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Zusammenfassung 

 

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation soll der Einfluss der Sauerstoffspeicherkapazität (engl.: 

oxygen storage capacity, OSC) auf die katalytische Aktivität von CexZr1-xO2 in der heterogen 

katalysierten Oxidation von Chlorwasserstoff, der sogenannten Deacon-Reaktion und der Oxida-

tion von Kohlenstoffmonoxid (CO) bestimmt werden. Zu diesem Zweck werden Mischoxide aus 

Cer und Zirconium unterschiedlich synthetisiert, charakterisiert und als Katalysator in diesen Re-

aktionen genutzt. 

Mittels nanostrukturierter Katalysatoren wird zunächst ermittelt, welche Zusammensetzung von 

CexZr1-xO2 die größte Aktivität und die größte Stabilität in der Deacon-Reaktion besitzt. Die Her-

stellung der Proben geschieht durch Elektrospinnen, einem Verfahren zur Herstellung von Fasern 

mit Durchmessern von wenigen Nanometern bis zu wenigen Mikrometern aus nahezu jedem ge-

wünschten Material. Die höchste Aktivität und auch Stabilität können im Bereich mittlerer Zu-

sammensetzung (x ≈ 0,5) erreicht werden. 

Eine spezielle Phase des CexZr1-xO2 ist die sogenannte κ-Phase. Sie zeichnet sich durch sehr hohe 

OSC-Werte aus. Diese Dissertation untersucht den Syntheseprozess und beschreibt ihn erstmals 

mit umfangreichen in-situ-Daten. Für die Synthese ist ein Reduktionsschritt von 1500 °C unter 

H2-haltiger Atmosphäre vonnöten, bevor die pyrochlore Phase bei 600 °C in Luft wieder oxidiert 

wird. Bei diesem Oxidationsschritt findet die Phasenumwandlung von der pyrochloren Phase zur 

κ-Phase statt. Diese Transformation ist schon bei einer Temperatur von 330 °C abgeschlossen. 

Die erhöhte Temperatur bis 600 °C ist jedoch zur vollständigen Oxidation des Materials nötig. 

Mithilfe der κ-Phase wird im Anschluss der Einfluss der OSC auf die Deacon-Reaktion und die 

CO-Oxidation überprüft. Die Gasphasenoxidation von Chlorwasserstoff (HCl) mit Sauerstoff (O2) 

zu Chlor (Cl) und Wasser (H2O) wird Deacon-Reaktion genannt. Die Aktivität der Katalysatoren 

für diese Reaktion ist für die getesteten Katalysatormaterialien unabhängig von den ermittelten 

OSC-Werten der Materialien. Im Gegensatz dazu zeigt die CO-Oxidation eine hohe Abhängigkeit 

von dem ermittelten OSC-wert. Eine erhöhte OSC ermöglicht deutlich verbesserte Aktivitäts-

werte für diese Reaktion. 
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Abstract 

 

This dissertation analyzes the influence of the oxygen storage capacity (OSC) on the catalytic 

activity of CexZr1-xO2 in the heterogeneously catalyzed oxidation of hydrogen chloride, the so-

called Deacon reaction and the oxidation of carbon monoxide (CO). For this purpose, mixed ox-

ides of cerium and zirconium were prepared via different synthesis routes, characterized and used 

as catalyst in the described catalytic reactions. 

Using nanostructured catalysts, the most active and most stable composition of CexZr1-xO2 in the 

Deacon reaction was determined. The synthesis of the nanostructured catalysts was accomplished 

by electrospinning, a versatile method for the preparation of fibrous material with diameters rang-

ing from the low nanometer to the low micrometer range. Synthesis of this material in intermedi-

ate composition (x ≈ 0.5) results in both, the highest catalytic activity and stability. 

A special phase of CexZr1-xO2, the κ-phase, exhibits extraordinarily high OSC values. This disser-

tation firstly analyzes the synthesis process of this phase with extensive in-situ data. For the syn-

thesis, a reduction step at 1500 °C under H2-containing atmosphere is necessary prior to a mild 

oxidizing step at 600 °C in air. The in-situ data reveal a complete phase transition to the κ-phase 

up to 330 °C while further heating to 600 °C is required for a complete oxidation of the material. 

Examination of the influence of the OSC on the catalytic activity by using the κ-phase as catalyst 

material is the focus of this dissertation. For the tested materials, the OSC does not have an effect 

on the Deacon reaction. Quite in contrast, the OSC has a strong influence on the catalytic activity 

in the CO oxidation. Higher OSC values massively improves the activity for this reaction. 
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1 Einleitung 

 

Viele katalytische Vorgänge im Bereich der Wiedergewinnung (neudeutsch: Recycling) von Roh-

stoffen aus Nebenprodukten der chemischen Industrie sind auf die Anwesenheit von Sauerstoff 

angewiesen. Auch die Reinigung von Abgasen ist auf dieses Element angewiesen. Die Toxizität 

dieser Gase kann durch Redoxprozesse herabgesetzt und damit die Umweltverträglichkeit erhöht 

werden. Als prominentes Beispiel einer Abgasreinigung kann das Automobil herangezogen wer-

den. Es wandelt mit seinem Verbrennungsmotor die chemische Energie fossiler Brennstoffe in 

Fortbewegung um. Die bei einem mit Benzin betriebenen Fahrzeug (Otto-Motor) entstehenden 

Abgase bestehen hauptsächlich aus Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoffen (HxCy) 

sowie Stickoxiden (NOx). Für die Abgasreinigung hat sich der sogenannte Drei-Wege-Katalysator 

(engl.: three way catalyst, TWC) durchgesetzt, welcher in der Lage ist, CO und HxCy zu oxidieren 

sowie NOx zu reduzieren. TWCs bestehen aus einem Keramikkörper, welcher mit einer Beschich-

tung aus einem Sauerstoffpuffer und einer aktiven Komponente aus Platinmetallen wie Platin, 

Palladium oder Rhodium versehen ist. Die genannten Reaktionen laufen allerdings nur dann mit 

einem hohen Wirkungsgrad ab, wenn das Stoffmengenverhältnis von Benzin zu Luft in einem 

engen Fenster um den Wert eins eingestellt ist. Dieses Verhältnis wird als λ-Wert bezeichnet. 

Unter realen Bedingungen (im Straßenverkehr) kann dieser jedoch stark von 1 abweichen, bei-

spielsweise dann, wenn das Fahrzeug abrupt be- oder entschleunigt. Zur Kompensation wird in 

solchen Fällen ein Sauerstoffpuffer verwendet. Sauerstoff wird abgegeben, wenn das Gemisch zu 

kraftstofflastig (zu „fett“) ist und der Puffer nimmt im entgegengesetzten Fall Sauerstoff auf, 

wenn dieser im Überschuss vorliegt (Gemisch zu „mager“). Für diesen Zweck eignen sich her-

vorragend Cer-basierte Materialien[1,2]. Cer besitzt im Ceroxid die Fähigkeit, zwischen zwei ver-

schiedenen Oxidationsstufen hin und her zu wechseln (Gleichung 1.1). 

 Ceସା ⇌ Ceଷା + eି (1.1)  

Wird Ceroxid mit seinen verfügbaren Oxidationsstufen +III und +IV des Cers betrachtet, so ist 

anhand von Gleichung 1.2 zu erkennen, dass bei der Reduktion von Ce(IV)-Oxid Sauerstoff aus-

gebaut wird. Durch diesen reversiblen Prozess kann Ceroxid als Sauerstoffpuffer genutzt werden. 

 4 CeOଶ ⇌ 2 CeଶOଷ + Oଶ (1.2)  

Dieser Puffervorgang wird als Sauerstoffspeicherkapazität bezeichnet (engl.: oxygen storage 

capacity, OSC) und kann auch Redoxprozesse katalytisch unterstützen[3].  
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Eine weitere ökonomisch und ökologisch relevante Reaktion ist die heterogen katalysierte Oxi-

dation von Chlorwasserstoff zu Chlor (siehe Kapitel 2.1), dem sogenannten Deacon-Prozess. Ins-

besondere die Kunststoffindustrie benötigt für ihre Herstellungsprozesse Chlor im Millionen-

Tonnen-Maßstab. Allerdings entsteht im Zuge der Produktion in diesem Industriezweig teilweise 

hochkorrosiver Chlorwasserstoff und wird als Nebenprodukt frei. Das im Chlorwasserstoff ent-

haltene Chlor wird derzeit hauptsächlich durch elektrolytische Verfahren recycelt. Die unter-

schiedlichen Verfahren werden in Kapitel 2.2 beschrieben. Da die Elektrolyse neben der Umwelt-

belastung noch energetisch sehr kostspielig ist, forscht man seit Jahren an energieeffizienteren 

Alternativen. Bekannte Katalysatoren erreichen entweder nicht die nötige Stabilität, die ausrei-

chende Aktivität oder sind schlichtweg zu teuer, um den Deacon-Prozess gegen die elektrolyti-

schen Verfahren kostengünstiger zu machen. Sollen neue Katalysatoren entwickelt werden, spielt 

daher für einen korrosiven Prozess, wie die Deacon-Reaktion, die Stabilität eine entscheidende 

Rolle. Kapitel 2.3 beschreibt die Nutzung von nanostrukturierten Katalysatormaterialien zur Sta-

bilitätsuntersuchung. 

Ceroxid kann nicht nur metallkatalysierte Redoxprozesse unterstützen, sondern auch selbst als 

aktive Komponente agieren (siehe Kapitel 2.4). In diesem Fall wird kein zusätzliches Element als 

Katalysator auf das Ceroxid aufgetragen. Für viele dieser Reaktionen ist reines Ceroxid jedoch 

nicht ausreichend, da entweder die Aktivität oder die Stabilität nicht konkurrenzfähig sind. Ein 

geeignetes Mittel, diese beiden Eigenschaften zu verbessern, ist die Herstellung eines Mischoxids 

aus Cer und Zirconium, des CexZr1-xO2. Kapitel 2.5 befasst sich mit diesem Thema. Eine spezielle 

Phase des CexZr1-xO2 ist die sogenannte κ-Phase. Sie zeichnet sich durch eine sehr hohe OSC aus 

und eignet sich dazu, Redoxreaktionen zu katalysieren[4,5]. Im Rahmen dieser Dissertation wird 

die κ-Phase erstmals als Katalysator in der Deacon-Reaktion eingesetzt und damit der Einfluss 

der OSC auf die katalytische Aktivität untersucht. Kapitel 2.6 beschreibt die Struktur der κ-Phase 

näher. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der detaillierten Beschreibung der Synthese der κ-Phase 

und ihrer Verwendung als Katalysator für die Deacon-Reaktion und der CO-Oxidation als weitere 

Reaktion. Zudem wird mithilfe von CexZr1-xO2 und der κ-Phase im Speziellen, der Einfluss der 

OSC auf die katalytische Aktivität von Redoxreaktionen untersucht. 

Kapitel 3 erläutert die verwendeten Charakterisierungsmethoden, bevor Kapitel 4 die Präparation 

der untersuchten Proben darstellt. Darauffolgend beschreibt Kapitel 5 sehr detailliert die Struktur 

und Eigenschaften der κ-Phase sowie ihrer Vorstufen. Kapitel 6 untersucht den Herstellungspro-

zess der κ-Phase und ermittelt die nötigen Parameter zur Synthese. Im Folgenden thematisiert 

Kapitel 7 die Farbe von CexZr1-xO2 in Abhängigkeit von x und der Materialtemperatur. Im an-

schließenden Kapitel 8 werden die katalytische Aktivität, Stabilität und OSC von Cer-basierten 
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Materialien thematisiert. In diesem Kapitel wird die ideale Zusammensetzung von CexZr1-xO2 für 

die Deacon-Reaktion ermittelt. Zudem wird in diesem Kapitel eine zentrale Frage dieser Disser-

tation beantwortet: Welchen Einfluss besitzt die OSC auf die Deacon-Reaktion und die CO-Oxi-

dation? Diese Ergebnisse werden in Kapitel 9 diskutiert und zusammengefasst.   



4  1 Einleitung 
 

 
 
 
 

Begriffe und Einheiten 

 
Formelzeichen oder Abkürzung Erklärung 

∆௥𝐻଴ Standardbildungsenthalpie 
° Grad 
µ My, Formelzeichen für Absorptionskoeffizient 
Å Ångström 
Ar Argon 
c Konzentration 
CaF2 Calzium(II)-fluorid 
Ce Cer 
Ce1-xZrxO2 Cer-Zirconium Mischoxid 
CeO2 Cer(VI)oxid 
CER engl.: chlorine evolution reaction 
Cl Chlor 
Cr2O3 Chrom(III)-oxid 
Cu Kupfer 
CuCl2 Kupfer(II)-chlorid 
CuO Kupfer(II)-oxid 
CZO Cer-Zirconium Mischoxid 
DFT Dichte-Funktional-Theorie 
DMF  Dimethyl-Formamid 
e- Elektron 
engl. englisch 
et al. lat.: und andere 
EXAFS engl.: extended X-ray absorption fine structure 
FA Auftriebskraft 
FT Fourier Transformation 
FWHM engl.: full with of half maximum, Reflexbreite bei hal-

ber Höhe 
Gew.% Gewichtsprozent 
h Plank’sches Wirkungsquantum 
H2O Wasser 
HCl Chlorwasserstoff 
Hg Quecksilber 
I Intensität 
IR Infrarot 
KCl Kaliumchlorid 
Kt Kilotonne 
m Meter 
mbar Millibar 
MFC engl.: mass flow controller, Massenflussregler 
mg Milligramm 
mol Mol 
NaCl Natriumchlorid 
NaOH Natriumhydroxid 
nm Nanometer 
NOHSO4 Nitrosylschwefelsäure 
O2 Sauerstoff 
OER engl.: oxygen evolutioin reaction 
OSC engl.: oxygen storage capacity 
PC Polycarbonat 
PJ Petajoule 
PTFE Polytetrafluorethylen 



1 Einleitung  5 
 

 

PU Polyurethan 
PVC Polyvinylchlorid 
PVP Polyvinylpyrrolidon 
Qges Gesamtfluss 
REM Raster-Elektronenmikroskop 
Rs Spezielle Gaskonstante 
Ru Ruthenium 
RuO2 Ruthenium(IV)-oxid 
s Sekunde 
SBET spezifische Oberfläche 
sccm engl.: standard cubic centimeter, Standardkubikzenti-

meter 
sin sinus 
SiO2 Silizium(IV)-oxid 
SnO2 Zinn(IV)-oxid 
STY engl.: space time yield 
SVK Sauerstoff-Verzehrkathoden 
T Temperatur 
TCD engl.: thermal conductivity detector 
TEM Transmissions-Elektronenmikroskop 
TG Thermogravimetrie 
TGA Thermogravimetrische Analyse 
TPO temperaturprogrammierte Oxidation 
TPR temperaturprogrammierte Reduktion 
TWC engl.: three way catalyst 
UV Ultraviolett 
V Volt 
Vm molares Gasvolumen 
w.E. willkürliche Einheiten 
XAFS engl.: X-ray absorption fine structure 
XANES engl.: X-ray absorption near edge spectroscopy 
XAS engl.: X-ray absorption spectroscopy 
XRD engl.: X-ray diffraction 
Zr Zirconium 
ZrO2 Zirconium(IV)-oxid 

ϑ Theta, Formelzeichen für Winkel 

λ lat. Buchstabe Lambda, Formelzeichen für Wellenlänge  
ν lat. Buchstabe Nu, Formelzeichen für Frequenz 
ρ lat. Buchstabe Rho, Formelzeichen für die Dichte 

σm lat. Buchstabe Sigma, Formelzeichen für den molaren 
Platzbedarf 

ω lat. Buchstabe Omega, Formelzeichen für Frequenz 
𝜙 lat. Buchstabe Phi 
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2 Grundlagen 

 

Dieses Kapitel thematisiert in Abschnitt 2.1 zunächst die Verwendung und Erzeugung von ele-

mentarem Chlor und Chlorwasserstoff. Im Anschluss (Abschnitt 2.2) stellt es die unterschiedli-

chen Methoden zur Rückgewinnung von Chlor aus Chlorwasserstoff dar und vergleicht diese 

miteinander. Die moderne Katalysatorforschung bietet eine Vielzahl an Freiheitsgraden zur Op-

timierung eines Katalysatormaterials[6]. Der Abschnitt 2.3 legt dar, welche Deskriptoren es für 

Katalysatoren gibt und auf welche sich diese Dissertation fokussiert. Die Abschnitte 2.4 bis 2.6 

betrachten Cer-basierte Materialien in Bezug auf ihr Vorkommen, ihre Verwendungsmöglichkei-

ten und ihre generellen Eigenschaften. 

 

2.1 Chlor und Chlorwasserstoff 

 

Die Vielfalt der heutzutage in der chemischen Industrie hergestellten Produkte ist enorm. Die 

Nachfrage an Verbrauchsgütern, aber auch an Baustoffen für stetig wachsende Städte mit indivi-

duellen Ansprüchen an die Baumaterialien (insbesondere Wärmedämmung), treibt die Forschung 

und Entwicklung in diesen industriellen Sektoren konstant voran. Gerade die seit einigen Jahren 

andauernde Hochkonjunktur in der Baubranche bewirkt eine hohe Nachfrage nach kunststoffba-

sierten Materialien. Trotz der großen Anzahl unterschiedlicher Materialien gibt es immer wieder 

Stoffe, deren Nachfrage seit Jahrzehnten stets hoch ist und sogar noch weiter steigt. Einer dieser 

Grundstoffe der chemischen Industrie, der sogenannten Grundchemikalien, ist elementares Chlor 

(Cl2). Chlor ist unter Normalbedingungen ein grüngelbes, stechend riechendes Gas. Es wird für 

den Ablauf vieler Prozesse, zum Beispiel als Oxidationsreagenz benötigt. Hierzu zählen die 

Trinkwasseraufbereitung oder die Herstellung von Pharmaprodukten. Mehr als 60% des Cl2-Ver-

brauchs in Europa werden allerdings für die Kunststoffsynthese benötigt[7]. Cl2 ist ein wichtiger 

Baustein der Herstellung von Polyvinylchlorid (PVC), dem meist verbreiteten Kunststoff mit ei-

ner weltweiten Produktionskapazität von fast 40 Millionen Tonnen pro Jahr[8]. Aus diesem Mate-

rial werden Fußbodenbeläge, Rohre, Fensterrahmen, Isolationsschichten oder Folien für die un-

terschiedlichsten Anwendungen hergestellt[8]. 

Nicht alle Produkte, für deren Herstellung Cl2 benötigt wird, enthalten nach der Herstellung auch 

Chlor. Die Herstellungsprozesse für Polyurethane, Polycarbonate, Nylon und viele weitere Stoffe 
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benötigen zwar Cl2 in einem oder mehreren Teilprozessen, die Endprodukte sind allerdings chlor-

frei[9]. Das eingesetzte Chlor verlässt diese Prozesse als Nebenprodukt oder Abfall. Eines der am 

häufigsten anfallenden Nebenprodukte ist der Chlorwasserstoff (HCl). Dieses farblose, hoch kor-

rosive und stechend riechende Gas ist sehr leicht in Wasser löslich und bildet so Salzsäure. HCl 

wird für industrielle Prozesse, wie zum Beispiel der Hydrochlorierung benötigt[10]. Das HCl-An-

gebot aus den Nebenprodukten der Industrie übersteigt jedoch deutlich seine Nachfrage. 

Chlor wird zumeist durch elektrolytische Verfahren aus Natriumchlorid (NaCl) hergestellt. Diese 

Verfahren benötigen riesige Mengen an elektrischer Energie. In Abbildung 2.1 wird der spezifi-

sche Energieverbrauch zur Herstellung von Chlor mit den Verbräuchen zur Herstellung von Sau-

erstoff, Soda und Ammoniak in Deutschland verglichen. Der Energieverbrauch pro erzeugter 

Tonne Chlor übersteigt den Verbrauch zur Herstellung von Ammoniak oder Soda um fast 100%. 

Damit bietet sich ein enormes Einsparpotenzial[11]. 

 

Abbildung 2.1: Spezifische Energieverbräuche ausgewählter Grundchemikalien in 
Deutschland. Der spezifische Energieverbrauch von Chlor bietet ein großes Einsparpo-
tential durch verbesserte Prozesse oder neuartige Herstellungsmethoden. Daten aus [11]. 
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2.2 Gewinnung und Rückgewinnung von Chlor 

 

Dieses Kapitel erläutert die derzeitige industrielle Herstellung von Chlor. Es beschreibt dabei die 

Produktionsverfahren und bewertet ökologische und ökonomische Kriterien. Der zweite Ab-

schnitt stellt die generellen Möglichkeiten zur Rückgewinnung von Chlor aus HCl dar. 

 

2.2.1 Gewinnung von Chlor 

 

Chlor ist ein chemisches Element, für das in der chemischen Industrie aufgrund seiner Reaktivität 

eine hohe Nachfrage besteht. Diese Reaktivität wird für viele chemischen Prozesse genutzt. Chlor 

besitzt eine hohe Bindungsaffinität und kommt daher in der Natur hauptsächlich an anderen Ele-

menten gebunden vor. Die Herstellung von elementarem Chlor erweist sich jedoch als äußerst 

energieaufwändig, da diese starken Bindungen gelöst werden müssen. Chlor wird weltweit zu 95% 

durch die Chloralkali-Elektrolyse hergestellt[12]. Mit einer weltweit jährlichen Produktion von 70 

Millionen Tonnen Chlorgas (Cl2) werden pro Jahr weltweit über 720 PJ elektrischer Energie ver-

braucht[9,13,14]. Die Energiekosten der Chlorerzeugung entsprechen bis zu 50% des Chlorpreises[9]. 

Innerhalb der letzten 20 Jahren ist die weltweite Chlorproduktion um über 50% gestiegen[12]. Eine 

weitere Steigerungsrate von 3-4% pro Jahr ist zu erwarten[15]. 

Zur Chloralkali-Elektrolyse werden aus einer wässrigen Natriumchlorid-Lösung (Sole) durch An-

legung einer Spannung von 3 V Chlor freigesetzt. Weitere Nebenprodukte sind elementarer Was-

serstoff (H2) und Natriumhydroxid (NaOH, Gleichung 2.1). 

 2 NaCl + 2 HଶO ⟶ 2 NaOH + Clଶ + Hଶ (2.1)  

Im Laufe der Jahre hat man unterschiedliche Verfahren entwickelt, die sich durch den Aufbau der 

Elektrolysezellen unterscheiden. Die drei meistgenutzten Verfahren sind das Membran-, 

Amalgam- und Diaphragmaverfahren[9,16]. Beim Diaphragmaverfahren werden die beiden Halb-

zellen (Anoden- und Kathodenraum) durch ein Diaphragma aus Asbest getrennt, welches zwar 

die Natrium-Ionen, jedoch nicht die größeren Chlorid- oder Hydroxid-Ionen durchlässt. Der Pro-

duktstrom besteht aus einer niedrig konzentrierten, verunreinigten Natronlauge und aus Chlorgas, 

welches mit Sauerstoff verunreinigt ist. Die Verwendung des krebserregenden Asbestes macht 

das Diaphragmaverfahren heutzutage ökonomisch und ökologisch allerdings unvertretbar. Nur ca. 

14% der installierten Kapazitäten betreiben die Chlorherstellung noch mit diesem Verfahren. 20% 
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des hergestellten Chlors werden mit einem nicht weniger giftigen Verfahren, dem sogenannten 

Amalgamverfahren erzeugt. Hier wird unter der Sole ein Strom flüssigen Quecksilbers (Hg) ent-

lang geleitet, das dieser durch Bildung eines Hg/Na-Amalgams das Natrium entzieht. Durch eine 

angelegte Spannung werden die Chlorid-Ionen oxidiert und es bildet sich Chlorgas. In einer wei-

teren Kammer wird das Amalgam mittels puren Wassers an einem Graphitgitter aufgetrennt und 

es entsteht H2 sowie NaOH. Das Quecksilber kann dann zur erneuten Nutzung in die erste Kam-

mer gepumpt werden. Das Produkt des Amalgam-Verfahrens ist so hoch konzentriert, dass kein 

Aufkonzentrationsschritt notwendig ist. Aufgrund des hochgiftigen Elements Hg hat sich die An-

zahl der Anlagen mit Amalgam-Verfahren seit dem Jahr 2002 um mehr als 65% reduziert[17]. Den 

größten Anteil an der Chlorproduktion in Europa hat mit 64% (Zahlen aus dem Jahr 2015[9]) das 

sogenannte Membranverfahren. Dieses ähnelt stark dem Diaphragmaverfahren, die Halbzellen 

sind jedoch durch eine Membran aus Nafion® (sulfoniertes Polytetrafluorethylen) getrennt. Das 

Chlorgas aus diesem Verfahren muss aufkonzentriert werden. Allerdings sind der Energieauf-

wand und die ökologische Belastung deutlich geringer als bei den anderen vorgestellten Verfah-

ren. An der Anode entsteht neben dem gewünschten Chlorgas auch Sauerstoff, welcher abgetrennt 

werden muss. Ziel aktueller Forschung ist es, die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) zu un-

terdrücken und damit die Selektivität der Reaktion auf die Seite der Chlorentwicklungsreaktion 

(CER) zu verschieben[14,18,19]. Eine weitere Verbesserung des Membranverfahrens stellt der Ein-

satz von Sauerstoffverzehrkathoden (SVK) dar[12]. Von Bayer und ThyssenKrupp Uhde/Uh-

denora Anfang der 2000er Jahre entwickelt, ermöglicht diese Technologie eine Einsparung von 

30% elektrischer Energie im Vergleich zu den anderen hier dargestellten Verfahren[12]. Bei die-

sem Verfahren wird Sauerstoff über die Kathode in den Prozess geleitet und damit die Entstehung 

von H2 unterdrückt. Zudem kann die nötige Zellspannung um ca. 1 V reduziert werden, was die 

Einsparung an elektrischer Energie verursacht. Die Reaktionsgleichung des SVK-Verfahrens lau-

tet: 

 2 NaCl + HଶO + 1
2ൗ O ⟶ 2 NaOH + Clଶ (2.2)  
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2.2.2 Recycling von Chlor 

 

Etwa ein Drittel aller auf Chlor angewiesenen Materialien enthält nach fertiger Produktion kein 

Chlor mehr. Dies hat zur Folge, dass 50% des eingesetzten Chlors in Nebenprodukten wie HCl 

und Chloridsalzen aus dem jeweiligen Prozess abgegeben werden[7]. Wichtige Beispiele für sol-

che Prozesse sind die Herstellung von Polyurethan (PU) und Polycarbonat (PC), die im Millionen-

Tonnen-Maßstab hergestellt werden und damit auch jedes Jahr Millionen Tonnen HCl produzie-

ren. Eine sehr umfangreiche Übersicht über diese Prozesse gibt A. P. Amrute in seiner Dissertation 

aus dem Jahr 2013[7]. Die Neutralisation des anfallenden HCl ist zum einen nicht ökonomisch und 

schadet zum anderen der Umwelt[20]. Ein Verkauf in Form von gasförmigem HCl oder Salzsäure 

ist möglich, das Angebot übersteigt jedoch deutlich die Nachfrage. So erscheint die Umwandlung 

des HCl zu Cl2 als die sinnvollste Alternative. Dieser Recyclingprozess kann entweder durch die 

HCl-Elektrolyse (Analog zur NaCl-Elektrolyse, Abschnitt 2.2.1) oder über das Deacon-Verfah-

ren (Gleichung 2.3) geschehen. Henry Deacon und Ferdinand Hurter entdeckten diese leicht 

exotherme Reaktion schon um 1870[21–23]. 

 2 ∙ HCl + 1
2ൗ Oଶ ⟷ Clଶ + HଶO ; ∆௥𝐻଴ = −58,5 kJ molିଵ (2.3)  

Triebfeder der Entwicklung des Verfahrens war der weit verbreitete Leblanc-Prozess zur Herstel-

lung von Soda. Die große Nachfrage nach diesem Stoff erhöhte auch die anfallende Menge HCl, 

welches den Leblanc-Prozess als Nebenprodukt verlässt. Mittels eines auf Bimsstein aufgebrach-

ten Katalysators aus CuO-CuCl2 wurde in diesem Prozess HCl unter Anwesenheit von Sauerstoff 

zu Cl2 und H2O oxidiert. Dieser Katalysator verlor graduell seine Aktivität. Es war jedoch damals 

eine einfache und saubere Lösung, das anfallende HCl zu entsorgen und gleichzeitig das wichtige 

Cl2 zu erzeugen, das für die Herstellung von Bleichmitteln benötigt wurde. Die stetig sinkende 

Aktivität kann durch den Verlust volatiler CuClx-Spezies erklärt werden. Kurz vor der Jahrhun-

dertwende wurde der Solvay-Prozess[24] zur Soda-Herstellung entwickelt und industrialisiert. Die-

ser Prozess stößt kein HCl als Nebenprodukt aus, sodass das Überangebot an HCl reduziert wurde 

und dadurch die Forschung am Deacon-Prozess stagnierte. 

Der Energieverbrauch der katalytischen HCl-Oxidation ist um Größenordnungen kleiner als der 

Verbrauch der Chloralkalielektrolyse[25]. Das korrosive Reaktionsgemisch erzeugt jedoch sowohl 

an dem Katalysator als auch am gesamten Reaktorgehäuse sowie den Zuleitungen Probleme mit 

der Haltbarkeit. Zwar würden geringere Reaktionstemperaturen auch die Haltbarkeit von Reaktor 

und Katalysator verbessern, jedoch leidet ein Großteil der bekannten Katalysatoren unter diesen 

Umständen an einer zu geringen Aktivität. Daher ist meist eine höhere Temperatur vonnöten, um 
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einen ausreichenden Umsatz zu gewährleisten. Die Literatur beschreibt viele Ansätze mit unter-

schiedlichen Anordnungen und Katalysatoren[7,26,27]. Im Großmaßstab angewendet werden der 

Shell-Chlor-[28] (Katalysator: CuCl2-KCl/SiO2), der KEL-Chlor- (Katalysator: NOHSO4) und der 

MT-Chlor-Prozess[7,20] (Katalysator: Cr2O3/SiO2). Ende des 20. Jahrhunderts wurde Ruthenium-

dioxid (RuO2) als Katalysator für den Deacon-Prozess entdeckt. Aufgebracht auf TiO2-Rutil 

(Sumitomo Chemical Co., Ltd, [25,29]) oder SnO2-Kassiterit (Bayer, [30,31]) zeichnet sich RuO2 durch 

eine sehr hohe Aktivität schon bei niedrigen Temperaturen aus. Auch besitzt das Material eine 

hohe Stabilität gegen die Bulk-Chlorierung (bis in die Tiefe des Materials). Zudem zeichnen sich 

diese Materialien durch eine hohe Wärmeleitfähigkeit aus, die zur Vermeidung von Temperatur-

spitzen (sogenannten hot spots) beiträgt. Das Patent der Firma Sumitomo befindet sich in einer 

kommerziellen Anwendung, während Bayer seinen Katalysator in einem Reaktor im Pilot-Status 

testet[7].  

 

Abbildung 2.2: Zeitlicher Verlauf des Ruthenium-Preises seit 1992. Der plötzliche Anstieg 
ist durch die zusätzliche Nutzung des Materials in Datenspeichern zu erklären. Daten aus 
[32]. 

Ruthenium (Ru) ist eines der seltensten, nicht radioaktiven Elemente auf der Erde. Es findet seine 

Anwendung hauptsächlich in der Herstellung von Datenspeichern[33], aber auch in der Chloralka-

lielektrolyse. Hinzu kommt eine extreme Preisschwankung innerhalb der letzten 25 Jahre. Diese 

ist sowohl auf die plötzlich einsetzende Verwendung in der Datenspeicher-Industrie im Laufe des 

Jahres 2006 (Abbildung 2.2) zurückzuführen als auch auf die geringe generelle Verfügbarkeit und 

die geringe jährliche Fördermenge[34]. Daher werden weniger kostenintensivere Katalysatormate-

rialien als Alternative gesucht. 
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Abbildung 2.3: Auftragung der katalytischen Aktivität in der HCl-Oxidation als Funk-
tion der O2-Dissoziations-Energie. Abbildung geändert nach [35]. 

Es gibt mehrere Deskriptoren für die katalytische Aktivität eines Materials. Diese können von 

unterschiedlichen Schritten innerhalb des Reaktionsmechanismus abhängen. So kann die kataly-

tische Aktivität zum Beispiel über den geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt definiert 

werden, welcher der Schritt mit der höchsten Energiebarriere ist. Oft wird auch die Fähigkeit, 

Sauerstoff zu aktivieren, als Deskriptor benutzt[18]. Aus Abbildung 2.3 ist ersichtlich, dass RuO2 

bei der Spaltung von O2 nur wenig Energie freisetzt und gleichzeitig eine hohe katalytische Ak-

tivität in HCl-Oxidationsexperimenten zeigt[35,36]. Aus diesen Daten wird meist eine sogenannte 

Vulkankurve konstruiert. Der optimale Katalysator ist demnach RuO2. Deutlich exothermer spal-

ten CuO oder reduziertes CeO2 das Sauerstoff-Molekül. Zwar besitzt CeO2 eine geringere Akti-

vität[37] und erfordert eine höhere Reaktortemperatur (430 °C), die große Verfügbarkeit sowie der 

geringere Preis machen es aber als Deacon-Katalysator interessant. So wurde Ceroxid schon 1967 

erstmals im Zusammenhang mit der HCl-Oxidation erwähnt[38–40].  

Die höheren Reaktionstemperaturen bewirken unter sehr korrosiven Bedingungen (hohe HCl-, 

geringe Sauerstoff-Partialdrücke) allerdings eine starke Chlorierung des CeO2 sowie ein Sintern 

der Katalysator-Partikel, was zum Verlust von aktiver Oberfläche führt[41] (siehe Kapitel 8.1.1). 

Für Drei-Wege-Katalysatoren führt die Bildung einer Feststofflösung aus CeO2 und ZrO2 einer-

seits zu einer Verbesserung der thermischen Stabilität und andererseits zu einer Erhöhung der 

katalytischen Aktivität (siehe Kapitel 2.5). Ein HCl-Oxidationsreaktor mit einem solchen 

Mischoxid als Katalysator befindet sich im Pilotstatus, betrieben als Kooperationsprojekt der 

Firma BASF AG und der ETH Zürich[7]. 
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2.3 Modell-Katalysator 

 

Zum Vergleich verschiedener Katalysatormaterialien ist es sinnvoll, Gütekriterien zu definieren. 

