
Synthese und Charakterisierung 
Morphologie-kontrollierter 
Cer-Zirconium Mischoxide 

 

Synthesis and Characterization of Morphology-Controlled 

Ceria-Zirconia Mixed Oxides 

 

Kumulative Dissertation 

zur Erlangung des akademischen Grades 

„Doctor rerum naturalium“ 

– Dr. rer. nat. – 

Eingereicht am Fachbereich 

Biologie und Chemie 

der 

Justus-Liebig-Universität Gießen 

von 

Eric Prates da Costa 

 

Gießen, Juli 2023 

  



 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Man merkt nie, was schon getan wurde, man sieht immer nur, was noch zu tun bleibt. 

Marie Curie 



 

 

  



 

 

 

 

 

 

Erstgutachter: Prof. Dr. Bernd M. Smarsly 

Zweitgutachter: Prof. Dr.-Ing. Maren Lepple  



 

 

 



 Selbstständigkeitserklärung 

i 

Selbstständigkeitserklärung 

Ich erkläre: 

Ich habe die vorgelegte Dissertation selbstständig und ohne unerlaubte fremde Hilfe 

und nur mit den Hilfen angefertigt, die ich in der Dissertation angegeben habe. Alle 

Textstellen, die wörtlich oder sinngemäß aus veröffentlichten Schriften entnommen 

sind, und alle Angaben, die auf mündlichen Auskünften beruhen, sind als solche 

kenntlich gemacht. Ich stimme einer evtl. Überprüfung meiner Dissertation durch eine 

Antiplagiat-Software zu. Bei den von mir durchgeführten und in der Dissertation 

erwähnten Untersuchungen habe ich die Grundsätze guter wissenschaftlicher Praxis, 

wie sie in der „Satzung der Justus-Liebig-Universität Gießen zur Sicherung guter 

wissenschaftlicher Praxis“ niedergelegt sind, eingehalten. 

 

I declare: 

I have completed this dissertation single-handedly without the unauthorized help of a 

second party and only with the assistance acknowledged therein. I have appropriately 

acknowledged and cited all text passages that are derived verbatim from or are based 

on the content of published work of others, and all information relating to verbal 

communications. I consent to the use of an anti-plagiarism software to check my 

thesis. I have abided by the principles of good scientific conduct laid down in the 

charter of the Justus Liebig University Giessen „Satzung der Justus-Liebig-Universität 

Gießen zur Sicherung guter wissenschaftlicher Praxis“ in carrying out the investigations 

described in the dissertation. 

 

________________________________ 

Ort, Datum 

________________________________ 

Eric Prates da Costa

  



Synthese und Charakterisierung Morphologie-kontrollierter Cer-Zirconium Mischoxide 

ii 

Danksagung 

An dieser Stelle möchte ich mich bei all den Personen bedanken, die mich persönlich 

und fachlich auf meinem Werdegang unterstützt haben. Mein besonderer Dank gilt 

folgenden Personen: 

• Prof. Dr. Bernd Smarsly: Ich danke Dir, dass ich seit 2017 Teil Deiner 

Arbeitsgruppe sein durfte und im Rahmen verschiedener Projekte, wie 

beispielsweise meine Bachelor- und Masterarbeit, viel lernen konnte. Ich 

bedanke mich für alle Deine Ideen, Ratschläge und Diskussionen, die mir bei 

meiner Forschung sehr geholfen und zum Entstehen dieser Dissertation 

beigetragen haben.  

• Dr. Ulrich Göbel: Bei Dir möchte ich mich für die Umicore-seitige Betreuung 

meiner Promotion bedanken. Du warst mir mit Deiner Erfahrung ein wertvoller 

Ratgeber. Außerdem möchte ich mich dafür bedanken, dass Du stets alles 

ermöglicht hast, um meine Arbeit zu fördern. 

• Dr. Alexander Hofmann: Ich möchte mich herzlich bei Dir für die Betreuung 

meiner Promotionsarbeit bedanken. Insbesondere Deine kritische Art 

nachzufragen und Dein kritisches aber stets konstruktives Feedback waren eine 

große Herausforderung aber auch eine wertvolle Hilfe.  

• Raoul „Rizzle“ Brand: Als mein langjähriger bester Freund möchte ich Dir für die 

letzten Jahre danken. Es war mir eine besondere Freude gemeinsam mit Dir zu 

studieren, nachdem wir uns nach der Grundschule für eine Weile aus den 

Augen verloren hatten. Ich werde die Zeit als Bürokollegen während der 

Promotion mit unseren winterlichen Teepausen und vielen Gesprächen über 

Filme und Videospiele sowie fachliches zur Physisorption sehr vermissen. 

• Sebastian Werner: Bei Dir möchte ich mich für die vielen interessanten 

Gespräche über allerlei technische Dinge und die Physisorption bedanken. Du 

warst mit deiner Erfahrung immer eine Quelle für gute Ratschläge und Ideen, 

wodurch ich viel lernen konnte. Ich erinnere mich auch gerne an die endlos 

langen Nachtschichten auf der SAXS-Messzeit in Triest und unseren Kaffee mit 

Heinz nach dem „Beam Dump“. 



 Danksagung 

iii 

• Kevin Turke: Bei Dir möchte ich mich insbesondere für die Betreuung meiner 

Bachelor- und Masterarbeit bedanken. Als Mentor hast Du mir die Grundlagen 

der Physisorptionsanalyse beigebracht und so – wenn auch indirekt – zum 

Erfolg dieser Arbeit beigetragen. 

• Fabian Schmitz, Lysander Wagner, Aline Trommer, Paul Debes und Julia Schulze: 

Euch danke ich für die vielen spannenden und oft lustigen Gespräche in den 

Mittagspausen oder bei anderen Gelegenheiten. 

• Dagmar Liebmann und Anja Stock: Bei euch möchte ich mich für die 

angenehme Stimmung und die tatkräftige Unterstützung im Labor bedanken. 

Außerdem möchte ich mich bei allen weiteren AG Mitgliedern und Kollegen bei 

Umicore für die angenehme Atmosphäre bedanken. 

Auch meiner Familie, insbesondere meinen Eltern Maria und Nils und meiner 

Schwester Lena, möchte ich für die Unterstützung in allen Lebenslagen danken. Ohne 

euch wäre all dies nicht möglich gewesen. 

Zuletzt möchte ich mich bei Lisa Brück (bald auch Prates da Costa) für unsere 

gemeinsamen 11 Jahre und all jene, die noch kommen werden, bedanken. Du hast 

mich immer unterstützt und mir auch in besonders schweren Zeiten viel Kraft, Halt und 

Motivation gegeben. Ich freue mich darauf, gemeinsam mit dir einen neuen 

Lebensabschnitt zu beginnen und mir bleibt an dieser Stelle nur noch zu sagen: „Ich 

liebe dich!“  



Synthese und Charakterisierung Morphologie-kontrollierter Cer-Zirconium Mischoxide 

iv 

Kurzfassung 

Die Nachbehandlung von Abgasen aus Ottomotoren – die Drei-Wege Katalyse – stellt 

eines der größten Anwendungsgebiete mesoporöser CeO2-basierter Sauerstoff-

speichermaterialien dar. Deren Mesoporenmorphologie, welche maßgeblich über die 

zugrundeliegenden Syntheseparameter kontrolliert wird, hat dabei einen 

unmittelbaren Einfluss auf die katalytische Aktivität und thermische Stabilität der 

Katalysatoren. Die stattfindenden Reaktionen unterliegen diffusionskontrollierten 

Transportprozessen im Inneren des Porenraumes und hängen so direkt mit der 

Konnektivität der Poren im Netzwerk zusammen. Durch die starke thermische 

Beanspruchung der Materialien ist zudem eine hohe thermische Stabilität unerlässlich, 

um eine hohe Langzeitaktivität zu gewährleisten. Dies erfordert jedoch eine genaue 

Kenntnis der Zusammenhänge zwischen Syntheseparametern und resultierender 

Mesoporenstruktur und -konnektivität sowie der thermischen Degradierung. Um neue 

Synthesestrategien für mesoporöse Materialien mit hoher thermischer Stabilität zu 

entwickeln, beschäftigt sich diese Arbeit mit der Erforschung der Wirkung von 

Syntheseparametern auf die Mesoporenmorphologie komplexer CeO2-basierter 

Mischoxide. Basierend auf einer literaturbekannten Hydrothermalsynthese wurden 

ungeordnet mesoporöse CexZr1−x−y−zYyLazO2−δ Pulver hergestellt, und mittels „state-of-

the-art“ Physisorptionsanalyse (inklusive Hysterese-Scanning) und Elektronentomo-

graphie in Abhängigkeit der Syntheseparameter und -schritte detailliert charakterisiert. 

Dabei konnte gezeigt werden, dass an die Oberfläche gebundene Nitratgruppen eine 

große Rolle bei der Entwicklung des Porenraumes während der Kalzinierung spielen. 

Bei niedrigen Temperaturen verlangsamen sie Sinterprozesse und verhindern so den 

Verlust von Porosität. Eine mildere Alternative zur Kalzinierung stellt eine zusätzliche 

hydrothermale Nachbehandlung der gebildeten Niederschläge in wässriger, basischer 

Lösung dar. Sie führt zu einer pH-abhängigen Erhöhung der thermischen Stabilität und 

Zugänglichkeit der Mesoporen durch Aufweitung der verbindenden Porenöffnungen. 

