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Praca prezentuje wyniki badań nad rozkładem molekuł CO
2
 podczas kontak-

tu z tytanianem strontu domieszkowanym chromem. Badania prowadzone 
w temperaturze 800oC wykazały, że wydziela się wtedy nowa faza Sr

3
Cr

2
O
8
, 

w której chrom występuje na wyższym stopniu utlenienia względem ma-
teriału wyjściowego. Na tym przykładzie omówiono metodykę pomiarów 
rozkładu CO

2
 na stałym podłożu z użyciem takich technik badawczych, jak 

termograwimetria, dyfrakcja rentgenowska i spektroskopia fotoelektronów. 
Szczególną uwagę poświęcono pomiarom dyfrakcyjnym z wykorzystaniem 
komory wysokotemperaturowej umożliwiającej pomiary w zadanym zakresie 
temperatury i kontrolowanej atmosferze.

W związku z koniecznością ograniczania emisji CO
2
 do atmosfery prowadzo-

nych jest wiele prac badawczych poświęconych tej tematyce. Duża część z nich 

skupia się na metodach sorpcji i magazynowania tego gazu. Prowadzone są też 

prace nad rozkładem molekuł CO
2
 w procesach, których produktem jest CO [np. 

1–2]. Prace te mogą być interesujące w związku z dużo wyższą reaktywnością 

CO niż CO
2
 i użytecznością tego pierwszego na przykład w syntezie paliw me-

todą Fischera-Tropscha [3].

Badania oddziaływania powierzchni materiałów z molekułami CO
2
 prowadzono 

również na związkach o strukturze perowskitu. Z analizy literaturowej wynika, 

że możliwa jest w tym przypadku zarówno sorpcja, jak i dekompozycjia CO
2
. 

Na przykład sorpcja CO
2
 została opisana dla podłoża La

0,1
Sr

0,9
Co

0,5
Fe

0,5
O

3-δ
 [4], 
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przy czym próbki tego związku preparowano w różnych temperaturach i dla 
niektórych z nich sorpcja ditlenku węgla wiązała się z równoległą desorpcją 
tlenu. Z kolei w artykule dotyczącym oddziaływania KNbO

3
 z różnymi gazami 

pokazano, że sorpcji CO
2
 towarzyszy rozkład tego gazu na tlenek węgla i tlen. 

Tlen uzupełnia deficyt tlenowy warstw powierzchniowych próbki, a CO jest 

desorbowany [5]. Stwierdzono też (m.in. na próbkach LaCoO
3
 i LaNiO

3
 z defi-

cytem tlenowym), że zdolność absorbowania CO
2
 może zwiększać się wraz ze 

wzrostem deficytu tlenowego w próbce [6]. 

Przegląd literatury świadczy o tym, że najpopularniejszą metodą wstępnej oceny 

czy zachodzą zmiany w próbce podczas kontaktu z CO
2
 jest termograwimetria. 

Używając tylko tej metody, nie potrafimy jednak określić czy próbka się utleniła 

i następowała desorpcja CO (rozkład molekuł CO
2
), czy też całe molekuły ulegają 

sorpcji do podłoża. By to rozróżnić, potrzebne są dodatkowe metody badawcze, 

najczęściej pośrednie, które polegają na śledzeniu zmian zachodzących w próbce 

po kontakcie z atmosferą CO
2
 [5–7]. Można znaleźć również opracowania, które 

polegają na badaniach fazy gazowej [2, 8]. Wymaga to jednak pracy w układzie 

zamkniętym, gdzie próbka po procesie sorpcji gazu jest ogrzewana i wniosko-

wanie o typie sorpcji oparte jest na wyznaczeniu temperatur, w których gaz jest 

desorbowany [8]. W układach z otwartym przepływem gazu do sprawdzenia 

czy zwiększyła się koncentracja CO względem CO
2
 wykorzystywane jest z kolei 

dodatkowa aparatura badawcza, np. chromatografia [2]. 

Celem niniejszego artykułu jest pokazanie na przykładzie tytanianu strontu do-

mieszkowanego chromem (materiału o strukturze perowskitu) metodyki badań 

pozwalającej na stwierdzenie rozkładu CO
2
 w kontakcie z podłożem. Metodyka 

oparta jest na pomiarach  termograwimetrycznych, dyfrakcyjnych i spektrosko-

powych. Uwypuklona jest użyteczność pomiarów dyfrakcyjnych in situ w pod-

wyższonej temperaturze, które znacząco mogą przyspieszyć analizę zmian za-

chodzących w próbce. 

Proszek tytanianu strontu domieszkowanego chromem o nominalnym składzie 

atomowym SrTi
0,85

Cr
0,15

O
3
 (STO:Cr) wytworzono metodą reakcji w fazie stałej. 

