
第 38 卷    第 2 期                                 稀有金属材料与工程                              Vol.38,   No.2 
2009 年      2 月                        RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                 February  2009 

 
放电等离子烧结原位制备 LaB6 多晶纳米块体 

阴极材料 
 

周身林，刘丹敏，张久兴，金  帅 
(北京工业大学 新型功能材料教育部重点实验室，北京 100022)  

 
摘  要：用氢直流电弧法制备 La-LaH2 纳米粉末，再采用放电等离子烧结技术，在原位、“无氧”条件下成功制备高纯

LaB6 多晶纳米块体热阴极材料，并系统研究放电等离子烧结温度、压强对材料物相、结构和性能的影响。结果表明，

材料中形成单相的 LaB6，纯度达到 99.867%，平均晶粒尺寸为 120 nm，LaB6 纳米块体相对密度达到 99.2%，维氏硬度

达到 17.4 GPa，抗弯强度高达 245.6 MPa, 已达单晶材料的理论抗弯强度值。 
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LaB6 是一种具有特殊晶体结构的硼化物[1]，熔点

高、硬度大，兼有良好的化学稳定性，是性能优异的

热阴极发射材料。与普通高温阴极相比，LaB6 具有逸

出功低、发射电流密度大、耐离子轰击、耐强电场、

抗辐射、使用寿命长等优点。因而被广泛应用于等离

子体源、电镜、电子束焊机、电子束曝光机、俄歇谱

仪等设备当中，尤其应用于一些需要获得精密可控电

子束的微细加工设备[2~6]。 

自 1950 年 Lafferty 发现六硼化镧的优异热发射特

性以来，许多国家对 LaB6 进行了研究。乌克兰国家科

学院材料问题研究所采用定向凝固、区域提纯等手段 
制备了性能优异的 LaB6 复合材料和单晶体。美国、日

本也分别开展 LaB6 多晶烧结及单晶应用方面的研究[7]。 
国内的研究主要集中在 LaB6 阴极电子枪的设计

及性能测试上，高质量的单晶、多晶粉末及块体的制

备技术和国外相比还有很大差距。理论上来说，LaB6

单晶的发射能力要比多晶强很多，但单晶一般是采用

区域熔炼法制备[8]，制造困难、价格很高、且尺寸有

限，限制了它的应用范围。多晶由于能制造出较大尺

寸，应用领域要比单晶广泛得多。我国由于多晶制备

技术的落后已经在很大程度上限制了 LaB6 的应用，很

多领域中的阴极还是采用传统的钨阴极。 
LaB6 多晶块体的制备过程通常分为两步：先用硼

热法或碳化硼还原法制备 LaB6 粉末；再采用热压合或

烧结制备块体。但工艺复杂，纯度及成相很难控制。

山东大学的于化顺等人研究发现，热压烧结制备 LaB6 

多晶的最佳工艺为烧结温度 2100 ℃，烧结时间 2 h，
外加压力 50 MPa。得到的多晶致密度最多达 92%，抗

弯强度为 110 MPa[9]。而普通烧结制备的 LaB6 多晶块

体往往因为纯度不够(比如含 C 量较高)，导致产品置

于空气中一段时间后容易开裂[10]，难以实际应用。 
本研究在原集成创新的纳米粉末制备与放电等离

子烧结(SPS)一体化的“无氧”(氧含量低于 5×10-7)、

原位实验系统中，首先采用氢直流电弧法制备 La-LaH2

纳米粉末，克服 La 纳米粉末制备难和易氧化的技术瓶

颈，然后采用 SPS 技术在无氧、原位条件下制备得到

高纯 LaB6 多晶纳米块体，对其微观结构和性能进行表

征，并分析 SPS 烧结工艺对结构及性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  氢直流电弧法制备 La-LaH2 纳米粉末 