Die Interpretation der Ergebnisse aus Hysterese-Scanning Experimenten zur 

Konnektivitätsanalyse ungeordnet mesoporöser Festkörper stellt weiterhin eine 

besondere Herausforderung dar. Durch die Kombination mit Elektronentomographie 

liefert diese Arbeit jedoch einen Beitrag zu deren tiefergehendem Verständnis, 

welches die Basis für eine Etablierung der Methode als Standardverfahren darstellt. 
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Abstract 

Aftertreatment of automotive exhausts of gasoline fueled engines – three-way 

catalysis – is a major field of application of mesoporous CeO2-based oxygen storage 

materials. Their mesoporous structure, which is mainly controlled via the underlying 

synthesis parameters, has a direct impact on the catalyst’s activity and thermal 

stability. The occurring reactions are governed by diffusion-controlled transport 

processes within the pore space and are, hence, directly affected by the pore 

connectivity. To withstand the high and fluctuating temperatures during operation 

high thermal stability is crucial to guarantee high long-time catalytic activity. However, 

this requires precise knowledge of the relationship between synthesis parameters and 

resulting mesopore morphology and connectivity as well as the behavior during 

thermal degradation. In order to develop novel synthesis strategies for mesoporous 

oxygen storage materials with high thermal stability, this work focuses on the 

investigation of the effect of synthesis parameters on the morphology of the mesopore 

space of complex CeO2-based mixed oxides. Based on a literature known hydrothermal 

synthesis procedure, disordered mesoporous CexZr1−x−y−zYyLazO2−δ powders were 

synthesized and characterized in detail by state-of-the-art physisorption analysis 

(including hysteresis scanning) and electron tomography in dependence of synthesis 

parameters and steps. The role of surface-bound nitrate groups in the development of 

the pore space during calcination was elucidated. It was shown that they slow down 

sintering processes at low temperatures, preventing the loss of porosity. As a mild 

alternative to calcination for the removal of remaining nitrates a hydrothermal 

aftertreatment process in aqueous ammonia solution was investigated. Such 

aftertreatment results in a pH-dependent increase of thermal stability and improved 

pore accessibility due to the widening of pore necks. The interpretation of hysteresis 

scanning experiments for the analysis of the pore connectivity in disordered 

mesoporous materials still is a challenge. Nonetheless, by combining hysteresis 

scanning with electron tomography this work provides a deeper understanding of the 

obtained scanning curves, presenting a basis for establishing this method as a standard 

procedure in material characterization.  
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1 Einleitung 

Cerdioxid-basierte (CeO2) Mischoxide finden breite Anwendung in einer Vielzahl an 

chemischen Prozessen, wie der Wasser-Gas-Shift Reaktion, der Rückgewinnung von 

Chlor aus Chlorwasserstoff (Deacon Prozess) und der thermochemischen 

Wasserspaltung. Allen gemein ist die Verwendung von porösem CeO2 als 

Sauerstoffspeicher in einem heterogenen, katalytischen Prozess. 

Das bis heute größte Anwendungsgebiet stellt jedoch die in den 1970er-Jahren 

aufgekommene Abgasnachbehandlung mittels der Drei-Wege-Katalyse (engl. 

three-way catalysis, TWC) dar. ⁠

1,2 Diese beschäftigt sich mit der Vermeidung toxischer 

Emissionen, welche durch Schwankungen im Verbrennungsluftverhältnis entstehen. 

Hierbei werden poröse CeO2-basierte Mischoxide als aktive Sauerstoffspeicher-

komponenten und Trägermaterialien für die katalytisch aktiven Edelmetalle (z.B. Pt, 

Pd, Rh) eingesetzt. Die drei namensgebenden Schadstoffe sind Kohlenstoffmonoxid 

(CO), Stickoxide (NOx) und unverbrannte Kohlenwasserstoffe (engl. hydro carbons, 

HCs). Das Gefahrenpotential reicht dabei von akut toxischen Wirkungen, wie durch 

NOx verursachten Atemwegserkrankungen, zu erheblichen Einflüssen auf die Umwelt 

durch beispielsweise die als „Radikalsenken“ und somit als Beschleuniger des 

Klimawandels wirkenden HCs. In Gegenwart von Wasserdampf sind sie zudem an der 

photochemisch katalysierten, bodennahen Bildung von Ozon („Sommersmog“) 

beteiligt, welches ebenfalls Atemwegsbeschwerden verursacht. 

Angesichts dieser Problematiken wurden 1970 die ersten einheitlichen Grenzwerte für 

CO- und HC-Emissionen von Personenkraftwagen (PKW) in der Europäischen 

Gemeinschaft (EG) festgelegt.⁠

3 Im Laufe der folgenden Jahrzehnte wurden die 

Richtlinien um weitere Schadstoffe (NOx und Rußpartikel) ergänzt, auf andere 

Fahrzeugklassen ausgeweitet sowie stetig herabgesetzt. Die historische Entwicklung 

der Grenzwerte ist in Tabelle 1 dargestellt. Mit der sogenannten EURO-7-Norm, welche 

voraussichtlich im Jahr 2025 in Kraft treten soll, wurde im Jahr 2022 von der EU-

Kommission ein Vorschlag zur Verschärfung der Abgasgrenzwerte vorgelegt, dem 

jedoch vom Europäischen Parlament und vom Europäischen Rat noch zugestimmt 

werden muss.  
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Tabelle 1. Schadstoffemmissiongrenzwerte für PKW in der Europäischen Union.⁠

4 

 Schadstoff 

g km−1 
Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 6 

Einführung  1992 1996 2000 2005 2009 2014 

Benzin CO 2,72 2,2 2,3 1 1 1 

HC+NOx 0,97 0,5 – – – – 

THC – – 0,2 0,1 0,1 0,1 

NOx – – 0,15 0,08 0,06 0,06 

Partikelmasse – – – – 0,0045 0,0045 

Partikelanzahl – – – – – 6,0 ∙1011 

NMHC – – – – 0,068 0,068 

Diesel CO 2,72 1 0,64 0,5 0,5 0,5 

HC+NOx 0,97 0,7 0,56 0,3 0,23 0,17 

NOx – – 0,5 0,25 0,18 0,08 

Partikelmasse 0,14 0,08 0,05 0,025 0,0045 0,0045 

Partikelanzahl – – – – 6,0 ∙1011 6,0 ∙1011 

 

Getrieben durch die stetigen Absenkungen der Emissionsgrenzwerte, sind die 

technologischen Anforderungen an moderne Drei-Wege-Katalysatoren gestiegen. Eine 

maßgebliche Eigenschaft ist dabei die Temperaturstabilität der eingesetzten 

Sauerstoffspeicherkomponente, welche hohen Betriebstemperaturen, mit 

Temperaturspitzen bis zu 1100 °C, und schnell wechselnd reduzierenden und 

oxidierenden Bedingungen ausgesetzt ist. Da reines, poröses CeO2 jedoch keine 

ausreichend hohe Temperaturstabilität aufweist,⁠

5 welche zur Erhaltung einer hohen 

Porosität und damit einhergehender hoher Reaktivität unabdingbar ist, wurde ein 

erhebliches Maß an Entwicklungsarbeit in die chemische Zusammensetzung und die 

Beschaffenheit der Morphologie aufgewendet. ⁠

2 Besondere Meilensteine in der 

Entwicklung waren dabei die Erhöhung der thermischen Stabilität durch die in den 

1980er Jahren aufkommende Verwendung von Mischoxiden mit Zirconiumdioxid 

(ZrO2)⁠

6 und später die Dotierung mit Metallen der Seltenen Erden wie beispielsweise 

Yttrium (Y) und Lanthan (La). 
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Abbildung 1. Neuzulassungen nach Antriebsart in Deutschland und in der EU. ⁠

7 (Der starke Rückgang an 
Neuzulassungen im Jahr 2020 ist bedingt durch die COVID-19-Pandemie.) 

Wie am nach wie vor hohen Anteil an PKW mit Verbrennungsmotor an den 

Neuzulassungen in Deutschland und der EU erkennbar ist (Abbildung 1), wird die 

Entwicklung und Optimierung von Drei-Wege-Katalysatoren, trotz der 

voranschreitenden Elektrifizierung der Mobilität, auch im nächsten Jahrzehnt 

voraussichtlich einen wichtigen Beitrag zur Reduktion akut toxischer Emissionen 

leisten. Aber auch darüber hinaus ist die Weiterentwicklung von CeO2-basierten 

Sauerstoffspeichermaterialien (engl. oxygen storage materials, OSMs) für weitere 

vielversprechende, zukünftige Anwendungen relevant, da diese ähnlichen 

Anforderungen, wie hoher Temperaturstabilität und hoher Zugänglichkeit des 

Porennetzwerkes, unterliegen. Ein Beispiel dafür ist die eingangs erwähnte 

thermochemische Wasserspaltung zur Herstellung von Wasserstoff mithilfe von 

Sonnenlicht, bei der die thermische Stabilität der Materialien direkt die Anzahl der 

möglichen Reaktorzyklen sowie deren Ausbeute beeinflusst.⁠

8–11 

Da die Morphologie dieser Materialien maßgeblich durch die verwendete 

Syntheseroute bestimmt wird,⁠

2 ist eine genaue Kenntnis der Beziehungen zwischen 

eingestellten Syntheseparametern und den daraus resultierenden Strukturen von 

großer Bedeutung, um hochleistungsfähige Katalysatormaterialien herzustellen. 

Aufgrund häufig ähnlicher Anforderungen an Temperaturstabilität und Porosität der 

Katalysatormaterialien in unterschiedlichen Anwendungsgebieten, ist ebendieser 

anwendungsübergreifende Aspekt das Kernthema dieser Arbeit, welcher am Beispiel 

der Synthese und Charakterisierung dotierter Cer-Zirconium Mischoxide (CZOs) für die 

TWC untersucht wurde. Besonderes Augenmerk wurde derweil auf die Konnektivität 
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der Poren gelegt, welche ein wichtiges Kriterium bei der Anwendung in der 

heterogenen Katalyse ist, da sie die Zugänglichkeit der katalytisch wirksamen 

Oberfläche beeinflusst. Der Begriff Konnektivität umfasst dabei sowohl die Anzahl 

verbundener Poren als auch die Durchmesser der verknüpfenden Porenhälse. 

