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Resumen

En este trabajo se sintetizaron cobaltitas de sodio, Na CoO,, 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 difracciéon de rayos X; espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, microscopia electronica de barrido y efecto Hall, para
determinar estructura, composicion quimica, morfologia y propiedades eléctri-
cas. Las cobaltitas sintetizadas cristalizan con una estructura hexagonal y presen-
tan una microestructura en capas; se observan granos de diferentes tamafos y
formas, antes de compactar y sinterizar las muestras a 920 °C; después del sinte-
rizado, los granos son mas uniformes. La temperatura de sinterizacién mayor a
900 °C provoca la descomposicién de la Na CoO,, contribuyendo a la aparicion
de otras fases y la volatilizacién del sodio. Los valores de las propiedades eléctri-
cas se atribuyen al cambio de microestructura y la apariciéon de otra fase, y que
se inicia la degradacion del Na CoO ; 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 6ptimo para la sintesis, para evitar la evaporacion de Na
y obtener propiedades termoeléctricas mejoradas.

Palabras clave: Na CoO,; método Pechini; termoeléctricos; propiedades
eléctricas; efecto Hall.
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1. Introduccion

Los materiales termoeléctricos se han estudiado para producir energfa limpia
y disminuir la crisis energética y contaminacion ambiental [1], debido a que estos
materiales convierten, de manera directa, la energfa térmica a energfa eléctrica. La
energia térmica se considera como una fuente secundaria de energfa, la cual se di-
sipa en la atmosfera 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 fendmeno en el cual se genera una fuerza electromotriz a partir de
gradientes de temperatura, y se expresa mediante el coeficiente Seebeck [3]:

a=- AV/AT (1)
Donde a: coeficiente Seebeck; V: potencial eléctrico; y, T: temperatura absoluta.

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

ZT= («* dT)/x (2)

Donde a: coeficiente Seebeck; o: conductividad eléctrica; x: conductividad tér-
mica; Tt temperatura absoluta.

Para que las energfas limpias compitan con las energfas producidas a partir de
recursos no renovables, se requiere que la tecnologia sea accesible y efectiva; la
efectividad de los materiales termoeléctricos depende de ZT: si el valor es alto,
indica una alta eficiencia de conversion de energfa; un valor alto de ZT se alcanza
maximizando el factor de potencia (FP = «’c) y minimizando la conductividad
térmica [6]. La conductividad térmica total (k), incluye las contribuciones de la
conductividad térmica de la red cristalina, proveniente de fonones (x, ), y la con-
ductividad térmica electrénica, proveniente de los portadores electrénicos (k) [7,
8]. Debido a que las conductividades térmica (electrénica) y eléctrica son inter-
dependientes de acuerdo a la Ley de Wiedemann-Franz, la opcién es disminuir
la conductividad de la red [2]. En consecuencia, la sintesis de materiales termoe-
léctricos de alta temperatura, con baja conductividad térmica (x), alto coeficiente
Seebeck (o) y conductividad eléctrica (o), sigue siendo un gran desafio [9,10];
ademas, se requiere que los materiales sean estables, no toxicos 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 toxicos
[4]. Por otra parte, los 6xidos metalicos presentan ventajas sobre los materiales
termoeléctricos tradicionales, que incluyen bajos costos, estabilidades quimica
y térmica a altas temperaturas, no toxicos, relativamente faciles de sintetizar y
diversas composiciones con propiedades ajustables; sin embargo, debido a sus
bajas conductividades electronicas, tradicionalmente, se habfan evitado en apli-
caciones termoeléctricas [7, 11]. Los materiales de bajas dimensiones se han pro-
puesto para producir termoeléctricos por 6 (aumenta), k (disminuye) y porque se
pueden obtener propiedades termoeléctricas mejores que las reportadas para los
materiales tradicionales para esta aplicacion [7]. Los materiales 6xidos metalicos
bidimensionales (2D) se han estudiado para diversas aplicaciones como alma-
cenamiento de energfa, electronica, catalisis, y almacenamiento de informacion,
debido a sus propiedades que difieren de sus contrapartes en bulto [12, 13]. Las
estructuras 2D provienen de 6xidos con estructura en capas, como la que pre-
sentan los 6xidos de cobalto A CoO_ (A es un i6n alcali), cuya estructura es tipo
delafosita, descrita como hojas de octaedros de CoO, compartiendo los bordes,
intercalados con iones alcalis [12, 14]. La investigacion de los 6xidos 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 (Na CoO,), que exhibe propiedades tutiles como baja con-
ductividad térmica; sin embargo, el sodio puede volatilizarse a las temperaturas de
procesamiento tipico de los ceramicos, provocando cambios en la estequiometria
del material y el crecimiento del grano, lo que incide en las propiedades termoe-
léctricas [6, 10]. La cobaltita NaCo,O, fue sintetizada y estudiada como un nuevo
material de referencia para superconductores de alta temperatura; sin embargo,
al determinar sus propiedades de transporte, se encontré que tiene una potencia
termoeléctrica de un orden de magnitud mayor a la de superconductores de alta
temperatura (100 u-K' a 300 K), baja resistividad (200 pQcm a 300 K) y baja
movilidad, u (13 cm*-V"); estos resultados demostraron el potencial del NaCo,O,
como material termoeléctrico [14] y fue el punto de partida para investigaciones
sistematicas de las cobaltitas en aplicaciones termoeléctricas, cambiando comple-
tamente el entendimiento tradicional de los materiales 6xidos en investigaciones
termoeléctricas [3, 11]. Dependiendo del valor de x en Na CoO,, las propiedades
y, en consecuencia, las aplicaciones del material son diferentes [16]; también, se
ha reportado que Na CoO,, con valores de x = 0.5-0.9, tiene una estructura
hexagonal, con grupo espacial P6,/mmc y parametros de red, a = 0.284 nm y
¢ = 1.081 nm, en las fases P2 y P’3 [16, 17]. Los métodos de quimica del estado
sélido son los métodos de sintesis tradicionales de ceramicos, como la reaccion
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en estado solido (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 limitacién por el transporte de
masa para que ocurra la reacciéon completa y la dificultad para controlar la mor-
fologia de las particulas obtenidas, entre otras [18]. Las alternativas a los métodos
de estado sélido son las técnicas humedas (disolucion), que incluyen coprecipi-
tacion, sol-gel de coloides o compuestos érgano-metalicos, hidrotermal, pirdlisis
de pulverizacion (spray) y proceso de gel de polimeros organicos o medios poli-
merizables en presencia de complejos metalicos (zx-situ); estas técnicas permiten
obtener materiales con propiedades “a la medida” y con mejor desempefio que
los materiales convencionales [19, 20]. El método Pechini es una variacion de
la dltima técnica mencionada (complejo polimerizable 7#-situ); con este método
se logran reducir las segregaciones de metales particulares y asegurar una com-
posicion homogénea, mediante el uso de un acido a-hidroxicarboxilico, como
el acido citrico, y un alcohol polihidroxi, como el etilén-glicol, y se describe en
diferentes fuentes bibliograficas [19-21].

