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57  Resumen:
Dióxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases
anatasa y rutilo en proporción y/o distribución espacial
controlada mediante irradiación laser.
El dióxido de titanio es un material con un amplio
campo de aplicaciones para cuya adecuación se
requiere un determinado polimorfismo que hace
necesario encontrar métodos de control de la
transición de fase anatasa-rutilo que permitan regular
la mezcla de ambas fases. Se propone la obtención
de óxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases
anatasa y rut i lo controlada cuant i tat iva y/o
espacialmente con resolución micrométrica mediante
estampado laser. Este control de fases permite
diseñar dispositivos multifuncionales y polivalentes
basados en óxido de titanio nanocristalino y las
distintas propiedades de sus fases anatasa y rutilo.

Se puede realizar consulta prevista por el art. 40.2.8 LP.Aviso:



 

   

 

DiOxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases anatasa y rutilo en proporciOn y/o 

distribucion espacial controlada mediante irradiacion laser 

5 Sector de la Tecnica 

La invencion se encuadra en el sector de dispositivos semiconductores y recubrimientos 

funcionales. De forma mas concreta, se refiere a la fabricacion de diOxido de titanio con 

proporci6n y/o distribuciOn espacial a escala micrometrica de fases anatasa/rutilo a demanda 

para su aplicacion en dispositivos funcionales de diversa indole tales como la producciOn de 

10 hidrogeno mediante la descomposici6n fotocatalitica del agua o celulas solares. 

Estado de la tecnica 

El di6xido de titanio (Ti02) es en la actualidad uno de los materiales investigados con mayor 

profusi6n debido a sus mifitiples aplicaciones tecnologicas e industriales, abarcando sectores 

15 como fotocatalisis, sensores de gases, celulas solares, almacenamiento de energia, pigmentos o 

medicina, entre otros (Asahi, R. et al., Vis ible-Light Photocatalysis in Nitrogen-Doped Titanium 

Oxides, Science, 293, 269-271 (2001); Roy, S.C. et al. Toward Solar Fuels : Photocatalytic 

Conversion of Carbon Dioxide to Hydrocarbons, ACS Nano 4, 1259-1278 (2010); Gratzel, 

M., Photoelectrochemical cells . Nature, 414, 338-344 (2001); Fabbri, F. et al . , Thermal 

20 Processing and Characterizations of Dye-Sens itized Solar Cells Based on Nanostructured 

TiO2F, J. Phys. Chem. C, 117, 3729-3738 (2013)). De hecho, en la actualidad, el TiO2 es uno 

de los materiales de referencia en las aplicaciones basadas en fotocatalisis y esta siendo 

empleado en la resoluciOn de problemas medioambientales como la depuraciOn de agua o la 

reducciOn de gases contaminantes. Por lo tanto, existe un creciente interes en ampliar su 

25 funcionalidad, impulsar el desarrollo de nuevas tecnologias y progresar en la investigacion y 

optimizacion de sus propiedades. La mayoria de estas aplicaciones requiere un control 

exhaustivo de las dimensiones, estructura de defectos, dopado o polimorfismo de Ti02. Asi, por 

ejemplo, la relaciOn superficie-volumen aumenta considerablemente al fabricarse en forma de 

nanoparticulas, to que mejora su aplicabilidad en sistemas como sensores de gases o 

30 catalizadores, cuya respuesta puede optimizarse mediante un dopado adecuado. En particular, 

la actividad fotocatalitica del TiO2 mejora en muestras dopadas con Fe permitiendo, adernas, 

su uso en dispositivos magneticos, mientras que dopado con Al favorece las aplicaciones en 

dispositivos de choque termico. 
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El TiO2 puede cristalizar en tres ectructuras: rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y brookita 

(ortorrombica). Las fases metaestables anatasa y brookinta se transforman irreversiblemente a 

rutilo (la fase mas estable) al elevar la temperatura. Acutalmente, las fases rutilo y anatasa son 

las mas estudiadas y empleadas en diversas aplicaciones industriales en funcion de sus distintas 

