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放电等离子烧结原位合成 LaxCe1−xB6
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以 LaH2, CeH2 纳米粉和无定形 B 粉为原料, 通过放电等离子烧结原位合成法制备了单相、高致密度的

LaxCe1−xB6 稀土六硼化物.系统研究了该系列化合物的晶体结构、表面织构、力学性能、电输运特性及热发射性

能.结果表明,该方法制备出的样品致密度均高于 96%,维氏硬度最高值达到 2310 kg/mm2,说明具有良好的力学性

能.热发射结果表明,当阴极温度为 1873 K,外加电压为 1 kV时, La0.6Ce0.4B6的最大发射电流密度达到 40.7 A/cm2,

该值高于单纯 LaB6 和 CeB6 电流密度值. 因此, LaxCe1−xB6 多元稀土六硼化物作为热阴极材料将有良好的应

用前景.
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1 引 言

稀土六硼化物具有逸出功低、发射稳定性好、

耐离子轰击强、蒸发率低在动态环境下具有良好

的工作重复性而成为了发射性能优良的阴极材料.
在雷达、航空航天、电子工业、仪器仪表、医疗器

械等多个领域有广泛应用. 其中 LaB6 单晶已成功

应用于各种电镜、X 射线衍射单色器等高亮度电
子源设备 [1−3]. 近年来,多元稀土六硼化物与 LaB6

相比具有更低的逸出功及良好的发射稳定性等优

点而受到广泛关注 [4,5]. 目前对于多元稀土六硼化
物的研究主要集中于纳米粉末 [6] 及单晶方面 [7−9].
但制备出的单晶尺寸小、晶体质地低、制作成本

高很难在实际应用方面得到突破,而纳米粉的研究
也处于初步阶段. 与纳米粉和单晶体材料相比,多
晶具有制作成本低,可制备出大发射面积阴极而广
泛应用于大功率、高频微波器件中. 但传统热压烧

结法制备出的多晶块体致密低,逸出功大直接影响

了阴极发射性能 [10,11]. 柳术平等 [12] 采用热压烧结

法制备出 La0.55Ba0.45B6 和 La0.4Eu0.6B6 多元稀土

六硼化物,但致密度为 90%—95%,且发射电流密度

较小. 高瑞兰等 [13] 采用热压烧结法制备出了 LaB6

多晶块体,相对密度为 92%均未达到实际使用要求.

因此,提高多元稀土六硼化物致密度是目前所面临

的难题之一.

本课题组的张久兴等人首次采用放电等离

子烧结原位合成技术 (SPS), 以稀土 LaH2 纳米粉

与 B 粉为原料, 在无氧环境下烧结温度为 1250—

1450 ◦C,烧结压强为 50 MPa下成功的制备出了高

致密的 LaB6 多晶块体
[14−16]. 烧结过程中稀土 La

液相的出现 (La熔点为 920 ◦C),有利于粉末之间孔

洞的排出,有助于质量的迁移致密度高达到 99.7%.

与传统固相烧结法相比整个烧结过程被 “活化”,无

需添加烧结剂能获得高致密的烧结体,表明该方法

有效地解决了多晶块体致密度低的问题.
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基于本课题组前期研究基础,本文为了有效地
降低 LaB6逸出功,并提高发射性能,主要研究了 Ce
元素掺杂对 LaB6 晶体结构、微观织构、电输运性

能、力学性能及发射性能的影响规律,从而制备出
了性能优良的 LaxCe1−xB6 多元稀土六硼化物阴极

材料.

2 实验方法

2.1 LaH2和 CeH2纳米粉的制备

采用蒸发-冷凝法, 以稀土 La 和 Ce 块作为阳
极,钨棒作为阴极在真空抽至 1.0×10−3 Pa时,经高
纯 (99.9993%)氩气冲洗后充入体积比为 3:1, 总气
压为 0.08 MPa 的高纯 (99.9993%) 氢气和氩气, 在
反应电流 60 A,电弧电压 30 V的条件下制备 LaH2

和 CeH2 纳米粉末.