Hierarchische Porennetzwerke haben sich hierbei als besonders geeignet für 

heterogene Katalyse erwiesen, da solche Strukturen auf die unterschiedlichen 

Transportprozesse im Inneren der Katalysatormaterialien optimiert sind. In der 

Literatur zur Synthese von CZOs werden hauptsächlich das mithilfe von 

Physisorptionsmessungen bestimmte Porenvolumen und die spezifische Oberfläche 

(BET-Oberfläche) als Parameter zur Beschreibung des Porenraumes angegeben. Diese 

erlauben jedoch nicht Aussagen über die Konnektivität der Poren zu treffen. Auch lässt 

sich durch diese Parameter allein die Ursache unterschiedlicher thermischer Stabilität 

nicht hinreichend erklären. Dafür ist eine tiefergehende Analyse notwendig, die es 

ermöglicht die Auswirkung spezifischer Syntheseparameter auf die Struktur des 

Porenraumes sowie die durch hohe Temperaturen verursachten Änderungen sichtbar 

und schlussendlich kontrollierbar zu machen. 

Die Kernziele dieser Arbeit umfassen die Weiterentwicklung physisorptionsbasierter 

Charakterisierungsmethoden zur Strukturaufklärung ungeordneter Mesoporen-

netzwerke und die Aufklärung von Zusammenhängen zwischen zugrundeliegenden 

Syntheseparametern und -schritten. Strukturelle Änderungen sollen dabei auf die 

während der Synthese stattfindenden chemischen Prozesse zurückgeführt werden. 

Dies soll anhand von eigens hergestellten, dotierten CZOs untersucht werden. Die 

besondere Herausforderung liegt darin, dass es sich dabei um ungeordnet mesoporöse 

Materialien mit einer komplexen, aber in der Industrie etablierten, Zusammensetzung 

handelt. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen zu einem besseren Verständnis der für 

die Anwendung wichtigen strukturellen Eigenschaften beitragen und aufklären, wie 

diese entstehen, um so künftig gezielt Porenstrukturen mit hoher thermischer 

Stabilität und gut zugänglichen Poren herstellen zu können.  
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2 Stand der Wissenschaft und Technik 

In den folgenden Kapiteln wird der wissenschaftliche Stand zur Synthese von CZOs 

sowie der eingesetzten Charakterisierungsmethoden beleuchtet, welche die 

Grundlage, der im Rahmen dieser Promotion entstandenen Veröffentlichungen, 

darstellen. 

2.1 Die Chemie der Drei-Wege-Katalyse 

2.1.1 Wirkungsprinzip und Aufbau eines Drei-Wege-Katalysators 

Die Aufgabe eines Drei-Wege-Katalysators besteht darin die Emission der drei 

namensgebenden Schadstoffe CO, NOx sowie HCs zu minimieren. Diese entstehen bei 

der Verbrennung des Kraftstoffes im Motor, wobei die Konzentration der einzelnen 

Komponenten von der verfügbaren Menge an Sauerstoff zum Verbrennungszeitpunkt 

abhängig ist. Das Verhältnis von Kraftstoffmenge zu Sauerstoffmenge wird mit dem 

λ-Wert (auch Luftzahl) beschrieben, welcher die tatsächlich vorhandene 

Sauerstoffmenge ins Verhältnis zur für die vollständige Verbrennung benötigten 

Sauerstoffmenge setzt (Gleichung (1)). 

 𝜆 =
𝑛verfügbar(O2)

𝑛benötigt(O2)
 (1) 

Für λ>1, liegt demnach ein Überschuss an Sauerstoff vor, was zwar einerseits die 

Oxidation von CO und HCs begünstigt, jedoch andererseits den Ausstoß von NOx 

erhöht. Diese entstehen hauptsächlich aufgrund der hohen Temperaturen im 

Motorinneren aus dem Stickstoff, welcher mit der für die Verbrennung angesaugten 

Luft eingebracht wird.12 Im Falle von λ<1, liegt ein Überschuss an Kraftstoff vor, was 

einen erhöhten Ausstoß an CO und HCs zur Folge hat, da der Sauerstoff nicht für die 

vollständige Oxidation ausreicht. Zur Minimierung von Schadstoffemissionen ist es also 

notwendig stets einen λ-Wert von λ≈1 beizubehalten. Unter Betriebsbedingungen wird 

dies mithilfe von zwei unterschiedlichen Strategien erreicht.⁠6 Einerseits findet eine 

Überwachung der Abgaszusammensetzung mittels λ-Sonden statt. Über eine 

Regelelektronik wird basierend darauf permanent die Zufuhr von Kraftstoff und Luft 

angepasst. Andererseits findet eine chemische Nachbehandlung des Abgases über dem 

Katalysator statt. Dieser besteht aus zwei wichtigen Komponenten: einem aktiven 

Edelmetall (z.B. Pt, Pd und/oder Rh) und einer CeO2-basierten Sauerstoffspeicher-



Synthese und Charakterisierung Morphologie-kontrollierter Cer-Zirconium Mischoxide 

6 

komponente, welche sowohl kurzzeitige Schwankungen im λ-Wert ausgleicht als auch 

neben Aluminiumoxid (Al2O3) als Trägermaterial für das Edelmetall dient. Abbildung 2 

zeigt die dabei katalysierten Reaktionen und deren λ-Wert abhängigen Umsatz sowie 

den optimalen Regelbereich. Die besondere Herausforderung besteht dabei darin, 

simultan die Oxidation von CO und HCs sowie die Reduktion von NOx zu gewährleisten. 

 

2NO + 2CO → N2 + 2CO2 

2CO + O2 → 2CO2 

2CnH2m + (2n + m)O2 → (2n)CO2 + (2m)H2O 

Abbildung 2. λ-Wert abhängiger Umsatz13 und Reaktionsgleichungen12 der Drei-Wege-Katalyse. 

Der allgemeine Aufbau eines TWC ist in Abbildung 3 gezeigt. Das mit dem Edelmetall 

beladene poröse Sauerstoffspeichermaterial Al2O3 wird als sogenannter „Wash-Coat“ 

auf einen Keramikträger aufgebracht. Dieser Träger besteht in der Regel aus Cordierit 

und weist eine wabenförmige Struktur aus parallelen Kanälen auf, durch welche der 

Abgasstrom geleitet wird.13 Der Keramikträger wird in ein Stahlgehäuse eingebettet, 

welches schlussendlich im Fahrzeug verbaut wird. 

 

Abbildung 3. Schematischer Aufbau eines Drei-Wege-Katalysators. 
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Zwar liegen die Betriebstemperaturen eines Ottomotors mit 200–600 °C bei 

vergleichsweise niedrigen Temperaturen, doch aufgrund der baulichen Nähe zum 

Motor kann es zu kurzzeitigen Temperaturspitzen von bis zu 1100 °C kommen.14 Daher 

ist eine hohe thermische Stabilität der OSMs notwendig, um eine lange Lebensdauer 

der Katalysatoren zu ermöglichen. Aus Kostengründen wird zudem zunehmend mit 

möglichst geringen Edelmetallbeladungen gearbeitet. Insbesondere das Einschließen 

von Edelmetall durch das Kollabieren von Poren stellt demnach eine der 

Hauptursachen für die Aktivitätsabnahme über die Gesamtbetriebsdauer eines 

Katalysators dar. 

2.1.2 Sauerstoffspeicherkapazität 

Die katalytische Aktivität von CeO2 in der TWC, wie auch in anderen 

Anwendungsgebieten, beruht auf dessen Fähigkeit, abhängig vom umgebenden 

Sauerstoffpartialdruck, reversibel Sauerstoff aus dem Kristallgitter abzugeben. Die 

Sauerstoffspeicherkapazität (engl. oxygen storage capacity, OSC) bezeichnet dabei die 

Menge an Sauerstoff, die abgegeben werden kann. Wie in Gleichung (2) gezeigt ist, 

kann durch die Reduktion von zwei Ce4+-Ionen zu zwei Ce3+-Ionen ein Sauerstoffatom 

aus dem Kristallgitter abgegeben werden.15 Die Zusammensetzung des Oxids reicht 

demnach von der vollständig oxidierten Form CeO2 hin zur vollständig reduzierten 

Form Ce2O3. 

 2CeO2  ⇋ Ce2O3 + 0,5O2  (2) 

Abhängig vom Reduktionsgrad des Oxids, welcher häufig über das Sauerstoffdefizit δ 

angegeben wird, bilden sich auch defektreiche nicht-stöchiometrische Oxide (CeO2−δ), 

die ein komplexes Phasendiagramm zur Folge haben.16 Dieser Sachverhalt wird häufig 

durch die in Gleichung (3) wiedergegebene Kröger-Vink-Schreibweise der Sauerstoff-

fehlstellenbildung beschrieben.15,17 Infolge der Abgabe eines Sauerstoffatoms kommt 

es zur Bildung einer neutralen Sauerstoffvakanz VO
•• in Oberflächennähe. 

 2Ce𝐶𝑒 + OO  ⇋  2CeCe
′ + VO

•• + 0,5O2 (3) 

Aufgrund der Leitfähigkeit für Sauerstoff-Ionen kann diese anschließend durch 

Sauerstoff-Ionen aus der Bulkphase gefüllt werden und somit letztlich in die Bulkphase 

migrieren, wodurch der Sauerstoffspeicher sukzessive geleert oder gefüllt werden 
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kann. Welche OSC unter realen Bedingungen tatsächlich vorliegt, ist jedoch abhängig 

von vielen unterschiedlichen Faktoren, wie beispielsweise der Temperatur, der 

Zusammensetzung, der Mobilität18 der Sauerstoff-Ionen im Kristallgitter, der 

Konzentration19 an Sauerstofffehlstellen sowie der Nano- und Mesostruktur der 

Materialien17,20,21. 

