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Твердофазным методом получены кобальтиты натрия состава NaxCoO2 (x = 0.55, 0.89), определены
параметры их кристаллической структуры, изучена их микроструктура, на воздухе в интервале тем-
ператур 300–1100 K исследованы их тепловые (тепловое расширение, температуропроводность,
теплопроводность), электрические (электропроводность, термо-ЭДС) и функциональные (фактор
мощности, показатель термоэлектрической добротности, фактор самосовместимости) свойства.
Найдено, что увеличение содержания натрия в образцах приводит к увеличению их электропровод-
ности и коэффициента термо-ЭДС и к снижению теплопроводности, в результате чего фактор мощ-
ности и показатель термоэлектрической добротности керамики состава Na0.89CoO2 при температу-
ре 1100 K достигают значений 0.829 мВт/(м K2) и 1.57 соответственно. Выделены электронный и фо-
нонный (решеточный) вклады в теплопроводность керамики, рассчитаны значения ее коэффициента
линейного теплового расширения.
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ВВЕДЕНИЕ
Кобальтит натрия NaxCoO2, впервые описан-

ный в [1], относится к слоистым оксидам типа
бронзы и состоит из слоев [CoO2] со структурой
CdI2, между которыми расположены атомы на-
трия [2]. Согласно [3], концентрация кислород-
ных вакансий в слоях [CoO2] пренебрежимо мала,
поэтому можно считать, что данное соединение
является стехиометричным по кислороду, а фор-
мальная степень окисления кобальта в нем опре-
деляется только содержанием натрия. NaxCoO2
обладает уникальными электрическими свой-
ствами, сильно зависящими от x. Кобальтиты с
малым содержанием натрия, в состав которых
входит интеркалированная вода, NaxCoO2 · yH2O
(0.26 ≤ x ≤ 0.42, y = 1.3), при низких температурах
демонстрируют переход в сверхпроводящее со-
стояние (Tc ≈ 4 K) [4]; при более высоком содер-
жании натрия (x ≥ 0.5) слоистые оксиды NaxCoO2
имеют высокие значения коэффициента термо-
ЭДС [2, 5], что дает возможность рассматривать
их как основу для разработки новых оксидных
термоэлектриков.

После открытия высокой термоэлектрической
эффективности у монокристаллов NaCo2O4 [2]
основной интерес был сфокусирован именно на
этом составе (Na0.5CoO2) [6, 7], однако позднее

было найдено, что при большем содержании на-
трия (0.65 ≤ x ≤ 0.85) кобальтиты характеризуются
более высокими значениями коэффициента тер-
мо-ЭДС [5, 8, 9], причем, согласно [8, 9], наи-
большими значениями показателя термоэлектри-
ческой добротности при температуре 50 K (Z  1.8 ×
× 10–3 K–1) характеризуется керамика состава
Na0.88CoO2 с уровнем легирования, близким к
критическому (xкр  0.85). Таким образом, слои-
стые кобальтиты с высоким содержанием натрия
(x > 0.5) представляют интерес как новые оксид-
ные термоэлектрики, более эффективные чем
фаза Na0.5CoO2.

Имеющиеся в литературе данные о влиянии со-
держания натрия на свойства кобальтитов NaxCoO2
ограничены и не всегда согласуются друг с дру-
гом. Так, по данным [5], коэффициент термо-
ЭДС фаз NaxCoO2 (0.65 ≤ x ≤ 0.85) монотонно
возрастает с ростом x, а электропроводность не-
монотонно изменяется, проходя через максимум
для состава Na0.78CoO2. Согласно [10], электропро-
водность слоистых оксидов NaxCoO2 (0.55 ≤ x ≤ 0.70)
монотонно возрастает с ростом x, а коэффициент
Зеебека практически не зависит от содержания
натрия в образцах. В работе [11] установлено, что
электропроводность и коэффициент термо-ЭДС
фаз NaxCoO2 (x = 0.69, 0.72) одновременно воз-
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растают с ростом x. Кроме того, большая часть ра-
бот посвящена изучению свойств кобальтитов
NaxCoO2 при температурах ниже комнатной [8–
12], а в единственной публикации [5], содержа-
щей результаты исследования электрических
свойств фаз NaxCoO2 (0.65 ≤ x ≤ 0.85) при высоких
(300 ≤ T ≤ 1100 K) температурах, отсутствуют дан-
ные по теплопроводности образцов, что не позволя-
ет рассчитать величину показателя их термоэлек-
трической добротности и оценить перспективность
использования при высокотемпературной термо-
электроконверсии.

