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金属氧化物电子化合物 [Ca24Al28O64]4+ : 4e−(C12A7 : e−)因其天然的纳米尺度笼腔结构带来的
新奇物理化学特性而在阴极电子源材料、超导和电化学反应等领域有着独特的应用价值. 本文系统研
究了以CaCO3和Al2O3粉末为原料, 采用固相反应 -放电等离子烧结 -活性金属Ti还原相结合的方法制备
C12A7 : e−的工艺条件及其电输运特性. 实验结果表明: 在封装石英管真空度为 10−5 Pa, 还原温度为
1100 ◦C, 还原时间为 10—30 h条件下, 成功制得载流子浓度为约 1018—1020 cm−3的C12A7 : e− 块体材料.
第一性原理计算得到的C12A7 : e−能带结构和态密度表明, 笼腔内的O2−完全被 e−取代后, C12A7 : e−

费米能级明显穿过笼腔导带, 说明位于笼腔内自由运动的电子使C12A7从绝缘体转变成导体, 同时费米面附
近的笼腔电子易于从笼腔导带跃迁至框架导带, 在电场或热场的作用下电子更容易逸出, 这也是C12A7 : e−

逸出功低的主要原因.

关键词: [Ca24Al28O64]4+ : 4e−电子化合物, Ti还原, 第一性原理计算, 电输运特性
PACS: 71.22.+i, 71.20.–b, 73.61.–r DOI: 10.7498/aps.67.20171941

1 引 言

七铝酸十二钙 (化学式 12CaO·7Al2O3, 简写
为C12A7)因其独特的笼腔结构表现出优异的理
化性能而受到科研工作者的广泛关注 [1]. C12A7
单个晶胞中含有两个C12A7分子, 且每个晶胞由
12个笼腔相互连接而成, 单个晶胞的化学分子
式可写成 [Ca24Al28O64]4++2O2−, 其中带正电的
[Ca24Al28O64]4+构成了晶格的主体框架, 2个O2−

分别占据单胞内 12个笼腔中的任意 2个笼腔 [2−4].
由于该O2−与带正电荷的框架 [Ca24Al28O64]4+之
间的结合力比较弱, 故可以在笼腔内自由穿梭, 也
很容易被其他负离子 (O−, H−, F−, Cl−, OH−,
e−)取代形成各种衍生物 [5−11], 当完全被 e−取代

后则生成 [Ca24Al28O64]4+ : 4e− (C12A7 : e−)电
子化合物. C12A7 : e− 电子化合物的逸出功仅为
2.4 eV [5], 且额外电子的俘获深度较浅, 作为阴极
电子源材料具有工作温度低、原料成本低以及环境

友好等优点, 而且应用潜力巨大 [6−12].
目前, C12A7 : e−的制备主要采用C12A7在

高温CO/CO2混合气氛下还原合成
[13]、在石墨坩

埚中直接还原合成 [14]以及利用活性金属在高温

下还原合成 [15,16]. 其中CO/CO2气氛还原法、石

墨坩埚还原法制得的样品载流子浓度低, 仅有约
1018/cm3; 活性金属还原法制备样品的载流子浓度
可以达到约 1021/cm3. 目前关于C12A7 : e−电子
化合物的研究还主要集中在单晶方面, 但单晶存在
制备工艺复杂、成本高, 且单晶尺寸有限等问题. 因
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此, 本文拟采用固相反应 -放电等离子烧结 (SPS)-
活性金属Ti还原相结合的方法制备C12A7 : e−多
晶块体, 系统研究其制备工艺条件及电输运特性,
并通过第一性原理 [17−21]计算揭示C12A7 : e−导
电和低逸出功的物理机制.