Bei der quantitativen Charakterisierung der OSC wird zwischen der gesamt OSC (engl. 

complete oxygen storage capacity, cOSC) und der dynamischen OSC (engl. dynamic 

oxygen storage capacity, dOSC) unterschieden. Letztere zeichnet sich insbesondere 

dadurch aus, dass bei der Messung Anwendungsbedingungen (z.B. im schnellen 

Wechsel reduktive und oxidative Bedingungen) simuliert werden. Die gemessene dOSC 

spiegelt daher eine temperaturabhängige Teilentleerung des Sauerstoffspeichers 

wider, die üblich als relevanter als die cOSC erachtet wird. 

Zur Bestimmung der OSC haben sich maßgeblich zwei Methoden etabliert: die 

Temperaturprogrammierte Reduktion22 (TPR) und Puls-Injektions-Methoden23–25. Bei 

der TPR wird die Aufnahme von Wasserstoff (H2-TPR) oder Kohlenstoffmonoxid 

(CO-TPR) in Abhängigkeit eines Temperaturprogramms mithilfe eines Wärme-

leitfähigkeitsdetektors gemessen. Aus der aufgenommenen Gesamtmenge lässt sich 

direkt die cOSC als Integral der Messkurve bestimmen. Darüber hinaus beinhaltet die 

Form der TPR-Kurve Informationen über die temperaturabhängige Reduzierbarkeit des 

Materials. Bei CeO2 werden dabei meist zwei charakteristische Signale beobachtet, die 

der Reduktion der Oberfläche (engl. low-temperature – LT, ca. 400–500 °C) und der 

Reduktion der bulk-Phase (engl. high-temperature – HT, ca. 700 °C) zugeordnet 

werden.26,27 Für die Bestimmung der cOSC ist dieses einfache Experiment zwar gut 

geeignet, jedoch kann damit, aufgrund des Ausbleibens einer Gleichgewichts-

einstellung, einerseits nicht die cOSC bei einer festen Temperatur, wie sie 

beispielsweise durch einen Prozess vorgegeben sein könnte oder die dOSC bei 

dynamisch wechselnden Zusammensetzungen der Gasatmosphäre bestimmt werden. 

Dies ist jedoch mit sogenannten Puls-Injektions-Methoden möglich, bei denen kurze 

Pulse eines Messgases (z.B. H2, CO, oder O2) auf die Probe gegeben werden, um so bei 

konstanter Temperatur die cOSC oder dOSC zu bestimmen. Für die dOSC wird dabei 

abwechselnd mit H2 (oder CO) und O2 gepulst. 
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2.1.3 Die Rolle der Dotierungselemente in OSMs 

Da reines CeO2 eine niedrige thermische Stabilität aufweist, bestehen moderne OSMs 

für die Anwendung in der TWC heutzutage aus komplexen Mischungen verschiedener 

Metalloxide. Häufig beinhalten diese Mischoxide neben dem für die 

Sauerstoffspeicherfähigkeit benötigten CeO2 die Oxide ZrO2, Y2O3 und La2O3, deren 

spezifische Rollen im folgenden Abschnitt erläutert werden. 

Der größte Fortschritt in der Entwicklung von OSC-Materialien für die TWC wurde 

durch die Bildung fester Lösungen des CeO2 mit ZrO2 erzielt. So konnte eine 

maßgebliche Erhöhung der thermischen Stabilität, aber auch der OSC, insbesondere 

durch die erhöhte Reduzierbarkeit des bulk-Materials, festgestellt werden, wie mittels 

TPR-Analyse gezeigt werden konnte.28–30 Da sich die Oxidationsstufe der Zr4+-Ionen im 

Verlauf der Katalysereaktionen nicht ändert, beruht die beobachtete Erhöhung der 

OSC ausschließlich auf in Bezug auf die Katalysereaktion passiven Effekten, welche 

häufig dem im Vergleich zu Ce4+-Ionen (0,97 Å) kleineren Ionenradius der Zr4+-Ionen 

(0,84 Å) zugeschrieben werden.⁠

6,15,31,32 Die unterschiedlichen Ionenradien haben 

gravierende Auswirkungen auf die Kristallstruktur und sind Ursache für das komplexe 

Phasendiagramm33 des binären Mischoxides. Bei Erhöhung des ZrO2-Anteils auf bis zu 

50 mol% führt dies zu einer sukzessiven Abnahme des Volumens der Einheitszelle 

sowie einer Verzerrung des Sauerstoff-Gitters ausgehend von der kubischen Fluorit-

Struktur. Dies hat eine Erhöhung der Mobilität der Sauerstoff-Ionen zur Folge und 

begünstigt die Bildung von Sauerstofffehlstellen.15,34 Darüber hinaus wurde bei reinem 

CeO2 eine durch den größeren Ionenradius der Ce3+-Ionen verursachte Zunahme des 

Volumens der Einheitszelle bei Reduktion beobachtet. Die deutlich kleineren Zr4+-

Ionen ermöglichen es dadurch verursachte Verspannungen zu mindern und so die 

thermische Stabilität des Materials zu erhöhen. Zwar gelang es durch die Verwendung 

des binären Mischoxides die thermische Stabilität der OSC-Materialien signifikant zu 

erhöhen, jedoch wurde beobachtet, dass bei langer Verwendungsdauer eine 

Segregation in eine Cer-reiche und eine Cer-arme Mischphase stattfindet, welche eine 

Abnahme der OSC und den Verlust von Porosität zur Folge hat. Die Neigung zur 

Segregation hängt dabei unter anderem stark von der synthesebedingten Homogenität 

des Mischoxides ab.⁠

5 
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Weitere Erhöhungen der thermischen Stabilität und OSC sowie eine Unterbindung der 

Entmischung der festen Lösung konnten durch die zusätzliche Dotierung mit 

trivalenten Dotierungselementen wie beispielsweise Y3+ und La3+ erreicht werden.32,35–

37 Der größte Unterschied liegt jedoch in der Oxidationsstufe der Dotierungselemente, 

aufgrund derer intrinsische Sauerstofffehlstellen im Kristallgitter erzeugt werden. Da 

sich die Oxidationsstufen des Y3+ und des La3+ nicht ändern, wirken auch diese sich 

hauptsächlich durch die erhöhte Mobilität der Sauerstoff-Ionen im Kristallgitter positiv 

auf die OSC aus.  
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2.2 Synthesemethoden für mesoporöse CeO2-basierte Mischoxide 

Neben der Zusammensetzung des Mischoxids stellt die zugrundeliegende Synthese 

eine wichtige Stellschraube zur Verbesserung der physiko-chemischen Eigenschaften 

dar. ⁠

2 Aufgrund des direkten Einflusses auf die Textur der Mischoxide wird die 

thermische Stabilität und katalytische Aktivität unmittelbar durch die ausgewählte 

Route, die verwendeten Präkursoren und die eingestellten Parameter, wie 

beispielsweise pH und Temperatur, kontrolliert. Um den steigenden Anforderungen an 

OSMs gerecht zu werden, wurden in den letzten Jahrzehnten zahlreiche Routen zur 

Synthese nanoporöser CeO2-basierter Mischoxide entwickelt, die zu einer allgemeinen 

Optimierung der Eigenschaften sowie zu einem besseren Verständnis darüber, wie 

diese durch gezielte Manipulation der Parameter erreicht werden können, beigetragen 

haben. Für eine industrielle Anwendbarkeit ist es zudem relevant, dass die gewählte 

Synthese im großen Maßstab kostengünstig durchgeführt werden kann. Zu den 

verbreitetsten Methoden im Bereich der CZOs zählen deshalb die Co-Fällung und die 

Solvo-/Hydrothermalsynthese.⁠

2,5 

2.2.1 Co-Fällung 

Die Co-Fällung stellt die simpelste nasschemische Methode zur Herstellung von 

Mischoxiden dar. Bei ihr werden die Edukte – zumeist Nitrate oder Halogenide der 

gewünschten Metalle – gelöst, homogenisiert und durch Zugabe einer Base, wie 

Natronlauge oder wässriger Ammoniaklösung, als Hydroxide gefällt und durch 

anschließende Kalzinierung in das Oxid umgewandelt. Die Kontrolle über die Textur 

des Mischoxides geschieht hierbei über die für die Fällung gewählte Base, die 

Reaktionstemperatur, die Rührgeschwindigkeit, den pH-Wert der Lösung sowie die 

Ausgangskonzentration der Edukte. Diese Parameter beeinflussen in erster Linie die 

Prozesse der Nukleation und des Partikelwachstums durch Ostwald-Reifung oder 

Agglomeration und steuern so die Größe und Morphologie der gebildeten Partikel. 

Grundvoraussetzung für die Co-Fällung ist jedoch ein ähnliches Löslichkeitsverhalten 

der einzelnen Präkursoren, um eine hohe Homogenität der zu bildenden festen Lösung 

und so eine hohe Stabilität gegen eine Phasensegregation zu gewährleisten. ⁠

5 Auch die 

Wahl des eingesetzten Cer-Präkursoren (z.B. Ce(NO3)3•6H2O vs. (NH4)2[Ce(NO3)6]) hat 

einen großen Einfluss auf die Homogenität und somit Phasenstabilität des gebildeten 
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Mischoxides.38 Die thermische Stabilität und katalytische Aktivität der Materialien 

wurde in der Literatur weitgehend anhand der Zusammensetzung, spezifischer 

Oberflächen und OSCs diskutiert.20,39,40 Eine nähere Charakterisierung des 

Porenraumes und des Einflusses der Syntheseparameter auf diesen bleibt jedoch 

zumeist aus. 