В связи с этим в настоящей работе проведен
синтез слоистых кобальтитов с различным содер-
жанием натрия NaxCoO2 (x = 0.55, 0.89), изучены
их кристаллическая структура, микроструктура,
физико-химические (микротвердость, тепловое
расширение, температуропроводность, тепло-
проводность, электропроводность, коэффициент
термо-ЭДС) и функциональные свойства (фак-
тор мощности, показатель термоэлектрической
добротности, фактор самосовместимости), а так-
же проанализировано влияние содержания на-
трия на структуру и свойства исследованных ма-
териалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы кобальтитов состава

NaxCoO2 (x = 0.55, 0.89) получали методом твер-
дофазных реакций из Na2CO3 (“ч. д. а.”) и Co3O4
(“ч.”), взятых в отношении Na : Co = 1.2x : 1.0 (из-
быток Na2CO3 в исходной шихте компенсирует
потери Na2O образцами в процессе их термообра-
ботки и позволяет получить керамику заданного
состава [12]).

Тщательно перемешанную и перетертую в ага-
товой ступке шихту прессовали с добавлением
этанола под давлением 40 МПа в таблетки диа-
метром 25 и высотой 5–7 мм, которые отжигали
при температуре 1133 K на воздухе в течение 12 ч,
затем измельчали в агатовой ступке. Затем образ-
цы под давлением 110–130 МПа формировали в
виде прямоугольных параллелепипедов размером
5 × 5 × 30 мм и таблеток диаметром 15 и высотой
2–4 мм и спекали при температуре 1203 K на воз-
духе в течение 12 ч. Для измерения электропро-
водности из спеченной керамики вырезали об-
разцы в форме прямоугольных параллелепипедов
размером 4 × 4 × 2 мм (отношение площади к тол-
щине 8).

Идентификацию образцов и определение па-
раметров их кристаллической структуры прово-
дили при помощи рентгенофазового анализа
(РФА) (рентгеновский дифрактометр Bruker D8
XRD Advance, CuKα-излучение). Размеры кристал-
литов (областей когерентного рассеяния (ОКР, D))
керамики вычисляли по уравнению Дебая–Шер-
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рера D = (0.9λ)/(βcosθ), где λ – длина волны CuKα-из-
лучения, β – ширина рефлекса на половине его
высоты, а θ – дифракционный угол.

ИК-спектры поглощения порошков записы-
вали в таблетированных смесях с KBr (х. ч.) на
Фурье-спектрометре Nexus (ThermoNicolet) в ин-
тервале частот 300–1500 см–1. С учетом результа-
тов РФА находили рентгеновскую плотность
(ρрент) образцов. Среднюю степень окисления ко-
бальта и содержание натрия в NaxCoO2 определяли
при помощи иодометрического титрования [12].

Микроструктуру керамики исследовали на ска-
нирующем электронном микроскопе JSM–5610 LV.
Величину кажущейся плотности (ρ) находили
по размерам и массе образцов, а пористость (П)
спеченной керамики определяли по формуле
П = (1 – ρ/ρрент) × 100%. Микротвердость кера-
мики (H) измеряли при помощи микротвердо-
метра Micro-hardness TESTER 401/402 MVD в на-
правлениях параллельно (H||) и перпендикулярно
(H⊥) оси прессования.

Электропроводность (σ) образцов измеряли на
постоянном токе (I ≤ 50 мА) 4-контактным мето-
дом (цифровые вольтметры В7-58, В7-53; источ-
ник питания Б5-47) на воздухе в интервале темпе-
ратур 300–1100 K в динамическом режиме со ско-
ростью нагрева–охлаждения 3–5 K/мин [13, 14].
Коэффициент термо-ЭДС (S) керамики находи-
ли относительно серебра (цифровой вольтметр
В7-65/3) на воздухе в интервале температур 300–
1100 K [15]. Перед измерениями электрических
свойств на поверхности образцов формировали
Ag-электроды путем вжигания серебряной пасты
при 1100 K в течение 15 мин. Тепловое расшире-
ние керамики изучали на воздухе в интервале
температур 300–1100 K в динамическом режиме
со скоростью нагрева–охлаждения 3–5 K/мин
[13, 14]. Значения коэффициента линейного теп-
лового расширения (КЛТР, α) керамики определя-
ли из линейных участков зависимостей Δl/l0 = f(T).
Температуропроводность (η) керамики исследо-
вали в среде гелия в интервале температур 300–
1100 K при помощи прибора LFA 457 MicroFlash
(NETZSCH), а ее теплоемкость (Cp) – при помо-
щи прибора синхронного термического анализа
STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH). Теплопровод-
ность (λ) образцов рассчитывали по уравнению
λ = ηCpρ. Решеточный (λреш) и электронный (λэл)
вклады в теплопроводность керамики находили с
помощью соотношений λреш = λ – λэл, λэл = σLT,
где L – число Лоренца (L = 2.45 × 10–8 В2/K2).

