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Resumen

En este trabajo se sintetizaron cobaltitas de sodio, NaxCoO2, utilizando el 
método Pechini. Se obtuvieron polvos a 300 °C, se proponen dos procedimien-
tos; en el primero, los polvos se trataron con etapas intermedias de tiempo y 
temperatura hasta alcanzar una temperatura de 880 °C y diferentes tiempos; en 
el segundo procedimiento, los polvos se trataron sin etapas intermedias, hasta 
llegar a una temperatura de 880 °C, a diferentes tiempos. Las muestras obtenidas 
se analizaron mediante difracción de rayos X; espectroscopía de infrarrojo por 
transformada de Fourier, microscopía electrónica de barrido y efecto Hall, para 
determinar estructura, composición química, morfología y propiedades eléctri-
cas. Las cobaltitas sintetizadas cristalizan con una estructura hexagonal y presen-
tan una microestructura en capas; se observan granos de diferentes tamaños y 
formas, antes de compactar y sinterizar las muestras a 920 °C; después del sinte-
rizado, los granos son más uniformes. La temperatura de sinterización mayor a 
900 °C provoca la descomposición de la NaxCoO2, contribuyendo a la aparición 
de otras fases y la volatilización del sodio. Los valores de las propiedades eléctri-
cas se atribuyen al cambio de microestructura y la aparición de otra fase, y que 
se inicia la degradación del NaxCoO2; los resultados obtenidos de la densidad de 
portadores de carga indican que el material obtenido es un termoeléctrico tipo p. 
El procedimiento 1 es el óptimo para la síntesis, para evitar la evaporación de Na 
y obtener propiedades termoeléctricas mejoradas.

Palabras clave: NaxCoO2; método Pechini; termoeléctricos; propiedades 
eléctricas; efecto Hall.
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1. Introducción

Los materiales termoeléctricos se han estudiado para producir energía limpia
y disminuir la crisis energética y contaminación ambiental [1], debido a que estos 
materiales convierten, de manera directa, la energía térmica a energía eléctrica. La 
energía térmica se considera como una fuente secundaria de energía, la cual se di-
sipa en la atmósfera como calor, lo que es aprovechado por los materiales termoe-
léctricos para producir electricidad, utilizando el principio del efecto Seebeck [2]. 
Este efecto es el fenómeno en el cual se genera una fuerza electromotriz a partir de 
gradientes de temperatura, y se expresa mediante el coeficiente Seebeck [3]:

α= -  ∆V/∆T  (1)

Donde α: coeficiente Seebeck; V: potencial eléctrico; y, T: temperatura absoluta.

El desempeño de los materiales termoeléctricos se determina mediante el va-
lor de mérito, ZT, que es adimensional y se calcula con la ecuación 2 [4, 5]:

ZT=  (α2 σT)/к (2)

Donde α: coeficiente Seebeck; σ: conductividad eléctrica; к: conductividad tér-
mica; T: temperatura absoluta.