2.2.2 Solvo-/Hydrothermalsynthese 

Eine Alternative zur Co-Fällung stellt die Solvo- oder Hydrothermalsynthese dar, bei 

der die gelösten Präkursoren in einem Autoklav bei Temperaturen oberhalb der 

Standardsiedetemperatur des Lösungsmittels unter hohem Druck behandelt werden 

und die Mischoxide direkt aus der Lösung kristallisieren.41 Der allgemeine Begriff 

Solvothermalsynthese deutet bereits an, dass solche Reaktionen in einer Vielzahl an 

Lösungsmitteln durchgeführt werden können. Findet die Reaktion in wässriger Lösung 

statt, wird von Hydrothermalsynthese gesprochen. 

In einer Studie der Synthesebedingungen konnten Hirano et al. mithilfe systematischer 

Variation der Temperatur, Konzentration und Zusammensetzung die Einflüsse auf die 

thermische Stabilität und kristallinen Phasen der gebildeten CZOs erörtern.42 Die aus 

saurer, wässriger Lösung synthetisierten Nanopartikel waren auch nach Kalzinierung 

bei 1000 °C phasenrein und wiesen eine hohe spezifische Oberfläche auf. Die Autoren 

führen dies auf die sehr ähnliche Hydrolysegeschwindigkeit der eingesetzten 

Präkursoren – (NH4)2[Ce(NO3)6] und ZrOCl2•8H2O – zurück. Durch kontrollierte 

Agglomeration der gebildeten Primärpartikel konnten Ohtake et al. in einem 

hydrothermalen Prozess mesoporöses CeO2 mit hoher spezifischer Oberfläche und 

thermischer Stabilität herstellen.43 Das hergestellte Material wies bei Kalzinierung bei 

hohen Temperaturen nur ein geringes Kristallitwachstum auf, was die Autoren auf eine 

Inhibierung von Sinterprozessen durch die hohe Mesoporosität und die Verknüpfung 

der Primärpartikel über kleine Kontaktflächen zurückführen. Dieser Ansatz wurde von 

Özkan et al. aufgegriffen und eine ausführliche Studie des Mesoporenraumes der frisch 

hergestellten sowie thermisch gealterten Pulver durchgeführt.44 Mittels detaillierter 

Physisorptionsanalyse und Elektronentomographie konnte die dreidimensionale 

Anordnung der Primärpartikel als Ursache für die thermische Stabilität der Mesoporen 
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nachgewiesen werden. Darüber hinaus wurde eine zusätzliche Inhibierung der 

Sinterprozesse durch an die Oberfläche gebundene Nitratgruppen nachgewiesen. 

2.2.3 Nachträgliche Modifikation des Mesoporenraumes 

Neben der initialen Synthese des Mischoxides mittels Co-Fällung oder 

Hydrothermalsynthese kann auch eine zusätzliche hydrothermale Nachbehandlung der 

Niederschläge zu einer weiteren Stabilisierung und Erhöhung der OSC beitragen. Der 

Einfluss einer solchen Nachbehandlung in basischer, wässriger Lösung wurde von 

Chuah et al. an über eine Fällung hergestelltem, mesoporösem ZrO2 untersucht.45 Die 

nachbehandelten Pulver wiesen dabei größere Mesoporen, eine höhere Porosität 

sowie eine höhere thermische Stabilität auf als die nicht nachbehandelten 

Referenzproben. Die Autoren vermuten eine Verstärkung des Mesoporenskeletts 

durch Ostwald-Reifung und Auflösung und Wiederausfällung der gefällten Hydroxide 

als Ursache für die erhöhte thermische Stabilität. Di Monte et al. konnten mit einer 

vergleichbaren Nachbehandlung von binären CZOs unterschiedlicher Zusammen-

setzungen denselben Effekt nachweisen und zeigen, dass dieser unabhängig von der 

Zusammensetzung des Mischoxides ist.46 Raju et al. konnten weiterhin an binären 

CZOs zeigen, dass eine längere Nachbehandlungsdauer die spezifische Oberfläche 

erhöht.47 In einer Analyse mittels TPR konnten sie zudem eine Erhöhung der 

Reduzierbarkeit der Materialien durch die Nachbehandlung aufzeigen. 

2.2.4 Mesostrukturierung 

Die in den Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 beschriebenen Methoden resultieren in 

Materialien mit ungeordneter Mesoporenstruktur. Auch wenn die industrielle 

Relevanz von strukturierten OSMs aufgrund der aufwändigen Herstellung derzeit nicht 

groß ist, soll an dieser Stelle dennoch kurz auf diese eingegangen werden, da sie als 

Modellmaterialien wertvolle Einblicke in die Materialeigenschaften bieten können. Der 

Vorteil daran ist, dass die Materialien eine definierte Porenform und -größe sowie 

Porosität erhalten, die sich leicht charakterisieren lassen. 

Grundsätzlich wird zwischen zwei unterschiedlichen Templatierungsverfahren 

unterschieden: Hardtemplating und Softtemplating. Beim Hardtemplating werden 

beispielsweise Silicamaterialien, oder monodisperse, kugelförmige Polymethyl-



Synthese und Charakterisierung Morphologie-kontrollierter Cer-Zirconium Mischoxide 

14 

methacrylat(PMMA)-Partikel als strukturgebende Template verwendet,48,49 welche 

anschließend herausgelöst oder herausgebrannt werden. Beim Softtemplating werden 

hingegen vornehmlich organische Polymere eingesetzt, die unter den für die Synthese 

gewählten Bedingungen Mizellen ausbilden und so die Struktur des resultierenden 

Oxides vorgeben. Cop et al., zum Beispiel, haben anhand von mit einem 

Diblockcopolymer strukturiertem CeO2 den Einfluss von Dotierungselementen auf die 

katalytische Aktivität und Stabilität in der HCl Oxidations-Reaktion untersucht.50 Die 

hoch definierte Struktur der hergestellten Pulver ermöglichte eine detaillierte 

Beurteilung der Stabilität der Materialien unter den harschen Reaktionsbedingungen. 

2.3 Charakterisierung ungeordneter mesoporöser Materialien 

Während die Charakterisierung von Materialien mit geordneter Mesoporenstruktur 

mittels Physisorptionsanalyse etabliert ist und durch bildgebende Methoden (z.B. 

Raster-Elektronenmikroskopie) gestützt werden kann, stellen Materialien mit 

ungeordneter Mesoporenstruktur hierbei eine besondere Herausforderung dar. Die 

nicht-einheitliche Form der Mesoporen sowie deren Lage und Verknüpfung zu einem 

Porennetzwerk lässt sich durch einfache bildgebende Methoden kaum erfassen und 

die Interpretation von Physisorptionsmessungen, insbesondere im Hinblick auf die 

Konnektivität der Mesoporen, ist bisher wenig erforscht. In Katalyseanwendungen sind 

Materialen mit ungeordneter Mesoporenstruktur jedoch weit verbreitet. Die Ursache 

hierfür ist, dass für die Synthese geordneter Materialien aufwändige Templatierungs-

verfahren notwendig sind. Aus wirtschaftlicher Sicht ist die Verwendung simpler und 

leicht skalierbarer Syntheserouten jedoch attraktiver. Wie im vorherigen Abschnitt 

beschrieben, resultieren diese jedoch meist in wenig strukturierten, bis völlig 

ungeordneten Mesoporennetzwerken. Obwohl eine 3D-Analyse des Porenraumes 

mittels Elektronentomographie (Abschnitt 2.3.2) alle benötigten Informationen über 

das Porennetzwerk liefern kann und darüber hinaus eine detaillierte Analyse der 

festen Phase ermöglicht, eignet sich diese Methode aufgrund des hohen Zeit- und 

Kostenaufwandes nicht für eine routinemäßige Analyse im industriellen Umfeld. Diese 

Tatsache und der große Einfluss der zugrundeliegenden Synthesemethode auf die 

Porosität der Materialien zeigen auf, dass geeignete physisorptionsbasierte Mess- und 

Auswertungsmethoden dringend benötigt werden, die es erlauben feine Änderungen 
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in der Konnektivität des Porenraumes detektierbar, auf die Synthesebedingungen 

rückführbar und schlussendlich erklärbar zu machen. Diese Methoden werden im 

nachfolgenden Abschnitt, zusammen mit den etablierten Methoden, erläutert. 

2.3.1 Physisorptionsanalyse 

Die Physisorptionsanalyse stellt eine bewährte und weit verbreitete Methode zur 

Charakterisierung mesoporöser Materialien dar. Sie ermöglicht die Bestimmung 

zahlreicher Deskriptoren des Porenraumes, wie zum Beispiel spezifische Oberflächen, 

Porenvolumina sowie Porengrößen. Moderne Methoden, die auch einen Schwerpunkt 

dieser Arbeit darstellen, erlauben es darüber hinaus, weiterhin die Konnektivität des 

Porenraumes zu analysieren. 

Physisorption basiert auf der Anreicherung (Adsorption) eines Analysegases 

(Adsorptiv) auf der Oberfläche eines Feststoffes (Adsorbens) aufgrund schwacher 

physikalischer Wechselwirkungen, wie beispielsweise Van-der-Waals-Wechsel-

wirkungen und unterscheidet sich somit von der Chemisorption, welche auf der 

Ausbildung kovalenter Bindungen basiert (z.B. CO auf Pt zur Bestimmung der 

Platindispersion auf einem Trägermaterial). Im Verlauf einer Messung wird bei 

konstanter Temperatur, meist am Siedepunkt des Adsorptivs, das adsorbierte Volumen 

des Adsorptivs in Abhängigkeit des Relativdrucks über dem Adsorbens aufgezeichnet, 

wobei die Form der resultierenden Isotherme maßgeblich durch die Struktur des 

Porenraumes und die Stärke der Wechselwirkungen vorgegeben ist.  