Значения фактора мощности (P), показателя
термоэлектрической добротности (ZT) и фактора
самосовместимости (s) изученных материалов
вычисляли по формулам P = S2σ, ZT = (PT)/λ и s =
= [(1 + ZT)0.5 – 1]/(ST) [16, 17].
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После завершения синтеза, согласно результа-
там иодометрии, кобальтиты натрия имели со-
став Na0.55CoO2 и Na0.89CoO2 (средняя степень
окисления кобальта равна 3.45+ и 3.11+ соответ-
ственно), а их структура, по данным РФА (рис. 1а),
соответствовала структуре гексагонального ко-
бальтита натрия γ-NaxCoO2 [3, 4] с параметрами
элементарной ячейки a = 0.285(2) и 0.283(3) нм,
c = 1.12(2) и 1.09 (1) нм, V = 0.0785 (20) и 0.0756(2) нм3,
c/a = 3.93 и 3.85. Это согласуется с данными [3–6]
и указывает на то, что увеличение содержания на-
трия в образцах приводит к сжатию их элементар-
ной ячейки, которое происходит преимуществен-
но в направлении оси c (перпендикулярно слоям
[CoO2]). Наличие на дифрактограммах (рис. 1а) и
ИК-спектрах поглощения (рис. 1б) порошков
NaxCoO2 рефлексов и полос поглощения примес-
ных фаз (Na2CO3 и Co3O4) обусловлено частичной
деградацией поверхности зерен образцов вслед-
ствие их взаимодействия с атмосферными CO2 и
H2O по реакциям:

NaxCoO2 + x/2 CO2 → x/2 Na2CO3 +
+ 1/3Co3O4 + (1/3 – x/4)O2,

NaxCoO2 + x/2 H2O → xNaOH +
+ 1/3 Co3O4 + (1/3 – x/4)O2.

На ИК-спектрах поглощения порошков кобаль-
тита натрия (рис. 1б) наблюдается выраженная по-
лоса поглощения основной фазы (NaxCoO2) с экс-
тремумом при 571–573 cм–1, отвечающая, соглас-
но [18], колебаниям связей Co–O в слоях [CoO2].
Как следует из результатов ИК-спектроскопии
поглощения, изменение содержания натрия в
NaxCoO2 практически не влияет на величину
энергии кобальт-кислородных взаимодействий в
слоях [CoO2] его кристаллической структуры.

Кажущаяся плотность керамики NaxCoO2 со-
ставляла 3.65 и 3.38 г/см3, а ее пористость была
равна 17 и 28% для x = 0.55 и 0.89 соответственно,
на основании чего можно заключить, что спекае-
мость образцов ухудшается при увеличении со-
держания в них оксида натрия.

Зерна керамики имели форму пластин, кото-
рые были частично ориентированы перпендику-
лярно оси прессования, имели ширину 1–10 и
10–30 мкм и толщину 0.5–1 и 2–10 мкм для соста-
вов Na0.55CoO2 и Na0.89CoO2 соответственно (рис. 2)
и были поликристаллическими (согласно дан-
ным РФА, размер ОКР (кристаллитов) керамики
составлял около 50 нм). Микротвердость керами-
ки уменьшалась с ростом содержания натрия в
образцах (H|| = 1.21 и 0.85 ГПа, H⊥ = 1.08 и 0.84 ГПа
для Na0.55CoO2 и Na0.89CoO2 соответственно), при
этом H|| > H⊥, что также указывает на преимуще-
ственное ориентирование зерен кобальтита на-
трия в направлении, перпендикулярном оси
прессования, т.е. на частичное текстурирование
керамики.

Температурные зависимости относительного
удлинения Δl/l0 = f(T) образцов в интервале тем-
ператур 300–1100 K были линейными, из чего
следует, что в этом интервале температур фазы
NaxCoO2 не испытывают выраженных структур-
ных фазовых переходов. Значения КЛТР кобаль-
титов натрия были близки (α = 12.2 × 10–6 и 12.4 ×
× 10–6 K–1 для x = 0.55 и 0.89 соответственно), что
совпадает с результатами ИК-спектроскопии по-
глощения, согласно которым энергия межион-
ных взаимодействий в NaxCoO2 практически не
зависит от содержания в нем натрия.