Para que las energías limpias compitan con las energías producidas a partir de 
recursos no renovables, se requiere que la tecnología sea accesible y efectiva; la 
efectividad de los materiales termoeléctricos depende de ZT: si el valor es alto, 
indica una alta eficiencia de conversión de energía; un valor alto de ZT se alcanza 
maximizando el factor de potencia (FP = α2σ) y minimizando la conductividad 
térmica [6]. La conductividad térmica total (к), incluye las contribuciones de la 
conductividad térmica de la red cristalina, proveniente de fonones (кl ), y la con-
ductividad térmica electrónica, proveniente de los portadores electrónicos (кe ) [7, 
8]. Debido a que las conductividades térmica (electrónica) y eléctrica son inter-
dependientes de acuerdo a la Ley de Wiedemann-Franz, la opción es disminuir 
la conductividad de la red [2]. En consecuencia, la síntesis de materiales termoe-
léctricos de alta temperatura, con baja conductividad térmica (к), alto coeficiente
Seebeck (α) y conductividad eléctrica (σ), sigue siendo un gran desafío [9,10]; 
además, se requiere que los materiales sean estables, no tóxicos y con elementos 
que, de preferencia, sean abundantes en la naturaleza [8]. Los materiales termoe-
léctricos tradicionales se basan en materiales semiconductores o tipo metal como 
Bi-Te; las desventajas de estos materiales es que funcionan a bajas temperaturas 
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porque pueden oxidarse o fundirse a altas temperaturas en aire, y son tóxicos 
[4]. Por otra parte, los óxidos metálicos presentan ventajas sobre los materiales 
termoeléctricos tradicionales, que incluyen bajos costos, estabilidades química 
y térmica a altas temperaturas, no tóxicos, relativamente fáciles de sintetizar y 
diversas composiciones con propiedades ajustables; sin embargo, debido a sus 
bajas conductividades electrónicas, tradicionalmente, se habían evitado en apli-
caciones termoeléctricas [7, 11]. Los materiales de bajas dimensiones se han pro-
puesto para producir termoeléctricos por σ (aumenta), к (disminuye) y porque se 
pueden obtener propiedades termoeléctricas mejores que las reportadas para los 
materiales tradicionales para esta aplicación [7]. Los materiales óxidos metálicos 
bidimensionales (2D) se han estudiado para diversas aplicaciones como alma-
cenamiento de energía, electrónica, catálisis, y almacenamiento de información, 
debido a sus propiedades que difieren de sus contrapartes en bulto [12, 13]. Las 
estructuras 2D provienen de óxidos con estructura en capas, como la que pre-
sentan los óxidos de cobalto AxCoOx (A es un ión álcali), cuya estructura es tipo 
delafosita, descrita como hojas de octaedros de CoO6, compartiendo los bordes, 
intercalados con iones álcalis [12, 14]. La investigación de los óxidos de cobalto 
(cobaltitas) ha sido por el potencial de algunos de ellos para usarse como materia-
les termoeléctricos de alta temperatura [15]. Entre las cobaltitas 2D, se encuentra 
la cobaltita de sodio (NaxCoO2), que exhibe propiedades útiles como baja con-
ductividad térmica; sin embargo, el sodio puede volatilizarse a las temperaturas de 
procesamiento típico de los cerámicos, provocando cambios en la estequiometría 
del material y el crecimiento del grano, lo que incide en las propiedades termoe-
léctricas [6, 10]. La cobaltita NaCo2O4 fue sintetizada y estudiada como un nuevo 
material de referencia para superconductores de alta temperatura; sin embargo, 
al determinar sus propiedades de transporte, se encontró que tiene una potencia 
termoeléctrica de un orden de magnitud mayor a la de superconductores de alta 
temperatura (100 µ-K-1 a 300 K), baja resistividad (200 µΩcm a 300 K) y baja 
movilidad, µ (13 cm2-V-1); estos resultados demostraron el potencial del NaCo2O4 
como material termoeléctrico [14] y fue el punto de partida para investigaciones 
sistemáticas de las cobaltitas en aplicaciones termoeléctricas, cambiando comple-
tamente el entendimiento tradicional de los materiales óxidos en investigaciones 
termoeléctricas [3, 11]. Dependiendo del valor de x en NaxCoO2, las propiedades 
y, en consecuencia, las aplicaciones del material son diferentes [16]; también, se 
ha reportado que NaxCoO2, con valores de x = 0.5-0.9, tiene una estructura 
hexagonal, con grupo espacial P63/mmc y parámetros de red, a = 0.284 nm y  
c = 1.081 nm, en las fases P2 y P’3 [16, 17]. Los métodos de química del estado 
sólido son los métodos de síntesis tradicionales de cerámicos, como la reacción 
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en estado sólido (RES); éste es un método relativamente simple, ya que se mez-
clan los reactivos en polvo y se calientan para obtener el producto; sin embargo, 
entre las desventajas de la RES se encuentran la limitación por el transporte de 
masa para que ocurra la reacción completa y la dificultad para controlar la mor-
fología de las partículas obtenidas, entre otras [18]. Las alternativas a los métodos 
de estado sólido son las técnicas húmedas (disolución), que incluyen coprecipi-
tación, sol-gel de coloides o compuestos órgano-metálicos, hidrotermal, pirólisis 
de pulverización (spray) y proceso de gel de polímeros orgánicos o medios poli-
merizables en presencia de complejos metálicos (in-situ); estas técnicas permiten 
obtener materiales con propiedades “a la medida” y con mejor desempeño que 
los materiales convencionales [19, 20]. El método Pechini es una variación de 
la última técnica mencionada (complejo polimerizable in-situ); con este método 
se logran reducir las segregaciones de metales particulares y asegurar una com-
posición homogénea, mediante el uso de un ácido α-hidroxicarboxílico, como 
el ácido cítrico, y un alcohol polihidroxi, como el etilén-glicol, y se describe en 
diferentes fuentes bibliográficas [19-21].

En este trabajo se presenta la síntesis, usando el método Pechini, del NaxCoO2, 
el estudio estructural, composición química y análisis morfológico y su relación 
con las propiedades eléctricas, aplicando diferentes tratamientos térmicos. Se 
utilizaron las siguientes técnicas: difracción de rayos X (DRX) para determinar 
la estructura, espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) 
para la composición química, microscopía electrónica de barrido (MEB) para el 
análisis morfológico y el efecto Hall para propiedades eléctricas.