Eine erste Klassifizierung der häufig anzutreffenden Isothermentypen wurde 1985 im 

technischen IUPAC Bericht zur Physisorptionsanalyse getroffen, welcher im Jahre 2015 

aktualisiert wurde.51 Die aktualisierte Klassifizierung ist in Abbildung 4 gezeigt und 

erlaubt bereits erste Aussagen über die Beschaffenheit des Porenraumes eines 

Materials zu treffen. So deutet eine Isotherme vom Typ I auf ein mikroporöses 

Material (Porendurchmesser dPore < 2 nm) hin, wohingegen eine Isotherme des Typen 

IV bei mesoporösen Materialien (2 nm < dPore < 50 nm) vorzufinden ist. 
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Abbildung 4. Klassifizierung häufig auftretender Isothermen. Adaptiert nach dem aktualisierten IUPAC 
Bericht.51 

Um aus gemessenen Isothermen quantitative Informationen über die Struktur des 

Porenraumes zu erhalten, sind geeignete Modelle und Auswertungsmethoden 

erforderlich, die seit Beginn des 20. Jahrhunderts erdacht und stetig weiterentwickelt 

wurden. Die ersten Beschreibungen der Adsorption von Gasen auf Oberflächen gehen 

auf Irving Langmuir zurück, der erstmals die Adsorption einer Monolage nachweisen 

und so die spezifische Oberfläche von Festkörpern ermitteln konnte.52,53 Die 

heutzutage gebräuchliche Methode zur Bestimmung spezifischer Oberflächen ist die 

sogenannte Brunauer-Emmett-Teller (BET) Methode.54 Diese stellt eine 

Verallgemeinerung der Langmuir-Theorie dar und erweitert diese um eine 

Beschreibung der stattfindenden Multilagenadsorption. Beide Verfahren nutzen die 

durch spezielle linearisierte Auftragungen berechnete Stoffmenge adsorbierter 

Gasteilchen einer Monolage nmono und den spezifischen Flächenbedarf σ eines 

einzelnen Gasteilchens zur Berechnung der spezifischen Oberfläche Aspezifisch über den 

in Gleichung (4) gezeigten Zusammenhang zur Probenmasse m. 

 𝐴𝑠𝑝𝑒𝑧𝑖𝑓𝑖𝑠𝑐ℎ =
𝑛𝑚𝑜𝑛𝑜 ⋅ 𝑁𝐴 ⋅ 𝜎

𝑚
 (4) 

Seit dem IUPAC Bericht aus dem Jahre 2015 wird hierfür die Verwendung einatomiger 

Gase, wie Argon oder Krypton (bei sehr kleinen spezifischen Oberflächen), empfohlen, 

da diese im Gegensatz zum weit verbreiteten Stickstoff nicht über ein 

Quadrupolmoment verfügen. Dieses kann bei Stickstoff zu einer durch die 
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Oberflächenchemie, z.B. durch Hydroxy-Gruppen an der Oberfläche von Metalloxiden, 

hervorgerufene Vorzugsorientierung der Stickstoffmoleküle und so zu einer 

Fehlerbehaftung des bestimmten Wertes führen, da σ(N2) einen Mittelwert der zwei 

Extrempositionen darstellt. 

Neben der spezifischen Oberfläche spielt auch die Porosität von Festkörpern eine 

große Rolle. Insbesondere das Porenvolumen und die Porendurchmesserverteilung 

(engl. pore size distribution, PSD) sind kritische Parameter für Katalyseanwendungen. 

Das weit verbreitete Standardverfahren zur Bestimmung von PSDs und Porenvolumina 

ist dabei die Barrett-Joyner-Halenda (BJH) Methode,55 welcher die in Gleichung (5) 

(gültig für Desorption aus zylindrischen Poren) gezeigte modifizierte Kelvingleichung 

zugrunde liegt, die den Druck eines Gases über einer gekrümmten Oberfläche 

beschreibt. Sie setzt damit den Porenradius rm mit dem Relativdruck p/p0 über dem 

Adsorbens in Zusammenhang. Es gilt: 

 𝑙𝑛 (
𝑝

𝑝0
) = −

2𝛾𝑉𝑚

𝑅𝑇(𝑟𝑚 − 𝑡𝑐)
 (5) 

mit der Grenzflächenspannung γ, dem molaren Volumen Vm und der Dicke des 

adsorbierten Multilagenfilms tc. 

In Kombination mit dem in einem Desorptionsschritt desorbierten Volumen lässt sich 

so eine differentielle PSD sowie das kumulative Porenvolumen berechnen. Die 

Gültigkeit der Kelvingleichung ist jedoch für kleine Mesoporen (dPore < 20 nm) 

fragwürdig, insbesondere, da die für die Berechnung der Höhe (engl. thickness, tc) des 

adsorbierten Filmes verwendeten „thickness curves“ die Krümmung und stärkeren 

Oberflächenkräfte nicht korrekt beschreiben. 

Nicht-lokale Dichtefunktionaltheoriebasierte (NLDFT) Methoden können diese 

Limitierungen überwinden und ermöglichen somit eine korrekte Bestimmung der 

Porengrößen über einen großen Bereich. Sie beruhen auf einer Anpassung eines 

sogenannten Kernels – eine Sammlung theoretischer Isothermen für ein Paar aus 

Adsorptiv und Adsorbens bei einer festgelegten Temperatur und Porengeometrie – an 

eine gemessene Isotherme. Jede dieser theoretischen Isothermen N(p/p0, w) 

beschreibt die Ad- oder Desorption in einer Pore mit der Weite w. Über Gleichung (6) 
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lässt sich mit dem Kernel und der gemessenen Isotherme N(p/p0) die PSD als 

Verteilungsfunktion f(w) bestimmen. 

 𝑁 (
𝑝

𝑝0
) = ∫ 𝑁 (

𝑝

𝑝0
, 𝑤) 𝑓(𝑤)𝑑𝑤

𝑤𝑚𝑎𝑥

𝑤𝑚𝑖𝑛

 (6) 

Einige der in Abbildung 4 gezeigten Isothermen, wie zum Beispiel Isothermen des Typs 

IV, zeichnen sich insbesondere durch das Vorkommen einer ausgeprägten 

Hystereseschleife aus, welche durch die Form und Größe der Poren sowie 

Netzwerkeffekte beeinflusst wird. Nach der IUPAC Klassifikation wird zwischen sechs 

charakteristischen Typen unterschieden, welche in Abbildung 5 dargestellt sind. 

Grundsätzlich gilt hierbei, dass der Adsorptionsast Aufschluss über die Verteilung der 

Porengrößen und der Desorptionsast über die Porenöffnungen – also das 

Verbindungsfenster zu benachbarten Poren – gibt. 

 

Abbildung 5. Klassifizierung häufig auftretender Hystereseschleifen. Adaptiert nach dem aktualisierten 
IUPAC Bericht.51 

Materialien mit einer schmalen PSD und einheitlicher Porengeometrie, wie 

beispielsweise SBA-15, weisen ein Hystereseverhalten vom Typ H1 auf, welches sich 

durch sehr steile Sorptionsäste auszeichnet. Netzwerkeffekte spielen bei Materialien 

dieses Typs in der Regel keine Rolle, jedoch können auch Materialien mit 

ungeordneten Mesoporennetzwerken diese Gestalt annehmen, wenn die 

Größenverteilungen der Poren sowie der Porenöffnungen identisch sind. In 

ungeordneten Mesoporennetzwerken hingegen spielen Netzwerkeffekte meist eine 

große Rolle, welche zu Hystereseschleifen des Typs H2 führen. Unterschieden wird 
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zusätzlich zwischen den Subtypen H2(a) und H2(b), die sich in der Konnektivität 

zwischen Poren unterscheiden. Ersterer zeichnet sich durch einen moderat ansteigen-

den Adsorptionsast und einen sehr steilen Desorptionsast aus. Hervorgerufen wird 

diese Form durch eine breite PSD bei gleichzeitig sehr schmaler PSD der Poren-

öffnungen. Abhängig vom Größenunterschied zwischen Pore und Porenöffnung treten 

zwei unterschiedliche Desorptionsmechanismen auf: Pore-Blocking oder Kavitation. 

 

Abbildung 6. Schematische Darstellung des Einflusses von Pore-Blocking oder Kavitation auf den 
Desorptionsast und die desorptionsbasierte PSD. 

Beim Pore-Blocking wird die Desorption aus großen Poren durch kleinere Poren, 

welche erst bei geringen Relativdrücken entleert werden, verzögert. Ist der 

Größenunterschied sehr groß, kann es während der Desorption zur Bildung einer 

Gasblase im Inneren der Pore kommen, weil das flüssige Adsorbat in den Poren instabil 

wird und eine sprungartige Entleerung dieser stattfindet (vgl. Abbildung 6).56,57 Dieser 

Prozess wird Kavitation genannt. Der Subtyp H2(b) unterliegt ebenfalls dem Pore-

Blocking und tritt dann auf, wenn die PSD der Porenöffnungen im Gegensatz zum 

Subtyp H2(a) breit ist. Dies äußert sich in einer moderaten Steigung des 

Desorptionsastes. Um zu untersuchen, ob eine Hinderung in der Entleerung der Poren 

durch Netzwerkeffekte vorliegt, können die adsorptions- und desorptionsbasierte PSD 

verglichen werden (Abbildung 6).58 Sind die PSDs identisch, liegt keine Hinderung in 

der Desorption vor. Wird die Desorption hingegen durch kleine Porenöffnungen 

verzögert, so ist die PSD der Porenöffnungen gegenüber der PSD der Poren zu 

kleineren Durchmessern verschoben. 
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Um zwischen den Desorptionsmechanismen zu unterscheiden, die als Maß für die 

Zugänglichkeit von Poren dienen können, und somit die Konnektivität eines 

Porennetzwerkes zu analysieren, wurden unterschiedliche Verfahren entwickelt. 