Ein idealer Katalysator weist eine hohe Aktivität sowie Stabilität auf und zeichnet sich durch eine 

hohe Selektivität zum gewünschten Produkt der katalytischen Reaktion aus[42]. Zumeist leidet 

mindestens ein Kriterium bei dem Versuch, ein anderes zu steigern. Im Fall einer geringen Selek-

tivität kann dies weitere Schritte zur Aufarbeitung oder Reinigung des gewünschten Produkts 

nötig machen. Sinkt jedoch die Stabilität, so müssen entweder die Reaktionsbedingungen ange-

passt oder der Katalysator schneller erneuert werden, was die ökonomische Bilanz des Katalysa-

tors verschlechtert. 

Selektivität und die Aktivität sind Größen, welche durch Messungen der Produktmenge und Pro-

duktzusammensetzung in Relation zur Eduktmenge einfach quantifizierbar sind. Soll aber die 

Stabilität eines Katalysators bewertet und mit anderen Katalysatoren verglichen werden, so ist 

dies nicht ohne Weiteres durchführbar. Die Stabilität eines Katalysators kann zum Beispiel auf 

die Erhaltung seiner mechanischen, chemischen oder thermischen Eigenschaften während des 

Katalysevorgangs bezogen werden. Jedoch ist die Stabilität auch von den relevanten Größen der 

betrachteten Reaktion abhängig. So kann ein Katalysator zum Beispiel mechanisch nicht stabil 

sein und Risse bekommen oder sintern. Wirken sich aber diese Veränderungen nicht auf die Aus-

beute (zumeist als Raum-Zeit-Ausbeute, STY, engl.: space time yield) aus, so verändert sich der 

Katalysator zwar in der Reaktion, ist jedoch in Bezug auf die STY weiterhin stabil. Der Begriff 

Stabilität muss also im jeweiligen Kontext betrachtet und bewertet werden. 

 

Abbildung 2.4: CeO2-Nanofasern vor (a) und nach (b) der HCl-Oxidation. Geändert nach 
[43]. 
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Eine Möglichkeit, die Stabilität eines Katalysators für die Deacon-Reaktion testen zu können, 

wurde durch Kanzler et al. gezeigt[37,43] (Abbildung 2.4) und wird in Kapitel 8.1 dieser Arbeit 

aufgegriffen. Pulverförmige Proben haben den Nachteil, dass ihre Morphologie unregelmäßig ist. 

Soll die Oberfläche der Probe mittels bildgebender Methoden (z. B. Rasterelektronenmikroskopie) 

untersucht werden, müsste für einen genauen Vergleich vor und nach der Reaktion exakt dieselbe 

Stelle auf der Probe wiedergefunden werden. Dies ist allerdings bei der großen Mengen Partikeln 

nur schwer möglich. Aus diesem Grund muss die Morphologie des Katalysators bei der Herstel-

lung kontrolliert werden. Mithilfe des sogenannten Elektrospinnens (siehe Kapitel 4.3) wird in 

dem von Kanzler et al. und Urban et al. entwickelten Verfahren der Katalysator zu feinen, ho-

mogenen Fasern versponnen. Der Durchmesser kann mit dieser Synthesemethode im Bereich von 

10 – 1000 nm variiert werden, ist innerhalb jeder Probe ist die Dickenverteilung jedoch sehr eng. 

So sieht eine Probe an jeder Stelle gleich aus. Unter der Annahme, dass Veränderungen durch 

Korrosion ebenfalls die gesamte Probe betreffen, können nach einer Nutzung der Fasern als Ka-

talysator beliebige Areale der Probe untersucht werden. Somit ist ein Vergleich vor und nach der 

Durchführung katalytischer Experimente möglich.  
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2.4 Cer(IV)-oxid 

 

Cer ist ein Metall aus der Gruppe der seltenen Erden und das häufigste Element der Lanthano-

ide[2,44]. Es zählt zu der Untergruppe der sogenannten leichten seltenen Erden und kommt auf-

grund seiner hohen Reaktivität in der Natur nur gebunden und vergesellschaftet mit anderen sel-

tenen Erden in Mineralien vor. So werden in den Abbaugebieten mehrere Elemente gleichzeitig 

gefördert und im Nachgang getrennt. Zumeist stellt ihre Förderung jedoch nur ein Nebenprodukt 

des Titan-, Zirconium- oder Eisenerzabbaus dar. Förderstätten für cerhaltige Mineralien liegen in 

China, Australien, den USA, Russland, Malaysia, Skandinavien, Südafrika, Indien und dem 

Kongo[7]. Es kann oxidiert sowohl in der Oxidationsstufe +III als auch +IV vorliegen. Damit kann 

es Oxide im gesamten Bereich von Ce2O3 bis CeO2 bilden. Welche Phase schlussendlich vorliegt, 

ist von der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck abhängig.  

CeO2 ist ein cremefarbener bis hellgelber kristalliner Feststoff, welcher halbleitende Eigenschaf-

ten besitzt. Es kristallisiert in der sogenannten Fluorit-Struktur (Abbildung 2.5), benannt nach 

Calciumfluorid, in der die Kationen kubisch-flächenzentriert in der Raumgruppe 𝐹𝑚3ത𝑚 (Nr. 225) 

vorliegen. Das Cerion ist in dieser Struktur von acht äquivalenten Sauerstoffanionen umgeben. 

Die Anionen wiederum befinden sich in einer tetragonalen Kationen-Umgebung. 

 

Abbildung 2.5: Fluorit-Struktur des CeO2. Die Cerionen sind von acht Sauerstoffionen 
kubisch koordiniert, während die Sauerstoffionen tetraedrisch von den Cerionen umge-
ben sind. 
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Die Fähigkeit des Cers, zwischen den beiden Oxidationsstufen +3 und +4 zu wechseln, verleiht 

diesem Material die Möglichkeit, Sauerstoff aus dem Kristallgitter reversibel ein- und auszubauen. 

Dieser Puffer-Prozess basiert auf der hohen OSC des Ceroxids. 

Man setzt Cer-basierte Materialien aufgrund ihrer OSC, ihrer hohen Affinität zu Sauerstoff und 

Schwefel sowie ihrer elektronischen Struktur (zum Beispiel als Dotiermaterial) ein. Diese Eigen-

schaften können in den Bereichen Chemikalienherstellung, Katalyse, Glas- und Keramikherstel-

lung sowie der Metallurgie genutzt werden[45]. Erhebliche Katalysatormengen werden zum Bei-

spiel in Raffinerien benutzt, um Rohöl in kurzkettige Kohlenwasserstoffe zu überführen (Fluid 

Catalytic Cracking). Neben der Kraftstoffherstellung werden Cer-basierte Materialien auch in 

einem weiteren Zweig der individuellen Mobilität eingesetzt. Immer strengere Abgasgesetze trei-

ben die Forschung an der Effizienz der Abgasreinigung in der Automobilindustrie voran. Eine 

signifikante Menge der jährlichen Cerproduktion wird für die Herstellung der Katalysatoren für 

den Pkw- und Lkw-Markt benötigt. Das Ceroxid bildet zum einen temperaturstabile Träger für 

die katalytisch aktiven Platinmetalle (Platin, Rhodium und Palladium) im Katalysator. Zum an-

deren kann es im Fall von Sauerstoffmangel im Abgasstrom durch seine OSC als Sauerstoffliefe-

rant dienen. Das Verbrennungs-Luft-Verhältnis (sogenannter λ-Wert, engl.: air to fuel ratio) muss 

in einem sehr schmalen Fenster gehalten werden, damit der sogenannte Drei-Wege-Katalysator 

(TWC) ideal funktioniert. Eine weitere Anwendung für CeO2 findet sich in der sogenannten Dea-

con-Reaktion. Die Oxidation von HCl durch CeO2-basierte Materialien ist schon in den Jahren 

1997, 2007 und 2010 von der BASF AG, die Hanwha Chemical Corperation und Bayer Material 

Science AG patentiert worden[40,46,47]. Um erste detaillierte Einsichten in den Reaktionsmechanis-

mus hat sich die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Pérez-Ramírez in Zürich bemüht[41]. Unter korrosi-

ven Bedingungen ist der CeO2-Katalysator allerdings instabil. Das Material wird bis tief in den 

Kristall chloriert und verliert dadurch seine Aktivität. Um die Stabilität und Aktivität des CeO2 

zu erhöhen, gibt es mehrere Ansätze. Einer dieser Ansätze ist das Zumischen von ZrO2, der im 

folgenden Kapitel 2.5 thematisiert wird.  
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2.5 Cer-basierte Mischoxide 

 

Ein in der Automobilindustrie genutzter Ansatz zur Herstellung von TWCs ist die Bildung eines 

Mischkristalls durch den Zusatz von Zirconium[48]. Im Fall des CeO2 werden dabei CexZr1-xO2-

Mischoxide (CZO, 0 < x ≤1), die weitreichend untersucht worden sind[2]. Das Phasendiagramm 

dieses Systems ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Da ZrO2 bei Raumtemperatur eine monokline 

Kristallstruktur (M) aufweist, zeigt auch die CZO-Mischung mit sehr geringem Ceranteil diese 

Struktur. Bei Ceranteilen über 90% und hohen Temperaturen liegt eine kubische Phase (C) vor. 

Oberhalb von 65% Ceranteil liegt eine tetragonale Phase (abgekürzt t-Phase, T in Abbildung 2.6) 

vor. Es können mehrere unterschiedliche t-Phasen (t, t‘, t‘‘) vorliegen, die sich durch ihre Tetra-

gonalität, also dem Verhältnis der Gitterkonstanten c und a unterscheiden. Je höher der Cergehalt 

ist, desto stärker nähert sich das Verhältnis c/a dem Wert 1 an, was einer kubischen Struktur 

entspricht. Die tetragonale Verzerrung kommt durch eine Verschiebung der Anionen zustande, 

welche anhand von Abbildung 2.7 erläutert wird. Die Sauerstoffionen werden entlang der c-Achse 

sowohl nach oben als auch nach unten verschoben. 

 

Abbildung 2.6: Das Phasendiagramm von CZO. Je nach Temperatur und Zusammenset-
zung liegt entweder eine monokline (M), tetragonale (T), kubische (C) Phase oder eine 
Mischung zweier Phasen vor. Geändert nach [49]. 



2 Grundlagen  19 
 

 

 

 

Abbildung 2.7: Strukturelle Unterschiede zwischen CaF2-Gitter (a) und der aus struktu-
rellen Verzerrungen entstehenden tetragonalen Struktur (b)[49]. Das Zentralatom ist je-
weils ein Kation (schwarz), umgeben von acht Anionen (weiß). 

Im Bereich mittlerer Zusammensetzungen ergibt sich für CZO thermodynamisch eine Mischung 

aus monokliner und kubischer Phase bei niedrigen Temperaturen. Oberhalb von knapp 1100 °C 

verändert sich dies in ein Gemisch aus tetragonaler und kubischer Phase. Diese sind sich sehr 

ähnlich und nur schwierig durch die Röntgendiffraktometrie zu unterscheiden. Der Grund hierfür 

ist, dass die strukturellen Unterschiede meist nur sehr klein sind und sich fast ausschließlich auf 

das Anionengitter begrenzen. Die geringe Empfindlichkeit der Röntgendiffraktometrie auf leichte 

Elemente wird in Kapitel 3.1.2 ausführlicher behandelt. Betont werden soll hier, dass ein Phasen-

diagramm jeweils nur die thermodynamisch stabilste Phase in Abhängigkeit des Druckes, der 

Temperatur und der Zusammensetzung anzeigt. Andere Phasen können durch Veränderungen an 

den äußeren Bedingungen, wie zum Beispiel der Zusammensetzung der Atmosphäre gebildet 

werden. Es können auch Strukturen vorliegen, die energetisch nur wenig instabiler als die im 

Phasendiagramm gezeigten Vorzugsstrukturen sind. Wird CexZr1-xO2 unter Luft erhitzt und auch 

wieder sehr langsam abgekühlt, so ergibt sich eine Phasenseparation. Wird derselbe Heizschritt 

unter reduktiver Atmosphäre (z.B. H2) vollzogen, so wird die Phasenseparation unterdrückt (siehe 

Appendix, Abbildung 12.1). Es entsteht eine neue Phase, die als pyrochlore Phase (pyr-Phase) 

bezeichnet wird und im Phasendiagramm nicht aufgeführt ist (siehe Kapitel 4.2 und 5.2). 

Der beste Kompromiss zwischen hoher Aktivität in Oxidationsreaktionen und hoher thermischer 

Stabilität des CZO liegt mit 33-66 mol-% Ce im mittleren Bereich der Zusammensetzung[37]. Zu-

sätzlich lässt in diesem Bereich auch eine deutlich höhere OSC als für andere Mischungsverhält-

nisse feststellen[2,7,42,50–52]. Die hohe OSC für das Mischoxid kann durch die gute Kompensation 

von Spannungen im Kristall erklärt werden, welche durch den Ausbau von Sauerstoff aus dem 
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Gitter entstehen. Dieser Effekt wird in Kapitel 5.3 näher erläutert und trägt entscheidend zu den 

in Kapitel 6.1 besprochenen Eigenschaften bei. Ein CZO dieser Zusammensetzung ist bei hohen 

Umgebungstemperaturen um 1000 °C noch stabil gegen Sinterprozesse und erhält bei der Reak-

tion seine spezifische Oberfläche[53–55]. Diese Eigenschaften lassen vermuten, dass die Aktivität 

des CZO bei Oxidationsreaktionen erhöht ist[56,57]. In der Tat wurde sowohl die erhöhte Stabilität 

gegen Chlorierung als auch die erhöhte Aktivität von CZO in der Deacon-Reaktion gezeigt[42,58]. 

Eine abwechselnde Temperaturbehandlung in reduktiver und oxidativer Atmosphäre kann die 

thermische Stabilität des CZO weiter erhöhen. Dieser Aspekt wird in den Kapiteln 6.2 und 6.3 

diskutiert. 

Wie CeO2 sind auch CZO Halbleitermaterialien. Die Gitterkonstante und die Bandlücke des CZO 

sind ebenfalls abhängig von der Zusammensetzung. Durch den kleineren Ionenradius des Zr sinkt, 

wie in Abbildung 2.8 zu sehen, bei zunehmenden Konzentrationen dieses Elements im CZO auch 

die Gitterkonstante. Dies hat einen direkten Effekt auf die Bandlücke, die drastisch ansteigt. Die 

Bandlücke steigt von 2,0 eV bei Ce0,875Zr0,125O2 bis auf 3,8 eV bei einem reinen ZrO2.  

 

Abbildung 2.8: Größe der Bandlücke von CZO in Abhängigkeit von der Gitterkonstanten. 
Diese selbst ist abhängig von der Zusammensetzung. Daten entnommen aus [59]. 
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2.6 Die κ-Phase des Ce2Zr2O8 

 

Im Jahr 1995 wurde festgestellt, dass CZO mit einem Cergehalt von 50% bei hohen Temperaturen 

(> 1050 °C[60]) unter reduktiver Atmosphäre eine neue Phase ausbildet, welche Sauerstofffehl-

stellen enthält[61]. Diese kristallisiert in der pyr-Phase[62,63], einer kubischen Struktur mit acht 

Formeleinheiten pro Einheitszelle, der Raumgruppe 𝐹𝑑3ത𝑚 (Nr. 227) und der allgemeinen Zu-

sammensetzung A2B2O7. Die Reduktion und die hohen Temperaturen erhöhen die Mobilität der 

Kationen im Gitter und ermöglichen damit die Ausbildung einer speziellen Ordnung, in der sich 

die Ce- und Zr-Ionen entlang der <110>-Orientierung abwechseln. Damit wird eine homogene 

Verteilung der Kationen erreicht. Wird diese Phase bei maximal 600 °C erneut oxidiert, so ent-

stehen beim Auffüllen der Sauerstoffvakanzen nur minimale Veränderungen im Kristallgitter[63]. 

Die daraus entstandene Phase, 1995 zunächst 𝜙′-Phase genannt, wurde im Jahr 1998 in κ-Phase 

umbenannt[52] und in den folgenden Jahren weitgehend untersucht[64–68]. Diese Phase zeichnet sich 

durch die höchste OSC aus, die für CZO nachgewiesen wurde[50,69]. 

Die zur Herstellung der Vorstufe für die κ-Phase, der pyr-Phase, ideale Reduktionstemperatur ist 

in der Literatur nicht eindeutig beschrieben. Sicher ist, dass die Temperatur über 1050 °C liegen 

muss[60]. Höhere Temperaturen erzielen einen höheren Grad an Ordnung im System, die höchste 

in der Literatur bekannte Reduktionstemperatur ist 1400 °C[70,71]. Röntgenabsorptionsspektrosko-

pische Untersuchungen zeigen, dass die größte OSC von Proben gezeigt wird, die die höchste 

Homogenität besitzen[72,73]. Die κ-Phase besitzt drei verschiedene Sauerstoffspezies, die entweder 

nur von Ce- (Wyckoff-Symbol: 8a), nur von Zr- (Wyckoff-Symbol: 8b) oder von je zwei Ce- und 

Zr-Ionen (Wyckoff-Symbol: 48f) umgeben sind. Theoretische Berechnungen (Dichtefunktio-

naltheorie, DFT) haben gezeigt, dass bei dem Ausbau von Sauerstoff nur eine spezielle Spezies 

(8b) entfernt wird[51]. Diese Ergebnisse wurden durch Neutronenbeugungsexperimente bestä-

tigt[62]. 
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Abbildung 2.9: Relaxation der Sauerstoff-Ionen in der κ-Phase nach Entstehung einer 
Sauerstoff-Vakanz. Pfeile zeigen die Richtungen der relaxierenden Atome. Neu erstellt 
nach [51]. 

Die Entfernung des 8b-Sauerstoffs durch Reduktion der κ-Phase erscheint zunächst nicht intuitiv, 

da der Sauerstoff zwei Elektronen im Gitter zurücklässt, welche von den Ce-Ionen aufgenommen 

werden. Die Sauerstoffionen (48f) relaxieren in Richtung der frei gewordenen Vakanz (Abbil-

dung 2.9). Diese Relaxation kann durch die deutlich kleineren Zr-Ionen kompensiert werden. Nä-

her beleuchtet wird dieser Effekt in den Kapiteln 5.2 und 5.3 zur strukturellen Untersuchung der 

pyr-Phase bzw. der κ-Phase. 

Im Falle der Totaloxidation flüchtiger organischer Substanzen steigert die höhere OSC der κ-

Phase die Aktivität in Bezug auf die stattfindende Oxidationsreaktion[3–5,74,75]. Da die κ-Phase als 

Katalysator für keine weitere Reaktion bisher getestet wurde, kann nicht verallgemeinert werden, 

dass eine höhere OSC gleichzeitig immer auch mit einer Steigerung der Aktivität einhergeht. Da-

her untersucht diese Dissertation den Zusammenhang zwischen OSC und Aktivität am Beispiel 

der κ-Phase für verschiedene Reaktionen, wie der Deacon-Reaktion und der CO-Oxidation. 
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3 Verwendete Charakterisierungsmethoden 

 

Dieses Kapitel erläutert die Charakterisierungsmethoden, die im Rahmen dieser Arbeit Anwen-

dung fanden. Nach einer Einführung in die Herstellung von Röntgenstrahlung geht es auf die 

Röntgendiffraktometrie und die Röntgenabsorptionsspektroskopie ein. Nach der Rasterelektro-

nenmikroskopie folgen Raman-Spektroskopie, Thermogravimetrie und die Physisorption, bevor 

die Messverfahren zur Bestimmung der katalytischen Aktivität und der Sauerstoffspeicherkapa-

zität erläutert werden. 

 

3.1 Röntgenstrahlung in der Strukturaufklärung 

 

Für die korrekte Auswertung röntgenstrahlenbasierter Charakterisierungsmethoden ist ein Ver-

ständnis der Wechselwirkung dieser Strahlung mit Materie von enormer Bedeutung. Röntgen-

strahlung ist sehr kurzwellige elektromagnetische Strahlung. Ihre Energie ist noch unterhalb der 

Gamma-, jedoch oberhalb der ultravioletten Strahlung einzuordnen. Damit ergibt sich eine Wel-

lenlänge von 10-12 bis 10-8 m[76]. Diese liegt genau im Bereich der atomaren Abstände eines Kris-

talls. Mithilfe von Beugungs- und Absorptionsmethoden, können Informationen über die Geo-

metrie und Abstände der Atome innerhalb des Kristalls erlangt und somit die Struktur charakte-

risiert werden.  

 

3.1.1 Erzeugung von Röntgenstrahlung 

 

Röntgenstrahlung wird im Labor erzeugt, indem Elektronen mittels eines starken elektrischen 

Feldes in Richtung der Anode beschleunigt werden. Um eine ausreichend große freie Weglänge 

der Elektronen zu gewährleisten, werden die durch eine Glühkathode aus Wolfram erzeugten 

Elektronen in einer Röntgenröhre im Vakuum bei 10-2 mbar beschleunigt[76]. Treffen Elektronen 

mit hoher Geschwindigkeit auf eine metallische Anode, schlagen diese Elektronen aus dem Me-

tall und ionisieren das Atom. Nach dem Herauslösen eines Elektrons aus der innersten Schale 

eines Atoms befindet sich das Atom in einem angeregten Zustand. Um in den energetisch niedri-

geren formalen Grundzustand zurückzukehren, wird die Schale von Elektronen äußerer Schalen 
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(also mit Elektronen höherer Hauptquantenzahlen) aufgefüllt. Die Energiedifferenz wird in Form 

von Photonen frei. Das dadurch erzeugte charakteristische Spektrum (Abbildung 3.1) monochro-

matischer Strahlung von hoher Intensität wird zur Strukturaufklärung von Pulverproben genutzt. 

Abhängig vom Anodenmaterial und den beteiligten Schalen des Atoms (K, L, M, …) ergibt sich 

ein Spektrum, welches elementspezifisch ist. Reicht ihre kinetische Energie nicht aus ein Elektron 

aus der Schale zu entfernen, werden sie durch das Anodenmaterial abgebremst. Die Energie die-

ses Bremsvorganges wird in Form von Röntgenstrahlung abgegeben, der sogenannten Brems-

strahlung. Diese zeigt eine sehr breite Verteilung der emittierten Wellenlängen (Bremsspektrum, 

Abbildung 3.1). 

 

Abbildung 3.1: Das Röntgenspektrum, bestehend aus Bremsspektrum und dem charak-
teristischen Spektrum. Die charakteristischen Linien werden nach der Schale benannt, 
aus der das primäre Elektron extrahiert wird. Die griechischen Indizes beschreiben, aus 
welcher Schale das entstandene Loch aufgefüllt wird. Die niedrigste Schale wird mit dem 
Index α bezeichnet. Entnommen aus [76]. 

Für die meisten Routineuntersuchungen in einem chemischen oder physikalischen Labor ist die 

Intensität einer Röntgenröhre ausreichend. Untersuchungen, die noch mehr Informationen über 

die lokale Umgebung der Atome geben sollen, benötigen hingegen eine Strahlung, welche eine 

höhere Intensität, ein kontinuierliches Spektrum an nutzbaren Energien besitzt oder gepulst ab-

gegeben werden kann. Laborquellen können weder die hierzu benötigten Intensitäten erreichen, 

noch sind sie dazu gedacht, unterschiedliche Wellenlängen zu erzeugen. Für solche Zwecke wird 

beispielsweise die Strahlung eines Synchrotrons benötigt. Ein Synchrotron ist eine Forschungs-

einrichtung, in der geladene Teilchen (z.B. Elektronen) auf einer Kreisbahn auf relativistische 

Geschwindigkeit (nahezu Lichtgeschwindigkeit) beschleunigt werden. Somit zählt es zu den Teil-

chenbeschleunigern. Wird ein geladenes Teilchen, in diesem Fall ein Elektron, mit hoher Ge-

schwindigkeit durch ein Magnetfeld geleitet, so wird es abgelenkt und emittiert hierbei elektro-

magnetische Strahlung. In einem Synchrotron werden die Elektronen mittels seriell geschalteter 

Elektromagneten[77] auf einer Kreisbahn gehalten und erzeugen hierbei Strahlung über ein weit-

reichendes Spektrum (von Infrarot bis tief in den Bereich der Röntgenstrahlung) von sehr hoher 
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Intensität, die stark polarisiert und gepulst sein kann. Diese Strahlung wird tangential an den 

Punkten des Speicherrings ausgesendet, an denen die Elektronen abgelenkt werden. Eine solche 

Stelle ist der Beginn einer sogenannten Beamline und besitzt an ihrem Ende das jeweilige Expe-

riment (Abbildung 3.2, Nr. 5 und 6). Der schematische Aufbau ist in Abbildung 3.2 beschrieben. 

Um die Elektronen zu beschleunigen, gibt es im Inneren dieser Anlage eine Elektronenquelle (1), 

auf die ein Linearbeschleuniger (2) und ein sogenannter Booster Ring (3) folgen, in denen die 

Elektronen weiter beschleunigt werden. Nach dieser Vorbeschleunigung können die Elektronen 

in den Speicherring (4) injiziert werden, von dem aus sie dann zur Erzeugung von Strahlung be-

nutzt werden können.  

 

Abbildung 3.2: Aufbau eines Synchrotrons[78], bestehend aus einer Elektronenquelle (1), 
einem Linearbeschleuniger (2), Booster Ring (3), Speicherring (4) und der sogenannten 
Beamline (5), in die die Strahlung gelenkt und dann im Experiment (6) genutzt wird. 

Der Aufbau der Experimente sind zumeist so aufwendig, dass innerhalb einer Beamline jeweils 

nur eine Art von Experimenten aufgebaut werden kann. Eine mögliche Anwendung ist die Rönt-

genabsorptionsspektroskopie (XAFS, engl.: X-ray absorption fine structure), welche schematisch 

in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Über einen Monochromator (M) wird die gewünschte Energie 

eingestellt. Mittels Blenden (B) wird der Strahl senkrecht der Strahlungsrichtung begrenzt. Die 

Intensität vor der Probe (I0), nach der Probe (I1) und nach einer Referenz (I2) werden durch Ioni-

sationskammern gemessen. Dies sind mit einem inerten Gas gefüllte Kammern, an denen eine 

Hochspannung anliegt. Ionisierte Gasatome werden durch die Hochspannung beschleunigt und 

können als Strom quantifiziert werden. Als Referenz (R) wird eine dünne Folie des betrachteten 

Elements genutzt. 
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau einer Beamline[79]. Die Strahlung (SY) tritt vom 
Synchrotron in die Beamline ein, wird durch eine Blende (B) gesendet, durch einen Mo-
nochromator (M) auf eine bestimmte Energie eingestellt und trifft nach einer weiteren 
Blende auf die Probe (P) und eine Referenz (R). Die Ionisationskammern I0, I1 und I2 
detektieren die Intensität der Strahlung vor und nach der Probe bzw. nach der Referenz. 

Die für diese Dissertation durchgeführten Messungen fanden an den XAFS Beamlines des Syn-

chrotrons Elettra (Beamline 11.1R) in Triest, Italien und der European Synchrotron Radiation 

Facility (ESRF, Beamline BM08) in Grenoble, Frankreich statt. 

 

3.1.2 Röntgendiffraktometrie 

 

Laue, Friedrich und Knipping beschrieben im Jahre 1912 die Nutzung von Röntgenstrahlung zur 

Untersuchung kristalliner Materie[80,81]. William H. Bragg und sein Sohn, William L. entwickelten 

die theoretische Beschreibung hinter diesem Prozess[82]. Sie stellten eine Gleichung auf, die heute 

als Bragg-Gleichung bekannt ist: 

 𝑛 𝜆 = 2 𝑑௛௞௟ 𝑠𝑖𝑛𝜗 (3.1)  

Diese Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der Wellenlänge einfallender Strah-

lung λ oder einem ganzzahligen Vielfachen n davon, mit dem Netzebenenabstand dhkl unter Zu-

hilfenahme des Winkels ϑ zwischen dem einfallenden Strahl und der betrachteten Gitterebene. 

Die grundlegende Hypothese geht von punktförmigen Atomen aus und besagt, dass jede Gitter-

ebene des Kristalls die einfallende Strahlung reflektiert (Abbildung 3.4).  

Diese Annahme ist physikalisch nicht ganz korrekt, da die Röntgenstrahlung an der Elektronen-

hülle der Atome gestreut wird. Aus diesem Grund ist die Röntgendiffraktometrie (XRD, engl.: X-

ray diffraction) sehr sensitiv für Elemente mit hohen Ordnungszahlen. Je höher die Ordnungszahl, 

desto mehr Elektronen befinden sich in der Elektronenhülle. Die daraus resultierende höhere 

Dichte der Elektronenhülle von schweren Elementen besitzt einen höheren Streuquerschnitt im 

Vergleich zu Elementen mit geringere Ordnungszahl.  
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Die geometrische Beschreibung dieses Effektes ist allerdings in ihrem Ergebnis korrekt. Gra-

phisch dargestellt ist die Beugung in Abbildung 3.4. Erreicht der Gangunterschied zwischen obe-

rem und unterem Teilstrahl ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlänge, so interferieren diese 

reflektierten Strahlen konstruktiv und die Strahlungsintensität wird für diesen Beugungswinkel ϑ 

verstärkt. Der Abstand der Gitterebenen ist nach Gleichung 3.1 antiproportional zu sin(ϑ). Eine 

Vergrößerung der Einheitszelle, die eine Vergrößerung der Netzebenenabstände mit sich zieht, 

führt also zu einer Verschiebung der konstruktiven Interferenzen zu kleineren Beugungswinkeln. 

Amorphe Materialen hingegen erzeugen keine klar erkennbaren Intensitätsmaxima, sondern er-

zeugen lediglich einen diffusen Untergrund. 

 

Abbildung 3.4: Veranschaulichung der Bragg-Gleichung. Atome sind durch schwarze 
Punkte dargestellt, die in Gitterebenen (graue Linien) angeordnet sind. Einfallende und 
reflektierte Strahlen werden durch schwarze Pfeile symbolisiert. Der Gangunterschied 
am betrachteten Atom bei maximaler positiver Interferenz entspricht einem ganzzahligen 
Vielfachen der Wellenlänge (graues Kästchen). Geändert aus [76]. 

Für die theoretische Beschreibung werden ein Bravais-Gitter, definiert über R = ua + vb + wc, 

und eine ebene Welle e(iK·r) betrachtet. Durch die Periodizität des Kristallgitters e(iK·r) = e(iK·r+R) 

ergibt sich: 

 𝑒(௜𝑲𝑹) = 1 (3.2)  

Die Vektorenschar K, die Gleichung 3.2 erfüllt, beschreibt das reziproke Gitter des betrachteten 

Bravais-Gitters R[81]. Der reziproke Gittervektor wird angegeben mit: 

 𝑲 = ℎ𝒂∗ + 𝑘𝒃∗ + 𝑙𝒄∗ (3.3)  

Sind h, k und l ganze Zahlen und erfüllen die Vektoren a*, b* und c* die Gleichung 3.2 in der 

Form 𝒂𝒊
∗ ∙ 𝒂𝒋 = 2𝜋𝛿௜,௝, so können die reziproken Gittervektoren aus den Vektoren des Realrau-

mes berechnet werden (Gleichung 3.4). Die Koeffizienten hkl werden Miller-Indizes genannt. 
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 𝒂∗ = 2𝜋
𝒃 × 𝒄

𝒂 (𝒃 × 𝒄)
  ;  𝒃∗ = 2𝜋

𝒄 × 𝒂

𝒂 (𝒃 × 𝒄)
  ;   𝒄∗ = 2𝜋

𝒂 × 𝒃

𝒂 (𝒃 × 𝒄)
 

(3.4)  

Wenn 𝒌 = 2𝜋𝒏ෝ/𝜆 der Wellenvektor der eingestrahlten und 𝒌′ = 2𝜋𝒏ෝ′/𝜆 der gebeugten Welle ist, 

so kann für diese beiden Wellen konstruktive Interferenz erreicht werden, sobald die Differenz 

beider Vektoren K entspricht (Gleichung 3.5).  

 𝒌′ − 𝒌 = 𝐊 = ℎ𝒂∗ + 𝑘𝒃∗ + 𝑙𝒄∗ (3.5)  

Eine Darstellungsform dieser Bedingungen für konstruktive Interferenz ist die sogenannte Ewald-

Kugel mit dem Radius |𝒌| = 2𝜋/𝜆. Der besseren Übersichtlichkeit wegen wird zumeist nur seine 

zweidimensionale Projektion dargestellt (Abbildung 3.5), in der jeder Punkt des reziproken Git-

ters, der auf der Ewald-Kugel (durch die Projektion hier ein Kreis) liegt, auch die Bedingungen 

nach Gleichung 3.5 erfüllt. 

 

Abbildung 3.5: Die Ewald-Kugel in zweidimensionaler Projektion[76]. 

Wird nun eine polykristalline Probe im Mittelpunkt M der Ewald-Kugel platziert, so können ent-

lang der gesamten Kugel Beugungsreflexe detektiert werden. Um alle Reflexe zu detektieren, 

müsste allerdings die gesamte Oberfläche der Ewald-Kugel in Betracht gezogen werden. Dies 

erübrigt sich für die Untersuchung einer pulverförmigen Probe. Da eine solche Probe aus unzäh-

ligen Kristalliten besteht, deren Ausrichtung statistisch verteilt ist, sind auch die Reflexe statis-

tisch über die Ewaldkugel verteilt (Abbildung 3.6a). Ein ideales Pulver besteht aus unzähligen 

Kristalliten. Durch die Menge an Kristalliten werden aus den punktförmigen Reflexen Beugungs-

ringe, welche in allen Raumrichtungen für einen Beugungswinkel die gleiche Intensität besitzen 

(grauer Ring, Abbildung 3.6b). Es ist für eine Pulverprobe also ausreichend, den Winkel ϑ über 

den gewünschten Bereich abzuscannen (entlang des großen schwarzen Pfeils, Abbildung 3.6b). 