2 实验方法及理论计算

2.1 实验方法

将CaCO3(纯度为 99.7 wt.%)和Al2O3(纯度
为 99.8 wt.%)粉末按化学计量比 12 : 7混合后进

行手工研磨 2 h, 将混合均匀的粉末预压成形后
置于电阻炉 (型号为KSL-1600X)内, 在 1400 ◦C温
度下保温 2 h, 合成 C12A7. 将制备的C12A7破
碎、研磨后, 装入φ20 mm石墨模具中, 利用SPS设
备 (型号为SPS-3.200-MV)在真空度低于8 Pa的条
件下烧结成形: 烧结温度为 1250 ◦C, 烧结压力为
50 MPa, 保温时间为 20 min, 得到相对密度大于

97%的高致密C12A7多晶块体. 再将块体切割成
直径ϕ10 mm, 厚度为2 mm的圆片, 分别与不同形
态 (粉末、颗粒、块体)金属Ti混合封装入真空石
英管中, 放入电阻炉中在不同温度 (800—1100 ◦C),
不同保温时间 (10—40 h)下进行还原, 获得块体多
晶C12A7 : e−. 借助X射线衍射仪D8 Advance确
定试样的物相组成, 物性综合测试系统PPMS-14T
测试试样的综合电性能, FEI NANOSEM 200场发
射高分辨扫描电镜和EPMA-1600型电子探针分析
微结构.

2.2 第一性原理计算模型

采用VESTE软件建立了C12A7的晶体结构
模型, 如图 1所示. 其中图 1 (a)为C12A7的晶胞
结构, 高亮部分则为C12A7晶胞中的一个笼腔,
图 1 (b)所示为含有O2−的笼腔结构图, 图 1 (c)为
电子 e− 完全取代O2−后的笼腔结构.

Al3+ O2- Ca2+ e-

(a) (b) (c)

图 1 C12A7晶体结构模型 (a)笼腔相互连接构成的晶胞; (b)含有O2−的笼腔结构; (c)电子 e−取代O2−后的

笼腔结构

Fig. 1. The crystal structure model of C12A7: (a) A cell of C12A7 whose cage cavity is highlighted; (b) a
cage cavity which contains one O atom; (c) a cage cavity which contains an electron replacing the O atom.

3 结果与讨论

3.1 C12A7 : e−电子结构

基于态密度泛函理论 (DFT), 利用Material
Studio 8.0计算软件包下的CASTEP (Cambridge
serial total energy package)模块进行了第一性原
理计算, 基于CASTEP软件包中的广义梯度近似
下的Perdew-Burke-Ernzerhof方法计算了能带结
构, 平面波截断能采用 400 eV. 图 2给出了采用
2 × 2 × 2超胞第一性原理计算得到的能带结构, 其
中图 2 (a)为C12A7 : e−费米面附近的能带结构,
可以看出C12A7 : e−能带大致由−4.5 eV以下的

价带、0 eV (费米能级)附近的笼腔导带、1.5 eV
以上的框架导带三部分组成, 其中笼腔导带明显
沿GQ方向穿过费米能级, 表明C12A7 : e−理论
上具有良好的金属输运特性. 图 2 (b)为C12A7和
C12A7 : e−的能带结构示意图, 从图中可以看出,
e− 完全取代O2−后在框架导带 (frame conduction
band, FCB)和价带 (valence band, VB)之间的费
米面附近出现了由笼腔内电子形成的新的笼腔导

带 (cage conduction, CCB).在C12A7中 (费米宽度
为 6.2 eV)电子要从价带跃迁到导带要克服 6.2 eV,
所以其呈现出绝缘性, 但是, e−完全取代O2−后,
笼腔内的电子的相对自由运动是C12A7从绝缘体
转变成导体的本质原因. 从图中还可以看出, 电子
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只需要克服 1.6 eV就可以从笼腔导带跃迁到框架
导带, 该能带结构计算结果也表明, C12A7 : e−笼
腔内的电子在电场或热场作用条件下很容易逸出,
从而揭示了其逸出功低的原因.

为了进一步研究C12A7 : e−特殊能带结构

的形成原因, 对其进行了电子总态密度以及各
原子分态密度分析, 如图 3所示. 图 3 (a)给出
了C12A7 : e− 的总体态密度, 从图中可以看出
C12A7 : e−价带主要由p态电子提供, 笼腔导带主
要由 s 态电子提供, 框架导带主要由d态电子提供.
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图 2 能带结构 (a) C12A7 : e−能带结构; (b) C12A7和C12A7 : e−能带结构示意图
Fig. 2. Band structure: (a) Calculated band structure of C12A7 : e−; (b) the schematic of C12A7 and
C12A7 : e−energy structures.
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图 3 电子态密度 (a) C12A7 : e−总体电子态密度; (b) Ca元素的分态密度; (c) O元素的分态密度; (d) Al元
素的分态密度