5 propiedades fisico-quimicas, puesto que estas fases presentan distintos valores de intervalo 

prohibido de energia, constante dielectrica, indice de refraccion, energia superficial o 

propiedades mecanicas (Hanaor, D. A. H et al., Review of the anatase to rutile phase 

transformation , J. Mater. Sci. 46, 855-874 (2011)). En consecuencia, la fase rutilo se emplea 

comunmente en aplicaciones optoelectrOnicas, mientras que la fase anatasa se usa 

10 frecuentemente como catalizador. Asimismo, recientemente se ha comprobado que en algunos 

casos la mezcla controlada de fases anatasairutilo permite optimizar la aplicabilidad de este 

material en sistemas basados en fotocatalisis (Ohno, T. et al., Synergism between rutile and 

anatase TiO2 particles in photocatalytic oxidation of naphthalene , Appl. Catal. A. 244, 383- 

391 (2003)) en comparaci6n con la respuesta de las fases puras. Ademas, algunas de las 

15 aplicaciones de la fase anatasa se yen limitadas al poder transitar esta a rutilo al elevar la 

temperatura, por lo que es imprescindible conocer los procesos que controlan la transici6n. En 

general, la transicion anatasa-rutilo es un proceso no reversible que ocurre entre 600 y 700°C, 

siendo esta temperatura algo menor en el caso de que la anatasa se presente en forma de 

nanoparticulas. Recientemente, se ha vuelto a retomar el estudio de esta transicion poniendose 

20 de relevancia que, ademas de la necesidad de aportar una cierta energia termica, hay otros 

factores como la presencia de vacantes de oxigeno, intersticiales de titanio, presencia de 

dopantes, o area superficial, que son fundamentales en el mecanismo de la transicion. En la 

actualidad, aim no se han comprendido en detalle los procesos quimicos y fisicos involucrados 

en la transici6n, o los mecanismos que la inhiben o la promueven, si bien se ha comprobado que 

25 el dopado puede modificar la transicion anatasa-rutilo (a modo de ejemplo, el dopado con Fe la 

favorece mientras que el dopado con AI la inhibe). Por ello, se hace especialmente importante 

encontrar metodos de control de la transici6n anatasa-rutilo que permitan regular la mezcla de 

fases de modo que puedan ser explotadas en el diserm de dispositivos funcionales de diversa 

indole tales como la produccion de hidr6geno mediante la descomposicion fotocatalitica del 

30 agua o celulas solares de elevada eficiencia basadas en colorantes, ampliando asi la 

funcionalizacion de este material. 

Se han propuesto tecnicas que generan la transici6n de anatasa-rutilo de un modo general y, por 

tanto, sin control local. Algunas se refieren a un control mediante la temperatura de recocido 

35 (JP2005137988, CN101698503), reacciOn en fase solida (JP2005089213) o seleccion de la fase 
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mediante anodizacion (JPS63297592). En la mayoria de las ocasiones la transicion conseguida 

no es homogenea pudiendo aparecer regiones a la largo de la mezcla con fases sin control 

alguno. 

En la presente invencion se propone un procedimiento para controlar la transici6n anatasa-rutilo 

empleando irradiaci6n laser produciendo estampados con control de fase cuantitativo y espacial 

simultaneamente. La monitorizaci6n de las fases se realiza mediante la tecnica Raman. 

Hasta ahora, algunos autores han investigado la transiciOn anatasa-rutilo mediante irradiacion 

10 laser analizando la influencia del tamario de particula, la presencia de diferentes atmosferas, la 

reactividad de la superficie o el dopado (Ricci, P.C. et al., Anatase to rutile phase transition in 

TiO2 nanoparticles irradiated by vis ible light, Journal of Physical Chemistry C 117, 7850-7857 

(2013); Zhang, J. et al., UV Raman spectroscopic study on Ti02. I. Phase transformation at the 

Surface and in the bulk, Journal of Physical Chemistry B 110, 927-935 (2006)). Sin embargo, 

15 no se ha conseguido establecer un control en la generacion local de fase rutilo o fases mixtas. 