En este trabajo se presenta la sintesis, usando el método Pechini, del Na CoO,,
el estudio estructural, composiciéon quimica y analisis morfoldgico y su relacion
con las propiedades eléctricas, aplicando diferentes tratamientos térmicos. Se
utilizaron las siguientes técnicas: difraccion de rayos X (DRX) para determinar
la estructura, espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)
para la composicién quimica, microscopia electrénica de barrido (MEB) para el
analisis morfolégico y el efecto Hall para propiedades eléctricas.

2. Metodologia

2.1. Sintesis de NaXCoOZ

Para la sintesis del compuesto se utilizaron acetato de sodio trihidratado
(CH,COONa°3H,0, Sigma Aldrich, 99 % pureza) y acetato de cobalto tetrahi-
dratado (C,H,O,Co*4H O, Sigma Aldrich, 98 % pureza) como precursores meta-
licos; etanol (CH,CH,OH, Sigma Aldrich, = 99.5 % pureza), etilen-glicol (anhidro,
HOCH,CH,OH, Sigma Aldrich, 99.8 % pureza) y 4cido citrico (HOC(COOH)
(CH,COOH),, 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 disolucion se coloca en una parrilla de calentamiento
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con agitacion constante, hasta alcanzar una temperatura de 75 °C (348.15 K). A esta
temperatura se agrega el acido citrico (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 metalico; transcurrido este tiempo, se aumenta
la temperatura a 100 °C (373.15 K) para eliminar el exceso de liquido y obtener un
gel, que se transfiere a crisoles de alimina 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 consistié 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 ultima etapa, se obtuvieron diferentes muestras porque el tiempo de sinteti-
zado se vari6 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
realizé para minimizar la pérdida de sodio; el tiempo de sinterizado se vari6 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 diametro y 1.5

mm de espesor) que seran sometidos al proceso de sinterizado a una temperatura
de 920 °C (1193.15 K).

Tabla 1. Pardmetros de sintesis de Na CoO,,.

Muestra Temperatura Tiempo Relaciéon molar
§O) (h) Na:Co
Procedimiento 1: 420 °C (693.15 K), 6 h;
760 °C (1033.15 K), 6 h;
Na CoO, (p,t..r, ) 7.5 1:1
Na CoO, (p,t,.1,,) 17 1:1
Na CoO, (p,t,r,) 880 2 2:1
Na CoO, (p,t.r,) 5 2:1
Na CoO, (p,tr,, 7 2:1
Procedimiento 2

Na CoO, (p.t.r,.) 8 1:1
Na CoO, (p,t,.1,,) 480 17 1:1
Na CoO, (p,t.r,.) 8 2:1
Na CoO, (p.t,.1,,) 17 2:1
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Figura 1. Esquema de (a) Procedimiento 1, (b) Procedimiento 2.
2.2. Caracterizacion de Na CoO,

La caracterizacion estructural del material se realizé por la técnica de difrac-
cion de rayos X (DRX) en un difractometro Bruker D8 Advance, utilizando ra-
diacién Cu-Ko (A = 0.15406 nm) a 30 kV y 25 mA, en un intervalo 20 = 10-90°
y paso de 0.02° min, en la geometria de Bragg-Brentano. Se utilizé espectros-
copia de infrarrojo por transformada de Fourier (FI-IR) en un espectrémetro
Spectrum One de Perkin Elmer, en un intervalo de 4000 a 650 cm™, para analizar
la composicion quimica de la muestra y la eliminacion de los reactivos. LLa mor-
fologia de las muestras se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido
(MEB), en un microscopio JEOL JSM-6390LV, con un voltaje de aceleracion
de 20 kV a diferentes aumentos; el analisis quimico se realizé en un microsco-
pio Inca X-sigth Oxford Instrument 7582 que tiene acoplado un detector de
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS). Para determinar la
densidad de portadores (#) y la movilidad (), se realizaron mediciones de Efecto
Hall a 300 K y un campo magnético de 0.550 T, con una configuracion de van
der Pauw, en un equipo ECOPIA HMS 3000.

