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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu hidrotermal de sintezd
a pulberilor nanostructurate de dioxid de titan, dopat cu
cobalt, oxizii semiconductori diluati fiind utilizati la
aplicatiile Tn spinotronica, datoritd proprietdtilor fero-
magnetice. Procedeul conform inventiei constd in
sinteza unor pulberi nanocristaline pe baz3 de dioxid de
titan, dopat cu 0,5...10% procente in greutate cobalt,
avéand structura constantd 100% sub forma de anatas
si distributie omogend a dopantului in refeaua cristaling
si morfologie sub formd de nanobare, morfologia fiind
controlatd prin controlul pH-ului in intervalul 9...10,
obtinut prin addugarea de hidroxid de potasiu, a

timpului de cregtere a nanobarelor in intervalul 15...120
min gi a presiunii Tn domeniul 75...150 atm, obtinut prin
introducerea de argon sub presiune in vasul autoclavei,
formarea unor pulberi cu morfologie controlatd fiind
realizatd prin formarea initiald a fazei de oxid hidratat
de potasiu gi titan, conform formulei
Ko.asH0,22 Ti 52504(H,0)0 52, Care reprezintd matricea de
crestere a dioxidului de titan anatas dopat.
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Procedeu hidrotermal de sinteza a pulby

dioxid de titan dopat cu cobalt

Inventia se refera la sinteza pulberilor nanostructurate de dioxid de titan dopat cu cobalt.
Oxizii semiconductori diluati pe baza de dioxid de titan dopat cu cobalt au devenit un material
de interes cu un important potential de aplicatii in spintronica datorita proprietatilor sale
feromagnetice [1, 2].

Proprietatile magnetice ale acestor materiale sunt puternic influentate de concentratia si
distributia dopantilor, prezenta vacantelor de oxigen, dimensiunile de graunti si morfologia
acestora [3]. In acest scop au fost propuse diferite metode chimice sau fizice de sinteza a
dioxidului de titan dopat cu cobalt [4].

Procedeele hidrotermale de sinteza reprezinta o metoda cunoscuta pentru capacitatea de a
produce pulberi oxidice nanocristaline intr-o singura etapa dintr-o mare varietate de precursori
solubili sau amorfi.

Este cunoscuta o metoda de sinteza hidrotermala pentru metalele oxidice ale grupei IVB
(oxizi de Ti, Zr, Hf). Metoda descrisa in [5] consta in precipitarea hidroxizilor cu solutii
alcaline, spalarea pentru indepartarea altor impuritati, dispersarea hidroxidului precipitat
pentru a realiza reactia hidrotremala de obtinere a suspensiei metal - oxid. Realizarea
tratamentului ulterior a suspensiei lichide permite obtinerea pulberii de oxid metalic. Acesta
metoda poate duce la formarea pulberii de zirconie pura sau dopata prin reactie la temperatura
joasa cu grad redus de aglomerare. In patent nu este descrisa obtinerea pulberilor de dioxid de
titan prin procedeul descris.

Suspensii de oxid de titan cu proprietati fotocatalitice, stabilitate si dispersibiliate bune au fost
preparate prin procedeul descris in [6]. Metoda de preparare a suspensiei cu proprietati
fotocalitice cuprinde urmatoarele etape: hidrolizarea unui compus de titan cu apa in prezenta
unui solvent organic si a unui acid, reactia de sinteza hidrotermala pentru cresterea de cristale
amestecand compusul de titan si solventul organic cu apa, incalzirea solutiei mixte si
adaugarea unui acid in solutia incalzita pentru imbunatatirea dispersibilitatii solutiei rezultate
printr-o reactie de sinteza in mediu apos, amestecarea compusului respectiv obtinut prin
sinteza hidrotermala si sinteza in mediu apos pentru a obtine o solutie cu proprietati
fotocatalitice. Compusul de titan este de forma tetrapropoxid de titan, alcoxid de titan, clorura
de titan, azotat de titan, sulfat de titan sau aminooxalat de titan. Solutia fotocatalizatoare are

un continut de oxid de titan de 0,5 la 5 % greutate. Rectia de sinteza hidrotermala are loc la

[,



0°2011-01285--
0 2 -12- 201

temperaturi cuprinse intre 150 si 200°C si presiuni de la 10 la 20 atm timp de 2 - 3 ore.
Procedeul descris nu permite doparea cu Co si controlul dimensiunilor si morfologiei
nanocristalitelor.