Die Intensitäten der 1-dimensionalen Messung werden als Funktion des Winkels ϑ aufgetragen. 



3 Verwendete Charakterisierungsmethoden  29 
 

 

 

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung einer Anordnung der Beugungsreflexe durch 
zwei (a) und einer Vielzahl von Kristalliten (b). Abbildung aus [83]. 

Für eine solche Messung wird üblicherweise die sogenannte Bragg-Brentano-Anordnung[84] von 

Röntgenquelle, Probe und Detektor genutzt. Hierbei werden die Röntgenquelle und der Detektor 

auf dem sogenannten Goniometerkreis im selben Abstand zur Probe platziert und gleichmäßig 

um je ϑ aufeinander zubewegt. So ergibt sich ein Messwinkel von 2ϑ. Zur Verbesserung der sta-

tistischen Mittelung kann die Probe zusätzlich um die Hochachse rotiert werden. Die in dieser 

Arbeit ausgewerteten Messungen wurden in einem PANalytical Empyrean Diffraktometer aufge-

nommen, welches mit einer Cu-K𝛼-Röntgenquelle ausgestattet ist, die eine Wellenlänge von 

1,541 Å erzeugt. Die Standardmessungen wurden über einen Bereich von 10 – 100° (2ϑ) mit einer 

Schrittgröße von 0,026° und einer Integrationszeit von 260 s pro Schritt getätigt. Hochauflösende 

Messungen wurden von ausgewählten Proben getätigt, für die eine Schrittweite von 0,013° und 

eine Integrationszeit von 900 s gewählt wurden. 

Röntgendiffraktogramme können durch einen Vergleich mit Referenzkarten ausgewertet werden, 

in denen die Lage und die jeweiligen Intensitäten der zu erwarteten Beugungsreflexe eines Mate-

rials verzeichnet sind. Sollen aus einer Messung mehr Informationen extrahiert werden, bietet 

sich eine Profilanpassung auf Basis der durch den Vergleich bestimmten Kristallstruktur an. Die 

sogenannte Rietveld Methode[85] ermöglicht die Erzeugung eines Diffraktogramms aus kristallo-

graphischen Daten, wie der chemischen Formel und der Koordinaten der Atome. Mit der soge-

nannten Raumgruppe fließen die Symmetrieoperationen in die Berechnung ein, die nötig sind, die 

gesamte Einheitszelle dieser Kristallstruktur zu beschreiben. Durch Anpassung verschiedenster 

physikalischer Größen wird nun die mathematisch beste Anpassung an die experimentellen Daten 

erzielt. Diese Größen sind der Gitterparameter, die Koordinaten der Atome, die Besetzungszahlen 

der jeweiligen Positionen im Kristall und der Parameter für Partikelgröße oder Gitterverspannun-

gen. Solche Rietveld Anpassungen wurden zum Teil von mir selbst und zum Teil durch Prof. Dr. 

Igor Djerdj (Kroatien) mithilfe der Software FullProf, Version 2.05[86] durchgeführt. 
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Um auch XRD-Messungen unter einer kontrollierten Atmosphäre und definierter Temperatur 

durchführen zu können, wurde die XRK 900-Reaktorkammer von Anton Paar (rotes Rechteck, 

Abbildung 3.7) in das Diffraktometer eingebaut. In diesem Edelstahl-Ofen befindet sich ein Pro-

benträger aus Keramik und röntgendurchlässige Beryllium-Fenster für den einfallenden und re-

flektierten Röntgenstrahl. Über den X’Pert Data Collector (Firma PANalytical) können nicht nur 

die XRD-Messungen programmiert, sondern zusätzlich auch die Reaktorkammer gesteuert wer-

den. Die Messungen wurden so gestaltet, dass die jeweilige Temperatur mit einer Heizrate von 

3 °C/min angefahren, dann eine Höhenkorrektur der Probe vorgenommen und im Anschluss ein 

Röntgendiffraktogramm aufgenommen wurde. Jede XRD-Aufnahme dauerte ca. eine Stunde. Die 

Höhenkorrektur ist aufgrund der thermischen Ausdehnung des Probenträgers und der Probe von-

nöten. Hierzu wurden die Röntgenquelle und der Detektor auf die 0°-Position (2ϑ) gefahren und 

die Probe entlang der Z-Achse verfahren. Die gemessene Intensität fällt ab, sobald der Probenträ-

ger die Röntgenquelle verdeckt. Die Höhe des Probenträgers wird anhand des Wendepunktes in-

nerhalb des Intensitätsabfalls bestimmt. Im Anschluss an die jeweilige XRD-Messung konnte die 

nächste Temperatur angefahren werden. 

 

 

Abbildung 3.7: Anton Paar XRK 900-Reaktionskammer zur temperaturabhängigen XRD-
Messung unter verschiedenen Atmosphären[87] (roter Kasten), eingebaut in das Empyrean 
Diffraktometer. 
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3.1.3 Röntgenabsorptionsspektroskopie 

 

Wird ein Material mit hochenergetischer Röntgenstrahlung aus einem Synchrotron bestrahlt, so 

absorbiert dieses einen Teil der Strahlung. Die durch das Material absorbierte Energie ist element-

spezifisch. Die Messung kann Informationen über die Valenz, die Natur der chemischen Bindung 

und über die strukturelle Umgebung des betrachteten Elements beinhalten[88]. Treffen Röntgen-

strahlen der Intensität I0 auf eine Probe, so ist die transmittierte Intensität It abhängig von der 

Photonen-Energie E und der Probendicke d (Abbildung 3.8a). Beschrieben wird dies mit dem 

Lambert-Beer'schen Gesetz: 

 𝐼୲(𝑑) = 𝐼୭eିఓ(ா)ௗ (3.6)  

Über weite Energiebereiche ist der Röntgen-Absorptionskoeffizient μ(E) eine stetig sinkende 

Funktion der Photonenenergie (Bragg-Pierce-Gesetz, Gleichung 3.7, [89]). In diese Abhängigkeit 

geht zusätzlich die Probendicke d, ihre Masse m und ihre Ordnungszahl Z ein. 

 𝜇(E) ~ 
𝑑𝑍ସ

𝑚𝐸ଷ
 

(3.7)  

Erreicht die Energie die Bindungsenergie eines kernnahen Elektrons, kann dieses Elektron auf 

ein höheres Niveau angeregt oder ganz herausgeschlagen werden und ein Elektronenloch zurück-

lassen. Dieser plötzliche Anstieg des Absorptionskoeffizienten (Abbildung 3.8b) wird Absorpti-

onskante genannt. Nach einer Lebensdauer von ca. 10-15 s wird dieses Elektronenloch von einem 

Elektron aus einer energetisch höherliegenden Schale aufgefüllt. Die Energiedifferenz wird 

hauptsächlich durch Fluoreszenz von Röntgenstrahlen oder aber durch Aussendung sogenannter 

Auger-Elektronen abgegeben[90]. 
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Abbildung 3.8: (a) Schematische Darstellung zur Röntgenabsorption einer Probe und (b) 
der Verlauf des energieabhängigen Absorptionskoeffizienten μ(E) als Funktion der 
Photonen-Energie im Bereich der Absorptionskante für ein isoliertes Atom[90]. 

Korrekt ist das Bild der stetigen Abnahme von µ(E) jedoch nur für ein isoliertes Atom. In einer 

Probe (kristallin oder amorph) wird durch Wechselwirkungen der reflektierten Strahlung eines 

Absorbers mit der reflektierten Strahlung der umgebenden Absorber (XAFS, engl.: X-ray absorp-

tion fine structure) eine Feinstruktur gebildet[91–93]. Die emittierte Röntgenstrahlung kann an den 

Atomen in der Umgebung gestreut werden[94]. Die Interferenz von ausgehenden und gestreuten 

Wellen kann sowohl konstruktiv als auch destruktiv sein und somit µ(E) modulieren. Wie in Ab-

bildung 3.9 gezeigt, wird zwischen zwei verschiedenen Regionen unterschieden. Die Auswertung 

des Nahkantenbereichs (XANES, engl.: X-ray absorption near edge structure) gibt Aufschluss 

über chemische Bindungen und über die Oxidationszahl des Absorbers. Die Feinstruktur der 

Streuung ist zudem abhängig von der dreidimensionalen Geometrie der Kristallstruktur und er-

möglicht damit auch die Unterscheidung von Kristallstrukturen[77]. Die theoretische Beschreibung 

dieser Vorgänge ist äußerst komplex, wodurch die Auswertung zumeist mittels Vergleichs zu 

gemessenen Standards statt durch Anpassung an ein theoretisches Modell geschieht.  
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Abbildung 3.9: Absorptionskoeffizient als Funktion der Photonen Energie im Bereich der 
Absorptionskante innerhalb einer Probe inklusive Einteilung in die Regionen XANES 
und EXAFS[90]. 

Auf den XANES-Bereich folgt der sogenannte EXAFS-Bereich (engl.: extended X-ray absorp-

tion fine structure). Dieser beginnt ca. 30 eV oberhalb der Kante. Diese Energie reicht aus, die 

Elektronen nicht nur innerhalb des Atoms anzuregen, sondern komplett zu entfernen. Daher ist 

dieser Bereich unabhängig von der chemischen Bindung, wohl aber abhängig von der Koordina-

tionszahl, den atomaren Abständen sowie von strukturellen und thermischen Fehlordnungen im 

Material[94]. EXAFS benötigt keine Fernordnung und ist somit auch für teilkristalline oder amor-

phe Proben anwendbar. Auch hier geschieht die Auswertung primär mittels eines Vergleichs mit 

einem Standard. 

Detektiert werden die Intensitäten der Strahlung vor und nach der Absorption der Probe mittels 

Ionisationskammern als Funktion der Photonenenergie. Die durchtretende Strahlung ionisiert ein 

in der Kammer befindliches, inertes Gas. Die Ionen werden durch ein in der Kammer angelegtes 

elektrisches Feld beschleunigt und die entstandene Spannung oder der Stromfluss gemessen. Aus 

den beiden Intensitäten kann dann die Absorption der Probe bestimmt werden. 

Für die quasi-in-situ-Messungen in dieser Arbeit wurde eine pyr-Ce2Zr2O7-Probe auf mehrere 

Tiegel aufgeteilt und diese in einem Ofen gleichzeitig erhitzt. Es wurde dieselbe Heizrate genutzt, 

wie bei den in-situ-Messungen. Diese Heizrate betrug 3 °C/min und als Atmosphäre wurde für 

alle Experimente Luft genutzt. Wurde eine zu analysierende Temperatur erreicht, so wurde einer 

der Tiegel aus dem Ofen genommen und auf einem kühlen Labortisch abgestellt, sodass er 

schnellstmöglich abkühlt. 

Für viele andere Messmethoden kann die Probe auf einen Probenhalter oder in ein Messröhrchen 

überführt, gemessen und auch wieder für andere Messungen verwendet werden. XAFS-Messun-

gen im Transmissionsmodus, den für diese Arbeit genutzten und beschriebenen Modus, haben 
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jedoch gewisse Ansprüche an die Präparation der Probe. Zunächst muss die Probe fein vermahlen 

werden, um die größtmögliche Homogenität zu erreichen. Dies geschieht in einem Mörser per 

Hand. Das sehr fein gemahlene Pulver kann dann mit einem Binder zusammen vermischt, erneut 

gemahlen und im Anschluss zu einer Tablette (10 mm Durchmesser, ca. 1-2 mm Stärke) gepresst 

werden. Als Binder wurde in den Messungen 100 mg Polyvinylpyrrolidon (PVP) pro Probe be-

nutzt. Die zugesetzte Probenmenge wurde von dem zuständigen Wissenschaftler der Beamline 

vorgegeben. Sie richtet sich nach dem prozentualen Gehalt des betrachteten Absorbers in der 

Probe. Da an der Ce- als auch der Zr-Kante gemessen wurde, wurden die Proben für jede Kante 

mit neu abgewogenen Massen präpariert. Die genaue Einhaltung der Massen ist wichtig für eine 

Macro-Messung. Die Massen sind so berechnet, dass für eine Messreihe (Ce- oder Zr-Kante) alle 

Proben die gleiche Absorption zeigen. So können pro Probenhalter acht Proben nacheinander in 

einem sogenannten Macro gemessen werden, ohne dass die Strahlungsintensität durch den ver-

antwortlichen Wissenschaftler angepasst werden muss. Zur Messung wird für jede Probe ein 

Fenster (1 cm breit, 1 mm hoch) ausgewählt, in dem die Absorption maximal ist. Ist diese gefun-

den, kann die Messung gestartet werden. Gestartet wird die Messung ca. 30 eV unterhalb der 

Absorptionskante. Gemessen wurde bis deutlich in den EXAFS-Bereich (ca. 50 eV oberhalb der 

Kante). Die Ergebnisse werden von dem Messprogramm in einer Textdatei ausgegeben und mit-

tels einer Software ausgewertet. Die Auswertungen für diese Arbeit wurden von Dr. Paolo Dolcet 

(Universität Padova, Italien) mit dem Softwarepaket Athena[95] durchgeführt. Mit dieser Software 

wurde der Untergrund der Messungen subtrahiert, E0 kalibriert und die Messungen normalisiert[58]. 

Die Anpassungen basieren auf den Ergebnissen aus den Rietveld-Verfeinerungen durch Prof. Dr. 

Igor Djerdj. 

 

3.2 Rasterelektronenmikroskopie 

 

Die Abbildung feinster Strukturen ist durch das Auflösungsvermögen limitiert. Die physikalische 

Grenze der maximalen Auflösung zweier Strukturen liegt in etwa bei der halben Wellenlänge des 

zur Betrachtung benutzten Lichtes. Somit lassen sich mit gelbgrünem Licht (λ = 550 nm) Struk-

turen mit einem Abstand von 275 nm unterscheiden. Sollen kleinere Strukturen dargestellt werden, 

muss also eine andere Methode gewählt werden. In einem Rasterelektronenmikroskop (REM, 

Abbildung 3.10) wird die Oberfläche einer Probe mittels einem Elektronenstrahl abgerastert. Die-

ser Elektronenstrahl wird zum Teil zurückgestreut und setzt zusätzlich niederenergetische Sekun-

därelektronen frei, welche beide detektiert und zur Bildgebung genutzt werden. Die Elektronen 
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werden mittels Glühkathode erzeugt, durch eine Hochspannung in Richtung Anode beschleunigt 

und dann mit elektromagnetischen Linsen fokussiert. Spulen können den Elektronenstrahl über 

die Oberfläche der Probe lenken (rastern). In dem für diese Arbeit benutzten REM Merlin der 

Firma Carl Zeiss GmbH befinden sich ein Sekundärelektronen-Detektor mit hoher topographi-

scher und ein In-Lense-Detektor (für die rückgestreuten Elektronen) mit sehr kontrastreichem 

Bild. Die Bedienung und Aufzeichnung der Bilder geschieht über einen Computer mit einer Be-

triebssoftware der Carl Zeiss GmbH.  

 

 

Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau eines Elektronenmikroskops. Geändert nach [96]. 

 

3.3 Raman-Spektroskopie 

 

Wird ein Festkörper mit monochromatischem Licht bestrahlt, so kann beobachtet werden, dass 

sich die Wellenlänge, und damit die Frequenz ω, des rückgestreuten Lichts ändert. Diese Verän-

derung ist auf inelastische Streuprozesse des Lichts an Gitterschwingungen (Phononen) oder in 

Plasmen zurückzuführen. Dieser im Jahre 1928 durch C. V. Raman nachgewiesene Effekt wird 

durch zwei Vorgänge hervorgerufen. Zum einen kann das einfallende Licht Energie abgeben, 

sodass das zurückgestrahlte Licht eine geringere Energie und damit eine geringere Frequenz be-
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sitzt. Dieser Vorgang wird als Stokes-Prozess bezeichnet (Abbildung 3.11). Der gegenteilige Pro-

zess, die Aufnahme von Energie aus dem Kristall und damit die Erhöhung der Frequenz, wird als 

Anti-Stokes bezeichnet. Hierbei wird im Fall der Phonon-Raman-Streuung ein Phonon ausge-

löscht. Die Wahrscheinlichkeit für einen solchen Fall ist allerdings geringer als für den Stokes-

Effekt, da für eine Auslöschung eines Phonons dieses überhaupt vorhanden sein muss. Aus die-

sem Grund sind die beobachteten Intensitäten für den Anti-Stokes-Prozess geringer als für den 

Stokes-Prozess. 

 

Abbildung 3.11: Veranschaulichung der Veränderung der initialen Frequenz ωi durch 
Abgabe von Energie (Stokes) und Aufnahme von Energie (Anti-Stokes)[97]. 

Die Messungen für diese Arbeit wurden durch Dr. Limei Klar mit einem Renishaw inVia Raman-

Mikroskop mit einem HeNe-Laser (633 nm) als Lichtquelle durchgeführt. Für die in-situ-Mes-

sungen wurden die Pulverproben in einem Linkham Mikroskop-Probenträger auf die jeweiligen 

Temperaturen erhitzt. Dieser Probenträger ermöglicht auch das Heizen unter unterschiedlichen 

Atmosphären. Genutzt wurden hier Luft als oxidative oder Stickstoff als inerte Atmosphäre. 

 

3.4 Thermogravimetrie 

 

Eine der ältesten Methoden zur Analyse von Materialien sind thermogravimetrische Analysen 

(TGA). Hierbei handelt es sich um ein Verfahren, Veränderungen am Gewicht einer Probe in 

Abhängigkeit von der Temperatur oder der Zeit zu messen und zu interpretieren. Es können be-

stimmte Temperaturen gehalten oder mit diskreten Heizraten erzielt werden. In Kombination mit 
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der jeweiligen Atmosphäre, die inert oder reaktiv sein kann, können Rückschlüsse auf die in der 

Probe stattfindenden Prozesse und deren Verlauf gezogen werden. Zusätzliche Informationen 

können auch durch weitere Analytik, wie zum Beispiel einem Gaschromatograph mit nachge-

schaltetem Massenspektrometer, gewonnen werden. Für die in dieser Arbeit präsentierten Abbil-

dungen wurde ein SetSys Evolution 16/18 der Firma Setaram genutzt. Zunächst konnten erste 

Materialtests durchgeführt werden. In den ersten sechs Monaten des Betriebs dienten diese wie-

derholten Tests dazu, sich mit dem Gerät und dessen Software vertraut zu machen. Von entschei-

dender Bedeutung ist bei diesem Gerät nicht nur die genaue Planung der Experimente und die 

sorgfältige Ausführung, sondern auch die Wahl der richtigen Referenzmessung. In den sechs Mo-

naten wurden mehrere Varianten der Erstellung von Basislinien und der Datenbearbeitung getes-

tet (siehe letzter Abschnitt in diesem Kapitel) und Routinen entwickelt, welche für Metalloxide 

angewendet werden können. Aufgrund der einzigartigen Anordnung des Waagebalkens, in dem 

die Probe und das Gegengewicht sich zwar im selben Gas, aber nicht auf derselben Temperatur 

befinden, erfahren der Probenhalter und das Gegengewicht einen unterschiedlichen, temperatur-

abhängigen Auftrieb. Diese Anordnung ermöglicht dem Gerät zwar, auch korrosive Gase (zum 

Beispiel HCl oder H2) in den Ofenraum einzuleiten und damit auch unter diesen Bedingungen 

Daten sammeln zu können, jedoch erhöht es den Aufwand bei der Konzeption der Experimente 

und der Datenauswertung. Dies begründet den hohen zeitlichen Aufwand in der Erstellung der 

Routinen und Messungen. 

Das SetSys Evolution 16/18 ist in der Standard-Konfiguration für Temperaturen bis zu 1600 °C 

in inerter oder oxidativer Atmosphäre ausgelegt. Die Wägeeinrichtung sitzt oberhalb des Ofens 

und funktioniert nach dem Prinzip eines Waagebalkens, welcher mittels elektrischer Spulen in 

neutraler Position gehalten wird. Verwendet wird ein Probenträger der Version protected, welche 

komplett mit Keramik ummantelt ist. Dieser Träger ist mit einer Schnellkupplung am Waagebal-

ken befestigt (Abbildung 3.12) und besitzt ein Thermoelement vom Typ S (Pt / PtRh 10%). Von 

diesem ist ein zweites in den Ofen eingebaut, um die Ofentemperatur aufnehmen zu können. Un-

ter reduktiven Bedingungen (H2-Atmosphäre) sind Temperaturen bis 1000 °C erreichbar. Über 

einen optischen Detektor (LED und Photodiode) wird die Auslenkung des Waagebalkens be-

stimmt. Schon die kleinste Auslenkung führt dazu, dass die Elektronik des Gerätes mittels der 

Spulen oberhalb des Waagebalkens diesen wieder zentriert. Die Messgröße, die später als eine 

Masseänderung angezeigt wird, ist die Spannung an der Spule, die zur Aufrechterhaltung der 

Mittellage nötig ist. 
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Abbildung 3.12: Anordnung Wägesystems mit Probenträger, Wägebalken und Gegenge-
wicht innerhalb des SetSys Evolution 16/18[98]. 

Das Gesamtsystem (Abbildung 3.13) besteht aus einem wassergekühlten Ofen, welcher durch 

einen integrierten Massenflussregler (MFC, engl.: mass flow controller) mit einem Gas versorgt 

wird. Die Gase Luft, Sauerstoff, Argon oder Wasserstoff sind am Gerät angeschlossen. Die Steu-

erung des Ofens und des MFCs geschieht über einen PC mit der Software Calisto des Herstellers 

Setaram. Die Probe befindet sich in einem kleinen Tiegel, welcher auf dem Probenträger steht. 

Dieser Probenträger ist am Waagebalken fixiert und hängt bis in den Ofenraum, in dem auf diese 

Weise die Probe platziert wird, herunter. Zusätzlich ist am Ofenraum eine Pumpe zur Reinigung 
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des Systems von Gasen angeschlossen. Diese kann zur Entfernung von Gasen oder zum Betrieb 

des TGA unter Vakuum genutzt werden. 

Das jeweilige Gas im Ofenraum hat eine große Auswirkung auf das Messsignal. Die Dichte eines 

Gases ist abhängig von seiner Zusammensetzung und seiner Temperatur. So sinkt die Dichte 𝜌 

mit steigender Temperatur T (siehe Gleichung 3.8; p entspricht dem Druck, Rs der speziellen Gas-

konstante, Gleichung des idealen Gases in seiner intensiven Form).  

Dies wirkt sich durch die Anordnung der Probe und des Wägebalkens auf die Messung aus. Sinkt 

bei steigender Temperatur die Dichte des Gases im Ofen, so verringert sich auch die Auftriebs-

kraft FA (Gleichung 3.9, mit der Gravitationskonstanten g und dem Volumen V). Eine verminderte 

Auftriebskraft hat zur Folge, dass der gesamte Probenträger tiefer in den Ofen sinkt und schwerer 

erscheint. Dieser Effekt muss durch Subtraktion einer Basislinie korrigiert werden[99]. Eine solche 

Basislinie muss mit demselben Temperaturprogramm und derselben Atmosphäre, jedoch mit ei-

nem leeren Tiegel aufgenommen werden. Wird ein irreversibler Prozess untersucht, so kann es 

vonnöten sein, dass für die Basislinie das gleiche Programm mit der Probe zweimal durchgefahren 

werden muss. Im ersten Durchgang läuft der irreversible Prozess ab, sodass im zweiten Durch-

gang nur die Änderungen des Auftriebs aufgenommen werden. Im Nachgang der Messungen wird 

von der TG-Kurve die Basislinie (zweiter Durchgang) subtrahiert. Dieser Vorgang birgt aller-

dings die Gefahr, dass die Auswertung stark fehlerbelastet ist. Schwankungen im TG-Signal kön-

nen durch Schwingungen im umgebenden Gebäude oder Druckschwankungen des Trägergases 

entstehen. Letztere können pulsartig sein oder eine Drift auslösen, die den Nullpunkt des TG-

Signals verschiebt. Diese Schwankungen können nach der Korrektur der Basislinie die Messung 

verfälschen. Daher müssen Messungen mit großer Vorsicht aufgenommen werden. 

 𝜌 =
𝑝

T ∙ Rୱ
 (3.8)  

 F୅ = 𝑔 ∙ 𝜌 ∙ V (3.9)  
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Abbildung 3.13: Schematischer Aufbau der Setaram SetSys Evolution 16/18[98]. 
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3.5 Physisorption 

 

Um die Bestimmung der Oberfläche einer geometrisch nicht bekannten Probe zu bestimmen, be-

nötigt man eine Methode, welche auch Zugang zu feinsten Poren einer Probe besitzt. Eine in der 

Materialcharakterisierung sehr häufig verwendete Methode ist die Physisorption. Genutzt wird 

hierzu hauptsächlich Stickstoff (N2), aber auch Argon, Krypton (speziell für kleine Oberflächen) 

oder Kohlenstoffdioxid werden für Spezialanwendungen verwendet. In der Physisorption wird 

bei konstanter Temperatur (~77 K für N2) die Menge an adsorbiertem Gas in Abhängigkeit des 

relativen Drucks (p/p0) gemessen[100,101]. Der absolute Druck p im Probenröhrchen wird auf den 

Sättigungsdampfdruck des Messgases (p0) bei der Messtemperatur normiert. Für die Auswertung 

der Isotherme gibt es mehrere Methoden zur Auswahl, eine gebräuchliche ist die nach Brunauer, 

Emmet und Teller (BET). Unter der Annahme, dass die Gasmoleküle in mehreren Schichten auf 

der Probe adsorbieren können, solange die unteren Schichten immer voll besetzt sind und dass 

alle Adsorptionsplätze einer Schicht gleichwertig sind, sowie keine Wechselwirkungen zwischen 

den Plätzen vorhanden sind, kann die Menge des adsorbierten Gases mit folgender Gleichung 

bestimmt werden: 

 

𝑝
𝑝଴

ൗ

(1 −
𝑝

𝑝଴
ൗ ) ∙ 𝑉

=
𝑐 − 1

𝑐 ∙ 𝑉୫
∙

𝑝
𝑝଴

ൗ +
1

𝑐 ∙ 𝑉୫
 

(3.10) 

Der Relativdruck wird mit dem Volumen des Adsorbats V, dem Volumen einer Monolage Vm und 

einer Variablen c ins Verhältnis gesetzt. Hieraus kann mittels des Platzbedarfes σm eines Gasmo-

leküls die Oberfläche der Probe berechnet werden. Im Fall von N2 wird ein Platzbedarf von 0,162 

nm2 angenommen. Die Variable c enthält Daten zur Standarddesorptionsenthalpie ΔDeH⊝ und der 

Standardverdampfungsenthalpie ΔVH⊝ des Gases: 

 𝑐 ≈ e
୼ీ౛ு⊝ି୼౒ு⊝

ோ்  
(3.11) 

Wird die linke Seite der Gleichung 3.10 gegen den Relativdruck aufgetragen, so können c und Vm 

bestimmt werden. Aus diesen Daten kann die spezifische Oberfläche as(BET) nach Gleichung 

3.12 berechnet werden. 

 𝑎ௌ(BET) =
𝑉୫𝑁୅𝜎௠

𝑚
 

(3.12) 

Die Messungen für diese Arbeit wurden in einer Quadrasorb der Firma Quantachrome durchge-

führt und mit der zugehörigen Software Quantachrome ASiQwin 4.0 ausgewertet. Die Proben 

wurden vor den Messungen zwischen 20 und 24 Stunden bei 120 °C ausgeheizt. 



42  3 Verwendete Charakterisierungsmethoden 
 

 
 
 
 

3.6 Katalytische Aktivität 

 

3.6.1 Deacon-Reaktor 

 

Um die unterschiedlichen Proben auf ihre katalytische Aktivität testen zu können, wurde ein Fest-

bettreaktor zur HCl-Oxidation genutzt. Diese Art von Reaktoren wird sehr oft in der heterogenen 

Katalyse benutzt, da der Katalysator während der Reaktion ortsfest bleibt und nicht vom Reakti-

onsgemisch abgetrennt werden muss. Genutzt wurde ein Reaktor, welcher von Christian H. Kanz-

ler in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Over konzipiert und aufgebaut wurde. Dieser Aufbau ist 

in Abbildung 3.15 schematisch dargestellt. Er besteht aus einer Gasversorgung, dem Reaktor mit 

Ofen, einem UV/Vis-Spektrometer zur Quantifizierung des Chlors und einer Waschflasche zur 

Neutralisation von überschüssigem HCl im Gasstrom. Die Gasversorgung besteht aus elektro-

nisch gesteuerten MFC (Gerätetyp 1179B der Firma MKS), welche die Gase Argon (Ar), Sauer-

stoff (O2) und Chlorwasserstoff (HCl) in ihrem Durchfluss regeln. Gespeist werden die jeweiligen 

Gase aus Gasflaschen (AirLiquide, Reinheit in Klammern: HCl (4.5), O2 (4.8) und Ar (5.0)). Die 

Gasströme der Massenflussregler werden zusammengeführt und durch den Reaktor geleitet. Der 

Produktstrom wird nach dem Reaktor in einem Kühler abgekühlt, um entstandenes Wasser zu 

entfernen. Sollte Wasser in der Zelle des UV/Vis-Spektrometers kondensieren, so könnte der 

Gasstrom blockiert oder die Messung durch Akkumulation von Chlor in den Wassertropfen ver-

fälscht werden. Die Messzelle zur Quantifizierung des entstandenen Chlors besteht aus einer Z-

förmigen Flusszelle (Mikropak FIAlab SMA Z-Cell, Abbildung 3.14) für den Gasstrom.  

 
Abbildung 3.14: Schematischer Aufbau der Flusszelle zur Detektion des Chlorgehaltes. 

Diese besteht aus Polytetrafluorethylen (PTFE, auch Teflon®) und besitzt eine optische Weglänge 

von 50 mm. Als Lichtquelle wird eine Deuteriumlampe (Mikropak DH-2000-BAL) genutzt, deren 
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Licht über optische Fasern (Glasfaser) zur Messzelle und von dort zu einem Spektrometer (Ocean 

Optics USB4000) geführt wird. Das Spektrometer ist auf eine Wellenlänge von λmax = 329 nm 

eingestellt. Bei dieser Wellenlänge besitzt Chlor ein Absorptionsmaximum des Lichtes. Bevor 

die Abgase des Reaktors in den Abzug geleitet werden, wird überschüssiges HCl in einer Wasch-

flasche neutralisiert. 

 

Abbildung 3.15: Schematischer Aufbau des Deacon-Reaktors. 

Die Daten werden von einem Computer gespeichert. Hierzu wurde durch Kanzler ein LabView-

Programm (Version 8.6) erstellt, welches die Temperaturen des Ofens und des Katalysatorbetts 

regelt und aufzeichnet, eine Dunkelmessung (IDunkel, geschlossene Blende an der Lichtquelle), eine 

Referenzmessung (IRef, Intensität der Lichtquelle ohne Chlor im System) aufnimmt und schließ-

lich die gemessene Intensität (IMess) als Funktion der Zeit darstellt und auch speichert. Diese Mess-

daten werden im Anschluss mit Hilfe des Programms Origin 9.0 ausgewertet. Hierzu wird zu-

nächst IRef korrigiert. Die Gesamtintensität der Lichtquelle sinkt über die Nutzungsdauer. Daher 

wird IRef nach der Messung erneut gemessen und linear zwischen Start- und Endpunkt der Mes-

sung interpoliert. Die Annahme, dass die Intensität der Lichtquelle linear abnimmt, ist für die 

Lebensdauer der Quelle ausreichend genau. Ist die Lebensdauer der Lichtquelle erschöpft, so 

bricht die Intensität stark zusammen. Die Chlor-Konzentration im Produktstrom des Reaktors 

(𝑐େ୪మ
) wird damit über die Gleichung 3.13 berechnet. Die Zellkonstante KZ wurde durch Titration 

kalibriert. 



44  3 Verwendete Charakterisierungsmethoden 
 

 
 
 
 

 
𝑐େ୪మ

= 𝐾୞  ቆ𝑙𝑜𝑔 ቆ
(𝐼ୖୣ୤ − 𝐼ୈ୳୬୩ୣ୪)

(𝐼୑ୣୱୱ − 𝐼ୈ୳୬୩ୣ୪)
ቇቇ 

(3.13) 

Im nächsten Schritt wird aus der Chlor-Konzentration der Umsatz des HCl im Produktstrom be-

rechnet. Hierzu wird eine empirische Gleichung (3.14, entwickelt von Dr. Nikolay Tarabanko) 

genutzt. Sie beinhaltet die Konzentration von HCl im Gasstrom (𝑐ୌେ୪,ୋୟୱ) und die Konzentration 

des Wassers, welches im Kühler kondensiert. Das Wasser wird zum einen aus dem Volumenstrom 

des Abgases entfernt, was den Gesamtfluss verringert und absorbiert zum anderen auch gewisse 

Mengen an Cl2 und HCl, welche dann nicht mehr zur Detektion in der Flusszelle bereitstehen. 

 𝑋ୌେ୪ =
−12 𝑐େ୪మ

ൣ𝑐ୌେ୪,ୋୟୱ ൫8 𝑐୛ୟୱୱୣ୰,୏ü୦୪ୣ୰ − 11 𝑐େ୪మ
− 6൯൧

 (3.14) 

Der Umsatz von HCl wird mittels Gleichung 3.15 in den Gesamtausstoß an Chlorgas umgerechnet.  

 Clଶ୅୳ୱ = 0,5 𝑋ୌେ୪ 𝑄୥ୣୱ 𝑐ୌେ୪,ୋୟୱ (3.15) 

Qges stellt hier den gesamten Fluss durch den Reaktor dar. Die reine Menge an ausgestoßenem 

Chlorgas ist jedoch eine Größe, welche nur schlecht mit der Literatur vergleichbar ist, da sie von 

der Reaktorgröße, der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches, der spezifischen Oberfläche 

und der Masse der Probe abhängig ist. Aus diesem Grund wird die Ausbeute, bezogen auf die 

Zeit und Katalysatormasse 𝑚୏ୟ୲ berechnet (Gleichung 3.16) und als space time yield (STY) an-

gegeben. 

