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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.

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

Procedeele hidrotermale de sinteza reprezintd o metodd cunoscutd pentru
capacitatea de a produce pulberi oxidice nanocristaline intr-o singura etapa, dintr-o mare
varietate de precursori solubili sau amorfi.

Este cunoscutd o metoda de sinteza hidrotermala pentru metalele oxidice ale grupei
IV B (oxizi de Ti, Zr, Hf). Metoda consta in precipitarea hidroxizilor cu solutiialcaline, spélarea
pentru indepartarea altor impuritati, dispersarea hidroxidului precipitat, pentru a realiza reactia
hidrotermala de obtinere a suspensiei metal-oxid. Realizarea tratamentului ulterior al suspensiei
lichide permite obtinerea pulberii de oxid metalic. Aceastd metoda poate duce la formarea
pulberii de zirconie pura sau dopata, prin reactie la temperatura joasa, cu grad redus de
aglomerare.

Suspensiile de oxid de titan cu proprietati fotocatalitice, stabilitate si dispersibilitate
bune sunt supuse urmatoarelor etape: hidrolizarea unui compus de titan cu apa, in prezenta
unui solvent organic gi a unui acid, reactia de sinteza hidrotermald, pentru cresgterea de
cristale amestecand compusul de titan si solventul organic cu apa, incélzirea solutiei mixte
si adaugarea unui acid in solutia Tncalzita, pentru imbunatatirea dispersibilitatii solutiei
rezultate printr-o reactie de sintezd 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. Reactia de sinteza
hidrotermala are loc la temperaturi cuprinse intre 150 si 200°C, si presiuni de la 10 la 20 atm,
timp de 2...3 h. Procedeul descris nu permite doparea cu Co si controlul dimensiunilor si
morfologiei nanocristalitelor.

Din brevetul CN 102008961 A este cunoscut procedeul care se referd la sinteza
nanocristalelor de dioxid de titan dopat cu cobalt, si cuprinde etapele de dizolvare a acidului
sulfuric concentrat sau acid clorhidric in solutie de apa deionizata, prepararea solutiei de apa
deionizata-alcool, respectiv, dizolvarea unor saruri anorganice sau oxid de cobalt si sare
anorganica de cobalt, sau oxid de cobalt dizolvat Th alcool, cu obtinerea unui alcoxid de titan,
reglarea pH-uluila 1...6 cu soda caustica, pentru a se obtine solutie transparenta, dizolvarea
hidroxidului de sodiu in alcool, sau dizolvarea amoniacului Tn apa, urmata apoi de agitare,
spalare, separare, uscare, apoi macinarea pentru uniformizarea dimensiunilor particulelor.

De asemenea, din brevetul KR 20060114060 (A) se cunoaste o metoda de formare
a peliculei de dioxid de titan sub forma de anatas dopat cu cobalt, folosind depunere laser
pulsatd, ce are caracteristici semiconductoare feromagnetice, si cuprinde etape de
amestecare a dioxidului de titan si cobalt, pentru a forma un prim amestec lichid, uscarea
timp de 22 h, la o temperatura de 80...100°C, si pulverizarea, filtrarea, recristalizare prin
calcinare timp de 2...4 hla 850...950°C, introducerea celui de-al doilea amestec lichid Tn care
pulberea a fost recristalizata din amestecul lichid prim, apoi uscat, pulverizat, filtrat, forma
anatas obtinandu-se la 1400...1500°C dupa 5...7 h.
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Din brevetul KR 2007010570105707 (A) este cunoscutd o metoda de obtinere a unui
material cu proprietati fotocatalitice utilizidnd sinteza hidrotermald. 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, Sr, Ba, Mn, Mg, Ag, Cr, V, Ca, Zn, Pd, Pt,
Rh, W, Mo, Zr, Th, Nb, Ta la 0,5 péna la 5% greutate, hidroliza si peptizarea utilizadnd amine
alifatice si ciclice. Procedeul descris nu mentioneaza posibilitatea de dopare cu cobalt.

Din brevetul JP 2005206890 A este cunoscutd o metoda de obtinere a unui film
multistrat de dioxid de titan dopat cu cobalt cu o grosime a stratului de 5...100 nm, la o
temperaturad de 300...500°C, caracterizat prin aceea ca prezinta proprietéti feromagnetice
si efecte magnetooptice.

Problema tehnica va consta in sintetizarea pulberilor nanostructurate de dioxid de
titan, oxizi semiconductori diluati, dopati cu cobalt, cu un important potential in spintronica,
datorita proprietatilor sale feromagnetice.

