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摘  要：多元镧基六硼化物固溶体是异质金属元素进入六硼化镧（LaB6）晶格中取代部分 La 原子而形成含 3 种及以上

元素的化合物。相比于单一 LaB6，多元镧基六硼化物固溶体具有更低的电子逸出功和可调节的光吸收性能，在电子和

光学领域应用前景广阔，受到了众多研究者的关注。由于异质金属元素种类众多，且组合方式多样，导致多元镧基六

硼化物固溶体材料体系种类庞大且复杂多变。为此，本文系统梳理了近年来多元镧基六硼化物固溶体材料在晶体结构、

制备工艺及光电性能 3 个方面的研究进展情况，分析了当前多元镧基六硼化物固溶体材料所面临的难题，并从理论、

技术及应用 3 个方面对多元镧基六硼化物固溶体材料的未来发展方向进行了展望。  
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六硼化镧（lanthanum hexaboride，LaB6）具有熔

点高、电子逸出功低及化学稳定性好等优点，是一种

传统的阴极电子发射材料，在空间电推进、大功率电

子管、电子显微镜等军民领域已广泛应用[1-3]。近年来，

LaB6 纳米颗粒还被发现具有可见光穿透和近红外光

吸收性能，是一种新型的光学材料，可用于汽车玻璃、

建筑玻璃、生物医学等领域[4-8]。但随着科技的进步，

一方面以空间电推进为例，其要求 LaB6 具备更低的电

子逸出功，以发射更大的电子束流[9-11]；另一方面以光

学滤光器为例，其需要 LaB6 调节对不同波段的光吸收

选择性，以实现某种特定光吸收或透过的功能[12-13]。因

此，进一步降低电子逸出功和调节光吸收选择性成为

LaB6 面临的 2 个重要难题。 

采用异质金属元素对 LaB6 进行固溶掺杂而得到

多元镧基六硼化物固溶体材料，被认为是降低电子逸

出功和调节光吸收选择性的共同有效路径[14-17]。在降

低电子逸出功方面，20 世纪 60 年代国外有研究者将

BaB6 或 SrB6 与 LaB6 混合得到了多元镧基六硼化物材

料，发现其热发射电流密度是单一 LaB6 的 2~200

倍 [18]，这启示人们多元镧基六硼化物的电子逸出功可

能 低 于 LaB6 。 此 后 Schmidt 等 [19] 人 制 备 出 了

La0.3Pr0.7B6 和 La0.3Nd0.7B6 固溶体，测得两者的电子逸

出功分别为 2.3 和 1.9 eV，均低于 LaB6 的电子逸出功

2.76 eV，验证了上述猜想。在调节光吸收选择性方面，

包黎红等[20]人发现掺杂 Ce元素后的 La1-xCexB6纳米粉

体的吸收谷波长明显往高波段方向移动，产生了红移

现象。类似地，研究者采用 Sm[21]、Eu[22]等元素对 LaB6

纳米粉体进行固溶掺杂也实现了光吸收选择性调节。

因此，低电子逸出功和光吸收可调节的多元镧基六硼

化物固溶体材料吸引了众多研究者的关注。 

截止目前，一方面已报道多元镧基六硼化物固溶

体中的异质金属元素种类繁多，其中大部分为 La 系其

他稀土元素如 Ce、Nd 等；另一方面多元镧基六硼化

物固溶体的组合方式多样，如三元 La1-xCexB6
[20]，四

元 LaxCeyPr1-x-yB6
[23]，六元 CexLayPryNd0.05Gd0.05B6

[24]，

七元 La0.5Ce0.1Pr0.1Nd0.1Sm0.1Eu0.1B6
[25]及共晶 La0.6Ce0.3- 

Pr0.1B6ZrB2
[26]等。但目前影响多元镧基六硼化物固溶

体电子逸出功和光吸收选择性能的作用机制尚不清

楚，大部分多元镧基六硼化物固溶体均是以试错法进

行优化探索。此外，鲜有文献报道多元镧基六硼化物

固溶体材料的研究进展状况。基于此，本文将对多元

镧基六硼化物固溶体材料的晶体结构、制备工艺及性

能的研究进展进行系统梳理，分析其中存在的疑难点，

并对未来研究方向进行展望，以期为多元镧基六硼化

物固溶体材料的研究与发展提供参考。 

1  多元镧基六硼化物固溶体晶体结构 

LaB6 与其他稀土六硼化物（ReB6）均为 CsCl 型

简单立方晶体结构，因此理论上 LaB6 与其他 ReB6 可

无限互溶而形成不同元素组成、不同元素含量的多元
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镧基六硼化物固溶体，并继续保持简单立方晶体结构，