2. Metodología

2.1. Síntesis de NaxCoO2

Para la síntesis del compuesto se utilizaron acetato de sodio trihidratado 
(CH3COONa•3H2O, Sigma Aldrich, 99 % pureza) y acetato de cobalto tetrahi-
dratado (C4H6O4Co•4H2O, Sigma Aldrich, 98 % pureza) como precursores metá-
licos; etanol (CH3CH2OH, Sigma Aldrich, ≥ 99.5 % pureza), etilen-glicol (anhidro, 
HOCH2CH2OH, Sigma Aldrich, 99.8 % pureza) y ácido cítrico (HOC(COOH)
(CH2COOH)2, Sigma Aldrich, ≥ 99.5 % pureza) para el complejo polimérico. En 
un matraz Erlenmeyer de 250 mL de capacidad, se mezclaron cantidades requeridas 
de acetato de sodio y de acetato de cobalto para obtener diferentes proporciones 
molares (Tabla 1) y se agregan 5.8 mL de etilenglicol y 80 mL de etanol para diluir 
la mezcla. El matraz con la disolución se coloca en una parrilla de calentamiento 
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con agitación constante, hasta alcanzar una temperatura de 75 ºC (348.15 K). A esta 
temperatura se agrega el ácido cítrico (9.89 g) que, al igual que el etilenglicol, es para 
formar el complejo polimérico. El sistema se mantiene a 75 °C (348.15 K) durante 
una hora para obtener el complejo metálico; transcurrido este tiempo, se aumenta 
la temperatura a 100 °C (373.15 K) para eliminar el exceso de líquido y obtener un 
gel, que se transfiere a crisoles de alúmina para continuar su secado en una mufla a 
300 °C (573.15 K), durante 3 h. A partir de estos polvos tratados a 300 °C (573.15 
K), se obtuvieron muestras utilizando dos procedimientos diferentes, de acuerdo a 
lo reportado por Wang et al [22]; el primer procedimiento consistió en un sinteriza-
do por etapas, primero a 420 °C (693.15 K), durante 6 h, y luego a 760 °C (1033.15 
K), durante 6 h, para luego terminar con una temperatura de 880 °C (1153.15 K); 
en esta última etapa, se obtuvieron diferentes muestras porque el tiempo de sinteri-
zado se varió de 2 a 17 h. En el segundo procedimiento, los polvos obtenidos a 300 
°C (573.15 K) se sinterizaron, en una sola etapa, a 880 °C (1153.15 K), esta parte se 
realizó para minimizar la pérdida de sodio; el tiempo de sinterizado se varió de 7 a 
17 h (Figura 1). En la Tabla 1 se muestran condiciones que se utilizaron para cada 
procedimiento. De cada uno de estos procedimientos se obtiene un polvo negro, 
el cual se prensa a 528 MPa, para formar comprimidos (13 mm de diámetro y 1.5 
mm de espesor) que serán sometidos al proceso de sinterizado a una temperatura 
de 920 ºC (1193.15 K).

Tabla 1. Parámetros de síntesis de NaxCoO2.

Muestra Temperatura
(°C)

Tiempo
(h)

Relación molar
Na:Co

Procedimiento 1: 420 °C (693.15 K), 6 h;  
760 °C (1033.15 K), 6 h; 

NaxCoO2 (p1t7.5r1:1)

880

7.5 1:1
NaxCoO2 (p1t17r1:1) 17 1:1
NaxCoO2 (p1t2r2:1) 2 2:1
NaxCoO2 (p1t5r2:1) 5 2:1
NaxCoO2 (p1t7r2:1) 7 2:1

Procedimiento 2
NaxCoO2 (p2t8r1:1)

880

8 1:1
NaxCoO2 (p2t17r1:1) 17 1:1
NaxCoO2 (p2t8r2:1) 8 2:1
NaxCoO2 (p2t17r2:1) 17 2:1
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(a) (b)

Figura 1. Esquema de (a) Procedimiento 1, (b) Procedimiento 2.