Por otra parte, en el documento EP0767222 se describe un metodo de control que incorpora la 

monitorizaci6n de la distribucion cuantitativa de las fases mediante la tecnica Raman. Sin 

embargo, el metodo de la presente invencion incorpora la monitorizacion de la distribucion 

20 espacial de las fases ampliando asi su funcionalizacion. 

Descripcion detallada de la invencion 

Las nanoparticulas de dioxido de titanio se sintetizan empleando una variante del metodo de 

Pechini que permite un gran control del tamano y el dopado de las nanoparticulas 

25 (P201400722). Los precursores empleados en el proceso de sintesis son Ti(0Bu)4, acid° citrico, 

etilenglicol y M(NO3)3.9H20 en el caso de nanoparticulas dopadas con un metal M (por 

ejemplo, Al o Fe). En primer lugar, se prepara una disolucion de acid° citrico con agua 

desionizada (en proporcion 1:3). En segundo lugar, se ariaden a la soluciOn acuosa las 

cantidades estequiometricas de Ti(0Bu)4 y del precursor del dopante seleccionado, mientras 

30 que la mezcla se mantiene bajo agitaci6n continua a una temperatura inferior a 100°C (sin 

ebullicion). Posteriormente se ariade la cantidad de etilenglicol al acid° citrico en relacion 2:3 

formandose un gel segim se evapora el agua a una temperatura superior a 100°C lo que genera 

una resina que despues se calcina para obtener un polvo fino de nanoparticulas de diOxido de 

titanio. Con el objeto de eliminar residuos organicos, el polvo obtenido se somete a un 

35 tratamiento termico a 350°C durante 30 horas. Finalmente, las muestras dopadas con hierro son 
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tratadas a 450°C durante 15 horas y las dopadas con aluminio se tratan a 550°C durante 15 horas 

para completar la cristalizacion de las nanoparticulas. 

En ambos casos, se obtienen nanoparticulas con un contenido de carbono por debajo del limite 

5 de deteccion del analizador empleado y un dopado controlado de hasta el 30% cati6nico. Las 

dimensiones de las nanoparticulas oscilan entre 3 y 10 nm en funcion del dopante y su 

concentracion. En concreto, las nanoparticulas de Tith sin dopar presentan un tamano de 3,5 

nm mientras que las dopadas con Al muestran tamaiios entre 5 y 10 nm, aproximadamente, en 

funciOn del contenido cationic° de Al que varia entre el 10 y el 30%; las muestras dopadas con 

10 Fe presentan tamailos en torno a 4,5 nm con poca variacion en funcion del contenido cationic° 

de Fe. 

Las nanoparticulas obtenidas son monofasicas de anatasa. Para generar la transicion anatasa-

rutilo de modo controlado espacialmente se utiliza una tecnica de estampado con laser. Esta 

15 tecnica se puede realizar, por ejemplo, mediante un microscopio confocal equipado con un laser 

de He-Cd de 325 nm para irradiar localmente la muestra. En este caso, el rango de penetracion 

de la radiacion laser de 325 nm en oxido de titanio es de, aproximadamente, 200 nm de forma 

que la transformacion de fase de realiza en una region superficial, lo cual resulta suficiente para 

los dispositivos cuya interacci6n con el medio se realiza a traves de la superficie del mismo. Si 

20 se desea fabricar un dispositivo en el que la transformaci6n de fase sea mas volumetrica se 

puede optar por utilizar un laser de 633 nm, cuya penetracion supera la micra, o incluso laseres 

con longitudes de onda en infrarrojo. Se puede utilizar tambien otras fuentes de excitacion. 

La irradiacion con laser se Ileva a cabo sobre una muestra en forma de pastilla formada en una 

25 prensa a partir de polvos que contengan nanoparticulas de anatasa dopadas con Al o Fe en 

distintas concentraciones dependiendo de la temperatura de aplicacion, la mezcla final de fases 

deseada y su distribuciOn espacial. 