 STY [mol kgିଵ hିଵ] =
Clଶ୅୳ୱ

[mol] 60

22,4 10ଷ [h]𝑚୏ୟ୲[kg]
 (3.16) 

Um eine Probe auch im inerten Gasstrom hochheizen oder abkühlen zu können, ist zusätzlich ein 

Bypass installiert worden. Mithilfe dieser Leitung können die reaktiven Gase auf das richtige 

Mischungsverhältnis eingestellt werden, während der Reaktor unter Ar-Atmosphäre erhitzt wird. 

Erst wenn die gewünschte Temperatur erreicht ist, werden die reaktiven Gase mit dem Trägergas 

Ar gemischt und über die Probe geleitet. Soll die Probe nach der Reaktion erst gereinigt und dann 

abgekühlt werden, ist dies ebenfalls über den Bypass möglich. Die reaktiven Gase werden umge-

leitet, sodass sehr schnell auf einen reinen Ar-Strom umgestellt werden kann. Parallel zum Ab-

kühlen können dann die MFCs der reaktiven Gase gespült werden, ohne dass dieses Spülgas über 

die Probe geleitet wird. Hierdurch kann auch mit höheren Volumenströmen gespült werden, was 

die Effizienz des Spülungsvorgangs erhöht. 
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Exkurs: 

Die STY ist eine aus der chemischen Industrie bekannte Größe. Sie ermöglicht den Vergleich von 

industriell genutzten Katalysatoren auf Basis der Katalysatormasse, wodurch die Investitionskos-

ten pro erzeugter Produktmenge berechnet werden können. Für akademische Fragestellungen ist 

die Einheit STY zur Bewertung von Materialien zur Katalyse nicht uneingeschränkt sinnvoll. 

Werden Materialeigenschaften untersucht, sind die Materialkosten nicht von primärem Interesse. 

Heterogene katalysierte Prozesse finden an katalytisch aktiven Zentren statt. Diese befinden sich 

an der Oberfläche des Katalysators. Eine Normierung der katalytischen Aktivität auf die Anzahl 

der aktiven Zentren gibt also die tatsächliche Aktivität, unabhängig von der Materialmenge an. 

Da das jeweils aktive Zentrum oft nicht genau bekannt ist, kann seine Häufigkeit jedoch nicht 

immer quantifiziert werden. In diesen Fällen wird davon ausgegangen, dass die Anzahl der Zen-

tren proportional zu der spezifischen Oberfläche ist. Die STY kann so auf die spezifische Ober-

fläche normiert und in eine Größe umgewandelt werden, welche unabhängig von der Proben-

menge ist. Diese wird als STYa bezeichnet. 

 

3.6.2 CO-Oxidation 

 

Neben der Deacon-Reaktion wurden die CexZr1-xO2-Mischoxide auch zur Katalyse einer zweiten 

Reaktion genutzt. Auch diese Oxidationsreaktion wurde in Abhängigkeit von der Kristallstruktur 

mit der OSC verglichen. So kann eine Aussage darüber getroffen werden, ob eine hohe OSC einen 

positiven Einfluss auf die katalytische Aktivität in einer Oxidationsreaktion besitzt, oder Aktivität 

und OSC unabhängige Deskriptoren sind. Als zweite Reaktion wurde die Oxidation von Kohlen-

monoxid (CO) gewählt. Diese Messungen wurden von Hava Camuka und Omeir Khalid durch-

geführt. Als eine der einfachsten Oxidationsreaktionen wird sie oft zur Bestimmung katalytischer 

Aktivität von Materialien genutzt. Der Messaufbau besteht aus einer Gasversorgung, einem 

Quarzrohr als Reaktor, welches durch einen Ofen geheizt wird und einem nachgeschalteten Ana-

lysator. Die Ausstattung im Ofenraum der Arbeitsgruppe Prof. Dr. Janek stellt die benötigten 

Gase Ar, CO und O2 bereit. Die durch MFC geregelten Durchflussmengen betrugen 46,5 sccm 

für Ar, 2,5 sccm für O2 und 1 sccm für CO. Diese Gase wurden mit einem Gesamtfluss von 50 

sccm über den erhitzten Katalysator geleitet und der Produktstrom durch einen Gasanalysator 

(Emerson Process Management GmbH & Co OHG, X-Stream X2) analysiert. Der X-Stream X2 

ist ein optischer Analysator und nutzt die Absorption der beteiligten Gase im infraroten (IR) und 

ultravioletten (UV) Spektrum des Lichtes. Gesteuert wird der Analysator durch die mitgelieferte 
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Software WinStream. Die im Textformat aufgenommenen Daten können im Anschluss ausgewer-

tet werden. 

 

Abbildung 3.16: Schematischer Aufbau des CO-Reaktors. Dieser besteht aus einem 
Quarzrohr mit dem Katalysator, welches sich in einem kleinen Ofen befindet. Durch 
dieses Reaktionsrohr wird das Reaktionsgemisch geleitet. 

 

3.7 Messungen zur Sauerstoffspeicherkapazität  

 

3.7.1 Allgemeine Informationen zur Sauerstoffspeicherkapazität 

 

Die Bestimmung der Sauerstoffspeicherkapazität (OSC) eines Materials erfordert zunächst die 

Definition der Randbedingungen, innerhalb derer die Messung und Auswertung vollzogen wer-

den soll. Die OSC ist eine Größe, welche von der Probenpräparation und Probenbehandlung ab-

hängig ist. Die Ergebnisse können mit der Menge oder spezifischen Oberfläche der Probe variie-

ren. Abhängig ist die OSC von äußeren Bedingungen, wie der Ofen-Atmosphäre (reduktiv oder 

oxidativ), der Messtemperatur und der Vorgeschichte der Probe. So kann die gemessene OSC 

zum Beispiel unterschiedlich ausfallen, wenn Wasserstoff oder Kohlenmonoxid als Reduktions-

mittel genutzt werden, oder die Probe lediglich unter Vakuum geheizt wird. Nicht aber nur der 

Aufbau des Experiments beeinflusst das Messergebnis, sondern auch der Umgang mit dem 

Messaufbau. Wird zum Beispiel die Dauer des Gaspulses im Bereich von wenigen Sekunden (ca. 

0-4 s) gehalten und abwechselnd eine reduktive oder oxidative Atmosphäre bereitgestellt, so wird 

das dynamische Pufferverhalten des Materials untersucht. Diese dynamische Speicherkapazität 

wird in dieser Arbeit weiterhin als OSC bezeichnet. Wird aber das Material durch längere Phasen 

reduziert (>8 s) und wieder oxidiert, so spricht man von der totalen reversiblen Reduzierbarkeit 

eines Materials, im Folgenden als OSCc (engl.: OSC complete) bezeichnet. Außer Acht gelassen 
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werden sollen hier Prozesse, die irreversible Veränderungen an der Probe hervorrufen. Die Be-

stimmung der OSC/OSCc-Werte kann durch unterschiedliche Methoden geschehen. Eine sehr 

gängige Methode zur Bestimmung der Reduktions- und Oxidationsfähigkeit eines Materials ist 

die der temperaturprogrammierten Reduktion (TPR) beziehungsweise Oxidation (TPO). Unter 

reduktiver oder oxidativer Atmosphäre wird die Probe erhitzt. Durch die stetige Messung der Gas-

Zusammensetzung kann die Menge des durch die Probe aufgenommenen Gases quantifiziert wer-

den. Geeignete Detektoren sind zum Beispiel Massenspektrometer oder Wärmeleitfähigkeitsde-

tektoren. Für große Probenmengen oder Materialien mit großer OSC ist die Anwendung eines 

TGA mit hoher Genauigkeit in der Gewichtsbestimmung möglich. Die Abgabe und Aufnahme 

von Sauerstoff kann in diesem Fall gravimetrisch bestimmt werden. 

 

3.7.2 Messaufbau zur Bestimmung der Sauerstoffspeicherkapazität 

 

Die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente wurden in einem Reaktor (Abbildung 3.17) 

durchgeführt, welcher durch Dr. Nikolay Tarabanko konzipiert und in Betrieb genommen wurde. 

Dieser Aufbau basiert auf den Experimenten von D. Duprez und C. Descorme (Kapitel 7 des Cer-

Oxid-Buchs von Trovarelli[2]) und ermöglicht schon bei geringen Probenmengen eine sehr genaue 

Bestimmung der OSC. Eine durch einen Ofen beheizte Probe (standardmäßig 430 °C, zur Be-

trachtung der OSC/OSCc bei den Bedingungen der Deacon-Reaktion) wird im Argon-Strom auf 

einem Bett aus Quarzwolle gelagert. Das Reaktorgehäuse besteht aus rostfreiem Edelstahl (6 mm 

äußerer Durchmesser am Reaktorrohr und 3 mm für die Zu- und Ableitungen im Bereich des 

Ofens) und wird mittels Klemmringverbindungen (Firma Swagelok) miteinander verbunden.  

 

Abbildung 3.17: Aufbau-Schema des OSC-Reaktors. Mit Reaktorrohr im Ofen, nachge-
schaltetem TCD und anschließender Neutralisation über die Hopcalite Kartusche. Zur 
effizienten Neutralisation steht zusätzlicher Sauerstoff über „Aux. O2“ zur Verfügung. 
Über ein Ventil kann der Gegendruck im Reaktor grob reguliert werden. Die „Paranoia 
Leitung“ dient als Schutz vor Überdruck. 



48  3 Verwendete Charakterisierungsmethoden 
 

 
 
 
 

Alle weiteren Gasleitungen sind aus 1,6 mm PTFE-Schläuchen gefertigt. Die Gasflussmengen 

werden auch hier mittels MFCs der Firma MKS (Modell 1179B) geregelt (Abbildung 3.18). Ne-

ben Argon als Träger- und Spülgas (MFC 1) stehen auch Sauerstoff (MFC 2) und Kohlenstoff-

monoxid (MFC 4) zur Verfügung. Die Gasflüsse werden in einem elektronisch gesteuerten Mehr-

wege-Ventil (Selektor, VICI Instruments) in einem Ausgang mit dem Trägergas vermischt und 

zum Reaktor geleitet. Nachdem das Gas den Reaktor passiert hat, wird es über einen Wärmeleit-

fähigkeitsdetektor (TCD, engl.: thermal conductivity detector, VICI TCD2) und anschließend in 

den Abgasstrom geleitet. In einem weiteren Ausgang des Selektors werden alle nicht selektierten 

Ströme als Abgas gesammelt. Dieses wird zunächst über einen Katalysator zur Oxidation des 

restlichen CO (Hopcalite) und im Anschluss in den Abzug abgeleitet. 

 

Abbildung 3.18: Gasflussschema für den OSC-Reaktor. 
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Neben den 3 MFCs der reaktiven Gase gibt es zwei weitere Regler (MFC 5 und MFC 6), welche 

Ar in den Abgasstrom leiten und für die Anpassung des Drucks im System verantwortlich sind. 

Der sechste MFC steuert zusätzlichen Sauerstoff (Aux O2, MFC 3), welcher ebenfalls in den Ab-

gasstrom geleitet wird. Dieser wird zur Sicherheit durch den Katalysator Hopcalite geführt, um 

zu gewährleisten, dass das gesamte CO oxidiert wurde, bevor es in den Abzug geleitet wird. 

Ebenfalls der Sicherheit dient die sogenannte „Paranoia“-Leitung. Sollte der Reaktor blockiert 

sein, würde der Druck in den Leitungen stetig steigen. Bei einem Druck von 1,6 bar öffnet sich 

ein Sicherheitsventil an der „Paranoia“-Leitung und entlässt den überschüssigen Druck über einen 

Katalysator in den Abgasstrom. Somit bleiben alle Gasleitungen auch bei einer Blockade einer 

einzelnen Leitung intakt. 

Die Messgröße dieses Reaktors ist ein von dem TCD ausgegebene Spannungssignal. Ein TCD 

misst die Wärmeleitfähigkeit eines Gases oder Gasgemischs durch die Erhaltung der Temperatur 

eines W/Re-Filaments. Dieses Filament befindet sich im Gasstrom (Abbildung 3.19) und wird 

durch die Wärmeleitfähigkeit des Gases in Richtung Zellenwand, aber auch durch die mit dem 

Volumenstrom weiter getragene Wärmemenge abgekühlt. Aus diesem Grund sollte ein TCD nie-

mals mit zu hohen Durchflussmengen (> 20 sccm, Standard-Kubikzentimeter pro Minute, bezo-

gen auf Standarddruck und 0 °C) des Messgases betrieben werden. Das TCD gibt nun die Span-

nung aus, die benötigt wird, um die Filamenttemperatur konstant zu halten. Verändert sich die 

Zusammensetzung des Gases oder der Volumenstrom, so verändert sich auch der Heizstrom des 

TCD und damit das aufgenommene Messsignal. 

 

Abbildung 3.19: Innerer Aufbau eines TCD[102]. 

Das Signal des reinen Trägergases wird auf Null gesetzt, sodass alle Veränderungen nur dem 

Unterschied im Gasgemisch zugeordnet werden können. Der Volumenstrom wird stets konstant 

gehalten. Das Signal ist von hier an proportional zu der Differenz der Wärmeleitfähigkeiten λTrä 

für das Trägergas und λPro für das Probengas, wobei k der Proportionalitätsfaktor ist: 

 Uୟ୳ୱ = 𝑘 (𝜆୘୰ä − 𝜆୔୰୭) (3.17) 
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Befinden sich mehrere Gase im betrachteten Kanal, so kann die Zusammensetzung des Gemischs 

aus der Wärmeleitfähigkeit ermittelt werden. Dies ist in erster Annäherung für zu ermittelnde 

Konzentrationen von ≤ 20 Vol.-% korrekt. Für diesen Fall lässt sich die gesamte Wärmeleitfähig-

keit durch eine Linearkombination aller Wärmeleitfähigkeiten der Komponenten (Komp) und de-

ren molaren Anteil X ausdrücken: 

 𝜆 = 𝑋୘୰ä𝜆୘୰ä + 𝑋୏୭୫୮ଵ𝜆୏୭୫୮ଵ + 𝑋୏୭୫୮ଶ𝜆୏୭୫୮ଶ + ⋯ (3.18) 

Wird zusätzlich zu dem Trägergas jedoch nur ein weiteres Gas benutzt, so ergibt sich: 

 Uୟ୳ୱ = 𝑘 𝑋୏୭୫୮ଵ൫𝜆୘୰ä − 𝜆୏୭୫୮ଵ൯ (3.19) 

Damit ist die ausgegebene Spannung proportional zu der Konzentration der Komponente 1. Es ist 

zu beachten, dass der Koeffizient k proportional zur Temperaturdifferenz von Filament zu Zel-

lenwand ist und somit sehr genau darauf geachtet werden muss, dass diese Temperaturdifferenz 

zwischen den Messungen nicht verändert wird. Dies erfordert auch ein sorgfältiges Vorheizen des 

Detektors, bevor mit einer Messung begonnen wird. Die gesamte Flussrate durch den Reaktor 

und das TCD wird auf 20 sccm eingestellt. Bei diesem Wert kann der schon erwähnte Austrag 

von Wärmemenge durch den Volumenstrom so gering wie möglich gehalten, aber auch eine gute 

zeitliche Auflösung der Messsignale erreicht werden. Die Aufzeichnung der Daten geschieht mit-

tels eines Programms, welches mit LabView Express (Version 3.0) erstellt wurde. Es wird Uaus 

als Funktion der Zeit aufgetragen und gespeichert. Die Aufnahme des reaktiven Gases (O2) durch 

die Probe wird bestimmt, indem im Anschluss an die Messungen jeweils mehrere Referenzpeaks 

aufgenommen werden, mit denen die Messpunkte normiert werden. Die Referenzpeaks werden 

zunächst zur Erhöhung der Genauigkeit gemittelt. Betrachtet wird die gesamte Fläche des O2-

Peaks (A(O2)) durch Integration im Verhältnis zur Referenz (A(Ref)). Zur Berechnung der OSC 

wird zusätzlich aus allen Peaks der Mittelwert gebildet: 

 OSC [µmol gିଵ] =
10ି଺ 𝑁 Vഥ 𝑡

𝑉୫ 𝑚
 ቆ1 −

𝐴(Oଶ)

𝐴(Ref)തതതതതതതതത

തതതതതതതതതതതതതത
ቇ (3.20) 

Es ergibt sich aus der Anzahl der Sauerstoffatome N, dem Volumenstrom 𝑉ത , der Dauer eines Peaks 

t, dem molaren Gasvolumen Vm und der Masse der Probe m die OSC in µmol·g-1. Soll die OSCc 

bestimmt werden, wird eine total reduzierte Probe (8 x 10 s-Puls mit CO, Pause durch Ar) durch 

eine Serie von O2-Pulsen wieder oxidiert. In der Auswertung wird dann die gesamte Aufnahme 

(Summe über alle Peaks) berechnet: 

 OSCc [µmol gିଵ] =
10ି଺ 𝑁 𝑉ത 𝑡

𝑉୫ 𝑚
 ቆ1 −

∑ 𝐴(Oଶ)

𝐴(Ref)തതതതതതതതത
ቇ (3.21) 



4 Präparation der Proben  51 
 

 

4 Präparation der Proben  

 

Das Ausgangsmaterial zur Herstellung der κ-Phase ist ein Mischoxid, in welchem die Elemente 

Ce und Zr im Verhältnis 1:1 vorliegen. Diese Zusammensetzung ist vonnöten, um die erforderli-

che kationische Struktur zu synthetisieren, die für die Bildung der κ-Phase und ihren besonderen 

Eigenschaften erforderlich ist. Neben der Zusammensetzung ist auch die Homogenität der Probe 

ein wichtiger Faktor, der die Probenqualität beeinflusst. Dieses Kapitel wird den gesamten Syn-

thesevorgang erläutern. Abschnitt 4.1 beginnt mit der Herstellung des homogenen Ausgangsma-

terials. Abschnitt 4.2 stellt dar, wie aus diesem Material in einem Hochtemperaturverfahren die 

pyr-Phase synthetisiert wird. Dieser Schritt ist der synthetisch anspruchsvollste und ist entschei-

dend für die Qualität der späteren κ-Phase, welche im Anschluss durch milde Oxidation der pyr-

Phase entsteht. 

Zu guter Letzt präsentiert Abschnitt 4.3 ein Verfahren zur Herstellung feinster, oxidischer Nano-

fasern. Mit dem sogenannten Elektrospinnen wurden Fasern aus CexZr1-xO2 hergestellt und im 

Anschluss als Katalysator in der Deacon-Reaktion genutzt. Dieser Abschnitt fasst zunächst gene-

relle Informationen zum Elektrospinnen zusammen. Sein zweiter Teil beschreibt die genaue Syn-

these der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Nanofasern. 

 

Tabelle 4.1: Liste der Verwendeten Chemikalien. 

Chemikalie Reinheit / % Hersteller 

Cer(III)-Nitrat Hexahydrat 

Ce(NO3)3 · 6 H2O 

99,9 Sigma-Aldrich Chemie GmbH  

(München, DE) 

Essigsäure, rein 

C2H4O2 

100 Carl Roth GmbH & Co. KG  

(Karlsruhe, DE) 

Ethanol 

C2H6O 

99,9 Sigma-Aldrich Chemie GmbH  

(München, DE) 

Methanol 

CH4O 

99,9 Sigma-Aldrich Chemie GmbH  

(München, DE) 

Polyvinylpyrrolidon (PVP) 

(C6H9NO)n 

99,99 Sigma-Aldrich Chemie GmbH  

(München, DE) 

Zirconium(IV)-Oxynitrat Hydrat 

ZrO(NO3)2 · x H2O 

99,99 Sigma-Aldrich Chemie GmbH  

(München, DE) 
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4.1 Der Syntheseprozess des Mischoxids 

 

Für die Herstellung des Mischoxids wurde ein nasschemischer Ansatz gewählt, der an die Syn-

these von Pechini[103] angelehnt ist, jedoch adaptiert wurde. Es wurden für einen Ansatz 2,5 mmol 

Ce(NO3)3 ‧ 6 H2O und 2,5 mmol ZrO(NO3)2 ‧ x H2O in 40 mL entmineralisiertem Wasser gelöst. 

Dieser Lösungsvorgang musste durch ein Ultraschallbad unterstützt werden. Das Bad wurde auf 

60 °C vorgeheizt und wurde auf 240 W Ultraschall-Leistung eingestellt. Da das Zirkonium-Salz 

eine undefinierte Menge an Kristallwasser besaß, wurde es vor der Benutzung für 24 h bei 120 °C 

in einem Ofen getrocknet. Nicht nur, dass eine genaue Einwaage durch das Kristallwasser un-

möglich ist, sondern auch die deutlich geringere Löslichkeit des ungetrockneten Salzes in Wasser 

machte diesen Schritt erforderlich. Die so hergestellte Salzlösung wurde mit 30 mL Essigsäure 

versetzt (Abbildung 4.1). In Abwandlung zur Methode nach Pechini wurde jedoch kein mehrwer-

tiger Alkohol hinzugegeben. Diese Lösung wurde erneut bei 60 °C und 240 W Leistung in dem 

Ultraschallbad platziert, um noch vorhandene Sedimente zu lösen und eine höchstmögliche Ho-

mogenität zu erreichen.  

 

Abbildung 4.1: Nasschemische Syntheseschritte zur Herstellung von CZO. 

Die so erhaltene Lösung wurde in einen Erlenmeyerkolben überführt. Dieser wurde in einem Ofen 

platziert und die Lösung für 24 h auf 130 °C erhitzt. Das Ergebnis aus diesem Trocknungsschritt 

war ein gelbliches Xerogel (schaumartiger Feststoff). Dieses konnte im Folgenden mit einem 

Spatel aus dem Erlenmeyerkolben herausgekratzt und in einen Keramiktiegel überführt werden. 

Im letzten Schritt wurde das Material mit einer Heizrampe von 3 °C/min auf 500 °C erhitzt und 

für vier Stunden oxidiert. Das Ergebnis ist ein hellgelbes Pulver, das t-Ce0,5Zr0,5O2. Die thermo-

dynamisch stabilste Kristallstruktur des Mischoxids ist die tetragonale Phase, welche durch das t 

indiziert wird (t-Phase). 
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4.2 Der Syntheseprozess des pyr-Ce2Zr2O7 und κ-Ce2Zr2O8 

 

Der Herstellungsprozess der κ-Phase besteht aus zwei wesentlichen Schritten (Abbildung 4.2). 

Zunächst wird der t-Phase bei 1500 °C unter reduktiver Atmosphäre Sauerstoff entzogen und im 

zweiten Schritt wird dieser bei deutlich milderen Bedingungen von 600 °C wieder eingebaut. Der 

erste Schritt in dieser Synthese ist strukturgebend. 

 

Abbildung 4.2: Herstellungsprozess der κ-Phase. Das t-Ce0,5Zr0,5O2 (links, hellgelb) wird bei 
1500 °C unter reduktiver Atmosphäre für 10 Stunden reduziert. Daraus resultiert das anthrazit-
farbene/schwarze pyr-Ce2Zr2O7. Durch einen weiteren Oxidationsschritt in Luft entsteht bei 
600 °C das κ-Ce2Zr2O8. 

Unter den angegebenen Bedingungen wurde das Material reduziert. Bis zu einer Temperatur von 

800 °C wurde der Ofen mit Stickstoff gespült. Dies ist durch eine Vorgabe des Herstellers Car-

bolite vonnöten. Bei höheren Temperaturen wurde ein Gemisch aus 5% H2 in Ar als reduktive 

Atmosphäre eingesetzt (Abbildung 4.3, blau/roter Bereich). Bis zu einer Temperatur von 1000 °C 

wurde mit einer Heizrate von 4,5 K·min-1 aufgeheizt. Darüber hinaus wurde die Heizrate auf 1 

K·min-1 verringert, um die thermische Belastung der keramischen Bauteile innerhalb des Ofens 

zu reduzieren. Sobald die Zieltemperatur von 1500 °C erreicht war, wurde diese für zehn Stunden 

gehalten. Für diesen Syntheseschritt wurde eigens ein neuer Ofen (Carbolite STF 16/180/E301) 

in Betrieb genommen. Dieser Rohrofen ermöglicht die Höchsttemperatur von 1500 °C im Dau-

erbetrieb unter Verwendung verschiedener Gase innerhalb des Reaktionsrohrs. Zur Abkühlung 

des Ofens wurden nach dieser Zeit die Heizelemente abgeschaltet und der Ofen kühlte ohne aktive 

Kühlung bis auf Raumtemperatur ab. Nach der Reduktion erhält man ein anthrazitfarbiges bis 

schwarzes Pulver, die pyr-Phase. Für die Oxidation dieser Phase musste sie unter Luft geheizt 

(Abbildung 4.3, grünes Trapez) werden. Hierzu wurde die Probe unter Luft mit einer Heizrate 

von 3 K·min-1 auf 600 °C erhitzt und auf dieser Temperatur für vier Stunden gehalten. Im An-

schluss wurden auch hier die Heizelemente abgeschaltet und der Ofen wird ohne aktive Kühlung 

bis zur Raumtemperatur abgekühlt. Das Ergebnis des Oxidationsprozesses ist ein Pulver von stark 

gelber Farbe, die κ-Phase. 
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Abbildung 4.3: Heizrampen und Atmosphären zur Herstellung von pyr-Ce2Zr2O7 (anth-
razitfarbenes/schwarzes Pulver in der Mitte) und -Ce2Zr2O8 (gelbes Pulver rechts). 
Startpunkt ist die t-Phase (hellgelbes Pulver links). 

 

4.3 Elektrospinnen 

4.3.1 Allgemeine Informationen 

 
Nanofasern unterschiedlichster Zusammensetzungen können mit der Methode namens Elektro-

spinnen hergestellt werden. Diese Methode ermöglicht die Herstellung von Nanofasern nicht nur 

aus unterschiedlichen Polymeren oder Kompositen, sondern auch aus Metalloxiden. Die ge-

schichtliche Entwicklung dieses Verfahrens ist an anderer Stelle zusammengestellt[104,105]. 

Wird eine Hochspannung (1-30 kV) zwischen einer Flüssigkeit und einer Elektrode angelegt, so 

kann die elektrostatische Abstoßung der Ionen innerhalb der Flüssigkeit so groß werden, dass die 

Oberflächenspannung überwunden wird. Hierdurch wird ein Teil der Flüssigkeit extrahiert und 

durch das elektrische Feld in Richtung der Elektrode beschleunigt (Abbildung 4.4). Im Fall einer 

hohen Fließfähigkeit (z. B. Wasser) zerfällt die Flüssigkeit aufgrund der Plateau-Rayleigh-Insta-

bilität in viele kleine Tröpfchen[104]. Dieses Phänomen ist zum Beispiel von einem nur leicht ge-

öffneten Wasserhahn bekannt. Ist die Flüssigkeit viskos (typischerweise im Bereich von 0,1–2 

Pa·s[106]), so kann diese Instabilität überwunden werden, es wird ein zusammenhängender Strahl 
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extrahiert und in Richtung Elektrode beschleunigt. Viskose Lösungen können zum Beispiel Lö-

sungen mit Zusätzen aus gelösten Polymeren oder auch Polymerschmelzen sein. Besteht die Flüs-

sigkeit aus in Lösungsmitteln gelösten Salzen mit Polymeren, so verdampft das Lösungsmittel in 

dem Extrusionsprozess und lässt Polymer-Salz-Hybridfasern zurück. Analog ist dies auch auf 

geschmolzene Polymere mit zusätzlich gelösten Salzen möglich, die bei der Beschleunigung in 

Richtung Elektrode abkühlen und erstarren. Da zur Herstellung der in dieser Arbeit präsentierten 

Fasern lediglich die Lösungsmittelbasierte Variante genutzt wurde, wird im Folgenden nur diese 

beschrieben. 

 

Abbildung 4.4: Grundaufbau des Elektrospinnens, bestehend aus Kanüle, aus der die 
Spinnlösung gepumpt wird, und einem Kollektor. Zwischen Kanüle und Kollektor ist eine 
Hochspannung (1 – 30 kV) angelegt. Durch diese Spannung wird die Lösung aus dem 
konisch geformten Tropfen Spinnlösung (Taylor Cone) an der Kanüle extrahiert und in 
Richtung Kollektor beschleunigt. Sobald der Strahl getrocknet ist, erfährt er in der Er-
starrungszone eine größere Beschleunigung und wird durch das Herumwirbeln weiter 
gelängt. Bild entnommen aus [107] 

Im Labormaßstab befindet der sich Aufbau zum Elektrospinnen in einer abgeschlossenen Kam-

mer, welche zumeist aus Plexiglas® (Polymethylmethacrylat) besteht. Dies ermöglicht die Ein-

haltung einer konstanten Temperatur sowie Luftfeuchtigkeit und ermöglicht gleichzeitig eine Be-

obachtung des Prozesses. Auf Veränderungen der Umgebungstemperatur und der Luftfeuchtig-

keit reagiert das Elektrospinnen äußerst sensibel, da der Durchmesser und die Homogenität der 

Fasern sehr stark von dem Verdampfungsprozess des Lösungsmittels abhängig sind. In einer sol-

chen Kammer befinden sich eine mit der zu verspinnenden Lösung gefüllte Spritze, welche von 

einer elektrisch betriebenen Spritzenpumpe bedient wird, sowie eine Gegenelektrode mit den je-

weiligen elektrischen Zuleitungen. Kontaktiert wird die Lösung über die Metall-Kanüle der 

Spritze. Außerhalb der Kammer befindet sich die Hochspannungsversorgung. Im Spinnprozess 
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verformt sich die Spinnlösung an der Spitze der Kanüle konisch (der sogenannte Taylor 

Cone[108,109]). Wie in Abbildung 4.4 zu erkennen, wird aus der Spitze dieses Taylor Cones die 

Spinnlösung extrahiert und in Richtung der Gegenelektrode beschleunigt. Durch die schnelle Ex-

traktion der Lösung werden auch Ladungen in Form von unkompensierten Ionen mitgetragen. 

Die radialen Komponenten der Coulomb-Wechselwirkungen treiben diese Ionen in Richtung der 

Oberfläche des Strahls und halten das innere der abtrocknenden Lösung elektrisch neutral [109] 

(Abbildung 4.5). 

 

Abbildung 4.5: Trocknungsvorgang des Strahls[110]. Im Trocknungsprozess wandern die 
mit dem Strahl transportierten Ladungen an die Oberfläche des Flüssigkeitsstrahls. 

Wird ein so getrockneter Strahl der Spinnlösung in dieser Erstarrungszone auch nur sehr leicht 

aus seiner Flugbahn abgelenkt, so hat dies zur Folge, dass sich die elektrischen Ladungen an der 

gegenüberliegenden Oberfläche näherkommen. Die daraus resultierenden abstoßenden Kräfte (FR) 

beschleunigen die Windungen der Faser und bewirken eine Dehnung dieser bei gleichzeitiger 

Verringerung des Durchmessers (siehe Abbildung 4.6), bevor die Fasern dann auf die Gegen-

elektrode treffen und auf dieser gesammelt werden. Erst diese Instabilitäten (engl.: bending insta-

bilities) ermöglichen die Herstellung von Fasern mit einem Durchmesser im Nanometer-Bereich. 
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Abbildung 4.6: Zusammenstellung der auf eine getrocknete Spinnlösung wirkenden 
Kräfte[109]. Links zu Beginn der Auslenkung und rechts das Resultat durch die zusätzliche 
Coulomb-Abstoßung der Oberflächenladungen untereinander. FR ist die Resultierende 
Kraft aus den Kräften aufwärts-nach außen (FUO, engl.: upwards, outwards) und abwärts-
nach außen (FDO, engl.: downwards, outwards). 

Sollen aus den hergestellten Hybrid-Fasern Metalloxid-Fasern hergestellt werden, so ist eine 

Nachbehandlung notwendig. Die Fasern werden im Ofen unter Luftatmosphäre erhitzt. Zum ei-

nen werden die unerwünschten Bestandteile, wie das Polymer oder die Gegenionen der Metall-

salze, aus der Faser gebrannt. Zum anderen werden die zurückbleibenden Metalle oxidiert. Die 

nötige Temperatur hängt von den jeweiligen Materialien ab und kann im Bereich von 200 – 

1000 °C liegen. Je nach Metalloxid sind auch höhere Oxidationstemperaturen anwendbar, jedoch 

ist zu testen, ob die Faserstruktur nach diesem Heizprozess noch intakt ist. Bei zu hohen Tempe-

raturen sintert das Material zu stark zusammen und die Faserstruktur kollabiert. Mit der hier be-

schriebenen Methode sind die Möglichkeiten des Elektrospinnens noch nicht im Entferntesten 

erschöpft. Für Leser, die sich für die Herstellung von hohlen, porösen oder Kern-Schale-Fasern 

interessieren, sei der Vermerk auf die Literatur gestattet[105,111–115]. 

 

4.3.2 Herstellung der CexZr1-xO2-Fasern 

 

Zur Synthese der CexZr1-xO2-Fasern muss die Spinnlösung die Elemente Ce und Zr enthalten und 

das Lösungsmittel eine Zusammensetzung besitzen, in welcher sich sowohl die Metallsalze als 

auch das genutzte Polymer gut lösen lässt. Zudem muss das Lösungsmittel beim Spinnprozess in 
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der richtigen Geschwindigkeit verdampfen, sodass der Taylor Cone nicht austrocknet, die Fasern 

aber beim Auftreffen auf den Kollektor auch trocken genug sind, um nicht die Faserstruktur wie-

der zu verlieren. Dies ist mit einer Mischung aus Dimethylformamid (DMF), Methanol (MeOH) 

und Ethanol (EtOH) gegeben. Die Lösungsmittel wurden im Verhältnis 0,7:1:1 (DMF:MeOH:E-

tOH) gemischt. In 1,5 g von diesem Lösungsmittel wurden je 0,4 mmol der Salze CeCl3·7 H2O 

und ZrOCl2·8 H2O gelöst. Diese Lösung wurde zur Komplexierung für 10 min auf 125 °C er-

hitzt[104,111]. Der entstandene Masseverlust wurde durch MeOH kompensiert und die Viskosität 

mittels Spinnpolymer angepasst. Als Spinnpolymer wurde Polyvinylpyrrolidon (PVP) genutzt. 