3. Resultados y discusién de resultados

3.1. Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X (DRX)

En cada seccion, se presentan resultados de muestras seleccionadas. En la
Figura 2 se presentan los patrones de DRX de las muestras Na CoO, (p,t..r, ) ¥
Na CoO, (p,t,r,,), (Figura 2a-b), ademas de la muestra Na CoO, (p,t r, ) sin-
terizada a 920 °C (1193 K), durante 15 h (Figura 2c). Se observa que la muestra
Na CoO, (p,t, .t,,) contiene sefales, sin identificar, que indican que el compuesto
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obtenido tiene una mezcla de fases (Figura 2a); esta muestra se traté a 880 °C du-
rante 7.5 h, y el resultado de DRX sugiere que se requiere mas tiempo para lograr
que las otras fases se transformen a NaCoO,. Esto se confi ma con la muestra
Na CoO, (p,t,.t,,), que se obtuvo con el mismo procedimiento y relacién molar
Na:Co, solo se vari6 el tiempo (Tabla 1) a 17 h; en su espectro (Figura 2b) se ob-
servan seflales mas definida , aunque es posible detectar sefiales no identificada ,
que indican la presencia de fases secundarias. Al aumentar la temperatura (a 920
°C (1193 K)) y un tiempo de sinterizaciéon de 15 h, se observa que las sefiales de-
tectadas en las muestras Na CoO, (p,t, .1, ) y Na CoO, (p,t,.r, ) estin ausentes;
sin embargo, surgen dos sefales pequefias entre 14° y 15°. Se ha reportado que
la fase NaCo,O, 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 degradacién y continta hasta 950 °C
(1223 K) [10]; entonces, las sefales detectadas entre 14° y 15° se podtian atribuir
al inicio de la degradacion del NaCo,O, ya que, como se mencioné anteriormen-
te, la etapa de sinterizacion de la pastilla se realizé a 920 °C (1193 K), sin sodio
excedente. En la Figura 2 se incluye un aumento de la sefial mas intensa, el plano
(002), donde se observa un desplazamiento de esta sefial, lo que indica que hay
un cambio en la celda unitaria del compuesto (en forma o tamafio) [23]. Los es-
pectros fueron comparados con la carta cristalografica ICDD 01-073-0133 que
corresponde al compuesto estequiométrico NaCo,O,, con una estructura crista-
lina hexagonal y grupo espacial P6,/mmc [16, 17].

(©)
ICDD 01-073-0133

NaCo.O ICDD 01-073-0133““
274 NaCo,0,

(002)
— (002)

(b)

I

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

(a

15 17

16
26 (grados)

Figura 2. Patrones de difraccion del (a) Na CoO, (p,t. .1, ), (b) Na CoO, (p,t,.r, ), (c) muestra
de (b) sinterizada a 920 °C durante 15 h.
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En la Figura 3 se observan los patrones de difraccion de la muestra Na CoO,
(D,t,,t,.,) ¥ 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 cristalografica
ICDD 00-030-1182, que corresponde a una estructura hexagonal de una fase
Na,_ Co,,,O,, con grupo espacial P6,/mmc [16,17,24]. Se observa, igual que
en la Figura 2, que la sefal mas 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 sefiales que no se encuentran en la carta cristalografica
mencionada; esto se atribuye a la degradacion del compuesto y a la pérdida de la
estequiometria 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 atomicas dentro de la celda unitaria, lo que
implica cambios en la estructura del material [23]. Estos resultados indican que la
temperatura de sinterizacion para la pastilla debe disminuirse a menos de 900 °C
para evitar la degradacion del material. La Figura 3 también presenta un aumento
en dos zonas: de 15° a 18°, para identificar las diferencias en la sefial del plano
(002), y de 36° a 38°, para identificar las diferencias en la sefial del plano (100). Se
detectan desplazamientos en estas sefiales, conforme aumenta la temperatura, lo
que indica cambios en la forma y tamafio de la celda unitaria [23].

ICDD 00-030-1182
Hexagonal Na, ..Co, ,.O.

'0.71~C0.01~2

g © y

(100)
(102)

N
S
=

: ©
SN

“F(104)

L
{
} (100)

Intensidad (u.a.)

A

:
: \ :
: 3 i | i
A o g & |
i [ ! !
; [ | ' ;
P | ! :
J [ i 1 /‘\//\ '
[ i i (a) (a) i
O SN VR0 D PR — . (S )

15 16 17 18 37 3

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 d 20 (grados;
20 (grados) (grados) (9 )

(b)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Figura 3. Patrones de difraccién de (a) Na CoO, (p,t,.r, ), (b) muestra de (a) sinterizada a 920
°C durante 10 h, (c) muestra de (a) sinterizada a 950 °C durante 10 h.

