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γ-NaxCoO2 粉体的聚丙烯酸钠凝胶法制备及其表征 

李晓玉 1, 张 莉 2, 唐新峰 3, 张清杰 4 
(武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室, 武汉 430070) 

摘 要: 本研究发展了一种用于制备氧化物热电材料 γ-NaxCoO2粉体的化学合成方法——聚丙烯酸钠(PAAS)凝胶法。主

要研究了 PAAS/Co2+摩尔比、原料浓度和煅烧温度对产物相组成及微观形态的影响规律, 探讨了物相形成机制, 同时用

该方法结合 SPS 制备了不同 Na 离子浓度的 NaxCoO2多晶样品, 并对其热电性能进行了表征。结果表明, PAAS/Co2+摩尔

比对产物相组成产生了显著影响, 随着PAAS/Co2+摩尔比的增加, 样品的相组成由Co3O4相向单相γ-NaxCoO2转变, 合适

的 PAAS/Co2+摩尔比为 0.8~1.1。而反应原料浓度对产物相组成的影响存在一个临界值(0.025 mol/L), 大于临界值抑制

单相形成, 小于临界值促进单相形成。煅烧温度的升高有助于 γ-NaxCoO2 单相的形成, 800℃煅烧得到 γ-NaxCoO2 单

相, 晶粒形态呈片状, 平均厚度约 200 nm, 片状方向的尺寸在 1~4 μm 之间。随着 Na 含量的增加, 样品的 Seebeck

系数增大, 电导率增加, 热导率降低, 最终导致 ZT 值大幅增加。 
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Preparation and Characterization of γ-NaxCoO2 by  
Sodium Polyacrylate Gel Method 
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Abstract: Chemical synthesis method of sodium polyacrylate (PAAS) gel method was used to prepare γ-NaxCoO2 

powders. The effects of PAAS/Co2+ molar ratio, concentration of raw materials and calcination temperatures on the 

phase composition and microstructure of product were studied. NaxCoO2 polycrystalline samples with different Na+ 

concentrations were synthesized by the above method, and the thermoelectric properties were characterized. The 

results showed that the PAAS/Co2+ molar ratio greatly affected the phase composition. With the increase of 

PAAS/Co2+ molar ratio, the phase composition of sample was transformed from Co3O4 to γ-NaxCoO2. The proper 

molar ratio of PAAS/Co2+ to obtain γ-NaxCoO2 single phase is 0.8. the phase composition of sample will change 

slightly with different concentrations of raw materials. γ-NaxCoO2 single phase was formed at low concentra-

tion of raw materials (below 0.025 mol/L), however, when the concentration exceeded 0.025 mol/L, the second 

phase was formed. The formation of γ-NaxCoO2 single phase was promoted with the increase of calcination tem-

perature. The γ-NaxCoO2 powders calcined at 800℃ were plate-like particles with about 200 nm in thickness and 

about 1-4 μm in width along the plane direction. With the increase of Na content in samples, σ value and S value 
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were increased while κ value was decreased, leading to a significant increase in ZT value. 

Key words: sodium polyacrylate gel method; γ-NaxCoO2; thermoelectric materials 

 
 
 
 