如图 1 所示。但不同稀土金属元素原子半径不同，会

导致多元镧基六硼化物固溶体的晶格常数发生改变。

梁超龙等[27]人采用 XRD 技术表征三元 La1-xNdxB6 固

溶体材料时，发现随着 Nd 含量增加，XRD 衍射峰往

高角度偏移，即晶格常数逐渐变小，这是由于 Nd 原

子半径（0.182 nm）小于 La 原子半径（0.188 nm）所

导致的。Yu 等[28]人在三元 La1-xCexB6 固溶体材料中也

观察到此类现象，且进一步计算结果表明 La1-xCexB6

固溶体的晶格常数与 Ce 含量呈负线性相关，如图 2。

总体而言，多元镧基六硼化物固溶体的晶格常数变化

遵从 Vegard 定律，即当固溶异质金属原子半径小于

La 原子时，固溶体的晶格常数会随着固溶异质金属元

素含量的增加而线性减小，当固溶异质金属原子半径

大于 La 原子半径时则相反。 

值得指出的是，Storms 等[29]人曾报道稀土六硼化

物的晶格常数会影响其电子逸出功，晶格常数越大，

电子逸出功越小。周身林等[30]人研究发现 La0.6Sm0.4B6

固溶体的理查生电子逸出功为 2.66 eV，比 LaB6 的理

论电子逸出功降低了 1.5%，分析其原因是 Sm 原子固

溶进入 LaB6 晶格中，使得晶格常数增大所致。但目前

在其他许多研究报道中，大多数实验现象却是稀土六

硼化物固溶体的晶格常数越小，电子逸出功越低。如

Wang 等[31]人采用光学区熔法制备了 La0.8Ce0.1Pr0.1B6、

La0.6Ce0.1Pr0.3B6、La0.6Ce0.2Pr0.2B6 及 La0.6Ce0.3Pr0.1B6    

4 种单晶材料，其晶格常数和电子逸出功均小于 LaB6。

余艺平等[32]人在 LaxCe1-xB6 固溶体多晶材料中也发现

同类现象。可见，晶格常数对电子逸出功的影响规律

并不一致，未来需要进一步研究两者的相互关系。 

2  多元镧基六硼化物固溶体制备工艺 

不同于制备 LaB6 材料，多元镧基六硼化物固溶体

除了要实现镧元素与硼元素结合外，还要实现不同异

质金属元素与 La 元素在原子级别的相互取代而形成

固溶体，制备难度相对更大。下面从粉体、块体材料

两方面总结多元镧基六硼化物固溶体的制备工艺研究

进展。 

2.1  固溶体粉体的制备工艺 

高质量的多元镧基六硼化物固溶体粉体不仅可以

直接应用于光电、生物医学等领域，也是制备块体材

料的关键原料。截止目前，已报道的多元镧基六硼化

物固溶体粉体的制备工艺主要包括：硼/碳热还原法、

硼氢化钠热还原法及熔盐法。 

2.1.1  硼/碳热还原法 

硼/碳热还原法是利用单质硼、碳或碳化硼作为还

原剂，将 2 种或以上镧系稀土金属化合物（一般是稀

土氧化物）的混合物还原成多元镧基六硼化物的一种

方法，其涉及的反应原理如式（1）~式（3）所示[33-37]。

柳术平等[33]人将 La2O3、Eu2O3、B4C 及 B 粉按一定比

例混合均匀后，在 1400~1800 ℃还原 1~3 h，获得了

系列 La1-xEuxB6 粉体。当反应温度过低时，产物中会

残留 B4C 与 B 粉，而反应温度过高则会导致产物粉体 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  多元镧基六硼化物固溶体的晶体结构示意图 

