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Kurzfassung

Verglichen mit der rein thermischen Wasserspaltung, welche zur Produktion nennenswerter Mengen
von Wasserstoff eine Temperatur von iiber 2200 °C bendtigt, bieten thermochemische Kreisprozesse
neben einer direkten Separation von Wasserstoff und Sauerstoff, auch geringere notwendige
Prozesstemperaturen. Dabei kommt ein redoxaktives Material, z.B. Metalloxide wie Ceroxid, zum
Einsatz. Dieses wird in zweistufigen Kreisprozessen zuerst reduziert und anschlieBend wieder oxidiert
(Reoxidation). Dabei kommt es zum Aus- und Einbau von Sauerstoff in das Kristallgitter des
Metalloxids. Die dafiir wichtigen Eigenschaften von Ceroxid, wie das Reduktionsausmal und

Sauerstoffionenleitfédhigkeit, konnen durch Dotierung mit anderen Elementen als Cer angepasst werden.

In der Vergangenheit wurde fiir Ceroxide in thermochemischen Zyklen allerdings ein unerwartet hoher
Massenverlust festgestellt, welcher im Reoxidationsschritt nicht vollstdndig durch Riickeinbau von
Sauerstoff kompensiert wird. Daher werden in dieser Arbeit Untersuchungen von Alterungseffekten auf

dotierte Ceroxide unter Betriebsbedingungen thermochemischer Kreisprozesse durchgefiihrt.

Dazu wurden durch Pulversynthese und anschlieBendem Hochtemperatur-Sintern (1650 °C), Proben
von einfach mit Gadolinium und zweifach mit Gadolinium und Zirconium dotiertem Ceroxid hergestellt.
Diese wurden zunichst im gesinterten Ausgangszustand iiber verschiedene Analysenmethoden wie
Rontgendiffraktometrie, Raman-Spektroskopie, Dilatometrie und thermogravimetrische Analyse
charakterisiert. Aulerdem wurde die Probenoberfliche sowie der Querschnitt in den bildgebenden
Verfahren der Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiven Rontgenspektroskopie untersucht.
Die Proben wurden anschlieBend Auslagerungsversuchen unter Bedingungen thermochemischer
Kreisldufe unterzogen, d.h. hohe Reduktionstemperaturen (ca. 1400 °C) und ein, durch Vakuum oder
Inertgasatmosphire, reduzierter Sauerstoffpartialdruck. Als Dauer dieser Versuche wurden 2, 4, 6, 8, 10
und 20 h gewihlt. Die ausgelagerten Proben wurden neben den erwdhnten Methoden auch mithilfe der
Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie und an einem Wasserspaltstand, hinsichtlich ihrer

Wasserspaltaktivitét, untersucht.

Die Auslagerungsversuche im Vakuum fiihrten bereits nach zwei Stunden zur Bildung einer pordsen
Oberfldchenzone, welche mit zunehmender Auslagerungsdauer an Schichtstidrke gewinnt. Als Ursache
wird die selektive Cerverdampfung mit folgender Anreicherung der Dotierstoffelemente an der
Oberflache, wodurch es zur Bildung zusitzlicher Phasen neben der kubischen CeO»-Fluoritstruktur
kommt, benannt. Die entstandene Oberflichenschicht zeigt dabei unerwarteter Weise in
thermogravimetrischen Messungen keinen Einfluss auf Reoxidations- bzw. Relaxationszeiten und auch
die Wasserspaltaktivitdt im Rahmen der in dieser Arbeit ausgelagerten dotierten Ceroxiden ist nur méfig

verringert.
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Abstract

Compared to purely thermal water splitting, which requires temperatures above 2000 °C to produce
significant quantities of hydrogen, thermochemical cycle processes offer direct separation of hydrogen
and oxygen as well as lower process temperatures. A redox material, e.g. metal oxides such as cerium
oxide, is used. This is first reduced in two-stage cyclic processes and then oxidised again (reoxidation).
This results in the removal and incorporation of oxygen into the crystal lattice of the metal oxide. The
important properties of cerium oxide, such as the extent of reduction and oxygen ion conductivity, can

be customised by doping with elements other than cerium.

In the past, however, an unexpectedly high mass loss was observed for cerium oxides in thermochemical
cycles, which is not fully compensated for by the reincorporation of oxygen in the reoxidation step. For
this reason, this thesis investigates the ageing effects on doped cerium oxides under the operating

conditions of thermochemical cycles.

For this purpose, samples of cerium oxide doped once with gadolinium and twice with gadolinium and
zirconium were produced by powder synthesis and high-temperature sintering (1650 °C). These were
first characterised in the sintered initial state using various analytical methods such as X-ray diffraction,
Raman spectroscopy, dilatometry and thermogravimetric analysis. In addition, the sample surface and
cross-section were analysed using scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray
spectroscopy. The samples were then subjected to ageing tests under thermochemical cycle conditions,
i.e. high reduction temperatures (approx. 1400 °C) and a reduced oxygen partial pressure in a vacuum
or inert gas atmosphere. The duration of these tests was 2, 4, 6, 8, 10 and 20 hours. In addition to the
methods mentioned above, the ageing samples were also analysed with the aid of Knudsen effusion

mass spectrometry and on a water splitting stand with regard to their water splitting activity.

The ageing tests in a vacuum led to the formation of a porous surface zone after just two hours, which
increases in layer thickness with increasing ageing time. Selective cerium vaporisation with subsequent
enrichment of the dopant elements on the surface, resulting in the formation of additional phases
alongside the cubic CeO; fluorite structure, is cited as the cause. Unexpectedly, the resulting surface
layer shows no influence on reoxidation or relaxation times in thermogravimetric measurements and the

water splitting activity of the doped cerium oxides deposited in this work is only moderately reduced.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation

Nachdem die Problematik des Klimawandels innerhalb der letzten Jahre zunehmend in den Fokus von
Politik und Wirtschaft geriickt ist, sind die erneuerbaren Energien, allen voran Wind- und
Sonnenenergie, aber auch Wasserkraft, Biomasse und Erdwérme, hinlénglich bekannt. Ihre Einbindung
in die Energieerzeugung weltweit 16st die fossilen Energietrager wie Kohle, Erddl und Erdgas damit
mehr und mehr ab. In Deutschland betrug der Anteil von Sonnen- und Windenergie an der

Stromerzeugung im Jahr 2023 bereits iiber 40 % [1].

Durch die vermehrte Nutzung dieser unstetigen Energiequellen tritt allerdings das Problem der
Energiespeicherung immer weiter in den Vordergrund. Bei den chemischen Energiespeichern mit
vergleichsweise unkomplizierten Lager- und Transporteigenschaften der fossilen Energietriager bestand
diese Schwierigkeit in der Vergangenheit nicht. Umso wichtiger ist die Entwicklung moderner und
nachhaltiger Energietrdger bzw. Energiespeicher sowie neue Methoden ihrer Herstellung im

industriellen Maf3stab.

Neben Batteriespeichern verschiedener Grofen stellt Wasserstoff einen zukiinftigen Energietréger von
potenziell umweltfreundlicher Natur und hohem Energiegehalt (121 MJ/kg) dar. Wasserstoff wird heute
bereits als Brennstoff in Turbinen, Brennstoffzellen und Ofen bzw. Brennern eingesetzt [2]. Des
Weiteren wird Wasserstoff zur Herstellung von Ammoniak (NHs) eingesetzt. Sie ist eine der
wichtigsten, im industriellen Malistab hergestellten chemischen Verbindungen, welche zugleich auch
das wichtigste Zwischenprodukt bei der Diingemittelherstellung darstellt. Auerdem wird Wasserstoff
zur Entschwefelung von Kraftstoffen, Héartung von Fetten und als Reduktionsgas in industriellen

Prozessen eingesetzt [3].

Eine weitere, in jiingster Zeit in den Fokus geriickte Verwendung des Wasserstoffs, bildet sein Einsatz
zusammen mit Kohlenstoffmonooxid (CO) in der Herstellung synthetischer Kraftstoffe, welche

besonders fiir die Luftfahrtindustrie von Bedeutung sein kdnnen [4].

Fiir die Herstellung erforderlicher Wasserstoffmengen haben sich eine Vielzahl an Verfahren etabliert.
Dazu zéhlen neben der Erdgas-Dampfreformierung und Kohlevergasung, welche zu hohen Mengen an
Treibhausgasemissionen (Kohlenstoffdioxid, CO,) fiihren, auch die Wasserelektrolyse und die
thermochemische Umwandlung (Pyrolyse) [5, 6]. Zur Wasserelektrolyse wird in der Theorie nur Wasser
und Energie in Form von Strom bendétigt, aber gerade davon grofle Mengen, was ein Problem darstellt.
Bei der thermochemischen Umwandlung hingegen kann, neben Kohlenwasserstoffen (verbunden mit
Treibhausgasemission), auch direkt Wasser durch Thermolyse gespalten werden. Dabei entsteht neben
Wasserstoff nur Sauerstoff als Nebenprodukt, allerdings gleichzeitig. Dies ist insofern problematisch,
da die parallele Erzeugung beider Gase in direkter Umgebung zu einem erheblichen Sicherheitsrisiko

filhrt und weitere Aufreinigungsschritte notwendig macht, welche zusédtzlich Energie bendétigen.

1
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Dies kombiniert mit den hohen Energiemengen und Temperaturen von iiber 2200 °C [7], welche die

direkte Wasserspaltung mittels Thermolyse bendtigt, fiihrt zur Unwirtschaftlichkeit des Verfahrens.

Gegeniiber dieser klassischen Wasser-Thermolyse stellen thermochemische Kreisprozesse mit
redoxaktiven Materialien eine Weiterentwicklung mit einigen Vorteilen dar [8]. Als aktives Material
kommt dabei zumeist ein Metalloxid zum Einsatz, welches in einem zweistufigen Verfahren zunéchst
reduziert wird, d.h. Sauerstoff verliert, und anschlieBend durch Kontakt mit Wasserdampf zur Re-
oxidation gebracht wird. In diesem zweiten Schritt wird Sauerstoff vom Wasserdampf abgespalten,
verbleibt im Redoxmaterial und Wasserstoff wird frei. Durch diese Prozessfithrung wird einerseits eine
Trennung der Gasstrome erreicht und anderseits ist weniger thermische Energie, d.h. eine geringere
Temperatur, notwendig. Da das Redoxmaterial nach dem Kreislauf wieder theoretisch und zumeist auch
praktisch (Materialzersetzungen beobachtet) in seinem Ausgangszustand vorliegt, wird es grundlegend
nicht verbraucht [9]. Zur Reoxidation kdnnen neben Wasserdampf auch andere Verbindungen eingesetzt
werden, wie z.B. CO,, wobei dann neben Sauerstoff auch CO entsteht. Letzteres wird in der chemischen
Industrie zusammen mit Wasserstoff als Synthesegas (H, + CO) fiir eine Vielzahl an Chemikalien, unter

anderem synthetische Kraftstoffe, eingesetzt [8].

Thermochemische Kreisprozesse nutzen die Warme der Sonne {iber konzentrierende Systeme durch
Biindelung direkt. Dies stellt gegeniiber der zusétzlichen und notwendigen Energieumwandlung in
Strom fiir Elektrolyseure mitunter einen entscheidenden Vorteil hinsichtlich des Wirkungsgrades dar

[10].

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Die zweistufige thermochemische Wasserspaltung kann entweder durch zeitliche oder rdumliche
Trennung von Reduktion und Oxidation erfolgen. Letzteres ist materialdesigntechnisch aufwendiger
und erfordert nicht nur ein thermodynamisch aktives Material, sondern auch eine ausreichende
Sauerstoffionendiffusion. Damit trennt das aktive Material Reduktion und Re-oxidation physisch
voneinander, l4sst aber die bendtigten Sauerstoffionen passieren. Es wird potenziell eine kontinuierliche
Betriebsweise thermochemischer Kreisprozesse ermdglicht. Zu den Kernanforderungen solcher
Sauerstoffmembranmaterialien gehdrt neben der thermischen, chemischen und mechanischen Stabilitét

auch besonders die Fahigkeit zur Sauerstoffionenleitung und -speicherung [11].

In der als potenziell fiir thermochemische Kreisprozesse geeigneten Materialgruppe der Metalloxide
haben sich dotierte Ceroxide als vielversprechende Kandidaten in der Vergangenheit hervorgetan [8].
Da die grundlegenden thermodynamischen Eigenschaften undotierter sowie dotierter Ceroxide in der
Literatur bereits in Lange diskutiert wurden [12, 13], liegt der Fokus dieser Arbeit auf den Effekten der
herrschenden Auslagerungsbedingungen im praktischen Einsatz, welchen die Materialien entsprechend
iiber lingere Zeit ausgesetzt sein werden. Konkret wurden dazu die Effekte der Reduktion unter Vakuum
und Inertgasatmosphére (Argon), bei entsprechend hohen Temperaturen von beispielsweise 1400 °C auf

die Oberflichenchemie, Materialmorphologie und -struktur, untersucht. Fiir die Analysen wurden

2
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entsprechend einfach dotierte (10 mol-% Gadolinium) und codotierte (je 5 mol-% Gadolinium und
Zirkonium) Ceroxid-Proben hergestellt. Hinsichtlich der Redoxeigenschaften wurde der Fokus auf das
zu erreichende Reduktionsausmall sowie die Reoxidationszeiten, als auch das Vermodgen zur
Wasserspaltung von Ceroxid-Proben vor und nach der Auslagerung, unter Einsatzbedingungen eines
thermochemischen Kreisprozesses, untersucht. Letzteres simuliert praxisnahe Ergebnisse nach

mehrfacher Reduktion und Reoxidation der Materialien.

AbschlieBend soll die Bedeutung der Erkenntnisse fiir zukiinftige Untersuchungen von dotierten
Ceroxiden als Material fiir thermochemische Kreisprozesse diskutiert werden, wobei erneut besonderer

Fokus auf die Hochtemperaturstabilitit eingesetzter Komponenten gelegt werden sollte.
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2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Thermochemischer Kreisprozess

Die direkte und damit einstufige thermische Wasserspaltung (Thermolyse) benotigt neben sehr hohen
Temperaturen von iiber 2200 °C [7] auch eine aufwendige Hochtemperaturtrennung der entstehenden
Gase Wasserstoff (Hz) und Sauerstoff (O;). Der Prozess folgt der allgemeinen Gleichung:
H,0 2 H, + 0.5 0,. Diese hohen Temperaturen folgen aus der hohen Standardbildungsenthalpie von
Wasser (H>O) und der vergleichsweise geringen Entropiednderung zwischen dem Edukt H,O und den

Produkten H; und Os.

Die Senkung des fiir die Wasserspaltung benétigten Temperaturniveaus auf niedrigere Temperaturen
um 1200 °C und darunter ist durch Aufteilen der Wasserspaltung in mehrere Einzelaktionen und dem
Einsatz von Redoxmaterialien moglich. Daher wurden in der Vergangenheit Anstrengungen
unternommen, um mehrstufige Zyklen zu konstruieren. Damit verbunden treten allerdings auch
Nachteile wie Wiarmeverluste zwischen einzelnen Schritten auf, welche den thermodynamischen
Wirkungsgrad senken. Zusitzlich kommt der grundsitzliche Mehraufwand durch mehrere

Verfahrensschritte hinzu [8, 14].

Folglich ist die Wasserspaltung durch thermochemische Kreisprozesse mit nur zwei Stufen bzw.
Schritten von besonderem Interesse. Die als Redoxmaterialien eingesetzten Metalloxide (MO)
durchlaufen dabei wiederholt nacheinander zunéchst eine Reduktion, d.h. Sauerstoffausbau aus dem
Kristallgitter und anschlieBend eine Re-Oxidation, d.h. Hydrolyse des MO mit freiwerdendem
Wasserstoff (im Fall von Wasser als Feed), siche Schemata in Abbildung 2.1. Zu den Hauptvorteilen
dieser Kreisprozesse gehort neben den geringeren Prozesstemperaturen vor allem die mindestens

zeitlich voneinander getrennte Gaserzeugung, wodurch dessen aufwendige Trennung entfallt [15].

 _ Sauerstoff
+aT Reduktion
ﬁﬂ\/'

/ mittlere T \

Wasserstoff ‘ Oxidation ‘Wasser
~ Kohlenstoff-

Kohlenstoffmonoxid dioxid

Abbildung 2.1: Allgemeiner schematischer Ablauf eines thermochemischen Kreislaufs. In Anlehnung an: [16, 17].
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Eine wichtige Grundanforderung an die eingesetzten Redoxmaterialien ist die Fahigkeit zur
wiederholten Aufnahme und Abgabe von Sauerstoff, wodurch sich Metalloxide besonders eignen.
Durch Betrachtung der jeweils fiir Reduktion und Re-Oxidation vorliegenden Anderung der freien
Gibbsenergie (AG) in Abhéngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks und dem Temperaturbereich, in
welchem ein Material dauerhaft stabil ist, wurden in der Vergangenheit mogliche Metalloxide fiir
thermochemische Kreisprozesse ausgewahlt und evaluiert [8]. Dabei ist eine Unterteilung in
stochiometrische und nichtstéchiometrische Redoxmaterialien fiir die Zweistufenprozesse iiblich. Das

bedeutet, die Metalloxide werden im ersten Schritt stochiometrisch oder nur teilweise reduziert [18].

Zu den stochiometrisch technisch sinnvoll reduzierbaren MO zéhlen beispielsweise das Zinkoxid
(ZnO/Zn-System) und Zinnoxid (SnO,/SnO-System). Jedoch ist bei den entsprechenden Kreisprozessen
wiahrend der Reduktion aufgrund der fliichtigen Eigenschaften der Metalle bei den notwendigen
Reduktionstemperaturen oberhalb der Sublimationstemperatur des Zinks (Zn) von signifikanter
Sublimation auszugehen. In Kombination mit der vergleichsweise langsamen Reoxidationskinetik im
SnO/Sn-System verloren diese MO an Attraktivitdt [19]. Andere Untersuchungen widmen sich dem
Germaniumoxid (GeO»/GeO-System) und Eisenoxiden (Fe;O4/FeO-System). Letztere zeigen praktisch
anwendbare Reduktionstemperaturen von 1350 °C, wobei cine weitere Senkung dieser, durch
Beimischung von Zn, Ni oder Mn zu Ferriten, moglich ist [20]. Eisenoxide zeigen jedoch bei hohen
Temperaturen iiber 1000 °C verstarkt negative Sintereffekte, d.h. Phaseninstabilitdten sowie eine

vergleichsweise langsame Sauerstoffdiffusion [8, 21].

Zu den teilweise bzw. nicht stochiometrisch reduzierenden MO gehoren Ceroxide (CeO»), bei dessen
Reduktion ein Teil der enthaltenen Ce*'-Ionen in Ce**-lonen iibergehen, was durch Bildung von
Sauerstoffleerstellen ausgeglichen wird [22], und Perowskite [23]. Letztere besitzen die allgemeine
Summenformel ABOs. Die A-Kationen sind meist ein oder mehrere Erdalkali-, Alkali- und Lanthanid-
Ionen, wihrend die B-Kationen vorwiegend aus kleineren Ubergangsmetall-lonen bestehen [23]. Ein
Beispiel eines Perowskits ist SrTiOs;, wobei in der Praxis, zur Eigenschaftsverbesserung, heute
angepasste und dotierte Materialen wie z.B. La;«SryMnQO; untersucht werden [24]. Im Rahmen dieser

Arbeit wurde Ceroxid als MO fiir thermochemische Kreisprozesse untersucht.