热电材料是一种利用热电效应将热能和电能相

互转换的功能材料, 由其制造的发电器件、致冷器

件等具有重量轻、结构简单及使用方便等优点, 已

广泛应用于国防、航空航天和微电子等领域[1]。在

各类热电材料中, 氧化物热电材料具有耐高温能力

强、抗氧化性和热稳定性好、无污染及生产成本低

等特点, 因而备受关注[2-6]。γ-NaxCoO2 作为氧化物

热电材料的典型代表, 具有广泛的应用前景[7]。 

1997 年, Terasaki 等[8]首先发现 NaCoO4 单晶具

有超常的热电性能 (300 K 时 , S=100 μV/K, ρ= 

200 μΩ·cm), 自此, 3d 过渡族金属氧化物的热电性

能得到广泛研究。虽然 NaxCoO2 单晶具有高的热电

势和电导率, 但是单晶块体材料制备成本高、难以

批量化限制了它的应用。因此 , 探索和研究

NaxCoO2 多晶块体材料的制备新方法成为国内外关

注的热点, 其中 NaxCoO2 多晶原料粉末的制备技术

是重要基础。目前, 有关 NaxCoO2 多晶原料粉末的

制备方法主要有固相反应法[9]、溶胶–凝胶法[10]、

PC 法[11](polymerized complex)、CAC 法[12](citric 

acid complex)和反应模板晶粒生长法[13]。研究表明, 

原料粉末的晶粒形态和尺寸会对制备的多晶块体

材料的微观结构(如晶粒大小、结晶取向)产生明显

影响 , 微观结构的高结晶取向和纳米化可以有效

提高多晶块体材料的热电性能 [14]。因此 , 发展

NaxCoO2 多晶原料粉末的制备新技术, 实现对粉末

晶体的相组成和微结构(如高径厚比、纳米尺度)的

控制, 对改善 NaxCoO2 多晶块体材料的热电性能

具有重要意义。 

本工作发展了一种制备 γ-NaxCoO2 晶体的新方

法——聚丙烯酸钠凝胶法, 其中聚丙烯酸钠既作为

晶体生长的控制剂, 又为 γ-NaxCoO2 晶体提供钠源, 

简化了反应体系 , 对晶体实现控制生长。研究了

PAAS/Co2+摩尔比、反应原料浓度及煅烧温度对产

物相组成和微观形态的影响规律, 优化了制备工艺

参数, 探讨了物相形成机制。同时结合放电等离子

烧结技术制备了不同 Na 离子浓度的 NaxCoO2 多晶

块体样品, 并对其热电性能进行了表征。 

1  实验方法 

实验以分析纯聚丙烯酸钠和 Co(NO3)2·6H2O 为

原料, 首先按照化学式 NaxCoO2(x=0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 

0.9, 1.0, 1.1)的化学计量比称取原料。将聚丙烯酸钠

与去离子水混合, 搅拌使之完全溶解, 形成均匀透

明的胶状溶液; 然后将配制好的硝酸钴水溶液滴加

到强烈搅拌的聚丙烯酸钠水溶液中, 得到胶态前驱

体。冷冻干燥得到干燥前驱体, 最后在一定温度下

煅烧得到 γ-NaxCoO2 粉体。 

采用 X 射线衍射仪(PANalytical χ,Pert Pro)分析

样品的相组成 ; 采用场发射扫描电子显微镜

(HITACHI SU-8020, Japan)观察样品的微观形貌 ; 

采用 Perkin Elmer 公司生产的 Optima 4300DV 型

ICP-AES 仪分析材料 Na 元素的含量; 采用 ZEM-3

系统在 300~900 K 温度范围内同时测量烧结块体的

电导率及 Seebeck 系数; 采用 LFA 测试样品的热扩

散系数, 然后根据公式 κ =DCpd 计算出热导率, 其

中 D 为热扩散系数, Cp 为热容, d 为密度。 

2  结果与讨论 

2.1  PAAS/Co2+摩尔比对样品相组成及微观形

态的影响 

图 1 是 800℃煅烧得到的不同 PAAS/Co2+摩尔

比样品的 XRD 图谱(PAAS 浓度固定为 0.025 mol/L, 

改变 Co2+浓度)。从图 1 中可以看出, PAAS/Co2+摩

尔比的变化明显影响样品的相组成, 当 PAAS/Co2+

摩尔比在 0 . 5 ~ 0 . 7 之间时 ,  样品的主晶相为

γ-NaxCoO2 (JCPDS 65-3103), 含有 Co3O4 杂相, 并

且随着 PAAS/Co2+摩尔比的增加, Co3O4 的衍射峰逐

渐减弱。当 PAAS/ Co2+摩尔比增大到 0. 8 时, 除了 

 

图 1 不同 PAAS/Co2+摩尔比制备样品的 XRD 图谱(800℃) 

