷种类上看, 位错密度都较高, 而空位团浓度

较低, 这与样品制备过程中钾的行为密切相关. 钾

表 3    不同钾含量的钨钾合金样品的双组分正电子寿命值
Table 3.    Two-component positron lifetime of W-K samples with different potassium content.

钾含量/ppm 编号 τ1, exp  /ps I1,exp  /% τ2, exp  /ps I2,exp  /% τav平均寿命  /ps κ捕获率  /ns–1 τ cal
1计算体寿命  /ps

46 A1 123.4 74.62 296.2 25.38 167.3 1.1999 97.2

82 B1 123.3 75.68 305.1 24.32 167.5 1.1752 97.4

122 C1 140.1 72.42 332.6 27.58 193.2 1.1395 97.7

144 D1 143.2 77.07 328.3 22.93 185.6 0.9028 100.1

表 4    不同钾含量的钨钾合金样品中位错和空位团簇
Table 4.    Dislocation and vacancy clusters in W-K samples with potassium content.

钾含量/ppm 编号 κ1位错捕获率  /ps–1 κ2空位团簇捕获率  /ps–1 Cdis位错密度  /1010 cm2 Ccl空位团簇浓度  /10–7

46 A1 0.00912 0.00505 0.8289 1.515

82 B1 0.00895 0.00474 0.8136 1.424

122 C1 0.03359 0.01511 3.0534 4.538

144 D1 0.04400 0.01489 3.9991 4.470

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 9 (2020)    096103

096103-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


在高温烧结过程中会以钾蒸汽的形式存在, 并沿晶

界扩散、聚集 [14], 但在 AKS-SPS烧结法制备的样

品中发现钾泡普遍散布在晶界和晶粒内 [16], 说明

钾原子扩散进入了钨晶粒. 钾原子在扩散过程中可

能与位错、空位等缺陷结合, 使得这部分位错和空

位在钨的再结晶过程中无法消除而得以存留, 或是

扩散至钨晶粒中的钾原子由于比钨原子半径大得

多而产生晶格畸变, 导致位错或含有钾原子的空位

的产生. 因此, 样品中能保持有较高的位错密度;

而钾-空位复合体则不断地迁移合并, 形成含有钾

蒸汽的空位团簇, 即小的钾泡, 进而演化为尺寸几

十纳米的钾泡. 文献 [27]中给出了钾泡的尺寸和数

密度, 钾泡随钾含量增大而增大, 但数密度却在

82 ppm时最高. 综合测得的样品中位错密度和空

位团簇浓度, 可以对钾含量不同时钾原子在烧结过

程中的行为作出合理的推测: 钾含量较低时, 形

成的钾-空位复合体较少 , 在烧结过程中大部分

都迁移合并成钾泡 [14]; 钾含量较高时 (如 122和

144 ppm), 倾向于形成更大的钾泡, 但形成大钾泡

需要的时间更多 [14], 样品保持高温的时间是一定

的 [27], 因此残余了相对较多的钾-空位复合体或空

位团簇, 导致钾泡的数量减少, 钉扎的位错更多.

本文在解谱过程中忽略了晶界和孔洞的影响:

晶粒尺寸约 3.5 µm[27] 会带来大量大角度晶界, 产

生约 300 ps的寿命分量 [37], 这与空位团簇十分接

近, 难以区分; 而钾泡等孔洞处正电子湮没发生在

孔洞表面, 产生约 600 ps的寿命值 [38,39], 但一般强

度很低, 本文解谱未能得到这一分量. 在这些界面

处 (晶界、孔洞表面), 正电子的捕获机制发生了变

化, 由晶粒中的跃迁受限转变为了扩散受限 [21]. 为

了研究正电子的扩散信息以及缺陷的总体情况, 接

着做了慢正电子束多普勒展宽谱测量. 

3.3    慢正电子多普勒展宽谱

对钾含量 46, 82, 122 ppm的钨钾合金样品和

纯钨 (PMW)样品进行慢正电子多普勒展宽谱测

量, 结果如图 3所示. 利用 VEPFIT程序 [40] 对获

得的 S参数进行了拟合. 拟合时按深度分了两层,

表面约 10 nm 为第一层, 剩下的为第二层, 结果见

表 5.