La cantidad de fase que transita se controla in s itu mediante la tecnica de espectroscopia Raman. 

30 Los espectros Raman de control se toman con la minima potencia laser para evitar cambios en 

el estado de la muestra durante la medida y se ajustan mediante la calibracion del espectro 

resultante a una mezcla ponderada del espectro propio de la fase anatasa y de la fase rutilo que 

indica la proporcion de fases generada en el area irradiada. De esta forma, la transici6n anatasa-

rutilo se puede controlar localmente con resolucion micrometrica, lo que permite la elaboracion 
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de patrones de fase rutilo y/o mezcla a demanda de fases (ya sean de tipo periodic° o mas 

complejos) sobre zonas controladas de la muestra. 

Para el caso de anatasa pura la transicion anatasa-rutilo se consigue empleando tiempos de 

5 irradiacion elevados y la maxima potencia laser (tras 5 horas de irradiacion se alcanza la 

formacion de un 60% de rutilo). En el caso de anatasa dopada con Al la transicion anatasa-rutilo  

se inhibe por lo que no se consigue la transicion aunque se utilicen tiempos de irradicion 

elevados y maxima potencia. Por el contrario, en el caso de la anatasa dopada con Fe la 

transici6n anatasa-rutilo se promueve y tiene lugar rapidamente. En la Tabla 1 se resumen 

10 algunos parametros necesarios para promover la transicion de un cierto porcentaje de fase 

anatasa a rutilo en funci6n de la duraciOn de la irradiacion laser a la maxima potencia y el 

porcentaje cationic° de dopante del material de partida. 

Tabla I 

CONTENIDO CATIONICO DE 

DOPANTE 

TIEMPO DE IRRADIACION 

(% DE TRANSICION A RUTILO) 

0% 5h (60%) 

1 0% Al 

20% Al 

3 0% Al 

5 h (0%) 

1 0% Fe 
60 min (64%) 

1 00 min (82%) 

20% Fe 20 s (8 8%) 

15 

A medida que aumenta el contenido en Fe la transiciOn anatasa-rutilo se consigue en un menor 

tiempo, necesitando solamente algunos segundos en el caso de las nanoparticulas dopadas con 

el 20% de Fe. Durante la irradiacion el laser se enfoca sobre la muestra en un punto de, 

aproximadamente, 2 micras de diametro; debido a la distribuciOn gaussiana de intensidad la 

20 zona efectiva de transicion se limita a una region de 1 micra de diametro, lo que permite 

controlar las regiones en las que la fase anatasa transita a rutilo con resolucion micrometrica. 

Ademas, la region de irradiaciOn se puede monitorizar estableciendo la posicion de laser, el 

tiempo que el laser irradia cada punto, asi como el patron a seguir durante la irradiaci6n. Esto 

permite la elaboracion de patrones de fase rutilo o mezcla de fases a demanda, ya sean de tipo 

25 periodic° o mas complejos. 

Debido al control de los parametros, especialmente el tiempo de irradiaciOn (dependiente, a su 

vez, del contenido en Fe), la transicion puede ser completa o parcial, de forma que mediante el 

estampado con laser se puede elegir entre zonas micrometricas de fase anatasa pura (las no 

30 iluminadas) zonas de fase rutilo puras (iluminadas suficientemente para transitar 
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completamente) y zonas con mezcla de fases (iluminadas durante un tiempo limitado para que 

transiten parcialmente), en funciOn de las necesidades y funcionalidad requeridas. 

Modo de realizaeion de la invencion 

La presente invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos los cuales no 

pretenden ser limitativos de su alcance. 

Ejemplo 1: 

En este ejemplo se muestra el control local de la transicion inducida por irradiaci6n laser en 

10 funcion del dopado y el tiempo de irradiacion. 

