
　
第 ３９ 卷　 第 ２ 期

２０２０ 年 ２ 月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ 􀆰 ３９　 Ｎｏ 􀆰 ２
Ｆｅｂ􀆰 ２０２０

收稿日期: ２０１９－０６－０７　 　 修回日期: ２０１９－０８－２３
基金项目: 国家自然科学基金资助项目(５１６７２１７１ꎬ ５１８６１１４５３１５ꎬ

５１９１１５３０１２４)ꎻ 凝固技术国家重点实验室开放课题项目

(ＳＫＬＳＰ２０１７０３)ꎻ 国家重大科学研究计划青年科学家项

目(２０１５ＣＢ９２１６００)
第一作者: 许少文ꎬ 女ꎬ １９９４ 年生ꎬ 硕士研究生

通讯作者: 任　 伟ꎬ 男ꎬ １９７９ 年生ꎬ 教授ꎬ 博士生导师ꎬ
Ｅｍａｉｌ: ｒｅｎｗｅｉ＠ ｓｈｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ

ＤＯＩ: １０􀆰 ７５０２ / ｊ􀆰 ｉｓｓｎ􀆰 １６７４－３９６２􀆰 ２０１９０６０１１

稀土六硼化物的研究进展

许少文１ꎬ２ꎬ 贾帆豪１ꎬ２ꎬ 乔　 磊１ꎬ２ꎬ 任　 伟１ꎬ２

(１. 上海大学 量子与分子结构国际研究中心ꎬ 上海 ２００４４４)
(２. 上海大学物理系ꎬ 上海 ２００４４４)
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Ｂ—Ｂ 共价键相互连接的硼笼网络ꎮ 这种独特的笼状结构、 稀土元素特殊的 ４ｆ 轨道和硼元素的缺电子特性ꎬ 使该材料表现出很多

优异的性质: 功函数低、 电导率高、 发射电流密度大、 硬度大、 杨氏模量高、 熔点高、 化学稳定性高、 抗热辐射性强等ꎮ ＲＢ６

材料用途广泛ꎬ 已成功应用于雷达、 航空航天、 消费电子、 仪表器械、 核电等多个领域ꎮ 从若干 ＲＢ６ 的结构和性质出发ꎬ 综述

了其实验制备方法和密度泛函理论(ＤＦＴ)研究的进展ꎬ 总结了其在多个领域的应用进展ꎬ 最后给出研究展望ꎮ
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1　 前　 言

在稀土硼化物家族(主要为 ＲＢ２、 ＲＢ４、 Ｒ２Ｂ５、 ＲＢ６、

ＲＢ１２和 ＲＢ６６等ꎬ 其中 Ｒ 为稀土金属元素ꎬ Ｂ 为非金属元

素硼)中ꎬ 稀土六硼化合物 ＲＢ６是被广泛研究的金属间化

合物之一ꎮ 过去几年ꎬ 人们已经对 ＲＢ６进行了详细的研

究ꎬ 发现了很多有趣的新现象ꎬ 包括拓扑绝缘体[１－３] 、
巨磁阻[４ꎬ ５] 、 金属－绝缘体转变[６－８] 、 重费米子行为[３] 、
高效热电子发射能力[９－１１] 和超导[１２－１４] 等ꎮ 特别是ꎬ 最近

几年的理论计算和许多实验测量均在 Ｋｏｎｄｏ 绝缘体六硼

化钐(ＳｍＢ６)中发现不寻常的金属表面态和绝缘体状态共

存ꎬ 在凝聚态物理前沿领域引起了广泛兴趣[１５] ꎮ 因此ꎬ
ＲＢ６化合物得到了理论和实验科研工作者的重视ꎮ

早期人们的关注点主要在 ＲＢ６的合成工艺、 方法、
组成、 结构、 性能及其宏观物理化学性质等ꎬ 现在则重

点研究新效应、 新功能、 新型复合材料以及 ＲＢ６纳米材

料的合成与应用ꎬ 而且逐步将理论研究和应用开发结合

起来[１５] ꎮ
本文拟对 ＲＢ６的研究进展ꎬ 特别是实验制备和理论

计算研究进展进行总结和展望ꎮ 文中系统讨论了 ＲＢ６的

结构及特性ꎬ 简要介绍了其制备方法ꎬ 随后对 ＲＢ６ꎬ 特
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别是 ＳｍＢ６、 六硼化钆(ＧｄＢ６)和六硼化铕(ＥｕＢ６) ３ 种稀

土六硼化物的密度泛函理论(ＤＦＴ)研究进展进行了总结ꎮ
此外ꎬ 还概述了 ＲＢ６ 在各个领域的应用进展ꎮ 最后ꎬ 进

行了总结和展望ꎮ

2　 稀土六硼化物

2􀆰 1　 稀土六硼化物的结构及特性

ＲＢ６具有特殊的 ＣａＢ６型晶体结构(也可以看作是 ＣｓＣｌ
型晶格结构)ꎬ 其空间群为 Ｐｍ ３ｍꎮ 稀土原子(Ｒ)位于

Ｗｙｃｋｏｆｆ 位置 １ａ(０ꎬ ０ꎬ ０)ꎬ 而八面体硼框架(Ｂ６ )位于

Ｗｙｃｋｏｆｆ 位置 ６ｆꎬ 相对坐标为(１ / ２ꎬ １ / ２ꎬ ｘ)ꎬ ｘ 为位置参

数[１６] ꎮ 晶体结构如图 １ 所示[１７] ꎬ Ｂ 八面体由 ６ 个 Ｂ 原子

和 １２ 个 Ｂ—Ｂ 共价键组成ꎬ 构成一个简立方结构ꎬ Ｒ 原

子位于立方晶格的中心ꎮ Ｂ—Ｂ 键之间具有较强的 ｓｐ３杂

化ꎬ 表明形成的 Ｂ 八面体结构相对稳定ꎮ ＲＢ６ 中这种独

特的笼状结构对其点阵动力学性质具有很大的影响ꎬ 因此

决定了其热力学行为ꎮ 除此之外ꎬ Ｂ 八面体结构还和稀

土离子半径共同决定了其晶格常数ꎮ 实验和理论计算均

表明[１８] ꎬ 从 Ｌａ 到 Ｌｕꎬ ＲＢ６ 的晶格常数变化不到百分之

一ꎬ 如表 １ 所示[１９] ꎮ 总而言之ꎬ 独特的 Ｂ 八面体结构使

得 ＲＢ６具有一系列其他材料无法比拟的优良特性[１７ꎬ １９－２２] ꎬ
如功函数低、 熔点高、 导电率高和硬度大等ꎮ

图 １　 ＲＢ６晶体的几何结构[１７](Ｒ 代表稀土元素ꎬ Ｂ 指硼元素)

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＲＢ６
[１７] ꎬ ｗｈｅｒｅ Ｒ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｒａｒｅ

ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓꎬ ａｎｄ Ｂ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｂｏｒｏｎ ｅｌｅｍｅｎｔ

表 １　 稀土六硼化物的物理性质[１９]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｈｅｘａｂｏｒｉｄｅｓ[１９]

ＲＢ６
Ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ

/ Å
Ｄｅｎｓｉｔｙ

/ (ｇ􀅰ｃｍ－３)
Ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ

/ ℃
Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ

/ (μΩ􀅰ｃｍ)
Ｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

/ ｅＶ
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ
/ (Ａ􀅰ｃｍ－２􀅰Ｋ－２)