Fig. 3. The density of state of C12A7 : e− and partial density of state of elements: (a) Calculated total
density of state of C12A7 : e−; (b) calculated partial density of state of Ca element; (c) calculated partial
density of state of O element; (d) calculated partial density of state of Al element.
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图 3 (b)为C12A7 : e−中Ca 原子的分态密度, 可
以看出Ca原子为价带顶端的能带提供的电子非
常少, 主要为框架导带提供d态电子; 图 3 (c)给
出了C12A7 : e−中两种占位的O 原子的分态密
度, 从图中可以看出, 价带顶端有O提供p 态电
子, 但该电子态对笼腔导带及框架导电没有贡献.
图 3 (d)为C12A7 : e−中两种占位的Al原子的分
态密度, 可以看出Al提供的p态电子对价带、笼腔
导带、框架导带贡献很小. 结合总态密度与分态密
度可以发现: C12A7 : e−价带主要由O 原子的p
态电子提供; 其框架导带主要由Ca原子的d态电
子提供; 总态密度中显示笼腔导带电子态密度高
达 14 eV, 但是单胞内Ca元素电子态密度为约为
5.76 eV (24 × 0.24), O元素电子态密度为 0 eV, Al
元素电子态密度约为 1.4 eV (28 × 0.05), 所以笼腔
导带主要源于笼腔中电子的贡献 (6.84 eV), 该计算
结果与相关文献报道结果一致 [22].

3.2 C12A7 : e−的制备工艺条件

图 4给出了不同工艺条件下制得的C12A7 :

e−的载流子浓度. 图 4 (a)给出了采用Ti颗粒还
原, 在真空度 10−5 Pa、还原时间为 20 h条件下, 还
原温度对载流子浓度的影响. 从图中可以看出, 当
还原温度低于 1100 ◦C时, 随着还原温度的升高,
C12A7 : e−的载流子浓度呈增加趋势; 但还原温
度升到 1100 ◦C时, 较 1000 ◦C时的载流子浓度变
化很小. 这是因为反应时间一定时, 反应温度升高
促进金属Ti与C12A7的还原反应, 但是由于受到
封装石英管软化温度的限制, 还原温度最高只能选
择1100 ◦C. 从图 4 (b)可以看出: 采用Ti颗粒还原,
当真空度为 10−5 Pa、还原温度为 1100 ◦C时, 在
10—30 h还原时间内成功制得了载流子浓度约为
1018—1020 cm−3的C12A7 : e−块体材料. 随着还
原时间的延长, C12A7 : e−的载流子浓度呈增加趋
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图 4 不同工艺条件下制得的C12A7 : e−的载流子浓度 (a) Ti颗粒, 10−5 Pa, 还原 20 h; (b) Ti颗粒, 10−5 Pa,
1000 ◦C; (c) 10−5 Pa, 1000 ◦C, 还原 30 h; (d) Ti颗粒, 1000 ◦C, 还原 30 h
Fig. 4. Influence of different reduction processes on carrier concentration of C12A7 : e−: (a) Ti particle, 10−5 Pa,
restore 20 h; (b) Ti particle, 10−5 Pa, at 1000 ◦C; (c) 10−5 Pa, at 1000 ◦C, restore 30 h; (d) Ti particle, at 1000 ◦C,
restore 30 h.
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势, 当还原时间超过 30 h后, 载流子浓度增加幅
度开始变缓. 这是因为随着保温时间的延长, 金
属Ti与C12A7之间的还原反应持续进行, 笼腔
内的O2−浓度逐渐降低, 所以反应时间大于 30 h
后, 还原反应速度减慢, 此时最大载流子浓度可
达到 1020/cm3, 与相关文献报道的载流子浓度接
近 [1]. 图 4 (c)给出了真空度为 10−5 Pa、还原温度
1000 ◦C、还原时间 30 h条件下, 金属Ti形态对载
流子浓度的影响, 从图中可以看出, 金属Ti形态对
载流子浓度影响较大, 其中Ti颗粒还原后样品的
载流子浓度最大, Ti块体还原时载流子浓度最小,
仅有 1011/cm3. 这是因为在还原过程中, 金属Ti
与C12A7单晶一起封装到真空石英管中, 在本实
验中的还原条件下 (1100 ◦C), Ti粉末与Ti颗粒相
比更容易黏结成块, 从而影响了Ti的挥发和蒸汽
压力, 所以Ti颗粒的还原效果更好. 图 4 (d)给出
了采用Ti颗粒, 还原温度为 1000 ◦C、还原时间为
30 h条件下, 石英管内真空度对载流子浓度的影
响. 从图中可以看出, 随石英管中真空度的降低,
C12A7 : e−的载流子浓度呈增加趋势, 当真空度
降至 10−5 Pa时, 载流子浓度最高达到 1020/cm3,
实现了从C12A7绝缘体向导体的转变, 与前期的
理论计算结果接近.
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图 5 C12A7还原前后的实物图及XRD衍射图谱
Fig. 5. The physical pictures and XRD diffraction pat-
terns of before and after C12A7 reduction.