La transici6n de fase se induce de forma localizada empleando un laser de He-Cd Kimmon IK 

Series con una longitud de onda de 325 nm y una potencia de salida de 25mW en un microscopio 

laser confocal Horiba Job in-Yvon LbRam HR800 . La identificacion de fase se real iza in s itu por 

15 medio de la tecnica de espectroscopia Raman reduciendo la potencia de salida del laser en 

factores 0.5, 0.25 y 0.1 por medio de filtros neutros. El software empleado en la adquisicion y 

analisis de los datos (LabSpec 5) permite, ademas de tomar espectros puntuales, tomar espectros 

en mallas con forma lineal, cuadrada, circular o poligonal ajustando el numero de puntos de la 

malla y el tiempo de exposicion del laser. 

20 

En una primera etapa se obtienen los espectros Raman caracteristicos de muestras de 

nanoparticulas sin dopar para cada fase (rutilo y anatasa) crecidas por el mismo metodo, que se 

utilizan como referencia. Para ello, se realiza sobre cada muestra un mapa de espectros Raman 

en una malla cuadrada de 15x15 puntos espaciados 0.5 lam, fijando el tiempo de adquisicion en 

25 10 segundos y 2 repeticiones en cada punto y empleando un filtro neutro de factor 0.1, 

reduciendo asi al minimo la potencia del laser con el fin de no promover la transicion anatasa-

rutilo durante la medida. Una vez obtenido el mapa, se promedian todos los espectros para 

obtener un espectro Raman caracteristico de la fase anatasa (SA) y otro de la fase rutilo (SR) que 

se han corregido para tener en cuenta la distinta secci6n eficaz de dispersi6n Raman de ambas 

30 fases. 

En la segunda etapa se irradian las distintas muestras de nanoparticulas (sin dopar, dopadas con 

Fe o dopadas con Al en distintas concentraciones) con la potencia maxima de laser (sin filtro 

neutro) durante tiempos controlados que oscilan entre los 30 segundos y las 6 horas, en funci6n 

35 de la muestra y el tiempo que requiera la transici6n de fase. Mediante la adquisiciOn periodica 
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de espectros Raman, empleando la minima densidad de potencia del laser, se monitoriza la 

evoluciOn de la transici6n anatasa-rutilo de modo que se pueda establecer el tiempo necesario 

para generar parcial o totalmente la transici6n anatasa-rutilo en cada muestra. 

En la tercera etapa se reproducen los espectros finales de las muestras irradiadas, segiin las 

condiciones establecidas previamente, por medio de una combinacion lineal de los espectros 

obtenidos en la primera etapa. 

Mediante este metodo se puede calcular el porcentaje de fase rutilo generado tras la irradiaciOn 

10 (Sexp) durante un tiempo t determinado mediante la ecuacion: 

Sev, = USA + PSI? 

donde cc y p son los parametros de la combinacion lineal empleados para reproducir el espectro 

Sev, a partir de los espectros de referencia SA y SR . Estos parametros indican la fracci6n en 

volumen de cada una de las fases en funciOn del tiempo de irradiaciOn que condiciona la 

15 proporcion de fase rutilo/anatasa generada en cada muestra. 

Asi, al irradiar una muestra de TiO2 sin dopar durante 5 horas con la maxima potencia del laser, 

el analisis de los espectros Raman indican unos coeficientes a=0.4 y p=0.6; es decir, se genera 

un 40% de fase anatasa y un 60% de fase rutilo. En el caso de muestras dopadas con Fe (20% 

20 catiOnico), tras 20 segundos de irradiacion, se consigue generar un 88% de rutilo (Tabla I).  

Ejemplo 2: 

Estampacion de motivos micrometricos por medio de irradiacion laser. 

25 El estampado mediante irradiaci6n laser se realiza sobre muestras de nanoparticulas de TiO2 

dopadas con Fe (20% cationico). 