Dieses wurde zunächst in EtOH aufgelöst, um eine hohe Homogenität zu gewährleisten. Von 

dieser 15 Gew.-%-igen PVP-Lösung wurden dann 920 mg zu der Salzlösung hinzugefügt. Nach 

sorgfältiger Homogenisierung der Lösung wurden 215 mg destilliertes Wasser in die Lösung ge-

geben und die Lösung erneut geschüttelt. In eine Spritze umgefüllt, konnte diese Lösung verspon-

nen werden. 

Um die Größe des Taylor Cones während des Spinnvorgangs konstant zu halten, muss die Spritze 

mit einer gleichbleibenden Geschwindigkeit bedient werden. Diese Aufgabe übernimmt eine 

elektrisch betriebene Spritzenpumpe (Abbildung 4.7). Diese Art von Pumpen ist aus der Medizin 

bekannt und dient der Dosierung von Medikamenten über längere Zeiträume. Sobald die Pumpe 

gestartet wurde, konnte die Hochspannung eingeschaltet und damit der Spinnvorgang gestartet 

werden. Die relevanten Parameter des Spinnvorgangs sind der Tabelle 4.2 zu entnehmen. 

Tabelle 4.2: Parameter zur Herstellung der CZO-Nanofasern. 

Parameter Wert 

Abstand zwischen Kanüle und Kollektor 15 cm 

Vorschubgeschwindigkeit 0,11 mL/h 

Spannung zwischen Kanüle und Kollektor 18 kV 

Luftfeuchtigkeit 22% 

Temperatur in der Kammer 23 °C 

Temperaturprofil der Kalzinierung Abbildung 4.8 

 

Zu bemerken ist, dass der Kollektor nicht geerdet war, sondern auf ein Potenzial von +2 kV ein-

gestellt wurde. Die umgebende Spinnkammer war geerdet, sodass zwischen der Lösung und der 

Kammer eine Hochspannung herrschte. Die Lösung wäre ohne diesen Schritt in alle Richtungen, 

jedoch nicht in Richtung des Kollektors versponnen worden und die entstandenen Fasern wären 

in der gesamten Kammer verteilt worden. Um dies zu vermeiden, wurden die Fasern durch ein 

noch höheres Potenzial am Kollektor auf diesen fokussiert. Die Spinnlösung wurde auf ein Po-

tenzial von -16 kV eingestellt.  
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Abbildung 4.7: Aufbau der Elektrospinnkammer. Diese besteht aus Aluminiumprofilen, 
mit Kunststofffolie und Plexiglas®-Scheiben verschlossen, um die Luftfeuchtigkeit regu-
lieren zu können. Die Regulierung ist über die Einleitung trockener Luft über einen trans-
parenten Schlauch hinter dem Kollektor möglich. In der Kammer befinden sich die 
Spritze mit der Spinnlösung, welche von einer Spritzenpumpe bedient wird und der Kol-
lektor. Außerhalb der Kammer befindet sich die Hochspannungsversorgung und eine Ab-
luftabsaugung.  

Nachdem die Lösung versponnen war, hatte sich eine deckende Schicht aus Fasern auf dem Kol-

lektor gebildet, welche mittels Pinzette gelöst werden und in einem Keramiktiegel platziert wer-

den konnte. Im letzten Schritt mussten das Polymer und die Salzreste aus der Hybridfaser entfernt 

werden und die Metalle oxidiert werden. Zu diesem Zweck wurden die Fasern unter Luft erhitzt. 

Das hierzu genutzte Temperaturprofil ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Die auf diese Weise her-

gestellten Nanofasern weisen eine blassgelbe Farbe auf. Lediglich die Fasern aus reinem ZrO2 

sind weiß. 

 
Abbildung 4.8: Temperaturprofil zur Transformation der Hybridfasern zu Metalloxidfa-
sern. Dieser Prozess findet unter Luft statt. 

  



60  4 Präparation der Proben 
 

 
 
 
 

  



5 Strukturelle Untersuchung der t-, pyr- und κ-Phasen  61 
 

 

5 Strukturelle Untersuchung der t-, pyr- und κ-Phasen 

 

Dieses Kapitel beleuchtet die Kristallstruktur der κ-Phase sowie seiner Vorstufen näher. Es be-

schreibt, wie die drei relevanten Phasen (t-, pyr- und κ-Phase) aufgebaut sind und welche physi-

kalischen Eigenschaften sie besitzen. Es arbeitet Gemeinsamkeiten sowie Unterschiede zwischen 

diesen Kristallstrukturen heraus und verknüpft diese Beobachtungen mit den physikalischen Ei-

genschaften. 

 

5.1 t-Ce0,5Zr0,5O2 

 

Die t-Phase ist ein blassgelbes Material. Seine Struktur kann durch eine CaF2-Struktur beschrie-

ben werden, die entlang der c-Achse verzerrt ist (Raumgruppe: P42/nmc, Nr. 137). Diese Verzer-

rung der Sauerstoffatome (Anionen) wurde in Kapitel 2.5 näher betrachtet. Mittels Rietveld-Ver-

feinerung wurde die t‘-Phase mit den Gitterkonstanten a = 3,73 Å und c = 5,35 Å bestimmt[116]. 

Dies entspricht einem c/a Verhältnis von 1,43. Es wurde eine gemittelte Kristallitgröße der t-

Phase von 8 nm bestimmt. Die beiden Kationen sind in dieser Raumgruppe in einem kubisch-

flächenzentrierten Gitter angeordnet und statistisch über die verfügbaren Gitterplätze verteilt (Ab-

bildung 5.1). Umgeben sind die Kationen jeweils von acht Anionen. 

 

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der tetragonalen Kristallstruktur. Sauerstoff 
ist durch rote und Cer/Zirconium durch grüne Kugeln dargestellt. 
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Das Röntgendiffraktogramm (Abbildung 5.2) des t‘-Ce0,5Zr0,5O2 zeigt vier intensive Reflexe (2ϑ 

= 29 - 58,2°) sowie einen Bereich (2ϑ = 70 - 85°) mit mehreren überlagerten Reflexen. Diese 

Anordnung stimmt mit der Literatur (graue Balken) überein. Es ist eine sehr große Intensität des 

Untergrundes zu beobachten, was auf eine schlecht auf die Probe angepasste Blende im Diffrak-

tometer schließen lässt. Zudem ist ein hohes Rauschen zu verzeichnen. Durch die geringe Inten-

sität der Reflexe fällt dieses Rauschen stark auf. Die hohe Halbwertsbreite aller Reflexe lässt 

kleine Kristallitgrößen und geringe Mengen kohärent beugender Partikel schließen. 

 

Abbildung 5.2: Röntgendiffraktogramm des t‘-Ce0,5Zr0,5O2. Referenzkarte JCPDS 00-
038-1436 durch graue Balken eingefügt. 

Die tetragonale Raumgruppe P42/nmc (D4h) erlaubt sechs Raman-Moden (A1g, 2B1g, 3Eg). Die ku-

bische Raumgruppe Fm3m (Oh) wiederum zeigt die dreifach entartete F2g-Mode, welche bei rei-

nem, kubischen CeO2 bei 463 cm-1 liegt. Das Raman-Spektrum des t‘-Ce0,5Zr0,5O2 in Abbildung 

5.3 zeigt eine dominierende Bande bei 473 cm-1 mit zwei breiten Schultern bei ca. 140, 310 und 

630 cm-1. Die Probe zeigt damit ein weniger komplexes Spektrum, als es von einer tetragonalen 

Phase zu erwarten ist. Die Bande bei 473 cm-1 lässt die Interpretation zu, dass es sich um ein 

nahezu kubisches System handelt, die lokalen und globalen Moden also einer gering verzerrten 

Struktur gleichen. Bei hohen Wellenzahlen von über 800 cm-1 können keinerlei weitere Moden 

gemessen werden. Dies lässt auf vollständige Oxidation schließen. Es ist also kein Ce3+ in der 

Probe vorhanden. 
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Abbildung 5.3: Raman-Spektrum des t‘-Ce0,5Zr0,5O2 von 100 bis 1000 cm-1 (groß) und 
1800 bis 2300 cm-1 (klein). 

Abbildung 5.4 zeigt das XANES-Spektrum an der Zr-K-Kante der t‘-Phase. Ein weiterer Graph 

mit der ersten Ableitung des Spektrums ist zusätzlich eingesetzt. Das Spektrum zeigt drei Merk-

male (A, B und C). Die sogenannte pre-edge-Region (engl.: „vor der Kante“, Merkmal A) kann 

bei einer Energie von ca. 18005 eV beobachtet werden. Sie wird durch den elektronischen Über-

gang in ein leeres, bindendes Orbital hervorgerufen. Im Falle des Zr ist dies der 1s  4d-Übergang. 

Dieser Übergang wird durch den Grad der Hybridisierung von d und p Orbitalen (Dipol-Auswahl-

regel: l = +1) beeinflusst und durch eine tetraedrische Geometrie verstärkt. Eine solche Geomet-

rie erhöht den Grad der Kombination von d und p Orbitalen, verglichen mit einer siebenfachen 

Koordination[117]. Für die t‘-Phase ist dieses Merkmal im XANES-Spektrum nicht sehr stark aus-

geprägt, in der Ableitung des Spektrums jedoch gut erkennbar. Der Grad der Ausprägung des pre-

edge bestätigt die Raman-Messungen. Es liegt eine tetragonale Struktur vor, welche jedoch einer 

kubischen Struktur ähnelt.  

Die weiteren Merkmale ergeben sich aus der Aufspaltung des Bereichs direkt nach der Absorpti-

onskante. Dieses Absorptionsmaximum besteht aus zwei Komponenten (B und C). Die Kompo-

nente C ist hier, verglichen mit Komponente B, leicht erhöht. Dies birgt Informationen über die 

Symmetrie der lokalen Zr-O-Koordination. Die nur leichte Erhöhung der Komponente C lässt auf 

eine wenig zentralsymmetrisch ausgeprägte Anordnung schließen. Dies spiegelt die leichte tetra-

gonale Verschiebung der Anionen wider. 
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Das gesamte XANES-Spektrum der t‘-Phase ähnelt sehr dem Spektrum von Y-dotiertem tetrago-

nalem ZrO2
[117], in dem die achtfache Sauerstoffkoordination um das Zr-Atom in zwei nicht äqui-

valente Zr-O-Tetraeder mit Kation-Anion-Abständen von 2,10 Å, respektive 2,33 Å aufgeteilt 

ist[58]. 

 

Abbildung 5.4: XANES Spektrum an der Zr-K-Kante des t‘-Ce0,5Zr0,5O2 (groß) mit der 
ersten Ableitung als Einsatz (klein). 

 

5.2 pyr-Ce2Zr2O7 

 

Die pyr-Phase ist ein anthrazitfarbenes bis schwarzes Pulver. Die kristalline Struktur besteht aus 

einem kubischen Kristallsystem (Fd3തm, Nr. 227) mit einer Gitterkonstanten von 10.651 Å. An-

zumerken ist, dass die Probe nicht direkt nach der Herstellung charakterisiert wurde. Die Probe 

wurde nach der Herstellung in ein abgeschlossenes Behältnis überführt, welches jedoch Luft ent-

hielt. Die pyr-Phase wird allerdings schon bei Raumtemperatur in Luftatmosphäre oxidiert. Dies 

ist durch Sasaki et al.[66] bekannt. Das japanische Forscherteam stellte fest, dass knapp ein Drittel 

der Sauerstoffvakanzen binnen eines Jahres aufgefüllt werden und sich dadurch die Gitterkon-

stante der pyr-Phase von 10,75 auf 10,65 Å verringert. Der Oxidationsprozess an Luft ist jedoch 

reversibel und verkleinert lediglich die Einheitszelle der Kristallstruktur, verändert jedoch die 
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Anordnung der Kationen nicht. Aus diesem Grunde wurde trotz der veränderten Gitterkonstanten 

eine Probe für die Messungen genommen, die schon der Luftatmosphäre ausgesetzt war. 

 

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der pyrochloren Kristallstruktur. Sauerstoff ist 
durch rote, die Sauerstoffvakanz durch gelbe, Ce durch blaue und Zr durch grüne Kugeln 
dargestellt. Anzumerken ist, dass dies nur 1/8 der Einheitszelle zeigt. 

Im Gegensatz zu der t‘-Phase sitzen die Ce- und Zr-Atome allerdings auf definierten Gitterplätzen. 

Entlang der <110>-Achse des Gitters wechseln sich die beiden Kationen ab (Abbildung 5.5). Als 

Resultat dieser Anordnung muss die Einheitszelle in alle drei Raumrichtungen verdoppelt werden, 

um die gesamte Struktur darstellen zu können. Durch die Reduktion wird ein Achtel des Sauer-

stoffs aus dem Material ausgebaut und hinterlässt eine Vakanz im Anionengitter (Abbildung 5.5, 

gelbe Kugel). Die Vakanz (Wyckoff-Symbol: 8a) ist ausschließlich durch Zr-Atome koordiniert, 

wodurch die Koordinationszahl von Zr auf sechs reduziert wird[50]. Dies ist zunächst nicht intuitiv, 

da die Vakanz in der Umgebung des reduzierten Ce3+ vermutet wird. Das Zr4+ besitzt kein freies 

Atomorbital, um die zwei zusätzlichen Elektronen aufzunehmen, die beim Entfernen des Sauer-

stoffs im Material zurückbleiben. Zusätzlich ist die Bindungsenergie von Zr4+-O2- normalerweise 

höher als die von Ce4+-O2-, was von den Bildungsenergien von Sauerstoffvakanzen in reinem 

ZrO2 und CeO2 bekannt ist[50]. Die Elektronen werden jedoch laut DFT-Berechnungen von den 

nächsten Ceratomen um die entstandene Vakanz herum aufgenommen[118]. Die Kristallite in die-

ser Probe besitzen einer Größe von 78 nm. 
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Abbildung 5.6: Röntgendiffraktogramm des pyr-Ce2Zr2O7. 

Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Die Ce- und Zr-Atome 

nehmen die Wyckoff-Positionen 16c, respektive 16d ein. Diese Positionen sind voll besetzt. Es 

kann keine Fehlordnung im Kationengitter nachgewiesen werden. Alle Zr-Atome befinden sich 

auf einem Zr-Gitterplatz (Kröger-Vink-Notation: Zr୞୰
୶ ) und umgekehrt (Ceେୣ

୶ )[58]. Das Sauerstoff-

gitter ist durch drei verschiedene Spezies aufgebaut. Sie werden von eins bis drei durchnumme-

riert und besetzen unterschiedliche Gitterplätze mit unterschiedlichen Umgebungen. Als O1 wird 

der Sauerstoff bezeichnet, welcher die Wyckoff-Position 48f besetzt. Er wird von je zwei Ce- und 

Zr-Atomen umgeben. Die zweite Sauerstoffspezies (O2) besetzt die 8a-Position, umgeben von 

Ce-Atomen. Analog dazu besetzt O3 die 8b-Position, welche ausschließlich von Zr-Atomen um-

geben ist. Entgegen der idealen Struktur zeigt die Probe eine leichte Verschiebung zwischen O2 

und O3. Ca. 8,8% des Sauerstoffs fehlt in O2 zur vollständigen Besetzung. Diese Sauerstoffatome 

besetzen die 8b-Position. Diese Ergebnisse decken sich mit Untersuchungen mittels Neutronen-

beugung, die deutlich empfindlicher auf Sauerstoff sind[62,67]. 
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Tabelle 5.1: Ergebnisse der Rietveld-Analyse von pyr-Ce2Zr2O7. Rwp ist der Reliabilitäts-
faktor, U der isotrope Temperaturfaktor und 2 bemisst die Qualität der Anpassung. 

Raumgruppe: Fd3തm 

Gitterkonstante a / Ǻ: 10,6510(1) 

Volumen Einheitszelle / Å3: 1208,29(2) 

Rwp (%) : 14,4 ;   χ2 : 0,193 

Atom Position Besetzung x y Z U / Å2 

Ce 16c 1 0 0 0 0,0037(1) 

Zr 16d 1 0,5 0,5 0,5 0,0064(1) 

O1 48f 1 0,3988(9) 0,1250 0,1250  

O2 8a 0,912(5) 0,1250 0,1250 0,1250 0,00022(2) 

O3 8b 0,088(5) 0,3750 0,3750 0,3750  

 

 

Abbildung 5.7: Raman-Spektrum des pyr-Ce2Zr2O7 im Bereich von 100 bis 1000 cm-1 
(groß) und 1800 bis 2300 cm-1 (klein). 

Die Auswertung der Raman-Spektren von pyr-Ce2Zr2O7 gestaltet sich deutlich schwieriger. Zu-

nächst finden sich in der Literatur kaum einheitliche Spektren als Referenz[119,120]. Gewisse ge-

meinsame Merkmale sind allerdings erkennbar. Im Bereich von 100 bis 800 cm-1 sind sechs Ban-

den zu erkennen (A1g, Eg, 4F2g)[121], die äußerst breit sind und sich zum Teil weitreichend über-

lappen. Fünf intensive Banden sind bei 220, 250, 350, 400 und 600 cm-1 positioniert und werden 
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durch eine leichte Schulter bei 550 cm-1 ergänzt. Raman-Messungen reagieren äußerst sensibel 

auf feinste Veränderungen, zum Beispiel durch Unordnung im Kristallgitter[122] oder durch zu-

sätzlichen Sauerstoff ( > 0 in Ce2Zr2O7+) im System. So können Vakanzen zum Beispiel Ra-

man-Banden verbreitern[119]. Oberhalb von 2000 cm-1 ist eine Bande erkennbar, die sowohl das 

t‘-Ce0,5Zr0,5O2 als auch das κ-Ce2Zr2O8 nicht zeigen. Dieser Bereich ist vergrößert in die Raman-

Spektren eingesetzt. Bei 2140 cm-1 ist diese Bande von kleiner Intensität, aber großer Aussage-

kraft zu erkennen. Das Ce3+ zeigt hier eine charakteristische elektronische Raman-Streuung, die 

durch den Spinwechsel eines Elektrons der inneren f-Schale zwischen 2F7/2 und 2F5/2
[123,124] her-

vorgerufen wird. Dieser Wechsel kann bei Ce4+ nicht beobachtet werden. Mit dem Vorkommen 

dieser Bande kann Ce3+ in der Probe nachgewiesen werden. Wird das XANES-Spektrum an der 

Zr-K-Kante von dieser Probe (Abbildung 5.8) betrachtet, so fällt auf, dass der pre-edge eine deut-

lich geringere Intensität aufweist. Selbst in der Ableitung erscheint dieses Merkmal nur als flache 

Schulter. Wie schon in Abschnitt 5.1 besprochen, ist dies ein Indikator für eine hochsymmetrische 

und damit kubische Anordnung der Sauerstoffatome um das Zr[117]. Die Aufspaltung zwischen 

den Merkmalen B und C ist bei der pyr-Phase weitaus deutlicher zu erkennen als bei der t-Phase. 

Dies deutet ebenfalls auf eine kubische Anordnung innerhalb der Probe hin. 

 

 

Abbildung 5.8: XANES Spektrum an der Zr-K-Kante des pyr-Ce2Zr2O7 mit der ersten 
Ableitung als Einsatz. 
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5.3 κ-Ce2Zr2O8 

 

Durch die Oxidation der pyr-Phase bei 600 °C unter Luft entsteht ein intensiv gelbes Pulver. Der 

Abschnitt 6.1 beleuchtet diesen Transformationsprozess im Detail. Die κ-Phase besitzt die gleiche 

Anordnung der Kationen wie auch die pyr-Phase. Die Ce4+- und Zr4+-Ionen wechseln sich wei-

terhin entlang der <110>-Achse ab. Die aus der Rietveld-Verfeinerung gemittelte Kristallitgröße 

steigt deutlich auf 170 nm. Das Auffüllen der Sauerstoffvakanzen verringert jedoch die Symmet-

rie der Kristallstruktur. Die resultierende Struktur kann mit der Raumgruppe 𝑃2ଵ3 (Nr. 198) be-

schrieben werden. Die Gitterkonstante sinkt durch den Einbau des Sauerstoffs auf 10,53 Å. 

 

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von κ-Ce2Zr2O8. Sauer-
stoff ist durch rote, Cer durch blaue und Zirconium durch grüne Kugeln dargestellt. An-
zumerken ist, dass diese Abbildung nur ein Achtel der Einheitszelle zeigt. 

Eine Abnahme der Gitterkonstante, also ein Schrumpfen der Einheitszelle, ist beim Einbau von 

Sauerstoff in das Gitter zunächst nicht intuitiv. Führt man sich aber vor Augen, dass der Einbau 

des Sauerstoffs in die Vakanzen im Gitter (Wyckoff-Position 8b, Abbildung 5.10) geschieht, wäh-

rend gleichzeitig Ce3+ oxidiert wird, lässt sich dieses Verhalten erklären. Das Ce3+ besitzt einen 

Ionenradius von 1,14 Å. Durch die Oxidation zu Ce4+ verringert sich der Radius deutlich auf 0,87 

Å. Zudem werden pro aufgefüllter Vakanz gleich zwei Ce3+-Ionen oxidiert. Dies wird durch die 

Betrachtung der Kröger-Vink-Notation erkenntlich (Gleichung 5.1, mit V୓
°° als Sauerstoffvakanz 

auf der Wyckoff-Position 8b und O୓
௫  als Sauerstoff auf einem Sauerstoff-Gitterplatz). Dieser Ef-

fekt überwiegt deutlich den Effekt der Aufweitung durch die Temperatur sowie den Einbau des 

zusätzlichen Sauerstoffs und erzeugt die Kontraktion der Einheitszelle. 

 2 Ceେୣ
ᇱ + V୓

°° +
1

2
Oଶ  ⇋  O୓

୶ + 2 Ceେୣ
ଡ଼  (5.1)  



70  5 Strukturelle Untersuchung der t-, pyr- und κ-Phasen 
 

 
 
 
 

 

Abbildung 5.10: Schematischer Aufbau der Kristallstruktur der pyr-Phase (links) mit ih-
ren Sauerstoffvakanzen, die nur zum Zr koordiniert (Wyckoff-Position 8b) sind. Diese 
sind in der κ-Phase (rechts) wieder vollständig aufgefüllt.  

In der XRD-Messung in Abbildung 5.11 ähnelt die κ-Phase auf den ersten Blick sehr stark der 

pyr-Phase. Dies ist nicht verwunderlich, da diese Technik sehr empfindlich für Elemente mit ho-

hen Ordnungszahlen ist (siehe Kapitel 3.1.2). Die Veränderungen durch die Oxidation betreffen 

jedoch primär das Sauerstoff-Gitter. Die Ordnungszahl von Sauerstoff ist mit acht allerdings deut-

lich geringer als die von Zr (40) und Ce (58), wodurch mit der XRD-Messung die Unterschiede 

durch den Sauerstoffeinbau nur sehr schwer zu beobachten sind. Bei näherer Betrachtung fällt 

auf, dass die Reflexe zu höheren Winkeln verschoben sind. Durch eine Rietveld-Anpassung kann 

mit einem Wert von 10,53 Å eine kleinere Gitterkonstante als für die t‘- und pyr-Phase festgestellt 

werden. Die Reflexe haben eine deutlich geringere Halbwertsbreite und zeigen eine Aufspaltung. 

Die geringe Halbwertsbreite der Reflexe lässt sich durch die hohe Kristallitgröße und die hohe 

Phasenreinheit der Probe erklären. Zu höheren Beugungswinkeln verschoben zeigt jeder Reflex 

eine Schulter mit genau der halben Maximalintensität des jeweiligen Reflexes. Dieses Verhalten 

wird durch die Kα1- und Kα2-Strahlung der Röntgenröhre hervorgerufen. Es ist nur bei Reflexen 

von sehr geringer Halbwertsbreite erkennbar, da die Reflexe einander ansonsten überlagern. In 

der Vergrößerung sind kleine zusätzliche Reflexe (markiert mit Sternen) zu erkennen. Diese stam-

men laut Rietveld-Anpassung von dem Sauerstoffuntergitter. 
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Abbildung 5.11: Röntgendiffraktogramm des κ-Ce2Zr2O8. Die zusätzlichen Reflexe (ver-
boten in der pyr-Phase) der κ-Phase sind mit Sternen markiert.  

In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse der Rietveld-Anpassung der XRD-Daten zusammengefasst. 

Um die Struktur beschreiben zu können, muss die Position jedes einzelnen Sauerstoffatoms an-

gegeben werden. Die Symmetrie ist durch leichte Verschiebungen der Sauerstoffatome soweit 

reduziert, dass diese nicht mehr zu bestimmten Spezies gruppiert werden können, die durch Sym-

metrieoperationen äquivalent sind (siehe O1 bis O3 der pyr-Phase). Zur vollständigen Beschrei-

bung der Struktur werden für die κ-Phase acht Sauerstoffspezies benötigt. Ähnliches trifft auch 

auf die Kationen zu, die nun je zwei verschiedene Wyckoff-Positionen einnehmen. All diese Ver-

schiebungen kommen primär dadurch zustande, dass Zr4+ in eine metastabile achtfache Koordi-

nation gedrängt wird. Die Größenverhältnisse von Zr zu O lassen in reinem ZrO2 ohne Verzer-

rungen nur eine siebenfache Koordination zu. Die erste Zr-Spezies (Abbildung 5.12) ist von zwei 

in sich greifenden, verzerrten O-Tetraedern umgeben. Es ergibt sich je ein Tetraeder (T) mit einer 

kurzen (2,030 Å (T1), 2,061 Å (T2)) und drei langen Zr-O-Bindungen (2,272 Å (T1), 2,411 Å (T2)). 

Die Zr-O-Bindungslängen des zweiten ZrO8-Polyeders variieren zwischen 1,728 und 2,580 Å 

enorm. Diese stark unterschiedlichen Bindungslängen wirken sich auch auf die Stärke der jewei-

ligen Bindungen aus. Je größer der Abstand, desto schwächer ist auch die Bindungsstärke zwi-

schen diesen beiden Atomen. Dies trägt zu der Eigenschaft der κ-Phase bei, Sauerstoff leicht ein- 

und ausbauen zu können, ohne große strukturelle Veränderungen, wie Verschiebungen der Atome 

oder Verspannungen im Kristall aufzubauen. 
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Abbildung 5.12: Zr-O Abstände für beide Zr-Polyeder. Zusammengehörige (verzerrte) 
Tetraeder sind farblich gekennzeichnet. Es sind je Tetraeder drei (heller Grün oder Blau-
ton) ähnlich lange und ein deutlich abweichender Abstand zu verzeichnen (dunkler Grün- 
oder Blauton). 

 

Tabelle 5.2: Ergebnisse der Rietveld-Analyse κ-Ce2Zr2O8. Rwp ist der Reliabilitätsfaktor, 
U der isotrope Temperaturfaktor und 2 bemisst die Qualität der Anpassung. 

Raumgruppe: P213 

Gitterkonstante a / Å: 10,5266(3) 

Volumen Einheitszelle / Å3: 1166,45(2)  

Rwp (%) : 15,2 ;   χ2 : 0,187 

Atom Position Besetzung x y Z U (Å2) 

Ce 4a 1 0,1321(4) 0,1321(4) 0,1321(4) 0,012(1) 
Ce 12b 1 0,1210(5) 0,3694(5) 0,3734(5) 0,012(1) 
Zr 4a 1 0,6297(4) 0,6297(4) 0,6297(4) 0,018(1) 
Zr 12b 1 0,6239(5) 0,8700(5) 0,8760(6) 0,018(1) 
O1 4a 0,9304(4) 0,0186(5) 0,0186(5) 0,0186(5)  
O2 4a 1 0,2520(5) 0,2520(5) 0,2520(5)  
O3 4a 0,8414(4) 0,5188(4) 0,5188(4) 0,5188(4)  
O4 4a 1 0.7626(4) 0.7626(4) 0.7626(4) 0.00302(2) 
O5 12b 1 0.2466(6) 0.2609(5) -0.0112(5)  
O6 12b 1 0.2079(6) 0.2206(6) 0.5272(6)  
O7 12b 1 0.0100(5) -0.0200(6) 0.2607(5)  
O8 12b 1 0.0183(6) 0.0158(6) 0.7414(8)  

 

Äußerst auffällig ist, dass sich das Raman-Spektrum (Abbildung 5.13) im Vergleich zur pyr-

Phase (Kapitel 5.2) stark unterscheidet. Es sind mehr als 20 Moden von geringer Halbwertsbreite 

zu erkennen. Die geringe Halbwertsbreite ist ein Indiz für ein hohes Maß an Ordnung im System, 

da die Sauerstofffehlstellen durch den Oxidationsprozess aufgefüllt werden[58]. Die sehr große 

Anzahl verschiedener Moden wird durch eine geringere Symmetrie im System und die im Ver-

gleich zur t‘-Phase größere Einheitszelle hervorgerufen. Theoretischen Berechnungen zufolge er-

geben sich für diese große Einheitszelle, bestehend aus drei verschiedenen Elementen, sogar 144 
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Raman-aktive Moden (24A, 24E1, 24E2, 72F), die zum Teil sehr nah zusammenliegen. Die spekt-

rale Auflösung des Raman-Mikroskops ist in diesem Fall nicht ausreichend, diese Moden einzeln 

aufzulösen. Zudem ist die Berechnung des zugehörigen Raman-Tensors, welcher zum Beispiel 

Auslöschungsregeln beinhaltet, ungleich komplizierter. Dieser Tensor reduziert die theoretisch 

existierenden auf die tatsächlich messbaren Moden. Die Berechnungen können also lediglich die 

maximale Anzahl an Raman-Moden der Raumgruppe 𝑃2ଵ3 bestimmen. Die Raman-Messungen 

decken sich in diesem Fall jedoch sehr gut mit den in der Literatur[71,125–130] zu findenden Mes-

sungen der κ-Phase. Wie zu erwarten, ist nach der Oxidation durch Raman-Messungen keinerlei 

Ce3+ in der Probe nachzuweisen (Inset Abbildung 5.13). 

 

Abbildung 5.13: Raman-Spektrum des κ-Ce2Zr2O8 im Bereich von 100 bis 1000 cm-1 
(groß) und 1800 bis 2300 cm-1 (klein). 

Die XAFS Messungen zeigen, dass trotz zweier Phasenumwandlungen die lokale Umgebung des 

Zr in der κ-Phase (Abbildung 5.14) stark derer in der t‘-Phase ähnelt. Durch die Oxidation der 

pyr-Phase ist der pre-edge (Merkmal A) wieder deutlich intensiver ausgeprägt. Die Sauerstof-

fumgebung um das Zr zeigt weniger zentralsymmetrische Eigenschaften. Dies deckt sich mit den 

durch XRD-Messungen und Raman-Spektroskopie festgestellten Verzerrungen. Die Merkmale B 

und C lassen ebenfalls auf eine geringere Symmetrie durch die Oxidation schließen. Gerade im 

Vergleich zu der pyr-Phase ist das Intensitätsverhältnis deutlich ausgeglichener, die beiden Merk-

male auf ähnlicher Höhe. Vergleicht man die Spektren untereinander, so fällt auf, dass in der κ-

Phase das Merkmal C, gemessen an B, noch etwas höher liegt, als es das in der t‘-Phase der Fall 
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ist. Die Verzerrung entlang der c-Achse ist für die t‘-Phase auch deutlich höher zu erwarten, als 

für die κ-Phase. 

 

Abbildung 5.14: XANES-Spektrum an der Zr-K-Kante des κ-Ce2Zr2O8 mit der ersten 
Ableitung im kleinen Fenster. 

Zusammengefasst lässt sich die κ-Phase als eine sehr komplexe Struktur beschreiben. Das einfa-

che Bild, welches sich durch das Schema der Kristallstrukturen (Abbildung 5.10) von pyr- und κ-

Phase abzeichnet, zeigt nicht den genauen Aufbau. Laut diesem Schema werden vorhandene Fehl-

stellen ausgeheilt und müssten somit nach der Oxidation einen hochsymmetrischen Kristall erge-

ben. Dass keine solche Hochsymmetrie gegeben ist, wurde, übereinstimmend mit der Literatur, 

dargestellt. In dieser Struktur wird das Zr in eine achtfache Koordination gedrängt, welche bei 

Raumtemperatur untypisch für pures ZrO2 ist. Zusammen mit den unterschiedlichen Größen der 

Kationen ergeben sich Verzerrungen im Kristall. Diese halten die κ-Phase bei Raumtemperatur 

stabil, ermöglichen aber auch die Existenz einer schwach gebundenen Sauerstoffspezies. Dies 

allein würde noch kein gutes OSC-Material ergeben. Bei Entfernung dieser Sauerstoffspezies al-

lerdings bleibt die restliche Struktur intakt. Verspannungen können durch die geringe Größe des 

Zr-Ions kompensiert werden. Zusammen mit der Fähigkeit des Cers, zwischen den Oxidations-

stufen +III/+IV hin und her zu wechseln, können auch die Elektronen aufgenommen werden, die 

durch die Entfernung des Sauerstoffs frei werden. Erst die Gesamtheit dieser Eigenschaften er-

laubt es der κ-Phase, solch große Sauerstoffmengen reversibel ein- und ausbauen zu können. 
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5.4 Zusammenhänge zwischen den verschiedenen Phasen 

 

Als Kapitelabschluss werden die Zusammenhänge der beschriebenen Kristallstrukturen in Abbil-

dung 5.15 graphisch dargestellt und erläutert. Ausgangspunkt für die hier diskutierten Strukturen 

ist das CeZrO4 in seiner thermodynamisch stabilsten Form, der t‘-Phase.  

 

 

Abbildung 5.15: Zusammenhänge der für die κ-Phase relevanten Kristallstrukturen in-
klusive der Überführungstemperaturen und –atmosphären. Geändert nach [69,96]. 
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Wird diese t‘-Phase auf Temperaturen unterhalb von 1100 °C in einer H2-Atmosphäre erhitzt, so 

entsteht eine reduzierte t‘-Phase (CeZrO4-δ). Bei höheren Temperaturen sind die Kationen mobil 

und es kann sich eine Ordnung der Ce- und Zr-Atome entlang der <110>-Richtung ausbilden. 

Diese Ordnung bildet sich jedoch erst bei einer Reduktionstemperatur von 1500 °C perfekt aus. 