图 5给出了C12A7还原前后的实物照片及X
射线衍射 (XRD)图谱. 从图中可以看出, 还原前
C12A7 为乳白色, 且经测试为绝缘体; 还原后变
为C12A7 : e−导体, 呈黑色, 与文献报道结果一
致 [3]. 根据C12A7被还原前后的XRD图谱与PDF

标准卡片对比可以看出, 还原前后物相没有发生变
化, 表明晶体结构没有改变, 仍保持特殊的笼腔结
构, 同时也证明该方法可以制备出C12A7 : e−多
晶块体.

3.3 金属Ti还原机理

图 6 (a)给出了还原后样品表面Ti沉积层的扫
描电子显微镜 (SEM)照片, 可以看出, Ti 沉积层
分为与样品接触的疏松层 1⃝和与外界接触的致密
层 2⃝. 图 6 (b)和图 6 (c)给出了Ti 沉积层的电子探
针线扫描照片 (线段表示线扫描区域, 左侧为靠近
样品的内层, 右侧为与外界接触层), 可以看出, 在
靠近样品的疏松层可以检测到O元素的存在, 且由
内层向外层O元素含量逐渐降低, Ti含量从内层到
外层逐渐增多, 其中在 46.60—46.61 mm范围内Ti
元素含量大幅下降, 结合图 6 (b)扫描区域照片可
知, 这是由于该位置恰好为Ti层内的孔洞位置. 由
此可以判断出在高温条件下金属Ti的还原反应机
理 (如图 7 (a)所示), 石英管中的Ti颗粒以蒸汽形
式挥发,并在C12A7样品表面附着沉积, C12A7笼
腔 (图 7 (a)中六边形代表笼腔结构)中的O2−在高

温下运动速度加快, 扩散到样品表面, 并与Ti发生
反应生成TiOx疏松层, 笼腔内则被带有负电的 e−

占有, 从而形成了C12A7 : e−电子化合物, 被Ti
还原后样品的结构如图 7 (b)所示. 并且, TiOx疏

松层也为笼腔内O2−的扩散提供了通道, 保证了还
原反应的持续进行.

3.4 C12A7 : e−的电输运特性

图 8给出了载流子浓度为 0.6 × 1020 cm−3的

C12A7 : e−多晶块体的电导率与温度之间的关系,
为了比较单晶和多晶的电输运特性, 图中一并给
出了文献 [2] 中载流子浓度为 9.7 × 1020 cm−3的

C12A7 : e−单晶的电导率. 从图中可以看出, 单
晶和多晶二者的电导率随温度的变化趋势基本相

同, 在低温下, 电导率几乎不随温度改变; 当温度
达到一定值时, 随着温度的升高电导率迅速增大.
与单晶的电导率相比, 在该测试温度范围内 (5—
300 K), C12A7 : e−多晶的电导率较低, 这是由于
多晶体中存在大量的晶界, 晶界对电子的散射作用
导致电子自由程下降, 从而造成电导率降低.
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图 6 还原后黏附在样品表面的Ti层 SEM照片及其电子探针扫描照片 (a) Ti断面 1⃝Ti层内部, 2⃝Ti层外部;
(b)电子探针扫描区域; (c)电子探针扫描结果
Fig. 6. The SEM photos of Ti layer on the surface of the sample after reduction and the photos of electron
probe scanning: (a) The cross-section of Ti the inlayer of Ti, the outer layer of Ti; (b) the area of electron
probe scanning; (c) the data of electron probe scanning.
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Fig. 7. The diagram of reduction: (a) The diagram of reduction; (b) the diagram of the sample after reduction.
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Fig. 8. Temperature dependence of conductivity for C12A7 : e− polycrystalline.
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4 结 论