In [7] este descrisa o metoda de obtinere a unui material cu proprietati fotocatalitice utilizand
sinteza hidrotermala. Metoda presupune urmatoarele etape : (a) introducerea materiilor prime
de titan ca de exemplu alcoxid de titan, clorura de titan, azotat de titan, sulfat de titan
aminooxalat de titan, apa distilata, amine si saruri metalice si (b) ajustarea continutul de
dioxid de titan la 3 pana la 30 % greutate si a catalizatorilor metalici Fe, Al, Si, Cu, Ni, Ge,
Ga, St, Ba, Mn, Mg, Ag, Cr, V, Ca, Zn, Pd, Pt, Rh, W, Mo, Zr, Th, Nb, Tala 0,5 panala 5 %
greutate, hidroliza si peptizarea utilizand amine alifatice si ciclice. Procedeul descris nu
mentioneaza posibilitatea de dopare cu cobalt.

O alta metoda de obtinere a solutiei de oxid de titan fotocatalizator imbunatatind procesul de
hidroliza existent al unei metode sol gel a fost elaborata in [8]. Solutia de oxid de titan
mentionata are proprietati excelente de dispersie, acoperire si capacitatea fotocatalitica de
descompunere a diverselor materiale organice. Metoda consta in: hidroliza in apa a
precursorilor organici si anorganici ai titanului {(ca de exemplu: tetraectoxid de titan,
tetraizopropoxid de titan, clorura de titan, sulfat de titan, oxi-sulfat de titan); cresterea
cristalelor de anatas din suspensia apoasa prin adaugarea de acizi minerali (acid azotic,
clorhidric, sulfuric sau fluorhidric), reactia hidrotermala a suspensiei acide cu amine
(trimetilamina, monoetilamina, dietilamina, trietilamina, hidroxid de trietilamoniu sau
tetrabutilamoniu) la 80 - 210°C si 3 - 50 atm timp de 1 - 48 ore si in final adaugarea in oxidul
de titan obtinut sub forma de dispersie cu pH = 9,5 - 13 si concentratie 20 - 80 % a unor
solventi organici non-volatili (ca de exemplu etilenglicol sau polietilenglicol) si eliminarea
apei pentru a obtine o solutie cu pH intre 7,0 — 8,0 si concentratie controlata de dioxid de
titan. Procedeul este realizat in mai multe etape si doparea cu cobalt nu a fost realizata.

In [9] este prezentata fabricarea unui material semiconductor magnetic diluat cu temperatura
Curie sub 400 K, avand proprietati feromagnetice. Metoda se bazeaza pe doparea
hidrotermala cu unul din metalele tranzitionale Ni, Co sau Fe si obtinerea nanostructurilor de
titanat. Principalul dezavantaj al metodei consta in controlul dopajului din punct de vedere al

omogenitatii compozitionale.

Procedeul de sinteza hidrotermala propus conform brevetului inlatura dezavantajele
mentionate anterior prin aceea ca permite sinteza intr-o singura etapa, la temperaturi joase, cu

consum redus de materiale, a unor pulberi nanocristaline pe baza de dioxid de titan dopat cu
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0,5-10% greutate cobalt avand structura constanta 100 % sub forma de anatas si distributie
omogena a dopantului in reteaua critalina si morfologie sub forma de nanobare. Controlul
morfologiei conform inventiei este realizat prin controlul pH-ului in intrevalul 9 - 10 obtinut
prin adaugarea de hidroxid de potasiu, a timpului de crestere a nanobarelor in intervalul 15 -
120 minute si a presiuni in domeniul 75 - 150 atmosfere obtinut prin introducerea de argon
sub presiune in vasul autoclavei. Formarea unor pulberi cu morfologie controlata conform
procedeului descris este explicata prin formarea initiala a fazei de oxid hidratat de potasiu si
titan cu formula Ko 4sHo 22T1;1.52504(H20)0 52 care reprezinta matricea de crestere a dioxidului
de titan anatas dopat. Pulberile cu aceasta structura si morfologie au un potential de aplicare
in spintronica avand proprietati feromagnetice.

Figura 1 prezinta difractograma de raze X a probelor de dioxid de titan dopat cu 5 % cobalt la
275°C si diferite durate ale procesului de sinteza hidrotermala, avand structura anatas.

In figura 2 este reprezentata microscopia electronica de transmisie a pulberilor de dioxid de
titan anatas dopat cu 5 % cobalt.