Fig.1 Crystal structure of multicomponent lanthanum based 

hexaboride solid solutions 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  La1-xCexB6 固溶体材料的(110)晶面衍射峰和晶格常数随 Ce 含量的变化  

Fig.2  XRD patterns of (110) crystal plane (a) and variation of lattice constant of La1-xCexB6 solid solutions with Ce content (b)
[28] 
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粒径增大且团聚成块。Menaka 等[34]人则采用水热合成

的 La1-xCex(OH)3为金属源，以单质 B 为硼源兼还原剂，

在 1300 ℃保温 6 h 之后得到了系列 La1-xCexB6粉体，且

发现随着 Ce 含量的增加，粉体的形貌逐渐由立方状向

长棒状、锥体状转变，平均尺寸介于 200~600 nm 之间。

总体而言，硼/碳热还原法原材料来源广，工艺简单，易

实现规模化生产，但也存在一定不足，如反应温度高，

反应不完全，得到的产物需要进行提纯处理等[38]。 

La2O3+Re2O3+B→La1-xRexB6+B2O2         （1） 

La2O3+Re2O3+B2O3+C→La1-xRexB6+CO      （2） 

La2O3+Re2O3+B4C→La1-xRexB6+CO         （3） 

2.1.2  硼氢化钠热还原法 

硼氢化钠热还原法是目前文献报道较多的方法，

其通过借助硼氢化钠（NaBH4）的高还原活性，又兼

作硼源的特性，将多种稀土金属化合物还原成多元稀

土金属六硼化物，具体的反应原理如式（4）、式（5）

所示[39-41]。包黎红等[20]人以 La2O3 和 CeO2 为稀土源，

以 NaBH4 为硼源，在 1200 ℃真空条件下反应 2 h 制备

出了单相固溶的 La1-xCexB6 粉体，且不同组成粉体的微

观结构基本一致，形貌为立方状，平均粒度约为 200 nm。

Mattox 等[40]人以 LaCl3、EuCl3 及 NaBH4 为原料，在

450 ℃氩气条件下反应 1 h制备得到了粒度仅约为 17 nm

的 La1-xEuxB6纳米粉体，而且发现随着 Eu 含量的增加，

La1-xEuxB6 纳米粉体的晶格常数和金属空位都逐渐减

小。相比于硼/碳热还原法，硼氢化钠热还原法充分利

用了 NaBH4 的强还原性，可在较低温度和较短时间内

制备出多元镧基稀土六硼化物，但由于此反应是在固

相环境中进行的，生成的产物易团聚。 

La2O3+Re2O3+NaBH4→La1-xRexB6+(La,Re)BO3+Na+H2                                 

（4） 

LaCl3+ReCl3+NaBH4→La1-xRexB6+NaCl+H2   （5） 

2.1.3  熔盐法 

熔盐法是通过利用反应物在液态熔盐介质中反应

而生成目标产物的方法[42-46]。早期，Portehault 等[43]