2.2. Caracterización de NaxCoO2

La caracterización estructural del material se realizó por la técnica de difrac-
ción de rayos X (DRX) en un difractómetro Bruker D8 Advance, utilizando ra-
diación Cu-Kα (λ = 0.15406 nm) a 30 kV y 25 mA, en un intervalo 2θ = 10-90° 
y paso de 0.02° min-1, en la geometría de Bragg-Brentano. Se utilizó espectros-
copía de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) en un espectrómetro 
Spectrum One de Perkin Elmer, en un intervalo de 4000 a 650 cm-1, para analizar 
la composición química de la muestra y la eliminación de los reactivos. La mor-
fología de las muestras se analizó mediante microscopía electrónica de barrido 
(MEB), en un microscopio JEOL JSM-6390LV, con un voltaje de aceleración 
de 20 kV a diferentes aumentos; el análisis químico se realizó en un microsco-
pio Inca X-sigth Oxford Instrument 7582 que tiene acoplado un detector de 
espectroscopia de rayos X por dispersión de energía (EDS). Para determinar la 
densidad de portadores (n) y la movilidad (µ), se realizaron mediciones de Efecto 
Hall a 300 K y un campo magnético de 0.550 T, con una configuración de van 
der Pauw, en un equipo ECOPIA HMS 3000. 

3. Resultados y discusión de resultados

3.1. Caracterización estructural por difracción de rayos X (DRX)

En cada sección, se presentan resultados de muestras seleccionadas. En la 
Figura 2 se presentan los patrones de DRX de las muestras NaxCoO2 (p1t7.5r1:1) y 
NaxCoO2 (p1t17r1:1), (Figura 2a-b), además de la muestra NaxCoO2 (p1t17r1:1) sin-
terizada a 920 °C (1193 K), durante 15 h (Figura 2c). Se observa que la muestra 
NaxCoO2 (p1t7.5r1:1) contiene señales, sin identificar, que indican que el compuesto 
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obtenido tiene una mezcla de fases (Figura 2a); esta muestra se trató a 880 °C du-
rante 7.5 h, y el resultado de DRX sugiere que se requiere más tiempo para lograr 
que las otras fases se transformen a NaCoO2. Esto se confi ma con la muestra 
NaxCoO2 (p1t17r1:1), que se obtuvo con el mismo procedimiento y relación molar 
Na:Co, sólo se varió el tiempo (Tabla 1) a 17 h; en su espectro (Figura 2b) se ob-
servan señales más definida , aunque es posible detectar señales no identificada , 
que indican la presencia de fases secundarias. Al aumentar la temperatura (a 920 
°C (1193 K)) y un tiempo de sinterización de 15 h, se observa que las señales de-
tectadas en las muestras NaxCoO2 (p1t7.5r1:1) y NaxCoO2 (p1t17r1:1) están ausentes; 
sin embargo, surgen dos señales pequeñas entre 14° y 15°. Se ha reportado que 
la fase NaCo2O4 se obtiene a una temperatura aproximada de 650 °C (923.15 
K) y es estable en un intervalo desde esta temperatura de 650 °C (923.15 K) a ~ 
900 °C (1173.15 K), punto donde inicia su degradación y continúa hasta 950 °C 
(1223 K) [10]; entonces, las señales detectadas entre 14° y 15° se podrían atribuir 
al inicio de la degradación del NaCo2O4 ya que, como se mencionó anteriormen-
te, la etapa de sinterización de la pastilla se realizó a 920 °C (1193 K), sin sodio 
excedente. En la Figura 2 se incluye un aumento de la señal más intensa, el plano 
(002), donde se observa un desplazamiento de esta señal, lo que indica que hay 
un cambio en la celda unitaria del compuesto (en forma o tamaño) [23]. Los es-
pectros fueron comparados con la carta cristalográfica ICDD 01-073-0133 que 
corresponde al compuesto estequiométrico NaCo2O4, con una estructura crista-
lina hexagonal y grupo espacial P63/mmc [16, 17]. 

Figura 2. Patrones de difracción del (a) NaxCoO2 (p1t7.5r1:1), (b) NaxCoO2 (p1t17r1:1), (c) muestra 
de (b) sinterizada a 920 °C durante 15 h.
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En la Figura 3 se observan los patrones de difracción de la muestra NaxCoO2 
(p2t17r1:1) y después de haberse sinterizado a 920 °C (1193 K) y 950 °C (1223 K). 
En este caso, la estructura del compuesto coincide con la carta cristalográfica
ICDD 00-030-1182, que corresponde a una estructura hexagonal de una fase 
Na0.71Co0.91O2, con grupo espacial P63/mmc [16,17,24]. Se observa, igual que 
en la Figura 2, que la señal más intensa para el espectro de la Figura 3a, corres-
ponde al plano (002) a 16.27°. Al sinterizar las muestras a temperaturas mayores 
a 900 °C, se detectan señales que no se encuentran en la carta cristalográfica
mencionada; esto se atribuye a la degradación del compuesto y a la pérdida de la 
estequiometría por la volatilidad del sodio [10]. Se observa que las intensidades 
cambian al aumentar la temperatura de 880 °C a 920 °C y 950 °C, lo que indica 
que existen cambios en las posiciones atómicas dentro de la celda unitaria, lo que 
implica cambios en la estructura del material [23]. Estos resultados indican que la 
temperatura de sinterización para la pastilla debe disminuirse a menos de 900 °C 
para evitar la degradación del material. La Figura 3 también presenta un aumento 
en dos zonas: de 15° a 18°, para identificar las diferencias en la señal del plano 
(002), y de 36° a 38°, para identificar las diferencias en la señal del plano (100). Se 
detectan desplazamientos en estas señales, conforme aumenta la temperatura, lo 
que indica cambios en la forma y tamaño de la celda unitaria [23].