以CaCO3和Al2O3粉末为初始原料, 采用
固相反应 -SPS-活性金属Ti还原相结合的方法
成功制备了C12A7 : e−多晶块体, 并研究了
C12A7 : e−电输运特性, 结合第一性原理计算
揭示了C12A7 : e−导电机理, 从而得到如下结论:

1)在封装石英管真空度为 5 × 10−5 Pa, 还
原温度为 1100 ◦C条件下, C12A7多晶用Ti颗粒
还原 10—30 h可制备出载流子浓度约为 1018—
1020 cm−3的C12A7 : e−块体材料;

2)高温条件下, Ti颗粒以蒸汽形式挥发, 并在
C12A7样品表面附着沉积, C12A7笼腔中的O2−

在高温下加速运动, 扩散到样品表面后与Ti发生
反应生成TiOx疏松层, 笼腔内则被带有负电的 e−

占有, 从而形成了C12A7 : e−化合物;
3)第一性原理计算结果表明, e−完全取代笼

腔内的O2−后, 在框架导带和价带之间的费米面附
近形成了由笼腔内电子构成的笼腔导带, 笼腔内电
子的相对自由运动是C12A7从绝缘体转变成导体
的本质原因, 费米面附近有笼腔导带的生成还是
C12A7 : e−逸出功低的主要原因.
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Abstract
The [Ca24Al28O64]4+ : 4e− (C12A7 : e−) electride composed of densely packed, subnanometer-sized cages. This

unique structure makes it possess distinctive applications in fields of electronic emission, superconductor, electrochemical
reaction. In this paper, we explore a new method to prepare the bulk of C12A7 : e− electride. The following areare
systematically studied in this work. 1) the condition of preparing bulk of C12A7 : e− electride by solid reaction combining
spark plasma sintering and reduction with Ti particles at high temperature, CaCO3 and Al2O3 powders are used as
raw materials; 2) the first principle calculations of band structure and density of states of the C12A7 : e− electride;
3) the analysis of the electrical transport properties of the C12A7 : e− electride. The bulk of C12A7 : e− electride
is successfully prepared by this method, so the results show that the bulk of C12A7 : e− electrode with the electron
concentration 1018–1020 cm−3 is synthesized at 1100 ◦C and a vacuum pressure of 10−5 Pa for 10–30 h. In the process of
Ti reduction, Ti particles become evaporated and deposit on the surface of C12A7, the free O2− atom in the cages diffuse
to the sample surface, the Ti vapor reacts with the O2−, forming a loose TiOx layer. In order to maintain electrical
neutrality, the electrons of the free O2− atom leave from the cages, forming the C12A7 : e− electride. In addition, the
loose TiOx layer also provides a channel for the diffusion of the O2− atoms in the cage, ensuring the continuation of
the reduction reaction. The calculated band structure and density of states of the bulk C12A7 : e− electride show that
when electrons replace the O2− atoms in the cage, the Fermi level of C12A7 : e− crosses over the cage conduction band
(CCB). Thus the free movement of the electron is the main reason for the insulator C12A7 to convert into conductor
C12A7 : e−. At the same time the electrons near the Fermi level in the cages are easy to jump from the CCB to the
frame conduction band (FCB). Combination of the above experimental results suggests that the electrons in cages are
easier to escape to vacuum under the action of electric field or thermal field, which is the main reason for low work
function of C12A7 : e−. This way provides an new approach to the realization of the insulator C12A7 converting into
C12A7 : e− electride. And the C12A7 : e− is a good electronic emission material due to low work function, low working
temperature, and highly anti-poisoning ability, so this method of preparing bulk C12A7 : e− electride provides a good
new way to synthesize a new electronic emission material.

Keywords: [Ca24Al28O64]4+ : 4e−, Ti reduction, first principles, electrical tansport properties
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