Fig. 1  XRD patterns of samples prepared with different PAAS/ 
Co2+ molar ratios 
(a) 0.5; (b) 0.6; (c) 0.7; (d) 0.8; (e) 0.9; (f) 1.0; (g) 1.1 
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γ-NaxCoO2 的衍射峰外, 未观察到 Co3O4 的衍射峰, 

样品为 γ-NaxCoO2 单相, 说明增大 PAAS/Co2+摩尔

比有利于形成 γ-NaxCoO2 相, 合适的 PAAS/Co2+ 摩

尔比为 0. 8~1.1。由于 Na 离子在温度高于 800℃时

容易挥发, 所以最终获得的样品很难维持其名义组

成, 因此有必要对 NaxCoO2(x=0.8~1.0)样品进行 ICP

化学分析以获得样品中的真实 Na 含量。表 1 是样

品电感耦合等离子体原子发射光谱 (ICP-AES)的分

析结果, 从表中可以看出, 采用聚丙烯酸钠凝胶法

结合放电等离子烧结工艺制备的样品中的 Na 元素

含量比起始配料中 Na 元素的原子百分比减少量约

为 0.02, 表明该种制备方法能够比较好地控制样品

中的 Na 元素含量。 

图 2(a)是 PAAS/Co2+摩尔比为 0.8时制备样品的

SEM 照片, 由图中可以看出, 颗粒呈片状, 片状方

向的尺寸约 1~3 μm, 厚度约 0.2~0.4 μm。当

PAAS/Co2+摩尔比为 0.9 时, 如图 2(b)所示, 颗粒形

态变化不大, 依然呈片状。当 PAAS/Co2+摩尔比进

一步增大到 1.0~1.1 时(图 2(c)、(d)), 颗粒形态变得

不规则 , 并且局部出现了明显的颗粒团聚。随着

PAAS/Co2+摩尔比的增加, 在增加 Na+/Co2+摩尔比

保证产物相组成的同时, 增强了凝胶化程度, 影响

了凝胶产物的均匀性, 从而使产物颗粒的形态发生

改变, 造成颗粒团聚。 

 
表 1  Na 含量的 ICP-AES 分析结果 

Table 1  ICP-AES results of Na content 

Nominal Na content, x Actual Na content, x 

0.8 0.784 

0.9 0.878 

1.0 0.977 

 

图 2  不同 PAAS/Co2+摩尔比制备样品的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of samples prepared with different PAAS/ 
Co2+ molar ratios 
(a) 0.8; (b) 0.9; (c) 1.0; (d) 1.1 

2.2  原料浓度对样品相组成及微观形态的影响 

在 PAAS/Co2+摩尔比为 0.8, 煅烧温度为 800℃的

条件下研究了原料浓度对产物相组成的影响。图 3(A)

是不同原料浓度制备样品的 XRD 图谱(PAAS 浓度和

Co2+浓度按摩尔比0.8同时改变, 以PAAS浓度表示原

料浓度的变化)。由图 3(A)可以看出, 当原料浓度为

0.025 mol/L 时 , 样品为 γ-Na0.71CoO2 单相(JCPDS 

98-016-3249)。当原料浓度分别降低到 0.02 mol/L 和

0.013 mol/L 时, 样品依然由单相 γ-Na0.71CoO2 构成, 

只是在实际制备过程中溶液的粘度明显减小, 使原料

分散混合更加容易。虽然降低反应原料浓度没有对产

物的相组成产生影响，但是从图 3(B)中可以看到, 当

原料浓度提高到 0.05 mol/L 时, 煅烧产物中除了主体

相γ-Na0.71CoO2, 还出现了第二相, 这可能是由于原料

溶液浓度的增大使反应的均匀性受到了影响。 

在 PAAS/Co2+摩尔比为 0.8, 煅烧温度为 800℃

的条件下研究了不同反应原料浓度对产物微观形态

的影响(PAAS 浓度和 Co2+浓度按摩尔比 0.8 同时改

变, 以 PAAS 浓度表示原料浓度的变化)。图 4(a)是

PAAS 反应原料浓度为 0.025 mol/L 时样品的

FESEM 照片, 与该样品的微观形态相比可以看出,  

 