Procedeul de sinteza hidrotermala propus, conforminventiei, inlatura dezavantajele
mentionate anterior prin aceea ca permite sinteza intr-o singura etapa, la temperaturi joase,
cu consumredus de materiale, a unor pulberi nanoctristaline pe baza de dioxid de titan dopat
cu 0,5...10% greutate cobalt, avand structura constantd 100% sub forma de anatas, si
distributie omogena a dopantului in reteaua cristalina, si morfologie sub formé de nanobare.
Controlul morfologiei conform inventiei este realizat prin controlul pH-ului Tn intervalul 9...10,
obtinut prin adaugarea de hidroxid de potasiu, a timpului de crestere a nanobarelor in
intervalul 15...120 min, si a presiunii ih domeniul 75...150 atm, obtinut prin introducerea de
argon sub presiune Tn 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 K 45Hg 25Tl 5250, (H,0)4 50, €€ reprezintd matricea de cregtere a
dioxidului de titan anatas dopat. Pulberile cu aceasta structura i morfologie au un potential
de aplicare in spintronica, prezentand proprietati feromagnetice.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- procedeul permite sinteza ihtr-o singura etapa, la temperaturi joase, din materii
prime diferite, parametrii tehnologici diferiti, precum si utilizarea, pentru controlul morfologiei
si a pH-ului, a hidroxidului de potasiu KOH.

Se da Tn continuare un exemplu de realizare a procedeului de sinteza hidrotermala
a pulberilor nanostructurate de dioxid de titan dopat cu cobalt, conform inventiei, in legatura
si cu fig. 1...4, ce reprezinta:

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

- fig. 2, microscopia electronicd de transmisie a pulberilor de dioxid de titan anatas
dopat cu 5% cobalt;

- fig. 3, microscopia de Thalta rezolutie a pulberii de anatas dopat cu 5% cobalt, care
evidentiazd planurile cristalografice ale fazelor de oxid de potasiu si titan hidratat i,
respectiv, anatas;

- fig. 4, spectrul de rezonanta electronicd paramagnetica a pulberilor de dioxid de
titan anatas dopat cu 5% cobalt.

Obtinerea nanopulberii de anatas dopat cu 5% greutate cobalt a fost realizata intr-o
autoclava de ofel inoxidabil, captusitd cu un vas de teflon, prin procedeul de sinteza
hidrotermala. Ca materii prime au fost folosite solutie apoasa de oxiclorura de titanil TiO,Cl,
si acetat de cobalt [Co(CH,COOQ), - 2H,0]. Cantitatile introduse au fost folosite pentru
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prepararea a 1000 ml de solutie. Solutia initiald de oxiclorura de titanil (105,47 ml), acetat
de cobalt 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 amestecati 9 ml de KOH
(agent de mineralizare) si 500 ml apa distilatd. Continutul primului amestec a fost adaugat
prin picurare, cel din urma fiind sub agitate continua. Dupa 10...15 min 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 in intervalul
200...275°C, timp de 10...120 min. Presiunea a fost realizata prin introducerea de argon
(125 atm) in vasul autoclavei.

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 astfel continutulfinal de cobalt. Concentratiile de titan
si cobalt au fost determinate prin spectroizometrie in plasma cuplata inductiv. Morfologia
pulberii a fost analizatd prin microscopie electronica de transmisie. Masuratorile de
rezonantd electronica paramagnetica pe pulberile de dioxid de titan anatas dopat cu 5%
greutate cobaltau ardtat comportamentul feromagnetic al pulberilor. In domeniul 110...160°K
temperatura Curie a fost de 6 = 110°K, iar ih domeniul 170...230°K temperatura Curie
masuratd a fost 6 = 165°K.
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Revendicare

Procedeu de sinteza hidrotermald a pulberilor nanocristaline de dioxid de titan cu
structura de anatas, dopat cu cobalt, caracterizat prin aceea ca se amesteca sub agitare
o solutie apoasé de oxiclorura de titanil TiO,Cl,, acetat de cobalt [Co(CH,COOQ), - 2H,0] si
apa distilata, dupa care se adauga hidroxid de potasiu KOH, pentru controlul morfologiei sub
forma de nanobare, realizat prin reglarea pH-uluiinintervalul 9...10, la temperatura cuprinsa
in intervalul 200...250°C, intr-un timp de crestere a nanobarelor de 10...120 min, la o
presiune de 75...150 atm, obtinuta prin introducerea de argon, procesul de cristalizare avand
loc pe matricea fazei de oxid hidratat de potasiu si titan cu formula K; ,sHg 22 Tl 5250,(H,0)g 52
formata initial.
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