ＬａＢ６ ４.１４５ ４.７２ ２２１０ １７.４ ２.６８ ２９

ＣｅＢ６ ４.１３７ ４.８０ ２１９０ ６０.５ ２.５９ ３.６

ＳｍＢ６ ４.１３４ ５.０８ ２５８０ ３８８ ４.４０ —

ＰｒＢ６ ４.１２９ ４.５３ — ３１.７ ３.４６ ３００

ＮｄＢ６ ４.１２６ ４.９４ ２５４０ ２８.０ ３.９７ ４２０

ＧｄＢ６ ４.１３０ ５.２７ ２５１０ ５１.５ ２.０５ ０.８４

ＥｕＢ６ ４.１８４ ４.９５ ２６００ ８５ ４.９０ —

ＤｙＢ６ ４.０９８ — — — ３.５３ ２５.１

ＹｂＢ６ ４.１４０ ５.５７ ２３７０ ３６.５ ３.１３ ２.５

ＹＢ６ ４.１００ ３.７６ ２３００ ４０.４ ２.２２ —

ＬｕＢ６ ４.１１０ — — — ３.００ ０.３６

　 　 ＲＢ６具有多种独特的物理性质ꎬ 例如 ＬａＢ６和 ＣｅＢ６具

有较低的功函数ꎬ 是优异的热电子和场发射阴极材料ꎮ
ＬａＢ６在 ０􀆰 ４５ Ｋ 以下可变为超导体[１２ꎬ １３] ꎮ ＣｅＢ６ 表现出多

种性质如超导、 磁有序和重费米子( ｈｅａｖｙ Ｆｅｒｍｉｏｎ) 行

为[３] ꎮ ＰｒＢ６在低温下具有反铁磁行为[２０] ꎮ ＮｄＢ６不仅具有

优异的场发射性能而且具有复杂的磁输运特性[１１ꎬ ２１] ꎮ 在

低温下ꎬ ＧｄＢ６有两个连续的反铁磁相变[２３] ꎮ 在 １５ Ｋ 左

右时ꎬ ＥｕＢ６经历从半导体到半金属的相变[６] ꎮ 近年来ꎬ

ＳｍＢ６
[３]和 ＹｂＢ６

[２４]作为拓扑绝缘体材料引起了相当大的

关注和兴趣ꎮ 这种丰富的物理现象与晶体学的对称性相

结合ꎬ 使 ＲＢ６成为研究金属间化合物电子性质和磁性能

的理想模型体系ꎮ
此外ꎬ ＲＢ６电子结构[２５] 的理论研究表明ꎬ 每个 Ｂ 八

面体需要 ２０ 个价电子才能稳定三维硼骨架ꎮ 而 ６ 个 Ｂ 原

子只贡献 １８ 个价电子ꎬ 所以缺失的两个电子应该是由金

属原子贡献ꎮ 因此ꎬ 可以预测ꎬ ＲＢ６的电学性质基本上取

决于金属原子的化合价ꎮ
2􀆰 2　 稀土六硼化物的实验制备方法

自 １９５１ 年 Ｌａｆｆｅｒｔｙ[２６]发现 ＬａＢ６具有优异的热发射性

能以来ꎬ 如何进一步制备高质量的 ＲＢ６晶体并发掘其新

５２１
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奇性质一直是研究者们关注的热点ꎮ 目前ꎬ ＲＢ６单晶的制

备技术已经比较成熟ꎬ 尤其是在乌克兰、 日本、 美国和

中国等国家[１５] ꎮ
早期ꎬ 人们研究的兴趣主要集中在 ＲＢ６的合成工艺、

制备方法、 结构性能及其物理化学性质上ꎮ 近年来ꎬ 由

于 ＲＢ６纳米材料被视为光子和电子应用中有前景的材料ꎬ
ＲＢ６纳米材料的合成与应用成为了备受关注的问题ꎮ ２１
世纪初ꎬ Ｚｈａｎｇ[９ꎬ ２７] 和 Ｂｒｅｗｅｒ 等[２８] 通过化学气相沉积法