本实验原拟用直流电弧法在 Ar 气氛保护下直接

制备纯 La 纳米粉末，但经实验发现，该法在制备 La
纳米粉末过程中，La 的产率极低，约为 2 g/h，无法

实际应用。随后采用在氩气氛中加氢气，利用稀土金

属的氢化以促进 La 的分解，使产率大幅提高到 100 
g/h。同时由于稀土金属氢化固有的特点，最终得到的

产物为 La-LaH2 混合纳米粉末。 
实验中反应室抽高真空之后通入比例为 3:1的氢、

氩混合气体。起弧后控制电流、电压分别为 100 A，

25 V 左右，粉末的产率达到 100 g/h。制备得到的纳米

粉末经传动装置传送至 SPS 腔体中进行烧结，整个过
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程都是在“无氧”环境下进行。  
1.2  SPS 制备 LaB6 多晶纳米块体 

合成 LaB6 的另一原料 B 粉直接从企业购置，纯

度为 99.2%，粉末粒度为 20～40 nm。在无氧条件下

将 La-LaH2 纳米粉末与 B 纳米粉末按 1:0.46(质量比)
配料，经混粉、装模(石墨模具内径Φ20 mm)、预压成

形后进行 SPS 烧结。 

实验在型号为 SPS-5.40-MV 放电等离子烧结系统

上进行。SPS 的烧结制度为：升温速率 100 ℃/min；
烧结加压分别为 50，80 MPa；烧结温度 1100~1350 ℃；

采用真空烧结；保温 10 min 或不保温。 
试样在真空中冷却后取出，并对其表面进行研磨抛

光处理，试样颜色为紫红樱桃色，如图 1 所示。采用

XRD 仪测定物相。用 XRF 分析成分。用 TEM 进行结

构表征。用阿基米得法测定相对密度。用显微硬度计测

定试样的维氏硬度。用三点弯曲法测定抗弯强度。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  50 MPa 下 1250 ℃不保温烧结 LaB6 试样照片 

Fig.1  Photo of LaB6 speciment sintered at 50 MPa and 1250 ℃  

without holding 

 

2  结果与讨论 

2.1  La-LaH2 混合纳米粉末 TEM 分析 
La-LaH2 纳米粉末的 TEM 照片如图 2 所示。颗粒

形貌为球形，大小均匀，表面光滑，直径 20 nm 左右。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  La-LaH2 纳米粉末的 TEM 照片 

Fig.2  TEM image of La-LaH2 nanopowders 

2.2  LaB6 块体物相的测定与晶粒度及纯度分析 

实验发现，SPS 制备 LaB6 的烧结时间为 14 min，
烧结温度为 1300 ℃左右，比普通热压烧结大大缩短

烧结时间和降低烧结温度。 
试样的 XRD 图谱如图 3 所示。LaB6 相衍射峰尖

锐，说明试样结晶良好，未见杂相。 
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图 3  50 MPa 下 1350 ℃不保温烧结 LaB6 试样的 XRD 图谱 
Fig.3  XRD pattern of the LaB6 sintered at 50 MPa and 1350 ℃  

without holding 

 