Как видно из рис. 3, кобальтиты NaxCoO2 яв-
ляются проводниками p-типа (S > 0, рис. 3б), а их
электропроводность носит металлический харак-
тер (∂σ/∂T < 0) и увеличивается с ростом x (значе-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (1, 2) и ИК-спектры поглощения (3, 4) порошков NaxCoO2 : x = 0.55 (1, 3),
0.89 (2, 4).
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ния температурных коэффициентов электропро-
водности (∂lnσ/∂T) обоих образцов были близки и
составили –7.16 × 10–4 и –7.05 × 10–4 K–1 для x = 0.55
и 0.89 соответственно), что обусловлено увеличе-
нием концентрации основных носителей заряда
(дырок) в образцах при уменьшении средней сте-
пени окисления кобальта. Коэффициент Зеебека
исследованных кобальтитов натрия возрастал
при увеличении температуры и с ростом x. По-
следнее можно объяснить с учетом результатов
работы [19], в которой было показано, что высо-
кие значения термо-ЭДС слоистых кобальтитов
натрия обусловлены вырождением спиновых со-
стояний ионов кобальта (Co3+, Co4+) и сильной
корреляцией 3d-электронов, а величина S этих

Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности
сколов керамики (перпендикулярно оси прессова-
ния) NaxCoO2: x = 0.55 (а), 0.89 (б).
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Рис. 3. Температурные зависимости электропровод-
ности (σ) (а), коэффициента термо-ЭДС (S) (б) и
фактора мощности (P) (в) кобальтитов NaxCoO2: x =
= 0.55 (1), 0.89 (2).
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фаз в высокотемпературном пределе описывается
уравнением Хейкеса

S = (kБ/e)ln[(g4[Co3+])/(g3[Co4+])],

где kБ – постоянная Больцмана, e – заряд элек-
трона, g4 и g3 – вырождение спинового состояния
ионов Co4+ и Co3+, [Co3+] и [Co4+] – их концентра-
ции. Увеличение содержания натрия в NaxCoO2
приводит к уменьшению [Co4+] и, в соответствии
с уравнением Хейкеса, к росту их коэффициента
термо-ЭДС.

Значения фактора мощности керамики воз-
растали при увеличении температуры и с ростом
x (рис. 3в), достигая наибольшего значения
(0.829 мВт/(м K2)) для состава Na0.89CoO2 при
температуре 1100 K.

Как следует из данных, представленных на
рис. 4, 5, температуропроводность (η) и тепло-
проводность (λ) керамики NaxCoO2 уменьшаются
с ростом x и немонотонно изменяются с ростом
температуры, проходя через размытый минимум
при 800–900 K, более сильно выраженный на за-
висимости λ = f(T). Как видно из рис. 5, электрон-
ная составляющая теплопроводности Na0.55CoO2
невелика (λэл = (0.02–0.07)λ), а для Na0.89CoO2
значительно больше (λэл = (0.07–0.21)λ), причем
наибольший вклад λэл в общую теплопроводность
керамики наблюдается при T > 800 K. За счет ко-
лебаний решетки (фононов) переносится подав-
ляющая часть тепла в кобальтите Na0.55CoO2 (λф =

= (0.93–0.98)λ) и его значительная часть в фазе
Na0.89CoO2 (λф = (0.79–0.93)λ). Таким образом, с
ростом x электронная теплопроводность кобаль-
тита натрия NaxCoO2 возрастает за счет увеличе-
ния концентрации основных носителей заряда
(дырок), а решеточная уменьшается вследствие
усиления рассеяния фононов на атомах натрия,
расположенных между слоями [CoO2] кристалли-
ческой структуры.

На рис. 4б приведены температурные зависи-
мости длины свободного пробега фононов (lф) в

Рис. 4. Температурные зависимости температуро-
проводности (η) (а) и средней длины свободного
пробега фононов (lф) (б) в керамике NaxCoO2: x =
= 0.55 (1), 0.89 (2).
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Рис. 5. Температурные зависимости общей тепло-
проводности (λ) (1), а также решеточного (λф) (2) и
электронного (λэл) (3) вкладов в нее для кобальтитов
NaxCoO2: x = 0.55 (а), 0.89 (б).
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исследованных материалах, рассчитанные с по-
мощью уравнения

где  – скорость звука [20].
Величину скорости звука определяли по фор-

муле

Θ = (h (6π2N/V)1/3)/(2πkБ),

где Θ – температура Дебая, h – постоянная План-
ка, N/V – число атомов в единице объема, kБ –
постоянная Больцмана [20], используя найден-
ное в работе [21] значение температуры Дебая ко-
бальтита натрия Na0.55CoO2: Θ = 354 K.