2.2 LaxCe1−xB6的 SPS烧结制备及表征

将蒸发-冷凝法制备的 LaH2 和 CeH2 纳米粉末

及 B粉按 x : 1− x : 6的比例在无氧环境下装入内
径为 Φ20 mm石墨模具中进行真空放电等离子烧
结,烧结设备型号为 SPS-3.20MK-V.烧结参数如下,
烧结温度 1300—1450 ◦C, 烧结压强 50 MPa, 保温
时间 5 min,升温速率 120 ◦C/min. 装粉与烧结的整
个过程都是在配有氧含量净化装置的一体化系统

中进行, 有效地避免了样品的氧化. 反应烧结方程
式如下:

xLaH2(s)+(1− x)CeH2(s)+6B(s)

→ LaxCe1−xB6(s)+H2(g).

烧结样品物相由 XRD(D8 Advance)测定;纳米

粉末形貌及粒径分析由 TEM: JEM-2010透射电镜

完成; 配备 EDAX/TSL 公司 EBSD 分析软件 TSL

OIM 5.2 的 FEI NanoSEM 200 场发射扫描电镜做

样品断口形貌及电子背散射衍射 (EBSD)分析;采

用 Magix pw2403X射线荧光光谱仪进行元素成分

分析; 采用 Archimedes 法测密度; HXD-1000 数字

显微硬度计测硬度.样品的热电子发射性能测试在

电子科技大学电子发射性能测试仪上进行,测试真

空度为 1× 10−3 Pa, 阳极电压为脉冲电压, 频率为

120 Hz,脉冲宽度为 20 µs.

3 结果与讨论

3.1 原料粉末形貌分析

图 1给出了原料粉末形貌照片, (a)和 (b)分别

为 LaH2 和 CeH2 纳米粉末的 TEM照片. 从图中可

看出,纳米粉末平均粒径分布在 20—100 nm, 形状

为球形. 图 1(c)为无定形 B粉扫描电镜照片. 从图

中可看出, 该粉末形貌为无规则, 平均粒径分布在

2—5 µm,表现出了无定形粉末形貌特点. 由于稀土

纳米粉末具有粉末粒度小、表面活性高、比表面

积大、熔点低、扩散系数高等特点,并且无定形 B

粉与晶态 B粉相比具有很高的活性,这些将有利于

低温烧结高致密多晶块体.

(a)

100 nm 200 nm 5 mm

(b) (c)

图 1 (a)和 (b)为 LaH2, CeH2 纳米粉末 TEM照片; (c)为无定形 B粉 SEM照片

3.2 LaxCe1−xB6物相分析

图 2(a) 是烧结温度为 1450 ◦C, 烧结压强为

50 MPa 下的 LaxCe1−xB6 (x = 0, 0.4, 0.6, 0.8) 块体

的 XRD 衍射图谱. 从图中可看出当掺杂量 x = 0

时,该烧结体由单相的 CaB6 型结构构成,空间群为
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Pm3m,没有发现其它杂质相的出现. 当掺杂量增加
到 x = 0.4, 0.6和 0.8时,衍射峰没有明显变化,杂质
相也没有出现,这表明在该烧结温度和压强下成功
制备出了 LaxCe1−xB6 单相多晶块体. 图 2(b) 给出
了掺杂量为 x = 0 (CeB6) 和 x = 0.8 (La0.8Ce0.2B6)
多晶体实物照片. 其中烧结体直径为 20 mm, 厚度
为 5 mm. 烧结体直径可通过改变烧结模具内径而

制备出尺寸更大的样品. 而且目前区域熔炼法制备
出的单晶体直径仅为 8—10 mm, 可见本文烧结出
的多晶体能提供更大的发射面积,应该有很好的应
用前景. 观察图 2(b)中的样品颜色可发现, CeB6 的

颜色为深蓝色,而 La0.8Ce0.2B6 的颜色为紫红色,这
表明该系列样品结晶良好.表 1给出的荧光光谱分
析结果表明,所有样品纯度均达 99.0%.
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图 2 (a)烧结温度为 1450 ◦C,压强为 50 MPa下的 LaxCe1−xB6 XRD图谱; (b)烧结体实物照片