Para conocer la resolucion espacial se genera la transicion de fase localmente irradiando la 

muestra en un imico punto sin emplear filtros neutros y manteniendo el laser bien focalizado 

30 sobre la superficie de la muestra. Posteriormente se adquiere un mapa de espectros empleando 

una potencia laser reducida con un filtro neutro de factor 0.1 en una malla cuadrada de, 

aproximadamente, 5x5 jim2 de area en pasos de 0.2 lam (en ambas direcciones x e y) 

manteniendo el punto de irradiado en el centro. En cada punto se adquieren espectros Raman 

de control. Finalmente, se representa el mapa resultante de las intensidades de los picos de 

35 Raman caracteristicos de cada fase (Eg en 150 cm-1 para la fase anatasa y Ai g en 611 cm-' para 
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la fase rutilo) que indican la distribuci6n espacial de las fases anatasa y rutilo en la region 

analizada. La radiaci6n laser permite generar localmente regiones de rutilo transitada a partir 

de anatasa con una resolucion espacial de diametro d = 1 gm (Figura I a). 

Para realizar el estampado de un motivo concreto sobre la superficie de la muestra se genera 

una malla poligonal con la forma y dimensiones deseadas. En este ejemplo se ha generado una 

malla de dimensiones 15 gm de ancho y 15gm de alto, estableciendo una separacion de puntos 

dentro de la malla de 0.5 gm (aproximadamente la mitad de la resolucion espacial determinada 

anteriormente) en las direcciones x e y. 

Se disena el patron de irradiacion que seguird el laser (en este caso una letra "T", segan muestra 

la Figura 1 b) y se fijan 120 segundos de exposici6n continua en cada punto, asegurando una 

transici6n de fase anatasa a rutilo completa en la muestra. Posteriormente se adquiere el mapa 

de intensidades Raman, empleando la minima potencia del laser, en una malla cuadrada de 

15 20x20 gm2 y paso de 0.25 gm manteniendo centrado el motivo estampado con el fin de 

identificar las regiones donde se ha generado fase rutilo mediante la irradiacion controlada del 

laser. Se consigue de este modo generar con gran precision la fase rutilo siguiendo el patr6n de 

estampacion preestablecido (Figura 1 c). 

20 Ejemplo 3: 

Obtencion a demanda de muestras de 6xido de titanio con fases controladas cuantitativa y/o 

espacialmente. 

Se elabora una malla cuadrada de nixn2 puntos de irradiacion, en areas de LixL2 jim2 , tal  

25 como se muestra en el esquema de la Figura 2. El area irradiada por el laser en cada uno de los 

n ixn2 pasos corresponde a n(d/2)2, siendo d el diametro de la region circular 

micrometrica irradiada en cada punto por laser enfocado sobre la muestra. De esta forma 

se obtienen areas con una distribuciOn de fases controlada espacialmente al irradiar en 

cada punto durante un tiempo suficiente como para promover completamente la 

30 transiciOn de fase, o el porcentaje de fase rutilo en cada punto determinado por el tiempo 

de irradiaciOn (0 <R  (%) < 100), bajo la condicion de que el paso del laser sea mayor 

a la resolucion espacial, es decir, Lim > d. El porcentaje de fase rutilo generado en el 

area de estudio (L ixL2 gm2) puede calcularse segim: 
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nin2 
 Rut i l o (%) = - ci--) 2 R t

(%) 
1, 1 1, 2 2 

DeseripciOn de las figuras 

La Figura 1 muestra: (a) la distribucion de fase rutilo (gris) generada localmente mediante 

irradiacion laser puntual en un area compuesta por fase anatasa (negro), (b) el patron de 

irradiacion en forma de letra "T" a seguir por el laser y (c) la distribucion de fase anatasa (negro) 

y rutilo (gris) sobre una region previamente irradiada segun el patrOn indicado. 

10 La Figura 2 representa el esquema de una malla de n ixn2 puntos irradiados sobre un area de 

LixL2 
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REIVINDICACIONES 

1. Procedimiento de obtencion de dioxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases anatasa 

y rutilo controladas en proporciOn y distribucion espacial mediante irradiacion laser que 

comprende: 

Obtener los espectros Raman caracteristicos de nanoparticulas sin dopar 

para cada fase (anatasa y rutilo) 

Diseiiar un patron de irradiacion que seguird el laser sobre la muestra 

irradiada. 