制备了 ＧｄＢ６、 ＬａＢ６和 ＣｅＢ６纳米线ꎻ Ｘｕ 等[２９] 首次用自催

化法成功制备了 ＥｕＢ６纳米线和纳米管ꎻ Ｌｉ 等[３０] 首次研

究了 ＲＢ６(Ｒ＝Ｌａꎬ Ｃｅꎬ Ｐｒꎬ Ｎｄ 和 Ｓｍ)纳米结构的固态合成

和光学性质ꎮ 总而言之ꎬ ＲＢ６ 纳米线[９ꎬ ２７－３０] 或纳米棒

(ＬａＢ６)
[３１]具有低的功函数和优异的场发射性质ꎬ 有望被

应用于高级电子场发射器ꎮ 然而ꎬ 人们对 ＲＢ６纳米结构

的理解仍然非常有限ꎬ 提高合成质量和进一步发掘其应

用领域ꎬ 依然是值得探索的问题ꎮ 以下简要归纳了几种

形态的 ＲＢ６常用的制备方法ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 单晶 ＲＢ６的制备方法

ＲＢ６单晶不仅用途广泛ꎬ 而且使用寿命长ꎮ 目前ꎬ 国

内外 ＲＢ６ 单晶的制备主要有 ４ 种方法ꎬ 即助熔剂法[３２] 、
区熔法[３３] 、 熔盐电解法和气相沉积法[３４] ꎮ

助熔剂法是制备 ＲＢ６单晶常用的方法之一ꎮ 助熔剂

通常有 Ａｌ 助熔剂[３２] 和稀土助熔剂两种ꎮ Ａｌ 助熔剂已经

成功应用于整个 ＲＢ６家族的实验制备ꎮ Ａｌ 助熔剂法的特

点是设备及工艺简单、 操作方便ꎬ 但制备的 ＲＢ６单晶尺

寸小ꎬ 边缘长度通常只有几毫米ꎬ 杂质含量较高ꎬ 无法

避免杂质 Ａｌ 的存在ꎬ 且生产效率低ꎬ 仅适用于生产小型

针状 ＲＢ６阴极ꎮ
另一种常用的 ＲＢ６单晶制备方法是区熔法ꎮ ＲＢ６材料

具有非常高的熔化温度(２７７３ Ｋ 及以上)ꎬ 因此需要使用

氙弧灯(或者激光)来达到熔点ꎮ 区熔法有很多不可替代

的优点ꎬ 如生产效率高ꎬ 制备出的 ＲＢ６ 单晶尺寸大、 纯

度高、 质量好ꎮ 当然ꎬ 区熔法也有其不可避免的缺点ꎮ
比如ꎬ 区熔法很适合制备大型耐火晶体ꎬ 但陡峭的温度

梯度ꎬ 使之很容易在热应力下形成亚晶界ꎮ 区熔法对区

熔设备也有特别高的要求ꎬ 在区熔过程中的技术控制难

度很高ꎮ
此外ꎬ 熔盐电解法和气相沉积法也是制备 ＲＢ６单晶

的可行方法ꎮ 使用熔盐电解法制备 ＲＢ６单晶体的周期较

长ꎬ 且得到的单晶纯度较低ꎬ 容易混入其它杂质ꎬ 所以

熔盐电解法常用来制备纯度不高的小尺寸 ＲＢ６单晶ꎮ 而

由于反应控制难度大、 生长速度慢等原因ꎬ 气相沉积法

主要用于 ＲＢ６单晶薄膜或纳米管的制备ꎬ 制得的薄膜与

基体间附着力较低ꎬ 容易脱落ꎬ 可能会限制 ＲＢ６单晶的

实际应用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 多晶 ＲＢ６的制备方法

ＲＢ６多晶制备的关键环节是烧结ꎮ 多晶 ＲＢ６块体材

料的制备 方 法 主 要 有 热 压 烧 结、 放 电 等 离 子 烧 结

( ＳＰＳ) [１９ꎬ ３５ꎬ ３６] 等ꎮ
热压烧结是最常见的一种烧结方法ꎮ 这种方法简单易

操作、 成本低廉、 技术成熟ꎬ 可以得到晶粒细小、 致密度

高和机械、 电学性能良好的产品ꎮ 但是该工艺过程及设备

复杂ꎬ 所需的烧结温度较高、 烧结时间长、 能耗大、 生产

成本高、 生产效率低ꎬ 只能制备形状不太复杂的样品ꎮ
为了克服 ＲＢ６传统烧结制备方法中的缺点ꎬ 人们通

常采用 ＳＰＳ 法来制备高致密度、 细晶粒的 ＲＢ６多晶ꎮ 该

方法不仅降低了烧结温度、 提高了致密度ꎬ 而且烧结快

速ꎬ 降低了烧结的难度ꎮ 此外ꎬ ＳＰＳ 消耗的电能只是热

压或热等静压的 １ / ３ ~ １ / ５ꎬ 是一种节能环保的材料制备

技术ꎮ 因此ꎬ 采用 ＳＰＳ 技术比采用常规烧结技术制备

ＲＢ６多晶材料更有优势[１９] ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 粉末 ＲＢ６的制备方法

目前ꎬ 用于工业化生产合成 ＲＢ６粉末的方法主要有:

硼热还原法、 碳热还原法、 自蔓延高温合成(ＳＨＳ)法和

熔盐电解法等[３７] ꎮ 其中ꎬ 硼热还原法和碳热还原法是生

产中常用的两种方法ꎮ
硼热还原法是用纯硼还原 ＲＢ６ 的化合物来制备 ＲＢ６

粉末的一种方法ꎬ 这种方法的优点是可以制得纯度较高

的 ＲＢ６粉末ꎬ 缺点是高纯度的硼粉价格昂贵ꎬ 不适用于

工业化大规模生产ꎮ
相比之下ꎬ 碳热还原法克服了硼热还原法中成本高的

缺点ꎬ 但其突出的缺点是反应不够完全ꎬ 产物中含碳量比

较高ꎮ 但综合而言ꎬ 碳热还原法是一种能降低生产成本和

颗粒大小ꎬ 提高产物纯度和电导率的新型制备方法ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 薄膜 ＲＢ６的制备方法

目前ꎬ 人们主要使用 ４ 种方法制备 ＲＢ６薄膜ꎬ 分别

是分子束外延法[３８] 、 电子束蒸发法、 磁控溅射法和化学

气相沉积法ꎮ 几种方法各有优缺点ꎬ 一般认为电子束蒸

发法制备的 ＲＢ６ 薄膜成膜均匀ꎬ 制备过程对基底的要求

低ꎬ 易于制备大面积、 均匀性好的 ＲＢ６薄膜ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 纳米 ＲＢ６的制备方法

用于合成 ＲＢ６ 纳米材料最常见的 ３ 种方法分别为:

化学气相沉积、 固态反应和高温自生压力下的反应(ＲＡ￣
ＰＥＴ) [９ꎬ ２７ꎬ ２８] ꎮ 其中ꎬ 化学气相沉积法是用于合成 ＲＢ６纳

米材料较为成熟可靠的方法ꎮ
综上所述: ① 实际应用需要的 ＲＢ６晶体产品因为制

备困难、 价格昂贵、 尺寸小等问题导致它不能适应要求

大尺寸、 大发射面的场合ꎮ 目前尚未掌握成熟的生产技
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术来合成大量的 ＲＢ６多晶或单晶ꎬ 且现有技术合成成本

高、 晶体质量差的问题依然存在ꎮ 因此ꎬ 需要开发更新

的技术来获得高致密度的 ＲＢ６块体样品以适应工业化大

生产ꎮ ② ＳＰＳ 法是制备多晶 ＲＢ６最优秀的方法之一ꎮ ＳＰＳ
升温速度快、 烧结温度低、 保温时间短、 烧结压力高ꎬ
由此可制得致密的细晶粒材料ꎮ 使用这种方法不仅可以

使样品致密ꎬ 还可以使晶粒保持在较小的尺寸范围内ꎬ
是粉末烧结法中最适合制备块状细小晶粒材料的方法ꎮ
③ 纳米材料具有很多超越传统块体材料的优势ꎬ 如更

快的器件激活时间、 紧凑性和可持续性[３９] ꎮ 研究 ＲＢ６纳

米材料的制备技术以及其高端应用对科技发展也有重要

意义ꎮ
2􀆰 3　 稀土六硼化物的 DFT 研究

第一性原理密度泛函理论计算对于理解 ＲＢ６体系的

物理特性有巨大帮助ꎬ 它在描述材料的几何结构、 电子

结构、 磁性结构等方面都取得了许多进展ꎮ 从图 ２ａ 所示

的 ＤＦＴ 计算电子态密度图中可以看出ꎬ 在不引入 ＲＢ６体

系的 ｆ 电子贡献的情况下ꎬ 所有体系都表现出明显的金

属性[１８] ꎮ 总电子态密度(ＤＯＳ)分布ꎬ 除 ＬａＢ６、 ＥｕＢ６ 和

ＹｂＢ６体系外ꎬ 具有非常相似的特征ꎮ
当考虑具有电子关联效应的 ｆ 轨道电子和自旋劈裂

之后ꎬ 不同体系的投影态密度(ＰＤＯＳ)会出现非常明显的

差异ꎬ 如图 ２ｂ 所示[４０] ꎮ 通过分析电子态的成分ꎬ 可以

发现费米能级附近主要由稀土元素的 ５ｄ、 ４ｆ 轨道和 Ｂ 元

素的 ２ｐ 轨道贡献ꎮ 除了 ＬａＢ６体系ꎬ 其它体系都具有部分

占据的 ｆ 轨道ꎬ 这些 ｆ 轨道的相对位置正是体系态密度差

异的最大来源ꎮ 在 ＤＦＴ 计算中ꎬ ｆ 轨道的相对位置对用

于修正库伦排斥效应的 Ｈｕｂｂａｒｄ Ｕ(Ｕ 是电子之间的库伦

排斥作用的修正项)参数非常敏感ꎬ 当计算考虑 Ｈｕｂｂａｒｄ
Ｕ 效应时ꎬ 占据态和非占据态的 ｆ 轨道分布都会远离费

米面ꎬ 对于占据态的 ｆ 轨道ꎬ 这一效应会更明显ꎮ 事实

上ꎬ 这些局域的占据态 ４ｆ 电子远离费米面ꎬ 因此很少参

与电子发射ꎬ 有效电子发射的主要贡献者来自于 ｄ 轨道和

ｐ 轨道电子[４１]ꎮ 从电子能带上可以看出ꎬ 这些 ｄ 轨道和 ｐ
轨道电子具有较大的能带色散关系ꎬ 正好对应于实验上测

量稀土六硼化物的较高迁移率[４２]ꎮ

图 ２　 ＲＢ６的总电子态密度: (ａ) Ｒ＝Ｌａꎬ Ｃｅꎬ Ｐｒꎬ Ｎｄꎬ Ｐｍꎬ Ｓｍꎬ Ｅｕꎬ Ｇｄꎬ Ｔｂꎬ Ｄｙꎬ Ｈｏꎬ Ｅｒꎬ Ｔｍꎬ Ｙｂꎬ Ｌｕ[１８] ꎻ (ｂ)Ｒ ＝ Ｐｒꎬ Ｃｅꎬ Ｌａꎬ Ｇｄꎬ Ｓｍ