Der erste Schritt, die endotherme Reduktion, bendtigt auch bei Ceroxiden hohe Temperaturen von iiber
1200 °C sowie einen reduzierten Sauerstoffpartialdruck. Der Sauerstoff wird entsprechend der
folgenden Summengleichung ausgebaut: Ce0,(s) 2 Ce0,_s(s) + /2 0,(g). Die zweite Stufe, die
Reoxidation, erfolgt bei geringeren Temperaturen. Das MO spaltet den zugefiihrten Wasserdampf durch
Einbau des enthaltenen Sauerstoffs in das Kristallgitter und freiwerdenden Wasserstoff nach folgender
Gleichung: Ce0,_s(sg) + §H,0(g) 2 Ce0,(s) + 6H,(g). Der Kreisprozess ist reversibel und aus
den Reaktionsgleichungen wird ersichtlich, dass das Metalloxid nach jedem Zyklus unverdndert
wiedergewonnen wird. Dieser Umstand gilt prinzipiell auch fiir die zuvor beschriebenen Metalloxide

[9]. Die Variable 6 wird in diesem Zusammenanhang als Reduktionsgrad bzw. Reduktionsausmaf3
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bezeichnet und beschreibt die Abweichung von der idealen Stochiometrie durch Sauerstoftdefizite. Es
gibt damit Auskunft, wieviel Sauerstoff pro Formeleinheit fehlt und ist dimensionslos. Dabei gilt fiir ein
ReduktionsausmaB von § = 0,5, dass alle im Ceroxid enthaltenen Ce*'- zu Ce**-Ionen reduziert wurden
und das weniger stabile Cersesquioxid mit der Summenformel Ce,Os (CeO;s) vorliegt. Aus dem
Massenverlust durch Reduktion bzw. Re-Oxidation kann & berechnet werden, worauf naher in Kapitel

3.2 eingegangen wird.

Aufgrund der benétigten hohen Prozesstemperatur bietet konzentrierte Sonnenenergie eine gute
Energiequelle. Dazu wird das Sonnenlicht {iber eine groBe Anzahl an Spiegeln auf einen Brennbereich
in z.B. Solartiirmen fokussiert. Der Receiver solch eines Solarturm besteht dann entsprechend aus

porosen keramischen Elementen [25].

Der theoretische Wirkungsgrad beschriebener thermochemischer Kreisprozesse zur Wasserspaltung
konnte laut Literatur mehr als 70 % betragen, wéhrend der experimentelle Wirkungsgrad allerdings
bisher kaum hdoher als 8 % war [26]. Zukiinftig ist daher eine weitere Optimierung hinsichtlich der
thermodynamischen Stabilitdt und dem Zusammenspiel aus geringer notwendiger Energie zur Bildung
von Sauerstoffleerstellen im Metalloxid in Kombination mit gleichzeitig verbesserter
Reoxidationskinetik als wichtige Aspekte zu untersuchen. Ebenso kann ein Begrenzen der Verluste
durch Wérmeleitung, Konvektion und Strahlung der Reaktoren in groBen Anlagen zu einer

Wirkungsgraderhdhung beitragen [8].

2.2 Membrankonzept

Heute finden keramische Membranen weitreichende technische Anwendungen. Beispiele reichen von
der Wasseraufbereitung zur Gastrennung, wie der CO,-Abtrennung in Kohlekraftwerken oder
Bereitstellung reinen Sauerstoffs, bis hin zur Herstellung von Wasserstoff als Energiespeicher sowie der

Synthesegasherstellung (CO und H») fiir die chemische Industrie [27].

Bei den keramischen Membranen werden allgemein zwei Arten unterschieden. Einerseits die
mikroporésen und andererseits die dichten Membranen. Die Unterscheidung ist einerseits im
physikalischen Aufbau, mit mikroskopischen Poren oder gasdichter Struktur, sowie der daraus
folgenden Trennwirkung begriindet. Die mikroporésen Membranen erreichen ihre Trennwirkung via
Siebeffekt, wihrend dichte Membranen eine Trennung durch atomare Transportvorginge (Diffusion)
realisieren. Bei ersteren kommen dazu vorwiegend amorphe Materialien wie Siliziumoxide zum Einsatz,
bei dichten Membranen hingegen werden komplexe Oxide gemischter ionischer und elektrische
Leitfahigkeit benétigt, die eine Diffusion von Protonen oder Sauerstoffionen durch ihr Kristallgitter

erlauben [28].

Im Falle von thermochemischen Kreisldufen zur Wasserspaltung werden anorganische
Sauerstofftransportmembranen (OTM) benétigt, welche Sauerstoffionen durch ihre dichte Struktur

transportieren konnen. Diese Membranen konnen ebenfalls in zwei Gruppen unterteilt werden.
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Einmal die rein sauerstoffionenleitenden Membranen und zweitens die gemischt ionisch-elektronisch
leitenden Membranen (MIEC). Bei ersterer ist fiir den Transport der Sauerstoffionen der
Ladungsausgleich iiber einen externen Stromkreis notwendig. Bei MIEC-Membranen erfolgt der
ladungskompensierende Elektronentransfer intern durch die Membranschicht. In beiden Fallen ist als
treibende Kraft des Ionenflusses durch die Membran ein chemisches Potenzialgefille die
Voraussetzung, d.h. auf den beiden Membranseiten muss ein Sauerstoffpartialdruckgradient vorliegen.
Dieser wirkt damit ursdchlich fiir den Sauerstoffionentransport durch Diffusion iiber die
Sauerstoffliicken von einer Seite mit hohem Sauerstoffpartialdruck zur anderen Seite mit entsprechend
verringertem Sauerstoffpartialdruck. Die Ladungsneutralitdt bleibt dabei makroskopisch betrachtet
erhalten [11].

Die Idee des Membrankonzepts beinhaltet damit grundsétzlich einen kontinuierlichen Reaktor, dessen
zwei Reaktionskammern durch eine keramische Sauerstoffmembran getrennt sind. Eine entsprechende

Ilustration und ein Beispiel fiir einen konkreten Aufbau sind in Abbildung 2.2 gegeben.

Ox1dat10n
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Abbildung 2.2: Schematisches Membranreaktorkonzept fiir die solar-thermochemische Wasserspaltung. Der geringe
Sauerstoffpartialdruck wird durch eine Vakuumpumpe oder einen Inertgasstrom (z.B. Argon) erreicht. Links ist eine
Nahaufnahme des Membranreaktors schematisch mit Wasser als Feed und Wasserstoff als Produkt dargestellt. Rechts wird
beispielhaft ein vollstindiger Reaktor im Solarturmreceiver abgebildet, wobei entweder Wasser oder CO: als Feed genutzt
werden kénnen. Darstellungen sind nicht mafistabsgetreu. In Anlehnung an [29] — a) und [25] — b).

Keramische Membranen fiir thermochemische Kreisprozesse miissen entsprechend der harschen
Verfahrensbedingungen einige wichtige Anforderungen erfiillen. Dazu wird neben einer chemischen
Inertheit gegeniiber Nebenreaktionen in der jeweiligen Reaktionsatmosphire sowie den hohen
Betriebstemperaturen auch eine ausreichende mechanische Stabilitdt vorausgesetzt. Im Fall von groflen
Druckdifferenzen zwischen beiden Kammern konnen auch asymmetrische Membranen mit hochpordsen
Tragermaterialien aufgebaut werden. Um abschlieBend hohe Effizienzen bei Hochtemperatur-

Sauerstoffkreisldufen zu ermoglichen, sind besonders hohe gemischte ionisch-elektronische
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Leitfahigkeiten gefordert. Daher werden Oxide des Fluorit- und Perowskit-Typs am héufigsten fiir
MIEC-Membranen verwendet und untersucht. Konkret ist dotiertes Ceroxid aufgrund seiner hohen
Phasenstabilitdt sowohl unter oxidierenden als auch reduzierenden Atmosphiren und seiner hohen
Ionenleitfahigkeit ein interessantes Material fiir eine OTM [30, 31]. Tou et al. haben mit einem solchen
solarbetriebenen Membranreaktor auf Ceroxidbasis bereits erfolgreich Kohlenmonoxid und Wasserstoff

hergestellt [25, 32].

Der eigentliche Sauerstofftransport durch die Membran kann dabei in fiinf Einzelschritte unterteilt
werden. Zundchst muss im ersten Schritt, von der Reoxidationsseite, der Massentransfer einer
sauerstofthaltigen Spezies (z.B. Wasserdampf oder direkt Sauerstoff) zur Membranoberfliache erfolgen,
was hauptsichlich durch dessen herrschenden Partialdruck bestimmt wird. In einem zweiten Schritt
entscheidet die Kinetik des Oberfldchenaustausches tliber die Geschwindigkeit der Dissoziation der
sauerstofthaltigen Spezies zu Sauerstoffionen (und Rest). Im dritten Schritt, der Bulk-Diffusion,
bestimmt die Materialstérke und -zusammensetzung (Ionenleitféhigkeit) den Sauerstoff-ionentransport
durch die Membran. In den letzten beiden Schritten erfolgt auf der Reduktionsseite der Membran
zunichst die Assoziation der Ionen zu Sauerstoff, welcher abschlieBend von der Oberfliche,

entsprechend dem herrschenden Sauerstoffpartialdruck, entfernt wird [11].

Wichtig zu beachten ist auch, dass die Leistung der Membran hinsichtlich des Sauerstoffdurchflusses
keine Materialkonstante ist. Das bedeutet, dass sie nicht nur von der Materialauswahl, sondern auch
vom Design und der Konfiguration, wenn Supportmaterialien und damit mehrphasige Systeme
verwendet werden, sowie den Betriebsbedingungen, abhéngt. Beispielsweise wird allgemein eine
Zunahme der Sauerstoffdiffusion mit steigender Betriebstemperatur beobachtet. Diese ist hauptséchlich
durch eine verbesserte Oberfldchenaustauschkinetik und eine beschleunigte Diffusion im Bulk zu
begriinden [11]. Des Weiteren konnen auch die Durchflussraten von Prozess-(Feed) und Spiilgas

(Sweep) den Durchsatz der Membran beeinflussen [33].

Zusammenfassend stellt das Membrankonzept damit einen zweiten Weg des Einsatzes von Metalloxiden
fiir thermochemische Kreisprozesse dar. Die Wasserspaltung findet dabei weiterhin effektiv in zwei
Schritten statt, welche aber nun zeitgleich ablaufen und damit einen kontinuierlichen Betrieb
ermoglichen konnen. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf den Untersuchungen des aktiven

Materials, aus welchem die Membran besteht.

2.3 Cer-basierte Redoxmaterialien

Wie bereits erwihnt, eignen sich verschiedene MO als redoxaktive Materialien fiir die thermochemische
Wasserspaltung. Das besondere Interesse an Ceroxiden liegt vor allem begriindet in seinen
nichtstochiometrischen =~ Reduktionseigenschaften = und der damit  verbunden  hohen
Sauerstoffspeicherkapazitit, wobei Ceroxid zusitzlich eine hohe Temperaturstabilitit bis mindestens
2000 °C und eine schnelle Sauerstoffdiffusion aufweist. Neben der ausreichenden mechanischen

Stabilitdt zeigt Ceroxid, innerhalb der nichtstochiometrischen Phasen, beim Wechsel zwischen
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reduziertem und oxidiertem Zustand, keine groBen Volumenénderungen. Zusétzlich lassen sich die
genannten Eigenschaften durch gezielte Dotierung weiter optimieren [34, 35]. Die Summe dieser
Aspekte erklart die Relevanz von Ceroxiden. Seine genauen Eigenschaften und mdgliche

Verbesserungsansitze dieser werden folgend diskutiert.

2.3.1 CeO2-Keramik

Gegeniiber Metallen und Kunststoffen grenzen sich keramische Werkstoffe, zu denen auch Ceroxid
gehort, deutlich durch ihre hohe chemische und thermische Bestindigkeit und Hérte ab. Diese, sowie
weitere Eigenschaften, z.B. Sprodigkeit und geringe thermische und elektrische Leitfahigkeit bei
Raumtemperatur, sind mitunter auf ihren vorwiegend ionischen Bindungscharakter zuriickzufiihren.
Keramiken sind anorganische, nichtmetallische Werkstoffe, welche durch Sintern bei hohen
Temperaturen aus (gepressten) Pulvern von meist Oxiden, Carbiden oder Nitriden entstehen. Dabei
kommt es zum Kornwachstum, d.h. kleine Kristallite wachsen, je nach Temperatur, Dauer und
Materialzusammensetzung zu Koérnern bestimmter Grof3e heran. Sie bilden das polykristalline Gefiige
und sind voneinander durch die Korngrenzen getrennt, welche groen Einfluss auf Eigenschaften wie
elektrische Leitfahigkeit, mechanische Festigkeit und Diffusionskoeffizienten haben. Das gezielte
Einbringen von Fremdatomen in die Struktur wird als Dotieren bezeichnet und erlaubt eine Anpassung
der Eigenschaften der Keramik. Die dabei entstehenden festen Losungen weisen eine meist statistische
Verteilung der verschiedenen Atome im Kristallgitter auf. Diese werden allgemein als Mischkristalle
bezeichnet. Unterschieden wird in Substitutionsmischkristalle: Dotierstoffatome ersetzen Atome des
Wirtsmaterials auf reguldren Gitterplidtzen (z.B. Gadolinium in Ceroxid, begrenzt), und
Einlagerungsmischkristalle: Dotierstoffatome werden in Zwischengitterplétze eingelagert (z.B. Stahl,
Kohlenstoff in Eisen). Wie auch bei fliissigen Losungen sind bei festen Losungen Mischungsliicken
moglich, das bedeutet, es besteht nur eine bestimmte Ldslichkeit des Dotierstoffs im Wirtsgitter, bevor
es zu Ausschneiden bzw. zusitzlichen Phasen kommt [36]. Dieser Umstand wird fiir die Dotierung von

Ceroxid im Kapitel 2.3.2 behandelt.

Cer selbst ist ein Metall aus der Gruppe der Lanthanoide und gehort damit zu den seltenen Erden.
Dennoch ist es in der Erdkruste recht hdufig vorhanden, vergleichbar mit der Menge an Kupfer [37]. Es
besitzt zwei stabile Oxidationsstufen (+3 und +4), welche sich aus der Elektronenkonfiguration des Cers
ergeben [Xe]4f'5d'6s%. Die hiufigsten Oxide sind CeO> und Ce»Os, wobei ersteres das stabilere bzw.
thermodynamisch bevorzugte Ceroxid ist [38]. CeO; kristallisiert kubisch in der Calciumfluoridstruktur
(CaF, — AB,) mit der Raumgruppe Fm3m, die vier CeO,-Formeleinheiten pro Einheitszelle aufweist.
Die Ce-Atome befinden sich in einer kubisch-flichenzentrierten Anordnung und besetzen die 4a-Stellen
der Fm3m-Raumgruppe, wihrend die Sauerstoffanionen die 8c-Stellen besetzen. Sie liegen damit auf
den Tetraederliicken der Cerionen und entsprechen einem kubisch primitiven Untergitter. Folglich
ergibt sich eine 8-fache Koordination von Cer- und 4-fach tetraedrische Koordination der O-lonen [34].

Die Gitterkonstante von CeO; betriigt a = 5,411 A [39, 40].
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Ceroxid ist ein Halbleiter mit breiter und experimentell gemessener Bandliicke von ca. 6 eV zwischen
dem Valenzband mit iberwiegendem Sauerstoff-2p-Charakter und dem Leitungsband mit
iiberwiegendem Cer-5d-Charakter [41]. Innerhalb der Liicke sind allerdings auch lokalisierte, leere 4f-
Zustiande zu finden [42], weshalb die Bandliicke gelegentlich mit ca. 3 eV angegeben wird [43]. Dies
entspricht dann dem Abstand zwischen Valenzband und Boden des leeren 4f-Bandes. Pures CeO; sollte
daher erwartungsgemalf transparent bzw. weil} sein, ist jedoch von blassgelber Farbe, was auf einen
Charge-Transfer bzw. Ladungsiibertragung zw. Ce*" und O* Ionen zuriickzufiihren ist. Die Reduktion
des Materials geht mit einem Farbwechsel, in Abhdngigkeit der Menge der Sauerstoffliicken, von blau
bis schwarz einher, was auf die verschiedenen, breit liber die Energieniveaus verteilt entstechenden

Defektstrukturen zuriickzufiihren ist und eine Vergrauung des Materials bewirkt [44].

CeO, Einheitszelle Punktdefektstellen

L ol

@ 0> Dcet @ce [Tvy  Ce’ M*in kubischer V,)'in tetraedrischer

M3+ (Oy) Stelle (T,) Stelle

Abbildung 2.3: Idealisierte Kugelmodell-Darstellung der kubischen Fluoritstruktur des Cerdioxids fiir vollstindig
oxidiertes Ceroxid (a), Ceroxid mit Dotierion (M**) auf Cer-Gitterplatz (b) sowie einer Sauerstoffleerstelle V5. Ubernommen
von [34].

Wie bereits erwihnt, liegen die Ceratome im Ceroxid in zwei Oxidationsstufen vor: Zum einen Ce** und
zum anderen Ce*". Zwischen dem Cer(IV)-oxid (CeO») und Cer(III)-oxid (Ce>0; bzw. CeO; 5) existieren
nichtstochiometrische Zusammensetzungen. Deren Bildung fuit auf der Bildung von
Sauerstoffleerstellen im Kristallgitter wahrend der Reduktion [45]. Das leichte Wechseln zwischen
beiden Oxidationsstufen erkldrt die einfache Reduzierbarkeit des Materials [46]. Der Sauerstoffausbau
bzw. die Sauerstoffleerstellenkonzentration werden stark durch die jeweilige maximale
Reduktionstemperatur Trea sowie den vorherrschenden Sauerstoffpartialdruck pO, beeinflusst [47].
Allgemein gilt, je hoher Treq und desto geringer pO,, desto groBer ist die Abweichung von der
stochiometrischen Zusammensetzung CeO, [48]. Die Charakterisierung der Nichtstdchiometrie erfolgt

wie bereits weiter oben beschrieben iiber den Reduktionsgrad 6 als CeO»..

Erst die durch Sauerstoffverlust entstehende Defektstruktur im Cerdioxid ermdglicht praktisch nutzbar
hohe Werte fiir seine lonen- und Elektronenleitfahigkeit. Hinsichtlich der Defekte wird zwischen
intrinsischen  Sauerstoffliicken, jene die durch Reduktion entstehen, und extrinsischen
Sauerstoffliicken, jene die aus Akzeptor-Dotierung resultieren, unterschieden, wobei die intrinsischen

Leerstellen durch elektronische Defekte in Form von Ce**-Ionen ausgeglichen werden.
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Wihrend der partiellen Reduktion zu CeO,.5 bleibt die Calciumfluoridstruktur als Hauptstruktur bzw.
Grundgeriist bis zu 6=0,349 bzw. CeO¢s1 erhalten [49]. Unter Bedingungen, bei denen die
Nichtstdchiometrie ¢ ausreichend klein ist, so dass die entstehenden Defekte nicht interagieren, kann

die Reduktion von Ceroxid durch folgende Defekt-Gleichung beschrieben werden [34]:
2Cef, + 0F - V5' + 2Cel, +0;.

Zunichst ist bei niedrigen Reduktiongraden das Vorliegen einer statistischen Verteilung der
Sauerstoffleerstellen anzunehmen, da diese dabei eine erhohte Entropie liefert, was einer
Sauerstoffleerstellenfernordnung vorerst entgegenwirkt. Mit zunehmender Leerstellenkonzentration
sind jedoch Defektcluster von Leerstellen und Ce**-Ionen zu erwarten [50]. Werden hoheren §-Werte
erreicht, ist eine periodische Fehlordnung der Sauerstoffleerstellenanzunehmen. Diese werden als
Uberstruktur zur Hauptstruktur bezeichnet, da ihre Beschreibung auf dem grundlegenden Kristallgitter
beruht. In der Vergangenheit wurden in der Literatur mehrfach reduzierte kubische CeO».;-Phasen mit
Uberstruktur entdeckt und untersucht [49, 51]. Darauf basierend ist das folgende Phasendiagramm in
Abbildung 2.4 entstanden. Es muss erwidhnt werden, dass es keine Klarheit iiber die genau auftretenden
Strukturen gibt, widerspriichliche Phasenbeobachtungen in der Literatur vorliegen und das dargestellte

Phasendiagramm als nicht gesichert zu betrachten ist.