Figura 3. Patrones de difracción de (a) NaxCoO2 (p2t17r1:1), (b) muestra de (a) sinterizada a 920 
°C durante 10 h, (c) muestra de (a) sinterizada a 950 °C durante 10 h.

3.2. Caracterización mediante FT-IR

En la Figura 4 se presenta el espectro FTIR de las muestras NaxCoO2 
(p1t17r1:1), NaxCoO2 (p2t17r1:1), y muestras compactadas y sinterizadas a 920 °C. 
La identificación de las señales se presenta en la Tabla 2. Estas bandas coinci-
den con lo reportado por algunos autores que obtuvieron diferentes cobaltitas 
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[25-28]respectively. The study of  the mechanism of  gelling of  transition me-
tal ion Co(II. Como puede observarse en la Tabla 2 y la Figura 4, las bandas 
detectadas a 3454 y 1674 cm-1 se atribuyen a agua adsorbida [28]; la señal a  
1674 cm-1, también corresponde al grupo COO- del grupo carboxilo presente en el 
ácido cítrico [27]. Las bandas a 1442, 1056 y 848 cm-1 se atribuyen a las vibraciones 
de Na-O [28, 29], lo que confi ma la formación de una fase NaxCoO2; la señal a 
848 cm-1 también se atribuye a agua adsorbida [30]. Las bandas a 1674 y 1056 cm-1 
corresponden a estiramiento asimétrico del COO- y a la vibración del C-O, respec-
tivamente, proveniente del –COOH del ácido carboxílico y el ácido cítrico [27]. 
Las bandas a 653 y 569 cm-1 provienen del estiramiento del enlace oxígeno-metal 
(M-O, M = metal, Na, Co), que se detectan entre 400 y 650 cm-1 [26,27,30,31]Mn, 
Cu, Zn. La presencia de grupos como COO- indica que, a pesar de las temperatu-
ras utilizadas, existen trazas de material orgánico provenientes de las materias pri-
mas (ácido cítrico, por ejemplo) [27]. Al comparar los espectros de las muestras 
NaxCoO2 (p1t17r1:1) y NaxCoO2 (p2t17r1:1) (Figura 4 a-b), se observa que al usar el 
procedimiento dos (tratamiento directo de 880 °C), disminuyen las bandas corres-
pondientes a los grupos OH- y COO- (3454 y 1674 cm-1), lo que indica la ausencia 
o reducción de residuos orgánicos; para la muestra NaxCoO2 (p2t17r1:1) se observa 
que, al sinterizar a 920 °C (Figura 4c), desaparece la señal característica M-O a  
653 cm-1; esto confi ma los resultados observados en DRX (Figura 3); es decir, 
el compuesto NaxCoO2 se degrada y se forman otras fases. Por otro lado, para la 
muestra NaxCoO2 (p1t17r1:1), se observa el aumento en la banda a 653 cm-1 (M-O) 
y la disminución de las bandas provenientes de los reactivos y del agua, es decir, 
los grupos COO- y OH- (Figura 4d); corroborando, nuevamente, los resultados 
observados en DRX (Figura 2). 

Tabla 2. Asignaciones de las bandas de espectros FT-IR.

Señal (cm-1) Modo de vibración Grupo funcional, asignación
3454 νsim (estiramiento simétrico) OH-, Adsorción de agua
2984 ν(estiramiento) CH, precursores
1674 δ (flexión

νasim (estiramiento asimétrico)
OH-, Adsorción de agua
COO-, del carboxilo

1442 π (vibración) Na-O
1056 π (C-O) (vibración) COO-, del carboxilo

π (vibración) Proviene del -COOH, por el ácido cítrico
Na-O

848 π (vibración) Na-O, OH-, Adsorción de agua
653 π (vibración) M-O
569 π (vibración) M-O
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Figura 4. Espectro FTIR de las muestras (a) NaxCoO2 (p1t17r1:1), (b) NaxCoO2 (p2t17r1:1), 
(c) muestra (b) sinterizada a 920 °C, (d) muestra (a) sinterizada a 920 °C.