Irradiar con laser, siguiendo el patron disehado, las nanoparticulas de 

di6xido de titanio monofasicas de anatasa en forma de pastilla. 

Controlar la evoluciOn de la transici6n anatasa-rutilo mediante la 

adquisiciOn de espectros Raman del material irradiado. 

Calcular el porcentaje de la fase rutilo generada por comparaciOn entre los 

espectros obtenidos en la monitorizaciOn y los espectros caracteristicos de 

cada fase. 

Mantener el proceso de irradiaci6n hasta conseguir el porcentaje de fase 

rutilo deseado. 

20 2. Procedimiento de obtencion de dioxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

anatasa y rutilo controladas en proporcion y distribucion, segim reivindicacion 1, donde 

las nanoparticulas de di6xido de titanio irradiadas son puras o dopadas con Al y/o Fe. 

3. Procedimiento de obtenci6n de di6xido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

25 anatasa y rutilo controladas en proporcion y distribucion, segfin reivindicaciones 1 y 2, 

donde la irradiacion se realiza localmente mediante un microscopio confocal equipado 

con un laser He-Cd con una longitud de onda de 325 nm y una potencia de salida de 

25mW. 

30 4. Procedimiento de obtencion de di6xido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

anatasa y rutilo controladas en proporciOn y distribuci6n, segim reivindicaciones 

anteriores, donde los espectros caracteristicos de cada fase (anatasa y rutilo) y los 

espectros de control se toman con la minima potencia laser y se ajustan mediante la 

calibracion del espectro resultante a una mezcla ponderada del espectro propio de la 

35 fase anatasa (SA) y de la fase rutilo (SR). 
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5. Procedimiento de obtenciOn de diOxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

anatasa y rutilo controladas en proporcion y distribuciOn, segun reivindicacion 3, donde 

la potencia de salida del laser se reduce en factores 0.5, 0.25 y 0.1 empleando filtros 

neutros. 

6. Procedimiento de obtenci6n de dioxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

anatasa y rutilo controlada en proporci6n y distribucion, segan reivindicaciones  

anteriores, donde la irradiacion de las nanoparticulas dopadas o sin dopar se realiza 

10 sobre una region circular micrometrica de diametro d con la potencia maxima del laser 

durante tiempos controlados que oscilan entre 30 segundos y 6 horas en funci6n de la 

composicion de la muestra y el porcentaje de fase rutilo deseada. 

7. Procedimiento de obtencion de diOxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

15 anatasa y rutilo controladas en proporcion y distribuciOn, segiin reivindicaciones 

anteriores, donde el porcentaje de fase rutilo generado en un punto tras la irradiaciOn 

(Sew) durante un tiempo (t) se calcula mediante la ecuacion: 

Sexp = aSA + pSR 

donde a y p son los parametros de la combinacion lineal empleados para reproducir el 

20 espectro S,„p, a partir de los espectros de referencia SA y Si?, que representan la fraccion 

en volumen de cada una de las fases en funcion del tiempo de irradiacion. 

8. Procedimiento de obtencion de dioxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

anatasa y rutilo controlada en proporcion y distribuciOn, segun reivindicaciOn 1, donde 

25 el patron de irradiacion es una malla de n ixn2 puntos de irradiaciem en areas de 

L ixL2 ium2 siendo Lim > d, siendo d el diametro de la regiem circular micrometrica 

irradiada en cada punto por el laser enfocado sobre la muestra 

9. Procedimiento de obtencion de dioxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

30 anatasa y rutilo controlada en proporciOn y distribuciOn, segim reivindicacion 8, donde 

el area irradiada por el laser en cada uno de los n ix n2 pasos corresponde a n(d/2)2. 