和 Ｎｄ[４０]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｏｔａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ＲＢ６: (ａ)Ｒ＝Ｌａꎬ Ｃｅꎬ Ｐｒꎬ Ｎｄꎬ Ｐｍꎬ Ｓｍꎬ Ｅｕꎬ Ｇｄꎬ Ｔｂꎬ Ｄｙꎬ Ｈｏꎬ Ｅｒꎬ Ｔｍꎬ Ｙｂꎬ Ｌｕ[１８] ꎻ (ｂ)Ｒ＝Ｐｒꎬ Ｃｅꎬ

Ｌａꎬ Ｇｄꎬ Ｓｍ ａｎｄ Ｎｄ[４０]

　 　 除了 ＬａＢ６体系之外ꎬ 其它 ＲＢ６体系都具有明显的 ４ｆ
电子强关联特性ꎬ 比如 ＳｍＢ６体系具有拓扑 Ｋｏｎｄｏ 绝缘体

特性ꎮ 本文主要对 ＳｍＢ６ꎬ ＧｄＢ６和 ＥｕＢ６的 ＤＦＴ 计算结果

进行系统总结ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 六硼化钐(ＳｍＢ６)

ＳｍＢ６是典型的混合价态重费米子 Ｋｏｎｄｏ 绝缘体ꎮ 与

传统的 ｄ 轨道金属 ＬａＢ６不同ꎬ ＳｍＢ６含有部分填充的局域

ｆ 电子能级ꎬ 这些能级位于费米面附近且与 ｄ 电子产生杂

化ꎬ 从而在低温下出现一个窄带隙的绝缘体态ꎬ 通常这

类绝缘体被称为近藤 Ｋｏｎｄｏ 绝缘体[４３] ꎮ 除此之外ꎬ ＳｍＢ６

也是重费米子体系ꎬ 其费米能级附近的能带电子的有效

质量很大ꎬ 是普通化合物的 １００ 倍ꎮ
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早在 １９９２ 年ꎬ Ｙａｎａｓｅ 和 Ｈａｒｉｍａ[４４] 就开始了对 ＳｍＢ６

的研究ꎮ 他们用局域自旋密度近似(ＬＳＤＡ)ꎬ 考虑自旋轨

道耦合(ＳＯＣ)效应ꎬ 首次对该体系的能带结构进行计算ꎮ
计算发现如果不考虑 ４ｆ 能带电子ꎬ ＳｍＢ６的能带结构与 ＬａＢ６

非常相似ꎬ 但 ＳｍＢ６体系在费米能级附近具有约１４ ｍｅＶ 的能

隙ꎮ 随后ꎬ Ａｎｔｏｎｏｖ 等[４５] 用 ＬＳＤＡ＋Ｕ 的方法计算了 ＳｍＢ６

的能带结构和光学性质ꎬ 并且考虑了 Ｓｍ 正二价和正三

价的情况ꎬ 对应于 Ｘ 射线衍射实验上可测得的 Ｓｍ３＋ 和

Ｓｍ２＋的比例为 ７ ∶ ３ 或 ６ ∶ ４[４６] ꎮ 虽然 ＬＳＤＡ＋Ｕ 方法提升

了对 ４ｆ 能级平均位置的描述ꎬ 但仍然无法精确描述费米

能级以下 ５ ｅＶ 能量区域中占据的 ｆ 轨道的态密度ꎬ 且该

方法依赖于 Ｕ 的选取ꎮ 为此ꎬ Ｇｍｉｔｒａ 等[４７] 使用杂化泛函

ＰＢＥ０ 的方法对该体系的电子结构进行了计算ꎬ 如图 ３ａ 所

示ꎮ 他们算得该体系 ｆ 电子占据态和非占据态的间隙约为

７ ｅＶꎬ 与角分辨光电子谱实验结果吻合ꎮ ＰＢＥ０ 泛函可以

较好地描述 Ｓｍ 的 ４ｆ 电子态ꎬ 但是由于其在费米能级附近

的局域化能带在倒空间 Ｍ 点处向上弯曲并且达到最大值

从而关闭能隙ꎬ 因此 ＰＢＥ０ 方法对理解该体系中 Ｋｏｎｄｏ 诱

导的输运性质还尚显不足ꎮ 尽管在理论和实验上进行了

３０ 多年的努力ꎬ 人们对该体系的理解仍然十分有限ꎮ
物理学家预言了拓扑 Ｋｏｎｄｏ 绝缘体这类不同于传统

“金属”和“绝缘体”的材料ꎬ 其体内是有能隙的绝缘态ꎬ

而表面则是无能隙的金属态ꎮ 这些存在于能隙中的金属

态是受拓扑或时间反演对称性保护的ꎬ ＳｍＢ６具有拓扑非

平庸无能隙的表面态ꎬ 其存在的强自旋轨道耦合作用是

产生能带反转并打开能隙的重要原因ꎮ 这些拓扑表面态

具有线性色散关系ꎬ 因此表现出较高的迁移率和不受非

磁性杂质散射影响等特殊输运性质ꎮ Ｋｉｍ 等[４８] 基于 ＤＦＴ
的能带结构分析ꎬ 研究了潜在的混合价拓扑绝缘体 ＳｍＢ６

的表面态ꎬ 随后很多理论计算[２ꎬ ４８－５３] 都在体材料能隙区

域获得了金属表面态ꎮ ＳｍＢ６ 中金属表面态的存在已经

得到了一系列实验的证实[２ꎬ ５０ꎬ ５２ꎬ ５４] ꎮ 这些丰富的表面电

子态和关联效应使其在场发射应用方面有着较大的优

势ꎬ 特别是将自旋轨道耦合效应引入进来ꎮ 进一步细

分ꎬ 根据狄拉克点的数目可以将体系分为强拓扑绝缘

体和弱拓扑绝缘体ꎮ 对于强拓扑绝缘体ꎬ 其狄拉克点

数目为奇数ꎬ 而弱拓扑绝缘体则为偶数或零ꎮ Ｔａｋｉｍｏ￣
ｔｏ[２] 计算表明 ＳｍＢ６有 ３ 个狄拉克点ꎬ 因此该体系为强拓

扑绝缘体ꎬ 如图 ３ｂ 所示ꎮ 反铁磁有序会破坏时间反演对

称性ꎬ 但是如果保持某些特定的对称性ꎬ 仍然可以归类

为 Ｚ２拓扑绝缘体[２] ꎮ 最近的理论计算[５５] 表明ꎬ 在不加压

(０ ＧＰａ)时ꎬ ＳｍＢ６体系为无磁状态ꎬ 加压８ ＧＰａ 后体系表

现为 Ａ 型反铁磁态ꎬ 因此 ＳｍＢ６体系可以作为反铁磁拓扑

体系的一个候选材料ꎮ

图 ３　 使用 ＰＢＥ０ 杂化泛函计算的 ＳｍＢ６的态密度ꎬ ＥＦ为费米能级ꎬ 插图为 ＳｍＢ６的晶体结构(ａ) [４７] ꎻ ＳｍＢ６的能带结构图ꎬ 其中红色代