3.3 LaxCe1−xB6力学性能

表 1 中给出了烧结温度为 1450 ◦C, 压强为

50 MPa 下的 LaxCe1−xB6 (x = 0, 0.4, 0.6, 0.8) 多

元稀土六硼化物的致密度及硬度值. 显然所有

烧结体致密度均高于 96%, 维氏硬度最高值达到

2310 kg/mm2,表现出了良好的力学性能.而传统的

热压固相烧结方法制备出的多晶块体致密度仅在

80%—92%,这主要是由于稀土六硼化物结构中 B-

B之间的共价键结合使粉末之间存在很强的 “屈服

强度”,在烧结过程中很难形成烧结颈,很难得到高

致密块体.而本文所采用的放电等离子原位烧结法,

有效地避免了固相烧结过程. 在烧结过程中当烧结

温度为 729.6 ◦C和 852.7 ◦C时, LaH2和 CeH2纳米

粉末进行脱氢反应, 生成 La, Ce 纳米粉和 H2. 当

温度升高至 1450 ◦C时,液态的 La(熔点为 920 ◦C)

和液态的 Ce(熔点为 799 ◦C) 与固态的 B(熔点为

2300 ◦C)反应生成 LaxCe1−xB6多晶体.烧结过程中

稀土液相的出现, 有利于粉末之间孔洞的排出, 有

助于质量的迁移,与传统固相烧结法相比整个烧结

过程被 “活化”,无需添加烧结剂就能获得高致密的

烧结体.

3.4 LaxCe1−xB6 的 电 子 背 散 射 衍 射

(EBSD)分析

稀土六硼化物的每个晶面中稀土原子与硼原

子之间的结合方式及占位不同使得晶面之间发

射性能存在 “各向异性”. 第一性原理计算结果显
示,每个晶面的逸出功顺序为 [17] Φ(310) < Φ(210) <

Φ(100) < Φ(110) < Φ(111) < Φ(211). 在我们前期研究
中发现, SPS的特殊烧结机理会对样品产生织构现
象. 因此在烧结过程中调节烧结参数, 制备出有利
于电子发射的织构将会对发射性能的提高有重大

意义.图 3给出了烧结温度为 1450 ◦C,烧结压强为
50 MPa下的多晶 LaxCe1−xB6 (x = 0, 0.4, 0.6)的晶
粒取向图. 图中不同颜色代表晶粒的不同取向,从
而判定该系列样品存在明显的织构. 从图中可发现
晶粒均为等轴晶,粗细均匀,晶界清晰致密,平均晶
粒度 3—5 µm,没有发现孔洞从而进一步说明了样
品的高致密性.

表 1 多元稀土六硼化物的致密度及硬度

(LaxCe1−x)B6 纯度/% 相对密度/% 维氏硬度/(kg/mm2)

CeB6 99.3 97.5 2091

La0.4Ce0.6B6 99.0 96.1 2310

La0.6Ce0.4B6 99.1 96.3 2285

La0.8Ce0.2B6 99.0 98.0 2190
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(a)

10 mm

(b) (c)

10 mm 10 mm

图 3 (LaxCe1−x)B6 的晶粒取向分布图 (a) x = 0; (b) x = 0.4; (c) x = 0.6
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图 4 (LaxCe1−x)B6 的 ND反极图 (a) x = 0; (b) x = 0.4; (c) x = 0.6

图 4给出了 (LaxCe1−x)B6 (x = 0, 0.4, 0.6)样品

的 ND（样品表面法向）反极图. 从图中可知 SPS

烧结制备的三个样品都形成了一定量的织构. 结合

4(a)和 (c)发现,样品 CeB6 和 La0.6Ce0.4B6 主要由

(100)织构构成, 而样品 La0.4Ce0.6B6 由 (110)织构

构成, 这些织构均有利于降低表面逸出功. 经分析

认为形成该织构主要是在液相反应烧结过程中,在

晶粒生长阶段烧结温度和轴向压力相结合导致样

品存在织构现象.

电阻是电子对声子的散射作用. 对于稀土六硼

化物阴极而言, 电阻率是个重要物理参数, 它对发

射性能的改进有着重要作用, 特别对 “直热式” 阴

极的制备意义重大.图 5给出了 LaxCe1−xB6 (x = 0,

0.4, 0.6, 1)电阻率随温度变化曲线,为了方便比较

x = 1 (LaB6) 的电阻率数据摘自文献 [4]. 从图 5

可知所有样品电阻率均随温度的升高而线性增加,

表现出了典型的金属导电性, 其中 La0.6Ce0.4B6 的

电阻率在测量温度为 100 ◦C 和 500 ◦C 时分别为

32.19 µΩ·cm 和 52.26 µΩ·cm; La0.4Ce0.6B6 的电阻

率在测量温度为 100 ◦C和 500 ◦C时, 分别增加到

了 378 µΩ·cm和 59.26 µΩ·cm,这表明随着 Ce含量

的增加电阻率比 LaB6 明显增大.
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图 5 LaxCe1−xB6 (x = 0, 0.4, 0.6, 1)电阻率随温度变化曲线