人报道以 NbCl5 或 HfCl4 等为金属源，以 NaBH4 为硼

源，以 LiCl-KCl 共晶盐为熔盐介质，将三者按一定比

例混合后，加热至 700~900 ℃并保温，制备出了 NbB2、

HfB2 等系列单一金属硼化物。随后，Yu 等 [28]人将

LaCl3、CeCl3 同时作为金属源引入反应体系中，借助

液态熔盐介质，在 600~1000 ℃制备出了不同 Ce 含量

的 La1-xCexB6 纳米粉体，并通过 XRD、TEM 技术发现

La1-xCexB6 纳米粉体中 La、Ce、B 3 种元素分布均匀，

如图 3 所示，即 Ce 元素实现了对 LaB6 的固溶掺杂。

相比于前面 2 种方法（属于固相法范畴），熔盐法属于

液相法范畴，在液态熔融盐中，反应物可以达到原子

级或分子级别的混合，从而缩短反应距离、反应时间，

而产物的粒径也更小，分散性更好，但不足的是后期

需要将目标产物与熔盐进行分离处理。 

2.2  固溶体块体的制备工艺 

作为一种性能优异的阴极材料，多元镧基六硼化

物固溶体材料主要是以结构件的形式应用于实际工程

中，如空间电推进用空心阴极、医用 CT 的 X 光管等，

因此高质量块体材料的制备是实现其工程应用的关

键。目前，多元镧基六硼化物固溶体块体材料的制备

方法主要包括热压/放电等离子烧结法、反应烧结法及

光学区熔法等。 

2.2.1  热压/放电等离子烧结法 

热压/放电等离子烧结法通常以多种稀土六硼化

物混合粉体或一种多元稀土六硼化物固溶体粉体为原

料，经热压或放电等离子烧结得到多元镧基六硼化物

固溶体块体材料。柳术平等[33]人以硼/碳热还原法制备

的多元镧基六硼化物粉体为原料，经热压烧结制备得

到了系列 La1-xBaxB6 与 La1-xEuxB6 块体材料，并以致密

度作为衡量指标，探索出较优热压烧结工艺条件为：

温度 1850 ~2200 ℃，压力为 30~75 MPa，保压时间为

10~15 min。张宁等 [46]人则以高能球磨法所制备的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  熔盐法 La0.6Ce0.4B6 固溶体纳米粉体的微观结构与元素组成分布  

Fig.3  Microstructure and chemical composition of La0.6Ce0.4B6 solid solution nanopowders synthesized by molten salt method: (a) TEM 

image, (b) EDS analysis results, (c) HRTEM image, and (d) EDS elements distribution
[28] 
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图 4  热压法 La0.6Ce0.4B6 多晶材料微观结构与元素分布  

Fig.4  SEM image (a), element distribution of La (b), Ce (c), and EDS analysis results (d) of La0.6Ce0.4B6 polycrystalline fabricated by hot 

pressing sintering
[47] 

 