表 ５ｄ 电子的能带ꎬ 蓝色表示 ４ｆ 电子的能带ꎬ 黑色表示其杂化状态的能带(ｂ) [２] ꎻ ＳｍＢ６ 的弹性常数 Ｃ１１ꎬ Ｃ１２ꎬ Ｃ４４ꎬ 体模量

(Ｂ)ꎬ 剪切模量(Ｇ)和杨氏模量(Ｅ)随着压强(０~２０ ＧＰａ)的变化关系(ｃ) [５７]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ＳｍＢ６ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ＰＢＥ０ ｈｙｂｒｉｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌꎬ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｔｈｅ Ｆｅｒｍｉ ｌｅｖｅｌ ＥＦꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ

ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＳｍＢ６(ａ) [４７] ꎻ Ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄｓ ｏｆ ５ｄ (ｒｅｄ)ꎬ ４ｆ (ｂｌｕｅ) ａｎｄ ｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄ ｓｔａｔｅｓ (ｂｌａｃｋ) (ｂ) [２] ꎻ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｌａｓｔｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

Ｃ１１ꎬ Ｃ１２ꎬ Ｃ４４ꎬ ｂｕｌｋ ｍｏｄｕｌｕｓ (Ｂ)ꎬ ｓｈｅａｒ ｍｏｄｕｌｕｓ (Ｇ) ａｎｄ Ｙｏｕｎｇ􀆳ｓ ｍｏｄｕｌｕｓ (Ｅ) ｏｆ ＳｍＢ６ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｉｔｔｅｄ ｌｉｎｅｓ ｆｒｏｍ ０ ｔｏ ２０ ＧＰａ (ｃ) [５７]
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　 　 当前 ＳｍＢ６在理论凝聚态物理领域仍广受关注[４９ꎬ ５６] ꎮ
以其可用作功能电子材料作为出发点ꎬ 人们用 ＤＦＴ 对

ＳｍＢ６的性质进行研究并报道了 ＳｍＢ６的力学、 光学和电子

学等性质[５７ꎬ ５８] ꎬ 提供了 ＳｍＢ６ 材料设计和应用开发所需

的理论数据ꎮ 计算结果表明ꎬ ＳｍＢ６具有半导体属性且比

较脆ꎬ 它吸收近红外光和可见光并且可被用作吸热涂层ꎬ
以保护物体免受太阳热辐射ꎮ 此外ꎬ Ｌｉ 等[５７]利用 ＤＦＴ 研

究了极端条件下的 ＳｍＢ６体系性质ꎬ 他们发现该体系的弹

性系数对外部压强具有强烈的响应(图 ３ｃ)ꎬ 并且体系在

５􀆰 ５ ＧＰａ 时候会出现绝缘体到金属的相变ꎮ 由于 ＳｍＢ６是

混合价化合物ꎬ Ｓｍ 离子的价态对压力、 温度和掺杂非常

敏感[１] ꎮ 因此ꎬ 压力或其它条件诱导的价态变化、 能隙

的演化和磁有序等问题需要进一步的实验和理论研究

跟进ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 六硼化钆(ＧｄＢ６)

早在 ２０ 世纪 ８０ 年代ꎬ 人们就从电阻率和磁力矩的

研究中发现 ＧｄＢ６在奈尔温度 ＴＮ ＝ １５ Ｋ 和 Ｔ∗ ＝ ８ Ｋ 会经历

两个连续的反铁磁相变[２２] ꎮ 由于 Ｇｄ 和 Ｂ 元素存在较高

的中子吸收横截面和复杂的电子和磁学性质ꎬ 传统的中

子衍射方法很难研究这些相的磁结构ꎬ 所以 ＧｄＢ６的反铁

磁基态一直是一个尚未解决的问题ꎮ Ｇａｌｅｒａ 等[２３] 在 １９８８
年进行了 Ｘ 射线散射实验ꎬ 观察到奈尔温度 ＴＮ和 Ｔ∗之

间存在(０ꎬ ０ꎬ１ / ２)反射ꎬ 在 Ｔ<Ｔ∗时ꎬ 他们在(１ / ２ꎬ １ / ２ꎬ
０)处观察到第二种反射ꎬ 该反射与第一种反射共存ꎮ 然

而ꎬ 他们不能确定(１ / ２ꎬ １ / ２ꎬ ０)的反射是来自 Ｃ 型反铁

磁还是晶体畸变ꎮ Ｋａｓｕｙａ[５９] 认为ꎬ 该反射来自电偶极矩

有序ꎬ 并且将其归因于 ｅｘｃｈａｎｇｅ￣ｐａｉｒ Ｊａｈｎ￣Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎬ 但

是 ＧｄＢ６基态磁构型的问题依然没有定论ꎮ 直到 ２１ 世纪

初ꎬ Ｌｕｃａ 等[６０] 首次报道了低温下 ＧｄＢ６的粉末中子衍射

研究ꎮ 在 Ｔ ＝ ２ 和 １２ Ｋ 都观察到该体系具有传播矢量

(１ / ４ꎬ １ / ４ꎬ １ / ２)和(０ꎬ ０ꎬ １ / ２)ꎬ 即 Ｅ 型反铁磁ꎮ 然而ꎬ
在他们的实验中没有观察到 Ｔ∗ 附近的反铁磁相ꎮ 一年

后ꎬ Ａｍａｒａ 等[６１]采用平均场模型结合 Ｘ 射线散射实验对

ＧｄＢ６进行研究ꎬ 结果表明磁场和位移波共存ꎮ 在低温

相ꎬ 他们观察到由(１ / ４ꎬ １ / ４ꎬ １ / ２)ꎬ(０ꎬ ０ꎬ １ / ２)和(１ / ２ꎬ
１ / ２ꎬ ０)反射ꎬ 这与由(１ / ４ꎬ １ / ４ꎬ １ / ２)磁性结构所施加的

位移波一致ꎮ 但是 Ｔ∗附近的反铁磁相依然无法得知ꎮ
ＧｄＢ６的 ＤＦＴ 研究主要集中在铁磁状态的电子结构和

光学性质上 (图 ４) [４０ꎬ ６２] ꎮ Ｌｉ 等[６２] 的 ＤＦＴ 计算表明ꎬ
ＧｄＢ６是一种理想的近红外吸收 /反射材料ꎬ 可用作具有

高可见光透射率窗户的太阳辐射屏蔽材料ꎮ 计算结果表

明ꎬ Ｇｄ 的磁性 ４ｆ 电子与 ＧｄＢ６的重要光学性质无关ꎮ 然

而ꎬ 以上研究既忽略了 ＧｄＢ６的反铁磁本质ꎬ 又没有考虑

电子关联作用ꎬ 使得结果有待进一步讨论ꎮ Ｓｉｎｇｈ 等[４０]