Eine solch perfekte Ordnung entspricht der pyr-Phase. Diese Phase besitzt eine so große Sauer-

stoffaffinität, dass sie unter Raumtemperatur gut ein Drittel der Vakanzen aus der umgebenden 

Luft wieder auffüllt. So entsteht nach gut 300 Tagen das Ce2Zr2O7,5, welches bei Raumtemperatur 

keinen weiteren Sauerstoff aufnimmt, jedoch auch kaum Veränderungen im Kationengitter auf-

weist. Erst Temperaturen von über 200 °C[66] ermöglichen einen höheren Grad der Oxidation und 

verhelfen gleichzeitig zu einem Phasenwechsel zur κ-Phase. Auch ohne die Oxidation bei Raum-

temperatur kann die κ-Phase aus der pyr-Phase synthetisiert werden. Das Ergebnis ist unabhängig 

vom Startpunkt. Durch einen Heizschritt von 600 °C unter Luft oder reinem Sauerstoff wird die 

κ-Phase vollständig ausgebildet. Anzumerken ist hier, dass die Phasenumwandlung schon bei 

deutlich niedrigeren Temperaturen (330 °C, siehe Kapitel 6.1) vollzogen ist, die höhere Tempe-

ratur allerdings zur vollständigen Oxidation vonnöten ist. Wird die κ-Phase unter Luft- oder O2-

Atmosphäre auf Temperaturen deutlich über 600 °C erhitzt, so wird die Kationenmobilität auf-

grund der thermischen Energie im System erhöht und es bildet sich wieder die t‘-Phase. 

 

Abbildung 5.16: XRD-Messungen der κ-Phase (blau), einer bei 600 °C in H2 reduzierten 
κ-Phase (rot) und der pyr-Phase (schwarz). Durch die Reduktion wird die κ-Phase wieder 
zur pyr-Phase transformiert. Die Verschiebung zwischen roter und schwarzer Messung 
ist dadurch zu begründen, dass die pyr-Phase, wie sie in den Messungen verwendet wurde, 
durch Lagerung an Luft schon Sauerstoff aufnehmen konnte. 
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Die Rücktransformation der κ-Phase in die pyr-Phase kann durch Reduktion bei 600 °C in H2-

Atmosphäre realisiert werden. Dabei wird die Anordnung der Kationen nicht verändert, lediglich 

der Sauerstoff (hauptsächlich von der Wyckoff-Position 8b) wird ausgebaut und die pyr-Phase 

wird gebildet (Abbildung 5.16). Die in dieser Abbildung erkenntliche Verschiebung zwischen der 

pyr-Phase und der frisch reduzierten κ-Phase lässt sich durch die große Sauerstoffaffinität erklä-

ren. Wird die pyr-Phase unter Sauersoffatmosphäre gelagert, so nimmt sie schon innerhalb 24 

Stunden so viel Sauerstoff auf, dass dies im XRD und durch Raman-Spektroskopie erkennbar ist 

(siehe Kapitel 4.4 der Master-Thesis von M. Prior[96]). Eine solche Lagerung trifft für alle in dieser 

Arbeit untersuchten pyr-Proben zu. Lediglich auf die in Abbildung 5.16 dargestellte Messung der 

frisch reduzierten κ-Phase trifft dies nicht zu. Diese Probe wurde nach der Reduktion in inerter 

Atmosphäre gelagert und erst direkt vor der XRD-Messung Luft ausgesetzt worden. 
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6 Transformation von pyr- zur κ-Phase 

 

Nachdem die relevanten Kristallstrukturen besprochen wurden, betrachtet Abschnitt 6.1 die 

Transformation von pyr-Ce2Zr2O7 zu κ-Ce2Zr2O8 näher. Dazu werden in-situ-XRD-, Raman- und 

quasi-in-situ XAFS-Messungen der Ce-L3-Kante betrachtet. Für diese Transformation wurde die 

pyr-Phase unter Luftatmosphäre mit 3 °C/min auf 600 °C erhitzt und bei dieser Temperatur vier 

Stunden lang oxidiert, bevor die Probe wieder abgekühlt wurde. Während die XRD- und Raman-

Messgeräte die Option besitzen, eine Probe während der Messung unter unterschiedlichen Atmo-

sphären zu heizen, bestand diese Option für die Messungen am Synchrotron nicht. Für diese Mes-

sungen wurde eine Probe der pyr-Phase auf mehrere Tiegel aufgeteilt und diese gleichzeitig in 

einem Ofen platziert. Im Anschluss wurde mit dem Heizprozess begonnen und bei den zu unter-

suchenden Temperaturen je ein Tiegel entnommen. Diese Proben wurden nach dem Abkühlen für 

die XAFS-Messungen präpariert und gemessen. 

 

Abbildung 6.1: Angewendete Charakterisierungsmethoden zur Untersuchung der Oxida-
tion von der pyr- zur κ-Phase. 

In Abschnitt 6.2 soll der Einfluss der Atmosphäre beim Heizprozess der pyr-Phase beschrieben 

werden. Die pyr-Phase wird hierzu unter inerter N2-Atmosphäre ebenfalls bis auf 600 °C geheizt 

und in-situ-XRD-Messungen und Raman-Spektren charakterisiert. Die Messungen in Luft und in 

inerter Atmosphäre werden im Anschluss miteinander verglichen. 
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Im letzten Abschnitt 6.3 wird der Einfluss der Reduktionstemperatur auf die pyr- und die daraus 

entstehende κ-Phase untersucht. Durch Variation der Temperatur von 1300 über 1400 und 

1500 °C sowie anschließender Charakterisierung mittels XRD, Raman-Spektroskopie und XAFS 

soll herausgefunden werden, welche Temperatur für eine ideale Struktur vonnöten ist. Auch der 

Einfluss der Probenqualität auf die aus diesen Proben hergestellten κ-Phasen wird untersucht. 

Betrachtet man die in Abschnitt 6.1 beschriebenen Raman-Messungen, so verändern sich gerade 

beim Übergang zwischen der pyr- zur κ-Phase die Spektren deutlich. Eine solch große Verände-

rung ist im XRD dieser beiden Spezies nicht zu erkennen. Die Unterschiede zwischen diesen 

beiden Phasen sind im XRD nur bei einer extrem guten Auflösung (gutes Signal/Rausch-Verhält-

nis), nur in gewissen Bereichen von 2ϑ und meist nur im direkten Vergleich zweier Messungen 

zu erkennen. Hierzu soll Abbildung 6.2 betrachtet werden. Zu sehen ist ein stark vergrößerter 

Ausschnitt (nur 0,4% der maximalen Intensität) aus den simulierten XRD von κ-, pyr- und c-

Phase. Die Reflexe um 29° und 33,8° sind für alle Phasen vorhanden. Die Reflexe um 14° und 

28° werden durch die systematische Anordnung im Kationengitter hervorgerufen und sind daher 

nur für die pyr- und κ-Phase erlaubt. Einige weitere Signale sind erkennbar und zumeist nur für 

die κ-Phase erlaubt. Diese Informationen sind wichtig für die Aussagekraft der Auswertungen der 

hier gezeigten Messungen. 

 

Abbildung 6.2: Simulierte XRD der κ- (schwarz), pyr- (rot) und c-Phase (kubisches CZO, 
blau) in einem ausgewählten Bereich. Die Reflexe um 29° und 33,8° sind für alle Phasen 
vorhanden. Weitere Reflexe sind nicht für alle Phasen vorhanden. Der Bereich ist derart 
vergrößert, dass dieser nur 0,4% der maximalen Intensität des höchsten Reflexes umfasst. 
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6.1 Heizen der pyr-Phase in Luft 

 

6.1.1 Beschreibung der Messergebnisse 

 

Abbildung 6.3 fasst die in-situ und quasi-in-situ-Messungen zusammen, die während des Heizens 

der pyr-Phase in Luft aufgenommen wurden. Zur besseren Übersicht sind die XRD-(a) und Ra-

man-Spektren (b) gestapelt abgebildet. Auch sind aus diesem Grund die Kα2-Anteile der Rönt-

genstrahlung über das Programm PANalytical X’Pert Pro herausgefiltert worden. Die in den 

XAFS-Messungen (c) erkennbare Verschiebung der einzelnen Spektren ist real. Der Bereich der 

Phasentransformation ist jeweils grau hinterlegt. 

In Abbildung 6.3a ist eine Serie von XRD-Messungen im 2ϑ-Bereich von 78° bis 82° dargestellt. 

Dieser Bereich wurde ausgewählt, da bei höheren Beugungswinkeln die Verschiebung der Re-

flexe in Abhängigkeit der Gitterkonstante besser erkennbar ist[131] (siehe auch Kapitel 3.1.2, Glei-

chung 3.1). Die Temperaturen werden von unten nach oben in 30 °C-Schritten größer. Bis zu 

120 °C verändern sich weder die Positionen der Reflexe, noch deren Halbwertsbreiten (FWHM). 

Oberhalb dieser Temperatur werden die Reflexe zu höheren Beugungswinkeln verschoben, was 

auf eine Verkleinerung der Einheitszelle schließen lässt. Zusätzlich verändert sich die Form der 

Reflexe. Sie werden asymmetrisch. Eine signifikante Verbreiterung der Signale beginnt bei 

210 °C. Die Reflexe werden oberhalb von 270 °C extrem zu höheren Beugungswinkeln verscho-

ben. Es scheint so, als würde die pyr-Phase bei dieser Temperatur verschwinden und die κ-Phase 

entstehen. Schon bei 330 °C ist diese Verschiebung beendet, die Halbwertsbreite ist wieder deut-

lich kleiner und bis 600 °C zeigt sich nur noch eine lineare Verschiebung der Reflexe in Richtung 

kleinerer Beugungswinkel, ohne Veränderung ihrer Gestalt. Diese lineare Verschiebung kann 

durch die thermische Expansion der vollständig entwickelten κ-Phase erklärt werden. 

Die auffälligste Veränderung innerhalb der Raman-Messungen mit steigender Temperatur (Ab-

bildung 6.3b, links) sind die wachsenden Intensitäten. Die κ-Phase besitzt in der Raman-Streuung 

einen deutlich höheren Streuquerschnitt als die t‘- und pyr-Phase. Um überhaupt Banden erken-

nen zu können, wurden die Raman-Spektren der vier niedrigsten Temperaturen von 30, 60, 90 

und 120 °C mit dem Faktor vier multipliziert. Mit steigender Temperatur verschieben sich einige 

Banden leicht, viele weitere entstehen ab 210 °C neu. Wie auch schon in den XRD-Messungen 

sind alle für die κ-Phase relevanten Signale bei 330 °C entwickelt. Oberhalb dieser Temperatur 

steigt lediglich die Gesamtintensität der Signale. Auf der rechten Seite von Abbildung 6.3b sind 
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die jeweiligen Spektren im Bereich von 2000 bis 2250 cm-1 aufgetragen. In diesem Bereich besitzt 

die κ-Phase keine Raman-aktiven Moden. Das bei niedrigeren Temperaturen noch vorhandene 

Signal bei 2140 cm-1 ist auf die Anwesenheit von Ce3+ zurückzuführen, wie schon in Kapitel 5.2 

beschrieben. Dieses Signal verschwindet ab 360 °C. Oberhalb dieser Temperatur ist also kein 

Ce3+ mehr nachweisbar.  

 

Abbildung 6.3: In-situ-Messungen zur Oxidation der pyr-Ce2Zr2O7. Die XRD- (a) und Ra-
man-Messungen (b) wurden in 30 °C-Heizschritten aufgenommen. Für die quasi-in-situ-
XAFS-Messungen (c) sind weniger Messwerte vorhanden, da die Messungen aufwendiger 
sind. Daher wurden nur bestimmte Temperaturen ausgewählt. Die grau hinterlegten Be-
reiche markieren den Phasenübergang. XRD- und XAFS-Messungen normiert. 
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Im letzten Graph in Abbildung 6.3 (c) sind die quasi-in-situ-XAFS-Messungen des Heizprozesses 

zusammengestellt. Diese Messungen der nur teilweise oxidierten pyr-Phase wurden bei Raum-

temperatur durchgeführt. Zudem sind weniger Temperaturstufen ausgewählt worden, da die Mes-

sungen aufwendiger sind und die Messzeit am Synchrotron zeitlich stark limitiert ist. Bei Raum-

temperatur wird das XANES-Spektrum der Ce-L3-Kante der pyr-Phase durch Ce3+ dominiert. Er-

wartungsgemäß wird nach der Oxidation bei 600 °C das XANES-Spektrum von der κ-Phase von 

Ce4+-Spezies bestimmt. Bei niedrigen Temperaturen bis 150 °C sind keine Veränderungen aus 

dem Grundzustand erkennbar. Bei 5728 eV ist ein großes Maximum mit einer sanften Schulter 

bei 5733 eV und bei 5739 eV eine weitere leichte Erhebung zu erkennen. Das einzelne Maximum 

lässt auf das Vorhandensein von Ce3+ schließen. Die beiden bei den höheren Energien auftreten-

den Maxima treten zusammen auf und werden Ce4+ zugeschrieben. Zwischen 150 und 600 °C 

wird das Ce3+-Signal stetig kleiner und der Anteil des Ce4+ nimmt gleichzeitig zu. Erst nach einer 

Oxidationstemperatur von 600 °C ist das Cer in der Probe komplett zu Ce4+ oxidiert. 

 

Abbildung 6.4: Links: in-situ-Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen beim 
Hochheizen in Luftatmosphäre (durchgezogene Linien) und Herunterkühlen (gestrichelte 
Linien). Rechts: ex-situ-Raman-Spektren von Proben, die in Luftatmosphäre nur bis zur 
angezeigten Temperatur geheizt und dann abgekühlt wurden. Messungen normiert. 

Der Einfluss der Temperatur auf die Raman-Messungen beschränkt sich jedoch nicht nur auf die 

reine Oxidation der Probe. Während der Untersuchungen ist aufgefallen, dass sich die aufgenom-

menen Spektren je nach Messtemperatur verändern. Abbildung 6.4 zeigt auf der linken Seite 

Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen (alle Messungen sind normiert). Mit durchgezoge-

nen Linien dargestellt sind die Messungen, welche während des Hochheizens bei der jeweils an-

gegebenen Temperatur gemessen wurden. Nach Erreichen der Höchsttemperatur von 570 °C 
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wurde die Probe sukzessive wieder abgekühlt und bei diesen Temperaturen erneut gemessen (ge-

strichelte Linien). Es ist zu erkennen, dass mit sinkender Temperatur die Spektren sich nach der 

vollständigen Oxidation deutlich von den Spektren während des Hochheizens unterscheiden. Es 

sind nach dem Abkühlen deutlich mehr Banden zu erkennen. Einige bei hohen Temperaturen 

existente Banden werden zu höheren Wellenzahlen verschoben. Dies ist vor allem bei der Tem-

peratur von 100 °C zu erkennen. Um nun den Einfluss der Temperatur und der Oxidation vonei-

nander trennen zu können, wurden vier Proben der pyr-Phase in Luftatmosphäre auf je eine der 

jeweiligen Temperaturen (100, 150, 330 und 570 °C) hochgeheizt und direkt wieder abgekühlt. 

Diese Proben wurden dann bei Raumtemperatur vermessen. Zum direkten Vergleich sind diese 

Messungen auf der rechten Seite der Abbildung 6.4 aufgetragen. Es fällt auf, dass nach dem Ab-

kühlen noch einmal deutlich mehr Banden zu erkennen sind und die vorher schon sichtbaren Sig-

nale eine viel höhere Intensität besitzen. Diese Veränderungen sind reversibel, bei einem erneuten 

Hochheizen ergeben sich identische Spektren, wie schon auf der linken Seite der Abbildung. Er-

klären lässt sich dieses Phänomen mit der hohen Sensitivität der Raman-Messung auf Verände-

rungen im Anionengitter. Bei höheren Temperaturen kann Sauerstoff ausgebaut werden und diese 

Fehlstellen erzeugen eine Verbreiterung der Signale (siehe Kapitel 5.2).  

 

6.1.2 Auswertung der Messergebnisse 

 

Nach sorgsamer Auswertung der in-situ-XRD-Daten können anhand der Gitterkonstanten in Ab-

hängigkeit von der Temperatur (Abbildung 6.5a) vier unterschiedliche Temperaturbereiche (I-IV) 

definiert werden. Im Bereich I bis 100 °C sind keine Veränderungen in der Gitterkonstanten 

(10,6510 Å) erkennbar. Dies lässt sich sehr einfach erklären, da die Probe auch in der TG-Mes-

sung (Abbildung 6.5b) keine Massezunahme zeigt. Die Temperatur ist hier noch nicht ausrei-

chend, um Sauerstoff in die Probe einzubauen. Die Oxidation der pyr-Phase bei Raumtemperatur 

wurde nachgewiesen, diese stoppt aber bei einer Zusammensetzung von Ce2Zr2O7,36
[62,69] und ver-

läuft deutlich langsamer. Das Erreichen des Wertes von 7,36 für den Sauerstoff in der Summen-

formel dauert ein Jahr. Im Bereich II wird die Gitterkonstante mit einer Steigung von -2,7·10-4 

Å/K stetig kleiner, im TG ist eine erste Massezunahme zu verzeichnen. Diese Abnahme der Git-

terkonstanten verläuft im Bereich III (250 – 330 °C) mit -7,8·10-4 Å/K steiler und die Masse im 

TG-Signal nimmt noch stärker zu. Laut Rietveld-Analyse findet in diesem Bereich (III) die Trans-

formation zur κ-Phase statt. In Bereich IV, oberhalb von 330 °C steigt die Gitterkonstante mit 
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+1,1·10-4 Å/K an. Beim Abkühlen der Probe kontrahiert die Einheitszelle mit der gleichen Stei-

gung. Laut TG-Messung wird oberhalb der 330 °C kaum noch Sauerstoff aufgenommen und die 

Probe verliert beim Abkühlen keine Masse. Die Variation der Gitterkonstante kann also haupt-

sächlich der thermischen Ausdehnung zugeschrieben werden. Aus der Steigung im Bereich IV 

der Abbildung 6.5a kann ein thermischer Ausdehnungskoeffizient von 10,3·10-6 K-1 bestimmt 

werden. Dieser ist sehr gut mit dem Ausdehnungskoeffizienten von reinem CeO2 mit 12·10-6 K-1 

vergleichbar[132].   

 

Abbildung 6.5: Auswertung der in-situ-Messungen als Funktion der Temperatur: a) Git-
terkonstante während der Oxidation der pyr-Phase. Vier Temperaturbereiche (I, II, III, 
IV) mit unterschiedlichen strukturellen Veränderungen sind klar erkennbar. b) TG-Mes-
sung der Oxidation inklusive Abkühlen. c) Ce3+ Gew.-% aus den XAFS-Auswertungen 
(links) und die auf die Gesamtintensität des Raman-Spektrums normierte Intensität der 
Mode bei 2140 cm-1 (rechts). 
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Bei Raumtemperatur hat die Gitterkonstante einen Wert von 10,5266 Å. Die daraus berechnete 

Kontraktion der Einheitszelle von 0,1244 Å von der pyr- zur κ-Phase wird schon in Kapitel 5.3 

behandelt und ist auch in den REM-Aufnahmen von Abbildung 6.6 ersichtlich. Die einzelnen 

Partikel sind in der pyr-Phase stark zusammen gesintert. Die κ-Phase zeigt sehr viele Risse. Die 

Risse treten nur an den Korngrenzen auf. Dies lässt sich durch ein Schrumpfen der einzelnen 

Kristallite erklären. Die dadurch resultierende mechanische Spannung kann durch die Erzeugung 

von Rissen abgebaut werden, welche an den Korngrenzen im Material entstehen. 

 

Abbildung 6.6: REM-Aufnahmen der pyr-Phase (a) und der κ-Phase (b). 

Mittels Dekonvolution der XANES-Spektren wurde der Ce3+-Anteil des Cers bestimmt. Die 

Spektren der mittleren Temperaturen (oberhalb von 25 und unterhalb von 600 °C) werden als 

Linearkombination der Spektren von reinem Ce3+ und Ce4+ angesehen und berechnet. Eine ähnli-

che Auswertung kann an dem Raman-Signal bei 2140 cm-1 der in-situ-Messungen angefertigt 

werden. Wird dieses Signal auf die Gesamtintensität jeder Messung normiert, so zeigt der Verlauf 

der Intensität mit der Temperatur, ein ähnliches Verhalten, wie auch die XANES-Auswertung 

(Abbildung 6.5c). Die Probe besteht zunächst bis 150 °C zu 80% aus Ce3+. Oberhalb dieser Tem-

peratur folgt der Abfall des Ce3+-Signals sehr genau dem invertierten Verlauf des TG-Signals 

(Abbildung 6.5b und c). Bis 400 °C ist ein starker Anstieg des Gewichts und gleichzeitig ein 

starker Abfall des Ce3+-Signals in den XANES- und Raman-Auswertungen zu verzeichnen. Wird 

die Temperatur weiter erhöht, so flachen die Verläufe deutlich ab. Bei 600 °C kann fast kein Ce3+ 

mehr detektiert werden. Lediglich im geringen, einstelligen Prozentbereich kann diese Spezies 

noch nachgewiesen werden. 
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6.1.3 Diskussion 

 

In diesem Kapitel wurde die Transformation der pyr- in die κ-Phase untersucht. Es fällt auf, dass 

zunächst eine gewisse Temperatur benötigt wird, damit die pyr-Phase oxidiert werden kann. Diese 

Temperatur liegt bei ca. 100 °C. In zwei verschiedenen Geschwindigkeiten wird durch die Sau-

erstoffaufnahme und der damit verbundenen Oxidation des Cers die Einheitszelle verkleinert. Im 

selben Maße verringert sich auch der Anteil des Ce3+ im Material. Im Bereich des zweiten, steilen 

Abfalls der Gitterkonstanten (Bereich III) geschieht die Phasenumwandlung. Die κ-Phase ist in 

Bereich IV schon vollständig ausgebildet. Die Beobachtung, dass oberhalb von 330 °C weiterhin 

Sauerstoff aufgenommen und damit Ce3+ oxidiert wird, lässt aber erkennen, dass dieses Material 

in diesem Stadium noch nicht vollständig oxidiert ist. Das Heizen bis auf 600 °C ist also ein 

nötiger Schritt in der Synthese der κ-Phase. Das TG-Signal ist bei 600 °C gesättigt. Höhere Oxi-

dationstemperaturen sind nicht notwendig, können durch die höhere Mobilität der Kationen sogar 

die entstandene Kristallstruktur zerstören[133,134]. 
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6.2 Einfluss der Atmosphäre auf die Kristallstruktur 

 

In Kapitel 6.1 wurde der Temperaturbereich bestimmt, in dem die Phasenumwandlung stattfindet, 

der Einfluss der Atmosphäre jedoch nicht besprochen. Es stellt sich die Frage, ob die Phasen-

transformation von pyr- zur κ-Phase allein von der Temperatur abhängig ist oder auch die Atmo-

sphäre einen Einfluss auf diesen Prozess hat. Um diese Frage beantworten zu können, wurde die 

pyr-Phase unter Ausschluss von Sauerstoff erhitzt. In einer N2-Atmosphäre wurde je eine Probe 

mit einer Heizrate von 3 °C/min im Röntgendiffraktometer sowie im Raman-Spektroskop bis zu 

einer Temperatur von 400 °C untersucht. Diese Temperatur ist ausreichend, um den Bereich I bis 

zum Beginn des Bereichs IV abzudecken. Die Messungen sind in Abbildung 6.7 zusammenge-

stellt. Unter Schutzatmosphäre kann in diesem Bereich sowohl durch XRD-Messungen in Abbil-

dung 6.7a, als auch mittels Raman-Spektroskopie in Abbildung 6.7b keinerlei Veränderung beo-

bachtet werden. Durchaus nachvollziehbar ist die thermische Stabilität des Kationengitters. Dies 

kann aus den XRD-Messungen geschlossen werden. Mittels Raman-Spektroskopie kann jedoch 

ebenfalls keine Veränderung mit der Temperatur festgestellt werden. Diese Methode reagiert äu-

ßerst sensitiv auf Veränderungen im Sauerstoffuntergitter. Dies bestätigt, dass es keinerlei struk-

turelle Veränderungen unter Sauerstoffausschluss gibt.  

 

Abbildung 6.7: Ergebnisse der in-situ-Messungen des Heizens von pyr-Ce2Zr2O7 unter N2-
Atmosphäre bis auf 400 °C. a) Ausschnitt aus den XRD-Messungen (CuKα2-Anteil per 
PANalytical Software enfernt). b) Raman-Spektra bei ausgewählten Temperaturen. Mes-
sungen sind normiert. 
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Abbildung 6.8: Vergleich der in-situ-Raman-Messungen des Heizens unter N2- (a) und 
unter Luft-Atmosphäre (b). Messungen normiert. 

Um dies näher zu beleuchten, werden die Raman-Messungen mit und ohne Einfluss von Sauer-

stoff in Abbildung 6.8 noch einmal gegenübergestellt. Unter N2-Atmosphäre (a) können bei 

500 °C minimale Veränderungen festgestellt werden, welche nicht eindeutig zugeordnet werden 

können. Die Banden sind leicht verbreitert und die zwei sich überschneidenden Banden um 400 

cm-1 besitzen ein umgekehrtes Intensitätsverhältnis im Vergleich zu geringeren Temperaturen. 

Dies kann auch ein reiner Temperatureffekt sein, der reversibel ist. Viel erheblichere Verände-

rungen sind unter Luftatmosphäre (b) zu erkennen. Schon bei niedrigen Temperaturen werden 

Banden verschoben und es entstehen neue Signale. Diese gehören zur κ-Phase und überlagern 

durch ihren höheren Streuquerschnitt (siehe Kapitel 6.1) mögliche Signale der pyr-Phase deutlich. 

Diese Versuchsreihe bestätigt, dass die Transformation der pyr- in die κ-Phase kein reiner Tem-

peratureffekt ist. Die Phasentransformation im Bereich III (270 bis 330 °C) ist nur dann zu ver-

zeichnen, wenn sowohl das Temperaturfenster erreicht, als auch Sauerstoff in der Atmosphäre 

vorhanden ist. Wird die pyr-Phase jedoch in einer inerten Atmosphäre erhitzt, so kann die Probe 

keinen Sauerstoff aufnehmen. Dieser Schritt ist jedoch, zusammen mit der erhöhten Mobilität 

durch die Temperatur, entscheidend für die Synthese der κ-Phase. Ohne den Einfluss von Sauer-

stoff ist die pyr-Phase auch bei höheren Temperaturen bis 500 °C stabil.  
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6.3 Einfluss der Reduktionstemperatur auf die Kristallstruk-

tur 

 

Die Herstellung einer phasenreinen pyr-Phase benötigt eine hohe Reduktionstemperatur, um Sau-

erstoff aus dem Gitter auszubauen und die Mobilität der Kationen zu gewährleisten. Bis auf we-

nige Ausnahmen mit einer Reduktionstemperatur von 1400 °C[70,135] wurden die in der Literatur 

beschriebenen Proben zumeist nur bei maximal 1300 °C reduziert[67,68,71,134,136,137]. Um die ideale 

Reduktionstemperatur zu bestimmen, wurde die t‘-Phase bei unterschiedlichen Temperaturen re-

duziert und die entstandenen pyr- und κ-Phasen wurden charakterisiert. 

 

6.3.1 pyr-Phase bei unterschiedlichen Reduktionstemperaturen 

 

In Abbildung 6.9 sind die XRD-Messungen von Proben nach drei unterschiedlichen Reduktions-

temperaturen zusammengefasst. Die bei 1300 °C reduzierte Probe zeigt asymmetrische und brei-

tere Reflexe als die bei höheren Temperaturen präparierten Proben. Nur 44% dieser Probe liegen 

laut Rietveld-Analyse in der pyr-Phase vor, der restliche Anteil wird durch die Kristallstruktur des 

c-Ce0,5Zr0,5O2 bestimmt. Diese Phase besitzt die gleichen Hauptmaxima wie die pyr-Phase, jedoch 

nicht die gewünschte Ordnung im Kationengitter. Dies ist auch an dem kaum existenten (111)-

Reflex bei 14° (2ϑ) erkennbar. Die zwei vorherrschenden Phasen mit leicht unterschiedlichen 

Gitterkonstanten (10,6728(4) für die pyr- und 5,3660(9) Å für die c-Phase) erklären auch die 

Breite und Asymmetrie der Hauptmaxima. Es überlagern sich je zwei Reflexe mit leicht abwei-

chender Position. Ebenfalls zur höheren Halbwertsbreite (FWHM) trägt die geringe Kristallit-

größe von 37 nm bei, welche sich aus der Rietveld-Verfeinerung ergibt. Im XRD der bei 1400 °C 

reduzierten Probe sind die Reflexe deutlich schärfer. Dies zeigt auch die höhere gemittelte Kris-

tallitgröße von 66 nm. Bei höheren Temperaturen wird ein stärkeres Sintern der Partikel erwartet. 

Auch der (111)-Reflex ist deutlich zu erkennen, was auf eine Ordnung der Kationen schließen 

lässt. Die Rietveld-Verfeinerung lässt bei dieser Probe auf eine fast perfekte pyr-Phase mit einer 

Gitterkonstanten von 10,6639(2) Å schließen. Wird die Reduktionstemperatur um weitere 100 °C 

erhöht, so verschieben sich die Reflexe leicht zu etwas kleineren 2ϑ-Werten, woraus man auf eine 

etwas größere Gitterkonstante von 10,6765(2) Å schließen kann. Aus der etwas geringeren Halb-

wertsbreite der Reflexe kann eine mittlere Kristallitgröße von 78 nm berechnet werden. Diese 

Ergebnisse sind in der Tabelle 6.1 zusammengefasst. 
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Abbildung 6.9: XRD-Messungen der pyr-Phase, präpariert bei unterschiedlichen Reduk-
tionstemperaturen aus der t‘-Phase. Zur besseren Übersichtlichkeit sind die Messungen 
gestapelt. Die Referenzkarte JCPDS Nr. 16-8600 der pyr-Phase ist durch graue Balken 
eingefügt. Messungen normiert. 

 

Tabelle 6.1: Zusammensetzungen und Strukturdetails aus der Rietveld-Verfeinerung für 
pyr-Phasen, hergestellt bei unterschiedlichen Reduktionstemperaturen (Tred). 

 

Auch mittels Raman-Spektroskopie (Abbildung 6.10) sind Unterschiede zwischen den unter-

schiedlichen Temperaturen erkennbar. Die geringste Reduktionstemperatur lässt auch hier Be-

sonderheiten erkennen. Die Raman-Signale sind breiter und überlagern sich stärker als in den 

Messungen der anderen Proben. Eine Bande im Bereich um 470 cm-1 kann zusätzlich detektiert 

werden. Knapp unterhalb von 470 cm-1 liegt auch die dominante Bande des c-Ce0.5Zr0.5O2
[37]. Die 

Raman-Spektren der beiden vorhandenen Phasen scheinen sich mit ähnlich hoher Intensität zu 

überlagern. Bei höheren Reduktionstemperaturen sind nur geringe Unterschiede erkennbar. Beide 

 Hauptphase – pyr-Phase Minderheitsphase 

Tred 
/ °C  

Anteil / 
Gew.-% 

Mittlere Kristallit-
größe / nm 

Gitterkonstante / 
Å 

Anteil / 
Gew.-% 

Mittlere Kristallit-
größe / nm 

1300 44 37 10,6728(4); 
5,3660(9) 

56                    
(c-Ce0,5Zr0,5O2) 

21.4 

1400 100 66 10,6639(2) 0 - 
1500 100 78 10,6765(2) 0 - 
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Spektren zeigen die gleiche Anzahl an Raman-Banden, jedoch mit leicht unterschiedlichen rela-

tiven Intensitäten. Auch für andere Oxide in der pyrochloren Struktur ist dieses Phänomen in 

Abhängigkeit von der Stöchiometrie bekannt[119]. Unordnung im Anionengitter kann zu solchen 

Intensitätsschwankungen, wie sie zwischen den Proben, die bei 1400 und 1500 °C reduziert wur-

den, erkennbar sind[58].  

 

Abbildung 6.10: Raman-Spektren der pyr-Phase, hergestellt bei unterschiedlichen Reduk-
tionstemperaturen. Messungen sind normiert. 

In Abbildung 6.11 sind die Ergebnisse der XAFS-Messungen zusammengefasst. In der XANES-

Auswertung (a) sind nur sehr subtile Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Proben er-

kennbar. Vor allem der sogenannte pre-edge (18005 eV) sieht identisch aus. Ist dieses Merkmal 

so ausgeprägt, wie in diesem Fall, so indiziert es eine sehr hohe lokale Symmetrie um das Zr-

Atom. Dies ist sowohl für die pyr- als auch die c-Phase der Fall. Daher können für diese Proben 

aus der XANES-Region keine nützlichen Informationen gezogen werden. 
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Abbildung 6.11: a) XANES-Spektren mit erster Ableitung. b) k3-gewichtete EXAFS-
Funktion und Fouriertransformation mit den zugehörigen imaginären Anteilen der pyr-
Phasen bei c) 1300 °C, d) 1400 °C und e) 1500 °C. (Schwarz: Messung; rot: Anpassung; 
durchgezogene Linie: Betrag; gepunktete Linie: Imaginärwerte. Daten nicht 
Phasenkorrigiert). 