1200 K—
—] 1084 K
1000 K — a‘+r1
913 K /
a a /250 K| \
800 K — a+af —
736 K g
mK o
& % =
a+f g
600 K L
c‘l p g T
o~ o‘o o|o -+
% & &

Abbildung 2.4: Phasendiagramm von Ce-O im Bereich CeO: bis CeOy,7. Ubernommen von [13].

Beziiglich des Einsatzes von Ceroxiden in thermochemischen Kreisprozessen ist besonders der
Reduktionsbereich von & = 0-0,2 relevant. Folglich wéren bei Raumtemperatur entsprechend nur die a-
und B-Phase zu erwarten. Knoblauch et al. haben jedoch gezeigt, dass nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur mehrere Phasen koexistieren, darunter a-CeO1 955 sowie geringe Mengen an {-Phase

(CeO1773) und t-Phase (CeOi714), welche deutlich unterhalb des makroskopisch erreichten
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Reduktionsgrades liegen. Das Nichtauftreten der erwarteten B-Phase (CeO1.515) zeigt allerdings, dass die
exakten Zustdnde in nichtstochiometrischem Cerdioxid nicht abschlieBend geklart sind. Als gesichert
hingegen wird die temperaturabhdnge Reoxidation der einzelnen Phasen angesehen, d.h. unter Luft
beginnt die Oxidation einiger Phasen bereits bei ca. 100 °C, wihrend die vollstindige Oxidation
Temperaturen oberhalb von 600 °C bedarf. Grundsatzlich wird fiir die Kristallstruktur der damit im
Rahmen thermochemischer Kreisprozesse vorwiegend relevanten o und a‘-Phase vom CaF,-Strukturtyp

mit entsprechend leicht unterschiedlichen Gitterkonstanten ausgegangen [52].

Neben dem Beginn mitunter nahe Raumtemperatur, ist hinsichtlich der Re-Oxidation von Ceroxiden
weiterhin bekannt, dass diese Sauerstoffaufnahme sehr schnell erfolgt. Neben dem Fakt, dass Ceroxid
an der Oberfliche und im Bulk reduziert/ reoxidiert wird, konnte gezeigt werden, dass vorwiegend der

Oberflachenaustausch dabei der geschwindigkeitslimitierende Faktor ist [53, 54].

Eine weitere besondere Eigenschaft von Ceroxiden im Zusammenhang mit deren Nichtstochiometrie
wird als Reduktionsexpansion bezeichnet. Dabei kommt es wéhrend der Reduktion einhergehend mit
dem Sauerstoffausbau aus dem Kristallgitter auch zur volumetrischen Expansion des Materials. Da die
Reduktion mit erhéhten Temperaturen verbunden ist, tritt diese, als chemische Expansion bezeichnete
Ausdehnung des Materials, iberlagert mit der rein thermisch bedingten Ausdehnung auf.
Dilatometrische Untersuchungen, siche Kapitel 3.2, ermoglichen eine separate Betrachtung des
chemischen und thermischen Effektes. In Untersuchungen von Knoblauch et al. konnten durch
Dilatometrie in Luft-(oxidierend) und Vakuumatmosphére (reduzierend) gezeigt werden, dass es mit
zunehmender Konzentration von Sauerstoffliicken zu einer entsprechenden Expansion der untersuchten
Ceroxide kommt [55]. Die Sauerstoffleerstellen mit effektiver positiver (+2) Ladung stoBen die
umgebenden Kationen ab und es kommt zur Entspannung von Cer-lonen, die jeweils Sauerstoffliicken
umgeben, was eine Kristallgitterausdehnung bewirkt [56, 57]. Neben dieser AbstoBung von Defekten
und ihren Nachbaratomen wird auch das Aufweichen der Ce-O Bindungen durch Reduktion der
Coulomb-Interaktion (geringere elektrostatische Bindungsstirke des Ce** als Ce*") als Folge der
partiellen Reduktion von Ce*" zu Ce**, sowie der groBere lonenradius von Ce** (114 pm vs. 97 pm fiir

Ce*" [58]) an sich, mit als Ursache fiir die chemische Ausdehnung angefiihrt [59].

2.3.2 Dotierung

Die Dotierung von Ceroxid mit verschiedenen Elementen zielt auf die Verbesserung der
thermodynamischen Eigenschaften und der Redoxkinetik ab, worunter auch das Reduktionsausmalf} und
die lonenleitfahigkeit fallen. Da fiir die Dotierung verschiedenste Elemente bzw. Kationen infrage
kommen, dienen verschiedene Anforderungen als Richtwerte fiir die erfolgreiche Mischkristallbildung
gemil den Vegardschen Regeln. Zu diesen zéhlen dhnliche lonenradien (Abweichung nur ca. 10-15 %)
sowie andererseits eine chemische Kompatibilitdt in Form einer &hnlichen Elektronegativitit plus
Valenz- bzw. Ladungsausgleich und optimalerweise Elemente mit Priaferenz zur gleichen

Kristallstruktur. Damit konnen im Rahmen der Fluorit-Struktur die Materialeigenschaften von Ceroxid
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durch Dotierung in gewissem Rahmen angepasst werden. Durch Dotierung mit lonen dhnlicher Grofie
wie Ce*", jedoch mit abweichender Wertigkeit (meist +2 bis +5), erfolgt die Ladungskompensation

durch Schaffung zusatzlicher Punktdefekte, den extrinsischen Sauerstoffleerstellen [34].

Die Dotierelemente konnen neben der Einteilung nach der Wertigkeit zusétzlich in aktive und passive
unterteilt werden. Als aktive Kationen werden jene bezeichnet, die im relevanten Temperaturbereich an
Redoxreaktionen beteiligt sind und in Konsequenz ihren Oxidationszustand im Prozessverlauf dndern.
Passive hingegen partizipieren nicht direkt in den Reaktionen, beeinflussen mitunter jedoch ebenso die
Materialeigenschaften. Bei den aktiven Dotierungselementen ist durch die zusétzlichen
Redoxreaktionen, neben der Hauptaktion des Cers, mit nachteiligen oxidischen Ausscheidungen der
entsprechenden Dotierungselementen zu rechnen. Untersuchungen von Cu und Mn-Dotierung konnten
zeigen, dass sich wihrend der Reduktion gebildetes Cu,O und Mn,Os bzw. Mn304, im folgenden
Reoxidationsschritt nicht zur Wasserspaltung beitragt [60].

Fiir die Dotierung mit dreiwertigen Kationen (z.B. einige Seltene Erden, wie Gd**, Sm**, La**) entstehen
pro zwei eingebrachten Dotierionen eine extrinsische Sauerstoffliicke: Ce.xMxO2.x», wobei die
resultierenden  Materialien aufgrund der hdoheren Leerstellendichte entsprechend hohe

Ionenleitfahigkeiten sowie eine verbesserte Reoxidationskinetik zeigen [61].

Werden zweiwertige Kationen (z.B. Ca®’, Mg?*, Ba®") eingebracht, konnen theoretisch pro
eingebrachtem Dotierion noch mehr Leerstellen entstehen. Praktisch werden jedoch nur geringere
Leitfahigkeiten, als beispielsweise bei Gadolinium-dotiertem (Gd) Ceroxid, erreicht [62]. Fiir die
thermochemische Wasserspaltung sind diese Materialien von wenig Interesse. Gleiches gilt fiir
Dotierstoffe hoher Valenz (z.B. Ta>", Nb*"), da deren Loslichkeit im Bereich von einem Atomprozent

zu gering flir einen signifikanten Einfluss auf die Bulk-Eigenschaften ist [63, 64].

Die Dotierung mit vierwertigen Kationen (z.B. Zr**, Hf*") fiihrt zu einer Reihe positiver Effekte wie
einer Herabsetzung der molaren Standardbildungsenthalpie, und damit auch einer erhdhten
Sauerstoffspeicherkapazitit [65, 66]. Zusédtzlich wird eine Senkung der Betriebstemperatur der solar-
thermochemischen Wasserspaltung diskutiert [67]. Die Verbesserung der Reduktionseigenschaften in
Form eines erhohten Sauerstoffaustrags durch Zirkonium-Dotierung (Zr) konnte bis zu einem Anteil
von 15-25 mol-% beobachtet werden. Jedoch wird mit steigender Zr-Dotierung auch die
Reoxidationskinetik gegeniiber undotiertem Ceroxid nachteilig verlangsamt [13]. Im System CeQO,-ZrO»
konkret sind drei verschiedene Phasen zu erwarten. In Abhéngigkeit der genauen Zusammensetzung,
d.h. Kationen- und Sauerstoffanteile, tritt (Ce,Zr)O,.5 im bekannten Fluoritstrukturtyp bis ca. 20 mol-%
Zr auf, mit entsprechend durch den kleineren Ionenradius von Zr*" zu Ce*', verinderten (kleineren)
Gitterkonstanten [40]. Bei hoherer Dotierung treten tetragonal verzerrte ZrO»-reiche Fluoritphasen mit
reduzierter Sauerstoffspeicherkapazitit auf [68], wihrend bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ce*'-

Ionen auch Pyrochlorstrukturen vom Typ Ce»Zr,O7 moglich sind [69, 70].
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Leitfihigkeitsmaxima bei der Dotierung mit Seltenen Erden SE>*

Da in der Literatur als Folge der Dotierung mit dreiwertigen Seltenen Erd-lonen durch die zusétzlichen
Sauerstoffleerstellen, eine vielversprechende Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit berichtet wurde,
sollen an dieser Stelle einmal die Unterschiede bei dreiwertiger Dotierung von Ceroxid mit

verschiedenen lonen der Gruppe der Seltenen Erden (SE) erortert werden.

Wie bereits erwihnt, fiihrt die Dotierung mit SE*" aufgrund der durch notwendige
Ladungskompensation entstandenen Sauerstoffleerstellen zu einer erhohten ionischen Leitfahigkeit. Die
darauffolgende Fragestellung lautet: Bei welcher Menge an eingebrachtem Dotierstoff wird das

Maximum erreicht und spielt die Identitdt des Ions eine signifikante Rolle?

Grundsétzlich herrscht dazu in der Literatur Einigkeit dariiber, dass zwischen den Cerionen, Dotierionen
und Sauerstoffleerstellen entsprechende Wechselwirkungen auftreten, welche als Assoziate
zusammengefasst werden. Zu diesen Assoziaten gehdren vorwiegend Dimere, Trimere aus Cer- bzw.
Dotierionen und Sauerstoffleerstellen der direkten Nachbarschaft, sowie ausgedehntere Defektcluster
wie Hexamere und Sauerstoffleerstellenpaare [34, 55]. Deren Einfluss auf den lonentransport kann tiber
zwei Beitrdge auf dem mikroskopischen Level, die Assoziations-Energie und die Migrationsenergie
beschrieben werden, wobei die Begriffe ,,7rapping* und ,,Blocking* von essentieller Bedeutung sind.

Allgemein fiihrt eine Senkung beider Energiebetrége zu einem Maximum der ionischen Leitfahigkeit.

I II I I II III
I 1 I I 111
E mig < ErInig < E mig < Emig < E mig
Trapping Blocking

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Bewegung von Sauerstoffionen durch das Fluorit-Kristallgitter des CeO:
mit entsprechendem Energiediagramm zur Veranschaulichung der Effekte verschiedener Trapping- (link) und Blocking-
(rechts) Konfigurationen durch Dotierionen. Links wird eine energetische Anziehung von Sauerstoffleerstellen aufgrund des
Zustands geringer Energie in der Ndihe der Dotierionen gezeigt, wihrend rechts die durch Blockierung verdnderte
Energiebarriere fiir Spriinge der Sauerstoffleerstellen in der Néihe von Dotierionen abgebildet ist. Ubernommen von [71].

Die Assoziationsenergie bezieht sich auf die Starke der WW zwischen den (Dotierstoff-)Ilonen und den
Sauerstoffleerstellen. Bildlich fiihrt eine starke WW zu einem Einfangen und Festsetzen von

Sauerstoffleerstellen in der direkten Umgebung von Dotierstoffionen, was als Trapping bezeichnet wird,

siche Abbildung 2.5 links.
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Die Migrationsenergie bezieht sich auf die Energie, die fiir Sauerstoffionen-Spriinge zur néchsten
Leerstelle notwendig ist. Die Sauerstoffionen werden einerseits durch Trapping gehindert (gesenkte
Sprungwahrscheinlichkeit) und andererseits kann es zur physischen Blockierung des Sprungs durch

vorwiegend grofle Dotierionen kommen, siche Abbildung 2.5 rechts, daher die Bezeichnung Blocking.

Grundlegend gilt, der Trapping-Effekt nimmt fiir groBere Ionenradien ab, wihrend der
Blockierungseffekt zunimmt. Folglich senken beide Effekte allgemein die ionische Leitfédhigkeit und
sind gleichzeitig auch die einzigen Faktoren, iiber die sich die Unterschiede in der lonenleitfahigkeit der
verschiedenen SE-dotierten Ceroxide erkléren lassen. Der Einfluss des lonenradius der Dotierstoffe
zeigt sich zudem in einer Aufweitung der Gitterkonstanten, entsprechend der Abweichung vom
Ionenradius des Ce*', welches sie jeweils ersetzen, siche Abbildung 2.6. Fiir die Beziehung des
Ionenradius der Dotierstoffe vs. der lonenleitfihigkeit des dotierten Ceroxids gilt: Sie steigt zunéchst

und sinkt dann mit weiter steigendem lonenradius, mit Maximum bei Gd und Sm [34, 71].
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Abbildung 2.6: Experimentell in Luft und Raumtemperatur gemessene Gitterparameter von mit Seltenen Erden dotierten

Ceroxiden in Abhdingigkeit des Dotierstoffanteils. Verbindungslinien nur als Orientierungshilfe. Ubernommen von [71].

Hinsichtlich der Auswirkung der beiden besprochenen Effekte auf die genannte Fragestellung des
optimalen Dotierstoffanteils ldsst sich Folgendes sagen: Das Blocking begrenzt hauptsidchlich den
Dotierstoffanteil des Maximums, wihrend das Trapping den maximalen Wert der ionischen
Leitfahigkeit einschrinkt. Die Ursache findet sich in dem Fakt, dass bei zu groB3er
Dotierstoffkonzentration einerseits der Grofiteil der Sauerstoffleerstellen eingefangen wurden und die
verbliebenen entsprechend immer stérker am Transport durch das Gitter gehindert werden (steigende

Sprungenergien nétig) [71].

Zusammenfassend lassen sich hinsichtlich der dotiereclementspezifischen Unterschiede fiir eine
moglichst hohe ionische Leitfahigkeit zwei wichtige Aspekte beobachten: Erstens eine geringe

Wechselwirkungen zwischen Dotierstoffen und den Leerstellen, d.h. geringe Blockierung von
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Spriingen, und zweitens eine geringe Anziehungskraft von Sauerstoffliicken in direkter Umgebung von

Dotierstoffionen, d.h. schwaches Trapping [55].

Entsprechend hat sich in Untersuchungen gezeigt, dass ein klarer Trend der Assoziationsenergie
beziiglich des Dotierstoff-lonenradius auftritt, wobei Elemente kleiner als Gd, Leerstellen bevorzugt in
ihrer direkten Umgebung einschlieBen und Elemente groBer als Sm, die Leerstellen abstoBen. Folglich
sind fiir Sm oder Gd dotierte Ceroxide maximale ionische Leitfahigkeiten zu erwarten und treten
entsprechend auch auf, siche Abbildung 2.7. Diese werden dicht gefolgt von Nd, wobei jedoch die
Literaturdaten allgemein stark streuen [34, 71]. Es sei gesagt, dass Trapping und Blocking, sowie die
Spriinge von Sauerstoffleerstellen Modellvorstellungen sind und in Realitét Sauerstoffionen entlang der

Liicken durch den Kristall wandern [71].
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Abbildung 2.7: Bulk-Ionenleitfihigkeiten von mit Seltenen Erden dotierte Ceroxide in Abhdngigkeit des Dotierstoffanteils
in Lufi bei 500 °C. Linien nur als Orientierungshilfe. Ubernommen von [71].

AbschlieBend soll die allgemein bekannte Erhohung der ionischen Leitfahigkeit fiir Halbleiter und
Isolatoren mit steigender Temperatur angesprochen werden. Diese bewirkt in SE** dotierten Ceroxiden
eine Verschiebung des charakteristischen Leitfahigkeitsmaximum von x = 0,1 (bei 500 °C) zu hoheren
x-Werten (Anteil der Dotierung) [72]. Da Trapping und Blocking mit steigender Temperatur beide
abnehmen, bleibt die Reihenfolge bzw. Verteilung der ionischen Leitfdhigkeiten fiir die einzelnen SE-
Ionen grundsétzlich unverdndert. Die Ursache fiir die Temperaturabhingigkeit der negativen Effekte fiir
den Ionentransport rithrt daher, dass die Leerstellen thermisch aus Einfangstellen aktiviert werden.
Damit gilt fiir das Trapping, die Anzahl der Sprungversuche nimmt an sich zu, da die gro3ere thermische
Energie die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass Sauerstoffleerstellen den Assoziationsradius der
Dotierionen verlassen konnen. Fiir das Blocking ist ebenfalls die Wahrscheinlichkeit von erfolgreichen
Spriingen vorbei an Dotierstoffionen erhoht, d.h. sie besitzen eine entsprechend grofBiere

Migrationsenergie [34, 73].
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Codotierung als Strategie

Wie bereits gezeigt, hat die Dotierung einzelner Elemente je nach dessen Identitét verschiedene positive,
aber auch negative Auswirkungen. Mit diesem Wissen ist es naheliegend, dass in den vergangenen
Jahren die Zweifachdotierung oder auch Codotierung, d.h. der Einbau von mehr als einer zusatzlichen
Ionenspezies in das Ceroxidgrundgitter, an Interesse gewonnenen hat. Fiir thermochemische
Kreisprozesse zur Wasserspaltung ist dabei besonders eine schnelle Reaktionskinetik und ein hoher
Sauerstoffaustrag bzw. Reduktionsgrad bei moglichst milden Reaktionsbedingungen relevant. Folglich
soll deren Optimierung anhand der Codotierung von Gadolinium und Zirkonium in Ceroxid besprochen

werden.

Fir die Dotierung von Ceroxid mit Zirkonium ist bekannt, dass diese zur Verbesserung der
Reduktionseigenschaften iiber eine Senkung der notwendigen Energie zur Bildung von
Sauerstoffleerstellen und Stabilisation dieser, bewirkt. Die Folge ist eine geringere Reduktionsenthalpie
des dotierten Ceroxids, wodurch es leichter reduziert werden kann, was vorteilhaft fir die
thermochemische Wasserspaltung ist [55, 74]. Allerdings fiihrt dieselbe Dotierung sowie eine weitere
Erh6éhung des Zr-Anteils im Ceroxid zu einem negativen Einfluss auf die Reoxidationskinetik und
Ionenleitfahigkeit, wodurch die Reoxidation langsamer ablduft, verglichen mit undotiertem Ceroxid
[75]. Bei zu hohen Anteilen kommt diese durch Phasenumwandlungen (siche weiter oben) sogar
ginzlich zum Erliegen [74, 76]. Ein weiterer bekannter Aspekt der Zr-Dotierung, ist ihr negativer
Einfluss auf die Sintereigenschaften, wodurch es zu einer erhoéhten Porositit und entsprechend
geringeren Dichten, sowie teilweise verringerten mechanischen Eigenschaften nach dem Sintern
kommt. Es wirkt mitunter als Kornwachstumsinhibitor [77, 78]. Eine Dotierung mit Zr*" begrenzt
allerdings auch positiv die chemische Ausdehnung verglichen mit undotiertem CeQ,, da es die Ce*'-

Relaxation weg von den Liicken durch seinen kleineren lonenradius, teilkompensiert [79, 80].

