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INTRODUCERE
Dintre compusii cu structurd perovskitica, titanatul de bariu (BaTiOs), ca si solutiile solide
obtinute prin substitutia ionilor de Ba? si Ti** cu alte elemente sunt materiale intens studiate pentru
utilizarea lor la fabricarea componentelor electronice. Existd de asemenea un numar de studii
indreptate catre utilizarea acestui tip de materiale Tn diferite tipuri de senzori. Astfel, Ba;1Sr«TiO3 este
un material deosebit de atractiv pentru senzorii IR, senzorii wireless de temperatura, senzorii de
umiditate si de gaze.

Sensibilitatea la gazul de analizat, selectivitatea si durabilitatea sunt proprietatile cele mai
importante ale unui sensor de gaze. Mecanismul de detectie se bazeaza pe schimbarea de rezistivitate
dupa ce senzorul a fost expus gazului analizat. Modificarea microstructurii oxizilor tip perovskit prin
utilizarea unor metode diferite de sinteza, ca si modificarea diferitelor variabile compozitionale cum
ar fi natura si concentratia dopantilor de tip donor sau acceptor sunt esentiale pentru obtinerea unor
caracteristici electrice si de transport optime. In plus, tratamentul termic este o etapd importantd nu
numai pentru asigurarea stabilitatii, dar si pentru controlul defectelor de structura si dimensiunii
grauntilor, contribuind de asemenea la cresterea sensibilitatii si selectivitatii senzorilor.

n ciuda interesului si a efortului de cercetare depus in acest domeniu, sunt neelucidate incd
numeroase aspecte legate de gasirea unor parametri de procesare adecvati si, mai ales, de intelegerea
fundamentala a corelatiilor dintre toti factorii care sa asigure optimizarea functionarii senzorului.

Pentru a aduce contributii originale la tematica propusa, in cadrul tezei se realizeaza un studiu
termodinamic sistematic al domeniilor de stabilitate termodinamica si al corelatiilor existente intre
compozitie, structura, proprietatile electrice si termodinamice ale unor materiale nanostructurate pe
baza de titanat de bariu substituit Tn pozitiile A si B, materiale propuse pentru utilizare in senzorii de
gaze. Pentru studiu, au fost selectate compozitiile Bag,755r0,25TiO3 $i (Bao,755r0.25)(Tio,esCUo,05)O3 obtinute
prin metoda hidrotermald. Studiul este efectuat pe baza unei abordari complexe termodinamice,
ludndu-se in considerare urmatoarele aspecte: identificarea parametrilor energetici care favorizeaza
stabilitatea fazelor nanostructurate; corelarea marimilor termodinamice cu structura, compozitia,
expansiunea termica si cu proprietdtile electrice in domenii largi de temperatura; studiul efectelor
corelate ale temperaturii si defectelor de structura asupra comportarii termodinamice a probelor
studiate; influenta diferitelor variabile compozitionale (compozitia, microstructura, nestoichiometria
oxigenului) asupra parametrilor energetici si performantelor senzoriale ale materialelor studiate.

Tindnd seama de domeniul de studiu abordat, in cadrul tezei s-a urmarit realizarea
urmatoarelor obiective specifice:

1. Sinteza pulberilor nanostructurate de Bag.755r0.25TiOs si Bdo.755r0.25Tio.05CU0.0s03 prin metoda
hidrotermald. Tinand seama de importanta alegerii judicioase a reactantilor folositi in procesul
de obtinere a pulberilor nanostructurate, selectia materiilor prime s-a realizat pe baza predictiei
termodinamice (utilizand softul HSC 8 Outotec) avand in vedere proprietatile fizico-chimice ale
sarurilor precursoare anorganice, in mod special a sarurilor de bariu.