Substraty SrCO
3
, TiO

2
, Cr

2
O

3
 (w proporcjach molowych 1:0,85:0,075) ujedno-

rodniono w młynku ręcznym, a następnie kalcynowano w temperaturze 800oC 

w atmosferze czystego tlenu. Tak przygotowany produkt obok fazy o strukturze 

SrTiO
3
 zawierał również fazę SrCrO

4
. Produkt ten wygrzano następnie w tem-

peraturze 800oC w atmosferze redukcyjnej, otrzymując gotową jednofazową 

próbkę – proszek STO:Cr. Na tym proszku przeprowadzono poniżej opisywane 

doświadczenia.



METODYKA BADAŃ ROZKŁADU MOLEKUŁ CO
2
 W KONTAKCIE ZE STAŁYM PODŁOŻEM 55

Pomiary termograwimetryczne TGA przeprowadzono na  analizatorze termicz-

nym STA 409 PC firmy Netzsch. Przedmiotem oceny była zmiana masy próbki 
wygrzewanej w atmosferze CO

2
 w temperaturze 800oC. Pomiary metodą dy-

frakcji rentgenowskiej XRD przeprowadzone zostały na dyfraktometrze X’Pert 
PRO firmy Panalytical. W celu umożliwienia pomiarów XRD w kontrolowanej 
atmosferze komorę wysokotemperaturową (zwaną też kamerą wysokotempera-

turową) dyfraktometru rentgenowskiego sprzężono z przepływomierzem trój-
kanałowym (wyposażonym w mieszalnik przepływających gazów). Na wylocie 
gazów z układu pomiarowego umieszczono płuczkę, za pomocą której dodatko-

wo kontrolowano czy gaz przepływa przez cały układ pomiarowy. Zestaw apa-

raturowy, schematycznie przedstawiony na rycinie 1, pozwala na prowadzenie 
badań dyfrakcyjnych in situ w określonej atmosferze (w tym również zmien-

nej) przy określonym przepływie gazu oraz w szerokim zakresie temperatury. 
W przykładzie badań opisywanym w niniejszym artykule analiza próbki była 
przeprowadzona w takiej samej atmosferze i temperaturze jak w przypadku ba-

dań termograwimetrycznych.

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 1. Zestawienie aparatury do pomiarów metodą dyfrakcji rentgenowskiej  
w kontrolowanej atmosferze

Badania metodą spektroskopii fotoelektronów wzbudzanych promieniowa-

niem rentgenowskim XPS przeprowadzono na wielofunkcyjnym spektrometrze 
5700/660 firmy Physical Electronics. Badania te miały charakter kontrolny wo-

bec wcześniej wymienionych. W tym przypadku pomiar nie był przeprowadzo-

ny in situ, ale badane była próbki po analizie TGA, chłodzone do temperatury 
pokojowej w atmosferze redukcyjnej (wyjściowa) lub CO

2
 (badana pod kątem 

zmian zachodzących w próbce po kontakcie z tym gazem). 
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Na rycinie 2 pokazano wynik pomiaru zmiany masy próbki STO:Cr w kontak-

cie z atmosferą CO
2
 uzyskany metodą TGA i odpowiadającą mu zmianę skła-

du fazowego wyznaczoną metodą XRD. Oba pomiary prowadzone były in situ 
w temperaturze 800oC, w której próbka była wygrzewana izotermicznie przez 
ok. 30 minut w zadanej atmosferze. 

      Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 2. Wynik pomiarów termograwimetrycznych i dyfrakcyjnych  
próbki STO:Cr poddanej działaniu CO

2
 w temperaturze 800oC

Wyniki wskazują na niewielki wzrost masy próbki znajdującej się w atmosferze 
dwutlenku węgla. Jak pokazuje analiza XRD, wzrost masy związany jest z tym, 
że w jednofazowej próbce o strukturze tytanianu strontu eksponowanej na od-

działywanie CO
2
 pojawia się nowa faza o strukturze Sr

3
Cr

2
O

8
. 

 
Wiadomo, że 

stopień utlenienia domieszki Cr w SrTiO
3
 wynosi 3+, a stopień utlenienia Cr 

w związku Sr
3
Cr

2
O

8
 – 5+ [9–10]. Utlenianie się próbki pozwala wnioskować, 

że podczas kontaktu z CO
2
 pojawił się tlen, a zatem część molekuł dwutlenku 

węgla musiała ulec rozkładowi (CO
2
àCO+1/2O

2
).

Powyższe spostrzeżenia potwierdza analiza XPS. Na widmie Cr2p, zaprezen-

towanym na rycinie 3, widać, że po kontakcie z CO
2
 wyraźnie obecny jest do-

datkowy stan energetyczny przy wyższej energii wiązania niż w preparacie wyj-
ściowym. Wiadomo, że pozycja piku Cr2p przesuwa się w kierunku wyższych 
energii wiązania wraz ze wzrostem stopnia utlenienia chromu [11–12]. Dlatego 
na widmie prezentowanym na rycinie 3 pik Cr2p3/2 położony przy energii ok. 
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576 eV odpowiada stanowi Cr3+, a ten przy energii ok. 580 eV można przypisać 

stanowi Cr5+.

energia wiązania

in
te

n
s
y
w

n
o
ś
ć
 z

n
o
rm

a
liz

o
w

a
n
a

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 3. Porównanie wyników pomiarów XPS linii Cr2p próbki STO:Cr  

przed i po ekspozycji na działanie CO
2
 w temperaturze 800oC.  