用 ＬＳＤＡ ＋Ｕ 的方法计算了铁磁 ＧｄＢ６ 的电子结构和光学

性质ꎬ 并计算了该体系的反射率和光电导谱ꎬ 但是从之

前 Ｇｄ２Ｏ３的研究中直接借鉴来的 Ｕ 值的可靠性值得进一

步验证ꎮ 更重要的是ꎬ 他们未考虑到 ＧｄＢ６ 的反铁磁本

质ꎮ Ｇｒｅｃｈｎｅｖ 等[６３] 结合实验用 ＤＦＴ 就压强对 ＥｕＢ６ 和

ＧｄＢ６的磁性能和电子结构的影响进行了研究ꎮ

图 ４　 利用密度泛函理论广义梯度近似(ＧＧＡ)方法得到的 ＧｄＢ６电子态密度(ａ) [６２] ꎻ 利用 ＧＧＡ＋Ｕ 方法得到的 ＧｄＢ６能带结构ꎬ

自旋向上和自旋向下的能带分别用实线和虚线表示(ｂ) [４０]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｐｉｎ￣ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ＧｄＢ６ ｆｒｏｍ ＤＦＴ ＧＧＡ ｍｅｔｈｏｄ (ａ) [６２] ꎻ Ｓｐｉｎ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＧｄＢ６ꎬ ｍａｊｏｒｉｔｙ ｓｐｉｎ

(ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅｓ) ａｎｄ ｍｉｎｏｒｉｔｙ ｓｐｉｎ (ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅｓ) ｆｒｏｍ ＧＧＡ＋Ｕ ｍｅｔｈｏｄ (ｂ) [４０]
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　 　 综上可以发现ꎬ 文献中的 ＤＦＴ 理论研究目前较少且

不系统ꎬ 特别是缺乏确定磁性基态研究ꎮ 于是ꎬ 作者课

题组对 ＧｄＢ６ 进行了系统的 ＤＦＴ 计算[６４] ꎮ 研究发现: ４ｆ
电子态ꎬ 结构性质和磁性对 Ｕ 值有显著的依赖性ꎮ 具体

而言ꎬ 当 ０ ｅＶ≤Ｕ≤３ ｅＶ 时ꎬ 该体系磁矩、 体积和体模

量值与实验结果吻合很好ꎬ 此时基态磁构型是 Ｃ 型反铁

磁ꎬ 次基态为 Ｅ 型反铁磁ꎮ Ｅ 型反铁磁和实验上观察到

的(１ / ４ꎬ １ / ４ꎬ １ / ２)磁结构相吻合ꎮ 然而ꎬ 当 ５ ｅＶ≤Ｕ≤
１０ ｅＶ 时ꎬ 基态磁构型变成 Ａ 型反铁磁ꎮ 因此ꎬ 结合小 Ｕ
值范围的 ＤＦＴ 计算和先前的实验ꎬ 作者课题组认为可能

确实存在比 Ｅ－ＡＦＭ 更低能量的磁状态ꎬ 即 Ｃ－ＡＦＭꎮ 这

种 Ｃ－ＡＦＭ 磁结构与散射实验中观测到(１ / ２ꎬ １ / ２ꎬ ０)的
磁结构一致ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 六硼化铕(ＥｕＢ６)

作为 ＲＢ６家族中唯一的铁磁半金属ꎬ ＥｕＢ６在自旋电

子学等领域具有潜在的应用价值ꎮ ＥｕＢ６的电子结构由于

半填充的 ｆ 轨道和其它 ＲＢ６不同ꎮ Ｍａｓｓｉｄｄａ[６５]和 Ｋｕｎｅš[６６]

等分别用局域宽度近似(ＬＤＡ)和 ＬＳＤＡ＋Ｕ 的方法研究了

该体系的电子能带结构ꎬ 发现体系在高对称点 Ｘ 附近的

导带底和价带顶出现重叠并表现为半金属特征ꎬ 这一理

论预测被德哈斯－范阿尔芬通过实验验证[６７] ꎮ 之后ꎬ Ｋｉｍ
等[６８]也使用 ＤＦＴ 计算结合非弹性 Ｘ 射线散射数据ꎬ 再次

表明低温下的 ＥｕＢ６的确出现了部分自旋极化的半金属特

征ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ 他们还发现该体系的自旋极化的电子

结构表现出对栅极电压、 双轴应变和外磁场的可调性ꎬ
由此提出了 ＥｕＢ６自旋半金属化(ｈａｌｆ￣ｍｅｔａｌ)的实现途径ꎮ
众所周知ꎬ 对于过渡金属和稀土化合物等强关联体系ꎬ
简单的 ＬＤＡ 是不足以较好地描述能隙等重要物理量的ꎮ
考虑到电子结构与磁的相互作用ꎬ Ｇｈｏｓｈ 等[６９] 使用全电

子方法计算该体系的光学和磁光性质ꎬ 结果认为磁矩和

自旋轨道耦合效应对于解释该体系的磁光克尔效应

(ＭＯＫＥ)是至关重要的ꎮ Ｓｈｉｍ 等[７０] 用 ＬＤＡ＋Ｕ 的方法研

究了压强和掺杂对 ＥｕＢ６电子结构和磁结构的影响ꎬ 发现

与 ＳｍＢ６体系类似ꎬ 压力对电子结构和磁基态调节作用明

显ꎮ 随着压力的增加ꎬ Ｘ 点处的带重叠增加ꎬ 铁磁相的

稳定性增强ꎮ 而电子掺杂可以增强 Ｅｕ 原子之间的铁磁相

互作用ꎬ 相反地ꎬ 空穴掺杂则会抑制铁磁ꎮ Ｇｒｅｃｈｎｅｖ
等[６３]的 ＤＦＴ 研究同样得到了压力使铁磁相稳定性增强的

结果ꎮ
对于 ＥｕＢ６体系的磁性来源ꎬ 存在多种解释且一直颇

具争议ꎮ 实验上ꎬ 该体系在居里温度 Ｔｃ１ ＝ １５􀆰 ３ Ｋ 和 Ｔｃ２ ＝
１２􀆰 ５ Ｋ 处发生铁磁相变ꎬ 自旋方向从与[１００]方向平行

转变到与[１１１]方向同向[７１] ꎬ 其铁磁相变伴随有显著的

光学、 电学和输运性质的明显变化ꎮ 当磁矩沿[００１]方向

排列时ꎬ ＥｕＢ６ 是一种拓扑型的 ｎｏｄａｌ￣ｌｉｎｅ 半金属ꎬ 当磁矩

旋转到[１１１]方向时ꎬ ＥｕＢ６ 变为具有 ３ 对 Ｗｅｙｌ 点的 Ｗｅｙｌ
半金属ꎮ 有趣的是ꎬ 当磁矩沿[１１０]方向时ꎬ ｎｏｄａｌ￣ｌｉｎｅ 和

Ｗｅｙｌ 点共存[７２]ꎮ Ｃｏｏｌｅｙ 等[７３]在加压条件下(０~１６􀆰 ９ ＧＰａ)
测量单晶 ＥｕＢ６从 １􀆰 ２ 至 ３００ Ｋ 温度范围内的电阻率ꎬ 发

现室温电阻率随着压力的增加而急剧下降ꎬ 同时铁磁有

序的转变温度也大大增强ꎮ 因此ꎬ 他们认为该体系铁磁

性是由局域 Ｅｕ 磁矩与非常稀少的传导电子之间的 ＲＫＫＹ
(Ｒｕｄｅｒｍａｎ￣Ｋｉｔｔｅｌ￣Ｋａｓｕｙａ￣Ｙｏｓｉｄａ)相互作用所驱动产生的ꎮ
不过ꎬ 也有人认为其铁磁相变来自于自旋重取向[７０] 或自