图 3  不同原料浓度制备样品的 XRD 图谱(PAAS/ Co2+=0.8) 

Fig. 3  XRD patterns of samples with different source con-
centrations 
(A) (a) 0.025 mol/L; (b) 0.020 mol/L; (c) 0.013 mol/L; (B) (a) 0.05 mol/L; 
(b) 0.033 mol/L; (c) 0.025 mol/L 
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图 4  不同 PAAS 反应原料浓度制备样品的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of samples prepared with different PAAS 
source concentrations 
(a) 0.025mol/L; (b) 0.02mol/L; (c) 0.033mol/L 

 

随着 PAAS 反应原料浓度的减小, 样品的微观形态

发生了细微的变化, 即片状颗粒的厚度有所减小, 

片状颗粒的排列也变得比较稀疏。但是当聚丙烯酸

钠浓度从 0.025 mol/L 增加到 0.033 mol/L 时, 从图

4(c)可以看出, 晶粒出现明显团聚, 尺寸增大, 大晶

粒上附着了一些纳米级小晶粒, 应是由于高的反应

原料浓度使得凝胶化反应不均匀造成的。 

2.3  前驱体煅烧温度对样品相组成及微观形

态的影响 

图 5是前驱体以及前驱体经不同温度煅烧后样品

的XRD图谱, 从图中可以看出, 随着煅烧温度的升高, 

样品的相组成发生了明显的变化。对于冷冻干燥后的

前驱体, 出现了NaNO3和Co(NO3)2微弱的衍射峰, 说

明钴离子与聚丙烯酸钠发生了方程式 (1)的反应 , 

PAAS 中的钠离子被钴离子置换出来, 形成了凝胶。 

400℃煅烧产物中 Co(NO3)2 的衍射峰消失, 而

出现了 Co3O4 宽化的衍射峰, 说明生成的 Co3O4 晶

体尺寸较小, 处于纳米尺度, 同时 NaNO3 的衍射峰

明显减弱。500℃煅烧产物中未检测到 NaNO3 的衍

射峰, 出现了 γ-Na0.5CoO2 微弱的衍射峰, 说明

NaNO3 分解得到的 Na2O 与 Co3O4 反应首先生成了

少量的 γ-Na0.5CoO2。当煅烧温度继续升高到 600℃

时, 未观测到 Co3O4 的衍射峰, Co3O4 相基本消失, 

而出现了 γ-Na0.6CoO2 衍射峰, 说明 Co3O4 与 Na2O

反应生成的第二步产物是 γ-Na0.6CoO2, 同时还出现

了 γ-Na0.71CoO2 的衍射峰, 这是部分 γ-Na0.6CoO2 与

Na2O 进一步反应的产物。700℃和 800℃煅烧产物

中 γ-Na0.6CoO2 的衍射峰消失, 只出现了 γ-Na0.71CoO2

的强衍射峰, 说明煅烧温度进一步升高, 使得剩下

的 γ-Na0.6CoO2 继续与 Na2O 反应向 γ-Na0.71CoO2 晶

相转变。随着煅烧温度的升高, 前驱体由低温相的

Co3O4和Na2O向高温相的 γ-Na0.71CoO2转变, 升高煅

烧温度可以促进 γ - N a x C o O 2 单相的形成。 

图 6 是前驱体分别在 400℃、500℃、600℃、 

 

图 5  前驱体及前驱体经不同温度煅烧得到样品的 XRD 图谱 

Fig. 5  XRD patterns of samples calcined at different temperatures 
(a) Precusor; (b) 400℃; (c) 500℃; (d) 600℃; (e) 700℃; (f) 800℃ 

 

图 6  前驱体经不同温度煅烧后产物的 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of products calcined from precursor at 
different temperatures 
(a) 400℃; (b) 500℃; (c) 600℃; (d) 700℃; (e) 800℃ 
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700℃、800℃煅烧后产物的 SEM 照片, 从图中可以

