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单晶LaB6阴极材料典型晶面的电子结构和

发射性能研究∗
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2)(合肥工业大学材料科学与工程学院, 合肥 230009)

( 2017年 10月 9日收到; 2017年 11月 16日收到修改稿 )

单晶LaB6是一种理想的热发射和场发射阴极材料, 其不同晶面表现出不同的发射性能. 采用基于密度
泛函理论的第一性原理计算分析了LaB6 单晶的 (100), (110), (111), (210), (211)和 (310)典型晶面的差分电
子密度、能带结构和态密度, 并对光学区熔法制备的高质量单晶LaB6的上述典型晶面的热发射性能进行了测

试. 理论计算结果表明LaB6各晶面结构的不同和电子结构的差异导致LaB6发射性能具有各向异性, 晶面内
La原子的密度越大、费米能级进入导带越深、费米能级附近态密度越大及其在导带区域的分布宽度越宽、导
带在费米能级附近分布越多, 晶面的逸出功越低, 发射性能越好. 热发射测试结果表明, 当阴极测试温度为
1773 K, 测试电压为 1 kV时, (100), (110), (111), (210), (211)和 (310)晶面的最大发射电流密度分别为 42.4,
36.4, 18.4, 32.5, 30.5和 32.2 A/cm2, 其中 (100)晶面具有最佳的发射性能.

关键词: 单晶LaB6, 晶面, 第一性原理, 热发射性能
PACS: 81.05.Je, 71.15.–m, 61.66.Fn, 81.10.Fq DOI: 10.7498/aps.67.20172187

1 引 言

稀土六硼化镧 (LaB6) [1−6]材料具有功函数

(Φ)低、蒸发率小、化学性质稳定、耐离子轰击能力
强、动态环境下重复使用好等优点, 不仅是工业上
成熟应用的具有优越热电子发射性能的阴极材料,
而且被认为是制造场发射阴极的理想材料 [2,5], 其
在民用、国防、电子工业等方面具有广泛的应用.

目前, 国内外对于LaB6的研究主要集中于其

多晶和单晶的制备和应用方面. 多晶LaB6具有大

尺寸和低成本优势, 其中Zhou等 [7]采用放电等离

子反应液相烧结方法, 以纳米稀土LaHx和B粉作
为原料, 成功制备出高纯度、高致密度的纳米晶
LaB6块体材料, 其具有优异的力学性能和热发射
性能. 但由于晶界的影响限制了其在场发射领域

的应用, 并且其发射性能还有待进一步提高. 随后,
包黎红等 [3]在国内采用区熔法首次制备出了高质

量、高纯度、大尺寸的LaB6单晶体, 与多晶LaB6

相比, 其具有更低的逸出功和更高的热发射电流
密度, 在高性能电真空器件应用领域更具优势. 同
时从国内外相关研究可以发现, 单晶LaB6不同晶

面具有不同的功函数和发射性能, 并从热发射性
能测试和理论计算结果得到不同晶面功函数的大

小顺序为Φ(100) < Φ(110) < Φ(111) [8−10]. 还有
一些研究者通过角分辨X射线、紫外光谱和低能
电子衍射等手段发现 (210)晶面应该具有较 (100),
(110), (111)晶面更低的功函数 [11−13], Gesley和
Swanson [12]通过测试不同晶面电子的发射场随温

度的变化, 发现 (310)晶面具有最低的功函数. 由
此可以看出, 由于不同制备方法得到的LaB6单晶

质量差异以及功函数测试方法的不同, 而导致关于
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单晶LaB6不同晶面的功函数和发射性能迄今为止

还没有一个统一的认识. 因此, 本文在前期研究工
作的基础上 [3,6,14], 采用基于密度泛函理论的第一
性原理计算与实验相结合的方法, 系统研究了单晶
LaB6典型晶面的热发射性能及其差分电子密度、

能带结构和态密度, 从而揭示影响单晶LaB6不同

晶面发射性能的物理机制.