3.5 LaxCe1−xB6热发射性能

稀土六硼化物阴极中 CeB6 与 LaB6 相比具有

电阻率高、蒸发率低发射过程中抗污染能力强等

优点而有望取代 LaB6 成为新一代阴极材料. 但其

发射电流密度低而有待于进一步提高. 本文目的在

于通过元素掺杂制备出发射电流密度均大于 CeB6

和 LaB6 的 LaxCe1−xB6 多元稀土六硼化物,并且保
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持较大的电阻率. 图 6 给出了 LaxCe1−xB6 在阴极

温度为 1773 K 和 1873 K 时的发射电流密度随外
加电压变化曲线.从图 6(a)可看出,多晶 CeB6 在阴

极温度为 1773 K和 1873 K,外加电压为 1000 V时,
最大发射电流度分别为 5.4 A/cm2 和 24.3 A/cm2.
当掺杂量为 x = 0.4 和 0.6 时, 多晶 La0.4Ce0.6B6

和 La0.6Ce0.4B6 的最大发射电流密度分别增加到

27.9 A/cm2 和 40.7 A/cm2, 表明掺杂后的多元稀土
六硼化物 La0.6Ce0.4B6 的电流密度均高于 CeB6 和

LaB6(图 6(d)) 的发射电流密度, 表现出了良好的
发射性能. 金晓等人 [18] 从直径为 Φ3 mm 的单晶

LaB6 发射面中, 阴极温度为 1820 K 时, 得到的最
大发射电流密度为 24 A/cm2. 王汉斌等 [19] 在二极

管结构的测量体系中,当测量温度为 1870 K时,单
晶 LaB6 最大发射电流密度达到 5.75 A/cm2. 姚剑
峰等 [20] 在研究单晶和多晶 LaB6 热发射性能时发

现, 单晶 LaB6 工作点较高且具有较好的发射电流

密度, 在 1773 K 和 1823 K 时, 发射电流密度分别
为 17.3 A/cm2 和 30.0 A/cm2. 而本文发射电流密度
均高于以上文献报道,说明本文所采用的原位反应
烧结法成功制备出了发射性能优良的 LaxCe1−xB6

多元稀土六硼化物阴极材料.
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图 6 LaxCe1−xB6 不同温度下的热发射性能 (a) x = 0; (b) x = 0.4; (c) x = 0.6; (d) x = 1

4 结 论

采用放电等离子原位反应烧结法成功制备出

了单相的高致密的 LaxCe1−xB6 多元稀土六硼化物,
并研究了其热发射性能. 结果表明, 该方法制备出
的多晶体致密度均高于 96%,维氏硬度最高值达到
2310 kg/mm2,表现出了良好的力学性能.实验中还
发现,由于 SPS特殊烧结机理导致了烧结样品存在

织构现象,这些织构有利于降低表面逸出功而提高

发射电流密度. 热发射结果表明, 多元稀土六硼化

物 LaxCe1−xB6 中, 当 x 含量为 x = 0.6 时, 最大发

射电流密度高达 40.7 A/cm2, 比未参杂的 LaB6 和

CeB6 的电流密度都高, 表现出了良好的发射性能.

因此多元稀土六硼化物 La0.6Ce0.4B6 作为热阴极材

料应该有很好的应用前景.
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Abstract
Polycrystalline rare-earth hexaboride (LaxCe1−x)B6 were prepared by means of the reactive spark plasma sintering (SPS), using

mixed powders of GdH2, NdH2 and B. The crystal structure, surface texture, mechanical property, electrical resistivity, and thermionic
emission properties of the sintered samples were investigated. It is found that all the samples sintered by SPS exhibit high densily
(> 96%) and high value of Vickers hardness (2310 kg/mm2), which are much higher than those made by traditional method.
Thermionic emission results indicate that the maximum emission current density of La0.6Ce0.4B6 is 40.7 A/cm2 under the applied
voltage of 1 kV at 1873 K, which is larger than that of LaB6 and CeB6. Thus, the mixed cystal of borides (LaxCe1−x)B6, as a cathode,
promises good prospects in application.
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