10. Procedimiento de obtencion de dioxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases 

anatasa y rutilo controlada en proporcion y distribucion, segim reivindicaciones 8 y 9, 
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donde el porcentaje de fase rutilo generado en el area de estudio, L IxL2 (um2) se 

calcula segnn la ecuaci6n: 

nin2 (d)2 
Rut i lo (%) = 

Li L2
 ir

 -2
 R t (%) 
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1. Documentos considerados.- 
 
A continuación se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideración para la 
realización de esta opinión. 
 

Documento Número Publicación o Identificación Fecha Publicación 
D01 RIGBY, S.J., et al., The application of Raman and anti-stokes 

Raman spectroscopy for in situ monitoring of structural changes in 
laser irradiated titanium dioxide materials, Applied Surface 
Science, 2006, Vol. 252, págs. 7948-7952.  

2006 

D02 MEDINA-VALTIERRA, J., et al., Phase transformation in semi-
transparent TiO2 films irradiated with CO2 laser, Materials 
Letters, 2012, Vol. 66, págs. 172-175. 

2012 

D03 MARTÍNEZ-HUERTA, M.V., et al., Monitoring the states of 
vanadium oxide during the transformation of TiO2 anatase-to-
rutile under reactive environments: H2 reduction and oxidative 
dehydrogenation of ethane, Catalysis Communications, 2009,  
Vol. 11, págs.15-19. 
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2. Declaración motivada según los artículos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecución de la Ley 11/1986, de 20 de 
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaración 
 
El objeto de la invención es un procedimiento de obtención de dióxido de titanio nanocristalino con mezcla de fases de 
anatasa y rutilo controladas en proporción y distribución espacial mediante irradiación láser. 
 
El documento D01, considerado el estado de la técnica más cercano, divulga un procedimiento de obtención de dióxido de 
titanio con mezcla de fases de anatasa y rutilo en polvo que comprende irradiar polvo de anatasa con un láser de Nd:YAG y 
controlar la evolución de la transición anatasa-rutilo mediante la adquisición in-situ de espectros Raman del material 
irradiado. 
 
La diferencia entre el procedimiento divulgado en D01 y el recogido en la reivindicación 1 es que en éste último la muestra 
irradiada es una lámina sobre la que se van a crear unos motivos con diferentes mezclas de fases anatasa-rutilo y mediante 
la técnica de Raman se controla esta transformación no sólo cuantitativa si no también espacialmente. 
 
El documento D02 divulga un procedimiento de obtención de dióxido de titanio con mezcla de fases de anatasa y rutilo en 
lámina que comprende irradiar la lámina de anatasa con un láser de CO2. Tras la calcinación por láser se lleva a cabo un 
análisis cuantitativo de la transición anatasa-rutilo mediante la adquisición de espectros Raman. En este caso el análisis no 
se lleva a cabo in-situ por lo que no se pueden controlar los parámetros de irradiación con láser a medida que ésta se lleva a 
cabo. Tampoco se evaluación la relación de fases espacialmente. 
 
El documento D03 divulga un procedimiento de análisis mediante espectroscopía Raman in-situ de la transformación de 
anatasa a rutilo que se lleva a cabo en un catalizador de VOx/TiO2 en medios reactivos. 
 
Ninguno de los documentos citados divulga un procedimiento de obtención de dióxido de titanio nanocristalino con mezcla 
de fases de anatasa y rutilo en lámina que comprende irradiar con un láser la lámina de anatasa, sobre la que se ha 
diseñado un patrón de irradiación, y controlar la evolución de la transición anatasa-rutilo mediante la adquisición in-situ de 
espectros Raman del material irradiado hasta obtener el porcentaje de fase rutilo deseado. Tampoco sería obvio para el 
experto en la materia llegar a este procedimiento a partir de la información divulgada en el estado de la técnica. 
 
Por lo tanto, se considera que el objeto de la invención, según se recoge en las reivindicaciones 1 a 10, presenta novedad y 
actividad inventiva (Arts. 6.1 y 8.1 LP). 
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