2 计算过程及实验

LaB6的晶体结构是由稀土La元素和非金属B
元素组成的简单立方体, 其晶胞模型如图 1所示.
B原子间构成了稳定八面体三维框架结构, 稀土La
原子处于框架之间. B原子之间形成了两种价健,
定义B八面体之间的价健为B—B1键, 构成B八面
体的价健为B—B2键. 将简单立方的LaB6晶胞进

行切割构建LaB6 (100), (110), (111), (210), (211)
和 (310)的周期性平板晶胞 (Slab)模型 [15]作为相

应的晶面模型. 模型中原子层的厚度选取根据表面
构型的复杂程度而有所不同, 但都优先保证了模型
上下 2个表面的对称性相同, 以确保上下 2个表面
反映的为同一种表面. 真空区域的高度延Z轴方向

取为 0 Å. 计算采用的程序是CASTEP软件 (Cam-
bridge sequential total energy package), 交换关联
势采用Perdew-Burke-Ernzerhof提出的广义梯度
近似方法 [16,17]. 为了保证计算精度, 首先对晶体模
型进行结构优化, 然后对构建的LaB6 (100), (110),
(111), (210), (211)和 (310)晶面模型的差分电荷密
度、能带结构和态密度进行计算. 计算过程超软
赝势用以平面波展开的能量截断值Ecut = 400 eV,
体系总能量的收敛值取 2 × 10−6 eV/atom, 布里
渊区积分采用Monkhors-Pack形式的高对称特殊k

点方法, 并且k网格点设置为12 × 12 × 12. 本文中
参与计算的B价电子为B (2s22p1), La价电子排布
为La (5d16s2).

本实验使用的单晶LaB6采用光学区熔法制

备 [3]. 工艺如下: 将放电等离子烧结制备的LaB6

多晶棒放入光学区域熔炼炉中进行区熔, 晶体生
长过程通入气体流速为 5 L/min的高纯氩气作为
保护气体, 气体压强保持在 0.1 MPa. 籽晶和料棒
反向旋转, 转速为 25 r/min, 生长速度为10 mm/h.
生长的单晶LaB6由单晶衍射、X射线摇摆曲线进
行测试, 保证其具有良好的单晶质量. LaB6单晶

体不同晶面由劳埃衍射定向仪来确定, 首先沿晶体
生长C轴方向采集衍射斑点, 并用Orient Express
软件拟合标准图谱确定需要的晶面, 再将所需要的
晶面切割出来. 采用热发射性能测试系统测试在
1773 K的温度下各晶面的发射电流密度.

La

B

图 1 LaB6的晶体结构示意图

Fig. 1. The crystal structure of LaB6.

3 结果与讨论

3.1 LaB6典型晶面的电子结构

LaB6单晶发射性能的各向异性与其晶格中原

子间的化学键特性和不同晶面的电荷分布密切相

关. 图 2给出了LaB6简单立方晶胞表面和晶胞内

部的差分电荷密度分布图. 由图 2 (a)可以看出所
有的La原子所在的横截面周围被绿色的 “电子云”
所环绕, B原子周围被黄色和红色的 “电子云”所
环绕, 并且两者之间没有明显的电子云重叠现象.
这说明LaB6中La原子周围电荷密度减少, B原子
周围电荷密度增加, La—B原子之间是以弱的离子
键结合. 由图 2 (b) 可以看出B原子间的电子云分
布均匀, 且B八面体之间B—B1键间的电荷密度
较构成B八面体的B—B2键间的电荷密度要大得
多. 说明B原子间以稳定共价键结合, B—B1键强
较B—B2键强要大得多. 以上可以说明LaB6中B
原子间的结合力很强, 构成了非常稳定的三维框架
基体, La原子被包围在框架之间, La原子不与B原
子形成稳定的化学键, 故La原子的价电子可以在
框架中自由穿梭且易于逸出固体表面, 使LaB6具

有金属导电性和电子发射特性. 我们前期计算了
LaB6的能带结构和态密度, 从理论上证实了LaB6

具有金属特性, 其中La元素的电子轨道是费米能
级附近和导带区域电子态的主要贡献者 [14], 这与
上述差分电荷密度分析结果相符合.
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(a) (b)

2.936T10-1

1.945T10-1

9.510T10-2

-3.699T10-3

-1.028T10-1

图 2 LaB6 (a)晶胞表面和 (b)晶胞内部的差分电荷密度图
Fig. 2. The calculated electron density difference of (a) whole cell surface and (b) inner cell.