Mehr Informationsgehalt besitzt jedoch der EXAFS-Bereich. Zunächst einmal ist ein deutlicher 

Unterschied zwischen den drei pyr-Phasen zur t‘-Phase erkennbar (b). Die drei Fouriertransfor-

mationen (FT, c-e) sind sich sehr ähnlich und zeigen durch die Anpassung (als Startpunkt wurden 

die Phasen und Daten aus der Rietveld-Analyse genutzt) je ein erstes Maximum (erste Koordina-

tionsschale) bei ca. 2,1 Å und ein zweites bei 3,8 Å. Die erste Koordinationsschale kann der Zr-

O-Bindung und die zweite der Zr-Ce- beziehungsweise Zr-Zr-Bindung zugeordnet werden. Die 

Gesamtintensität der 1500 °C Probe fällt bei hohen k-Werten leicht ab. Dieser Abfall ist in der FT 

als leichte Aufspaltung der zweiten Koordinationsschale zu erkennen (e), welche in der 1400 °C-

Probe schon in Ansätzen erkennbar ist (d). Dies schlägt sich in leicht unterschiedlichen Zr-Ce- 

bzw. Zr-Zr-Abständen für diese beiden Proben nieder[58]. Die Zr-O-Abstände zeigen eine Expan-

sion bei steigender Reduktionstemperatur. Aber auch die Zr-O-Koordination erscheint bei der 

1500 °C-Probe weniger monodispers und zeigt eine leichte Schulter des Maximums zu kleinerem 

radialen Abstand. Dies deutet auf Relaxationsprozesse der Sauerstoffionen in der Umgebung der 

Zr-Ionen hin[51]. Ist der Sauerstoff von vier Ce-Ionen umgeben (8a), ist keine Veränderung zu 

beobachten. Im Gegensatz dazu relaxiert der 48f-Sauerstoff, welcher von je zwei Ce- und zwei 

Zr-Ionen umgeben ist, in Richtung der Sauerstoffvakanz, welche auf der Wyckoff-Position 8b sitzt 

(siehe Kapitel 2.6, Abbildung 2.9). 

Ein weiteres Indiz, welches für eine hohe Reduktionstemperatur spricht, lässt sich in der Literatur 

finden. Wang et al. haben CZO bei Temperaturen von 900 bis 1400 °C reduziert und die Farbe 

des Produktes verglichen[138]. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.12 zusammengefasst. Je höher die 

Reduktionstemperatur, desto dunkler erscheint auch das Produkt. Der blau/grau-Anteil in der 
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Probe steigt kontinuierlich, sodass ab 1300 °C keine gelblichen, hellen Partikel zu erkennen sind. 

Anzumerken ist, dass vor allem bei großen Partikeln auffällt, dass die Reduktion Partikelweise 

abläuft. So sind bei nicht vollständiger Reduktion sowohl gelbe als auch anthrazitfarbene Partikel 

in der Probe. Diese lassen sich separieren und zeigen auch zusätzlich zur Farbe unterschiedliche 

Eigenschaften[96]. Daher kann der graduelle Farbwechsel mit der Reduktionstemperatur so inter-

pretiert werden, dass mit höherer Temperatur die Reduktion Korn für Korn immer weiter fort-

schreitet, bis sie bei 1500 °C vollständig abgeschlossen ist. Die Autoren um Wang beschreiben 

die Probe nach 1400 °C Reduktionstemperatur selbst als dunkelblau, nicht aber anthrazitfarben 

oder schwarz, wie die Probe nach der Reduktion bei 1500 °C aussieht. 

 

Abbildung 6.12: Farbeindruck eines CZO nach verschiedenen Reduktionstemperaturen. 
Entnommen aus [138]. 
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6.3.2 κ-Phase als Oxidationsprodukt unterschiedlicher pyr-Phasen 

 

Im nächsten Schritt wurden die drei unterschiedlichen pyr-Phasen aus Kapitel 6.3.1 wieder unter 

Luft bei 600 °C oxidiert. Daraus ergaben sich erneut drei Proben, die nach der Reduktionstempe-

ratur benannt und mittels XRD, Raman-Spektroskopie und XAFS untersucht wurden. 

 

Abbildung 6.13: XRD-Messungen der pyr-Phase, präpariert bei unterschiedlichen Reduk-
tionstemperaturen aus der t‘-Phase. Messungen gestapelt. Die Referenzkarte JCPDS Nr. 
90-465 der pyr-Phase ist durch graue Balken eingefügt. Messungen normiert. 

Die XRD-Messungen der Proben sind in Abbildung 6.13 zusammengefasst. Die Hauptreflexe der 

drei Proben erscheinen an jeweils der gleichen Position, was in der Auswertung zu fast identi-

schen Gitterkonstanten führt. Diese lauten 10,53 Å für die 1300 °C und je 10,52 Å für die 1400- 

und 1500 °C-Probe. Interessanterweise zeigt nicht nur die 1300 °C, sondern auch die 1400 °C 

Probe zusätzliche Phasen (siehe Tabelle 6.2). Allein die 1500 °C Probe besteht laut Rietveld-

Analyse zu 100% aus der κ-Phase.  
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Tabelle 6.2: Zusammensetzungen und Kristall-Details aus der Rietveld-Verfeinerung für 
κ-Phasen, hergestellt bei unterschiedlichen Reduktionstemperaturen (Tred). 

 

Die mittleren Kristallitgrößen von den niedrigeren Reduktionstemperaturen ähneln sehr den Grö-

ßen der korrespondierenden pyr-Phasen. Dies ist zu erwarten, da die Temperatur der Oxidation 

deutlich unterhalb der Reduktion liegt, also kein Sintern zu erwarten ist. Das Verhalten der 

1500 °C Probe ist ein deutlich anderes. Die mittlere Kristallitgröße wird bei der Oxidation bei 

600 °C von 78 (pyr-Phase) auf 167 nm (κ-Phase) mehr als verdoppelt. Dieses Verhalten kann 

nicht durch Mikroverspannungen erklärt werden, was durch die Rietveld-Analysen bestätigt wird. 

Dieses Verhalten kann durch Ausheilung von Antiphasengrenzen erklärt werden. Solche Abgren-

zungen trennen kohärente Domänen, welche um nur einen Teil der Gitterkonstante verschoben 

sind. Diese Verschiebung kann durch milde Temperaturen aufgehoben werden, wodurch die Kris-

tallite zusammenwachsen. 

 

Abbildung 6.14: Raman-Spektren der κ-Phase, hergestellt bei unterschiedlichen Reduk-
tionstemperaturen. Messungen sind normiert. 

 Hauptphase – κ-Phase Minderheitsphase 

Tred 
/ °C  

Anteil / Gew.-% Mittlere Kristallitgröße / 
nm 

Anteil / Gew.-% Mittlere Kristallitgröße / 
nm 

1300 44,8 40,8 52,5 (c-Ce0,5Zr0,5O2)  
2,7 (t‘-Ce0,5Zr0,5O2) 

27,4  
79,9 

1400 96,6 56,6 3,4 (c-Ce0,5Zr0,5O2) 62,4 
1500 100 166,5 0 - 
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Werden die Proben durch Raman-Spektroskopie untersucht, so sind mehr Banden als für die pyr-

Phasen zu erkennen. Diese sind deutlich schärfer und überlappen weniger miteinander. Es gibt 

keinen Unterschied zwischen der 1300 °C und 1500 °C Probe (Abbildung 6.14). Dies ist zunächst 

erstaunlich, da sich die Raman-Messungen der pyr-Phasen stark voneinander unterscheiden, die 

daraus resultierenden oxidierten Proben jedoch nicht. Besonders erstaunlich ist dieses Verhalten, 

da die 1300 °C Probe zu 56% aus c-Ce0,5Zr0,5O2 besteht. Diese Phase müsste durch eine intensive 

Bande bei 470 cm-1 sichtbar sein. Allerdings ist dieses Signal in beiden Messungen nicht erkenn-

bar. Erklärt werden kann dieses Verhalten durch einen deutlich höheren Raman-Streuquerschnitt 

für die κ-Phase als für die pyr- und c-Phasenmischung. Die Intensitäten der κ-Phase sind um 

mindestens eine Größenordnung höher als die gemessenen Intensitäten der anderen Phasen, so-

dass diese einfach im Untergrund untergehen (siehe Kapitel 6.1, Abbildung 6.3b). Zudem hilft 

der Oxidationsprozess, das Sauerstoffgitter auszuheilen und damit die Fehlordnung zu korrigieren. 

Aus diesen Gründen sind die Raman-Spektren der beiden Proben identisch und stimmen auch mit 

den Daten aus der Literatur überein[60,71,127,129,130,139,140]. 

 

Abbildung 6.15: a) XANES-Spektren mit erster Ableitung. b) k3-gewichtete EXAFS-
Funktion und FT mit den zugehörigen imaginären Anteilen der κ-Phasen bei c) 1300 °C, 
d) 1400 °C und e) 1500 °C. (Schwarz: Messung; rot: Anpassung; durchgezogene Linie: 
Betrag; gepunktete Linie: Imaginärwerte. Daten nicht Phasenkorrigiert).  

In den XANES-Messungen (Abbildung 6.15a) kann zwischen der 1300- und 1400 °C-Probe kaum 

unterschieden werden. Der pre-edge bei 18005 eV ist nur wenig ausgeprägt. Die 1500 °C-Probe 

hebt sich von den niedrigeren Reduktionstemperaturen ab und zeigt einen deutlich ausgeprägten 

pre-edge (erste Ableitung in der Vergrößerung). Ein solches Merkmal wird durch eine achtfache 

Koordination des Sauerstoffs um das Zr-Atom hervorgerufen. Diese Koordination kann in zwei 

ineinander verschränkte Tetraeder mit unterschiedlicher Bindungslängen aufgeteilt werden[58]. 
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Das Hauptmaximum oberhalb von 18020 eV dieser Messungen ist aufgespalten. Das Intensitäts-

verhältnis der beiden Beiträge ist für die niedrigen Temperaturen identisch, verändert sich aller-

dings bei 1500 °C. Dieses Verhalten ist für kubisches ZrO2 bekannt[73,117,141]. Diese Ausprägungen 

können als eine bessere Entwicklung der κ-Phase bei der 1500 °C-Probe interpretiert werden.  

Wird der EXAFS-Bereich der Messungen (Abbildung 6.15b-e) betrachtet, ist ein deutlicher Un-

terschied aller drei κ-Phasen zur t‘-Phase zu erkennen. Die Proben niedrigerer Temperaturen un-

terscheiden sich, wie auch nach der Reduktion, nicht. Analog zu diesen Messungen zeigt die 

1500 °C-Probe jedoch ein abweichendes Verhalten. Die Auswertung macht deutlich, dass sich 

mit steigender Reduktionstemperatur die Zr-O-Abstände vergrößern[58]. Dem gegenüber zeigen 

die Zr-Kation-Abstände (zweite Schale) keinen klaren Trend zur Expansion. Vielmehr ist eine 

Verschiebung der Zr-Ce- und Zr-Zr-Abstände, welche sich stärker auf das Zr2-Atom auswirkt. 

Im Vergleich zu den niedrigeren Reduktionstemperaturen sind die Zr-Kationen im Mittel näher 

an den betrachteten Zr-Kationen als die Ce-Pendants. 

 

6.3.3 Diskussion 

 

In diesem Kapitel wurde der Einfluss der Reduktionstemperatur einer t‘-Phase auf die Bildung 

einer pyr-Phase und der daraus hergestellten κ-Phase untersucht. Dazu wurden die Reduktions-

temperaturen 1300, 1400 und 1500 °C ausgewählt und die resultierenden pyr-Phasen charakteri-

siert. Mittels XRD, Raman-Spektroskopie und XAFS wurden die Kristallstrukturen untersucht 

und die Reinheit der Proben bestimmt. Der Begriff Reinheit bezieht sich in diesem Fall auf den 

prozentualen Anteil der gewünschten Phase in der untersuchten Probe. In diesem Kapitel wird 

erneut deutlich, warum es wichtig ist, sich nicht auf eine Charakterisierungsmethode zu verlassen, 

sondern ein Material mittels unterschiedlicher Instrumente zu untersuchen. Jede Methode besitzt 

ihre eigene Sensitivität und betrachtet andere Eigenschaften eines Materials. So kann mit XRD 

eine Kristallstruktur und ihre Gitterparameter sehr genau bestimmt werden. Aufgrund des gerin-

gen Streuquerschnitts von leichten Elementen kann die Position der Sauerstoffatome jedoch nicht 

sehr genau bestimmt werden. Betrachtet man die gleiche Probe jedoch mittels Raman-Spektro-

skopie, so reagieren die erhaltenen Messungen viel sensibler auf Fehlstellen im Untergitter der 

Sauerstoffatome. Auch durch die Röntgenabsorption können viele nützliche Daten zur lokalen 

Geometrie und Zusammensetzung gewonnen werden, welche mit keiner anderen Methode er-

reichbar sind. 
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Die Untersuchungen zeigen, dass eine Temperatur von 1300 °C nicht ausreichend ist, um eine 

Phasenreine pyr-Probe herzustellen. Es bilden sich sowohl für das reduzierte als das oxidierte 

Material auch zwei zusätzliche Phasen. Ein ähnliches Verhalten ist auch für 1400 °C als Reduk-

tionstemperatur zu erkennen. Der prozentuale Anteil der jeweils gewünschten Phasen ist zwar 

erheblich höher, jedoch kann für die finale κ-Phase keine 100% Reinheit bestätigt werden. Allein 

bei 1500 °C ist sowohl in der pyrochloren Zwischenstufe als auch in der κ-Phase ausschließlich 

die gewünschte Kristallstruktur nachgewiesen worden. Somit wird bestätigt, dass mit dem hier 

dargestellten Syntheseweg die Temperatur von 1500 °C vonnöten ist, um die κ-Phase herzustellen. 



100  6 Transformation von pyr- zur κ-Phase 
 

 
 
 
 

  



7 Die Farbe von CZO  101 
 

 

7 Die Farbe von CZO 

 

Heutige Charakterisierungsmethoden von Materialien sind extrem genau und dringen in Bereiche 

vor, die noch vor einigen Jahrzehnten unerreichbar waren. Bestehende Geräte werden verbessert 

oder sogar neue Methoden entwickelt. So unterschiedlich die Charakterisierungsmethoden auch 

sind, so haben die meisten eines gemeinsam: Die jeweilige Probe wird in einem abgeschlossenen 

Bereich (Ofen, Reaktions- oder Messkammer) analysiert und ist erst nach der Entnahme wieder 

mit dem Auge zu betrachten. Das menschliche Auge ist also ein heutzutage deutlich unterschätz-

tes und daher wenig benutztes Analyseinstrument.  

Die Farbe eines Materials birgt jedoch viele Informationen. Es lassen sich zum Beispiel Rück-

schlüsse auf die Bandlücke eines Halbleiters ziehen. Der Farbeindruck eines solchen Materials 

ergibt sich aus der Zusammensetzung des reflektierten Lichtes der Oberfläche. Auf eine Probe 

eingestrahltes Licht kann entweder reflektiert oder absorbiert werden. In einem idealen Halbleiter 

wird Strahlung reflektiert, die energetisch unterhalb der Bandlücke liegt. Sobald die Energie der 

einfallenden Strahlung größer ist als die Bandlücke, so kann diese absorbiert werden[142]. Die be-

obachtete Farbe dieses Materials kann dann nach erster Näherung mithilfe der Komplementärfar-

ben in Abbildung 7.1 erklärt werden. Wird aus dem eingestrahlten Licht zum Beispiel rotes Licht 

durch das Material absorbiert, so reflektiert es blaugrünes Licht. 

 

 

Abbildung 7.1: Komplementärfarben und zugehörige Wellenlängen. 
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Um diese Relation von Lichtenergie und Wellenlänge verstehen zu können, muss Gleichung 5.1 

in Betracht gezogen werden. Die Lichtenergie Ehν ist proportional zur Frequenz ν des Lichtes. Der 

Proportionalitätsfaktor dieser Gleichung ist h, das Planck’sche Wirkungsquantum mit einem Wert 

von 6,626070∙10-34 J∙s. Mit dem Wissen, dass ν und die Wellenlänge λ äquivalent sind und sich 

durch die Lichtgeschwindigkeit c ineinander umrechnen lassen (Gleichung 5.2), ist ersichtlich, 

dass bei größer werdender Wellenlänge die Energie des Lichtes verringert wird (Gleichung 5.3). 

 𝐸୦஝ = ℎ 𝜈 (5.1)  

 𝜈 =
𝑐

𝜆
 (5.2)  

 𝐸୦஝ = ℎ 
𝑐

𝜆
 (5.3)  

Nicht immer jedoch ist die Lichtabsorption eines Materials auf die reine Bandlücke zurückzufüh-

ren. So können Kristalldefekte zu einer erhöhten Absorption führen. Wird zum Beispiel Sauer-

stoff aus einem CZO ausgebaut, so entstehen Sauerstoffvakanzen. Auch die im Kristall zurück-

gebliebenen Elektronen (zwei Elektronen pro Sauerstoffatom) führen zu zusätzlichen elektroni-

schen Niveaus, die innerhalb der Bandlücke liegen können. Durch solche zusätzlichen Niveaus 

wird die effektive Bandlücke verkleinert und damit für die Absorption benötigte Energie deutlich 

herabgesetzt[143]. Ein solches Verhalten ist anhand der pyr-Phase zu beobachten. Obwohl das Ma-

terial weiterhin ein CZO mit einem Ce/Zr-Verhältnis von eins ist, erscheint es anthrazitfarben bis 

schwarz. Der Großteil des auf die Probe eingestrahlten Lichtes wird also absorbiert. Durch die 

stark reduzierenden Bedingungen während der Herstellung der pyr-Phase wird so viel Sauerstoff 

aus dem Material entfernt, dass die enorm hohe Defektdichte die Farbe bestimmt. 
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7.1 Abhängigkeit von dem Mischungsverhältnis Ce/Zr 

 

Betrachtet man CZO von unterschiedlichen Zusammensetzungen, so ist erkenntlich, dass sich die 

Farbe des Materials mit dem Zr-Gehalt verändert (Abbildung 7.2). Sobald Zirconium in das CeO2-

Gitter eingebaut wird, verändert sich die Farbe von blassem zu einem intensiveren Gelb. Bis zu 

einer mittleren Zusammensetzung wird die Farbe stetig dunkler (a-d). Dieses Verhalten ist be-

kannt aus der Literatur[59,144]. Bei einem x > 0,5 in CexZr1-xO2 verändert sich die Farbe wieder zu 

einem blassen Gelbton (d und f). Die κ-Phase in Abbildung 7.2g besitzt eine intensiv gelbe Farbe. 

 

Abbildung 7.2: Farbeindruck der CZO bei Raumtemperatur: a) CeO2, b) Ce0,99Zr0,01O2, 
c) Ce0,75Zr0,25O2, d) t*-Ce0,5Zr0,5O2, e) Ce0,25Zr0,75O2, f) Ce0,1Zr0,9O2, g) κ-Ce2Zr2O8. Abbil-
dung entnommen aus 

[145]. 

Die farblichen Veränderungen lassen sich primär durch eine Veränderung der Gitterkonstanten 

erklären. Die Gitterkonstante ist hier, ebenso wie die Bandlücke und die daraus resultierte reflek-

tierte Farbe der Probe, abhängig vom Ce/Zr-Verhältnis (Vegard’sche Regel). Mit der Gitterkon-

stanten wird auch die Bandlücke des Materials variiert. Eine Vergrößerung der Gitterkonstanten 

bewirkt eine Verkleinerung der Bandlücke (siehe Kapitel 2.5, Abbildung 2.8). Dies verschiebt 

das Spektrum des absorbierten Lichtes und verändert damit den Farbeindruck des Materials. Nä-

here Informationen zu diesem Thema sind in Kapitel 4.3 der Bachelorarbeit von Paul S. Till zu 

finden[145]. 
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7.2 Abhängigkeit der Farbe von der Temperatur 

 

In Abbildung 7.3 sind Reihen von CZO mit unterschiedlichen Ce/Zr-Verhältnissen bei verschie-

denen Temperaturen abgebildet. Es ist für alle Zusammensetzungen eine Verfärbung von hellem 

Gelb hin zu Orange bei höheren Temperaturen zu erkennen, die Intensität variiert allerdings. 

 

Abbildung 7.3: Temperaturabhängigkeit der Farbe für unterschiedliche Zusammenset-
zungen der CZO: a) Ce0,99Zr0,01O2, b) Ce0,75Zr0,25O2, c) t-Ce0,5Zr0,5O2, d) Ce0,25Zr0,75O2, e) 
Ce0,1Zr0,9O2. Abbildung entnommen aus 

[145]. 

Die Veränderung der Farbe ist für die CZO mit sehr hohem (a) oder sehr niedrigem (e) Ce-Anteil 

nicht so stark ausgeprägt, wie es bei den Proben mit einem Ce/Zr-Verhältnis nahe eins (b-d) ist. 
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Deutlich stärker ist dieses Verhalten bei der κ-Phase in Abbildung 7.4 zu beobachten. Das bei 

Raumtemperatur gelbe Material zeigt schon bei leichter Erhitzung auf 200 °C eine Intensivierung 

der Farbe hin zu einem Sonnengelb. Wird die Temperatur weiter erhöht, so verfärbt sich das Ma-

terial stetig über ein Orange bei 500 °C bis hin zu einer intensiven braun-orangen Farbe bei 600 °C. 

 

Abbildung 7.4: Temperaturabhängigkeit der Farbe für κ-Ce2Zr2O8
[145] während des 

Hochheizens. 

Wird eine erhitzte κ-Phase wieder abgekühlt, so zeigt sich, dass dieses Farbverhalten ein rever-

sibler Prozess ist. In Abbildung 7.5 sind Standbilder aus einem Video des Abkühlungsprozesses 

zusammengestellt. Der Tiegel mit der Probe wurde auf 600 °C erhitzt, im Anschluss aus dem 

Ofen genommen und auf einen Labortisch gestellt. Schon innerhalb weniger Sekunden zeigt sich 

eine Gelbfärbung. 

 

Abbildung 7.5: Abkühlen einer auf 600 °C aufgeheizten κ-Ce2Zr2O8 zur Veranschauli-
chung, dass die Farbänderung ein reversibler Prozess ist. 

Die temperaturabhängige Farbveränderung kann durch eine Verkleinerung der Bandlücke erklärt 

werden. Das Aufheizen der κ-Phase auf 600 °C erzeugt eine Ausdehnung der Einheitszelle durch 

die erhöhte anharmonische Schwingung der Atome. Die Ausdehnung der Einheitszelle bewirkt 

eine Verkleinerung der Bandlücke (siehe Kapitel 2.5, Abbildung 2.8). Dies ist in Abbildung 7.6 

erkennbar. Die κ-Phase wurde unter N2-Atmosphäre bis auf 600 °C erhitzt, für vier Stunden ge-

halten und wieder abgekühlt. Hier wurde ein XRD-Ausschnitt um 80° (2ϑ) gewählt, da bei höhe-
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ren Beugungswinkeln die Verschiebung der Reflexe deutlicher erkennbar sind. Die beiden Re-

flexe zeigen je eine Schulter, verschoben zu höheren Beugungswinkeln. Diese entstehen durch 

die CuKα2-Strahlung, welche nicht durch einen Filter im Röntgendiffraktometer entfernt werden 

kann. Das Aufheizen erzeugt eine lineare Verschiebung der Reflexe zu geringeren Beugungswin-

keln. Nach dem Abkühlen kann wieder die originale Position der Reflexe beobachtet werden. 

 

 

Abbildung 7.6: Ausschnitt der in-situ-XRD-Messungen: Heizen der κ-Phase unter N2-Atmosphäre.  

 

Dieses Verhalten kann nicht nur unter N2-Atmosphäre beobachtet werden. Auch in Luft ist ein 

solches Verhalten zu erkennen (Abbildung 7.7). Damit ist ausgeschlossen, dass die Temperatur-

abhängigkeit der Farbe durch den Ein- oder Ausbau von Sauerstoff hervorgerufen wird. Experi-

mente mit schneller Abkühlung einer erhitzten κ-Phase zeigten das gleiche Verhalten[145]. Der 

Sauerstoffeinbau müsste innerhalb von Bruchteilen einer Sekunde vonstattengehen. Zudem 

wurde, zusätzlich zu den in-situ-XRD-Daten, auch eine Farbveränderung der κ-Phase in inerter 

Atmosphäre gezeigt[145].  
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Abbildung 7.7: Temperaturabhängigkeit der Position eines Reflexes aus dem Röntgendif-
fraktogramm der κ-Phase für verschiedene Atmosphären. In schwarz unter inerter At-
mosphäre und in rot unter Luftatmosphäre dargestellt. Entnommen aus [145].  
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8 Katalytische Aktivität, Stabilität und OSC von Cer-
basierten Materialien 

8.1 Stabilitätsuntersuchungen an Cer-basierten Materialien 

in der Deacon-Reaktion 

8.1.1 CeO2 als Deacon-Katalysator 

 

Dieser Abschnitt beschreibt die Bedingungen, unter welchen CeO2 ein instabiles Verhalten in der 

Deacon-Reaktion aufweist. Aus den Arbeiten von Amrute et al.[7,41] ist bekannt, dass sich CeO2 

als Katalysator für die Deacon-Reaktion eignet, jedoch unter korrosiven, also HCl-reichen Be-

dingungen, dramatisch an Aktivität verliert. Ein stark unterstöchiometrisches Verhältnis von 

O2/HCl ˂ 0,75 bewirkt eine Chlorierung bis tief ins Material (engl.: bulk chlorination). Jedoch 

zeigt das dadurch gebildete CeCl3·xH2O keine Aktivität in der Deacon-Reaktion. Daher ist zur 

Erhaltung der Aktivität eine weitreichende Chlorierung des Katalysators zu vermeiden. Amrute 

(tätig in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Pérez Ramírez, ETH Zürich) testete seine Katalysatoren 

in Pulverform. Diese wurden vor der Nutzung kalziniert, um die thermische Stabilität zu erhöhen. 

Die Pulver wurden mittels XRD, Transmissionsmikroskopie (TEM), N2-Physisorption und H2-

TPR (engl.: temperature-programmed reduction) charakterisiert und die Ergebnisse nach der 

Deacon-Reaktion mit den Messungen der frischen Proben verglichen. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurden der Katalysator mittels Elektrospinnen (siehe Kapitel 4.3) hergestellt[37,42]. Die Proben 

sind in ihrer Oberflächenbeschaffenheit deutlich homogener, wodurch auch feinste Unterschiede 

nach der Deacon-Reaktion erkennbar sind. Untersucht wurden die Proben mittels XRD, Raster-

elektronenmikroskop (REM), N2-Physisorption und OSC-Messungen. Die HCl-Oxidation wurde 

im eigenen Reaktor mit zwei verschiedenen Gaskonzentrationen, beide verdünnt durch einen Ar-

Strom, durchgeführt. Unter „milden“ Bedingungen ist ein Verhältnis von O2/HCl = 2 und unter 

„korrosiven“ Bedingungen von O2/HCl = 1 zu verstehen. Der gesamte Volumenstrom durch den 

Reaktor betrug stets 15 sccm (Standardkubikzentimeter pro Minute, ein Kubikzentimeter bei 

Normbedingungen). Das jeweilige Gasgemisch wurde durch den Reaktor geleitet und dieser dann 

mit 10 °/min auf die Reaktionstemperatur von 430 °C erhitzt. Dieser Vorgang wird als „reaktives 

Heizen und Abkühlen“ bezeichnet. Da in diesen Experimenten die Stabilität des Katalysators im 

Fokus stand, wurden Langzeitmessungen von 60 Stunden durchgeführt. Es wurden je eine Mes-

sung unter milden und eine unter korrosiven Bedingungen durchgeführt. Diese Messungen sind 

in Abbildung 8.1 zusammengestellt. Die Reaktionstemperatur ist in rot und die Aktivität in der 
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Form von STY (engl.: space time yield) in blau aufgetragen. Unter milden Bedingungen ist ein 

starker Abfall von 10% der Aktivität innerhalb der ersten 10 h zu erkennen. Im Anschluss flacht 

die Kurve ab, sinkt jedoch in den folgenden 50 h um 4,1%. Dieser stetige Abfall scheint auch 

nach 60 h weiterhin zu bestehen. Ein stärkerer Verlust der Aktivität ist unter korrosiven Bedin-

gungen zu beobachten. Nach 10 h beträgt der Verlust 14,5% der anfänglichen STY von 10,1 mol ∙

kg୏ୟ୲
ିଵ ∙ hିଵ. Die Aktivität fällt auch in den folgenden 50 h ebenfalls stetig ab. Der Verlust ist 

jedoch mit 8% bis 60 h Reaktionszeit fast doppelt so groß als unter milden Bedingungen. Wie 

schon in Kapitel 2.3, Abbildung 2.4 dargestellt, wird durch korrosive Bedingungen die Oberfläche 

des Katalysators deutlich verändert. Die Oberfläche des frischen Katalysators ist glatt und die 

Fasern besitzen einen Durchmesser von ca. 100 nm, homogen über die gesamte Probe verteilt. 

Nach der Reaktion wird ein Durchmesser von über 200 nm, zusammen mit einer äußerst rauen 

Oberfläche, beobachtet. Bei höherer Vergrößerung ist zu erkennen, dass die Rauigkeit durch die 

Anwesenheit vieler kleiner Kristallite auf der Oberfläche zu erklären ist. 

 

Abbildung 8.1: CeO2-Langzeitmessungen der Deacon-Reaktion unter milden (oben) und 
korrosiven (unten) Bedingungen. In Rot ist die Temperatur, in Blau die STY angegeben. 
Daten entnommen aus [42,43].  
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Nicht aber nur nach korrosiven Bedingungen sind Veränderungen erkennbar. Die sinkende Akti-

vität auch unter milden Bedingungen indiziert eine Degradation des Katalysators. Diese ist in den 

REM-Aufnahmen der Abbildung 8.2b im Vergleich zu den Fasern vor der Reaktion (Abbildung 

8.2a) zu erkennen.  

 

Abbildung 8.2: REM-Aufnahmen der CeO2-Fasern vor (a) und nach der Deacon-Reak-
tion unter milden Bedingungen (b). 

Dies ist besonders erwähnenswert, da unter diesen Bedingungen im XRD (Abbildung 8.3) keine 

zusätzlichen Phasen erkennbar sind. Nach korrosiven Bedingungen sind zusätzliche Reflexe er-

kennbar, die zu CeCl3 und CeCl3·6H2O zugeordnet werden können. Solche zusätzlichen Reflexe 

sind ein Zeichen für eine starke Chlorierung des Katalysators. Das Detektionslimit von quantifi-

zierbaren Phasen liegt bei einem Gew.-% der Probe[146]. Die sehr frühe Erkennung von Verände-

rungen am Katalysator macht diese Methode zu einem einzigartigen und einfachen Werkzeug zur 

Stabilitätsuntersuchung an Katalysatoren für korrosive Reaktionen. Die Anwendung eines REM 

im Routinebetrieb ist einfacher als die Nutzung eines TEM, wie es Amrute et al. genutzt haben. 
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Abbildung 8.3: XRD-Vergleich der CeO2-Fasern vor der Reaktion (schwarz), nach mil-
den (blau) und korrosiven (rot) Bedingungen. Die Referenzkarten nach JCPDS (Num-
mern hinter der jeweiligen Spezies) von CeO2, CeCl3 und CeCl3·6H2O sind zur Identifi-
kation der Reflexe eingefügt. Messungen sind normiert. Geändert nach [42]. 

Mit dieser Methode wurde zusätzlich der Einfluss des Reaktionsgemisches auf den Katalysator 

bei niedrigeren Temperaturen untersucht. Zu diesem Zweck wurde die Deacon-Reaktion mit fri-

schen CeO2-Fasern wiederholt. Jedoch wurde in diesem Fall der Katalysator in dem Reaktor zu-

nächst in inerter Ar-Atmosphäre erhitzt. Erst nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde das 

Reaktionsgemisch in den Reaktor geleitet und die Messung gestartet. Nach den 60 h Reaktion 

wurde erneut auf Argon gewechselt, der Reaktor gespült und wieder abgekühlt. Dieser Vorgang 

wird als „inertes Heizen und Abkühlen“ bezeichnet. 

 

Abbildung 8.4: Vergleich der Deacon-Messungen in reaktivem und inertem Heizen und 
Abkühlen. Daten entnommen aus [42]. 
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Zunächst fällt bei Betrachtung der Messungen in Abbildung 8.4 auf, dass der Verlauf der STY 

durch die inerte Variante des Heizens und Abkühlens verändert. Innerhalb der ersten 10 h steigt 

die STY sogar noch leicht an. Gleichzeitig erreicht die maximale STY nur ca. 90% des Wertes 

unter reaktivem Heizen und Abkühlen. Nach 10 h verlaufen bei beiden Varianten die STY parallel 

zueinander, jedoch verläuft die STY nach inertem Heizen auf einem ca. 10% höherem Niveau im 

Vergleich zur reaktiven Variante. Das Verhalten nach reaktivem Aufheizen lässt sich durch eine 

Chlorierung des Katalysators bei niedrigeren Temperaturen erklären. Deutlich unter der Reakti-

onstemperatur von 430 °C wird der Katalysator stark chloriert[42]. Wird also schon bei geringen 

Temperaturen HCl über den Katalysator geleitet, so wird dieser chloriert. Dies hat zum einen zur 

Folge, dass bei 430 °C im vorher gebildeten CeCl3 und CeCl3·6H2O das Chlor durch Sauerstoff 

ersetzt wird und Cl2 freigesetzt wird. Dies erklärt die scheinbar höhere Ausbeute innerhalb der 

ersten 5 h nach reaktivem Heizprozess. Die STY sinkt aber noch unterhalb der Referenz mit iner-

ter Heizphase. Da CeCl3 und CeCl3·6H2O die Deacon-Reaktion nicht aktivieren kann, kann aus 

diesem Verhalten geschlossen werden, dass unter diesen Bedingungen nicht das gesamte Cer(III)-

chlorid in CeO2 umgewandelt wird[42]. Da die STY auf die jeweilige Einwaage der CeO2-Fasern 

normiert wird, sinkt diese. Die XRD-Messung dieser Probe wird in Abbildung 8.5 mit der Mes-

sung vor der Reaktion verglichen. Trotz der korrosiven Bedingungen sind keine weiteren Phasen 

erkennbar. Aufgrund der geringen Probenmenge dieses Experimentes ist jedoch das Rauschen 

des Untergrundes leicht erhöht. 