Pomiary przeprowadzone ex situ w temperaturze pokojowej

Analiza XRD, poza jakościowym stwierdzeniem rozkładu molekuł CO
2
 w kon-

takcie z badaną próbką, dostarcza danych pomocnych w oszacowaniu maksymal-

nej wydajności procesu. Na przykład w opisywanym przypadku stwierdzono, że 

kontakt CO
2
 z podłożem STO:Cr w temperaturze 800oC powoduje wydzielanie 

się fazy Sr
3
Cr

2
O

8
. Oszacowanie maksymalnej wydajności układu jest tu oparte 

na założeniu, że w stanie równowagi całość chromu z materiału wyjściowego 

zostanie wydzielona w ramach nowej fazy, a reakcja przebiegnie zgodnie z rów-

naniem:

 
1

2 22

0,85 0,15 3 2 3

3 2 8 2

0,15 0,775

0,075 0,075 0,15

CO CO O

SrTi Cr O CO SrTiO

Sr Cr O TiO CO

l �� |||||l �

� ฀� �

W takiej reakcji w kontakcie z tlenem (powstałym z rozkładu CO
2
) 1 mol prepa-

ratu przyjmuje 0,15 mola tlenu. Uwzględniając masy cząsteczkowe pierwiastków 

biorących udział w reakcji można oszacować, że w takiej reakcji wzrost masy 

próbki wynosiłby wagowo ok. 1,3%. Wynik oszacowania mógłby być nieco 

większy po wzięciu pod uwagę prawdopodobnego deficytu tlenowego w próbce, 

generowanego obecnością jonów Cr3+ w miejsce Ti4+, ale nie byłaby to zmiana 

istotna z punktu widzenia przedstawionego oszacowania. Ogólnie można przy-
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jąć, że uzyskany w doświadczeniu wynik 0,7% (ryc. 2) stanowi około połowę 

oszacowanej wydajności maksymalnej. Taka wiedza pozwala oszacować, czy 

w warunkach prowadzonego eksperymentu można uzyskać wyniki zadowalające 

z praktycznego punktu widzenia i jak blisko ich uzyskania jesteśmy. To z kolei 

pozwala ocenić, czy warto na przykład modyfikować preparat (zwiększając jego 

powierzchnię właściwą), czy też należy się koncentrować na poszukiwaniu in-

nych preparatów bądź modyfikować warunki przeprowadzania procesu. 

W artykule przedstawiono wyniki pomiarów (TGA, XRD, XPS) próbki tytania-

nu strontu domieszkowanego chromem eksponowanej na działanie dwutlenku 

węgla w podwyższonej temperaturze. Rezultaty badań prowadzonych in situ 

metodą XRD pokazują, że takie warunki powodują wydzielanie się w próbce 

fazy Sr
3
Cr

2
O

8
, w której chrom występuje na wyższym stopniu utlenienia wzglę-

dem materiału wyjściowego. Określenie za pomocą zastosowanej metody sub-

stratów i produktów reakcji pozwala na stwierdzenie czy CO
2
 ulega sorpcji na 

próbce, czy też rozkładowi. W omawianym przypadku został stwierdzony roz-

kład molekuł tego gazu. Znajomość składu fazowego próbki wyjściowej oraz 

produktów reakcji pozwalała też na oszacowanie maksymalnej wydajności pro-

cesu prowadzonego w określonych warunkach. Uzyskane wyniki metodą XRD 

zostały jakościowo potwierdzone badaniami termograwimetrycznymi TGA oraz 

spektroskopowymi XPS. Wzrostowi masy próbki STO:Cr ogrzewanej w atmos-

ferze CO
2
 towarzyszyło pojawienie się związków chromu o wyższym stopniu 

utlenienia niż w materiale wyjściowym. 
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The manuscript presents the study of selected physicochemical changes 
in chromium-doped strontium titanate (SrTiO

3
:Cr) upon CO

2
 atmosphere. 

Investigations carried out at temperature 800°C showed that these condi-
tions result in new phase formation (Sr

3
Cr

2
O
8
). The phase has chromium 

on higher oxidation state with respect to chromium in the starting material. 
This allows to conclude that CO

2
 molecules was decomposed in contact 

with the substrate. In this research following testing techniques were ap-
plied: Thermogravimetry Analysis, X-ray Diffraction and X-ray Photoelectron 
Spectroscopy. Based on the measurement results the test methodology 
of CO

2
 decomposition in contact with solid samples was discussed in the 

paper. Especially XRD measurement capabilities using a high-temperature 
chamber were highlighted.