LaB6单晶不同晶面内的原子和数量不同, 不
同晶面的电子云分布会有很大的差异, 这会导致
LaB6单晶发射性能具有各向异性. 为了直观地研
究不同晶面的电荷分布, 图 3给出了LaB6不同晶

面的差分电荷密度分布图. 由图中可以看出: 不
同晶面内的La原子密度不同, 其中 (100)晶面具有
最大的La原子密度, (210), (211)和 (310) La原子
密度相对较小; 不同晶面内La原子被蓝色电子云
所包围, 进一步说明La失去电子. 其价电子决定
了LaB6具有电子发射特性, 因此LaB6不同晶面内

的La-B原子数量比的不同会导致各晶面具有不同
的发射性能. (100)和 (110)晶面内具有较大的La
原子密度和其提供的La价电子密度, (111)晶面内
共价键B原子较多, 其晶面内可自由穿梭的La价
电子密度较低, 所以 (100)和 (110)晶面发射性能应

该较好, (111)晶面发射性能较其他晶面可能较差,
很多研究发现 (111)晶面具有较大的功函数 [8−10].
(210), (211)和 (310)晶面包含La价电子密度较大,
预期发射性能较好.

由LaB6简单立方晶胞切割建立的 (100),
(110), (111), (210), (211)和 (310)原子结构模型
如图 4所示. 从图 4可以看出, 各表面的原子排列
紧密程度, 不同晶面的层间距, La 原子和B原子
占位, La-B结合能及其数量各不相同, 这会导致不
同晶面结构的电子结构存在很大差异, 从而导致
LaB6单晶不同晶面具有不同的发射性能. 在本次
计算中, 由于对晶胞不同晶面切割过程中要破坏晶
体内部的一些结合键, 所以在各暴露表面会存在悬
挂键, 因此计算得到的体系能量和电子结构会与简
单立方晶胞的LaB6有所不同.

2.936T10-1

1.945T10-1

9.510T10-2

-3.699T10-3

-1.028T10-1

2.936T10-1

1.945T10-1

9.510T10-2

-3.699T10-3

-1.028T10-1

La

La

La

La La LaLa

LaLa
La

La

La

La

LaLa La

(100)

(210)

(111)(110)

(211) (310)

La

图 3 LaB6典型晶面的差分电荷密度图

Fig. 3. The calculated electron density difference of LaB6 typical surfaces.
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图 4 (a)—(f)分别为LaB6(100), (110), (111), (210), (211), (310)晶面的晶面结构模型

Fig. 4. (a)–(f) (100), (110), (111), (210), (211), (310) crystal surfaces structure of LaB6.
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图 5 LaB6典型晶面的能带结构图

Fig. 5. The calculated electronic band structures of LaB6 typical surfaces.

图 5给出了不同晶面结构计算的能带结构图,
可以看出各晶面结构的费米能级均穿过其导带区

域,说明LaB6具有金属特性. 因此, LaB6的发射特

性可以用描述纯金属阴极发射性能的Richardson
公式说明 [18]:

J = AT 2 exp(−Φ/kT ), Φ = Wa − EF0 , (1)

A为发射常数, Φ为功函数, k为Boltzmann常数, T
为阴极为度, Wa为材料的表面势垒, EF0为材料的

费米能级. 根据这个公式可以得出LaB6的发射性

能是由其费米能级附近和导带区域的电子态决定,
即由费米能级的相对位置、费米能级附近和导带区

域态密度的分布情况决定. 由图 5可以看出, 不同
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晶面费米能级较其导带底 (红色区域标记部分)的
相对位置是不一致的, 其中 (100), (110), (210)晶
面的费米能级进入导带的深度较大, (211)晶面进
入的深度最浅. 不同晶面结构的导带分布宽度不
一致, (210), (211)和 (310)晶面的导带其费米能级
附近分布较多, (100)和 (110) 晶面导带在费米能级
附近分布较少. 以上差异会导致单晶LaB6发射性