La0.6Eu0.4B6 纳米粉体为原料，经放电等离子烧结，

在 1450 ℃、60 MPa 下制备得到了高致密的 La0.6- 

Eu0.4B6 多晶块体材料，且发现随着粉末粒度的减小，

材料的密度、强度及热电子发射性能都会提升。此

外，余艺平等 [47]人以熔盐法制备的 La1-xCexB6 固溶

体纳米粉体为原料，经热压烧结制备得到了相对密

度约 98%的 La1-xCexB6 多晶材料，并通过元素分布

表征，验证了纳米粉体中的 Ce 元素在烧结致密化过

程中没有固溶析出而分相，如图 4 所示。但截至目

前，尚不见有关多元镧基六硼化物块体材料的烧结

机理报道，而这是决定其烧结致密化过程的关键，

未来有待进一步研究。  

2.2.2  反应烧结法 

反应烧结法是以金属或金属氢化物与单质硼粉体

为原料，在高温下同步发生反应和烧结致密化而获得

多元镧基六硼化物固溶体块体材料的一种方法，具体

的反应原理如式（6）、式（7）所示[48-50]。相对于直接

以稀土六硼化物粉体进行烧结，反应烧结法由于反应

物之间的反应会释放热量，同时界面受到化学反应驱

动力作用更易结合，因而制备的固溶体块体材料致密

度更高。马汝广等[48]人首先利用氢直流电弧法制备了

LaH2、PrH2 纳米粉体，然后将其与硼粉混合经放电等

离子烧结在 1450 ℃制备得到了致密的多晶 La0.4- 

Pr0.6B6 固溶体块体材料，其抗弯强度达到 225 MPa，

是传统热压烧结 LaB6 陶瓷的 2 倍。梁超龙等[27]人以

同样工艺制备了相对密度为 93.8%~96.6%的 La1-x- 

NdxB6 固溶体块体。研究发现在反应烧结过程中金属

变成了液态，为烧结过程中的传质提供了通道，进而

提高了烧结致密化程度。此外，Zhou 等 [49]人在以

LaH2、BaH2 及 B 粉为原料经放电等离子烧结制备

La0.6Ba0.4B6 陶瓷时，发现所得陶瓷并不是 La0.6Ba0.4B6

固溶体，而是包含 LaB6 与 BaB6 两相，且两相在微观

结构上呈分散状，如图 5 所示。导致这种现象的原因

是 La 离子的价态、半径分别为+3 价、0.106 nm，而

Ba 离子的价位、半径分别为+2 价、0.134 nm，两者在

六硼化物简单立方晶胞中无法相互替代。因此，在采

用反应烧结法制备多元镧基六硼化物固溶体块体材料

时，需要重点关注反应烧结过程中的分相问题。 

La +Re + B → La1-xRexB6                  （6） 

LaH2 + RH2 + B → La1-xRexB6 + H2          （7） 

2.2.3  光学区熔法 

光学区熔法通过借助特定光源在复相稀土六硼化

物陶瓷块体或多元稀土六硼化物固溶体陶瓷块体局部

加热熔融，基于有序调控籽晶与熔融区的温度梯度差，

并不断移动样品或光源实现定向凝固冷却而得到单晶

的多元稀土六硼化物固溶体块体材料。由于单晶材料

内部缺陷少，其性能比多晶材料更为优异，因此这种

方法以前一直被国外视为核心技术而加以保护，鲜有

文献报道。近年来，国内在以张久兴教授团队为代表

的研究人员共同努力下，已在光学区熔法制备多元稀

土六硼化物固溶体单晶块体材料方面取得许多进步， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  反应烧结法 La0.6Ba0.4B6 块体材料的物相分布 

Fig.5  Grains distribution of La0.6Ba0.4B6 bulk material
[49] 



·1958·                                        稀有金属材料与工程                                             第 52 卷 

Gas outlet 

Ellipsoidal mirror 

Halogen lamp 

Melting zone 

Crystal 

Gas inlet 

La0.2Ce0.8B6 

a b 
Quartz tube 

Seed crystal 

先后制备出三元 La1-xRexB6
[51-52]，四元 LaxCeyPr1-x-y- 

B6
[23]，甚至六元 CexLayPryNd0.05Gd0.05B6

[24]等固溶体单

晶块体材料，其直径 4~6 mm，长度 30~50 mm，如图

6 所示。 

在光学区熔法过程中生长速度、熔区温度等工艺

条件对单晶质量有重要影响。包黎红在采用光学区熔

法制备 La1-xCexB6 单晶时，发现当生长速度为 12 mm/h

时，产物在生长方向上为孪晶，只有当生长速度为 7 ~ 

8 mm/h 时，才能消除孪晶而得到高质量的单晶[53]。

Wang 等[54]人通过 X 射线衍射分析不同生长速度下（5 

~ 9 mm/h）制备的单晶 La0.2Ce0.4Pr0.2Nd0.2B6 的（100）

晶面摇摆曲线，发现仅在生长速度 7 mm/h 下，摇摆

曲线才未出现分峰，表明此时的晶体质量好，内部缺

陷少。此外，李录录在制备 La1-xGdxB6 单晶时还发现，

在 Gd 元素含量较小时，由于熔区温度高，样品中 Gd

元素挥发严重，因此无法制备 Gd 元素含量较小的

La1-xGdxB6 单晶[55]。可见，光学区熔法虽然能制备出

高质量的多元稀土六硼化物固溶体单晶块体材料，但

其技术要求高，控制难度大，而且难以获得大尺寸样

品，未来需要进一步细化研究。 

3  多元镧基六硼化物固溶体性能 

鉴于多元镧基六硼化物固溶体材料主要应用于电

子发射和光吸收两个领域，下面主要对其电子逸出功

和光吸收特性的研究进展进行梳理。 

3.1  电子逸出功 

根据 Richardson 热电子发射公式:  

J = AT2exp(-Ф/KT)                       (8) 