3.2. Caracterizacion mediante FT-IR

En la Figura 4 se presenta el espectro FTIR de las muestras NaxCoO2
(0,t,-1,.)> Na CoO, (p,t,.t, ), y muestras compactadas y sinterizadas a 920 °C.
La identificacion de las sefiales 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(Il. Como puede observarse en la Tabla 2 y la Figura 4, las bandas
detectadas a 3454 y 1674 cm™ se atribuyen a agua adsorbida [28]; la sefial a
1674 cm’, también corresponde al grupo COO" del grupo carboxilo presente en el
acido citrico [27]. Las bandas a 1442, 1056 y 848 cm' se atribuyen a las vibraciones
de Na-O [28, 29], lo que confi ma la formacién de una fase Na CoO,; la sefial a
848 cm! también se atribuye a agua adsorbida [30]. Las bandas a 1674 y 1056 cm™
corresponden a estiramiento asimétrico del COO" y ala vibracién del C-O, respec-
tivamente, proveniente del -COOH del acido carboxilico y el acido citrico [27].
Las bandas a 653 y 569 cm™ provienen del estiramiento del enlace oxigeno-metal
(M-O, M = metal, Na, Co), que se detectan entre 400 y 650 cm™ [26,27,30,31]Mn,
Cu, Zn. La presencia de grupos como COOr indica que, a pesar de las temperatu-
ras utilizadas, existen trazas de material organico provenientes de las materias pri-
mas (acido citrico, por ejemplo) [27]. Al comparar los espectros de las muestras
Na CoO, (p,t,.r,.) ¥ Na CoO, (p,t,r,,) (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™'), lo que indica la ausencia
o reduccion de residuos organicos; para la muestra Na CoO, (p,t,.t, ) se observa
que, al sinterizar a 920 °C (Figura 4c), desaparece la sefial caracteristica M-O a
653 cm’; esto confi ma los resultados observados en DRX (Figura 3); es decir,
el compuesto Na CoO, se degrada y se forman otras fases. Por otro lado, para la
muestra Na CoO, (p,t,.r, ), se observa el aumento en la banda a 653 cm™ (M-O)
y la disminucién 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.

Sefial (cm™) | Modo de vibracion Grupo funcional, asignacion
3454 v_ (estiramiento simétrico) | OH', Adsorcion de agua
2984 V(estiramiento) CH, precursores
1674 0 (flexiéon OH;, Adsorcion de agua
v . (estiramiento asimétrico) | COO, del carboxilo
1442 7t (vibracién) Na-O
1056 7 (C-O) (vibracion) COQO:, del carboxilo
T (vibracion) Proviene del -COOH, por el acido citrico
Na-O
848 T (vibracion) Na-O, OH, Adsorcién de agua
653 7 (vibracién) M-O
569 T (vibracion) M-O
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Figura 4. Espectro FTIR de las muestras (a) Na CoO, (p,t,.r,), (b) Na CoO, (p,t r, ),
(c) muestra (b) sinterizada a 920 °C, (d) muestra (a) sinterizada a 920 °C.

3.3. Andlisis de morfologia y composicién atémica

En la Figura 5 se observa la morfologia de las muestras Na CoO, (p,t,.r, ) ¥
Na CoO, (p,t,.r,.), obtenida con el microscopio electrénico de barrido. Na CoO,
(p,t,t,,) presenta granos tipo placas, de tamafio y forma irregular, con algunos
aglomerados (Figura 5a); la microestructura tipo placas confirma la obtencion
de una fase del compuesto Na CoO,, ya que es tipica de estos materiales 2D,
debido a su estructura cristalografica [12, 14]. Las condiciones térmicas y los
tiempos utilizados para obtener esta muestra Na CoO, (p,t. .t ), 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 mas pequefios, lo que produce esta
microestructura de tamafios y formas irregulares. El analisis elemental obtenido
con EDS, Figura 5b, muestra tnicamente sodio, cobalto y oxigeno (Na, Co y O),
lo que confirma nuevamente la formacién de una fase del Na CoO,. En el caso
de la muestra Na CoO, (p,t,.r, ), Figura 5c, se observa una microestructura mix-
ta, con granos uniformes y compactos (sin poros o huecos entre ellos), junto con
granos uniformes, en tamafno y forma, orientados al azar, que crecen a partir de
los granos compactos; ambos tipos de granos presentan morfologia tipo placas,
evidenciando la naturaleza 2D de estos compuestos [12, 14]. En la Figura 5d se
presenta la muestra Na CoO, (p,t,.r,,), compactada y sinterizada a 920 °C. Se
observan granos de diferentes tamafios, en forma de capas y mas 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 degradacion del
Na CoO, y la descomposicion 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.

Intensidad (u. a.)

Figura 5. a) Micrograffa de muestra Na CoO, (p,t. .1, ,), b) andlisis composicional (por EDS) de
la muestra (a), c) Na CoO, (p,t,.r,,), d) muestra (c) sinterizada a 920 °C durante 10 h.