2. Caracterizarea structurald, morfologicd si de suprafatd a pulberilor obtinute prin metoda
hidrotermala. Caracterizarea structurald si morfologica a probelor s-a efectuat prin masuratori de
difractie cu raze X (DRX), microscopie electronica cu baleiaj (SEM, EDX), rezonanta electronica de
spin (RES) si spectroscopie Raman. Suprafata specifica si porozitatea probelor au fost determinate
prin metoda Brunauer-Emmett-Teller (BET). Pentru a identifica fazele intermediare formate in
procesul de Tncalzire a pulberilor nanostructurate si, in acelasi timp, pentru a evalua relatia dintre
evolutia structurii si modificarea parametrilor termodinamici cu temperatura, s-a reluat analiza
structurala si morfologica pe pulberile rezultate dupa tratamentul termic la 1073 K urmat de racire
la temperatura camerei.

3. Studiul termodinamic si termochimic al pulberilor nanocristaline Bag.755r0.25TiO3 si
(Bao.755r0.25)(Tio.95CuUo.05)Os sintetizate prin procedeul hidrotermal. Au fost determinate pentru
prima data n cadrul acestei teze functiile termodinamice in conditii izoterme (entalpie relativa,
capacitate caloricd, entropie relativa si energie libera Gibbs) ale compusilor investigati prin
metoda calorimetriei de cadere. Comportarea termochimica la incdlzire s-a analizat utilizandu-se
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metode specifice analizei termice si anume termogravimetria (TG) si calorimetria diferentiala
dinamica (DSC). In plus, efectul corelativ al temperaturii si structurii defectelor asupra comportérii
termodinamice a probelor a fost discutat pe baza evolutiei marimilor termodinamice ale solutiei
oxigenului in structura perovskitica, marimi obtinute de asemenea pentru prima data in cadrul
acestei teze din masuratori de forte electromotoare ale celulelor cu electrolit solid (FEM) in
conditii de echilibru. Efectul variatiei stoichiometriei oxigenului asupra proprietatilor
termodinamice a fost evidentiat prin cuplarea masuratorilor FEM cu titrarea coulometrica in stare
solida. Studiul a permis discutarea corelatiilor compozitie-microstructurd-proprietdati
termodinamice si evidettierea rolului parametrilor energetici in controlul stabilitdtii materialelor
la scard nanometricd.

4. Studiul expansiunii termice in domeniul de temperaturd 350-1273 K si evidentierea corelatiilor
dintre stabilitatea termodinamicd, microstructura si expansiunea termica

5. Studiul proprietatilor electrice ale pulberilor nanocristaline Bag.755r0.2sTiO3  si
(Bao.755r0.25)(Tio.osCuo.05)O3 sintetizate prin procedeul hidrotermal. S-au determinat rezistenta,
rezistivitatea si conductivitatea electrica a materialelor sintetizate prin metoda hidrotermals,
urmarindu-se variatia proprietatilor electrice cu temperatura si compozitia. Studiul a permis
evidentierea corelatiilor intre proprietdtile electrice, mdrimile termodinamice si caracteristicile
structurale ale compusilor investigati.

6. Evaluarea proprietdtilor senzoriale ale materialelor oxidice pe bazd de Ba.7sSro.2sTiOs si
(Bao.755r0.25)(Tio.o5Cu0.05)O3. Au fost investigate si discutate performantele senzoriale (sensibilitate,
selectivitate, stabilitate, timp de raspuns si timp de revenire) ale filmelor oxidice pe baza de
Bap.755r0.25Ti0O3 $i (Bao.75Sr0.25) (Tio.9sCUo.0s) O3 expuse la HaS ih medii cu umiditate diferita.

Structura tezei:

Teza de doctorat este structurata in 9 capitole incluse in 3 parti distincte:
Partea |: Stadiul actual al cercetarilor (capitolele 1 si 2)

Partea a ll-a: Metode de caracterizare experimentala (capitolul 3)

Partea a lll-a: Contributii proprii (capitolele 4, 5, 6, 7,8 si 9)

Teza se incheie cu referintele bibliografice.

Tn capitolul 1, Introducere, dupd o scurtd prezentare a importantei domeniului abordat, sunt
evidentiate scopul, obiectivele specifice si structura tezei.