Eine Dotierung mit Gd** hingegen bewirkt einen fast gegenteiligen Effekt hinsichtlich der
Reoxidationskinetik sowie dem Reduktionsgrad, indem es erstere verbessert und zweitere verringert.
Beides ist grundsétzlich mit der Erzeugung extrinsischer Sauerstoffleerstellen wahrend der Dotierung
in Verbindung zu bringen, jedoch nicht ausschlieBlich. Mitunter wird dabei auch der Einfluss des
Ionenradius auf die Reoxidationskinetik diskutiert [81, 82]. Grundsitzlich wirken die gebildeten
extrinsischen Leerstellen hinsichtlich der Ionenleitfahigkeit steigernd, allerdings wirken diese durch die
AbstoBlung der Leerstellen voneinander auch der Bildung weiterer intrinsischer Leerstellen durch

Reduktion entgegen [55].

Zur Maximierung der Wasserspaltaktivitdt durch Codotierung im System Ce-Gd-Zr-O besteht die
Optimierung der Dotierstoffkonzentration folglich in einem Abwéagen zwischen zwei Hauptaspekten: 1.
ciner erhdhten Reduzierbarkeit durch Zr*" und 2. der Anpassung der parallel durch Zr*" gesenkten
Reoxidationskinetik durch mehr Gd**-lonen. Das Ziel ist dabei die verbesserte Reduzierbarkeit bei

gleichzeitig ausreichend schneller Reaktionskinetik, mit welcher effiziente bzw. praktisch sinnvolle
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Wasserspaltreaktoren betrieben werden kénnen [82]. Fiir dieses codotierte Ceroxidsystem wurde bereits

auch eine vorteilhafte und bis ca. 20 mol-% stabile einphasige Fluoritstruktur nachgewiesen [83].

Stabilitdt der Dotierung — Ausscheidungen und Verdampfung

An dieser Stelle soll noch einmal auf die hiufig begrenzte Mischbarkeit in vielen festen Losungen bzw.
Substitutionsmischkristallen, so auch in dotierten Ceroxiden, hingewiesen werden. Fiir die Dotierung
der Fluoritstruktur des Ceroxids mit Zirkonium ist diese bis ca. 20 mol-% stabil, bis es zu den
beschriebenen tetragonalen und pyrochlorartigen Phasen kommt [40], wihrend die Dotierung mit

Gadolinium bis ca. 20 mol-% stabil ist (siche Abbildung 2.8) [59].

Als Faktoren fiir die Stabilitdt des Fluoritstruktur-Bereichs (F) hinsichtlich der Dotierung mit Seltenen
Erden werden besonders zwei Faktoren angefiihrt. Der Erste ist die Nihe der Ce*"/SE**-GroBe und der
Zweite die SE-Kompressibilitit, welche als Volumeninderung des SE*" durch eine Druckinderung
definiert ist und damit die Fahigkeit eines dotierten Systems zur Anpassung an eine Veranderung des
inneren Drucks beschreibt. Allgemein wird eine Zunahme der Kompressibilitdt mit dem Ionenradius
beobachtet. Grofe und Komprimierbarkeit bilden zwei konkurrierende Parameter, welche das Fluorit-

Feld in Richtung kleinerer und groBerer SE-Ionen erweitern [84], siche Abbildung 2.8.
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Abbildung 2.8: Diagramm der Phasen in SE-dotierten Ceroxid-Systemen (nur einfache Dotierung). Ubernommen von [59].

Die zentralen SE-Ionen (Sm, Gd, Y und Er) sind trotz ihrer ausgeprigtesten GroBenihnlichkeit zu Ce**
durch das kleinste F-Feld gekennzeichnet. Dafiir zeigen mit ihnen dotierte Ceroxide ein sehr grofles
Hybridstruktur-Feld (H) auf. Der H-Bereich besitzt einen strukturell hybriden Charakter, d.h. er besitzt
sowohl Elemente der F-Phase (CeO) mit der kubischen Raumgruppe Fm3m, als auch der C-Phase
(SE203) mit der kubischen Raumgruppe Ia3. Dieser H-Bereich kann als eine unkonventionelle feste
Losung verstanden werden, in welcher die F- und C-Phasen eng miteinander verwoben sind. Die Menge
der C-strukturierten SE>O3;-Mikrodéménen nimmt mit steigendem SE-Gehalt zu, womit entsprechend

auch die Intensitit der zugehdrigen Uberstrukturpeaks (doppelte Gitterkonstante) zunimmt. Da die
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Uberstrukturreflexe der Sekundirphasen héufig stark mit den Reflexen der Fluoritstruktur
zusammenfallen, ist mithilfe von Rontgenbeugungsanalysen eine Identifikation dieser nur schwer
moglich. Aufgrund dieser nicht klar zu definierenden Grenze zwischen auftretenden Strukturen finden
sich in der Literatur mitunter widerspriichliche Aussagen iiber die Loslichkeit von SE-Ionen in Ceroxid
[59, 71]. Daher haben andere Gruppen dotierte Ceroxide mit besonders lokal sensitiveren Methoden wie
EXAFS- und Raman-Spektroskopie untersucht und kamen zum Schluss, dass sich der Ubergang von
Fluorit zu Doppelfluoritstruktur schon bei geringen Dotiermengen zunéchst als lokale Verzerrungen der
Fluoritstruktur zeigt und bei hoheren SE-Gehalten auch mit Methoden der Rontgendiffraktometrie ab

ca. 30 % nachzuweisen ist [34].

Ein vergleichsweise wenig untersuchtes Phédnomen, dem sich diese Arbeit besonders widmet, sind
unerwartet hohe Massenverluste nach Reduktion von Ceroxiden bei hohen Temperaturen und im
Vakuum. Knoblauch et al. untersuchten dotierte Ceroxid-Proben nach Reduktion bei Temperaturen
oberhalb von 1300 °C und im Vakuum (4+10 bar) [85]. Sie beobachteten Unterschiede zwischen dem
Massenverlust durch Reduktion im Vakuum zur Massenzunahme nach Reoxidation, wobei letztere
geringer ausfiel. Der Massenverlust wahrend des Reduktionsschritts war damit, bei dem gegebenen
Sauerstoffpartialdruck und eingesetzter Temperatur, nicht allein auf den Sauerstoffausbau
zuriickzufiihren. Als Ursache wurde eine selektive Verdampfung von Cer bzw. Ceroxid vorgeschlagen.
Diese Theorie unterstiitzend, haben Montini et al. [86] zusammengetragen, dass Ceroxid einen um
mehrere Groflenordnungen grofleren Dampfdruck als andere hochschmelzende Verbindungen, wie z.B.
Lanthan- und Ytterbiumoxid und besonders Zirconiumoxid, besitzt. Eine entsprechende graphische
Ubersicht der Dampfdriicke unterschiedlicher Metalloxide bei verschiedenen Temperaturen ist in
Abbildung 4.16 gegeben. Dieser Sachverhalt der selektiven Cer-Verdampfung und seine Auswirkungen
auf den Wasserspaltprozess sollen im Rahmen dieser Arbeit weiter untersucht werden. Folgend werden

die dafiir eingesetzten Untersuchungsmethoden vorgestellt.

19



Materialien und Methoden

3 Materialien und Methoden

Im Rahmen dieses Kapitels werden alle eingesetzten Methoden der Festkorpersynthese von
Metalloxiden und Untersuchungsmethoden dieser hinsichtlich der vorliegenden Phasen und

auftretenden Redoxprozesse beschrieben.

3.1 Synthese und Probenpraparation

Zur Gewinnung von dotiertem Ceroxid-Pulver hoher Homogenitdt wurde eine Pechini-Sol-Gel-

Synthese durchgefiihrt. Die eingesetzten Chemikalien sind in der folgenden Tabelle 3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Ausgangsmaterialien im Rahmen dieser Arbeit.
Verbindung Summenformel  Einsatz Hersteller  Reinheit (%)
Cer(IV)-oxid CeO; Edukt Alfar Aesar 99,99
Cer(Ill)-nitrat-Hexahydrat ~ Ce(NOs)3»6H,O  Edukt Alfar Aesar 99,99
Gadolinium(III)-nitrat- Gd(NO3)3«6H,O  Edukt Alfar Aesar 99,9
Hexahydrat
Zirconyl(IV)-chlorid- ZrOCl; « 8H,0 Edukt Alfar Aesar 99,9
Octahydrat
Ethylenglykol C:HsO2 Monomer Merck 99
Zitronensdure-Monohydrat  C¢HzO7+ 1H,O Komplexbildner Glentham 99
Cer(IV)-oxid-Gadolinium Ce0,-Gd,0; Produktpulver Solvay 99,99
dotiert (10 mol-%)

Der Pechini-Synthese liegt ein Sol-Gel-Prozess zugrunde, wobei eine Komplexierung mit einer
Polymerisation und anschlieBender thermischer Zersetzung der Produkte verbunden wird. Der
allgemeine Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Dabei dienen wissrige Losungen
der Metallnitrate bzw. des Metalloxychlorids als Ausgangstoffe zur Herstellung des dotierten Ceroxids.
Zu der entsprechend stdchiometrischen wissrigen Losung der Metallsalze wird zuséitzlich Zitronenséure
als Komplexbildner und Ethylenglykol als Monomer fiir die anschlieBende Polykondensation
zugegeben. Dabei wird ein Verhéltnis von 1:2:3 fiir Kation zu Zitronenséure zu Ethylenglykol eingestellt

[87, 88].
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o OH M"=Metallkation

Abbildung 3.1:  Allgemeiner Reaktionsmechanismus der Pechini-Synthese. In Anlehnung an [88, 89].

Mithilfe eines Riihrfischs wird die Losung unter Riihren in einer temperaturbestindigen Glasschale auf
einer Heizplatte stufenweise bis 200 °C eingeengt. Dabei wird durch die Carboxylatgruppen der
Zitronensdure eine Komplexierung der Metallionen erreicht, was in Kombination mit der folgenden
Polykondensation durch Veresterung des Ethylenglykols zu einer homogenen Verteilung der einzelnen
Elemente im Produktpulver fiihrt. Nach ca. zwei Stunden ist das meiste Wasser verdampft und die
Losung geliert, siche Abbildung 3.2. Eine weitere Erhohung der Temperatur auf iiber 300 °C bedingt
die thermische Zersetzung des Gels zum gewiinschten Metalloxid, wobei auf die Bildung nitroser Gase
(NOy) zu achten ist. Das erhaltene Pulver wird anschlieBend aufgemahlen und bei 800 °C fiir zwei

Stunden im Ofen erhitzt, wodurch verbliebene organische Reste entfernt werden.

Abbildung 3.2: Momentaufnahmen der Pechini-Synthese von CeGd5Zr5 zu Beginn des Versuchs (links oben) und nach
verschiedenen Temperaturstufen.
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Neben dem selbst synthetisierten dotierten Ceroxid-Pulver mit der Abkiirzung CeGd5Zr5 (genaue
Zusammensetzungen in Tabelle 4.1), kommt im Rahmen dieser Arbeit ein weiteres dotiertes Ceroxid-
Pulver mit der Bezeichnung CeGd10 zum Einsatz und wurde wie erhalten verwendet. Beide Pulver

werden identisch behandelt.

Um die Materialien fiir den Einsatz in solarthermischen Prozessen untersuchen zu konnen, werden
keramische Probenkorper bendtigt. Dazu wurden mithilfe von Pressmatrizen aus Stahl und einer
hydraulischen Presse (PerkinElmer) zwei verschiedene hergestellt: Einerseits Probenstibchen (55x5
mm) bei ca. 4 g Einwaage und einem Pressdruck 30 kN, sowie andererseits Probenpellets (d = 10 mm)
bei ca. 300 mg Einwaage und einem Pressdruck von 40 kN. Die Presszeit betrug jeweils ca.

10 Sekunden.

Die so erhaltenen keramischen Griinkérper werden anschlieBend zu dichten Keramiken gesintert. Dies

erfolgt labortechnisch bedingt in zwei Schritten und fiir alle Proben gleich:

1. Schritt: 1200 °C fiir 2 h mit 10 K/min Heizrate in Nabertherm, THC
2. Schritt: 1650 °C fiir 5 h mit 10 K/min Heizrate in Nabertherm, THC

Die Wahl dieser Parameter beruht auf vorangegangen Versuchen der Arbeitsgruppe um Nicole
Knoblauch, welche zu guten Sinterergebnissen gefiilhrt haben und um eine grundsatzliche
Vergleichbarkeit dieser Proben mit vorangegangenen dhnlichen Materialien zu erméglichen. Die durch
Sintern erhaltenen keramischen Proben besitzen eine Grofie von 8,7x1,1 mm (Pellets) bzw. 47,3x4,3x3,0

mm (CeGd10-Stab) bzw. 49,0x4,5x3,7 mm (CeGd5Zr5-Stab).

3.2 Dilatometrie

Wie im Kapitel 2.3.1 ndher beschrieben, kommt es bei Ceroxiden, beim Aus- und Einbau von Sauerstoff,
zu volumetrischen Verdnderungen des Materials. Diese Verdnderungen koénnen mithilfe eines
Dilatometers an ldnglichen z.B. stabformigen Proben als zusétzliche chemische Léangendnderungen
gemessen werden. Da fir den Redoxprozess allgemein erhohte Temperaturen notwendig sind, erfolgt
die chemische Léngenidnderung immer {iiberlagert mit der grundsétzlich thermisch bedingten

Ausdehnung und Kontraktion.

Zur Charakterisierung der thermischen und chemischen Lingeninderung, wurde ein horizontales
Schubstangendilatomerter (TA instruments, DIL 803 mit SiC-Ofen) verwendet. Die dicht gesinterten
dotierten Ceroxidstdbchen wurden auf zwei Aluminiumoxidtragern, im mit Platinfolie ausgekleideten
Probenrohr, gelagert und mit einer Schubstange fixiert. Letztere ermdglicht die Ubertragung der
Langenanderung des Probenstabs auf einen Verschiebungssensor. Zu Kalibrierzwecken wurde zunédchst
ein Saphirstab vergleichbarer Lange an der gleichen Schubstange vermessen. Die Temperatur wird tiber
ein Thermoelement in der direkten Nidhe zu den Proben gemessen, wihrend die Warmezufuhr nach
Verschluss der Messkammer mit einem gasdichten Aluminiumoxid-Rohr durch einen SiC-Ofen von

auflen erfolgt.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Temperaturprogramm erstellt, welches jeweils ein isothermes
Segment von zwei Stunden bei 1200, 1300 bzw. 1400 °C enthélt, das von je einer dynamischen Heiz-
und Abkiihlphase mit 6 K/min auf Raumtemperatur umgeben ist. Aufgrund der gasdichten Messkammer
konnten neben Messungen bei verschiedenen Temperaturen in Umgebungsatmosphire (Luft) auch
Messungen bei vermindertem Druck (Vakuum), durch Anschluss einer Turbopumpe (Pfeiffer Vacuum),
durchgefiihrt werden. Ein typischer Messzyklus bestand damit aus zwei Durchldufen und ist in
Abbildung 3.3 dargestellt. Im Ersten wird die Probe unter Vakuum geheizt und damit reduziert, wobei
das Vakuum iiber die Messung konstant aufrechterhalten wird (siche
Abbildung A. 0.1). In einem Zweiten Messzyklus hat die Probe Zugang zur umgebenden

Luftatmosphéare und reoxidiert bereits vollstandig im Aufheizsegment.
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Abbildung 3.3: Beispielhaftes Temperaturprofil der Dilatometrie mit Reduktion unter Vakuum (links) und Re-oxidation in
Luft (rechts) fiir Tmax = 1400 °C.

Da der gesamte Dilatometeraufbau durch die Temperaturdnderung wahrend der Messung eine gewisse
thermische Ausdehnung/ Kontraktion erfdhrt, entsteht unweigerlich ein Fehler. Dieser wird durch
Referenzmessung mithilfe des inerten Saphirstdbchens unter gleichen Messbedingungen korrigiert. Zur
Korrektur wird dafiir die zum Dilatometer zugehdrige Software WinTA 9.0 genutzt, wobei die
gemessenen Saphirreferenz-Daten mit hinterlegten Literaturdaten abgeglichen werden. Die

softwarebasierte Korrektur war jeweils nur fiir das Aufheizsegment moglich.

Eine entsprechende Korrektur der Isothermen sowie des Abkiihlsegments erfolgte manuell in Origin
2019b. Aus den Datensétzen (unkorrigiert und Software-korrigiert) des Autheizsegments konnte durch
Subtraktion voneinander eine Korrekturkurve erstellt werden. Diese wurde direkt zur Korrektur des
Abkiihlsegments genutzt, wihrend zur Korrektur der Isothermen der Differenzwert kurz vor Erreichen
der Haltezeit als konstant gesetzt und von den unkorrigierten Daten abgezogen wurde. Angaben und
Diagramme nutzen dabei die relative Langendnderung e, welche sich aus dem Verhiltnis der

gemessenen Langendnderung zur anfanglichen Probenlénge ergibt.
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Da die chemische Lingendnderung durch den Redoxprozess immer auch von der thermischen
Ausdehnung im Aufheiz- und Abkiihlsegment (dynamische Bedingungen) iiberlagert wird, muss
zundchst eine Trennung dieser erfolgen. Eine entsprechende Separation wird durch Vergleich der
thermisch bedingten Langendnderung in Luft mit der kombinierten Lingendnderung im Vakuum
erreicht. Die wihrend des Aufheizens erfolgte chemische Ausdehnung wird mit der zusétzlichen
chemisch bedingten Ausdehnung wéhrend der Isothermen zur gesamten chemischen Langendnderung
des Materials aufaddiert. Das im Heizzyklus unter Vakuum erreichte Reduktionsausmalf} & des Materials
kann nachtraglich iiber die Massendnderung Ame, vor und nach der Reoxidation mithilfe einer
Analysenwaage bestimmt werden, wobei neben der Probenmasse mpyobe auch die molaren Massen M des

Materials und Sauerstoff bendtigt werden.

Ameq ' Mcel—xMxoz—y

5= (3.1)

Mprope = Mo

Der Punkt, an welchem im Aufheiz- und Abkiihlsegment eine Abweichung vom linearen, und nur
thermisch bedingten, Verlauf der Langenadnderung auftritt, markiert die einsetzende Reduktion bzw.

Reoxidation. Es handelt sich um einen materialspezifischen Wert, der zudem druckabhéingig ist.

3.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) erlaubt die Untersuchung der Masse eines Probenmaterials
in Abhéngigkeit von der Temperatur sowie der Zeit. Dazu wird die Probe in einer definierten
Atmosphire (meist Luft oder Inertgas) gezielt beheizt bzw. gekiihlt, wihrend die Massendnderung
kontinuierlich iiber eine Mikrowaage aufgezeichnet wird. Mithilfe der TGA werden Prozesse wie eine
thermische  Zersetzung, Oxidation/ Reduktion, Lo&sungsmittelverdampfung oder auch
Kristallwasserverluste untersucht. Dadurch sind Informationen hinsichtlich der thermischen Stabilitét

und ablaufender Redoxreaktionen zugénglich.

Thermogravimetrische Untersuchungen an dotierten Ceroxiden im Rahmen dieser Arbeit wurden an
einer TGA der Firma Netzsch (STA 449 F3 Jupiter) durchgefiihrt. Zum grundlegenden Aufbau des
Gerits gehort eine Mikrowaage, ein Hochtemperaturofen mit SiC-Heizelement und ein Anschluss fiir

Gase zum Probenraum.