3.3. Análisis de morfología y composición atómica

En la Figura 5 se observa la morfología de las muestras NaxCoO2 (p1t7.5r1:1) y 
NaxCoO2 (p2t17r1:1), obtenida con el microscopio electrónico de barrido. NaxCoO2 
(p1t7.5r1:1) presenta granos tipo placas, de tamaño y forma irregular, con algunos 
aglomerados (Figura 5a); la microestructura tipo placas confirma la obtención 
de una fase del compuesto NaxCoO2, ya que es típica de estos materiales 2D, 
debido a su estructura cristalográfica [12, 14]. Las condiciones térmicas y los 
tiempos utilizados para obtener esta muestra NaxCoO2 (p1t7.5r1:1), procedimiento 
1: 420 °C (693.15 K), 6 h; 760 °C (1033.15 K), 6 h, 880 °C, 7.5 h, influyen en el 
crecimiento de los granos a expensas de otros más pequeños, lo que produce esta 
microestructura de tamaños y formas irregulares. El análisis elemental obtenido 
con EDS, Figura 5b, muestra únicamente sodio, cobalto y oxígeno (Na, Co y O), 
lo que confirma nuevamente la formación de una fase del NaxCoO2. En el caso 
de la muestra NaxCoO2 (p2t17r1:1), Figura 5c, se observa una microestructura mix-
ta, con granos uniformes y compactos (sin poros o huecos entre ellos), junto con 
granos uniformes, en tamaño y forma, orientados al azar, que crecen a partir de 
los granos compactos; ambos tipos de granos presentan morfología tipo placas, 
evidenciando la naturaleza 2D de estos compuestos [12, 14]. En la Figura 5d se 
presenta la muestra NaxCoO2 (p2t17r1:1), compactada y sinterizada a 920 °C. Se 
observan granos de diferentes tamaños, en forma de capas y más regulares que 
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las muestras antes de esta temperatura; también, es posible distinguir otra fase, en 
forma de placas delgadas y perpendiculares a los granos sobre los que han cre-
cido; se detectan poros, que posiblemente surgieron durante la degradación del 
NaxCoO2 y la descomposición de las trazas de los compuestos precursores detec-
tados por FT-IR [32]. Estos resultados concuerdan con lo observado por DRX 
y FT-IR: al aumentar la temperatura, la cobaltita se degrada y produce otra fase.
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Figura 5. a) Micrografía de muestra NaxCoO2 (p1t7.5r1:1), b) análisis composicional (por EDS) de 
la muestra (a), c) NaxCoO2 (p2t17r1:1), d) muestra (c) sinterizada a 920 ºC durante 10 h.

En la Figura 6 se presentan los resultados de los análisis EDS de las muestras 
NaxCoO2 (p1t17r1:1), NaxCoO2 (p2t17r1:1), y muestra NaxCoO2 (p2t17r1:1) sinterizada a 
920 °C y, en la Tabla 3, se presentan las composiciones atómicas sin considerar el 
carbono, la fórmula empírica de los compuestos y la relación Na/O de cada com-
puesto. La presencia de carbono se atribuye a residuos de los precursores, en par-
ticular del ácido cítrico y los acetatos de sodio y cobalto, que a pesar de las tem-
peraturas utilizadas, no lograron eliminarse del todo, porque los grupos hidroxilo 
y carbonilos se adsorben sobre la superfici , en particular, los provenientes del 
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ácido cítrico que producen un efecto de impedimento estérico [31]. La variación 
en la composición atómica de sodio, cobalto y oxígeno, se relaciona con las rutas 
de síntesis utilizadas; principalmente, con las temperaturas y los tiempos, y con 
fases detectadas en DRX. En particular, la muestra sinterizada a 920 °C presenta 
una composición baja de sodio, lo que podría ser el resultado de la volatilización 
del sodio y la degradación del NaxCoO2, que se produce a temperaturas superio-
res a 900 °C [10]. De estos resultados, sin considerar el contenido de carbono, 
las fórmulas empíricas de las muestras son Na1.35CoO3.12, para las condiciones 
p1t17r1:1; Na3.89CoO10.17, para las condiciones p2t17r1:1; y, Na0.3CoO1.4, para la mues-
tra sinterizada a 920 °C. A partir de las fórmulas empíricas, donde se considera 
que los porcentajes atómicos corresponden a una fase, los compuestos obtenidos 
a las condiciones p1t17r1:1 y p2t17r1:1 presentan valores de la relación Na/O más 
cercanos (0.43 y 0.38) al valor del compuesto estequiométrico (NaCoO2, Na/O 
= 0.5), a diferencia de la muestra sinterizada a 920 °C (Na/O = 0.21); con estos 
datos, se corrigieron las fórmulas, en términos de la composición del catión, 
quedando de la siguiente manera: Na0.86CoO2, Na0.76CoO2 y Na0.42CoO2, para las 
condiciones mencionadas anteriormente (Tabla 3). 