Capitolul 2 cuprinde o descriere a stadiului actual al cercetarilor in domeniul materialelor
oxidice cu potential de utilizare in senzorii de gaze insistandu-se asupra materialelor cu structurad de
perovskit.

Capitolul 3 contine prezentarea metodelor si tehnicilor experimentale de caracterizare fizico-
chimica utilizate (BET, DRX, SEM, RES, RAMAN, DSC, calorimetrie de cadere, FEM, titrare coulometrica
in stare solida, TMA, spectroscopia de impedanta), insistandu-se asupra metodelor de caracterizare
termodinamica si termochimica.

Capitolul 4 cuprinde contributiile originale privind sinteza materialelor Bao 75Sro2sTiOs si
(Bao.75Sr0.25)(Tio.osCuo.0s)O03 prin procedeul hidrotermal. Sunt prezentate consideratiile care au stat la
baza selectiei materialelor de pornire si apoi sunt descrise fluxul tehnologic si conditiile de sinteza
pentru obtinerea pulberilor nanostructurate BagsSro2sTiOs si (Bao.7sSro.2s)(Tio.esCuoos)Os conform
[Cerere de brevet nr. OSIM A 00794/27.10.2014]

Capitolul 5 cuprinde contributiile originale privind rezultatele experimentale obtinute Tn urma
studiului efectuat asupra pulberilor nanostructurate Bao7sSro2sTiOs. Pulberile s-au caracterizat
structural si morfologic, s-a determinat suprafata specifica si porozitatea, s-au determinat functiile
termodinamice si stabilitatea termochimica a pulberilor micro si nanostructurate, s-au facut
determinari de expansiune termica.

Capitolul 6 cuprinde contributiile originale privind rezultatele experimentale obtinute Tn urma
studiului efectuat asupra pulberilor nanostructurate (Bao.7sSro.2s)(Tio.ssCuUo.0s)Os. Au fost analizate
structura, proprietatile termodinamice si termochimice precum si expansiunea termica ale fazelor
micro si nanostructurate.



Capitolul 7 cuprinde contributiile originale privind evaluarea proprietatilor electrice obtinute
prin metoda spectroscopiei de impedanta (rezistenta, rezistivitate si conductivitate) si evaluarea
corelatiilor dintre proprietatile electrice si proprietatile termodinamice.

Capitolul 8 cuprinde contributiile originale privind evaluarea proprietatilor senzoriale ale
filmelor oxidice pe baza de Bag.75Sro25TiO3 §i (Bao.75Sro.25)(Tio.9sCUo.05)Os.

Capitolul 9 contine concluziile finale rezultate din studiul prezentat.

Sinteza materialelor
Diagramele Pourbaix au furnizat date pe baza carora s-au obtinut compusii studiati. Sinteza
hidrotermala a permis obtinerea intr-o singurd etapa a pulberilor cristaline nanostructurate
Bap,755r0,25TiO3 si (Bag755r0.25)(Tio,9sCUo,0s)O03. Pentru simplificare materialele vor fi denumite BST si,
respectiv BST_Cu.

Masuratori BET si DLS. Caracterizarea structurala si morfologica a pulberilor nanostructurate
Atat suprafata specifica, cat si volumul porilor probei BST_Cu sunt de aproximativ doua ori mai mari
fata de suprafata specifica, respectiv volumul porilor probei BST. Diametrul hidrodinamic mediu al
BST_Cu este mult mai mare (364 nm) decat cel al BST (51.4 nm). Acest fapt se datoreaza tendintei de
aglomerare a particulelor BST_Cu care sunt mai mici decat cele ale BST. Analiza DRX a probelor BST si
BST Cu latemperatura camerei a indicat existenta acelorasi faze atat in BST, cat siin BST_Cu si anume:
faza tetragonala (PDF 70-9164), faza cubica (PDF 71-4894) precum si alte faze secundare: faza de
whiterite (BaCOs) si cantitati foarte mici de CuO. In schimb, in cazul BST_Cu, spectrele RES (fig. 1) au
pus in evidentd pikuri largi care indica prezenta interactiilor dipolare si faptul ca ionii de Cu?* nu sunt
uniform distribuiti. Asimetria spectrelor confirma prezenta Cu?* in starea de coordonare octaedrica
distorsionatd, chiar si la temperatura de 1123 K.