能具有各向异性. 图 6为不同晶面结构的总态密度
(DOS)图, 可以看出LaB6不同晶面在费米能级附

近和导带区域态密度主要由La原子提供, 且La d
轨道是各晶面结构费米能级附近和其导带区域态

密度的主要贡献者. 我们前期研究LaB6简单立方

晶胞的电子结构时发现, LaB6发射性能由费米能

级附近及其导带区域的La d轨道电子决定 [14], 说
明La d轨道电子使LaB6具有金属导电性和电子发

射特性. 本研究中La d轨道在 (100)晶面结构的导
带区域分布最宽, (210), (211)和 (310) 晶面的导带

区域具有较大的态密度. 由以上分析可以推断出
LaB6典型晶面内的La原子的密度、费米能级进入
导带区域的深度、费米能级附近及其导带区域态密

度分布情况的不同是导致各晶面发射性能不同的

物理原因. 同时, 根据 (1)式和电子结构分析可知,
对于单晶LaB6不同晶面, 由于晶面结构的不同, 其
费米能级EF0相对位置和费米能级附近的态密度

是不同的, 这可以由图 5和图 6直观地看出. 结合
图 4和电荷密度分析发现, 由于在不同晶面原子间
的结合能和电荷密度存在差异, 会导致电子跃迁到
真空中需要能量 (表面势垒Wa)的不同, 从而导致
不同晶面功函数的差异. 这在我们计算LaB6表面

功函数时, 也发现LaB6不同晶面的EF0 , Wa和功

函数值的不同 [14]. 由此可以看出, 单晶LaB6各晶

面结构的不同和电子结构的差异是导致其发射性

能不同的因素.
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图 6 LaB6典型晶面的总态密度图

Fig. 6. The calculated the total DOS of LaB6 typical surfaces.

3.2 单晶LaB6典型晶面的热发射性能

阴极电子发射材料的发射性能通常由其发射

电流密度和功函数表征, 功函数越小的材料其电子
越容易逸出到真空中, 即在同样的工作条件下其具
有更大的发射电流密度. 一个阴极材料功函数的
大小, 由其表面结构和费米能级附近和导带区域
的电子态决定. 如上文所述单晶LaB6不同晶面具

有不同结构和电子态, 会表现出不同的发射性能,
因此对高质量单晶LaB6的不同晶面进行了热电子

发射性能测试. 图 7给出了单晶LaB6 (100), (110),
(111), (210), (211)和 (310)晶面在阴极测试温度为
1773 K下发射电流密度随外加电压的变化曲线,
可以看出各晶面的发射电流密度随着外加电压的

增加而不断增大, 且未达到饱和值. (100), (110),
(111), (210), (211)和 (310)晶面在 1773 K 和 1 kV
条件下最大发射电流密度分别为 42.4, 36.4, 18.4,
32.5, 30.5和32.2 A/cm2. 可以看出单晶LaB6的不

同晶面表现出不同的发射性能, 其中 (100)晶面具
有最高的发射电流密度, (110)次之, (210), (211)
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和 (310)面电流密度相对也较大, (111)电流密度最
小, 表明 (100)晶面表面功函数最低, 具有最好的发
射性能. 我们前期计算LaB6不同晶面功函数的大

小顺序为2.40 eV (100) < 2.43 eV (110) < 2.51 eV
(210) < 2.52 eV (310) < 2.54 eV (211) < 2.68 eV
(111) [14], 该结果与上述不同晶面发射电流密度的
大小顺序相一致.
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图 7 单晶LaB6典型晶面的热发射电流密度

Fig. 7. The thermionic emission current density of
single crystal LaB6 typical surfaces.

由LaB6典型晶面的电子结构计算和热发射性

能测试结果可以得出, 晶面内的La原子的密度、费
米能级的相对位置、态密度在费米能级附近及其

在导带区域的分布情况以及导带在费米能级附近

分布的数量是影响单晶LaB6晶面发射性能的主

要因素. 由LaB6典型晶面的电子结构计算结果可

以知道La原子提供发射电子, 所以晶面内的La原
子越多越有利于发射. 根据 (1)式可以知道, 晶面
结构的费米能级相对位置越靠上越有利于电子发

射. 根据 (1)式还能看出, 态密度在费米能级附近
越大、在导带区域的分布越宽, 越有利于发射. 所
以由LaB6不同晶面的能带结构和态密度结果可以

看出, (100), (110), (210)和 (310)晶面结构费米能
级相对其导带底位置较靠上, (211)晶面费米能级
相对位置最靠下, (211)晶面导带在费米能级附近
分布最多且集中, (210), (211), (310) 晶面具有较
大的态密度, (100)晶面态密度分布区域最大, 由此
从理论上可以判断出 (100), (110), (210)和 (310)晶
面具有良好的发射性能, 测试结果也表明以上晶面
发射性能较好 [19−21]. 测试结果表明 (211)晶面发
射性能也较好, 这是可能由于该晶面的费米能级附
近能带较多而提高了发射性能. 实际测试结果显示