根据 XRD 数据，利用 Scherrer 公式计算出该试样

的晶粒尺寸为 98 nm，晶格常数为 0.414 83 nm，比理

论值 0.4157 nm 要小一些。分析认为，这是由于纳米

材料的界面原子排列比较混乱，其体积百分数比常规

多晶材料大很多，所以即使纳米材料的晶粒组元的结

构基本与常规晶体相似，但由于尺寸小，大的表面张

力使晶格常数减小。 
采用 X 荧光光谱(XRF)分析试样的元素成分，试

样所含 LaB6 的纯度高，达到 99.867%。 
2.3  温度对烧结的影响 

图 4 为相同压力(50 MPa)和不同温度烧结试样的

XRD 图谱。从中可看出：在 50 MPa 压力下，1200，
1300 和 1350 ℃ 3 种不同烧结温度都能得到均一单相

的 LaB6，结晶良好，纯度高；其衍射峰信号随烧结温

度升高而增加，这说明 LaB6 相结构随烧结温度的增加

更趋完善。 
实验中发现，如果烧结温度不够，即使压力增大也

不能完全得到纯相。图 5 为 80 MPa 下 1200 ℃不保温

烧结得到试样的示意图。圆柱试样分为 2 个同心圆柱

区，中间部分已经形成纯 LaB6 相，颜色为紫红樱桃色，

而边缘还未合成均一的 LaB6 相，因此颜色为灰黑色。

图 6 为其内外圆柱两部分物质的 XRD 图谱。能看出边

缘区为LaB6和LaB4的混合相及材料边缘与碳纸作用生

成的微量的 LaB2C2 相。这种现象需要从 SPS 模具内的

温度分布来解释，电流在流经试样产生热量烧结过程

20 nm 
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中，温度从中心沿径向向外的分布是逐渐降低的[11]，

因此试样内部比边缘更容易烧结成 LaB6 相。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 4  50 MPa 下不同温度烧结试样的 XRD 图谱 
Fig.4  XRD patterns of speciments sintered at 50 MPa and  

different temperatures 

 

 

 

 

 

图 5  80 MPa 下 1200 ℃不保温烧结 LaB6 试样示意图 

Fig.5  Illustration of LaB6 speciment sintered at 80 MPa, 1200 ℃  

without holding 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  80 MPa 下 1200 ℃不保温烧结 LaB6 试样的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD pattern of LaB6 speciment sintered at 80 MPa,  

1200 ℃ without holding 

 

2.4  压强对烧结的影响 

压强对烧结的影响也很显著，研究发现，在相同

的烧结温度下，烧结压强越大，烧结所需保温时间越

长。或者说，烧结压强越大，所需烧结温度越高。这

与 SPS 烧结机制有关。因为 SPS 烧结时，电压变化不

大，电流通过粉末时形成的焦耳热的大小与粉末的电

阻有关，压力越大，粉体越密实，阻值越小，由焦耳

定律 Q=I2Rt 可知，产生的热量就少，相应部位的温度

较低，所以影响烧结过程中 LaB6 相的形成。 
通过研究发现，50 和 80 MPa 2 种压强下，不保温时，

SPS 烧结合成 LaB6最低温度分别为 1200 和 1250 ℃。 
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2.5  LaB6 试样的相对密度 

测得烧结温度 1100~1400 ℃范围内试样的相对

密度在 96.5%~99.2%之间，而普通热压烧结方法制备

LaB6 块体所能达到的最大相对密度大约为 92%[9]。

可知 SPS 烧结制备的纳米 LaB6 块体的相对密度显著

提高。 
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图 7 为 50 MPa 和不同烧结温度下不保温得到试

样的致密度曲线。从中看出，相对密度随烧结温度的

升高而增加，但温度超过 1300 ℃之后相对密度又随

烧结温度的升高而下降。分析认为：烧结温度越高，

晶粒长大的驱动力就越大，某些晶粒的异常长大必将

破坏晶界的致密性，使气孔增多，从而降低试样的相

对密度。从图 7 可知，如果只考虑烧结块体的相对密

度，50 MPa 和不保温 SPS 烧结 LaB6 块体的最佳温度

为 1300 ℃。 
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图 7  烧结温度对试样致密度的影响 

Fig.7  Density as a function of sintering temperature 

 

2.6  LaB6 块体的微观结构 

LaB6 试样的 TEM 照片及选区电子衍射花样如图

8 所示。可见，晶界结合致密，无其它晶界相存在；

晶粒大小均匀，晶粒形态规则，晶体为等轴晶。平均

晶粒尺寸为 120 nm 左右。 
2.7  LaB6 块体的显微硬度 

图 9 为 50 MPa 和不同烧结温度下不保温制备

LaB6 试样的维氏硬度曲线。从中可看出，显微硬度随

试样烧结温度的升高而增加，其范围在 13.4~17.4 GPa
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之间，比热压烧结方法制备得到 LaB6 多晶块体的硬度