En la Figura 6 se presentan los resultados de los analisis EDS de las muestras
Na CoO, (p,t,r,,), Na CoO, (p,t,.r, ), y muestra Na CoO, (p,t,r, ) sinterizada a
920 °Cy, en la Tabla 3, se presentan las composiciones atomicas sin considerar el
carbono, la férmula empirica de los compuestos y la relacién Na/O de cada com-
puesto. La presencia de carbono se atribuye a residuos de los precursores, en pat-
ticular del acido citrico 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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acido citrico que producen un efecto de impedimento estérico [31]. La variacion
en la composicion atémica de sodio, cobalto y oxigeno, se relaciona con las rutas
de sintesis utilizadas; principalmente, con las temperaturas y los tiempos, y con
fases detectadas en DRX. En particular, la muestra sinterizada a 920 °C presenta
una composicion baja de sodio, lo que podtia ser el resultado de la volatilizacion
del sodio y la degradacion del Na CoO,, que se produce a temperaturas supetio-
res a 900 °C [10]. De estos resultados, sin considerat el contenido de carbono,
las férmulas empiricas de las muestras son Na,
p,t.r,.; Na, ,CoO, _, paralas condiciones p,t t, ; ¥, Na CoO, , para la mues-
tra sinterizada a 920 °C. A partir de las férmulas empiricas, donde se considera

CoO, ,, para las condiciones

que los porcentajes atémicos corresponden a una fase, los compuestos obtenidos
a las condiciones p t_r 'y p,t,.r,, presentan valores de la relacion Na/O mas
cercanos (0.43 y 0.38) al valor del compuesto estequiométrico (NaCoO,, Na/O
= 0.5), a diferencia de la muestra sinterizada a 920 °C (Na/O = 0.21); con estos

datos, se corrigieron las férmulas, en términos de la composicion del cation,

quedando de la siguiente manera: Na , CoO,, Na _ CoO,y Na , CoO,, para las
condiciones mencionadas anteriormente (Tabla 3).
100
1 I Na
90 [ Co
80+ I o
—~ N c
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Figura 6. Composicion atémica de las muestras (a) Na CoO, (p,t,r, ), (b) Na CoO, (p,t,.r,.),
(c) muestra (b) sinterizada a 920 °C.

Se ha reportado que las cobaltitas en capas con férmula general Na CoO,
(x ~ 0.6 - 0.7), presentan un comportamiento hibrido 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 tipicos, con baja resistividad
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eléctrica, densidad de portadores mayores y movilidad mucho menores [33-35].
osecooz y Nao.mcooz pre-
senten propiedades termoeléctricas comparables a los materiales termoeléctricos

Se espera, en consecuencia, que los compuestos Na

tradicionales; por otro lado, el compuesto Na , CoO, se considera altamente de-

0.42
ficiente en sodio [24], y se espera que sus propiedades termoeléctricas sean po-
bres. En la siguiente seccion se presentan y discuten los resultados de los analisis

de caracterizacion eléctrica por Efecto Hall.

Tabla 3. Composicién atémica de las muestras Na CoO, obtenidas a diferentes condiciones, sin
considerar el C, y férmulas empirica y corregida.

Muestra Composicién atémica, %o
Férmula Relacion | Formula
Na | Co © empirica Na/O corregida
Na CoO, (p,t,.r,,) | 24.67 | 18.26 | 57.06 | Na, , . CoO, | 043 Na CoO,
Na CoO, (p,t,.1r,,) | 25.84 | 6.64 | 67.52| Na, CoO, .| 0.38 Na, . CoO,

Na CoO, (p,t,.r, ), | 10.88 | 37.29 | 51.82| Na ,CoO,, 0.21 Na,,,CoO,
sinterizada a 920 °C

3.4. Caracterizacion eléctrica por Etfecto Hall

En la Tabla 4 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion por
Efecto Hall: conductividad eléctrica (o), densidad de portadores (n) y movilidad
(w) de cada una de las muestras. Las cobaltitas obtenidas por los dos procedimien-
tos y antes de sintetizar presentan valores de o patecidos (0.72 y 0.79 S cm™); este
resultado puede atribuirse a la estructura cristalina (Figuras 2,3) ya que estos com-
puestos consisten de una capa CoO, eléctricamente conductora y una capa de Na
aislante [22], la microestructura (Figura 5), y al contenido de Na, Co [6] y oxigeno,
que provoca que o disminuya cuando el contenido de oxigeno disminuye, como
consecuencia de la formacion de vacancias de oxigeno en la red cristalina [36]. Al
sinterizar el material a 920 °C, se observa un importante incremento en o (26.17 y
44.24 S cm™), que puede atribuirse al cambio de microestructura y la aparicion de
otra fase, y que se inicia la degradacion del Na CoO,, 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 sinterizacion a 950 °C, el
valor de o disminuye a 0.46 S cm™, como resultado de una mayor degradacion del
Na CoO,, la volatilizacion del sodio y la aparicion 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 Nayla
no estequiometria en el O [37]. En los resultados de 7 y u se observa que las mues-
tras Na CoO, (p,t,.t, ), Na CoO, (p,t.r, ) y Na CoO, (p,t,.r, ), 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 morfologfa y composicion
de las muestras; adicionalmente, se sabe que los valores positivos de 7 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, ademas, a la aparicioén de fases ricas en Co. Se ha reportado que
el sodio influ e en la concentraciéon de portadores, por lo que de interés evitar su
volatilizacion [4]. Es importante mencionar que las estructuras cristalinas en capas,
como las cobaltitas, y los materiales policristalinos presentan anisotropia [36], por
lo que es recomendable hacer mediciones utilizando diferentes direcciones cristalo-
graficas y determinar en qué direccion se tendrfan las mejores propiedades.