In figura 3 este prezentata microscopia de inalta rezolutie a pulberii de anatas dopat cu 5 %
cobalt care evidentiaza planurile cristalografice ale fazelor de oxid de potasiu si titan hidratat
si respectiv anatas.

In figura 4 este reprezentat spectrul de rezonanta electronica paramagnetica a pulberilor de

dioxid de titan anatas dopat cu 5 % cobalt.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

Obtinerea nanopulberii de anatas dopat cu 5 % greutate cobalt, a fost realizata intr-o autoclava
de otel inoxidabil captusita cu un vas de teflon (Cortest Inc., USA), prin procedeul de sinteza
hidrotermala. Ca materii prime au fost folosite solutie apoasa de oxiclorura de titanil TiO,Cl,
st acetat de cobalt [Co(CH3COOQO),*2H,0]. Cantitatile introduse au fost folosite pentru
prepararea a 1000 ml de solutie. Solutia initiala de oxiclorura de titanil Merck (105,47 ml),
acetat de cobalt (99 % Chimopar) si apa distilata (100 ml) au fost amestecate intr-un pahar
Berzelius prin agitare cu ajutorul unui agitator magnetic. Intr-un alt pahar Berzelius au fost
amestecate 9 ml de KOH (agent de mineralizare) si 500 ml apa distilata. Continutul primului
amestec a fost adaugat prin picurare, cel din urma fiind sub agitate continua. Dupa 10 - 15
minute de agitate, pH-ul solutiei obtinute a fost ajustat la valoarea de 9,5 cu aproximativ 44
ml KOH. Precursorul astfel obtinut a fost supus tratamentului hidrotermal la temperaturi
cuprinse intre 200 - 275°C timp de 10 - 120 minute. Presiunea a fost realizata prin

introducerea de argon (125 atm) in vasul autoclavei.
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Dupa sinteza hidrotermala, suspensia obtinuta a fost scoasa din autoclava si spalata in 3
cicluri cu apa distilata. Dupa uscarea in etuva la 105°C pulberea a fost caracterizata prin
metode fizico-chimice pentru a verifica continutul final de cobalt. Concentratiile de titan si
cobalt au fost determinate prin spectroizometrei in plasma cuplata inductiv. Morfologia
pulberii a fost analizata prin microscopie electronica de transmisie. Masuratorile de
rezonanata electronica paramagnetica pe pulberile de dioxid de titan anatas dopat cu 5 %
greutate cobalt au aratat comportamentul feromagnetic al pulberilor. In domeniul 110 — 160 K
temperatura Curie a fost de 8 = 110 K, iar in domeniul 170 — 230 K temperatura Curie

masurata a fost 6 = 165 K.
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Revendicari
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Procedeu de sinteza hidrotermala a pulberilor nanocristaline de dioxid de titan cu
structura anatas dopat cu 0.5 - 10 % cobalt , avand distributie omogena a dopantului in
reteaua cristalina

Procedeu de sinteza hidrotermala a pulberilor nanocristaline de dioxid de titan anatas
cu 0.5 - 10 % cobalt avand morfologie sub forma de nanobare ca rezultat al controlului
pH-ului si timpului de reactie, procesul de cristalizare avand loc pe matricea fazei de

oxid hidratat de potasiu si titan cu formula Ko 4sHg22T11 82504(H20)g 5, formata initial.
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Figura 1. Evolutia picului caracteristic [101] al probei de dioxid de titan anatas dopat cu

5 % cobalt, sintetizat la 275 C pentru diferiti timpi de reactie
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Figura 2. Microscopia electronica de transmisie a pulberii de dioxid de titan anatas dopat cu

5 % cobalt



Figura 3. Micrografie TEM de inalta rezolutie a pulberi de dioxid de titan anatas dopat cu

% Co, evidentiind cresterea fazei de anatas cu distanta interplanara d = 3.51si 2.42 A
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corespunzatoare planelor critalografice (1 0 1) si (1 0 3) pe matricea fazei

Ko.48Ho.22Ti) 22504(H20)0 52 cu distante interplanare d = 1.94 A corespunzatoare planelor

cristalografice (0 7 1)

18 ]
1.6 ]
143
123
10
08
0.6
04]

02+

02
04
064
08
10
12
14

intensity [a.u]

00 Jorsiiranns

~
Y]

Figura 4. Spectru de rezonanta electronica paramagnetica pentru doua temperaturi a pulberi
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