旋密度的长波长调制[７１] ꎮ Ｋｕｎｅš 等[６６] 认为用双带 Ｋｏｎｄｏ
晶格模型描述 ＥｕＢ６ 的铁磁起源问题可能更为合适ꎮ 因

此ꎬ ＥｕＢ６的磁性来源仍然是一个值得研究的问题ꎮ

图 ５　 ＬＤＡ＋Ｕ (Ｕ＝ ０􀆰 ５ ｅＶ)方法计算的 ＥｕＢ６电子结构ꎬ 蓝色和红色

分别代表自旋向上和自旋向下(ａ)ꎻ 每个原胞掺杂 ０􀆰 ０１ 电子

情况下 Ｘ 点附近的能带结构(ｂ) . 施加栅极电压可以将体系

驱动到图 ５ａ 所示的半金属状态ꎬ 类似地ꎬ 应力(ｃ)和外加磁

场(ｄ)可用于调控 ＥｕＢ６的电子结构[６８]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｓｐｉｎ￣ｍａｊｏｒｉｔｙ ａｎｄ ｇａｐｐｅｄ ｓｐｉｎ￣ｍｉｎｏｒｉｔｙ ｂａｎｄｓ ａｒｅ

ｃｏｌｏｒｅｄ ｂｌｕｅ ａｎｄ ｒｅｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ (ａ)ꎻ Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｎｅａｒ ｔｈｅ

Ｘ ｐｏｉｎｔ ｕｎｄｅｒ ０􀆰 ０１ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｐｉｎｇ ｐｅｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｕｎｉｔꎬ ｗｈｉｃｈ ｒｅ￣

ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｒｅａｌｉｓｔｉｃ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｕｒ ｓａｍｐｌｅ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａ￣

ｔｕｒｅｓ (ｂ) . Ａｐｐｌｉｅｄ ｇａｔｅ ｖｏｌｔａｇｅ ｃｏｕｌｄ ｄｒｉｖｅ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎｔｏ ｔｈｅ

ｈａｌｆ￣ｍｅｔａｌｌｉｃ ｓｔａｔｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ５ａꎬ ｌｉｋｅｗｉｓｅꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｔｒｅｓｓ

(ｃ) ａｎｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ( ｄ) ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｔｕｎｅ ｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＥｕＢ６ . Ａｌｌ ｔｉｃｋ ｍａｒｋｓ ｉｎ (ａ~ ｄ) ａｒｅ ａｔ ｅｖ￣

ｅｒｙ ０􀆰 ２ ｅＶ ｓｔｅｐ[６８]

3　 稀土六硼化物的应用

ＲＢ６用途十分广泛ꎬ 已成功应用于雷达、 航空航天、

消费电子、 仪表器械、 核电等多个领域ꎮ 例如ꎬ 在军事领

域中ꎬ ＬａＢ６单晶是雷达中大功率电子管的首选阴极材料ꎻ
在航空航天领域ꎬ 用 ＬａＢ６制成的耐高温喷嘴和电子焊机

被广泛应用[７４]ꎻ 在消费电子领域ꎬ ＬａＢ６单晶可作为等离
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子体超薄型电视机显像管的阴极材料[１５]ꎻ 在医疗环保领

域里ꎬ 具有强近红外辐射吸收的 ＧｄＢ６纳米颗粒可应用于

透明隔热窗、 癌症光热治疗[７５－７８]ꎻ 在器械仪表领域ꎬ ＬａＢ６

可作为大功率电子管的阴极材料[１５]ꎬ 被广泛用于等离子

体发生器、 强流离子源、 电子显微镜、 质谱仪、 电子器件

(真空规管、 热电离变换器等)以及一些需要获得精密可

控电子束的微细加工设备中[１９ꎬ ７９]ꎻ 在核电领域ꎬ ＳｍＢ６和

ＧｄＢ６可用于反应堆中的辐射防护屏和控制棒中[８０]ꎮ

4　 结　 语

如今ꎬ ＲＢ６材料已经应用到了很多高科技领域ꎬ 其广

泛应用的重要性不可低估ꎮ 本文总结了 ＲＢ６的制备方法ꎬ
着重讨论了 ＲＢ６家族中 ＳｍＢ６ꎬ ＥｕＢ６和 ＧｄＢ６表现出的新奇

物理性质ꎮ 特别是近年来ꎬ ＳｍＢ６作为拓扑绝缘体的提出

为推动量子材料的研发注入了活力ꎮ 此外ꎬ 由于含稀土

元素的化合物往往会表现新奇的电学和磁学性质ꎬ 所以

对拓扑 Ｋｏｎｄｏ 绝缘体的研究有望获得丰富的研究成果ꎮ
因此ꎬ 继续探索 ＲＢ６体系中新奇的物理性质是一个有趣

而重要的课题ꎮ
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[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２７(１０): １０７９０１.

[３７] 郑树起ꎬ 闵光辉ꎬ 邹增大ꎬ 等. 金属学报[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ３７: ４１９.
ＺＨＥＮＧ Ｓ Ｑꎬ ＭＩＮ Ｇ Ｈꎬ ＺＯＵ Ｚ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ
[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ３７: ４１９.

[３８] ＳＨＩＳＨＩＤＯ Ｈꎬ ＫＡＷＡＩ Ｋꎬ ＦＵＴＡＧＡＭＩ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｉｎ Ｆｉｌｍ Ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ
Ｒａｒｅ￣Ｅａｒｔｈ Ｈｅｘａｂｏｒｉｄｅ [ Ｃ ] / / Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｓｔｒｏｎｇｌｙ Ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｙｓｔｅｍｓ (ＳＣＥＳ２０１３). Ｔｏ￣
ｋｙｏꎬ Ｊａｐａｎ: Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｊａｐａｎꎬ ２０１４: ０１１０４５.

[３９] ＪＩ Ｘꎬ ＺＨＡＮＧ Ｑꎬ ＸＵ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ
２０１１ꎬ ３９(２): ５１－６９.

[４０] ＳＩＮＧＨ Ｎꎬ ＳＡＩＮＩ Ｓ Ｍꎬ ＮＡＵＴＩＹＡＬ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ: Ｃｏｎ￣
ｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １９(３４): ３４６２２６.

[４１] ＬＩＵ Ｈꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘꎬ ＸＩＡＯ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ
２０１８ꎬ ４３４: ６１３－６１９.

[４２] ＨＯＳＳＡＩＮ Ｆ Ｍꎬ ＲＩＬＥＹ Ｄ Ｐꎬ ＭＵＲＣＨ Ｇ Ｅ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ
２００５ꎬ ７２(２３): ２３５１０１.

[４３] ＮＩＣＫＥＲＳＯＮ Ｊꎬ ＷＨＩＴＥ Ｒꎬ ＬＥＥ Ｋꎬ ＢＡＣＨＭＡＮＮ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ １９７１ꎬ ３(６): ２０３０.

[４４] ＹＡＮＡＳＥ Ａꎬ ＨＡＲＩＭＡ Ｈ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ
[Ｊ]ꎬ １９９２ꎬ １０８: １９－２５.

[４５] ＡＮＴＯＮＯＶ Ｖꎬ ＨＡＲＭＯＮ Ｂꎬ ＹＡＲＥＳＫＯ Ａ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ
２００２ꎬ ６６(１６): １６５２０９.

[４６] ＣＨＡＺＡＬＶＩＥＬ Ｊ Ｎꎬ ＣＡＭＰＡＧＮＡ Ｍꎬ ＷＥＲＴＨＥＩＭ Ｇ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ １９７６ꎬ １４(１０): ４５８６.

[４７] ＧＭＩＴＲＡ Ｍꎬ ＥＮ ＡＲＩＫＯＶÁ Ｈꎬ ＦＡＲＫＡŠＯＶＳＫ Ｐ. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃａ
Ｐｏｌｏｎｉｃａ Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １２６(１): ２９８－２９９.