Figura 6. Composición atómica de las muestras (a) NaxCoO2 (p1t17r1:1), (b) NaxCoO2 (p2t17r1:1), 
(c) muestra (b) sinterizada a 920 °C.

Se ha reportado que las cobaltitas en capas con fórmula general NaxCoO2 
(x ~ 0.6 - 0.7), presentan un comportamiento híbrido entre metales y sistemas 
aislantes, lo que hace que estos materiales tengan valores de propiedades termoe-
léctricas casi 10 veces mayores que los de metales típicos, con baja resistividad 
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eléctrica, densidad de portadores mayores y movilidad mucho menores [33–35]. 
Se espera, en consecuencia, que los compuestos Na0.86CoO2 y Na0.76CoO2 pre-
senten propiedades termoeléctricas comparables a los materiales termoeléctricos 
tradicionales; por otro lado, el compuesto Na0.42CoO2 se considera altamente de-
ficiente en sodio [24], y se espera que sus propiedades termoeléctricas sean po-
bres. En la siguiente sección se presentan y discuten los resultados de los análisis 
de caracterización eléctrica por Efecto Hall.

Tabla 3. Composición atómica de las muestras NaxCoO2 obtenidas a diferentes condiciones, sin 
considerar el C, y fórmulas empírica y corregida.

Muestra Composición atómica, %

Na Co O Fórmula 
empírica

Relación 
Na/O

Fórmula 
corregida

NaxCoO2 (p1t17r1:1) 24.67 18.26 57.06 Na1.35CoO3.12 0.43 Na0.86CoO2

NaxCoO2 (p2t17r1:1) 25.84 6.64 67.52 Na3.89CoO10.17 0.38 Na0.76CoO2

NaxCoO2 (p2t17r1:1), 
sinterizada a 920 °C

10.88 37.29 51.82 Na0.3CoO1.4 0.21 Na0.42CoO2

3.4. Caracterización eléctrica por Efecto Hall

En la Tabla 4 se presentan los resultados obtenidos de la caracterización por 
Efecto Hall: conductividad eléctrica (σ), densidad de portadores (n) y movilidad 
(µ) de cada una de las muestras. Las cobaltitas obtenidas por los dos procedimien-
tos y antes de sinterizar presentan valores de σ parecidos (0.72 y 0.79 S cm-1); este 
resultado puede atribuirse a la estructura cristalina (Figuras 2,3) ya que estos com-
puestos consisten de una capa CoO2 eléctricamente conductora y una capa de Na 
aislante [22], la microestructura (Figura 5), y al contenido de Na, Co [6] y oxígeno, 
que provoca que σ disminuya cuando el contenido de oxígeno disminuye, como 
consecuencia de la formación de vacancias de oxígeno en la red cristalina [36]. Al 
sinterizar el material a 920 °C, se observa un importante incremento en σ (26.17 y 
44.24 S cm-1), que puede atribuirse al cambio de microestructura y la aparición de 
otra fase, y que se inicia la degradación del NaxCoO2, de acuerdo a lo observado en 
DRX, MEB y a que el compuesto sinterizado presenta deficiencia en el contenido 
de Na [24]. Al continuar aumentando la temperatura de sinterización a 950 °C, el 
valor de σ disminuye a 0.46 S cm-1, como resultado de una mayor degradación del 
NaxCoO2, la volatilización del sodio y la aparición de otras fases. Estos resultados 
coinciden con los reportes que mencionan que la magnitud y la dependencia de la 
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resistividad eléctrica respecto a la temperatura son sensibles al contenido de Na y la 
no estequiometría en el O [37]. En los resultados de n y µ se observa que las mues-
tras NaxCoO2 (p1t17r1:1), NaxCoO2 (p2t17r1:1) y NaxCoO2 (p2t17r1:1), 950 °C presentan 
densidad de portadores mayor y movilidad menor, como se ha reportado en la lite-
ratura [33-35], y se puede atribuir a las diferencias en la morfología y composición 
de las muestras; adicionalmente, se sabe que los valores positivos de n indican que 
el transporte de carga se debe a huecos [38]the optimal conditions of  synthesizing 
and purifying carbon nanotubes (CNTs; por lo que, en las cobaltitas obtenidas en 
este trabajo, los portadores de carga son los huecos y se comporta como semicon-
ductor termoeléctrico tipo p. El comportamiento de la muestra sinterizada a 950 °C 
se puede atribuir, además, a la aparición de fases ricas en Co. Se ha reportado que 
el sodio influ e en la concentración de portadores, por lo que de interés evitar su 
volatilización [4]. Es importante mencionar que las estructuras cristalinas en capas, 
como las cobaltitas, y los materiales policristalinos presentan anisotropía [36], por 
lo que es recomendable hacer mediciones utilizando diferentes direcciones cristalo-
gráficas y determinar en qué dirección se tendrían las mejores propiedades. 

