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SmB6 单晶纳米结构的可控制备及场发射特性研究 

张 彤, 黎子娟, 郭泽堃, 田 颜, 林浩坚, 许宁生, 陈 军, 邓少芝, 刘 飞 
(中山大学 电子与信息工程学院, 光电材料与技术国家重点实验室, 广东省显示材料与技术重点实验室, 广州 510275) 

摘 要: 作为一种典型的近藤拓扑绝缘体, 近年来六硼化钐(SmB6)材料受到了凝聚态物理和材料科学领域研究者的

广泛关注。与块体材料相比, SmB6 纳米材料由于具有更大的比表面积而拥有更为丰富的表面电子态, 因此被认为是

一个研究表面量子效应和物理机制的理想平台。由于场发射电流主要来源于纳米材料的表面态, 所以研究 SmB6 纳

米材料的场发射特性可以为研究其表面量子特性提供有益的参考。本研究利用化学气相沉积法, 通过控制实验条件

在硅衬底上分别实现了 SmB6 纳米带和纳米线薄膜的生长。研究结果表明: 所制备的 SmB6 纳米线和纳米带分别为

沿着[100]和[110]方向生长的立方单晶结构。场发射特性的测试结果发现: SmB6纳米带薄膜的开启电场为 3.24 V/μm, 

最大电流密度达到了 466.16 µA/cm2, 其场发射性能要优于纳米线薄膜。同时考虑到 SmB6 拥有很低的电子亲和势、

高电导率和丰富的表面电子态, 所以若可以进一步提高其场发射特性, 那么很可能在冷阴极电子源领域有潜在应用。 
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Single Crystalline SmB6 Nanostructure Arrays: Controllable  
Synthesis and Field Emission Property 

ZHANG Tong1, LI Zi-Juan2, GUO Ze-Kun, TIAN Yan, LIN Hao-Jian,  
XU Ning-Sheng, CHEN Jun, DENG Shao-Zhi, LIU Fei 

(Guangdong Key Laboratory of Display Materials and Technologies, State Key Laboratory of Optoelectronic Materials and 
Technology, School of Eletronics and Information Technology, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, China) 

Abstract: Being a typical Kondo topological insulator, samarium hexaboride (SmB6) attracts much interest in con-
densed physics and material sciences in recent years. In comparison with their bulk counterparts, SmB6 nanostructures 
have more abundant surface electron states due to larger specific surface area, which are believed as idea platforms for 
studying surface quantum properties and physic mechanism. Through chemical vapor deposition (CVD), SmB6 nano-
belt and nanowire films were respectively prepared on Si substrate. Both SmB6 nanowires and nanobelts are proven as 
the cubic single crystals, and their growth directions are, along [100] and [110], respectively. Field emission (FE) results 
show that SmB6 nanobelts have a turn-on field of 3.24 V/μm and their maximum current density arrives at 466.16 µA/cm2, 
which are better than SmB6 nanowires. Considering that SmB6 nanostructures have lower electron affinity, higher 
electron conductivity and more abundant surface states, they are regarded as excellent cold cathode nanomaterials if 
their FE performances can be further improved. 

Key words: samarium hexaboride (SmB6); topological Kondo insulator; nanowires; nanobelts; field emission (FE) 
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2016 年, 在戴维·索利斯(David Thouless), 邓
肯·霍尔丹(Duncan Haldane)和迈克尔·科斯特利茨