式中 J 为热发射电流密度，A 为 Richardson 常数，K

为 Boltzman 常数，T 为温度，Ф 为材料的电子逸出功。

由式(8)可知，电子逸出功是影响热发射电流密度的材

料因素，材料电子逸出功越小，热发射电流密度越大。

表 1 统计了近年来国内外报道的多元镧基六硼化物固

溶体的有效电子逸出功。由表可知，不同元素种类或

含量的多元镧基六硼化物固溶体的电子逸出功均有一

定差异，其中四元 La0.6Ce0.3Pr0.1B6 单晶材料表现出相

对较低的电子逸出功 2.56 eV。但总体来看，多元镧基

六硼化物固溶体电子逸出功随元素组成或含量的变化

规律不明显。而且，相对于单一 LaB6 材料，多元镧基

六硼化物固溶体的电子逸出功没有显著降低，均在

2.5~2.9 eV 之间，有的固溶体系如 La0.7Nd0.3B6 甚至高

于 LaB6
[52]。此外，即使掺杂元素和含量相同，不同研

究者报道的多元镧基六硼化物固溶体的电子逸出功也

有较大差异，如李录录等[52]人报道的 La0.9Nd0.1B6 单晶

(100)晶面的电子逸出功为 2.88 eV，而张繁星等[61]人

报道的相同组成和晶面 La0.9Nd0.1B6 单晶的电子逸出

功则为 2.71 eV。对比文献[27]和[52]，甚至还可发现

La0.7Nd0.3B6 单晶的电子逸出功（ 2.95 eV ）高于

La0.7Nd0.3B6 多晶（2.93 eV），这与传统单晶材料热电

子发射性能优于多晶材料不相符。导致这种现象的原

因，一方面是现有阴极材料热电子发射性能测试方法

不一致所引起的测量误差，另一方面是电子逸出功是

经多次数据近似拟合后推导得到的数据值而非直接测

量值，因而存在一定的数据处理误差。为此，未来迫

切需要建立多元镧六硼化物固溶体材料电子逸出功的

测试标准。在统一的测试标准下，不同组成多元镧基

六硼化物固溶体的电子逸出功即可进行横向对比，最

终得到较优的材料组成体系。 

进一步，研究者采用理论推断和理论计算的方式

对多元镧基六硼化物固溶体电子逸出功不同于单一

LaB6 的原因进行了分析。其中，周身林等[30, 49]人认为

Sm 掺杂进入 LaB6 晶格后导致固溶体的晶格常数变 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  光学区熔法制备多元镧基六硼化物固溶体单晶材料示意图与单晶实物照片  

Fig.6  Schematic of optical floating zone method (a) and multicomponent lanthanum based hexaboride single crystals (b)
[23, 51] 
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大，进而降低了电子逸出功，但晶格常数影响电子逸