Tabla 4. Resultados obtenidos de la caracterización por efecto Hall.

Muestra Fórmula 
corregida σ (S cm-1) n (cm-3) µ (cm2 V-1 s-1)

NaxCoO2 (p1t17r1:1) Na0.86CoO2 0.72 2.09E19 0.22
NaxCoO2 (p1t17r1:1), 920 °C - 26.17 9.34E18 17.40

NaxCoO2 (p2t17r1:1) Na0.76CoO2 0.79 8.30E18 0.59
NaxCoO2 (p2t17r1:1), 920 °C Na0.42CoO2 44.24 1.25E19 21.90
NaxCoO2 (p2t17r1:1), 950 °C - 0.46 5.16E19 0.05

4. Conclusiones

A partir de la síntesis del NaxCoO2 mediante el método Pechini y caracteriza-
ción estructural, química, composicional, morfológica y eléctrica, se obtienen las 
siguientes conclusiones:

Las cobaltitas presentan cambios estructurales dependiendo de la temperatura 
de procesamiento; al aumentar la temperatura a más de 900 °C, se inicia un proceso 
de degradación y volatilización de sodio, que se determinó durante los análisis de 
DRX y se confirmaron con los resultados de FT-IR, donde se detectan los cam-
bios en las bandas correspondientes a los grupos funcionales provenientes de los 
precursores. La estructura cristalina para el material sintetizado coincidió con el 
grupo espacial P63/mmc que corresponde a una fase hexagonal; se requiere un 
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análisis Rietveld para determinar la pureza de la fase y si es una fase P2 o P’3. A 
partir del análisis de FT-IR, se determinó que los precursores utilizados se presen-
tan en trazas en los compuestos obtenidos, a pesar de las temperaturas utilizadas; 
se observa la presencia de vibraciones provenientes del enlace M-O (M = metal) 
para las muestras, excepto para la muestra sinterizada a 920 °C, ya que dicha señal 
está ausente, confirmando los resultados obtenidos por DRX. El análisis de morfo-
logía muestra granos irregulares, tanto en formas y tamaños, aunque se observa la 
microestructura tipo placas, característica de materiales 2D. En el análisis químico 
composicional se obtuvo carbono, que se atribuye a los restos de los precursores 
presentes en la muestras analizadas; las composiciones propuestas, sin considerar 
el contenido de carbono, son Na1.35CoO3.12, Na3.89CoO10.17 y Na0.3CoO1.4; a partir de 
las fórmulas empíricas y la relación Na/O, se obtuvieron las fórmulas corregidas: 
Na0.86CoO2, Na0.76CoO2 y Na0.42CoO2; el último compuesto presenta deficiencia 
en Na. A partir de los resultados obtenidos del efecto Hall, se determina que las 
propiedades de conductividad eléctrica, portadores de carga y movilidad dependen 
de la estructura cristalina, morfología, microestructura, composición y pureza de la 
fase; el material se comporta como semiconductor tipo p, con huecos como porta-
dores de carga. Adicionalmente, se confirma el carácter híbrido de los compuestos 
sintetizados. Al utilizar un tratamiento térmico sin etapas intermedias (de 300 a 
880 °C), el gasto energético del proceso disminuye. Por otro lado, la variación de 
los tiempos y temperaturas de sinterizado permite controlar las propiedades ter-
moeléctricas: en el procedimiento 1, disminuye considerablemente la evaporación 
del sodio; sin embargo, necesita un periodo de calcinación de al menos 17 h a 880 
ºC, favoreciendo la disminución de la relación señal-ruido y la estructura cristalina 
presenta un crecimiento favorable en el plano (002) y una conductividad eléctrica 
superior a la muestra inicial. Con base en los resultados obtenidos, este procedi-
miento 1 es el óptimo para la síntesis, con un tiempo de 17 h de calcinación y 10 h 
de sinterizado a 920 ºC, para evitar la evaporación de Na, obteniendo propiedades 
termoeléctricas mejoradas.
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