Einerseits ist dies über einen Vergleich der PSDs der Porenöffnungen möglich, welche 

unter Verwendung unterschiedlicher Adsorptive, wie zum Beispiel Argon und 

Stickstoff, ermittelt wurden, wie zum Beispiel von Thommes et. al an mikro- und 

mesoporösen Silicamaterialien demonstriert wurde.58 Da es sich bei Kavitation um 

einen thermodynamischen Effekt handelt, welcher vom Sättigungsdampfdruck des 

verwendeten Adsorptivs abhängig ist, führt dies im Vergleich der desorptions-

basierten PSDs zu einer Verschiebung dieser zueinander (Abbildung 6). Pore-Blocking 

hingegen ist ein rein geometrischer Effekt, bei dem die desorptions-basierten PSDs 

identisch sind. Eine weitere Möglichkeit stellt das sogenannte (Desorptions-)Hysterese-

Scanning dar, bei dem eine Reihe an zusätzlichen Desorptionskurven ausgehend von 

einem partiell gefüllten Porennetzwerk aufgezeichnet wird. Die typischerweise zu 

erwartenden Desorptionsisothermen für die Hysteresetypen H1 und H2 sind 

beispielhaft in Abbildung 7 illustriert. 

 

Abbildung 7. Schematische Darstellung der erwarteten Scanning-Desorptionsisothermen und zuge-
hörige Desorptionsmechanismen. Adaptiert nach Kube et. al.59 

Eine qualitative Analyse der Form der resultierenden Desorptionsisothermen gibt 

weiterhin Aufschluss über die Konnektivität von Poren im Material.57,59–62 Im Fall von 

unabhängigen, offenen Poren oder beim Auftreten von Kavitation kreuzen die 

Desorptionsisothermen die Hystereseschleife parallel zum Plateau in der einhüllenden 

Desorptionsisotherme, bis sie auf diese treffen. Liegt Pore-Blocking oder Netzwerk-
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perkolation vor, unterscheiden sich die Desorptionsisothermen stark von der 

Einhüllenden. Ihre Form hängt hierbei maßgeblich von der Konnektivität der Poren ab. 

In ungeordneten Netzwerken, beispielsweise, konvergieren die Desorptionsisothermen 

meist in dem Punkt, an dem auch die einhüllende wieder auf die Adsorptionsisotherme 

trifft. In solch komplexen Porennetzwerken besteht zudem die Möglichkeit, dass eine 

Kombination unterschiedlicher Netzwerkeffekte vorliegt, was eine Interpretation der 

Porenkonnektivität erheblich erschwert und sie zum Gegenstand aktueller Forschung 

macht. So konnten Kube et al. etwa synthesebedingte Inhomogenitäten in der 

räumlichen Verteilung von Porengrößen mithilfe von Physisorptionsanalyse in 

Kombination mit in situ SAXS an mesoporösen Silicamaterialien nachweisen und ihren 

Einfluss auf die Desorptionsisothermen erörtern.59 Neben einer qualitativen Analyse 

der Netzwerkkonnektivität existieren auch Ansätze zur Quantifizierung, die, wie das 

von Cimino et al. beschriebene Verfahren, auf mittels Monte-Carlo-Simulation 

erstellten Perkolationsmodellen beruhen.60 Diese erlauben unter gewissen 

Voraussetzungen die Ermittlung einer mittleren Koordinationszahl der Mesoporen. 

2.3.2 Elektronentomographie 

Die Elektronentomographie ist eine Methode, um die dreidimensionale Struktur 

unterschiedlichster Proben zu untersuchen. Sie findet breite Anwendung in 

Forschungsfragen der Biologie und Medizin sowie in der Materialforschung und 

ermöglicht es Zusammenhänge zwischen dreidimensionaler Struktur und Funktion zu 

erörtern, die über die Möglichkeiten einer zweidimensionalen Betrachtung mittels 

Raster- oder Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) weit hinausgehen.63,64 So 

lassen sich aus den gewonnenen Rekonstruktionen beispielsweise die Dimensionen 

von Poren und deren räumliche Anordnung zueinander sowie die Verknüpfung44,65,66 

untereinander ermitteln und deren Einflüsse auf Transportprozesse65,67 in porösen 

Katalysatormaterialen erklären. Die Rekonstruktionen werden dabei aus einer Serie an 

zweidimensionalen TEM-Bildern – zweidimensionale Projektionen der drei-

dimensionalen Struktur – berechnet, welche aus unterschiedlichen Betrachtungs-

winkeln aufgenommen werden (Abbildung 8). Diese ermöglichen eine direkte 

Visualisierung der Nanostruktur der Probe. 
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Abbildung 8. Schematische Darstellung des Analyseprozesses mittels Elektronentomographie. 

Neben einem besseren Verständnis der dreidimensionalen Struktur durch diese 

Visualisierung stellt die quantitative morphologische Analyse der Rekonstruktionen 

einen weiteren wichtigen Bestandteil der Analyse mittels Elektronentomographie dar. 

So lässt sich zum Beispiel anhand zahlreicher unterschiedlicher Methoden eine 

detaillierte quantitative Charakterisierung des Porenraumes durchführen. 

Eine bewährte Methode ist dabei die sogenannte Skelettierung, ein Verfahren aus der 

Bildbearbeitung, bei dem der Porenraum iterativ auf eine einen Bildpunkt breite 

Mittellinie reduziert wird.68 Das so entstehende Skelett stellt eine topologische 

Repräsentation des Porenraumes dar. Es besteht aus Knotenpunkten und Ästen, 

anhand derer zahlreiche Parameter, wie beispielsweise die Koordinationszahl,69 

Porenlängen und -durchmesser sowie die Tortuosität, bestimmt werden können. Ein 

weiteres Verfahren aus der Bildbearbeitung, welches zur Bestimmung von 

Porendurchmessern eingesetzt werden kann, ist die „Local Thickness“-Methode.70 

Diese beschreibt die lokale Stärke einer Struktur als den größten Durchmesser einer 

Kugel, welche in die Struktur hinein passt und den betrachteten Bildpunkt enthält. Ein 

besonderer Vorteil der Elektronentomographie ist dabei, dass die Rekonstruktionen 

die Informationen beider Phasen beinhaltet. Da die beschriebenen Bildver-

arbeitungsverfahren mit binären Daten – typischerweise weiß für die feste Phase und 

schwarz für den Hintergrund beziehungsweise die Poren – arbeiten, lässt sich so neben 

dem Porenraum auch die feste Phase analysieren. Die lokale Stärke beschreibt dann 

anstatt des Porendurchmessers die Wandstärke. 

In der Materialforschung ist die Elektronentomographie insbesondere für die 

Charakterisierung ungeordnet mesoporöser Materialien von Bedeutung. Ein Beispiel 
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dafür ist die Arbeit von Stöckel et al., in der die Mesoporenkonnektivität von meso- 

und makroporösen Silicamonolithen untersucht wurde.66 Die Autoren präsentieren ein 

Charakterisierungsverfahren, in dem sie Struktureigenschaften der hierarchisch 

porösen Silicamonolithe mit Transporteigenschaften, wie beispielsweise der effektiven 

Diffusion, verknüpfen. Hochstrasser et al. untersuchten Transporteigenschaften in 

SBA-15 und KIT-6 mittels Elektronentomographie.67 Mithilfe numerischer Simulation 

konnte eine quantitative Größe ermittelt werden, welche die Hinderung der Diffusion 

innerhalb des Porenraumes in Bezug zur Bulkdiffusion setzt. Das Verfahren soll so 

einen direkten Vergleich zwischen ungeordnet und geordnet mesoporöser Materialien 

ermöglichen. Özkan et al.44 kombinieren in ihrer in Abschnitt 2.2.2 erwähnten 

Publikation zu mittels Hydrothermalsynthese synthetisiertem mesoporösem CeO2 

zudem eine detaillierte Physisorptionsanalyse einschließlich Hysterese-Scanning mit 

morphologischer Analyse des Mesoporenraumes mithilfe von Elektronentomographie. 
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3 Publikationen 

Das Ziel der vorliegenden Dissertation ist die Aufklärung von Zusammenhängen 

zwischen Syntheseparametern und der Struktur des Mesoporenraumes dotierter CZOs 

und die Weiterentwicklung geeigneter Charakterisierungsverfahren. Strukturelle 

Änderungen im Mesoporenraum sollen mit Syntheseparametern verknüpft werden 

und durch ein verbessertes Verständnis ablaufender Prozesse, zum Beispiel beim 

Sintern bei hohen Temperaturen, dazu genutzt werden Materialeigenschaften gezielt 

zu steuern und zu optimieren. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde der Ansatz von 

Özkan et al.44 gewählt und auf eine industriell relevante und komplexe 

Zusammensetzung des Mischoxides übertragen. 

Besonderes Augenmerk sollte zudem auf die Konnektivität der Mesoporen gelegt 

werden, welche einen maßgeblichen Einfluss auf die im Inneren des Porenraumes 

stattfindenden Transportprozesse haben. Mithilfe von mittels Elektronentomographie 

erzeugter dreidimensionaler Rekonstruktionen des Mesoporenraumes sollte ein 

besseres Verständnis der durch Hysterese-Scanning ermittelten Desorptions-Scanning 

Isothermen erreicht und ihre Interpretation in Zukunft vereinfacht werden. 