慢正电子束的 S-E图可以表征缺陷随深度

R分布的总体情况, 相较于纯钨, 掺入钾明显增多

了缺陷, 不同的钾含量的缺陷仅有细微差别. 在表

面区域 (约 10 nm), 缺陷明显比体中多, 不同钾含

量的 S参数基本一致; 在较深处, 122 ppm 的样品

S参数最大, 82 ppm的样品 S参数最小, 这与从寿

命谱中分析得到的缺陷情况 (82 ppm的样品中位

错密度和空位团浓度最小, 122 ppm的最大)是一

致的. S-W图可以表征样品中缺陷种类的变化 [21,41],

如图 4中 PMW的 (S, W)点基本可以拟合成一条

直线, 表明样品中只有本征缺陷; 而掺钾的三种样

 

表 5    不同钾含量的钨合金样品的 S参数拟合
Table 5.    Fitted  values  of  S  parameters  of  W-K

samples with different potassium content.

钾含量/ppm 编号 第一层厚度/nm 第一层S1 第二层S2

46 A2 10 0.4521 0.4424

82 B2 11 0.4520 0.4406

122 C2 13 0.4521 0.4455

0 PMW 10 0.4050 0.3880

 

0 19.6 59.3 113.4 179.7 256.8

0.45

0.43

0.41

0.39
0 4 8 12 16 20

/keV



/nm

46 ppm
82 ppm
122 ppm
PMW

图 3    不同钾含量的钨钾合金样品和纯钨的 S-E 分布及

拟合曲线

Fig. 3. S-E  distribution  and  fitting  curves  of  PMW  and

W-K samples with different potassium content. 

 

0.39 0.41 0.43 0.45

0.105

0.095

0.085

0.075

0.065





46 ppm

82 ppm

122 ppm

PMW

图 4    不同钾含量的钨钾合金及纯钨样品的 S-W分布

Fig. 4. S-W  distribution  of  PMW  and  W-K  samples  with

different potassium content. 
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品相比纯钨点分布更为集中, 且出现了不明显的拐

点, 可以大致拟合成两条直线, 说明有两种缺陷,

但拟合优度很差, 说明样品中缺陷种类比较杂且多.

L1
+,eff L2

+,eff

κ1 κ2

Lcal
+,eff

L1
+,eff L2

+,eff L1
+,eff L2

+,eff

L1
+,eff

L2
+,eff

VEPFIT拟合还给出了样品两层中正电子的

扩散长度  和  , 利用 (10)式 [42] 和寿命谱

中得到的位错和空位团的捕获率  ,   , 计算出扩

散长度  , 见表 6. 正电子扩散长度越大说明正

电子被捕获的概率越小, 即缺陷越少, 在空位、位

错处正电子主要是跃迁受限, 界面处主要为扩散受

限. 比较各样品的   和   :    都比  

小很多, 这是由于第一层为深度约 10 nm的表面

区域, 受到样品表面处理 (如抛光、清洗)和表面

氧化等影响很大, 缺陷类型十分复杂, 因此  

很难有效地表征样品本身的缺陷情况 ;    中

Lcal
+,eff

L2
+,eff

PMW样品最大 , 钾含量 122 ppm的样品 C2最

小, 说明 PMW中缺陷最少, 也证明了钾的掺入确

实引入了大量缺陷, 其中样品 C2的缺陷最多. 另

外, 各钾含量的钾掺杂钨合金样品中的  均比

 大, 说明正电子在样品中被捕获不仅仅是由

于在空位、位错等缺陷的跃迁受限, 也因为在界面

处的扩散受限. 钾掺杂钨合金样品中界面主要有孔

隙、晶界以及尺寸几十纳米的钾泡等, 是正电子的

捕获中心, 正电子扩散受限 [32], 正电子湮没寿命谱

可能难以表征这些缺陷.
 

Lcal
+,eff =

√
D+

λeff
=

√
D+τb
1 + κτb

, (10)

λeff其中  为正电子有效湮没率.
 