Die dotierten Ceroxide wurden in Form von gesinterten Pellets auf einem mit Platin-Folie belegten
Korundteller (Al,Os) positioniert, um Reaktionen mit dem Probenhalter auszuschlieBen. Dieser wurde
anschliefend auf ein Wagesystem mit Thermoelement positioniert und die Apparatur verschlossen. Zur
Bestimmung der Reoxidationszeiten wurde die Apparatur zundchst wéihrend des Reduktionsschrittes
permanent mit Argon-Gas der Qualitét 5.0 durchstromt, wodurch der Partialdruck des Sauerstoffs in der
Messkammer gesenkt werden konnte und bei entsprechend hoher Temperatur ein Sauerstoffausbau
provoziert werden konnte. Zur Reoxidation wurde der Argon-Strom gestoppt und Luft in die

Messkammer geleitet, wodurch der Sauerstoffpartialdruck sprunghaft anstieg.
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Allen Messungen wurden eine einstiindige Haltephase bei 800 °C unter Argon vorgeschaltet, um das
System zu spiilen und eine moglichst stabile Messbedingungen zu schaffen. Ein {ibliches
Messprogramm fiir Ceroxide ist in Tabelle 3.2 dargestellt. Als Flussrate von Argon wurde immer

100 ml/min und als Heizrate 10 K/min gewahlt.

Tabelle 3.2: Messprogramm der TGA zur Untersuchung dotierter Ceroxidproben-Pellets.
Schritt Anmerkung Temperatur in °C Dauer in min  Atmosphire
1 — Heizen - 25-800 80 Argon
2 — Halten Spiilen 800 60 Argon
3 — Heizen - 800-1400 60 Argon
4 — Halten Reduktion 1400 60 Argon
5 —Kiihlen - 1400-1100 ~10 Argon
6 — Halten Reoxidation *1100* 60 Luft

Wiederholung der Schritte 3-6 fiir Reoxidations-Temperaturen von 1000, 900 und 800 °C

Da die TGA-Messkurven sensibel auf Faktoren wie Temperatur, Gaszusammensetzung sowie Gasfluss
reagieren, findet zu jeder Probenmessung auch immer eine identische Messung ohne Probenmaterial
statt. Auf diese Weise wird eine Basislinie erhalten, welche als Referenz von der Messung abgezogen
werden kann. Diese Basislinienkorrektur erfolgte mit der Software Proteus Thermal Analysis (Netzsch).
Die Auswertung der erhaltenen Kurven hinsichtlich der Reoxidationszeiten erfolgte manuell in Origin
2019b nach DIN EN ISO 11358, d.h. Beginn und Ende der Oxidation werden durch Schnittpunkte von
linearen Fitgeraden festgelegt. Eine anschauliche Darstellung dieses Vorgehens ist in Abbildung 4.10
Abbildung 4.36gegeben.

Das erreichte Reduktionsausmall & wird dabei aus der Massendifferenz zwischen reduziertem und

oxidiertem Zustand analog zu Formel 3.1 (siche Kapitel 3.2) berechnet.

3.4 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive

Rontgenspektroskopie

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) stellt in der Materialwissenschaft ein vielseitiges Gerét zur
Charakterisierung der Oberflachenstruktur (Morphologie) wund oberflichlicher Element-
zusammensetzung fester Proben dar. Durch punktuelles bzw. zeilenartiges Abtasten (Scannen) der
leitfahigen Objektoberfliche mit einem fokussierten Primérelektronenstrahl und Detektion der
charakteristischen Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit dem Probenmaterial als elektrische

Signale aufgenommen und am PC-Monitor dargestellt werden.

Als Elektronenquelle dienen speziell geheizte Kathoden, hiufig Wolfram-Nadeln, in einem
Wehneltzylinder. Die emittierten Elektronen werden iiber magnetische Linsensysteme zur Probe geleitet

und fokussiert. Trifft der FElektronenstrahl auf die Oberfliche, kommt es im material- und

25



Materialien und Methoden

beschleunigungsspannungsabhéngigen Wechselwirkungsvolumen (Anregungsbirne) zur Aussendung
sekunddrer Strahlung. Zur Bewertung der Oberflichen-Topographie sowie des Material- bzw.
Phasenkontrasts kommen haufig Detektoren fiir Sekunddr- (SE) und Riickstreuelektronen (BSE) zum
Einsatz. Zur Elementcharakterisierung werden die charakteristischen Rontgenstrahlen mit einem

energiedispersiven Detektor (EDX) untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit kam ein Rasterelektronenmikroskop von Zeiss (Ultra 55) zum Einsatz.
Oberfldchenaufnahmen via SE-Detektion erfolgten bei 5 kV und Elementmapping via EDX erfolgte bei
15 kV Beschleunigungsspannung. Zur EDX-Auswertung wurde die Software Aztec 5.2 genutzt.
Untersucht wurden gesinterte Metalloxidpellets in Aufsicht und im Querschnitt. Dazu wurden die Pellets
zunéchst halbiert, wobei die Oberfliche einer Hélfte fiir Querschnittsaufnahmen mit Zweikomponenten-

Epoxidharz (Roth) bei 120°C auf einer Heizplatte fiir 30 min infiltriert und stabilisiert wurde.

Die Querschnittsproben wurden anschliefend metallographisch vorbereitet, d.h. sie wurden zunéchst in
einem Phenolharz (Struers, PolyFast) bei 180 °C fiir 6 min warm eingebettet (Struers, CitoPress) und
anschliefend mit Siliziumoxid-Schleifpapier (320, 500, 800 Koérnung) handisch freigeschliffen. Es
folgte die Politur auf einem Schleifhalbautomaten (QATM, SAPHIR 550) mit 25 und 10 um
Diamantschleifscheiben, sowie 3 pum Diamantspray und abschlieBend zwei wasserbasierten
Suspensionen mit 40 nm (Struers, OPU) und 20 nm (Buehler, MasterMetll) Siliziumoxid-Partikeln.
Final wurden diese Proben durch Kathodenzerstaubung bzw. Sputtern mit Platin fiir 15 s bedampft, um
eine Aufladung im REM durch den Elektrodenstrahl zu vermeiden. Die zweite Hélfte der Pelletproben
fiir Aufsichtsaufnahmen, konnte direkt mit Platin fiir 30-60 s bedampft werden. Die Aufnahmen selbst
wurden konsequent bei einem Arbeitsabstand von 8,5 mm und entweder mit dem SE-Detektor bei einer

Beschleunigungsspannung (Ug) von 5 keV bzw. den EDX-Detektor bei Ug = 15 keV angefertigt.

3.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Mithilfe der Rontgendiffraktometrie ist eine Strukturaufklérung kristalliner Proben durch Bestimmung
der vorliegenden Phasen im Material moglich. Dazu wird, mithilfe von Kollimatoren (zwischen
Rontgenquelle und Probe, sowie Probe und Detektor), stark parallelisierte Rontgenstrahlung auf die
Probenoberflache ausgesendet. Durch Auftreffen dieser auf die Probenoberfldche findet an den Atomen
bzw. Gitterebenen der einzelnen Kristallite Rontgenbeugung statt. Diese folgt der Bragg’schen
Gleichung nAd = 2d - sin 6 mit n = Wellenléngenvielfaches, A = Wellenlédnge d = Netzebenenabstand
und 6 = Glanz-/ Braggwinkel [90].
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau eines Rontgendiffraktometers; Quelle bzw. in Anlehnung an [91].

Da Rontgenquelle und Detektor durch Positionierung auf einem Goniometer (sieche Abbildung 3.4)
verschiedene FEinfallswinkel abfahren konnen, entsteht entsprechend der Abstdnde vorliegender
Gitterebenen ein winkelabhingiges Intensitétsprofil. Bei positiver Interferenz der von den einzelnen
Atomen reflektierten Elementarwellen entstchen hohe Intensititen, welche als Reflexe im
Rontgenspektrum bezeichnet werden. Uber die Position und Intensitit ist eine spezifische Zuordnung

zu einzelnen Materialphasen iiber die charakteristischen Reflex-Pattern mdglich.

Im Rahmen dieser Arbeit kam ein Rontgendiffraktometer der Marke Bruker (HAT-XRD D8 Advance,
Anode: Cu-K, 1,5406 A) zum Einsatz. Als Proben wurden einerseits Pulverproben und gesinterte
polykristalline Probenpellets vermessen. Letztere konnten mit Plastilin auf Kunststoffprobentragern
fixiert werden, wihrend die Pulver in Ethanol aufgemorsert und auf einen Siliziumeinkristall
geschlammt wurden, welcher keine Beugungsreflexe liefert. Vermessen wurde ein 26-Bereich von
maximal 10-120°. Die verwendete Schrittweite betrug 0,020°, wahrend die Messzeit pro Intervall 1,5 s

betrug.

Zusitzlich wurden sogenannte Grazing-Incidence (GI) Messungen mit sehr niedrigem und fest
eingestelltem Einfallswinkel von 4,5° durchgefiihrt. Die Schrittweite betrug auch hierbei 0,020°
wihrend die Messzeit auf 3,0 s verdoppelt wurde. Dies war notwendig, da zusétzlich ein Gobelspiegel
in den Strahlengang eingebracht wurde, um moglichst parallele Rontgenstrahlen zu erreichen. Dessen

Einsatz resultiert jedoch in einer deutlichen Abnahme der messbaren Intensitét (counts/s).

Die Auswertung der erzeugten Spektren erfolgte mithilfe der Software EVA (DIFFRACplus, Bruker
AXS). Dabei werden durch Messung erhaltene Diffraktogramme mit denen von Vergleichssubstanzen
(berechneter und gemessener Natur) aus der OCD (Crystallography Open Database) und PDF (Powder
Diffraction File) Datenbank verglichen, was eine Identifizierung vorliegender Verbindungen und
Uberpriifung der Phasenreinheit ermdglicht. Der weitere Einsatz eines Programmes, TOPAS
(DIFFRACplus, Bruker AXS), ldsst eine Verfeinerung der Diffraktogramme nach der Rietveldmethode

hinsichtlich vorliegender Gitterparameter zu.
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3.6 Lumineszenz-Spektroskopie

Die Lumineszenz-Spektroskopie beschiftigt sich mit der Untersuchung von Materialien, indem das von
ihnen nach Anregung ausgesendete Licht mithilfe von Spektrometern untersucht wird. Die Methode
beruht auf der Tatsache, dass einige Verbindungen nach einer Anregung durch elektromagnetische
Strahlung, von Rontgen- {iber UV- und sichtbarem Licht, sowie Infrarot-Strahlung, charakteristische
Emissionsspektren aufweisen. Dabei wird oft zwischen Breitbandemittern und Linienstrahlern
unterschieden, wobei auch Kombinationen je nach Material und Anregungsform auftreten konnen.
Dieser Prozess wird allgemein als Lumineszenz bezeichnet, umfasst jedoch verschiedene Phdnomene
wie z.B. die Unterscheidung nach der Art des strahlenden Ubergangs in Fluoreszenz (kurze Lebensdauer
des angeregten Zustands) und Phosphoreszenz (ldngere Lebensdauer des angeregten Zustands,
Nachleuchten). Einige weitere wichtige Arten der Lumineszenz sind die Chemolumineszenz (Anregung
durch chemische Reaktion), Tribolumineszenz (Anregung durch mechanische Einwirkung) und

Elektrolumineszenz (Anregung durch elektrisches Feld) [92].

Praktisch kommt die Emissionsspektroskopie in der Materialwissenschaft als besonders sensitive
Methode zur Detektion bzw. Identifikation bestimmter Verbindungen anhand ihrer charakteristischen
Emissionsspektren zum Einsatz, welche eine direkte Folge der einzigartigen Struktur interner
elektronischer Uberginge einiger Materialien sind. Der Aufbau solcher Gerite umfasst einen
entsprechenden Probenhalter zwischen der Anregungsquelle und dem Detektorsystem. Als
Anregungsquellen kommen neben Xenonlampen, UV-LEDs oder Laser zum Einsatz, welche entweder
breitbandiges oder direkt monochromatisches Licht liefern. Nach Anregung der Probe durch
Bestrahlung wird das emittierte Licht mithilfe von Monochromatoren bzw. Spektrometern
wellenldngenspezifisch untersucht. Die Detektion wird dabei hdufig tiber Photomultplier-Tubes (PMT)
oder CCD-Sensor-Chips realisiert, welche die eintreffende (Licht-) Intensitét als elektrisches Signal

auswertbar machen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden an der FH Miinster in der AG Tailored Optical Materials unter der
Fithrung von Prof. Dr. Thomas Jiistel Emissionsspektren nach Rontgenanregung und Vakuum-UV-
Anregung (160 nm) der ausgelagerten Keramikproben-Pellets an Fluoreszenzspektrometern (FLS 980

und 920 von Edinburgh Instruments) durchgefiihrt.

3.7 Raman-Spektroskopie

Mithilfe der Raman-Spektroskopie werden die molekulare Struktur und chemische Zusammensetzung
von Materialien untersucht. Dazu wird das Probenmaterial mit monochromatischem Licht (meist UV
oder sichtbares Licht) aus einem Laser beleuchtet und das gestreute Licht mit einem Detektor
aufgenommen und analysiert. Dabei kommt es vorwiegend zur elastischen Streuung, der Rayleigh-
Streuung, bei welcher die Photonen ihre Energie beibehalten. Ein geringer Teil jedoch wird unelastisch
gestreut (Raman-Effekt) und es kommt zur Energietibertragung, wodurch das Licht eine Verschiebung

zu hoheren oder geringeren Frequenzen erfahrt (Stokes-Verschiebung) [34].
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Im Raman-Spektrum wird die Frequenz des einfallenden Lichts als Nullpunkt angenommen und die
Intensitét des gestreuten Lichts in Anhdngigkeit von dessen neuer Frequenz aufgetragen. Die auftretende
Verschiebung in der Frequenz Kkorreliert mit den charakteristischen Schwingungs- und
Rotationsenergien der Molekiile und Bindungen in untersuchten Materialien. Uber diese Charakteristika

konnen Verbindungen identifiziert und Bindungsidnderungen nachvollzogen werden [34].

Besonders vorteilhaft an der Raman-Spektroskopie sind neben dem einfachen Aufbau, nur aus
Lichtquelle (Laser), Probehalter, einem Detektor (CCD) sowie optischem Gitter als Monochromator des
gestreuten Lichts, auch die einfache Probenvorbereitung bzw. hiufig dessen entfallende Notwendigkeit.
AuBerdem ist die Methodik grundsétzlich nicht destruktiv gegeniiber der Probe und kann mitunter in
situ eingesetzt werden. Folglich findet sie zunehmend Einsatz in der Materialwissenschaft fiir die
Untersuchung von Nanomaterialien, polykristalliner Keramik und Halbleitern. Im Rahmen dieser Arbeit

kam ein Raman-Spektrometer von Horiba Scientific (Xplora Plus Raman Microscope) zum Einsatz.

3.8 Knudsen-Effusions-Massen-Spektroskopie (KEMS)

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten dotierten Ceroxide wurden im Forschungszentrum Jiilich
hinsichtlich einer mdglichen elementspezifischen Verdampfung mit der KEMS-Methode untersucht.
Dazu wurden durch Dr. Michael Miiller Untersuchungen an Pulverproben mit einem FINNIGAN MAT
271 Knudsen-Effusions-Massenspektrometer ausgefiihrt.

Die Knudsen-Effusions-Massenspektroskopie (KEMS) eignet sich zur Identifizierung und
Quantifizierung von Molekiilen nach Verdampfung aus der kondensierten Phase. Des Weiteren wird sie
zur Bestimmung des Dampfdrucks von Feststoffen sowie schwerfliichtigen Fliissigkeiten eingesetzt.
Eine Apparatur der KEMS besteht aus verschiedenen Komponenten: die Knudsenzellen-Kammer,
Messkammer, ElektronenstoB3-lonenquelle, das Massenspektrometer sowie dem Multiplikator und

Faraday-Cup als Detektor [93, 94].
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Abbildung 3.5: Schematische Abbildung einer KEMS-Apparatur, in Anlehnung an [95].
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Einen Uberblick des Aufbaus einer KEMS wird durch Abbildung 3.5 gegeben. Fiir Messungen wird
eine geringe Probenmenge (< 100 mg) in die Knudsenzelle aus Iridium gegeben. Diese besteht aus
einem wenige mm grofen Tiegel und einem Deckel mit einer kleinen mittig liegenden Offnung
(0,4 mm). Diese Zelle befindet sich in einem Wolframgehduse und der gesamte Aufbau ist mit mehreren
Tantal-Hitzeschilden abgeschirmt. Das Heizen der Knudsenzelle erfolgt bis ca. 600 °C mit einem
Wolfram-Draht (via Warmestrahlung) und dariiber via Elektronenbeschuss. Es sind Temperaturen von
20-3000 °C mdoglich, wobei deren Uberwachung mithilfe eines Thermoelements (W97Re3/W75Re25)
sowie eines Pyrometers (LUMASENSE TECHNOLOGIES, IGA-12) erfolgt. Das gesamte Gerit
arbeitet unter Hochvakuum (10-10° mbar). Zur Messung des Hintergrund- bzw. Geriterauschens
existiert zwischen Messkammer und Knudsenzelle ein Shutter, welcher eine von der Probe getrennte
Messung des Untergrundsignals ermdglicht. Der durch die kleine Offnung der Knudsenzelle
entweichende Molekiilstrahl wird wihrend einer Messung durch StoBionisaton ionisiert und via
angelegtem elektrischen Potenzial zum Massenspektrometer beschleunigt, wo eine Auftrennung der
Molekiilspezies nach Masse-Ladungsverhéltnis erfolgt. Wird die Temperatur konstant gehalten, kann
sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen der Probe und ihrer Gasphase einstellen und die
Messung des Ionenstroms in Abhiingigkeit kann durchgefiihrt werden. Ublicherweise wird in zwei Arten
gemessen: 1. Isotherm, d.h. eine Messtemperatur wird erreicht und fiir lange Zeit gehalten; 2. Polytherm,
d.h. Messung in diskreten Temperaturschritten, welche jeweils nur fiir eine gewisse Zeit gehalten wird,
um ein thermodynamisches Gleichgewicht sicherzustellen. Letzteres wurde im Rahmen dieser Arbeit

umgesetzt.

3.9 Wasserspaltteststand

Untersuchungen der dotierten Ceroxide auf ihre Wasserspaltaktivitit wurde mit Hilfe eines fiir diese
Zwecke entworfenen und bereits vorhandenen Teststandes durchgefiihrt. Dessen grundlegender Aufbau
und Entwicklung erfolgte bereits im Rahmen vorangegangener Masterarbeiten und wurde tiber die Zeit
hin angepasst, aktualisiert und optimiert [96]. Der derzeitige Stand fiir Versuche im Rahmen dieser

Arbeit ist im FlieBschema in Abbildung 3.6 wiedergegeben.
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Abbildung 3.6: Fliefischema des Teststandes fiir Wasserspaltuntersuchungen dotierter Ceroxide. Angepasst von [97].