(Michael Kosterlitz)引入拓扑学的数学方法来解释

超导体、超流体或者薄层磁性物质等特殊物质状态

体系中的奇特属性而荣获诺贝尔物理学奖以后, 拓
扑绝缘体更是成为了科技界所关注的焦点。与一般

的拓扑绝缘体相比 , 拓扑近藤绝缘体(Topological 
Kondo insulator, TKI)作为强关联电子体系, 不仅具

有丰富的表面电子态, 而且表面电子态不受缺陷和

杂质的影响而体现出显著的表面量子特性, 因此更

加引人关注。作为典型的拓扑近藤绝缘体材料, 六
硼化钐(Samarium hexaboride, SmB6)不仅拥有显著

的表面量子特性, 而且还拥有优良的发射特性, 更
被认为是凝聚态物理和材料科学领域研究的理想平

台[1-2]。近来, 国内外研究者针对 SmB6 材料的物理

特性开展了一系列的研究, 如角分辨光电子能谱[3]、

表面霍尔效应[4]、低温表面电导[5]、厚度依赖的输

运测试[6]、磁转矩的量子振荡[7]以及磁致电阻等[8]。

虽然 SmB6 纳米材料具有显著的表面量子特性, 但
是它们的表面输运或磁阻特性研究通常都需要强磁

场、极低温的测试系统, 因此很多研究小组都缺乏

必要的实验条件来开展相关研究。而纳米材料的场

发射电流主要来源于其表面态, 因而研究 SmB6 纳

米材料的场发射特性可以为从另一个角度研究其表

面量子特性提供有益的参考。 
作为稀土金属六硼化物[9], SmB6 的晶胞是由两

个简单立方晶格相互嵌套而形成的特殊的 CsCl 型

简单立方结构。在其结构中, 八个 B6 八面体构成一

个简单立方晶格, 而 Sm 原子则占据 B6 八面体所组

成的简单立方晶格的体心位置构成另外一个简单立

方晶格。SmB6 等稀土金属六硼化物材料由于这种独

特的晶格结构而具有低功函数、高电导率、高熔点

以及优良的化学稳定性等优点, 因此被认为是理想

的冷阴极电子发射材料。与其对应的块体材料相比, 
稀土金属六硼化物纳米材料由于拥有更大的场增强

因子而可能具有更为优异的场发射表现, 所以近年

来受到了国内外研究者的普遍关注[10]。Sachin 等[11]

在钨尖锥上原位沉积GdB6纳米颗粒, 在 6.4 V/μm电

场强度下获得了 3.5 A/cm2的高电流密度。利用化学气

相沉积法, Zhao 等[12]制备了 CeB6 纳米线同样具有

优良的发射特性, 其开启和阈值电场分别为 7.6 和

13.54 V/μm。利用 LaB6 纳米线作为冷阴极的电子显

微镜(SEM)也表现出十分优异的性能[13], 其尖端电

流密度比商用的 W(310)尖端大 1000 倍左右, 并且经

过数十小时的运行周期后仍没有出现明显的衰减。

Yang等[14]利用磁控溅射结合CVD技术, 分别制备出

SmB6 纳米线和纳米铅笔薄膜, 而且所制备的两种薄

膜样品的最大电流密度均达到了数百毫安每平方厘

米; Xu 等[15]使用 B2H6 和 H2 作为反应气源, 制备了

SmB6 纳米线薄膜并研究了它们的变温场发射性能。

他们发现: 当温度从室温升高到 300 ℃时, SmB6 纳

米线的开启电场将从 4.2 V/µm 降低至 2.7 V/µm, 而
最大发射电流密度从 0.08 增加至 2.9 mA/cm2。虽然

SmB6 纳米结构的研究取得了一些进展, 但是由于

它们的结晶性、缺陷密度以及形貌特征会直接影响

表面输运特性, 因此如何利用简单而安全的生长技

术实现高质量的 SmB6 纳米材料的制备, 并通过研

究其场发射特性以掌握其本征的表面量子特性及物

理机制对于广大研究者仍然是艰巨的挑战。 
本工作利用简单、安全的化学气相沉积工艺, 

在硅衬底上分别成功制备了 SmB6 纳米带和纳米线

薄膜。随后, 又研究了两种形貌的 SmB6 纳米材料的

晶格结构和生长机制。最后, 利用透明阳极法对比

分析了 SmB6 纳米带和纳米线薄膜的场发射性能及

其物理机制。 

1  实验方法 

1.1  SmB6 纳米材料薄膜的 CVD 制备方法 
首先, 利用精确镀膜仪在 p 型 Si 衬底上沉积了

20 nm 镍膜作为生长纳米材料的催化剂; 随后, 将
环境友好型的硼粉 (99.9%)、三氧化二硼粉末 (≥
98.0%)和氯化钐(99.9%)粉末装载入石英舟中作为

反应原料; 最后在 Ar 和 H2 的气氛中, 1100 ℃保温

生长 0.5~1 h, 就可以在Si衬底上获得一层暗灰色的

薄膜。 
1.2  样品结构表征与场发射性能测试 

利用 ZEISS SUPRATM 60 型场发射扫描电子显

微镜来观察 SmB6 纳米材料的表面形貌。同时, 分别

利用 D-MAX 2200 VPC X 射线衍射仪、Renishaw 
inVia 显微共焦拉曼光谱仪(激发波长为 532 nm, 测
试范围为 500~1500 cm–1)和透射电子显微镜(TEM)
来分析样品的晶格结构和化学组分; 最后, 在实验