——BST
BST_Cu
—— BST_Cul123

2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000
B(G)

Figura 1. Rezultatele RES ale probelor BST; BST_Cu si BST_Cul1123

Analiza SEM (fig.2) a evidentiat faptul cd dimensiunea de particuld a BST_Cu este mai mica decat
dimensiunea de particula a BST. Prezenta cuprului in structura titanatului de bariu dopat cu strontiu
conduce la distorsionarea retelei perovskitice, astfel ca prin modificarea parametrilor de retea are loc
scaderea dimensiunii de particula.
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Figura 2. Analiza SEM a pulberii BST(stanga) si a BST_Cu (dreapta).

Prezenta Cu?* in pozitiile Ti** va afecta legdtura Ti-O-Ti prin formarea unor noi legdturi Cu-O-Ti sau
Cu-0-Cu, fapt evidentiat prin modificarea modurilor active Raman (fig. 3).
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Figura 3. Spectrele Raman ale probelor BST si BST_Cu la temperatura camerei in aer.

Determinarea functiilor termodinamice: caldura specifica, entropia relativa, functia
energiei libere Gibbs

Au fost comunicate pentru prima data in cadrul acestei teze functiile termodinamice in conditii
izoterme (entalpie relativa, capacitate calorica, entropie relativa si energie libera Gibbs) ale
Bao.75Sr0.25TiO3 §i (Bao.7sSro.25)(Tio.esCuo.0s) O3 sintetizat prin metoda hidrotermala si au fost identificati
parametri energetici care favorizeazd stabilitatea fazelor nanostructurate. Rezultatele obtinute pentru
prima data in cadrul acestei teze pentru pulberile oxidice obtinute hidrotermal confirma cresterea
caldurii specifice si entropiei odatd cu cresterea nanocristalinitatii (Fig. 4 a), valorile minime ale
energiei indicand domeniul de stabilitate a fazelor nanostructurate (Fig. 4 b).



02
[ ]
0.65 - = BST o, = BST
ammEEE e BST.Cu 034 o e BST_Cu
[ ] : (X ] °®
060{ m [ oo
- 4 L]
000000000 0.4 ....
0.55 an"" = e, 0
. = 05 °%
e0® 8 L ]
< Seee’ T " %
X 0504 ooo0l® 06 L
‘o o0 ® S n
2 . "
< 045 . -0.7 4 "sn_a
(@] n " a
am n
0.40 | - 0.8+ "u LI
n "
am
0.9 .
- | ]
0.35 "a
T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000

T(K)
T(K)

Figura 4. Variatia cu temperatura a caldurii specifice (a) si a functiei energiei Gibbs (b) pentru probele

BST si BST _Cu

Masuratori de forte electromotoare (FEM)

Efectul corelativ al temperaturii si structurii defectelor asupra comportarii termodinamice a probelor
BST si BST_Cu a fost discutat pe baza evolutiei marimilor termodinamice ale solutiei oxigenului in
structura perovskitica, marimi obtinute din masuratorile FEM. Marimile termodinamice reprezentate
prin energiaaGo,, entalpia aH, si entropiaas, molare partiale ale solutiei oxigenului in reteaua
perovschitica a BST si BST_Cu, ca si valorile presiunii partiale de echilibru a oxigenului au fost obtinute
pentru prima data n cadrul acestei teze. (fig. 5). Energia partial molara este corelata cu concentratia
vacantelor de oxigen; AH, poate fi considerata ca indicator al tariei legaturii 0% in oxid, iar