Den Kern des Standes bildet der Rohrofen (Nabertherm, HTC, Modell RT 30/200/15) der die fiir die
Redoxprozesse notwendige hohe Temperatur von bis zu 1400°C iiber lange Zeit halten kann. Die
Ceroxid-Proben werden fiir die Versuche in Stibchenform (ca. 4g) mittig im Keramikrohr
(Aluminiumoxid-Keramik der Firma Friatec, Degussit® Al23), in einem Platinnetz gehalten,
positioniert. Zum Einstellen der Gasstrome kommen Massendurchflussregler (MFC) der Firma
Bronkhorst fiir das Spiilgas Argon 5.0 (EL-FLOW Select) und den Wasserdampf (LIQUI-FLOW) zur
Reoxidation, zum Einsatz. Die Steuerung der MFC und Prozessiiberwachung inklusive der
Thermoelemente erfolgt liber ein speziell fiir den Teststand erstelltes Skript in der Software Labview.
Der Sauerstoffpartialdruck innerhalb der Apparatur kann iiber eine Lambdasonde (mesa electronics,
NTV44P mit T300) erfasst werden (und lag wihrend der Reduktionsphase im Bereich 102 %). Um das
Massenspektrometer zu schiitzen, ist entsprechend ein Partikelfilter sowie ein Messgaskiihler (ABB,
SCC-C) vorgeschaltet. Eine beschriftete Aufnahme des Teststandes ist in Abbildung 3.7 gegeben.
Zur quantitativen Gasanalyse wird ein Massenspektrometer (MS) der Firma Pfeiffer Vacuum (Typ
ThermoStarTM GSD 320 T2) eingesetzt. Dieses entnimmt {iber eine Kapillare mithilfe einer
Vakuumpumpe einen geringen Teil des Gasstromes aus dem Reaktor zur Analyse. In der
Vakuumkammer des MS werden die eintretenden Gasmolekiile durch ElektronenstoBionisation ionisiert
und zum Analysator, ein Quadrupol (vier zylindrischen Stabelektroden alternierender Polaritét)
beschleunigt. Dort werden sie entsprechend ihrem Verhéltnis atomarer Masse zu elektrischer Ladung
diskriminiert. Durch Variation der elektrischen bzw. magnetischen Feldstérken in Quadrupol kdnnen so
nur spezifische lonen den Detektor mit Messverstarker (Sekundérelektronenvervielfacher) erreichen

und so als Signalstrom fiir das jeweilige zugelassene Ion erfasst werden.
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Abbildung 3.7: Beschrifteter Aufbau des Wasserspalt-Teststandes.

Die Auswertung des Messsignals erfolgt mit der Software Quadera (V4.10). Um eine quantitative
Messung durchzufiihren zu konnen, bedarf es einer vorangehenden Kalibration des
Massenspektrometers. Dazu werden zundchst eine Kalibration der lonenquelle und der Massenskala mit
direktem Zugang von Umgebungsluft ausgefiihrt. Auch eine Anpassung des geréteinternen Offsets der
Massen fand statt. Zur Untergrundkalibration wurde nah am Eingang zur MS-Kapillare Helium 5.0 fiir
eine Stunde eingestromt und anschlieend auf der entsprechenden Masse 4 u gemessen. Dies ermdglicht
eine Untergrundkorrektur der folgenden Messungen. Da in den Versuchen Argon als Triger- bzw.
Spiilgas fungiert, wurden die gasspezifische Sensitivitdt des MS fiir die relevanten Elemente Wasserstoff
und Sauerstoff entsprechend mit Argon-Wasserstoff- (99,9 % Ar zu 0,01003 % H,) bzw. Argon-
Sauerstoff- (99,9 % Ar zu 0,10033 % 0O,) Gemischen kalibriert und Korrekturfaktoren fiir spitere

Messungen erstellt.

Fir Kalibration und Messung wurde je ein Volumenstrom des Spiilgases Argon mit Reinheit 5.0
(99,999 %) auf 500+10 sccm (ml/min) am Auslass des Messstandes eingestellt und iiber die Dauer der
Versuche, wenn nétig, entsprechend nachgeregelt. Die Uberpriifung des am MFC-Ar eingestellten
Volumenstroms wurde am Versuchsaufbauausgang mithilfe eines Durchflusskalibrators (Mesa Labs

Definer 220) ausgefiihrt und iterativ am MFC-Ar nachgeregelt.

Fiir die Messung wurde je ein Probenstéibchen in das Platinnetz gelegt, mittig im Keramikrohr sowie
Ofen positioniert und der Gaszulauf und -ablauf tiber Kunststoffanschliisse verbunden. Der Messzyklus
(siche Tabelle 3.3) beginnt mit dem Aufheizen auf die Reduktionstemperatur von 1400 °C mit 20 K/min,
wihrend die Apparatur konstant mit Argon durchstromt wird. In dieser ca. einstiindigen Aufheizphase
kann sich im Inneren der Apparatur eine entsprechende Inertgasatmosphdre mit reduziertem
Sauerstoffpartialdruck bzw. Sauerstoffanteil von ca. 10 % einstellen. Die Datenaufnahme mithilfe des

MS und Labview erfolgte bei Erreichen von 500 °C (MS Filament konnte sich bereits aufwarmen). Zu
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diesem Zeitpunkt sind die internen Bauteile des MS (z.B. das Filament) und alle anderen Bestandteile
des Messstandes auf Betriebstemperatur und auch der Spiilgasstrom ist stabil bei ca. 500 sccm.
Anschlielend folgt bei Erreichen von 1400 °C die Reduktion fiir eine Stunde, woran eine Abkiihlphase
auf 800 °C zu Re-oxidation folgt. Die optimale Thermodynamik der Reoxidation ist fiir jede Dotierung
von Ceroxiden bei leicht verschiedenen Temperaturen zu finden. 800 °C wurden daher als

Vergleichswert zu fritheren Untersuchungen von Frau Dr. Nicole Knoblauch gewéhlt.

Die Abkiihlphase nimmt ca. 45 min in Anspruch. Fiir diese Zeit wurden die Ventilstellungen (2 und 3)
am Versuchsstand so gewéhlt, dass das Spiilgas um die Probe herumgeleitet wird (Bypass), um den
reduzierten Zustand weitestgehend fiir die Reoxidation ,,einfrieren* zu kénnen. Sobald 800 °C erreicht
sind, wird 6 g/h Wasser als Wasserdampf in den Spiilgasstrom eingebracht, die Ventilstellung wieder
umgekehrt und das Probenmaterial so fiir eine Stunde im Wasserdampfstrom reoxidiert. Damit ist
Zyklus eins beendet und es wird erneut auf 1400 °C aufgeheizt und zwei weitere Zyklen durchlaufen,
um eine Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu verifizieren. Zeitlich bedingt waren nur jeweils 3
Messungen pro Material pro Tag moglich. Jedes Material wurde in seinem Ausgangszustand nach dem

Sintern und nach 10-stiindiger Auslagerung im Vakuum bei 1400 °C vermessen.

Tabelle 3.3: Messzyklus einer Messung am Wasserspaltstand.
Schritt T in °C Dauer in min Anmerkung
1. Aufheizen (25 - 1400) (60) Probe von Argon umstromt
800 - 1400 30
2. Reduktion 1400 60 Probe von Argon umstrémt
3. Abkiihlphase 1400 — 800 45 Ar-Fluss umgeleitet
4. Reoxidation 800 60 Probe von Argon mit Wasserdampf umstromt

Um die Wasserspaltaktivitit der Materialien untereinander vergleichen zu konnen, miissen die
Messergebnisse entsprechend umgerechnet bzw. ausgewertet werden. Dies erfolgt manuell mit der
Software Origin 2019b und wird folgend beschrieben. Das MS gibt jeweils die Konzentration von
Argon, Sauerstoff und Wasserstoff in der Reaktionsatmosphére zuriick. Diese werden in einem ersten
Schritt mit Formel 3.2 in einen Gasvolumenstrom V in der Einheit Standardkubikzentimeter pro Minute

(scem = ml/min = cm?/min) umgerechnet.

I7112/02 = cy,/0, " 10*-107° - Vspitgas (3.2)
Im nichsten Schritt wird iiber das Idealgasgesetz der Volumenstrom V in einen Stoffmengenstrom
1 (mol/s) nach Formel 3.3 umgerechnet. Dieser gibt Auskunft dariiber, wieviel Mol Gas (z.B. Hz) pro
Sekunde vom Massenspektrometer gemessen werden und korreliert damit mit der Menge an
freiwerdendem Wasserstoff durch die Wasserspaltung durch das Probenmaterial.

. VH /0, "Po’ k
Ny, /0, = # (3.3)
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Der Umgebungsdruck py sowie die Temperatur wurden auf Standardbedingungen, d.h. 101,325 kPa und
273,15 K, festgelegt. Der Parameter k& ist ein Umrechnungsfaktor mit dem Wert
k =1,6667+10° m’/s. Zur Berechnung der total freigesetzten Stoffmenge an Wasserstoff und Sauerstoff
wird durch Integration der Kurven liber die 60 min der Reduktion und Reoxidation respektive die Flache
bestimmt. Dieser Gesamtwert wird anschlieBend auf je ein Gramm des eingesetzten Materials bezogen,

um einen Vergleich zwischen verschiedenen Proben zu ermdglichen.

Der zusitzlich erfasste Wert des Reduktionsgrades 6 wurde aus dem erhaltenen Wasserstoffertrag

berechnet. Eine genaue Beschreibung des Vorgehens findet sich in Kapitel 4.4.4.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Auswirkungen von hohen Temperaturen und niedrigen Driicken auf die
ausgewdhlten dotierten Ceroxide CeGdl0 und CeGd5Zr5 vorgestellt und interpretiert. Fiir
thermochemische Kreisprozesse iibliche Bedingungen sind Temperaturen von 1400 °C und ein
verringerter Druck von 3,6+10° bar. Neben der Temperatur und dem Druck wird die Verweildauer
beriicksichtigt. Untersucht werden die Auswirkungen der Auslagerung nach 2, 4, 6, 8, 10 oder 20
Stunden (h). Der Zustand der Materialproben direkt nach dem Sintern, ohne weitere Behandlung, wird
als Nullpunkt angenommen bzw. dem Ausgangszustand gleichgesetzt und im Folgenden als ,,0h“-Probe

bezeichnet.

4.1 Charakterisierung der Ausgangsmaterialien

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Probenformen, d.h. Pellets und Stibchen nach dem Sintern,
sind in Abbildung 4.1 wiedergegeben. Sie erhalten in nachfolgenden Messungen die Bezeichnung
Ausgangszustand bzw. 0 h-Probe, da der Grofiteil der Ergebnisse die Auslagerungsdauer referenziert.
Der fiir die Pellets beispielhaft dargestellte reduzierte Zustand wird nach 2 h bei 1400°C im Vakuum
bei 3,6+10° bar erreicht und zeigt durch Vergrauen (von dunkelblau bis schwarz) optisch die
Anwesenheit von Sauerstoffleerstellen sowie den Wechsel der Oxidationsstufe des Ce** zu Ce** an. Die

Ursache der Vergrauung wurde bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben.

a) CeO,

CeGd10 O CeGd5Zr5 |
@ (. Sint.

Abbildung 4.1: Ceroxid-Proben: a) Ubersicht gesinterter Pellets, b) Stibchen nach dem Pressen und c) nach dem Sintern.

Die Realzusammensetzung der Proben nach der Sinterung wurde jeweils durch EDX-Flachenscans im
Bulk eines Querschnitts im Rasterelektronenmikroskop ermittelt und ist in Tabelle 4.1 dargestellt. Die
entsprechenden Messungen sind in Anhang A.2 wiedergegeben. Aus Griinden des Textflusses und der
Klarheit werden innerhalb der Arbeit vorwiegend die Abkiirzungen CeGd10 und CeGd5Zr5 verwendet

oder die Begriffe einfach und codotiertes Ceroxid genutzt.
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Tabelle 4.1: Angestrebte und tatsdchliche Zusammensetzung sowie Abkiirzungen aller Proben.

Zielzusammensetzung Realzusammensetzung Abkiirzung
CeOs CeO» CeO2
Ce0,9Gdo,101 .95 Ceo,397Gdo,10301,95 CeGdl10
Ce09Gdo,0sZr00501,975  Ceo,95Gdo,052Z10,05301975  CeGdS5Zr5

4.1.1 Bildgebende Oberflachenanalyse (REM und EDX)

Zunichst wird die Probenoberfldche beider Materialien visuell unter dem Rasterelektronenmikroskop
betrachtet. Dazu sind in Abbildung 4.2 vergleichend CeGd10 und CeGd5Zr5 in verschiedenen
Zoomstufen mit Blick auf die gesinterte Oberfliche zu sehen. Beide Keramiken sind als vollstindig
gesintert und dicht (gasdicht) zu bezeichnen auch wenn eine gewisse geschlossene Restporositit
vorliegt. Fiir einen direkten Vergleich wurden die Korn- und Porengréfen durch Bildanalyse mithilfe
der Software Image] und einer Stichprobe von je N =100 bestimmt. Neben den Unterschieden in der
durchschnittlichen KorngréBe des einfach dotierten (M = 1,88 um bei SD = 0,94 pm) und codotierten
Ceroxid (M =2,82 um bei SD = 1,06 um), tritt besonders die Menge an eingeschlossenen Poren als
Unterscheidungsmerkmal hervor. Die GroBBe und Anzahl der Poren von CeGd10 (ca. 1-3 um) und
CeGd5Zr5 (ca. 1-4 um) variieren innerhalb der einzelnen Proben merklich zwischen Kernbereich (siehe
Angaben) und Randbereich, was die Angabe eines belastbaren Durschnittwertes nicht zulédsst. Als
Ursache lésst sich ein unebener Pressstempel bzw. variierende Toleranzen der Pressmatrize nennen.

Qualitativ lasst sich aber feststellen, dass das codotierte CeGdS5Zr5 deutlich mehr Poren aufweist. Dies

konnte sich mitunter negativ auf die mechanischen Eigenschaften auswirken.

Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen der Probenoberfliche von CeGdl0 und CeGd5Zr5 nach dem Sintern bei 1650 °C.

In Kapitel 2.3.2 wird auf die sinterhemmenden Eigenschaften des Zirkons bei Dotierung in Ceroxid
hingewiesen. Diese kdnnten eine mogliche Erklarung fiir die groere Porenanzahl sein. Eine in diesem

Zusammenhang héufig zu beobachtende kleinere Porengréfie konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
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beobachtet werden. Ein wichtiger Aspekt hierbei ist, dass es sich neben der Dotierung mit Zirkon, im
Unterschied zur angefiihrten Literatur, bei dem Material CeGd5Zr5 um eine Codotierung handelt.
Folglich sind auch mdgliche Wechselwirkungen der gréBeren Gadoliniumionen mit Zirkon- und

Cerionen als Ursache fiir die Sinterunterschiede in Betracht zu ziehen.

In Abbildung 4.3 wird ein Querschliff der gleichen Proben bei verschiedenen Vergroferungsstufen
gezeigt. Der strukturelle Unterschied hinsichtlich der geschlossenen Poren ist hier deutlicher zu
erkennen als bei der Oberfldchenauthahme. Fiir den spéteren Vergleich zu ausgelagerten Proben sind
Aufsicht- und Querschliffaufnahmen komplementir, d.h., sie ergeben zusammen ein vollstindigeres

Bild. Die Oberflache beider untersuchter dotierter Ceroxide sind zusammenfassend als dicht und

vergleichsweise eben zu bezeichnen.

Abbildung 4.3: REM-Aufnahmen des Probenquerschliffs von CeGd10 und CeGd5Zr5 nach dem Sintern.

In Verbindung mit den EDX-Aufnahmen von Abbildung 4.4 ist zu erkennen, dass sowohl das CeGd10
als auch das CeGd5Zr5 einphasig, d.h. ohne Ausscheidungen zusitzlicher Phasen, mit einer homogenen
Verteilung der Dotierungselemente Gadolinium bzw. Gadolinium (Gd) und Zirkonium (Zr) vorliegt.
Die durch EDX ermittelte genaue Zusammensetzung ist in Tabelle 4.1 angegeben. Sie weicht in beiden
Materialien nur insignifikant von der angestrebten Dotierung von 10 mol-% Gadolinium im Fall des
einfach bzw. je 5 mol-% Gadolinium und Zirkonium fiir das codotierte Ceroxid ab. Da in
Querschnittsaufnahmen neben Ce, Gd und Zr lonen nur Sauerstoff und Kohlenstoff (aus dem
Einbettmittel und Klebstoff) detektiert wurde, wird sich zur besseren Ubersicht auf die Kationen in den
Proben beschrénkt.
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i Sum Sum Spm

Abbildung 4.4: EDX-Aufnahmen des Probenquerschliffs von CeGd10 und CeGd5Zr5 nach dem Sintern.

4.1.2 Struktur- und Phasenanalyse (XRD und Raman)

Die Rontgendiffraktogramme beider Materialien von bei 1650 °C gesinterten Pellets sind in Abbildung
4.5 gegeben. Zusitzlich ist das Referenzpattern einer undotierten Referenzprobe der Powder-
Diffraction-File™ (PDF) Datenbank gegeben. Der Vergleich zwischen den gemessenen
Beugungsmustern und dem Referenzpattern zeigt eindeutig das Vorhandensein einer einzigen

Fluoritphase in allen Materialien.

CeGd10 0h
_ I ) A L A h A b
s [CeGd52r5 0Oh
T
)
C
s
C
W N S R
CeO, - PDF34-0394
. |‘. I . I . L, . L ||| .|| | I A ||
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

20 /°

Abbildung 4.5: Normalisierte Rontgendiffraktogramme der CeGdl10- und CeGd5Zr5-Pelletproben nach Sintern bei 1650
°C sowie das Reflexpattern von CeO:z (PDF-34-0394).

Durch die Dotierung mit Kationen abweichender Ionenradii kommt es zu einer geringen aber
erwartbaren Verinderung der Gitterkonstanten a von Ceroxid 5,411 A [39, 40] zu 5,413 A fiir CeGd10
und 5,403 A fiir CeGd5Zr5. Eine entsprechende Verschiebung der Reflexe im Beugungsmuster zu
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kleineren 2Theta-Werten bei CeGd5Zr5, aufgrund der minimalen GittervergroBerung, ist in Abbildung
4.6 links zu sehen. Im rechten Teil derselben Abbildung ist die fiir nanoskalige Pulver bekannte

Verbreiterung der Reflexe deutlich zu erkennen.

- —— CeGd10 Oh
—— CeGd5Zr5 Oh|

—— CeGd5Zr5 - Keramik
CeGd5Zr5 - Pulver

(111)

Intensitat /a.u.

28,2 ; 28,4 285 286 28,7 288 289 20 30 40

20/°

Abbildung 4.6: Normalisierte a) vergrofserte Darstellung der (111)-Reflexe der Rontgendiffraktogramme von CeGdl10 und
CeGd5Zr5 und b) Vergleich der Beugungsmuster mit ausgewiesenen Miller-Index fiir gesinterte CeGd5Zr5 Probenpellets und
als Pulver nach der Synthese.

In Abbildung 4.6 ist zudem ein weiteres Phdnomen sichtbar. Durch die Messung mit einer sehr feinen
Schrittweite von 0.02 ° kann ein Reflexsplitting beobachtet werden. Aus fritheren Messungen am DLR
ist bekannt, dass diese Teilung der Reflexe von dotierten sowie undotierten Ceroxidproben nicht bei
dhnlichen Proben auftritt, welche nur bei Temperaturen von 1200 °C statt 1650 °C gesintert wurden [13]
— Abbildung 9.15. Die Kombination des Unterschieds in der Sintertemperatur und der hiufig zur
Reduktion gewédhlten Temperatur von 1400 °C ldsst eine teilweise Reduktion wihrend des Sinterns mit
entsprechender Ausbildung nichtstochiometrischer Phasen (siehe Kapitel 2.3.1) vermuten. Die
resultierende, nicht ideal kubische Struktur mit Defekten kann zu einer Reflexaufspaltung fiihren. Dejoie
et al. haben diesen Sachverhalt ndher Untersucht, allerdings hohere Aufspaltungen fiir die a und a‘-
Phasen vorgeschlagen [54]. Damit ist die genaue Ursache nicht abschlieBend geklért und ein mogliches

Objekt zukiinftiger Untersuchungen.