Die dieser Dissertation zugrundeliegenden Publikationen stellen eine schrittweise 

Bearbeitung dieser Fragestellung dar und thematisieren die Synthese und 

Charakterisierung von industriell relevanten Katalysatormotiven sowie die Einflüsse 

der zugrundeliegenden Syntheseparameter auf den Mesoporenraum. Die erste 

Publikation (3.1) befasst sich dabei mit der Übertragung der Synthese nach Ohtake et 

al.43 auf ein quaternäres Mischoxidsystem und der Entwicklung des Porenraumes 

während Kalzinierung und Alterung. Zusätzlich wurde der Einfluss von an die 

Oberfläche gebundenen Nitratgruppen auf das Sinterverhalten der Primärpartikel und 

damit auf das Mesoporennetzwerk untersucht. Im Rahmen der zweiten Publikation 

(3.2) wurde die Synthese um einen hydrothermalen Nachbehandlungsschritt in 

wässriger Ammoniaklösung ergänzt und eine detaillierte Untersuchung dessen Effekts 

auf die Konnektivität des Mesoporennetzwerkes mithilfe von Hysterese-Scanning 

Experimenten durchgeführt. Die Interpretation der Daten wurde mit mittels 

Elektronentomographie erzeugter dreidimensionaler Rekonstruktionen des 

Mesoporenraumes untermauert. Die dritte Publikation (3.3) beschäftigt sich 
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tiefergehend mit dem Einfluss der Bedingungen während der hydrothermalen 

Nachbehandlung auf die Entwicklung des Porenraumes. Die Mesoporenkonnektivität 

und thermische Stabilität der Mischoxide wurde durch systematische Variation der 

Parameter in Abhängigkeit der Synthesebedingungen studiert. Besonderes Augenmerk 

lag dabei auf den chemischen Prozessen während der Synthese, die zu einem 

veränderten Sinterverhalten und so zu einer erhöhten thermischen Stabilität der 

Materialien führen. 
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3.1 Development of Pore Morphology During Nitrate Group Removal by 

Calcination of Mesoporous CexZr1‑x‑y‑zYyLazO2−δ Powders 

 

 

 

Reprinted with permission from 

Prates da Costa, E., Hofmann, A., Göbel, U., Cop, P., Smarsly, B. M. Development of 

Pore Morphology During Nitrate Group Removal by Calcination of Mesoporous 

CexZr1-x-y-zYyLazO2-δ Powders, Langmuir 2022, 38, 8342–8352. 

 

DOI: 10.1021/acs.langmuir.2c00875 

https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.2c00875
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3.2 Effects of Hydrothermal Treatment on Mesopore Structure and 

Connectivity in Doped Ceria-Zirconia Mixed Oxides 

 

 

 

Reprinted with permission from 

Prates da Costa, E., Huang, X., Kübel, C., Cheng, X., Schladitz, K., Hofmann, A., Göbel, 

U., Smarsly, B. M. Effects of Hydrothermal Treatment on Mesopore Structure and 

Connectivity in Doped Ceria-Zirconia Mixed Oxides, Langmuir 2022, 39, 177–191. 

 

DOI: 10.1021/acs.langmuir.2c02366 

https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.2c02366
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3.3 Tuning Mesopore Accessibility of High Surface Area Doped Ceria-

zirconia Mixed Oxides by Hydrothermal Posttreatment 

 

 

 

Prates da Costa, E., Huang, X., Kübel, C., Cheng, X., Schladitz, K., Hofmann, A., Göbel, 

U., Smarsly, B. M. Tuning Mesopore Accessibility of High Surface Area Doped Ceria-

zirconia Mixed Oxides by Hydrothermal Posttreatment, submitted to Langmuir. 
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4 Fazit und Ausblick 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung 

ungeordnet mesoporöser, CeO2-basierter OSMs zur Anwendung in der TWC. 

Schwerpunkt war hierbei die systematische Analyse der Wechselwirkungen zwischen 

Syntheseparametern und resultierender Mesoporenmorphologie. 

Im Rahmen dessen wurde ein literaturbekanntes Hydrothermalsyntheseverfahren für 

CeO2 mit hoher spezifischer Oberfläche und thermischer Stabilität erfolgreich auf ein 

quaternäres Mischoxid der Zusammensetzung Ce0.18Zr0.64Y0.15La0.03O2−δ übertragen. 

Daran konnte durch tiefgehende Physisorptionsanalyse – inklusive Hysterese-Scanning 

Experimenten – in Kombination mit Thermogravimetrischer Analyse gezeigt werden, 

dass an der Oberfläche befindliche Nitratgruppen insbesondere zu Beginn des in der 

Synthese durchgeführten Kalzinierungsschrittes Sinterprozesse inhibieren und somit 

zur Ausbildung eines thermisch stabilen Mesoporennetzwerkes beitragen. 

In einer Erweiterung der durchgeführten Synthese wurden die Effekte eines 

zusätzlichen hydrothermalen Nachbehandlungsschrittes in wässriger Ammoniaklösung 

untersucht. Es wurde gezeigt, dass dieser sich durch eine Aufweitung der Poren und 

Porenöffnungen und eine Zunahme der Wandstärken positiv auf die Zugänglichkeit der 

Mesoporen sowie die thermische Stabilität des Mesoporennetzwerkes auswirkt. Ein 

höherer pH-Wert der Nachbehandlungslösung verstärkte dabei das Ausmaß dieser 

Veränderungen. Die verbesserte Zugänglichkeit wurde anhand von Hysterese-Scanning 

Experimenten und mithilfe elektronentomographischer Rekonstruktionen nach-

gewiesen. Die in den Rekonstruktionen und der Physisorptionsanalyse beobachteten 

pH-abhängigen Änderungen im Mesoporenraum ließen sich auf einen zugrunde-

liegenden Auflöse- und Wiederabscheidungsprozess sowie eine basenkatalysierte 

Vernetzung der Primärpartikel zurückführen, welche die Ursache für die hohe 

thermische Stabilität darstellen. Diese neuartigen Einblicke in die Entwicklung des 

Porenraumes und der Wandstrukturen unter hoher thermischer Belastung zeigen 

essenzielle Parameter und Schritte in der Herstellung mesoporöser Mischoxide auf und 

verdeutlichen, wie mit ihrer Hilfe die thermische Stabilität erhöht werden kann. 
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In der Gesamtheit wurde im Rahmen dieser Arbeit eine für mesoporöse Materialien 

universell anwendbare systematische Vorgehensweise vorgestellt, die als Leitfaden für 

eine Analyse von Zusammenhängen zwischen Syntheseparametern und resultierender 

Mesoporenmorphologie dient. Diese legt ein großes Augenmerk auf die Verknüpfung 

zwischen Poren und deren damit verbundene Zugänglichkeit, da diese ein kritischer 

Faktor auf dem Anwendungsgebiet der heterogenen Katalyse ist. Die Schlüsselrolle 

spielten dabei die durchgeführten Hysterese-Scanning Experimente. Im Zuge einer 

Studie zur Methodenvalidierung wurde die Interpretation von Hysterese-Scanning 

Kurven mit elektronentomographischen Rekonstruktionen verglichen. Eine 

porengrößenabhängige Analyse der Konnektivität der Rekonstruktionen zeigte dabei 

eine große Übereinstimmung mit den durch die Hysterese-Scans nahegelegten 

Verknüpfungsverhältnissen. So konnte zu einem tieferen Verständnis der 

Zusammenhänge zwischen Mesoporennetzwerk und Form der Scanning-Kurven 

beigetragen und deren Interpretation vereinfacht werden. Auch wenn eine 

Quantifizierung der Konnektivität noch nicht möglich ist, wurde das Potenzial von 

Hysterese-Scanning Experimenten zur Anwendung als Routinemethode für die 

Konnektivitätsanalyse in Mesoporennetzwerken anhand dieser Studie veranschaulicht. 

Es ist bereits möglich darüber weitreichende Aussagen über die Verknüpfung einzelner 

Porenpopulationen zu treffen und deren Zugänglichkeit zu beurteilen. Aufgrund dieser 

Erkenntnisse wurde das Hysterese-Scanning in den Prozess der Eingangscharakteri-

sierung von Rohmaterialien bei Umicore Automotive Catalysts in Hanau integriert. 

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen sind auch neue Forschungsfragen 

entstanden. Diese betreffen insbesondere die zur Beurteilung der thermischen 

Stabilität bei hohen Temperaturen durchgeführten synthetischen Alterungen. Eine 

Abbildung realer Bedingungen im Labormaßstab, wie sie beispielsweise im Abgasstrom 

eines Ottomotors herrschen, ist äußerst anspruchsvoll. Dennoch könnten die schnell 

wechselnden Temperaturen und Abgaszusammensetzungen die Materialien stärker 

beanspruchen und so zu einem schnelleren Kollaps der Poren führen. Ein weiterer 

Punkt ist, dass die tatsächliche Chemie der Katalysereaktion nicht in den gezeigten 

Alterungen abgebildet ist. Der Einfluss einer zyklischen Entleerung und 

Wiederauffüllung des Sauerstoffspeichers sowie potenzieller Exothermien bei der 
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Umsetzung von Schadstoffen auf den Mesoporenraum und dessen Konnektivität 

wurden noch nicht untersucht. 

Zusammenfassend konnte durch die vorgelegte Arbeit ein tieferes Verständnis über 

die syntheseparameterabhängige Beschaffenheit und thermische Stabilität des 

Mesoporenraumes komplexer CeO2-basierter OSMs erlangt werden. Die gewonnenen 

Erkenntnisse tragen zur fortschreitenden, gezielten Entwicklung langzeitstabiler 

Sauerstoffspeicher bei. 
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