Значения lф для исследованных кобальтитов
были близки и изменялись в пределах 0.23–0.61 нм
(рис. 4б), из чего следует, что в данном случае рас-
сеяние фононов на межзеренных и межкристал-
литных границах незначительно (lф  D), а в каче-
стве основных центров рассеяния фононов в сло-
истых кобальтитах натрия выступают различные
структурные искажения, имеющие величину по-
рядка постоянной решетки. Величина длины сво-
бодного пробега фононов в NaxCoO2 значительно
меньше величины свободного пробега электро-
нов (lэл) в них (согласно [2], для Na0.5CoO2 при
температуре 4.2 K lэл = 23 нм в направлении слоев
[CoO2]), из чего следует, что слоистый кобальтит
натрия представляет собой материал типа “фо-
нонное стекло – электронный кристалл” [22].

vη = ф
1 ,
3

l

v

v

!

Таким образом, с ростом температуры η и λ
(при T < 800 K) кобальтитов NaxCoO2 снижаются
вследствие уменьшения длины свободного про-
бега фононов, а возрастание теплопроводности этих
фаз в области температур 800–1100 K обусловлено, в
основном, увеличением величины электронной со-
ставляющей их теплопроводности.

Величина безразмерного показателя доброт-
ности керамики увеличивалась с ростом x и при
возрастании температуры (рис. 6а) достигла наи-
большего значения для состава Na0.89CoO2 – 1.57
при 1100 K. Это значение выше теоретического
критерия (ZT > 1 [22]), определяющего материа-
лы, представляющие практический интерес для
термоэлектроконверсии, и позволяет рассматри-
вать данный кобальтит как перспективную осно-
ву для p-ветвей термоэлектрогенераторов, функци-
онирующих при высоких температурах. Фактор са-
мосовместимости (s) Na0.89CoO2 в интервале
температур 800–1100 K незначительно изменяется в
пределах 1.2–1.4 В–1 (рис. 6б), а значение безразмер-
ного относительного фактора самосовместимо-
сти Δs = (smax – smin)/smax [23] этого материала со-
ставляет 14%, что значительно ниже, чем для термо-
электрических сплавов Mg2Si0.6 – ySn0.4Sby (20–45%)
[23], и подтверждает хорошую самосовмести-
мость Na0.89CoO2 в области высоких температур
(800–1100 K).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазных реакций синтезирова-
на керамика состава NaxCoO2 (x = 0.55, 0.89), изу-
чены ее кристаллическая структура, микрострук-
тура, тепловое расширение, температуропровод-
ность, теплопроводность, электропроводность и
термо-ЭДС. Выделены электронный и решеточ-
ный (фононный) вклады в теплопроводность ке-
рамики, рассчитаны значения ее КЛТР, фактора
мощности, безразмерного показателя термоэлек-
трической добротности и фактора самосовмести-
мости.

Найдено, что с ростом содержания натрия в
образцах увеличиваются их электропроводность
и коэффициент термо-ЭДС и уменьшается теп-
лопроводность, в результате чего фактор мощно-
сти и показатель термоэлектрической добротно-
сти керамики Na0.89CoO2 при температуре 1100 K до-
стигают значений соответственно 0.829 мВт/(м K2)
и 1.57, а величина относительно фактора самосов-
местимости этого кобальтита в интервале темпе-
ратур 800–1100 K составляет 14%. Это позволяет
считать данный материал перспективным компо-
нентом p-ветвей термоэлектрических генераторов,
функционирующих при высоких температурах.

Работа выполнена при поддержке ГПНИ
“Функциональные и машиностроительные матери-

Рис. 6. Температурные зависимости показателя тер-
моэлектрической добротности (ZT) (а) и фактора
совместимости (s) (б) оксидов NaxCoO2: x = 0.55 (1),
0.89 (2).

T, K

T, K

1000

s, В–1
(а)

ZT

800600400

300 600 900

(б)

2

21

10.3

0.8

0.6

0.9

1.2

1.5
0.4

0

1.2

1.8

0

2.1



444

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 52  № 4  2016

КРАСУЦКАЯ и др.

алы, наноматериалы” (подпрограмма “Кристалли-
ческие и молекулярные структуры”, задание 1.21).
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