看出, 随着煅烧温度的升高, 晶体形态发生了明显

的变化。400℃煅烧产物中可观察到大量由纳米粒子

聚集而成的近似球形的团聚体, 颗粒尺寸在 100 nm

左右, 这对应于图 5 中衍射峰宽化的现象。500℃煅

烧产物中出现了许多近似六方形态的片状纳米粒子, 

其片状方向的尺寸在 0.3~0.5 μm 之间, 厚度小于

100 nm。由图 5(c)可知该物质应为 γ-Na0.5CoO2, 另

外, 在片状纳米粒子之间还观察到由近似球形的纳

米粒子构成的片状结构的团聚体, 应为 Co3O4 纳米

粒子的团聚体。600℃煅烧产物中仍然存在大量的薄

片状晶粒, 为 γ-Na0.6CoO2 和 γ-Na0.71CoO2的混合相, 

薄片状晶粒的厚度变化不大, 约为 100 nm。但是片

状方向的尺寸有所增加, 在 1~2 μm 之间。当煅烧温

度达到 700℃时, 产物几乎全部由近似六边形片状

晶粒组成, 局部存在纳米颗粒, 构成多尺度微结构。

继续升高煅烧温度至 800℃, 发生的变化只是片状

晶粒的厚度和片状方向尺寸有所增加。 

根据以上结果 , 对聚丙烯酸钠凝胶法制备的

γ-NaxCoO2 片状晶体的形成机制进行探讨。聚丙烯

酸钠是一种线状、可溶性的高分子化合物, 具有亲

水和疏水基团, 遇足量二价以上金属离子形成其不

溶性盐, 引起分子交联而凝胶化沉淀。其分子链上

的羧基由于静电相斥作用, 使得曲绕的聚合物链伸

展, 促成具有吸附性的功能团外露到表面上来, 而

这些活性点吸附在溶液中悬浮粒子上, 形成粒子间

的架桥, 从而加速了悬浮粒子的沉降。 

当聚丙烯酸钠溶液与硝酸钴溶液混合后, Co2+与

聚合物中的 COO-靠静电引力结合, 由于吸附架桥的

双重作用, 发生凝胶化反应。在凝胶化过程中, 钠离

子与钴离子的交换引起线性聚丙烯酸分子的交联, 

在前驱体中产生一种三维的网状结构。煅烧导致聚

丙烯酸钠与 Co2+形成的无定型螯合物中的聚丙烯酸

根分子发生分子内断裂形成了 Co3O4 纳米粒子, 然

后随着煅烧温度升高, NaNO3 进一步分解生成 Na2O, 

并和 Co3O4 反应生成了小的纳米晶。在 500℃煅烧

时, γ-NaxCoO2 以 Na0.5CoO2 的形式存在。随着温度

的进一步升高, γ-Na0.5CoO2 继续与 Na2O 反应最终

生成了 γ-Na0.71CoO2。 

2.4  不同 PAAS/Co2+摩尔比样品的热电性能 

图 7(a)为 NaxCoO2(x=0.8~1.0)样品的 Seebeck 系

数随温度的变化关系曲线, 从图中可以看出, 随着

Na 含量的增加, 在研究温度区间材料的 Seebeck 系

数单调上升。所有样品的 Seebeck 系数为正值, 表

明材料的主要载流子为空穴。关于 NaxCoO2 具有高

的 Seebeck 系数有很多种理论解释。Koshibe 等[15] 

 

图 7  不同 PAAS/Co2+摩尔比样品的电热输运性能随温度的变化关系 

Fig. 7  Temperature dependence of the electrothermal transport properties for samples with different PAAS/Co2+ mole ratios 



608 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

 