AS,, ca indicator al ordonarii 0% in oxid. Rezultatele obtinute evidentiaza cresterea instabilitatii

termodinamice odata cu cresterea temperaturii si rolul mecanismului de compensare a sarcinilor Tn
explicarea transformarilor structurale ale probelor analizate. Probele sunt mai stabile din punct de
vedere termodinamic intre 823-1073 K, la concentratii mai mici ale vacantelor de oxigen.
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Figura 5.Variatia AGo, $i log po, CU temperatura pentru BST (stanga) si BST_Cu (dreapta)



Masuratori FEM cuplate cu titrarea coulometrica in stare solida

Tn fig. 6 sunt prezentate doud seturi de date obtinute experimental inainte si dup3 titrarea izoterm4.
Modificarea stoichiometriei oxigenului (-A6 = 0.02) conduce la scdderea valorilor AG,, care reprezinta
un indicator pentru scaderea concentratiei vacantelor de oxigen. Odata cu cresterea temperaturii,
valorile AG,, se deplaseaza spre valori mai mari. Stoichiometria oxigenului scade odata cu cresterea
temperaturii, lucru care va conduce la formarea vacantelor de oxigen. Rezultatele obtinute confirma
faptul ca vacantele de oxigen sunt generate in detrimentul golurilor de electroni si confirma efectul
puternic al mecanismului de compensare a sarcinilor asupra parametrilor energetici.
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Figura 6. Variatia AG,, cu temperatura si cu modificarea stoichiometriei oxigenului (-A6 = 0.02)
pentru BST (stanga) si BST_Cu (dreapta)

Variatiile AHo, §i AS,, calculate in domeniul 1073-1273 K, dupa titrare, sunt -1373.54 kJ mol?si-774.61
Jmol*K?, cu aproximativ 273 kimol™ si, respectiv 223 Jmol K mai mici decat variatiile entalpiei si,
respectiv entropiei probei BST dupa titrare. Scaderea puternica a valorilor entalpiei sugereaza
cresterea energiei de legare a oxigenului, iar scaderea valorilor entropiei indica cresterea ordonarii in
subreteaua oxigenului a structurii de tip perovskite.

Corelatii intre proprietatile termodinamice, conductivitatea electrica si expansiunea
termica in domeniul de temperaturi 823-1273 K

In fig. 7 sunt prezentate variatiile conductivitatii probelor BST si BST_Cu in domeniul de temperaturi
823-1273 K, iar in inset este prezentata evolutia energiei libere partial molare a probelor in acelasi
interval de temperatura. Valorile energiei de activare a conductivitatii, ca si valorile entalpiei si
entropiei molare partiale sunt prezentate in Tabelul 1. Atat energia de activare a conductivitatii, cat si
valorile variatiilor entalpiei si entropiei probei BST_Cu sunt mai mari decat valorile energiei de activare
a conductivitatii, respectiv valorile marimilor termodinamice ale probei BST (fig.7 si Tabelul 1). Valorile
entalpiei sugereaza cad interactiunile energetice favorabile la mare distanta dintre defectele incarcate
devin dominante Tn cazul BST_Cu. Pentru a explica discontinuitatea conductivitatii trebuie de
asemenea avut in vedere gradul de ordonare a vacantelor de oxigen in retea impreuna cu stresul care
se dezvoltda In material, datoritd gradientului concentratiei de oxigen, contributia acestora fiind
sustinuta de rezultatele obtinute atat prin variatia marimilor termodinamice, cat si cea a expansiunii
termice (fig. 7). Aceste rezultate converg catre ideea unei puternice legaturi intre proprietatile
termodinamice, electrice si caracteristicile structurale ale materialului.
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Tabelul 1. Valorile energiei de activare, variatia entalpiei AH,, si entropiei AS,,

Proba Domeniul de Energia de Im °
Ny 8 AHo, ASo,
temperatura activare
(K) (k) mol?) (k) mol?) (J mol*K?)
BST 823-973 109.03 -581.18 -173.316
BST 1023 -1273 176.57 -766.32 -315.340
BST_Cu 823-1023 121.57 -555.97 -120.06
BST_Cu 1073-1273 198.76 Nu s-a putut calcula Nu s-a putut calcula
datorita abaterii de la datorita abaterii de la
linearitate linearitate
0
A A
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Figura 7. Dependenta de temperatura a conductivitatii electrice a BST (stanga) si BST_Cu (dreapta) in
aer; Inset: Relatia dintre proprietatile termodinamice, electrice si expansiunea termica.