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

Muestra iérrr:;i 6 (Scm™) | z(cm?®) |p(cm?V'sh)
Na CoO, (p,t, r,.) Na, CoO, | 072 | 2.09E19 0.22
Na.CoO, (pt, 1, ), 920 °C - 2617 | 9.34E18 | 17.40
Na CoO, (b, r,.) Na, CoO, | 079 | 830E18 0.59
Na CoO, (pt,r,),920°C | Na, CoO, | 4424 | 1.25819 [  21.90
Na CoO, (p,t,.t, ), 950 °C i 046 | 516819 0.05

4. Conclusiones

A partir de la sintesis del Na CoO, mediante el método Pechini y caracteriza-
ci6én estructural, quimica, composicional, morfolégica y eléctrica, se obtienen las
siguientes conclusiones:

Las cobaltitas presentan cambios estructurales dependiendo de la temperatura
de procesamiento; al aumentar la temperatura a mas de 900 °C, se inicia un proceso
de degradacion y volatilizacion de sodio, que se determiné durante los analisis de
DRXy 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 coincidié con el
grupo espacial P6,/mmc que corresponde a una fase hexagonal; se requiere un
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analisis Rietveld para determinar la pureza de la fase y si es una fase P2 o P’3. A
partir del analisis de FT-IR, se determiné 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 sefial
esta ausente, confirmando los resultados obtenidos por DRX. El analisis de morfo-
logia muestra granos irregulares, tanto en formas y tamafios, aunque se observa la
microestructura tipo placas, caracteristica de materiales 2D. En el analisis quimico
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 Na . .CoO, ,Na, CoO, yNa CoO, ;apartirde
las férmulas empiricas y la relacién Na/O, se obtuvieron las férmulas corregidas:
Na().S()COOZ’ Na().76COOZ ¥y Na0.42
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

CoO,; el ultimo compuesto presenta deficiencia

de la estructura cristalina, morfologfa, microestructura, composicion y pureza de la
fase; el material se comporta como semiconductor tipo p, con huecos como porta-
dores de carga. Adicionalmente, se confirma el caracter hibrido 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 variacion de
los tiempos y temperaturas de sinterizado permite controlar las propiedades ter-
moeléctricas: en el procedimiento 1, disminuye considerablemente la evaporacion
del sodio; sin embargo, necesita un periodo de calcinacién de al menos 17 h a 880
°C, favoreciendo la disminucion de la relacion sefial-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 6ptimo para la sintesis, con un tiempo de 17 h de calcinacién y 10 h
de sinterizado a 920 °C, para evitar la evaporacion de Na, obteniendo propiedades
termoeléctricas mejoradas.

Agradecimientos

Los autores agradecen a Mario Trache del Instituto Fraunhofer de Dresden
Alemania, por su apoyo en las mediciones de efecto Hall. Estrada-Moreno agra-
dece al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por la beca otor-
gada para la realizacion de estudios de posgrado y la Secretarfa de Investigacion
y Posgrado del IPN por la beca otorgada para la realizacion de estancia en el
Instituto Fraunhofer. Al SNI-CONACY'T, al IPN por los apoyos otorgados a los
autores a través de COFAA-IPN vy los proyectos SIP2021-0691 y SIP2021-0664.



210 AVANCES DE INVESTIGACION EN NANOCIENCIAS, MICRO Y NANOTECNOLOGIAS. VOL. 3

Bibliografia

1. Li X, Zhang, L., & Tang, X. (2017). Preparation by Poly(Acrylic Acid) Sol-Gel Method and
Thermoelectric Properties of y-NaxCoO2 Bulk Materials. J. Electron. Mater., 46, 6311-6318.
https://doi.org/10.1007/s11664-017-5582-x

2. Ahmed, F, Munir, A., Saqib, M., & Anis-ur-Rehman, M. (2015). Introducing Rare Earth
Dopants for Controlled Conductivity in Thermoelectric Cobaltites. |. Supercond. Nov.
Magn. 28, 961-964.
https://doi.org/10.1007/s10948-014-2735-5

3. Beretta, D., Neophytou, N., Hodges, ]. M., Kanatzidis, M. G., Narducci, D., Martin-
Gonzalez, M. et al. (2019). Thermoelectrics: From history, a window to the future. Mater.
Sei. Eng. R Reports, 138, 100501.
https://doi.org/10.1016/j.mser.2018.09.001

4. Ruan, C, Fan, M., Zhang, Y., Song, H., Li, X. J., & Hao, H. (2020). Enhancing the ther-
moelectric properties of Bi2Ba2Co2Oy by dispersing SiC nanoparticles based on Na
element doping. Ceram. Int., 46, 6899-6905.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.11.185