430 MPa[12]要大得多。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 8  LaB6 试样 TEM 照片及选区电子衍射花样 

Fig.8  TEM images of LaB6 speciment 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 9  烧结温度对试样显微硬度的影响 

Fig.9  Hardness as a function of sintering temperature 

 

2.8  LaB6 块体的抗弯强度 

实验按 JISB0621 标准测试了 4 种试样(50 MPa，
烧结温度分别为 1200，1250，1300，1350 ℃，不保

温)的抗弯强度，测得的数值范围为 219~245.6 MPa，
结果如图 10 所示。可见，SPS 烧结 LaB6 纳米多晶块

体的抗弯强度已达单晶材料的理论强度值 200~250 
MPa[12]，这说明 SPS 制备的 LaB6 纳米块体具有很高

的抗弯强度。 
2.9  LaB6 块体的电阻率 

图 11 为 1300 ℃烧结 LaB6 试样的电阻率与测试

温度关系曲线。从中可见，在实验温度范围内，LaB6

纳米块体的电阻率总体是随温度升高而增加，但在

300 ℃处电阻率降到最低点，为 2.0598×10-7Ω.m，这

个电阻率接近其为粗晶状态时的值，而在其他温度点，

电阻率均高于这个值。这说明 LaB6 纳米块体的电阻 

率比普通粗晶 LaB6 的电阻率大。 
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图 10  烧结温度对试样抗弯强度的影响 

Fig.10  Bend strength as a function of sintering temperature 
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图 11  LaB6 试样电阻率与测试温度关系曲线 

Fig.11  Electric resistivity as a function of testing temperature 

 

3  结  论 

1) 氢直流电弧法制备 La-LaH2 纳米粉末产率高，

粉末大小为 20 nm 左右。 

2) 用 SPS 在原位、“无氧”条件下制备得到均一

单相的高纯 LaB6 多晶纳米块体，纯度为 99.867%，平

均晶粒尺寸为 120 nm。SPS 和其他烧结方法相比，显

著地降低烧结温度，缩短烧结时间。 

3) SPS 烧结试样的相对密度在 96.5%~99.2%之

间，维氏硬度范围在 13.4~17.4 GPa 之间，都比其他烧

结方法制备的 LaB6 多晶块体提高很多。 

4) SPS 烧结制备多晶 LaB6 纳米块体的抗弯强度

为 219~245.6 MPa，已达单晶材料理论抗弯强度值，

显著地提高了抗弯性能。 
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Nanostructured Bulk Polycrystal LaB6 Cathode Prepared by in-Situ Spark Plasma Sintering 
 

Zhou Shenlin, Liu Danmin, Zhang Jiuxin, Jin Shuai 
(The Key Laboratory of Advanced Functional Materials, Ministry of Education, Beijing University of Technology, Beijing 100022, China) 

 

Abstract: In order to obtain LaB6 cathode with high-purity and excellent properties，La and LaH2 nanopowders were prepared by hydrogen 

arc plasma method, and then La-LaH2 and B nanopowders were sintered to fabricate the high-purity LaB6 polycrystal  nano-bulk cathode 

by in situ SPS (Spark Plasma Sintering) in a oxygen free system. The effects of sintering temperature and pressure on the phases, 

microstructure and properties of the nano-bulk were systematically studied. The results show that the single-phase LaB6 was formed in the 

nano bulk with a high purity of 99.867％ and an average crystal size of about 120 nm. The relative densities of nano-bulk LaB6 is up to 

99.2%, and its hardness is up to 17.4 GPa, the bend strength of the polycrystal LaB6 is as high as around 245.6 MPa, the theoretical bend 

strength value of single crystal.  
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