室自主搭建的场发射综合分析仪中, 利用透明阳极

法来研究两种纳米结构薄膜样品的场发射特性。 

2  结果与讨论 

2.1  SmB6 形貌与结构表征 
通过改变生长条件, 分别在 Si 衬底上成功生长

出六硼化钐(SmB6)单晶纳米带和纳米线结构。图 1
给出了 SmB6纳米线和纳米带的典型形貌。从图 1(a~b)
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中, 发现纳米线的表面十分光滑, 而且顶端存在球

型的催化剂。纳米线的平均长度约为 47.8 μm, 顶端

平均直径为 108 nm 左右。从图 1(c~d)中, 可以看到

Si 衬底上所生长的 SmB6 纳米带具有均匀的生长形

貌。SmB6 纳米带的长度分布在 10~90 μm, 厚度则

分布在 50~150 nm。纳米带的表面也十分光滑, 而
且从根部到底部的宽度基本相同, 平均为 1 μm 左

右。同时, 还对纳米带和纳米线的生长形貌进行了

对比, 结果如表 1 所示。可以看到, 纳米线的生长  
密度为 5×107/cm2, 要略高于纳米片的生长密度    
4×107/cm2。图 2(a)给出了所制备的纳米线和纳米带

样品的 XRD 图谱。可以看到, 纳米线和纳米带薄膜

的衍射峰与标准卡片 SmB6(JCPDS No.36-1326)的
数据吻合 ,  而且不存在任何其他杂峰 ,  表明所制 

 

 
 

图 1  (a, b)SmB6 纳米线薄膜的俯视和剖面图, (c, d)纳米带薄膜的俯视和剖面图; 插图为 SmB6 纳米线/纳米带放大像 
Fig. 1  (a, b) Typical low- and high-resolution SEM images of the SmB6 nanowires with inset showing  
typical side-view image of SmB6 nanowires, and (c, d) side- and top-view images of the SmB6 nanobelts 

with inset in (c) showing representative high-magnification SEM image of the SmB6 nanobelt 
 

表 1  SmB6 纳米线和纳米带薄膜的形貌对比 
Table 1  Morphological parameters of the SmB6 nanowires and nanobelts 

Morphology Density/cm–2 Length/μm Mean length/μm Mean top diameter/nm Aspect radio Specific surface area/μm–1

SmB6 nanowires 5×107 20–120 47.8 108 442 18.5 
SmB6 nanobelts 4×107 10–90 36.3 76 477 39.6 

 

 
 

图 2  纳米带和纳米线样品的(a)典型 XRD 图谱和(b) Raman 光谱图 
Fig. 2  (a) Typical XRD patterns and (b) Raman spectra of SmB6 nanobelts and nanowires 
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备的两种样品都是 SmB6 单晶材料。此外, 从两种样

品薄膜的 Raman 谱图(图 2(b))中可以看到, SmB6 纳

米带和纳米线薄膜都存在 697, 1137 和 1224 cm–1 三

个特征峰, 分别对应于 A1g, Eg 和 T2g 振动模式[16]。

其中, T2g和A1g应来自于BB键的拉伸振动模式, Eg

则是来源于 BBB 键角弯曲振动模式。SmB6 纳米

带和纳米线薄膜尖锐的拉曼峰同样说明所制备的

SmB6 纳米材料的结晶性良好。 
图 3(a, b)分别是纳米带样品的低倍和高倍 TEM

照片。沿着生长方向, 毗邻晶面的间距为 0.29 nm。

根据 JCPDS 标准数据卡片(No.36-1326)可以判定纳

米带为沿着[110]方向生长的单晶立方 SmB6。同时, 
还发现纳米带表面存在厚度约 4 nm 左右的非晶层, 
这很可能来自于纳米带样品在拿出真空室后的表面

氧化层。纳米线的低倍和高倍的 TEM 照片如图 3(c, d)
所示。发现沿纳米线的生长方向, 其毗邻晶面间距

为 0.41 nm。同样根据 JCPDS 卡片(No.36-1326), 可
以判定纳米线是沿着[100]立方 SmB6 单晶。与纳米

带结构相似, 纳米线表面也存在厚度约为 2 nm的非

晶氧化层。并且, 还发现纳米带和纳米线的电子衍

射斑点十分明锐和清晰, 这说明它们都是结晶性良

好的单晶结构。这些结果与前面的 XRD 和 Raman
测试结果也十分吻合。 

 