 

Abbildung 8.5: XRD-Vergleich der CeO2-Fasern vor (schwarz) und nach korrosiven (rot) 
Bedingungen mit inertem Aufheiz- und Abkühlvorgang. Das hohe Rauschen der roten 
Kurve ist durch eine geringe Probenmenge zu erklären. Messungen sind normiert. 
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Abbildung 8.6 vergleicht die REM-Aufnahmen der Fasern. Es ist ein klarer Unterschied zwischen 

den beiden Heizvarianten zu erkennen. Die stärkste Chlorierung der Fasern passiert deutlich un-

terhalb der Reaktionstemperatur von 430 °C. Eine solche Chlorierung ist im REM sehr gut in 

Form eines Durchmesserzuwachses durch das Aufwachsen vieler kleiner Kristallite auf der Ober-

fläche der Fasern zu erkennen. Wird bei diesen niedrigeren Temperaturen jedoch kein HCl ange-

boten, so kann mittels XRD keine Chlorierung festgestellt werden. Durch die Nutzung der Nano-

fasern kann jedoch gezeigt werden, dass die Fasern leicht miteinander verschmelzen (Abbildung 

8.6b). Die Fasern werden durch die Nutzung als Katalysator also verändert. Eine Veränderung 

war zu erwarten, da auch nach inertem Heizen der Fasern die STY stetig mit der Zeit abnimmt.  

Die Möglichkeit, diese Veränderungen so früh am Katalysator sichtbar zu machen, zeigt die ein-

zigartigen Möglichkeiten der Methode zur Stabilitätsuntersuchung.  

 

Abbildung 8.6: CeO2-Fasern nach der Deacon-Reaktion unter korrosiven Bedingungen. 
Die Reaktion wurde nach korrosivem Heizen und Abkühlen (a) und in inerter Atmo-
sphäre (b) durchgeführt. Entnommen aus [42]. 
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8.1.2 CZO als Deacon-Katalysator 

 

Die katalytische Aktivität von CZO-Mischoxiden wurde ebenfalls mit dem Verfahren des nano-

strukturierten Katalysators getestet. Zu diesem Zweck wurde zusätzlich zum Ce-Salz im Herstel-

lungsprozess (Kapitel 4.3) eine Zr-Vorläuferverbindung hinzugefügt. Da jede beliebige Menge 

Zr im CeO2 metastabil mischbar ist[147], konnten so verschiedene Fasern der generellen Formel 

CexZr1-xO2 mit variablem x hergestellt werden. Mit diesen CZO-Fasern wurden ebenfalls die Ak-

tivität und auch die Stabilität der Materialien in der Deacon-Reaktion getestet. Die Stabilität der 

Mischoxide ist deutlich höher als die der reinen CeO2-Fasern. Bis zu einem CeO2-Gehalt x von 

0,8 sind die Fasern auch unter korrosiven Bedingungen stabil gegen die Chlorierung des Materials 

(Abbildung 8.9). Wird dem Material maximal 10% Zr hinzugefügt, so sind unter korrosiven Be-

dingungen Veränderungen durch Chlorierung der Fasern im REM erkennbar[37]. Exemplarisch für 

die hohe Stabilität sollen hier die Daten von Ce0,67Zr0,33O2 gezeigt werden. 

 

Abbildung 8.7: Ce0,67Zr0,33O2-Langzeitmessungen der Deacon-Reaktion unter korrosiven 
Bedingungen. In Rot ist die Temperatur, in Blau die STY angegeben. Daten entnommen 
aus [37]. 

Die Messungen wurden mittels reaktivem Heizen und Abkühlen durchgeführt, um die Materialien 

unter möglichst korrosiven Bedingungen testen zu können. Die STY weist einen Verlauf auf, 

welcher sich vom reinen CeO2 unterscheidet. So geschieht die starke Abnahme der STY schon 

innerhalb der ersten zwei Stunden. Das Material setzt also in deutlich kürzerer Zeit das akkumu-

lierte Chlor wieder frei und wird damit auch schneller wieder oxidiert. Dieser Verlust der STY ist 

im Vergleich zum CeO2 mit nur 8% unter korrosiven Bedingungen auch deutlich kleiner. Dies 

wird besonders deutlich, wenn die Verluste nach 60 h betrachtet werden. Unter korrosiven Be-

dingungen sinkt die STY von CeO2 um 22,5%, die STY von Ce0,67Zr0,33O2 jedoch nur um 8%. 

Zudem kann dieser Verlust nur innerhalb der ersten Stunden verzeichnet werden. Sind die ersten 
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zehn Stunden der Reaktion vorüber, verändert sich die Ausbeute unter korrosiven Bedingungen 

nicht mehr. Der Katalysator akkumuliert beim Aufheizen also ebenfalls Chlor und gibt Cl2 nach 

Erreichen der Reaktionstemperatur ab. Nach diesem Prozess ist der Katalysator allerdings stabil. 

Nicht aber nur die prozentualen Werte von CZO unterscheiden sich deutlich von reinem CeO2. 

Werden die absoluten Werte verglichen, so fällt zum einen auf, dass die Mischoxide deutlich 

aktiver sind. Die Ce0,67Zr0,33O2-Fasern sind um 50% unter milden bis zu 100% unter korrosiven 

Bedingungen aktiver, als die anderen CeO2-Derivate. Zum anderen ist bemerkenswert, dass die 

Cl2-Ausbeute unter korrosiven Bedingungen mit 20 mol ∙ kg୏ୟ୲
ିଵ ∙ hିଵ um ein Drittel höher ist als 

unter milden Bedingungen mit 15 mol ∙ kg୏ୟ୲
ିଵ ∙ hିଵ. Das Material kann also nicht nur die gerin-

gere Sauerstoffmenge kompensieren, sondern gleichzeitig auch eine größere Menge HCl oxidie-

ren. Die konstante Cl2-Ausbeute lässt auf eine hohe Stabilität des Katalysators schließen. Bestätigt 

wird dies durch die XRD-Messungen in Abbildung 8.8 und die REM-Aufnahmen in Abbildung 

8.9. Es sind keine Veränderungen an den Fasern zu erkennen. Die Oberfläche ist weiterhin glatt, 

die Fasern besitzen auch nach korrosiven Bedingungen den gleichen Durchmesser, wie die fri-

schen Fasern. In den XRD-Messungen ist kein Unterschied zwischen den verschiedenen Proben 

festzustellen. 

 

Abbildung 8.8: XRD-Messungen der Ce0,67Zr0,33O2-Fasern vor (schwarz) nach milden 
(blau) und korrosiven Bedingungen (rot). Der hohe Untergrund ist durch die geringen 
Probenmengen zu erklären. Daten aus [37]. 
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Abbildung 8.9: REM-Aufnahmen der Ce0,67Zr0,33O2-Fasern vor der Reaktion (a), nach 
dem Deacon-Reaktion unter korrosiven Bedingungen (b). Entnommen aus [37]. 

Diese Art Messungen wurden für alle synthetisierten Katalysatoren durchgeführt. Wie eingangs 

dieses Kapitels schon erwähnt, verfügt der Großteil der Mischungsverhältnisse über eine hohe 

Stabilität. Abbildung 8.10 vergleicht die XRD-Messungen sämtlicher Zusammensetzungen vor 

und nach der Reaktion unter korrosiven Bedingungen. Lediglich die Probe aus reinem CeO2 weist 

eine Chlorierung auf. In Abhängigkeit von dem Ce-Gehalt lassen sich noch weitere Rückschlüsse 

auf das Material ziehen. 

Im Bereich von x = 1 bis x = 0,1 ähneln sich die Diffraktogramme. Die Anzahl der Reflexe ist 

identisch, die Intensitätsverhältnisse sind unabhängig von der Zusammensetzung. Die Reflexe des 

reinen CeO2 zeichnen sich durch eine sehr geringe Halbwertsbreite und eine hohe Intensität im 

Vergleich zum Untergrund aus. Begründet werden kann dies durch ein hochkristallines Material 

mit großen Kristalliten. Reines CeO2 liegt in einer kubischen Kristallstruktur vor. In den Messun-

gen der Mischoxiden kann ein stärkeres Rauschen und auch eine größere Halbwertsbreite beo-

bachtet werden. Dies lässt darauf schließen, dass die Materialien aus deutlich kleineren Kristalli-

ten bestehen. Trotz der großen Ähnlichkeit der Messungen besitzen die CZO-Fasern kein kubi-

sches Kristallsystem, sondern kristallisieren in einer tetragonalen Struktur. In Bereichen eines 

hohen Ce-Gehaltes liegt die t‘‘-Phase (Verhältnis c/a = 1) und bei mittlerem Ce-Gehalt die t‘-

Phase (Verhältnis c/a > 1) vor[37]. Das auffälligste Merkmal ist jedoch die Verschiebung der Re-

flexe zu höheren Beugungswinkeln bei sinkendem Ce-Gehalt. Dieses Verhalten ist auf die sin-

kende Gitterkonstante mit steigendem Zr-Gehalt zurückzuführen und folgt der Vegard’schen Re-

gel[148]. Der Einbau des deutlich kleineren Zr-Atoms (siehe Kapitel 5.3) in das CeO2-Gitter be-

wirkt diese Kontraktion. Deutlich mehr Reflexe sind in der XRD-Messung der reinen ZrO2-Fasern 

zu erkennen. Bei Raumtemperatur kristallisiert ZrO2 in einer monoklinen Kristallstruktur. Diese 

Struktur kann auch für die Fasern bestätigt werden. 
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Abbildung 8.10: XRD-Messungen der CZO mit unterschiedlichen Zusammensetzungen. 
Oben die Messungen der frischen Proben und unten nach korrosiven Bedingungen. Mes-
sungen normiert und gestapelt. Daten entnommen aus [37]. 

Zusammenfassend lässt sich über die CZO-Mischoxide als Deacon-Katalysator sagen, dass der 

Zusatz von Zr das CeO2 deutlich stabilisiert. Der Katalysator erleidet durch den Zusatz eine er-

heblich geringere Chlorierung und zeichnet sich damit durch eine hervorragende Langzeitstabili-

tät aus. Zudem kann das Material auch über längere Reaktionszeiten hinweg sehr korrosive Re-

aktionsgemische katalysieren. Noch nicht behandelt wurde in diesem Kapitel die Abhängigkeit 

der Aktivität der CZO von der Zusammensetzung. Dies soll im folgenden Kapitel geschehen.  
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8.2 Aktivität und OSC 

 

8.2.1 CZO-Nanofasern 

 

Nachdem im vorherigen Kapitel die Stabilität des Deacon-Katalysators im Fokus stand, werden 

in diesem Kapitel die katalytische Aktivität, die spezifische Oberfläche und die OSCc von CZO-

Fasern in Abhängigkeit von der Zusammensetzung beschrieben. Es wird auf die Fragen einge-

gangen, ob die OSCc einen Einfluss auf die Aktivität besitzt und wie sich dieser auswirkt. Zu-

nächst wird auf die Abhängigkeit der STY von der Zusammensetzung eingegangen. Die STY-

Werte sind durch blaue Quadrate in Abbildung 8.11 dargestellt. Reines ZrO2 zeigt nahezu keine 

Aktivität bei der Deacon-Reaktion. Schon bei 10% Ce-Gehalt kann eine deutliche Steigerung der 

Aktivität beobachtet werden. Ab 20% wird das gleiche Aktivitätsniveau, wie auch bei reinem 

CeO2 erreicht. Zwischen 50 und 90% Ce-Gehalt zeigt das Material, wie schon in Kapitel 8.1.2 

beschrieben, eine deutlich größere Aktivität. Der Hochpunkt in dieser Aktivitätskurve ist bei ei-

nem Ce-Gehalt von 80% zu beobachten. 

 

Abbildung 8.11: Zusammenstellung der STY (blau), spezifischen Oberfläche der Fasern 
(SBET, schwarz) und der OSCc (rot) als Funktion des Ce-Gehaltes. Entnommen aus [37]. 

Die Einheit STY ist eine in der chemischen Industrie gerne genutzte Größe, da die zu erwartende 

Ausbeute sehr einfach über die eingesetzte Katalysatormasse berechnet werden kann. Nicht in 

Betracht gezogen werden mit dieser Einheit jedoch Eigenschaften des Materials, die auf die Zu-
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sammensetzung und Herstellung der Fasern zurückzuführen sind. Wird die spezifische Oberflä-

che der Fasern (SBET) ebenfalls in Abbildung 8.11 eingesetzt (schwarze Quadrate), so fällt auf, 

dass diese Größe ebenfalls bei 80% Ce ihr Maximum erreicht. Die aktiven Plätze auf einem Ka-

talysator können nur auf der Oberfläche in Kontakt mit den Edukten gelangen. Aus diesem Grund 

ist die Oberfläche und deren genaue Quantifizierung von immenser Bedeutung. Geht man davon 

aus, dass die Anzahl der aktiven Plätze eines Katalysators linear von der Größe der Oberfläche 

abhängig ist, muss die Oberfläche zusätzlich zur Normierung genutzt werden, um die intrinsische 

Aktivität des Materials zu bestimmen. Auf diese Weise normierte Werte werden als STYa in 

Abbildung 8.12 dargestellt. Nicht für alle Proben wurde die SBET bestimmt. Aus diesem Grund 

fehlen die Messungen mit 0, 10 und 90% Ce-Gehalt. Auch ohne diese Daten ist sehr gut erkennbar, 

dass sich die intrinsische Aktivität aller Mischungen, mit Ausnahme der Probe mit 20% Ce, auf 

einem ähnlichen Niveau liegen. Bei einem Ce-Gehalt von mindestens 33% wirkt sich die spezi-

fische Oberfläche der Fasern stärker auf die tatsächliche Ausbeute der Reaktion aus als die Zu-

sammensetzung. Die höchste Aktivität besitzen die Faserproben mit 33 und 50% Ce im CZO. 

 

Abbildung 8.12: STYa der Faserproben in Abhängigkeit des Ce-Gehalts. 

Eine weitere wichtige Kenngröße von CZOs ist ihre hohe Sauerstoffspeicherkapazität. Die OSCc 

wurde in dem speziell hierfür konzipierten OSC-Reaktor bestimmt[42]. Diese Werte sind ebenfalls 

in Abbildung 8.11 eingefügt. Die OSCc-Werte für äußerst niedrige und hohe Ce-Gehalte sind 

deutlich geringer, als die Werte mit mittlerer Zusammensetzung. Die Verläufe von STY und 

OSCc ähneln sich derart, dass die Vermutung naheliegt, dass eine höhere OSCc auch eine höhere 

Aktivität der Fasern ermöglicht. Um dies zu verifizieren, wurden zusätzlich die Werte von milden 
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Reaktionsbedingungen in Abhängigkeit der OSCc aufgetragen (Abbildung 8.13). Aus dieser Gra-

phik kann keine Abhängigkeit der STY von der OSC erkannt werden. Daraus kann die Hypothese 

aufgestellt werden, dass für CZO-Materialien keine generelle Abhängigkeit der katalytischen Ak-

tivität von der OSC vorliegt. Die STY und die OSCc sind zwar abhängig von der Zusammenset-

zung eines CZO, die katalytische Aktivität wird jedoch nicht bei jeder Reaktion durch eine höhere 

OSCc verbessert[42,149,150].  

 

Abbildung 8.13: Auftragung der STY gegen die OSC (blau) und OSCc (rot). STY-Werte 
der Deacon-Reaktion unter milden Bedingungen. Trendlinien zur Verdeutlichung einge-
fügt. Entnommen aus [42]. 

 

8.2.2 κ-Phase als Katalysator in der Deacon-Reaktion und der CO-Oxi-

dation 

 

In diesem Kapitel soll die Hypothese untersucht werden, dass für CZO keine generell gültige 

Abhängigkeit der katalytischen Aktivität von der OSC(c) bestätigt werden kann. Überprüft wer-

den soll sie durch weitere Experimente mit CZO als Katalysator. Gewählt wurden hierfür die t‘-

Phase und die κ-Phase. Die beiden Proben bestehen aus dem gleichen Material mit identischer 

Zusammensetzung, unterscheiden sich jedoch in ihrer Kristallstruktur. Wie bereits beschrieben 

(Kapitel 2.6), besitzt die κ-Phase eine deutlich höhere OSC als die t‘-Phase. Die beiden Phasen 

sind also ideal für die Überprüfung der Hypothese. Es soll der Einfluss der gesamten OSC, der 

OSCc auf die Deacon-Reaktion und die CO-Oxidation beurteilt werden. Beide Proben wurden 
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im TGA unter H2-Atmosphäre komplett reduziert und der Masseverlust quantifiziert. Unter diesen 

Bedingungen kann der Masseverlust ausschließlich durch Sauerstoffausbau aus der Probe begrün-

det werden. Dadurch kann die OSCc bestimmt werden. Aus Abbildung 8.14 ist erkenntlich, dass 

die κ-Phase eine höhere OSCc als die t‘-Phase besitzt. Der Masseverlust ist bei der κ-Phase größer 

als bei der t‘-Phase und er setzt bei deutlich niedrigeren Temperaturen ein. Während für die t‘-

Phase ab ca. 330 °C die Masse abnimmt, wird die κ-Phase schon bei 200 °C deutlich reduziert. 

 

Abbildung 8.14: TGA-Messungen der t‘-Phase (schwarz) und κ-Phase (rot) unter H2-At-
mosphäre. Temperatur ist in Grau eingefügt. 

Mit der Bestätigung der höheren OSCc für die κ-Phase wurden im Anschluss die katalytischen 

Experimente mit diesen Proben durchgeführt. Für die Deacon-Reaktion wurden je 100 mg einer 

Probe im Deacon-Reaktor platziert. Eine erhöhte Katalysatormenge im Vergleich zu den Faser-

proben war nötig, da die Pulverproben nach der Hochtemperatursynthese eine sehr geringe Ober-

fläche besitzen. Es wurden eine Reaktionstemperatur von 430 °C, ein Volumenstrom von 15 sccm 

und korrosive Reaktionsbedingungen (O2/HCl = 1) gewählt. Die resultierenden Messungen wer-

den in Abbildung 8.15 dargestellt. Die Messwerte sind in STYa, der Ausbeute pro Stunde und 

Quadratmeter angegeben. Es fällt zunächst auf, dass die κ-Phase ihre maximale Aktivität deutlich 

später als die t‘-Phase erreicht. Nach einem steilen Anstieg flacht der Verlauf der STYa früher ab 

und übertrifft zwei Stunden nach Beginn der Reaktion leicht die STYa der t‘-Phase (0,66·10-3 

molh-1m-2). Auffällig ist auch, dass die Messung der κ-Phase ein starkes Rauschen zeigt. Dies ist 

ein geringes Signal-Rausch-Verhältnis und durch die Normierung auf die geringe BET-Oberflä-

che von 0,79 m2g-1 zurückzuführen, durch die sowohl das Signal, als auch das Rauschen vergrö-

ßert werden. Die t‘-Phase besitzt mit 7,3 m2g-1 eine fast zehnfach höhere Oberfläche. Die Ober-

flächen wurden mittels Kr-Physisorption (siehe Kapitel 3.5) bestimmt. Die hohe OSCc kann die 
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katalytische Aktivität im Fall der Deacon-Reaktion nicht positiv beeinflussen. Ein solches Ergeb-

nis deckt sich mit den Erkenntnissen aus dem letzten Kapitel (8.2), widerspricht jedoch den Aus-

sagen aus der Literatur (siehe Kapitel 2.6). 

 

Abbildung 8.15: Deacon-Reaktionsmessungen der κ- und t‘-Phase. Die STY ist auf die 
Masse und die spezifische Oberfläche (ermittelt durch Kr-Physisorptionsmessungen) der 
Probe normiert. 

Als zweite Reaktion wurde die CO-Oxidation gewählt, welche nach dem Mars-van-Krevelen Re-

aktionsmechanismus abläuft. Die Oberfläche des Katalysators wird nach diesem Mechanismus 

während der Reaktion reduziert und die Sauerstoffvakanzen werden durch Sauerstoff aus dem 

Reaktionsgemisch wieder aufgefüllt. Für diese Messungen wurden je 50 mg Katalysator genutzt. 

Die Messungen wurden mit einer Gesamtflussrate des Reaktionsgemisches von 50 sccm durch-

geführt. Das Reaktionsgemisch setzte sich aus 2% CO, 5% O2 und 93% Ar zusammen. Die Re-

aktionstemperatur des Reaktors wurde in 25 °C-Schritten gesteigert, sobald die gemessenen 

Werte konstant waren. Wie auch die Messergebnisse der Deacon-Reaktion wurden die Messwerte 

auf die im Reaktor vorhandene Probenoberfläche normiert (STYa). In Abbildung 8.16 ist die 

STYa gegen die Reaktortemperatur im Bereich von 300 – 450 °C aufgetragen. Unterhalb von 

300 °C wurde nur eine STYa im Promille-Bereich gemessen. Oberhalb von 300 °C steigt die 

STYa der κ-Phase parabolisch an. Ein solcher Anstieg ist für die t‘-Phase nicht zu verzeichnen. 

Die Ausbeute pro Oberfläche der κ-Phase erreicht mit 2,03 mol (CO2) m-2 h-1 einen mehr als 40-

mal größeren Wert als die t‘-Phase (0,05 mol (CO2) m-2 h-1). Die κ-Phase ist das deutlich aktivere 

Katalysatormaterial für diese Reaktion. 
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Abbildung 8.16: Auswertung der CO-Oxidationsmessungen. Die t‘-Phase wird in schwarz 
und die κ-Phase in rot dargestellt. Die STY ist auf die im Reaktor vorhandene Oberfläche 
normiert (STYa). Die κ-Phase ist bei höheren Temperaturen deutlich aktiver als die t‘-
Phase. 

Zusammenfassend kann für die κ-Phase als Katalysatormaterial festgestellt werden, dass ein po-

sitiver Effekt durch die erhöhte OSC nicht generell vorliegt. Eine hohe OSC kann die CO-Oxida-

tion, jedoch nicht die Deacon-Reaktion positiv beeinflussen. Eine Erklärung für dieses Verhalten 

sind die unterschiedlichen Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionsmechanismen. Durch den 

Mars-van-Krevelen-Reaktionsmechanismus wird in der CO-Oxidation ein Katalysator benötigt, 

welcher leicht reduzierfähig ist und nach dem Reaktionsschritt auch schnell wieder reoxidiert 

werden kann. Dieses Ergebnis deckt sich mit Literaturhinweisen, welche eine verbesserte kataly-

tische Aktivität durch CZO mit und ohne zusätzlichem Edelmetall als aktiver Komponente be-

schreiben[74,151]. Die Deacon-Reaktion verläuft nach einem anderen Reaktionsmechanismus[41]. 

Nach diesem ist Aktivität abhängig von verfügbaren Sauerstoffvakanzen, welche in der Reaktion 

von Cl- aufgefüllt werden. Die Aktivierung dieser Cl--Spezies von der Sauerstoffvakanz zu einem 

Ce-Atom wird als der Schritt mit der höchsten Energiebarriere beschrieben[7]. Der geschwindig-

keitsbestimmende Schritt dieser Rektion ist jedoch die Konkurrenz von Sauerstoff und Chlor um 

die aktiven Plätze. Eine höhere OSC kann zwar die Anzahl der möglichen Sauerstoffvakanzen 

und damit die Anzahl aktiver Plätze erhöhen, durch das konkurrierenden Chlor wird aber die 

Aktivität nicht im gleichen Maße erhöht. Auf der anderen Seite besitzen Materialien mit beson-

ders kleiner OSC eine geringe Aktivität[41]. Ebenfalls wurde durch Amrute et al. gezeigt, dass die 

katalytische Aktivität von Materialien mit spezifischen Oberflächen oberhalb von 20 m2g-1 unab-
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hängig von der Größe der Oberfläche ist. Unterhalb dieser Barriere sollte der Einfluss der spezi-

fischen Oberfläche und der OSC zusammen betrachtet werden. Bei der Analyse der Aussagen 

von Amrute et al. muss bedacht werden, dass der HCl-Umsatz als Maß für die katalytische Akti-

vität genutzt wurde. Diese Größe ist weder auf die Masse noch auf die Oberfläche des Katalysa-

tors normiert. Ein Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit den Ergebnissen von Amrute et al. 

sollte daher mit Vorsicht gezogen werden.  
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9 Zusammenfassung und Ausblick 

9.1 Zusammenfassung 

 

In der vorliegenden Dissertation werden Cer-Zirconium-Oxide (CZOs) mit unterschiedlichen Zu-

sammensetzungen untersucht. Es wurden ihre Aktivität und Stabilität als Katalysator in der Dea-

con-Reaktion und der CO-Oxidation experimentell bestimmt. Der Fokus dieser Arbeit liegt in der 

Herstellung, Beschreibung und Verwendung der κ-Phase als Katalysator in Oxidationsreaktionen. 

Zur Herstellung der κ-Phase muss zunächst die t‘-Phase hergestellt werden. In dieser besteht das 

Kationengitter zu je 50% aus Ce- und Zr-Ionen. Durch einen Reduktionsprozess bei 1500 °C wird 

unter wasserstoffhaltiger Atmosphäre Sauerstoff aus dem Material ausgebaut und die Kationen 

wechseln sich entlang der <110>-Achse des Kristalls ab. Diese neue Phase wird pyr-Phase ge-

nannt. Niedrigere Reduktionstemperaturen führen nicht zu einer perfekten Ordnung im Kationen-

gitter. Die pyr-Phase besitzt eine solch hohe Sauerstoffaffinität, dass sie unter Raumtemperatur 

wieder bis zu 36% des ausgebauten Sauerstoffs aufnimmt. Zur Transformation der pyr- in die κ-

Phase wird das Material bei 600 °C unter Luftatmosphäre geheizt. Dieser Prozess wurde hier zum 

ersten Mal mit in-situ-Daten im Detail beleuchtet und läuft in vier verschiedenen Bereichen ab: 

· Bereich I bis 100 °C: Keine Veränderung zu verzeichnen. Die Gitterkonstante bleibt 

konstant auf einem Wert von 10,6510 Å. 

· Bereich II bis 250 °C: Das Material nimmt Sauerstoff auf. Die Gitterkonstante verändert 

sich mit -2,7·10-4 Å/K. 

· Bereich III bis 330 °C: Der Massezuwachs steigt. Die Gitterkonstante verändert sich mit 

-7,8·10-4 Å/K. Die pyr-Phase verschwindet und die κ-Phase entwickelt sich. 

· Bereich IV ab 330 °C: Die Phasentransformation zur κ-Phase ist abgeschlossen. Ab die-

sem Punkt steigt die Gitterkonstante mit 1,1·10-4 Å/K bis 600 °C an und sinkt mit der 

gleichen Steigung beim Abkühlen bis auf einen Wert von 10,5266 Å ab. 

Dieser Prozess kann durch die Abnahme des Ce3+-Signals in der Raman-Spektroskopie verfolgt 

werden. Dies zeigt sehr eindrucksvoll die Möglichkeiten dieser Charakterisierungsmethode. Ohne 

eine sauerstoffhaltige Atmosphäre findet beim Heizen der pyr-Phase keine Phasentransformation 

statt. Dies kann durch Raman-Spektroskopie und XRD-Messungen nachgewiesen werden. 

Der Farbeindruck von CZO wurde in Abhängigkeit der Zusammensetzung und Temperatur un-

tersucht. Bis zu x = 0,5 wird die Farbe von CexZr1-xO2 stetig intensiver. Sie verändert sich von 
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einem Blassgelb bis hin zu einem kräftigen Gelborange. Bei größerem Ce-Gehalt wird die Farbe 

wieder blasser. Weiterhin abhängig ist die Farbe von CZO von der Materialtemperatur. Mit stei-

gender Temperatur wird die Farbe stetig intensiver und verändert sich von Gelb bis hin zu Orange. 

Diese temperaturinduzierte Farbveränderung ist für die κ-Phase am stärksten. Von einem Son-

nengelb bei Raumtemperatur verfärbt sich dieses Material bei einer Temperatur von 600 °C zu 

einem Orangebraun. Diese Farbveränderung wird durch eine Veränderung der Bandlücke indu-

ziert. Mit der Temperatur dehnt sich die Einheitszelle aus, was die Verkleinerung der Bandlücke 

bewirkt. 

In der Deacon-Reaktion ist die Art, mit dem der Reaktor hoch- und heruntergefahren wird, ent-

scheidend für die Stabilität eines Katalysators. Anhand des Beispiels von CeO2 konnte gezeigt 

werden, dass der Katalysator im Temperaturbereich von 200 – 430 °C, also unterhalb der Reak-

tionstemperatur von 430 °C, stark chloriert wird. Wird der Katalysator in inerter Atmosphäre 

aufgeheizt, bevor die Edukte der Deacon-Reaktion in den Reaktor geleitet werden, so widersteht 

CeO2 einer tiefgreifenden Chlorierung. Die Stabilität in der Deacon-Reaktion von CexZr1-xO2 mit 

0 ≤ x ≤ 1 unter korrosiven Reaktionsbedingungen wurde in Abhängigkeit von x untersucht. Hierzu 

wurden mittels Elektrospinnen strukturierte Katalysatoren hergestellt. Durch den Zusatz von Zr 

kann die chemische Stabilität von CeO2 selbst unterhalb der Reaktionstemperatur von 430 °C 

deutlich erhöht werden. Ein Zusatz von 10 At.-% Zr (x = 0,9) im CZO ist nicht ausreichend, um 

das Material unter korrosiven Bedingungen vor starker Chlorierung zu schützen. In Zusammen-

setzungsbereich von 0 ≤ x ≤ 0,8 ist das Material chemisch so stabil, dass es einer weitreichenden 

Chlorierung des Katalysators widersteht. 

Die katalytische Aktivität von CexZr1-xO2 in der Deacon-Reaktion ist abhängig von der Zusam-

mensetzung. Sehr geringe Ce-Konzentrationen von (0 ≤ x ≤ 0,2) bewirken zwar eine hohe Stabi-

lität, das Aktivitätsniveau liegt jedoch noch unterhalb von reinem CeO2, was diese Zusammen-

setzung unattraktiv für industrielle Anwendung macht. Die Materialien mit Zusammensetzungen 

von x = 0,33 und x = 0,5 zeigen die höchste intrinsische Aktivität für die Deacon-Reaktion. 

Für nanostrukturiertes CZO mit spezifischen Oberflächen von 10 - 40 m2g-1 kann weder eine 

Abhängigkeit von der OSC noch von der OSCc in der Deacon-Reaktion nachgewiesen werden. 

Durch einen Vergleich von t‘- und κ-Phase als Deacon-Katalysator konnte gezeigt werden, dass 

auch die katalytische Aktivität von CZO mit sehr geringen spezifischen Oberflächen unabhängig 

von der OSC ist. Jedoch hat die OSC einen Einfluss auf die katalytische Aktivität von CZO in der 

CO-Oxidation. Durch ihre erhöhte OSC im Vergleich zur t‘-Phase kann mit der κ-Phase eine um 

den Faktor 40 erhöhte Ausbeute (STYa) erzielt werden. Der Einfluss der OSC auf die katalytische 
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Aktivität von CZO kann nicht allgemein angegeben werden, sondern ist abhängig von der jeweilig 

betrachteten Reaktion und muss somit je nach Reaktion neu evaluiert werden. 

 

9.2 Ausblick 

 

Diese Dissertation beschreibt den atomaren Aufbau, den detaillierten Herstellungsprozess und die 

katalytische Aktivität der κ-Phase für ausgewählte Reaktionen. Im Rahmen der Untersuchungen 

ergeben sich immer wieder neue Fragestellungen, die innerhalb dieses Projekts nicht beantwortet 

werden können. Sie lassen sich in zwei Gruppen einteilen; 

Zum einen ergeben sich grundlegende Fragen, deren Beantwortung zum tieferen Verständnis der 

κ-Phase beitragen können. So muss mittels detaillierter Untersuchungen der Reaktionsmechanis-

mus einer betrachteten Reaktion bestimmt werden. Mit diesem kann der Einfluss einer hohen 

OSC auf die katalytische Aktivität verstanden werden. Um dieses Ziel zu erreichen, muss zu-

nächst ein einfaches und leicht reproduzierbares System gefunden werden, welches erlaubt, die 

katalytischen Reaktionen an einer sauberen Oberfläche zu untersuchen. Zu diesem Zweck werden 

in der Regel[152] dünne Schichten des zu untersuchenden Materials in einer Ultrahochvakuum-

kammer auf einem Substrat aufgetragen. An dieser dünnen Schicht kann die jeweilige Reaktion 

getestet und der Einfluss auf das Katalysatormaterial überprüft werden. Die Herstellung der κ-

Phase als epitaktisch aufgewachsene Dünnschicht ist bisher noch nicht gelungen. Erst mit einem 

genaueren Verständnis über die Reaktionsmechanismen kann eine generalisierte Aussage über 

die Auswirkung der OSC auf die katalytische Aktivität getroffen werden. 

Zum anderen ergeben sich technologische Fragen in Bezug auf die Anwendung. Aufgrund seiner 

hohen thermischen und chemischen Stabilität in Kombination mit der hohen OSC ist eine An-

wendung zum Beispiel als Deacon-Katalysator im Großmaßstab oder als verbesserter Sauerstoff-

puffer im Automobilkatalysator denkbar. Aufgrund der hohen Herstellungstemperaturen ist die 

spezifische Oberfläche der κ-Phase jedoch zu gering (< 1 m2g-1) für eine wirtschaftliche Nutzung 

in der HCl-Oxidation. Es muss also die Syntheseroute angepasst werden, um eine höhere Ober-

fläche zu erzielen. Zum Beispiel kann das Material vor der Reduktion auf einen hochporösen 

Träger aufgebracht oder nanostrukturiert werden. Ebenfalls denkbar ist der Zusatz von Alumini-

umoxid als Diffusionsbarriere[153,154]. Auch für die Nutzung der κ-Phase im Automobilkatalysator 

steht die Frage nach dem Herstellungsverfahren im Vordergrund. Es muss zunächst eine Synthe-

seroute gefunden werden, die mit den restlichen Bestandteilen des Katalysators harmoniert. 
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Denkbar ist jedoch, dass der technologische und energetische Aufwand nicht im Verhältnis zum 

Gewinn durch die höhere OSC steht. Dies gilt es zu prüfen. 
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Auswirkung der Atmosphäre auf den 1500 °C-Heizschritt: 

 

Abbildung 12.1: XRD-Messungen zweier Proben, die in unterschiedlichen Atmosphären 
auf 1500 °C geheizt wurden. Die Messung der in reduktiver Atmosphäre geheizten Probe 
ist schwarz und die Messung der in oxidativer Atmosphäre geheizten Probe ist in rot 
dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass durch den zusätzlichen Sauerstoff 
mindestens eine weitere Phase (zusätzliche Reflexe) entstehen. Nur durch einen 
reduktiven Heizschritt kann eine phasenreine Probe erhalten werden. 

 