5. Goémez, L.,Galeano, V., Gémez, A., Paucar, C., & Moran, O. (2016). Thermoelectric re-
sponse of oxygen nonstoichiometric YBaCo205+8 cobaltites synthesized via non-ion
selective EDTA-citrate-metal complexing. Ceram. Int. 42, 13368-13377.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.05.088

6. Yu,]J., Chen, K., Azough, F.,, Alvarez-Ruiz, D. T., Reece, M. J., Freer, R. (2020). Enhancing
the thermoelectric performance of calcium cobaltite ceramics by tuning composition
and processing. ACS Appl. Mater. Interfaces, 12, 47634-47646.
https://doi.org/10.1021/acsami.0c14916

7. Puri, N, Tandon, R. P, & Mahapatro, A.K. (2019). Significant enhancement in thermo-
clectric power factor of bulk nanostructured calcium cobalt oxide ceramics. ACS Appl.
Energy Mater., 2, 269-277.
https://doi.org/10.1021/acsaem.8b01205

8. Baran, ]. D, Molinari, M., Kulwongwit, N., Azough, F, Freer, R., Kepaptsoglou, D. et al.
(2015). Tuning Thermoelectric Properties of Misfit Layered Cobaltites by Chemically
Induced Strain. J. Phys. Chem. C, 119, 21818-21827.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b05583

9. Kiling, E., Uysal, F, Celik, E., & Kurt, H. (2020). High-Temperature Thermoelectric
Properties of Sol-Gel Processed Ca2.5Ag0.3RE0.2C0409 (RE: Y and Rare-Earths)
Materials. Phys. status solidi, 217, 2000056.
https://doi.org/10.1002/pssa.202000056



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

SINTESIS DE NA,CoO, MEDIANTE METODO PECHINI Y DIFERENTES TRATAMIENTOS 211
TERMICOS PARA OPTIMIZAR PROPIEDADES TERMOELECTRICAS

Jakubczyk, E. M., Mapp, A., Chung, C. C., Sansom, C. L., Jones, ]. L., & Dorey, R.
A. (2019). Enhancing thermoelectric properties of NaCo204 ceramics through Na
pre-treatment induced nano-decoration. J. A/oys Compd., 788, 91-101.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.02.199

Baran, J. D., Kepaptsoglou, D., Molinari, M., Kulwongwit, N., Azough, E, Freer, R. et al.
(2016). Role of Structure and Defect Chemistry in High-Performance Thermoelectric
Bismuth Strontium Cobalt Oxides. Chem. Mater., 28, 7470-7478.
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.6b03200

Azor, A., Ruiz-Gonzalez, M. L., Gonell, F, Laberty-Robert, C., Parras, M., Sanchez,
C. et al. (2018). Nickel-Doped Sodium Cobaltite 2D Nanomaterials: Synthesis and
Electrocatalytic Properties. Chem. Mater., 30, 4986-4994.
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.8b01146

Krishnan, S. G., Arunachalam, A., Jagadish, P, & Khalid, M. (2020). 2D Materials for
Supercapacitor and Supercapattery Applications. ACS Symp. Ser., 1353, 33-47.
https://doi.org/10.1021/bk-2020-1353.ch002

Terasaki, 1., Sasago, Y., & Uchinokura, K. (1997). Large thermoelectric power in single
crystals. Phys. Rev. B - Condens. Matter Mater. Phys., 56, R12685-R12687.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.56.R12685

Hejtmanek, J., Veverka, M., Knizek, K., Fujishiro, H., Hebert, S., Klein, Y. et al. (2000).
Cobaltites as perspective thermoelectrics. Mater. Res. Soc. Symp. Proc., 886, 35-43.
https://doi.org/10.1557/PROC-0886-F01-07

Carlier, D., Blangero, M., Ménétrier, M., Pollet, M., Doumerc, J. P., & Delmas, C. (2009).
Sodium ion mobility in NaxCoO2 (0.6 < X < 0.75) cobaltites studied by 23Na MAS
NMR. Inorg. Chenm., 48, 7018-7025.

https://doi.org/10.1021/ic900026¢

Ohta, H., Kim, S., Ohta, S., & Koumoto, K. (2005). Lateral Diffusion of Na into a
Cobalt Oxide Epitaxial Layer 2005. Growth (Lakeland), 2, 25-28.
https://doi.org/10.1021/cg049818¢

Danks, A. E., Hall, S. R., & Schnepp, Z. (2016). The evolution of “sol-gel” chemistry as
a technique for materials synthesis. Mazer. Horizons, 3, 91-112.
https://doi.org/10.1039/C5MHO0260E

Segal, D. (1997). Chemical synthesis of ceramic matetials. . Mater. Chenr., 7, 1297-1305.
https://doi.org/10.1039/a700881c

Kakihana, M., & Yoshimura, M. (1999). Synthesis and characteristics of complex mul-
ticomponent oxides prepared by polymer complex method. Bu/l. Chem. Soc. Jpn., 72,
1427-1443.

https://doi.org/10.1246 /bcsj.72.1427



212 AVANCES DE INVESTIGACION EN NANOCIENCIAS, MICRO Y NANOTECNOLOGIAS. VOL. 3

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Pechini, M. P. (1967). Method of Preparing Lead and Alkaline Earth Titanates and Niobates
and Coating Method Using the Same to Form a Capacitor. US Patent No. 3330697.