(111)晶面的发射性能最差, 这可能是因为其费米
能级进入导带区域相对较浅、导带在费米能级附近

分布较少、晶面结构对称性差所致. 理论计算表明
(100)晶面具有最大的La原子密度和La价电子密
度、费米能级进入导带区域较深、费米能级附近态

密度较大且在导带区域的分布宽度最宽, 所以该晶
面应该具有最佳的发射性能. 热发射测试结果也证
明了 (100)晶面具有最大的发射电流密度. 由此可
见, 本文对LaB6典型晶面的理论分析与实验结果

相一致.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算分

析了LaB6 (100), (110), (111), (210), (211)和 (310)
晶面的差分电子密度、能带结构和态密度, 对区熔
法制备高的质量单晶LaB6的相应晶面的进行了热

电子发射性能测试. 理论计算结果表明, 晶面内的
La原子的密度和占位、费米能级的相对位置、态密
度在费米能级附近及其在导带区域的分布情况、导

带在费米能级附近分布的多少是决定单晶LaB6晶

面发射性能的主要因素. 根据理论计算结果, (100)
晶面应该具有最佳的热发射性能. 热发射测试结果
表明, 在相同测试条件下 (100)的确具有最佳的热
发射性能, 理论分析与实验结果相一致, 这也表明
第一性原理计算是研究稀土六硼化物发射性能的

可靠手段, 这也可以为其他体系阴极材料发射性能
的研究提供了借鉴.
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Abstract
The electron emission properties of lanthanum hexaboride (LaB6) have received much attention because its low

work function, low volatility, high brightness, thermal stability and high mechanical strength. However, single crystal
LaB6 is an ideal thermionic emission and field emission cathode material, its different crystal surfaces exhibit different
emission properties. So far the physical factors of the emission properties of different crystal surfaces of LaB6 single
crystal have been rarely reported. In this paper, the density function theory based first-principles calculations are used
to analyze the electron density differences, band structures and densities of states of the typical LaB6 (100), (110), (111),
(210), (211) and (310) surfaces, and the thermionic emission properties of the high-quality single crystal LaB6 typical
surfaces are tested. The theoretical calculation results show that single crystal LaB6 has metal properties, electron
emission characteristics and anisotropy of emission performance which are mainly caused by different crystal structures
and electronic structures of LaB6 typical surfaces. The densities of La atoms in different surfaces of LaB6 single crystal
are different, and a high density of La atoms in a surface is beneficial to its emission performance. The difference
between relative positions for the Fermi level of different surfaces has different effect on their emission performance, and
a surface with high position of Fermi level against the bottom of conduction band could have small work function and
good emission performance. In addition, a surface structure of single crystal LaB6 has a large density of states and a
high number of distributions of conduction band near the Fermi level, which are in favor of its electron emission. The
(100) surface of single crystal LaB6 with the highest density of La atoms and electronic structure in favor of electron
emission could have optimal electron emission performance compared with the remaining crystal surfaces. Thermionic
emission test results show that maximum emission current densities of the (100), (110), (111), (210), (211) and (310)
surfaces are 42.4, 36.4, 18.4, 32.5, 30.5 and 32.2 A/cm2 at the cathode temperature 1773 K and the voltage 1 kV. The
(100) surface of LaB6 single crystal has a maximum emission current density under the same test condition, meaning
that this surface has a smallest work function and best emission property compared with the other crystal surface. The
thermionic emission test results show that the actual performances are basically accordant with the calculated results,
demonstrating that the first principle calculation could provide a good theoretical guidance for studying the electron
emission properties of rare earth hexaborides (REB6) and other cathode materials.

Keywords: single crystal LaB6, crystal surface, first principles, thermionic emission property
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