Neben den XRD-Untersuchungen liefern Raman-Aufnahmen weitere Informationen tber das
Probenmaterial. Die Ramanspektroskopie ist dabei mit ihrer geringen Eindringtiefe und Sensitivitat
gegeniiber Gitterschwingungen (Phononen), in diesem Fall speziell die zwischen Sauerstoff und den
Kationen, besonders fiir Untersuchungen der Materialoberfliche geeignet. Allgemein ermoglicht die
Methode die Identifizierung einiger kristalliner Phasen in Materialien anhand der Anzahl beobachteter
Banden und ihrer Wellenzahlen {iber Vergleichsspektren. Fiir undotiertes Ceroxid wird aufgrund der
hohen Symmetrie der kubischen Fluoritstruktur nur ein Peak bei ca. 465 cm™ beobachtet [98]. Dieser
entspricht der symmetrischen Streckschwingung der Sauerstoffionen um das Cerion und besitzt Fo,-

Symmetrie, wobei Ce-O und O-O Kraftkonstanten beteiligt sind. Im Ceroxid existiert noch eine weitere
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Phononenmode der Fi,-Symmetrie mit LO- oder TO-Charakter bei ca. 270 und 595 cm™. Diese sind
allerdings nur infrarot (IR), jedoch nicht Raman-aktiv. Gelegentlich tritt im Raman-Spektrum des
Ceroxids bei ca. 1180 cm™ der Oberton der Schwingung um ca. 595 cm™ sehr schwach auf und wird

daher als 2LO bezeichnet [99].

Die Peakposition der Fa,-Hauptbande steht in linearer Beziehung zur Gitterkonstanten des Ceroxids
[100]. Da lingere Bindungen allgemein weniger steif sind und damit geringere Schwingungsfrequenzen
bedeuten, geht eine Aufweitung des Gitters, d.h. steigende Gitterkonstante, folglich mit einer
Rotverschiebung zu geringeren Wellenzahlen v einher. Fiir die untersuchten Ceroxide ergibt sich daher
eine Veridnderung der Fo.-Position auf 462,7 cm™ (CeGd10) und 466,2 cm™ (CeGd5Zr5), wihrend die
Vergleichsmessung eines auf gleiche Weise hergestellten CeO»r-Pellets 464,5 cm™ zeigt, siche
Abbildung 4.7 links. Die Rotverschiebung im Falle des einfach dotierten CeGdl0 und die
Blauverschiebung fiir CeGd5Zr5 sind analog zur Verdnderung der Gitterkonstanten eine Folge der
verschiedenen Ionenradii von Ce*' (0,97 A), Gd** (1,053 A) und Zr*" (0,84 A) im kubischen
Fluoritgitter (Koordinationszahl KZ =8) [101]. Anhand dieser F,,-Ramanmode konnen beide

Materialien der kubischen Fluoritstruktur des Cerdioxid ohne zusétzliche Phasen zugeordnet werden.

—— 0h - CeGd5Zr5 —— 0h - CeGd5Zr5
—— 0h - CeGd10 ——0h - CeGd10
——0h - CeO, ——0h - CeO,

Intensitat/ a.u.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 300 400 500 600 700
Raman Shift /cm™' Raman Shift /cm™

Abbildung 4.7: Vergleich der Ramanspektren von CeGd10 un CeGd5Zr5 im gesinterten Ausgangszustand (0 h). Rechts
ist der Bereich um F2g mit den Defektschultern vergofert abgebildet.

Abgesehen von einer durchschnittlichen Gitterausdehnung oder -kontraktion fiihrt die Dotierung von
Ceroxid zu nicht dquivalenten Bindungen zwischen den Kationen und Sauerstoff sowie weiteren
Gitterverzerrungen [102]. Neben der beschriebenen Verschiebung der Fo,-Mode im Einklang mit der
Anderung der Gitterkonstanten sind eine Verbreiterung der Hauptmode sowie deren schwache
Aufspaltung und das Auftreten zusitzlicher Moden bei ca. 260, 370, 480, 550 und 600 cm™ zu
beobachten. Die Zunahme der Halbwertsbreiten (FWHM) der F»2,-Mode wird von einer Asymmetrie
begleitet. Beide Effekte nehmen mit steigendem Grad der Dotierung zu. Die Asymmetrie resultiert aus
der Bildung einer nur sehr schwach getrennten Bande bei 480 cm™. Thr genauer Ursprung konnte bisher

noch keinem bestimmten Defekttyp zugeordnet werden [34, 84].
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Beziiglich der zusitzlichen Banden durch Dotierung liegt meist keine eindeutige Zuordnung einer
Schwingungssymmetrie vor. Auch wenn ihr genauer Ursprung damit umstritten ist, herrscht in der
Literatur jedoch Einigkeit, dass diese Banden aufgrund der Anwesenheit von Dotierstoffen und
Sauerstoffleerstellen auftreten, d.h. entweder auf Sauerstoffleerstellen [39, 103] und/ oder die Bildung
von Assoziaten zwischen den Sauerstoffleerstellen (V) und den Dotierionen (Dog,) [104], wie z.B.
Trimere (Do¢, — Vy — Do¢,)* und Dimere (Dog, — V)" im Falle dreiwertiger Seltenen Erden-lIonen
wie Gd*', zuriickzufiihren sind. Bei der Foe-Schulter zu héheren v wird hiufig der Begriff Defektband

verwendet, welches in D1 und D2 unterteilt ist.

Das DI1-Band (540-570 cm') wird extrinsischen Sauerstoffliicken zugeordnet, welche zur
Aufrechterhaltung der Ladungsneutralitiit entstanden sind. Das D2-Band (ca. 590-600 cm™) hingegen
wird intrinsischen Sauerstoffliicken V,; von Ce3* — V;; Clustern zugeordnet und kann mitunter auch in
nanokristallinem CeQO, beobachtet werden [99]. Die Banden bei ca. 270-290 und 590-600 cm™ (D2)
entsprechen zudem den erwdhnten zusitzlichen Phononenzweigen der Fi,-Symmetrie, welche in der
Fluoritstruktur zundchst nicht Raman-aktiv sind. Diese ist jedoch lokal und in direkter Umgebung von
Punktdefekten nicht klar gegeben [34]. Beide Banden sind zudem fiir alle Dotierungen vorhanden,
sofern die Fluoritstruktur erhalten bleibt, d.h. feste Losungen entstehen. Die Bande um 550 cm’!

hingegen ist nur bei Anwesenheit von Sauerstoffliicken zu beobachten [104].

Die Bande um 370 ¢m™ taucht erst bei hoheren Dotiergraden auf und ist daher in Spektren der Abbildung
4.7 zundchst nicht zu finden, wird aber zu einem spiteren Punkt wieder aufgegriffen (siche
Kapitel 4.4.1). Die hingegen sichtbare Bande bei 190 cm™! ist ebenfalls auf Wechselwirkungen zwischen

Sauerstoffliicken und den jeweils vier ndchstgelegenen Kationen zuriickzufiihren [104].

—— Oh - CeGd5Zr5

——0h - CeGd10

——2h -red - CeGd5Zr5
-2h -red - CeGd10

Intensitat /a.u.

2000 2100 2200 2300
Raman Shift /em™

Abbildung 4.8: Raman Spektren von CeGdl0 und GeGd5Zr5 im Bereich 2000-2300 cm™ bei Raumtemperatur vor und
nach reduktiver Auslagerung bei 1400 °C im Vakuum fiir zwei Stunden.

Der reduzierte Zustand beider dotierter Ceroxide kann iiber die elektronische Raman-Streuung von Ce**-

Kationen im CeO,-Gitter nachgewiesen werden, welche sich als Bande vergleichsweise schwacher
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Intensitit bei 2100-2150 cm™' zeigt. Diese ist dem elektronischem Ubergang 2Fs» = *F7» des Cer
zuzuordnen [99]. Eine entsprechende Raman-Aufnahme ist in Abbildung 4.8 zu sehen. Es sind die
Spektren beider gesinterten Probenpellets und nach zwei Stunden bei 1400 °C im Vakuum vergleichend
dargestellt, wobei die Anwesenheit von Ce*" in beiden Materialien gut zu erkennen ist. Details zu den

weiteren Verdnderungen bei reduzierten Zustdnden folgen im Kapitel 4.4.1.

4.2 Redoxeigenschaften der Ausgangsmaterialien

4.2.1 Thermogravimetrische Untersuchungen

Mithilfe der Thermogravimetrischen Analyse soll das Reoxidationsverhalten beider
Ausgangsmaterialien genauer untersucht werden. Dazu wurden die in Kapitel 3.3 beschriebenen
Messungen bei verschiedenen Reoxidationstemperaturen Treox Vvon 1100, 1000, 900 und 800 °C aber
gleichbleibender Reduktionstemperatur Treq von 1400 °C ausgefiihrt, wihrend der Massenverlust
aufgezeichnet wurde. Fiir CeGd5Zr5 (0 h) ist diese TGA-Messung in Abbildung 4.9 fiir den gesamten
Messzyklus dargestellt. Es erfolgte ein entsprechend zyklischer Wechsel zwischen der reduzierenden
Argon-Atmosphére und oxidierenden Luft-Atmosphire. Das Umschalten auf die Luft-Atmosphére zur
Reoxidation ist durch die gepunkteten, vertikalen Linien markiert, wahrend die Reduktion anhand der

hohen Temperaturen im Temperaturverlauf zu erkennen ist.
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Abbildung 4.9: Darstellung eines vollstindigen TGA-Messzyklus fiir je ein CeGdl0 (0h) und CeGd5Zr5 (0h)
Probenpellet. Der gemessene Massenverlust wurde bereits Drift-korrigiert und in den entsprechenden Reduktionsgrad
umgerechnet.

Herauszustellen ist, dass bei diesen Messungen Argon als Inertgas zur Reduktion des
Sauerstoffpartialdrucks und damit auch der Proben anstelle eines Vakuums genutzt wurde. Die Griinde
dafiir liegen in der einfacheren apparativen Umsetzbarkeit und der schnelleren Umschaltbarkeit
zwischen den Atmosphéren. Bei Messungen unter Vakuum kommt es durch den wiederholten Wechsel
zwischen Beliiften und Evakuieren zur Vibration des gesamten Wagesystems, was ein verstirktes
Rauschen und ungenaue Ergebnisse bedingt. Zusatzlich spielt die Alterung der Proben im Vakuum eine

Rolle, was in den folgenden Kapiteln erldutert wird.
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Beziiglich der Reduktionsgrade féllt erneut auf, dass das codotierte CeGd5Zr5 groBere 5-Werte erreicht,
was wie zuvor auf den Effekt der Zirkon-Dotierung zuriickzufiihren ist [65, 66]. Der scheinbare Anstieg
des Reduktionsgrades bzw. groflere Massenverlust bei aufeinander folgenden Reduktionen innerhalb
einer Messung ist unerwartet und lasst sich beispielsweise auch nicht tiber Sintereffekte der Proben
rechtfertigen, da bei Temperaturen unterhalb der Sintertemperaturen bei der Pelletherstellung (1650 °C)
gemessen wird. Es ist zu vermuten, dass durch den langen Betrieb der Apparatur mit jedem
Reduktionsschritt zunehmend geringere Sauerstoffpartialdriicke durch das Spiilen mit Argon (5.0)
erreicht werden. Da dieser Trend fiir alle Messungen beobachtet wird, bleiben die Messergebnisse
untereinander vergleichbar. Dennoch lésst dieser Umstand, sowie die innerhalb der jeweils einstiindigen
Reduktionsphase nicht abgeschlossene Reduktion (siche Kurvenverlauf in Abbildung 4.9) des
Materials, d.h. dmax wird bei gegebener T und pO; nicht erreicht, keine weitere Beurteilung des

Reduktionsverhaltens zu.
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Abbildung 4.10:  Beispielhafte Darstellung der Auswertung der Reoxidationszeit aus einer TGA-Messung von CeGd5Zr5
(0 h). Die gepunkteten Linien markieren Anfangs- und Endzeitpunkt.

Zur Beurteilung des Reoxidationsverhaltens wird in Abbildung 4.10 beispielhaft die Messung der
Zeitspanne fiir die vollstindige Reoxidation bei 800 °C dargestellt. Die Wahl von Treox = 800 °C zum
Vergleich zwischen den Materialien wurde vorwiegend getroffen, um einen Vergleich der Reoxidation
mit Wasserspaltversuchen zu ermdglichen. Zusétzlich war bei diesem Messpunkt die Bestimmung
mithilfe linearer Anpassungsgeraden am besten moglich. Die Messung der ca. 300 mg schweren
gesinterten Probenpellets ergab Reoxidationszeiten von 37,8 s (CeGd10) und 39,7 s (CeGd5ZrS5). Damit
ist diec Reoxidation als schnell ablaufend zu bezeichnen, wobei die leicht erhdhte Dauer fiir das
codotierte Ceroxid liber den groBeren Reduktionsgrad zu erkléren wire, da schlicht eine groBere
Stoffmenge Sauerstoff einzubauen ist. Zusétzlich ist allerdings auch aus der Literatur bekannt, dass die
Zirkonium-Dotierung die Reoxidationskinetik negativ beeinflussen kann [75]. Mdglich ist auch eine

Uberlagerung beider Effekte.
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Hinsichtlich der Reoxidationszeiten bei verschiedenen Treox Wird eine leichte Verkiirzung dieser
erwartet und in den Messungen gefunden. Ein Hauptgrund dabei ist die generell verbesserte Kinetik und
Diffusion der Sauerstoffleerstellen bei erhohten Temperaturen [13]. Da die Kinetik der Reoxidation
jedoch nicht Fokus der Arbeit ist, sondern die TGA nur zum Feststellen von Verdnderungen durch eine

Auslagerung im Vakuum genutzt wird, findet diese keine genauere Betrachtung.

4.2.2 Untersuchungen der thermischen und chemischen Ausdehnung
Die thermisch bedingte Expansion und Kontraktion polykristalliner Probenstéibchen wurde, wie in
Kapitel 3.2 beschrieben, fiir den Temperaturbereich von 25-1400 °C untersucht. Es folgt die Diskussion

der erhaltenen prozentualen Dehnungen sowie der Ausdehnungskoeffizienten fir CeGdl10 und
CeGd5Zrs.
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Reduktion — Vakuum Reoxidation — Luft 25 Reduktion — Vakuum Reoxidation — Luft
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800

600 [
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Abbildung 4.11:  a) Beispielhafies Temperaturprofil wihrend der Reduktion und Oxidation bei Tmax = 1400 °C und b)
entsprechende thermische und chemische Lingendnderung der Probe.

Die fiir diesen Zweck eingesetzte Dilatometrie erlaubt allgemein die Bestimmung von thermisch und
chemisch bedingten Volumenénderungen in Abhéngigkeit der Temperatur und dem umgebenden
Sauerstoffpartialdruck pO,. Aufgrund der in den dotierten Ceroxidproben vorliegenden kubischen
Fluoritstruktur kann angenommen werden, dass Anderungen der Linge isotropen Anderungen des
Volumens entsprechen. Folglich ist eine direkte Korrelation der Léngendnderung mit der
Gitterkonstanten a moglich. In Abbildung 4.11 ist beispielhaft die Abweichung der relativen Dehnung €
in Prozent (Dehnung bezogen auf die Probengesamtlédnge) vom Verlauf des gefahren Temperaturprofils
fiir einen Messzyklus bei 1300 °C von CeGd5Zr5 dargestellt. Die Ursache der Abweichung liegt in dem
Phanomen der reduktiven Expansion und anschlieBenden Gitterkontraktion bei folgendem
Sauerstoffeinbau in das Ceroxidgitter begriindet, ndher beschrieben in Kapitel 2.3.2. Fiir ein Material
wie z.B. ein AlLOs;-Referenzstibchen hingegen, dass gegeniiber den Experimentbedingungen
(Tmax = 1200-1400 °C und P = 3,6+10 bar) inert ist, wiirde ein Verlauf der relativen Dehnung erwartet

werden, welcher sehr nah dem Temperaturprofil folgt.
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Abbildung 4.12:  Aufiragung der relativen Lingendnderung erea durch Heizen von CeGdl10 und CeGd5Zr5 unter Luft und

Vakuum (P = 3,6+10°% bar) gegeniiber der Temperatur.

In Abbildung 4.12 ist die gemessene relative Léngendnderung unter Luft (oxidierend) und Vakuum
(reduzierend) mit der Temperatur, ausgehend von gesinterten und oxidierten Proben von CeGd10 und
CeGd5Zr5, dargestellt. Eine Abweichung in der relativen Dehnung vom rein thermischen
Dehnungsverhalten bei Temperaturen ab ca. 1200 °C unter Vakuum ist fiir beide Materialien zu
(Luft) zeigt

Ausdehnungskoeffizient, da es erst bei hohen Temperaturen iiber 1400 °C zu einem nicht

beobachten. Unter Umgebungsatmosphire sich ein konstanter thermischer

vernachldssigbarem Sauerstoffverlust, durch allmihlich einsetzende Reduktion, kommt. Dieser
Umstand erlaubt das Ablesen der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten CTE anhand der

Steigung {iber den Bereich von 100-1200 °C. Die entsprechenden CTEo.1200 Werte beider im Rahmen

dieser Arbeit sowie frither am DLR untersuchter dotierter Ceroxide sind in Tabelle 4.2 wiedergegeben.

Tabelle 4.2: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten CTE im Bereich 100-1200 °C von CeGd10 und CeGd5Zr5
im Vergleich zu dotiertem Ceroxid in der Literatur.

Material-Probe CTE 100-1200 °C (-10° K') Referenz

CeGd10 13.20-10° + 1,39+10° -

CeGd5Zr5 12,87+10° + 1,80-10" -
CeO; 14,56+10° + 2,02-10° [52]
CeLal0 13,8910 + 2,02+10° [55]
CeYb10 13,87-10¢ + 1,35+10° [55]
CeZr10 14,02410°° + 0,68+10" [55]
CeLaSZr5 13,94.10°¢ + 1,35+10° [55]
CeYb5Zr5 13,69+10° + 1,17+10° [55]
CeGd10 — Ref 1310 (613 °C) [57]
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Verglichen mit undotiertem CeO, zeigen sowohl das codotierte CeGd5Zr5 als auch das einfach dotierte
CeGd10 leicht geringere Werte, wobei letzteres gut mit den Literaturwerten libereinstimmt [57]. Fiir das

codotierte CeGd5Zr5 wurden keine exakten Vergleichswerte in der Literatur gefunden.
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Abbildung 4.13:  Aufiragung der relativen Ldngendnderung eisomerm fiir CeGd10 und CeGd5Zr5 gegeniiber der Zeit bei
konstanten Temperaturen von 1200, 1300 und 1400 °C im Vakuum (P = 3,6+10° bar).

Eine von der thermischen Expansion entkoppelte Untersuchung der chemischen Expansion ist durch
Einfiihren eines isothermen Haltesegments bei jeweils verschiedenen Maximaltemperaturen zur
Reduktion durchgefiihrt worden. Beim vorgelagerten Autheizsegment iiberlagern sich chemische und
thermisch bedingte Verdnderungen. Im folgenden Haltesegment bei konstanter Temperatur erlauben
gerade diese isothermen Bedingungen die auftretende Langenanderung nur auf die durch die Reduktion
hervorgerufene chemische Ausdehnung des Kristallgitters zuriickzufiihren. Die chemische Ausdehnung
ist dabei auf die Bildung intrinsischer Sauerstoffleerstellen sowie die damit verbundene partielle
Reduktion des Ce*" zu Ce** mit groBerem lonenradius zuriickzufiihren und wurde in Kapitel 2.3.1 néiher
ausgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen, bei jeweils drei Haltetemperaturen (Tmax = 1200 °C,
1300 °C und 1400 °C) und einer Haltezeit von zwei Stunden, beider untersuchter Materialien sind in
Abbildung 4.13 dargestellt. Der Graph beginnt mit dem Ende der Heizphase, d.h. der Nullpunkt wurde
erreichen der Haltetemperatur Tmax neu gesetzt um die rein chemische Ausdehnung in den Fokus zu
setzen. Folglich zeigt er nur die chemisch bedingte relative Dehnung in Prozent wéhrend der Isothermen,
basierend auf der Annahme, dass die Probe nach Erreichen von Tmax keine weitere thermische Dehnung
erfahrt.