4   结　论

对正电子湮没寿命的模拟计算发现钨晶体中

空位、位错和晶界等缺陷的正电子湮没参数主要受

其开空间的大小和形状的影响, 钨晶体中空位团的

正电子寿命极限为 434 ps, 钾的嵌入没有对各缺陷

的寿命值产生大的影响, 未能表现出钾元素的寿

命特征 . 基于此 , 分析不同钾含量掺杂的 AKS-

SPS烧结法制备的钨钾合金样品中缺陷信息时, 对

两态捕获模型解析正电子湮没寿命谱的修正过程

中不考虑钾元素的寿命特征, 只考虑位错和空位团

簇两种缺陷, 建立三态捕获模型, 得到样品的位错

密度、空位团簇浓度. 钾含量 46, 82, 122和 144 ppm

的样品中位错密度都很高, 空位团簇浓度都很低,

随钾含量上升, 两种缺陷浓度有变大趋势, 其中

82 ppm样品的位错密度和空位团浓度最低. 这验

证了钾对位错的钉扎作用, 也说明了在钾泡形成初

期钾元素以蒸汽的形式与空位结合, 消耗晶体中的

空位, 并逐渐迁移合并长大的过程. 对样品的慢正

电子束湮没多普勒展宽谱的测量中确认了钾掺杂

钨产生了大量的缺陷, 且随深度均匀分布, 有两种

主要的类型; 比较两种方法得到的正电子扩散长

度, 为钾掺杂钨合金样品中存在的钾泡、晶界等缺

陷提供了证据. 利用正电子湮没谱学对钾掺杂钨合

金样品中缺陷信息的统计性研究为分析其宏观性

能, 如强韧性、抗热冲击能力和耐辐照能力, 与微

观缺陷的联系打下了基础, 可以进一步结合隧道电

子显微镜等测试手段对微观缺陷做细致观察, 得到

空位团簇的具体大小、位错和晶界类型等信息, 从

而为设计和制备更理想的 PFMs提供参考依据.
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Abstract

Tungsten alloy is known as a promising plasma-facing material (PFM) in IETR because of high strength,

high-temperature  stability,  low  sputtering  erosion,  low  tritium  retention,  etc.  However,  tungsten  has  some

disadvantages,  such  as  high  ductile-brittle  transition  temperature,  low  temperature  brittleness,  and  radiation

embrittlement. For the severe environment of PFM, various techniques have been adopted to improve W-based

materials, among which the potassium doping is an effective bubble strengthening method, it can bring in nano-

sized K bubbles, and enhance the toughness and strength, thermal shock performance, irradiation resistance of

the  materials.  The  K  bubbles,  which  can  pin  grain  boundaries  (GBs)  and  dislocations,  are  the  most

characteristic  defects  in  W-K alloy  and have  been  widely  reported.  However,  little  attention  is  paid  to  other

defects  such  as  vacancies,  GBs  and  dislocations.  In  fact,  high-density  dislocations  exist  in  W-K  alloy  and

vacancies  play a considerable role  in forming the K bubbles.  Thus,  positron annihilation technique (including

the positron annihilation lifetime spectrum and slow positron beam Doppler broadening spectrum), which is a

useful technique for detecting defects in solids, can be used to study these defects in W-K alloy samples. The

positron lifetime of potassium bulk is about 376 ps and the positron lifetime of tungsten bulk is about 110 ps.

But by simulating positron lifetime of defects in tungsten, it is found that potassium atoms in tungsten lattice

do not exhibit the characteristic positron lifetime. Therefore, potassium is not considered in analyzing positron

annihilation  lifetime  spectra  of  W-K  alloy  samples  with  different  potassium  content  (46,  82,  122,  144  ppm).

Three-state capture model is established in this paper, the dislocation density and vacancy cluster concentration

of  these  samples  are  obtained.  From  the  results,  the  dislocation  densities  in  all  samples  are  very  high,  but

vacancy cluster concentrations are relatively low, and the vacancy cluster concentration in the sample with 82

ppm potassium content is the lowest in all samples. The behavior of potassium atoms in the sintering process is

also  discussed.  Then  the  slow  positron  beam  Doppler  broadening  spectra  of  W-K  alloy  samples  and  pure

tungsten samples are measured and the obtained data are fitted by VEPFIT. It is noted that the defects in W-

K alloy samples are much more than those in pure tungsten sample, and are distributed homogeneously with

depth.  The  positron  diffusion  length  information  simultaneously  obtained  is  compared  with  these  values

computed  by  dislocation  density  and  vacancy  cluster  concentration,  confirming  the  positrons  trapped  by

potassium bubbles and grain boundaries are existent.

Keywords: potassium doping, positron annihilation spectroscopy, tungsten alloy
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