 
 

图 3  (a, b) SmB6 纳米带低倍和高倍的 TEM 照片, 图(b)中
插图是其对应的 SAED 照片; (c, d) SmB6 纳米线低倍和高倍

的 TEM 照片, 图(d)中插图是其对应的 SAED 照片 
Fig. 3  (a, b) Low- and high-resolution TEM images of the 
SmB6 nanobelt with inset in (b) showing the corresponding 
SAED pattern, and (c, d) low- and high-magnification TEM images 
of the SmB6 nanowire with inset in (d) showing the correspond-
ing SAED pattern 

由于纳米线顶端存在催化剂(图 1(a)插图), 所
以推测 SmB6 纳米线的形成应遵循 VLS 生长机制, 
其具体的生长过程如下: 首先, 从原材料端输运过

来的 SmCl3 与 B2O2 蒸气发生反应生成 SmB6 分子, 
并不断融入高温反应区的催化剂液滴之中; 其次, 
随着反应的进行, SmB6 分子在催化剂液滴中的溶解

度达到过饱和, SmB6 颗粒沿能量最低[100]方向析

出[17]。而由于催化剂与衬底的作用力较弱, 此时催

化剂一直存在于其颗粒的前端; 最后, 随着后面分

子的不断溶入和析出, 形成了 SmB6 纳米线结构。而

对于纳米带结构, 可以认为是 VLS 与 VS 协同作用

的机制, 具体生长过程如下: SmB6 纳米带在起始阶

段的生长与纳米线一样是遵循 VLS 机制, 由于获得

纳米带要比纳米线样品的衬底更加靠近蒸发原材料, 
所以纳米带衬底上方的 SmCl3 与 B2O2 的蒸汽浓度

会更高, 最终形成过量的 SmB6 分子。这些过量生成

的 SmB6 分子从催化剂液滴中大量析出并完全包裹

住液滴, 从而取代其形成新的成核点; 最终, 后面

溶入的分子沿能量最优方向[100]和[010]同时等速

率析出, 形成了沿[110]方向的 SmB6 纳米带结构

(图 3(b))。 
为了同时获得纳米结构薄膜的场发射图像和

I–V 特性, 利用透明阳极法研究了 SmB6纳米带和纳

米线薄膜的场发射特性。场发射测试系统的本底真

空度为2.8×10–5 Pa, 两种纳米材料测试面积均为1 cm× 
1 cm。实验中, 将镀有荧光粉的 ITO 导电玻璃作为

阳极, 而对于纳米带和纳米线薄膜, 阴、阳极之间的

距离分别为 380 和 400 μm。如图 4(a)所示, 与纳米

线薄膜 (5 V/μm)相比 , 纳米带薄膜的开启电场

Eon(电流密度为 10 μA/cm2 的电场强度)要更低, 仅
为 3.24 V/μm。此外在 5.6 V/μm 的电场下, 纳米带

薄膜的最大电流密度 Jmax 可达到 466.16 μA/cm2, 这
也要高于纳米线(65.7 μA/cm2)。图 4(b)给出了 SmB6

纳米带和纳米线薄膜所相对应的 FN 曲线。利用经

典的 FN 场发射理论来研究两种纳米薄膜的场发射

特性, 如下所示:  

 

2 3/2

2ln lnJ A B
EE

 
 

             
 (1)  

其中, A=1.54×10–6 A·eV/V2, B=6.83×103 V/(μm·eV3/2), 
J 为场发射电流密度(μA/cm2), E 为表面电场强度

(V/μm), φ为 SmB6 纳米线的功函数(4.2 eV[18]), β是
场增强因子。根据式(1), 可计算出 SmB6 纳米线和

纳米带薄膜的场增强因子 β分别为 1461 和 1921。 
从上面比较可以发现 SmB6 纳米带的发射特性

要优于纳米线薄膜, 推测其可能的物理机制如下:  
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图 4  SmB6 纳米线和纳米带的(a)J-E 曲线及其对应的(b)FN 曲线 
Fig. 4  (a) J-E characteristics of the SmB6 nanowires and nanobelts and their corresponding (b) FN plots 

 