[４８] ＫＩＭ Ｊꎬ ＫＩＭ Ｋꎬ ＫＡＮＧ Ｃ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ９０
(７): ０７５１３１.

[４９] ＬＵ Ｆꎬ ＺＨＡＯ Ｊꎬ ＷＥＮＧ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ
１１０(９): ０９６４０１.

[５０] ＤＺＥＲＯ Ｍꎬ ＳＵＮ Ｋꎬ ＧＡＬＩＴＳＫＩ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ
２０１０ꎬ １０４(１０): １０６４０８.

[５１] ＺＨＵ Ｚ Ｈ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１１(２１): ２１６４０２.
[５２] ＤＺＥＲＯ Ｍꎬ ＳＵＮ Ｋꎬ ＣＯＬＥＭＡＮ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ８５(４): ０４５１３０.
[５３] ＡＬＥＸＡＮＤＲＯＶ Ｖꎬ ＤＺＥＲＯ Ｍꎬ ＣＯＬＥＭＡＮ Ｐ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１１(２２): ２２６４０３.
[５４] 何珂ꎬ 王亚愚ꎬ 薛其坤. 科学通报[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５９(３５): ３４３１.

ＨＥ Ｋꎬ ＷＡＮＧ Ｙ Ｙꎬ ＸＵＥ Ｑ Ｋ. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ
５９(３５): ３４３１.

[５５] ＣＨＡＮＧ Ｋ Ｗꎬ ＣＨＥＮ Ｐ Ｊ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ [ Ｊ ]ꎬ ２０１８ꎬ ９７
(１９): １９５１４５.

[５６] ＲÖßＬＥＲ Ｓꎬ ＪＡＮＧ Ｔ Ｈꎬ ＫＩＭ Ｄ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ
Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１１(１３): ４７９８－４８０２.

[５７] ＬＩ Ｌꎬ ＨＵ Ｃ Ｅꎬ ＴＡＮＧ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌ Ｍａｇａｚｉｎｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９７
(１４): １１４４－１１５６.

[５８] ＸＩＡＯ Ｌꎬ ＳＵ Ｙꎬ ＰＥＮＧ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｉｒｓｔ￣Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃꎬ
Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｉｘｅｄ Ｖａｌｅｎｃｅ ＳｍＢ６[Ｃ] / / ＩＯＰ
Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ Ｓｅｒｉｅｓ: Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ. Ｙｕｎｍａｎ: ＩＯＰ
Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇꎬ ２０１７ꎬ ２０７(１): ０１２０８４.

[５９] ＫＡＳＵＹＡ Ｔ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ａｎｄ ＭＡＧＮＥＴＩＣ ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ[Ｊ]ꎬ
１９９７ꎬ １７４(１/ ２): Ｌ２８－Ｌ３２.

[６０] ＬＵＣＡ Ｓꎬ ＡＭＡＲＡ Ｍꎬ ＧＡＬÉＲＡ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａ Ｂ: Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔ￣
ｔｅｒ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ３５０(１－３): Ｅ３９－Ｅ４２.

[６１] ＡＭＡＲＡ Ｍꎬ ＬＵＣＡ Ｓ Ｅꎬ ＧＡＬÉＲＡ Ｒ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ
２００５ꎬ ７２(６): ０６４４４７.

[６２] ＸＩＡＯ Ｌꎬ ＳＵ Ｙꎬ ＲＡＮ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ
１１９(１６): １６４９０３.

[６３] ＧＲＥＣＨＮＥＶ Ｇꎬ ＬＯＧＯＳＨＡ Ａꎬ ＰＡＮＦＩＬＯＶ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ
ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ５１１(１): ５－８.

[６４] ＸＵ Ｓ Ｗꎬ ＪＩＡ Ｆ Ｈꎬ ＹＡＮＧ Ｙ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ
１００(１０): １０４４０８.

[６５] ＭＡＳＳＩＤＤＡ Ｓꎬ ＣＯＮＴＩＮＥＮＺＡ Ａꎬ ＰＡＳＣＡＬＥ Ｔ ＤＥꎬ ｅｔ ａｌ. Ｚｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔ
ｆüｒ Ｐｈｙｓｉｋ Ｂ Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ[Ｊ]ꎬ １９９６ꎬ １０２(１): ８３－８９.

[６６] ＫＵＮＥŠ Ｊꎬ ＰＩＣＫＥＴＴ Ｗ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ [ Ｊ ]ꎬ ２００４ꎬ ６９
(１６): １６５１１１.

[６７] ＡＲＯＮＳＯＮ Ｍꎬ ＳＡＲＲＡＯ Ｊꎬ ＦＩＳＫ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ
１９９９ꎬ ５９(７): ４７２０.

[６８] ＫＩＭ Ｊꎬ ＫＵ Ｗꎬ ＬＥＥ Ｃ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ８７
(１５): １５５１０４.

[６９] ＧＨＯＳＨ Ｄꎬ ＤＥ Ｓꎬ ＤＥ Ｍ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ [ Ｊ ]ꎬ ２００４ꎬ ７０
(１１): １１５２１１.

[７０] ＳＨＩＭ Ｊꎬ ＹＵ Ｕꎬ ＭＩＮ Ｂ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ａｎｄ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ３０４(１): ｅ３４６－ｅ３４８.

[７１] ＳÜＬＬＯＷ Ｓꎬ ＰＲＡＳＡＤ Ｉꎬ ＡＲＯＮＳＯＮ Ｍ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ
[Ｊ]ꎬ １９９８ꎬ ５７(１０): ５８６０.

[７２] ＮＩＥ Ｓꎬ ＳＵＮ Ｙꎬ ＰＲＩＮＺ Ｆ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ
１２４(７): ０７６４０３.

[７３] ＣＯＯＬＲＹ Ｊ Ｃꎬ ＡＲＯＮＳＯＮ Ｍ Ｃꎬ ＳＡＲＲＡＯ Ｊ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ
Ｂ[Ｊ]ꎬ １９９７ꎬ ５６(２２): １４５４１.

[７４] ＫＯＲＥＮＢＬＩＴ Ｉ Ｙ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ６４(１０): １００４０５.
[７５] 刘然ꎬ 薛向欣ꎬ 姜涛ꎬ 等. 材料导报[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ２０(６): １.

ＬＩＵ Ｒꎬ ＸＵＥ Ｘ Ｘꎬ ＪＩＡＮＧ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ２０
(６): １.

[７６] ＴＡＫＥＤＡ Ｈꎬ ＫＵＮＯ Ｈꎬ ＡＤＡＣＨＩ Ｋ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ
Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ９１(９): ２８９７－２９０２.

[７７] ＸＩＡＯ Ｌꎬ ＳＵ Ｙꎬ ＺＨＯＵ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ
１０１(４): ０４１９１３.

[７８] ＬＡＩ Ｂ Ｈꎬ ＣＨＥＮ Ｄ Ｈ. Ａｃｔａ Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｉａ [ Ｊ ]ꎬ ２０１３ꎬ ９ ( ７):
７５５６－７５６３.

[７９] ＺＨＡＮＧ Ｈꎬ ＴＡＮＧ Ｊꎬ ＹＵＡＮ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ
２０１６ꎬ １１(３): ２７３.

[８０] 高雅君. 稀土[Ｊ]ꎬ １９８０(１): １５.
ＧＡＯ Ｙ Ｊ. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ[Ｊ]ꎬ １９８０(１): １５.

(本文为本刊约稿ꎬ 编辑　 吴　 锐)
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