出功的作用机制没有进一步明确。而对于 LaxBa1-xB6

体系，其提出两关键原因：一是 Ba 原子取代 La 原子，

在表面产生偶极层，降低了电子逸出表面的势垒；二

是 Ba 原子进入晶格后会导致费米能级的电子密度减

小而降低电子逸出功。李录录等[52]人对 LaxNd1-xB6 电

子逸出功大于 LaB6 的原因进行了理论分析，认为 Nd

掺杂会导致固溶体晶格排列破坏加剧，使得表面势垒

增加，最终导致电子逸出功增大。Liu 等[59]人通过第

一性原理计算，发现 LaB6 的电子逸出功与费米能级位

置、电子态密度以及费米能级附近的价电子密切相关，

固溶掺杂 d 轨道电子活跃的其他稀土元素（如 Ce、

Gd 等）可改变电子态密度和费米能带位置，最终使得

电子逸出功降低。这从一定程度上揭示了影响电子逸

出功的材料本质因素，可为多元镧基六硼化物固溶体

的优化提供指导。因此可以预见，采用第一性原理计

算分析方法将不仅有助于提升对多元镧基六硼化物固

溶体电子逸出功的认识，而且可快速获得较优的多元

镧基六硼化物固溶体材料体系，是未来亟待发展的方

向之一。 

此外研究还发现，多元镧基六硼化物的电子逸出

功与致密度、晶面取向密切相关。一般而言，材料致

密度越高，其内部电子自由运动受到的阻碍越小，因

而材料的电子逸出功越低，如有研究者对比不同致密

度的 La1-xGdxB6 多晶材料，发现随着致密度的升高，

多晶材料的电阻率不断减小，而电子逸出功也随之降

低[55]。鲁新等[62]人通过控制放电等离子烧结温度制备

得到了致密度介于 78.84%~93.47%的系列 La0.6Ca0.4B6

多晶阴极材料，并表征了它们的热电子发射性能，结

果同样显示，随着致密度的提高，La0.6Ca0.4B6 多晶阴

极材料的电子逸出功可由 2.93 eV 降至 2.75 eV。而对

于晶面取向而言，早前研究者们在对单一 LaB6 进行研

究时就发现，由于各晶面原子密度不同，其电子逸出

功 也 不 同 ， 其 中 Ф(100) < Ф(110) < Ф(111) < 

Ф(211)[63]。随后这种现象也在多元镧基六硼化物固溶

体材料中被发现。包黎红等 [64]人对比了 La0.2Ce0.8B6

单晶的(110)晶面和(310)晶面的平均有效逸出功，其分

别为 2.85 和 2.80 eV，这可能是由于不同晶面方向上

稀土金属原子核硼原子的占位及结合能的不同，进而

导致原子对电子束缚能（势垒）不同所造成的。另外，

也有研究者指出由于镧基六硼化物具有简单立方晶体

结构，其晶体在生长过程中会发生(100)晶面择优取向

生长，进而使得(100)晶面较其他晶面的缺陷密度少，

电子更容易逸出，因而(100)晶面的电子逸出功更低，

如张繁星等 [61] 人发现相同工艺条件制备出来的

La1-xNdxB6(x=0.1, 0.3)单晶，其(100)晶面的电子逸出功

均低于或等于(310)晶面。总体而言，为获得电子逸出

功更低的多元镧基六硼化物固溶体，一方面应优化固溶

体的元素组成和含量，另一方面应尽可能提高固溶体的

致密度和选取(100)晶面作为热电子发射表面。 

3.2  光吸收特性 

自 21 世纪初澳大利亚学者报道 LaB6 纳米粒子具

有优异的可见光穿透而近红外光吸收性能以来，多元

镧基六硼化物固溶体由于具有比单一 LaB6 更丰富的

电子结构，其光吸收特性也收到了广大研究者关注[4]。

图 7 总结了已报道的几种三元镧基六硼化物固溶体纳

米颗粒光吸收谱图的吸收谷位置随元素组成的变   

化[16, 20, 22, 65]。由图 7 可知，当元素种类的情况下相同时， 

 

表 1  多元镧基六硼化物固溶体的有效电子逸出功 

Table 1  Effective work function of multicomponent lanthanum based hexaboride solid solutions 

Materials Preparation method Crystal structure Effective work function/eV 

LaB6
[56-58] 

- 
Single crystal/ 

polycrystalline 
2.59-2.86 

La0.6Ba0.4B6
[49]

 Spark plasma sintering Polycrystalline 2.62 

La0.4Pr0.6B6
[48]

 Spark plasma sintering Polycrystalline 2.84 

La0.4Ca0.6B6
[42]

 Spark plasma sintering Polycrystalline 2.76 

La0.75Ce0.25B6
[51]

 Optical floating zone technique Single crystal 2.61 

La0.6Sm0.4B6
[50]

 Spark plasma sintering Polycrystalline 2.66 

La0.75Gd0.25B6
[59]

 Optical floating zone technique Single crystal 2.84 

La0.75Nd0.25B6
[59]

 Optical floating zone technique Single crystal 2.79 

La0.7Nd0.3B6
[52]

 Optical floating zone technique Single crystal 2.95 

La0.1Nd0.9B6
[27]

 Spark plasma sintering Polycrystalline 2.72 

La0.6Dy0.4B6
[60]

 Spark plasma sintering Polycrystalline 2.79 

La0.6Ce0.3Pr0.1B6
[31]

 Optical floating zone technique Single crystal 2.56 

La0.2Ce0.6Pr0.2B6
[23]

 Optical floating zone technique Single crystal 2.62 

La0.2Ce0.4Pr0.2Nd0.2B6
[54]

 Optical floating zone technique Single crystal 2.61 

La0.2Ce0.5Pr0.2Nd0.05Gd0.05B6
[24]

 Optical floating zone technique Single crystal 2.62 
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随着其他金属元素含量的增多，三元镧基六硼化物固溶