Realizarea si evaluarea performantelor senzorilor de gaze cu filme de oxizi metalici

Bao.755r0.25TiO3 si (Bao.755r0.25)(Tio.95Cu0.05) O3

Pulberile BST si BST_Cu au fost depuse prin metoda screen printing pe un substrat de alumina cu
electrozi si incalzitor de platina. Dupa depunere, substraturile au fost lasate timp de o ora la
temperatura camerei pentru a permite filmelor sa se fixeze, apoi a urmat o uscare la 353 K timp de 14
ore, apoi au fost tratate termic la 773 K timp de 45 min. Performantele senzoriale ale straturilor de BST
si BST_Cu au fost investigate cu ajutorul Statiei de Mixare a Gazelor (SMG), echipament existent in
dotarea INCDFM.

Senzorul pe baza de BST_Cu prezinta o mai mare sensibilitate la H,S decéat senzorul pe baza de BST,
semnalul de senzor in cazul BST_Cu este cu 1 ordin de marime mai mare decét cel al BST. Sensibilitatea
diferita a celor doua materiale la H.S poate fi explicata prin diferentele existente intre proprietatile
materialelor. Suprafata specifica a pulberii BST _Cu este de 2.2 ori mai mare fata de cea a BST, iar
volumul total al porilor BST_Cu este dublu fata de cel al BST.
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Figura 8. Dependenta semnalului senzorului Figura 9. Variatia rezistentei electrice pentru BST si
pentru probele de BST si BST_Cu expuse la H2S BST_Cu expuse la H2S in diferite concentratii in aer
in mediu cu umiditate relativa de 50 %. uscat si Tn aer umed.

Prezenta umiditatii conduce la cresterea capacitatii filmului sensibil de a lega un numar mai
mare de molecule de H,S. Ca urmare, sensibilitatea in conditii de umiditate relativa creste. Acest
fenomen are loc, probabil, datorita influentei numarului ridicat al purtatorilor de sarcind asupra
efectului combinat al H,S cu oxigenul pre-adsorbit si cu gruparile hidroxil de la suprafata. Se observa
ca BST_Cu este mai sensibil la H,S decat BST atat in conditii de aer uscat cat si in conditii de umiditate
(fig. 9). Pentru BST rezistenta nu variaza semnificativ, avand o sensibilitate relativ mica fata de H,S.
Rezistenta in cazul BST_Cu scade si cu un ordin de marime, o scadere mai pronuntata avand loc in
conditii de umiditate relativa de 50 %.

Studiul a condus la urmatoarele concluzii si contributii originale:

» A fost realizata sinteza pulberilor nanocristaline  Baog7sSrosTiOs  (BST)  si
(Bao.755r0.25)(Tio.9sCUo.05)03 (BST_Cu) prin metoda hidrotermald in mediu apos. Este pentru
prima data cand aceasta metoda este folosita pentru substitutia Cu in reteaua titanatului de
bariu si strontiu in scopul realizarii de materiale pentru detectia gazelor. Sinteza a facut
obiectul unei cereri de brevet [Cerere de brevet OSIM A 00794/27.10.2014]. Plecand de la
pulberea nanostructurata, toate etapele de realizare a filmelor de BST si BST _Cu pentru
utilizare in senzorii de gaze s-au realizat in conditii proprii.

» Au fost efectuate cercetari privind microstructura, morfologia si suprafata pulberilor
nanocristaline de Bag7sSro2sTiOs si (Bao7sSro2s)(TiossCuoos)Os. Pentru a identifica fazele
intermediare formate Tn procesul de incalzire a pulberilor nanostructurate s-a reluat analiza
structurala si morfologica pe pulberile rezultate dupa tratamentul termic la 1073 K urmat de
racire la temperatura camerei. Determinarile au pus in evidenta influenta dopantilor in
pozitiile A si B, ca si efectul tratamentului termic asupra: dimensiunii de cristalit, suprafetei
specifice, dimensiunii porilor, parametrilor de retea, microstructurii si morfologiei pulberilor.