用拓展的 Heikes 方程解释了高温极限下的 Seebeck

系数, 他们认为在高温极限下, 材料的 Seebeck 系

数主要与 Co 离子 3d 电子组态多重性以及 Co4+比例

有关。如果材料的 Seebeck 系数在高温极限下, 服

从Heikes方程, 则在3d电子组态多重性不变的前提

下, 随着 Na 含量的增加, Co4+比例减小有利于材料

Seebeck 系数的增加, 这就解释了材料在高温极限

下 Seebeck 系数为什么很高。 

图 7(b)所示为三种不同 PAAS/Co2+摩尔比单相

NaxCoO2 化合物粉体经 SPS 烧结后所得到块体的电

导率随温度的变化曲线, 从图中可以看出, 在整个

温度范围内, 所有试样的电导率均随着温度的升高

而单调减小, 表现出金属传导特性(dσ/dT＜0)。随着

PAAS/Co2+摩尔比的增加, 电导率呈现上升的趋势, 

当 Na 元素的含量达到 0.8 时, 材料的电导率有最大

值250 S/cm, 随着Na元素含量进一步增加, 材料的电

导率逐渐增大(x=1.0, 常温电导率上升到 393 S/cm), 

这可能与 CoO2 中的三价 Co 元素比例增大和 CoO6

八面体的畸变有关。 

图 7(c)为 NaxCoO2(x=0.8~1.0)样品的热导率随

温度的变化关系曲线, 从图中可以看出, 所有样品

的热导率都随着温度的升高而减小, 这来源于声子

散射的贡献。热导率主要包括两部分: κ=κE+κL, 其

中 κE 为电子热导, κL 为晶格热导。一般来说, 电子

热导在总热导中所占份量不大, 可通过Wiedemann- 

Franz 定律得到, 材料中热传导的绝大部分是声子

热传导起主要作用。同时从图 7(c)中可看出, 随着

钠含量的增加 , 热导率明显降低 , 这主要与

O–Co–O 层厚有关, 随着钠含量的增加, O–Co–O 层

厚和 Co–O 键长增加, 键之间的作用力减弱, 振动

自由度更大。这将会增强声子散射从而降低热导。 

图 7(d)为不同 PAAS/Co2+摩尔比 NaxCoO2 化合

物块体材料 ZT 值随温度的变化关系, 从图中可以

看出, NaxCoO2 化合物块体材料 ZT 值随温度和 x 值

的增加而增大。其中 Na1.0CoO2 样品因 Seebeck 系数

和电导的大幅度增加以及热导的降低, 其 ZT 值得

到明显提升, 在 900 K 时获得了最高 ZT 值 0.34, 较

Na0.8CoO2 样品提高了约 250%(900K 时 0.095)。这

一结果说明, 增加钠含量有利于提高 NaxCoO2 材料

的热电性能。 

3  结论 

本 研 究 采 用 聚 丙 烯 酸 钠 凝 胶 法 合 成 了

γ-NaxCoO2 粉体。研究结果表明, PAAS/Co2+摩尔比

的增加可以促进 γ-NaxCoO2相的形成, 本研究中合适

的PAAS/Co2+摩尔比为 0.8~1.1; PAAS反应原料浓度

对产物相组成的影响存在一个临界值(0.025 mol/L), 

大于临界浓度, 由于反应均匀性受到影响而抑制了

γ-NaxCoO2 单相的形成; 小于临界浓度, 则促进了

γ-NaxCoO2 单相的形成。 

煅烧温度的升高有助于 γ-NaxCoO2 单相的形成, 

当煅烧温度为 800℃时 , 可得到六方片状结构的

γ-NaxCoO2 相, 其片状方向的尺寸在 1~4 μm 之间, 

平均厚度约 200 nm。提高 Na 含量有利于 γ-NaxCoO2

块体材料热电性能的提高, 具体表现为随着 Na 含

量的增加, Seebeck 系数增大, 电导率增加, 热导率

降低, 最终导致 ZT 值大幅增加。Na1.0CoO2 样品在

900 K 时获得了最高 ZT 值为 0.34, 较 Na0.8CoO2 样

品提高了约 250%(900 K 时 0.095)。 
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