体纳米颗粒的光吸收谷位置往高波段偏移，即发生了红

移现象。而对比不同掺杂金属元素则可发现，除第二主

族元素 Sr 掺杂的体系外，当掺杂量相同时，随着掺杂稀

土元素原子序数增加（Ce < Sm < Eu），三元镧基六硼化

物固溶体纳米颗粒的光吸收谷位置更偏向于高波段。此

外，Li 等[66]人还研究了三元 La1-xSmxB6 固溶体纳米线的

光吸收特性，同样也发现随着 Sm 含量的增多，其光吸

收谷位置会发生红移，但偏移量低于纳米粉体。 

关于三元镧基六硼化物固溶体纳米颗粒的光吸收

谷位置红移的原因，大部分研究报道分析认为这主要

与固溶体的表面等离子共振频率能量有关，LaB6 的表

面等离子共振频率能量为 2.0 eV，对应于透射光波长

610 nm 左右，而当掺杂稀土元素后其表面等离子共振

频率会下降，如 La0.875Sm0.125B6 为 1.92 eV[21]，相应地

透射光波长会增大。Chao 等[21]人进一步采用第一性原

理计算分析了三元 La1-xSmxB6 固溶体的电子态密度分

布，发现相比于 LaB6，La1-xSmxB6 固溶体近费米能级

表面 4f 轨道电子分布发生了变化，最终导致表面等离

子共振频率能量改变。此外，部分研究者发现固溶体

表面等离子共振频率通常对应于固溶体能量损失光谱

的峰位，如程大伟等[67]人采用第一性原理计算了三元

Sm0.875Eu0.125B6 固溶体的能量损失谱，其在低能量区

的谱峰位置为 1.25 eV，与表面等离子共振频率相一

致。进一步，由于能量损失谱可由物质的介电函数转

化得到，也即表面等离子共振频率与介电函数密切相

关。Yoshio 等[68]人使用 HSE06 泛函计算了 CaxLa1-xB6

的介电函数，发现介电函数、表面等离子共振频率随

Ca 含量的变化规律一致，最后建立了介电函数-表面

等离子共振频率-可见光吸收的相互关系，并得到在可 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  多元镧基六硼化物固溶体光吸收谷位置随掺杂元素含量

变化 

Fig.7  Change of light absorption valley position of 

multicomponent lanthanum based hexaboride solid 

solutions with doped elements content 

见光区域，随着 Ca 含量的增多（不超过 20%），介电

函数虚部数值减少，表面等离子共振频率增大，可见

光穿透率更大。可见，介电函数在多元镧基六硼化物

固溶体的光学特性分析中是一个非常有效的判断依

据，可为未来光吸收特性可调的多元镧基六硼化物固

溶体的筛选提供有效参考。 

4  总结与展望 

多元镧基六硼化物固溶体具有较低的电子逸出功

和可调节的光吸收选择性，是一种极具发展潜力的新

型光电功能结构材料。但目前影响多元镧基六硼化物

固溶体材料电子逸出功和光吸收特性的关键因素尚不

明确，相应固溶体粉体与块体材料的制备工艺存在成

本高或技术难度大等不足。未来可从以下三方面开展

进一步研究： 

1）从理论上揭示影响多元镧基六硼化物固溶体材

料电子逸出功和光吸收的本质机制。可借助第一性原理

建立材料组成、结构与性能之间的相互关系，找出影响

材料电子逸出功和光吸收性能的关键因素，并在此基础

上开发出高通量计算方法，快速优化多元镧基六硼化物

固溶体材料的组成，为后续材料的制备提供理论指导。 

2）从技术上发展多元镧基六硼化物固溶体材料的

高质量、低成本制备方法。现有固溶体粉体制备工艺

均存在一定不足，不适宜大规模生产，而固溶体块体

制备工艺虽然成熟，但如何实现特定晶面取向或功能

作用材料的制备还有待进一步研究。未来可综合利用

各种制备工艺优点，开展粉体到块体全流程制备工艺

设计，以获得质量好、性能优异的多元镧基六硼化物

固溶体材料。 

3）从应用上推进多元镧基六硼化物固溶体材料在

电子、光学领域的考核评估。建立多元镧基六硼化物

固溶体材料电子发射与光吸收特性的测试标准，指导

不同材料体系的性能对比与筛选。开展实际阴极器件

或光吸收器件的制备，考核实际器件在工作条件下的

服役性能，并表征其失效模式，进而为多元镧基六硼

化物固溶体材料的应用与优化提供依据。 
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