» Pentru prima data in cadrul acestei teze a fost efectuat un studiu sistematic asupra stabilitatii
termochimice si termodinamice a pulberilor nanocristaline  Bag7s5Sro2sTiOs  si
(Bap.75Sr0.25)(Tio.9sCUos)O3 prin combinarea mai multor metode experimentale (DSC/TG,
calorimetria de cadere, masuratori FEM cuplate cu titrarea coulometrica in stare solida).



Au fost comunicate pentru prima data in cadrul acestei teze functiile termodinamice in conditii
izoterme (entalpie relativa, capacitate calorica, entropie relativa si energie libera Gibbs) ale
pulberilor oxidice Bag.755r0.25TiO3 §i (Bao.75Sr0.25)(Tio.ssCuo.0s)Osobtinute hidrotermal. Rezultatele
confirma cresterea caldurii specifice si entropiei odata cu cresterea nanocristalinitatii, valorile
minime ale energiei indicand domeniul de stabilitate a fazelor nanostructurate.

Efectul corelativ al temperaturii si structurii defectelor asupra comportarii termodinamice a
probelor a fost discutat pe baza evolutiei marimilor termodinamice ale solutiei oxigenului in
structura perovskitica, marimi obtinute de asemenea pentru prima data in cadrul acestei teze
din masuratori de forte electromotoare ale celulelor cu electrolit solid (FEM) in conditii de
echilibru. Influenta variatiilor de stoichiometrie a oxigenului asupra proprietatilor
termodinamice a fost examinata utilizand datele obtinute prin tehnica de titrare coulometrica
cuplata cu masuratori FEM.

Pentru prima data, in cadrul tezei, au fost obtinute informatiile privind variatia concentratiei
si distributiei vacantelor de oxigen in reteaua perovschitica a titanatului de bariu dopat cu
strontiu si a titanatului de bariu dopat cu strontiu si cupru, prin determinarea proprietatilor
termodinamice. Rezultatele obtinute sugereaza cresterea instabilitatii termodinamice odata
cu cresterea temperaturii si rolul mecanismului de compensare a sarcinilor in explicarea
transformarilor structurale ale probelor analizate.

Pentru prima data au fost efectuate determinari ale variatiei liniare relative a pulberilor
nanocristaline Bap75Sro.25TiO3 si (Bao.755r0.25)(Tio.9sCUo.0s)O3. Masuratorile de expansiune termica
efectuate in domeniul de temperatura 350-1273 K au pus in evidenta schimbarile structurale
in timpul fincalzirii si au fost discutate corelatiile dintre stabilitatea termodinamica,
microstructura si expansiunea termica.

Masuratorile de rezistivitate si conductivitate au fost corelate cu proprietatile termodinamice
si cu expansiunea termicd a probelor BST si BST_Cu. Energia de activare a conductivitatii, cat
si valorile variatiilor entalpiei si entropiei probei BST_Cu sunt mai mari decat valorile energiei
de activare a conductivitatii, respectiv valorile marimilor termodinamice ale probei BST.
Pulberile BST si BST Cu au fost folosite pentru prepararea filmelor utilizate la realizarea
senzorilor de gaze. Conditiile pentru tratamentul termic al filmelor au fost stabilite in primul
rand pe baza evolutiei proprietatilor electrice, dar s-au luat in considerare si cerintele pentru
obtinerea unui film cristalin, evitandu-se cresterea de particule.

Performantele senzoriale ale straturilor de BST si BST_Cu au fost investigate. Rezultatele
experimentale au demonstrat performanta superioara a filmului senzitiv BST_Cu in prezenta
H.S in conditii de umiditate relativa de 50% si la o temperatura de functionare de 473 K.
Lucrarile experimentale au condus la realizarea prototipului unui senzor pe baza de BST_Cu.
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