(1) SmB6 纳米线和纳米带的表面功函数不同。

由于稀土金属六硼化物具有相同的晶格结构, 可认

为其表面功函数的分布特征也相似。LaB6 的(100)
晶面的表面功函数一般要略低于(110)晶面[17], 因此

推测沿[110]方向生长的 SmB6 纳米带的功函数应该

略大于沿[110]方向生长的纳米线结构。但是, 与纳

米带相比, SmB6纳米线尖端存在 Ni催化剂颗粒, 而
Ni 的功函数(5.15 eV[19])要远大于 SmB6 的功函数 
(4.2 eV), 因此顶端 Ni催化剂对于 SmB6的表面功函

数的影响要远大于生长平面的影响。表面功函数的

提高在一定程度上抑制了 SmB6 纳米线的表面电子

发射, 因此顶端不存在催化剂的 SmB6 纳米带的发

射特性会更加优异;  
(2) 由于纳米带 (477)长径比要略大于纳米线

(442), 因此纳米带薄膜的场增强因子(1921)要大于

纳米线薄膜(1461), 这也可能导致其具有更低的开

启电场;  
(3) SmB6 纳米线的长度分布范围(20~120 μm)

也要大于纳米带(10~90 μm), 而在场发射过程中, 
较长的纳米线会在前期的老化处理过程中首先被击

穿烧毁, 因此在后面的测试过程中实际参与场发射 

的纳米线数量可能要低于纳米带, 这就导致纳米带

薄膜的发射电流要高于纳米线薄膜;  
(4) 考虑到 SmB6 丰富的表面电子态是场发射

电子的主要来源, 而纳米带材料的比表面积(表面

积/体积)为 39.6 μm, 也要远大于纳米线的比表面积

(18.5 μm), 因此纳米带的场发射特性要优于纳米

线。紧接着, 利用发射址分布均匀性因子 γ 来评价

两种薄膜的场发射址的分布均匀性[20], 即把发射像

平均地分成 n 个区域, 逐一统计每个区域有效发射

的像素点数目, 记为 a1, a2,……, an, 接着求出 a1, 
a2,……, an 的平均值 a0 以及标准偏差 s, 最后 γ可根

据式(2)计算得到:   
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 。实验

中, 将场发射像平均分成 9 个区域(n=9), 计算得到

纳米线和纳米带薄膜的场发射址的分布均匀性分别

为 75.7%和 61.1%。推测其原因很可能是 Si 衬底纳

米线生长形貌的整体分布比纳米带更为均匀。表 2 
 

表 2  SmB6 纳米材料与其他典型场发射阴极材料的场发射性能对比 
Table 2  Comparison of field emission properies of some excellent cathode nanostructures 

Material Measurement Areas of samples/cm2 Eon/(V·μm–1) Jmax/(μA·cm–2) Field enhancement factor, β

SmB6 nanowires Transparent  
anode method 1 5 65.7 1461 

SmB6 nanobelts Transparent  
anode method 1 3.24 466.16 1921 

SmB6 nanowires[14] Transparent  
anode method 0.49 6.5 306 996 

SmB6 nanopencils[14] Transparent  
anode method 0.2 6.9 237 1150 

SmB6 nanowires[15] Transparent  
anode method 0.785 2.7–4.2 – 2207–4741 

LaB6 nanowires[8] Transparent  
anode method – 1.82 5700 1072 

Carbon nanotubes[21] Transparent  
anode method 0.0038 3.2 2.184×106 768–956 

ZnO nanobelts[22] Anode probe method – 6.6 40170 700 
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对比了一些优良阴极材料的场发射特性。可以看到

所制备的 SmB6 纳米结构的发射特性虽然无法与碳

纳米管相比, 但是其可以与很多具有优良发射特性

的纳米材料相比拟, 因此它们在场发射领域具有潜

在的应用前景。 

3  结论 

采用一种简单、环境友好型的化学气相沉积方

法成功实现了 SmB6 纳米带和纳米线薄膜在硅衬底

上的可控生长。研究结果发现: 所制备的纳米带和

纳米线都是立方单晶 SmB6 结构, 它们的生长方向

分别是[110]和[100]。我们推测 SmB6 纳米带和纳米

线的生长机制应分别为 VLS 和 VLS-VS 机制。场发

射测试结果表明: SmB6 纳米带材料的场发射性能要

优于纳米线材料, 其开启电场为 3.24 V/μm, 最大电

流密度可达到 466.16 μA/cm2。如果利用湿法或干法

工艺去除 SmB6 纳米结构的表面非晶层来进一步提

高其表面电导率, 就能有效提高其场发射特性。经

过上述的处理过程之后 , 具有丰富表面电子态的

SmB6 纳米结构很可能在未来成为一种优良的冷阴极

电子源材料。 
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