Wang, L., Wang, M., & Zhao, D. (2009). Thermoelectric properties of c-axis orient-
ed Ni-substituted NaCoO2 thermoelectric oxide by the citric acid complex method. J.
Alloys Compd., 471, 519-523.

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2008.04.013

Ladd, M., & Palmer, R. (2013). Structure Determination by X-ray Crystallography. ISBN
9781461439561.
https://doi.org/10.1007/978-1-4614-3954-7

Peleckis, G., Motohashi, T., Karppinen, M., & Yamauchi, H. (2003). Enhanced thermo-
electric properties of NaxCoO2 whisker crystals. Appl. Phys. Lett., 83, 5416-5418.
https://doi.org/10.1063/1.1634371

Predoana, L., Jitianu, A., Voicescu, M., Apostol, N. G., & Zaharescu, M. (2015). Study
of formation of LiCoO2 using a modified Pechini aqueous sol-gel process. |. So/-Ge/
Sci. Technol., 74, 406-418.

https://doi.org/10.1007/s10971-014-3611-2

Merabet, L., Rida, K., & Boukmouche, N. (2018). Sol-gel synthesis, characterization, and
supercapacitor applications of MCo204 (M = Ni, Mn, Cu, Zn) cobaltite spinels. Cerazn.
Int., 44, 11265-11273.

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.03.171

Dolla, T. H., Pruessner, K., Billing, D. G., Sheppard, C., Prinsloo, A., Carleschi, E. et al.
(2018). Sol-gel synthesis of MnxNil-xCo204 spinel phase materials: Structural, elec-
tronic, and magnetic properties. J. ~A/oys Compd., 742, 78-89.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.01.139

Shirpour, M., Cabana, J., & Doeff, M. (2013). New materials based on a layered sodium
titanate for dual electrochemical Na and Li intercalation systems. Energy Environ. Sci., 0,
2538-2547.

https://doi.org/10.1039/c3ee41037d

Rami Reddy, B. V., Ravikumar, R., Nithya, C., & Gopukumar, S. (2015). High perfor-
mance NaxCoO2 as a cathode material for rechargeable sodium batteries. J. Mater. Chem.
A, 3, 18059-18063.

https://doi.org/10.1039/C5TA03173G

Socrates, G. (2001). Infrared and Raman characteristic group frequencies. Tables and charts. ISBN
978-0-470-09307-8.



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

SINTESIS DE NA,CoO, MEDIANTE METODO PECHINI Y DIFERENTES TRATAMIENTOS 213
TERMICOS PARA OPTIMIZAR PROPIEDADES TERMOELECTRICAS

Razavi, F S., Hajizadeh-Oghaz, M., Amiri, O., Morassaei, M. S., & Salavati-Niasari, M.
(2021). Barium cobaltite nanoparticles: Sol-gel synthesis and characterization and their
electrochemical hydrogen storage propetties. Int. |. Hydrogen Energy, 46, 886-895.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2020.09.196

Varalakshmi, N., Narayana, A. L., Hussain, O. M., & Sreedhar, N. Y. (2021). Improved su-
percapacitive performance of low pore size and highly stable nanostructured NiCo204
electrodes. J. Solid State Electrochem., 1411-1420.
https://doi.org/10.1007/s10008-021-04911-3

Haerter, J. O., Peterson, M. R., & Shastry, B. S. (20006). Strong correlations produce the
Curie-Weiss phase of NaxCoO2. Phys. Rev. Lett., 97, 2-5.
https://doi.org/10.1103/PhysRevlett.97.226402

Doumerc, J. P, Blangero, M., Pollet, M., Catlier, D., Darriet, ., Berthelot, R. et al. (2009).
Transition-metal oxides for thermoelectric generation. . Electron. Mater., 38, 1078-1082.
https://doi.org/10.1007/s11664-008-0625-y

Nakatsugawa, H., & Nagasawa, K. (2004). Evidence for the two-dimensional hybridiza-
tion in Na0.79CoO 2 and Na0.84CoO2. J. Solid State Chem., 177, 1137-1145.
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2003.10.035

Schrade, M., Notby, T., & Finstad, T. G. (2015). Hall effect measurements on thermo-
clectric Ca3Co409: On how to determine the charge carrier concentration in strongly
correlated misfit cobaltite . J. Appl Phys., 117, 0-6.

https://doi.org/10.1063/1.4921861

Fujita K., Mochida, T., & Nakamura, K. (2001). High-Temperature Thermoelectric
Properties of NaxCoO2—3 Single Crystals. Jpn. J. Appl. Phys., 40, 4644-4647.
https://doi.org/10.1143/JJAP40.4644

Brachetti-Sibaja, S. B., Palma-Ramirez, D., Torres-Huerta, A. M., Dominguez-Crespo,
M. A., Dorantes-Rosales, H. J., Rodriguez-Salazar, A. E. et al. (2021). Cvd conditions
for mwents production and their effects on the optical and electrical properties of ppy/
mwecnts, pani/mwents nanocomposites by in situ electropolymetization. Polymers (Basel),
13, 1-29.

https://doi.org/10.3390/polym13030351