Die beobachtbare Dehnung zeigt fiir beide Materialien und verschiedene Temperaturen einen dhnlichen
Verlauf und unterscheidet sich nur in den erreichten absoluten Werten. Anhand der Kurvenform ist
zudem zu erkennen, dass die Reduktionskinetik mit steigendem Grad der Reduktion bzw. steigender
Dehnung langsamer und auf einen Grenzwert hin verlduft, der erst erreicht wird, wenn der
Sauerstoffpartialdruck konstant ist. Folglich ist festzustellen, dass unter den gewéhlten

Experimentbedingungen, d.h. Tmax = 1200/1300/1400 °C, P = 3,610 bar und einer Dauer von zwei
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Stunden, der jeweils maximal mogliche Reduktionsgrad o nicht zu erreichen ist. Die abnehmende
Reduktionskinetik kann tiber die anfangliche, bei geringen 6-Werten vorliegende, statistische Verteilung
der Sauerstoffleerstellen erklart werden, welche bei steigenden 5-Werten zunehmend in Defektclustern
lokalisiert werden. Das beobachtete Verhalten wurde bereits in fritheren Untersuchungen festgestellt
[55].
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Abbildung 4.14:  Auftragung der relativen chemischen Ldngendnderung gegeniiber dem Reduktionsgrad o fiir die
untersuchten Materialien CeGd10 und CeGd5Zr5 sowie Vergleichsmaterialien aus der Literatur: undotiertes CeO: [13],
CeLal0 und CeZrl0 [55]. Verbindungslinien nur als Orientierungshilfe.

Zur Abschiatzung der gesamten chemischen Expansion ist es notwendig, auch die chemische
Langendnderung wihrend des Autheizsegments zu beriicksichtigen. Die absolute chemische
Langenédnderung, bestehend aus isothermisch + Edynamisch, Wird zum Vergleich mit Literaturdaten dhnlicher
Materialien in Abbildung 4.14 gegeniiber dem Reduktionsgrad § aufgetragen. Beide Materialien liegen
im Bereich fritherer Untersuchungen und zeigen keine Auffalligkeiten, wobei die Abweichungen vom
Verhalten des undotierten Ceroxid hin zu gréferer (CeGd10) bzw. zu geringerer Dehnung (CeGd5Zr5),
bei gleichem Reduktionsgrad, auf den Einfluss der Dotierungsradien auf die Dehnung des Kristallgitters
hinweist. Dabei fiihren die groBeren Dotierionen wie Gd** (1,053 A), Yb** (0,985 A) und La** (1,16 A)
zu einer weiteren Entspannung der Ce*-lonen (0,97 A) weg von den entstandenen intrinsischen
Sauerstoffliicken. Dieser AbstoBungseffekt nimmt dabei, wie bereits beschrieben, mit dem lonenradius
zu, weshalb des kleine Zr** (0,84 A) einen entsprechend gegenteiligen Effekt bewirkt und die
auftretende Dehnung mitunter teilkompensiert [55]. Die Angaben der effektiven Ionenradien bezichen

sich auf KZ = 8 und entstammen Untersuchungen von Shannon [101].
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Abbildung 4.15:  Aufiragung der relativen Lingendnderung ereox von fiir CeGdl0 und CeGd5Zr wihrend der Reoxidation
ausgehend von verschiedenen Reduktionsgraden 6 gegeniiber der Temperatur.

Neben der durch Reduktion bedingten chemischen Expansion wurde auch die chemische Kontraktion
bei der nachfolgenden Reoxidation untersucht. Auf jede Heizphase im Vakuum zur Reduktion folgte,
nach Abkiihlen auf Raumtemperatur, entsprechend eine Heizphase unter Luft zur Reoxidation der
Proben, siche Abbildung 4.11. Es wird dabei angenommen, dass die Kationen in vorreduzierten Proben
durch Sauerstoffeinbau in die Sauerstoffliicken zuriick an ihre Ursprungspositionen im Kristallgitter
geriickt werden und die Proben sich zusammenziehen. Die gemessenen relativen Langendnderungen der
vorreduzierten CeGd10 und CeGdS5Zr5-Stiabe wahrend des zweiten Heizens unter Luftatmosphére sind

in Abbildung 4.15 dargestellt.

Da die Kontraktion wihrend des Heizens stattfindet und folglich mit der thermischen Ausdehnung
iiberlagert, sind drei Kurvenverldufe moglich. Féllt die thermische Ausdehnung grofer aus als die
chemische Kontraktion, flacht die Dehnungskurve mit Beginn der Reoxidation bei Tox ab und steigt
dann nach der Reoxidation wieder an. Im zweiten Fall wéren thermische Dehnung und chemische
Kontraktion vergleichbar grof3, was sich im Graph als ein horizontales Plateau zeigt. Beide Fille
entsprechen einer vergleichsweise langsamen Reoxidation. Der dritte und in Abbildung 4.15 fiir beide
untersuchten Materialien beobachtbare Fall ist durch eine groflere chemische Kontraktion als thermische
Dehnung gekennzeichnet. Dieser Umstand beruht auf einer schnellen Reoxidation und fiihrt aufgrund
der Kontraktion im Graph zu einer Unstetigkeit ab Tox [55]. Zusatzlich beginnt die Reoxidation in beiden
Materialien schon bei geringen Temperaturen unterhalb von 150 °C, wobei der zuvor erreichte
Reduktiongrad & auch das Ausmall der chemischen Kontraktion beeinflusst und die
Reoxidationstemperatur Tox verdndert. Dies erfolgt so drastisch, dass fiir das einfach dotierte CeGd10
nach Reduktion bei 1400 °C im Vakuum (3,6+10° bar) fiir zwei Stunden, eine beginnende Reoxidation
mitunter bei Raumtemperatur beobachtet werden konnte. Es ldsst sich folglich feststellen, dass die
Dotierung mit dreiwertigen Ionen (z.B. Gd**), durch ihre zusitzlichen extrinsischen Sauerstoffliicken,
die Reoxidation durch die daraus resultierend hoheren Diffusions- und Oberfldchenaustausch-

koeffizienten fordert [105]. Fiir das codotierte CeGd5Zr5 wird unter gleichen Bedingungen nach
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Reduktion von 1400 °C eine zweistufige Reoxidation beobachtet, deren Ursprung nicht abschlieend
geklart werden konnte. Da bekannt ist, dass die verschiedenen nichtstochiometrischen Phasen des
Ceroxids bei verschiedenen Temperaturen oxidieren, wird vermutet, dass auch die volumetrische
Expansion in Stufen erfolgen kann [52]. AbschlieBend ist festzuhalten, dass eine niedrige thermische
und chemische Ausdehnung bei hohen Reduktionsgraden und eine schnelle Reoxidation in Hinblick auf
die Anwendung als Membranmaterial als positiv zu bewerten ist. Durch Codotierung mit Gd und Zr
konnen die Eigenschaften von Ceroxid somit fiir die Anwendung in thermochemischen Kreisprozessen

verbessert werden.

4.3 Veranderung der Oberflachenchemie durch Alterung

Bei den Dilatometrie-Untersuchungen der Proben im Vakuum wurden durch Trennung von Reduktion
und Reoxidation entsprechend zwei Massendnderungen aufgenommen. Dabei ist die Massenzunahme
(Am;y) durch Reoxidation nur auf den Sauerstoffeinbau zuriickzufiihren und sollte dem im ersten Schritt
gemessenen Massenverlust (Am;) durch Sauerstoffausbau wihrend der Reduktion entsprechen. Wie die
Datenlage nach Umrechnung in den korrespondierenden Reduktionsgrad & in Tabelle 4.3 jedoch zeigt,

ist dies nicht der Fall und es treten mit steigender Temperatur groBere Abweichungen auf.

Tabelle 4.3: Vergleich der Reduktionsgrade untersuchter dotierter Ceroxide CeGdl10 und CeGd5Zr5, berechnet aus
dem Massenverlust durch Reduktion (Sreq) und aus der Massenzunahme durch Reoxidation (Sreoy).
Material Messung — Reduktionsgrad aus Am; Reduktionsgrad aus Abweichung
Tmax in °C der Reoxidation oreox Am; der Reduktion dreq von o
CeGd10 1200 0,007 0,008 0,001
1300 0,018 0,020 0,002
1400 0,041 0,053 0,011
GdCe5Zr5 1200 0,011 0,012 0,001
1300 0,025 0,027 0,002
1400 0,052 0,077 0,026

In der Vergangenheit wurde bereits festgestellt, dass bei dhnlichen TGA und Dilatometriemessungen
bis ca. 1200°C die ermittelten Reduktionsparameter undotierter sowie dotierter Ceroxide
iibereinstimmen. Wurden jedoch hoéhere Reduktionstemperaturen gewihlt, kommt es zu einem
Massenverlust, welcher nicht mehr nur alleine auf den Sauerstoffausbau bei den jeweiligen kritischen
Umgebungsparametern, Temperatur T und Sauerstoffpartialdruck pQO., zuriickzufiihren ist. Der
zusitzliche Massenverlust wird einer selektiven Verdampfung von Cer an der Oberflache zugeordnet,
welche zu einer Oberflichensegregation der Dotierstoffelemente und die Bildung einer stark

strukturierten Oberflachenschicht, entsprechend verdnderter Zusammensetzung bewirkt [85].

Ahnlich wie bei der Destillation bzw. Rektifikation kdnnen die Unterschiede in den Dampfdriicken der
Komponenten in der Losung zur thermischen Trennung ausgenutzt werden, so kann es in festen

Losungen zur bevorzugten Verdampfung einzelner Bestandteile kommen. Ein Vergleich der
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Dampfdruckkurven verschiedener Metalloxide mit steigender Temperatur zeigt, siche Abbildung 4.16,
das groB3e Unterschiede im Dampfdruck der im Rahmen dieser Arbeit relevanten Oxide, CeO,, Gd,Os
und ZrO, vorliegen. Ceroxid zeigt dabei um mehrere Gro3enordnungen héhere Werte [86]. Basierend
auf diesen Werten ist eine selektive Verdampfung von Cer von der Probenoberfliche wéhrend der
Hochtemperaturreduktion, z.B. bei 1400 °C, im Vakuum wahrscheinlich. Der experimentelle Vergleich
zwischen dem einfach dotierten CeGd10 und dem codotierten CeGd5Zr5 ist dahingehend besonders
interessant, da fiir Zr-dotierte Ceroxide mit steigender Zr-Konzentration und bei Anwesenheit von Ce**-
und Gd**-lonen die Bildung von Pyrochlorphasen (CexZr07, Gd2Zr,07) begiinstigt ist. Diese sind
einerseits weiterhin in der Laage sich an den Sauerstofftransport sowie dessen Ein- und
Ausbauprozessen zu beteiligen. Andererseits wird aufgrund der Beteiligung des Zirkons sowie der
Struktur der Pyrochlore eine erhShte Stabilitit dieser Phasen vermutet, wodurch auf einen positiven

Effekt im Verdampfungsverhalten, d.h. geringes Ausmal, des codotierten Materials abgezielt wird.

3725°C 2585°C 1950°C 1550°C
< < < < < < < <
T C|> T ol ol ol T O| —ZI‘02
b & & & B & 85 & ——Y203
N (a2} (32] < < 9] Te) [(e]
1,0E+00 HfO2
1T —+—MgO
1,0E-01 e ARO3
e 1,0E-02 --a-- Al203 Sams.
® 1,0E-03 ——La203
C
~ 1,0E-04 ——MnO
2 10£05 e
;g. 0E- ——Dy203
g 1,0E-06 —s— Gd203
0 40E-07 ——Er203
1,0E-08 — (B203
—e—Sc203
1,0E-09

Abbildung 4.16:  Dampfdriicke verschiedener Oxide als Funktion der inversen Temperatur. Ubernommen von [86].

Neben der Reduktion im Vakuum, kann die notwendige Senkung des Sauerstoffpartialdrucks, wie
beschrieben, auch durch eine Inertgasatmosphire erreicht werden. Um zu priifen, ob die selektive
Cerverdampfung ein vakuumspezifisches Phdnomen ist, werden zum Vergleich zu den reduktiven
Auslagerungsversuchen im Vakuum bei 1400 °C, ebenfalls Auslagerungsversuche von CeGd10 Proben
unter einer Argon-Atmosphéire bei Temperaturen von und iiber 1400 °C, in den folgenden Kapiteln,

ausgewertet.

4.3.1 Dampfdriicke - KEMS

Im Rahmen der am Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrten KEMS-Messungen wurden CeGd10 und
CeGd5Zr5 Pulverproben beziiglich ihres thermischen Verdampfungsverhaltens untersucht. In den
Proben sind Cer-, Gadolinium- Zirkonium- und Sauerstoffionen vertreten und sind daher Fokus der
Untersuchung am Massenspektrometer. Der untersuchte Temperaturbereich reicht von 1200 °C bis

2000 °C und entspricht damit realistischen Temperaturen eines solarthermischen Wasserspaltofens.
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In Abbildung 4.17 sind die Messergebnisse des Massenspektrometers der KEMS fiir beide Probenpulver
dargestellt. Abgebildet ist neben dem gefundenen Isotopenverhdltnis, welches der natiirlichen
Verteilung der Cer-Isotope entspricht, auch eine Linienmarkierung der jeweils haufigsten lonenspezies
(CeO*") zur besseren Ubersicht. Zu sehen ist, dass Cer sowohl in CeGd10 als auch CeGd5ZrS5,
verglichen mit den anderen Kationenbestandteilen (Gd, Zr) bevorzugt abdampft, d.h. bereits bei
geringeren Temperaturen in die Gasphase tibertritt. Die Verdampfung von Gadolinium, z.B. als GdO*-
Ion, konnte erst bei deutlich hoheren Temperaturen von {iber 1700 °C beobachtet werden. Dieses
Verhalten deutet auf eine hohere Fliichtigkeit von Cer unter den gegebenen Bedingungen hin und deckt
sich damit mit den Dampfdruckuntersuchungen der Literatur [86, 106]. Jiingste Untersuchungen von
Shugurov et al. haben bei KEMS-Analysen von CeGd10 bei ca. 1875 °C ein durchschnittliches
Verhiltnis der Ionen CeO*, CeO*" und GdO* von 90:100:1 gefunden, was die selektive Cerverdampfung

selbst bei solch hohen Temperaturen unterstreicht [106].
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Abbildung 4.17:  Darstellung der gemessenen Intensitdten verschiedener lonenspezies im Massenspektrometer wihrend der
KEMS-Messungen der CeGdl10 und CeGd5Zr5 Pulverproben, a) zeigt die Intensitdtsverteilung der auftretenden lonenspezies
inklusive der gefundenen Isotopenverteilung und b) zeigt die deren Hdufigkeit fiir die Pulverproben von CeO2, CeGdl10 und
CeGd5Zr5 in Abhdngigkeit von der Temperatur.

Fiir die folgenden Untersuchungen ist daher eine erhohte Konzentration der Dotierionen Gadolinium
und Zirkon an der Oberflidche zu erwarten. Damit verbunden sind moglicherweise zusitzliche Phasen in
Oberflachennihe moglich, da wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, fiir die Dotierstoffionen allgemein nur
eine begrenzte Loslichkeit im kubische Fluoritgitter gegeben ist, bevor es zu Phasenumwandlungen

kommt.

4.4 Redoxeigenschaften gealterter dotierter Ceroxide

4.4.1 Charakterisierung der Oberflache

In diesem Abschnitt wird die Probenoberfliche nach Auslagerungsversuchen im Vakuum
(P=3,6+10°bar) bei 1400°C =zunichst visuell im Rasterelektronenmikroskop bewertet und

anschliefend mithilfe von XRD sowie Raman Analysen auf strukturelle Verdnderungen hin untersucht.
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In Abbildung 4.18 und Abbildung 4.19 sind REM-Aufnahmen der Oberfliche und der Querschnitte der
im Vakuum ausgelagerten Pelletproben, neben dem Ausgangszustand, nach zwei und zehn Stunden
abgebildet. Die im Ausgangszustand zu beobachtende dichte Struktur ist bei beiden Proben nicht mehr
vorhanden. Dafiir zeigt sich eine fein strukturierte, schwammige Oberflichenzone mit einer

Ausdehnung von mehreren Mikrometern.

Abbildung 4.18:  REM-Aufnahmen der Aufsicht von gesinterten sowie fiir 2 und 10 h im Vakuum ausgelagerten Probenpellets
von CeGdl10 und CeGd5ZrS5.

Aufgrund des niedrigen Gesamtdrucks wihrend der Auslagerung (P = 3,610 bar) und des zuvor
beschriebenen hohen Dampfdrucks von Ceroxid [86] kommt eine selektive Sublimation des Cers und
Entmischung fiir die Bildung einer entsprechend pordsen Oberflichenschicht infrage. Als Folge kommt
es fiir CeGd10 zur Bildung einer pordsen Oberflichenzone. Fiir das codotierte CeGd5Zr5 besteht diese
Oberfldachenschicht aus noch feineren Strukturen, als fiir CeGd10. Dabei wird erneut ein Einfluss des
Zirkoniums auf die Diffusionseigenschaften vermutet, welcher die filigranen Strukturen bedingen

konnte.

Abbildung 4.19:  REM-Aufnahmen der Querschnitte von gesinterten sowie fiir 2 und 10 h im Vakuum ausgelagerten
Probenpellets von CeGd10 und CeGd5ZrS5.
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Aus den Analysen der gesamten Versuchsreihe fiir 2, 4, 6, 8, 10 und 20 h, sowie bereits in der Abbildung
4.19 zu erkennen, hat auch die Verweilzeit im Vakuum bei hohen Temperaturen einen Einfluss auf die
porose Oberflichenzone. Einerseits ist zu erkennen, dass diese zunehmend feiner wird und aus immer
weniger Material zu bestehen scheint, d.h. pordser wird. Andererseits ist besonders das Wachstum der
Dicke bzw. Tiefe dieser Zone mit steigender Auslagerungszeit zu beobachten. Damit nimmt das Ausmal
der sublimationsbedingten Oberflichenzone mit zunehmender Expositionszeit kontinuierlich zu.
Innerhalb der geschlossenen Poren des Materials ist keine Bildung einer pordsen Oberfliche mit

entsprechender Anreicherung der Dotierelemente zu beobachten.
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Abbildung 4.20:  Schichtdicke der pordsen Oberflichenzone der bei 1400 °C unter Vakuum ausgelagerten Probenpellets von
CeGd10 und CeGd5Zr5 in Abhdngigkeit der Auslagerungszeit.

Abbildung 4.20 zeigt die mittels SEM durch stichprobenartige Vermessung der Oberflichenzone
ermittelten Tiefen/ Schichtdicken in Abhidngigkeit der Auslagerungszeiten im Vakuum. Diese zeitliche
Auftragung der Schichtstidrke kann bis 10 h fiir beide Proben entweder einem linearen oder einem
parabolischen Zeitgesetz entsprechend angepasst werden. Um die Abhéngigkeit zuordnen zu konnen,
wurden zusétzlich 20 h Auslagerungsproben angefertigt und im REM vermessen. Dabei zeigt sich fiir
das einfach dotierte CeGd10 weiterhin ein linearer Zusammenhang, wahrend die Schichtbildung fiir das
codotierte CeGdSZr5 scheinbar kaum bzw. stark verlangsamt fortschreitet und auf einen Grenzwert
zuzulaufen scheint, siche Fit in Abbildung 4.20. Eine mogliche Erklarung ist die zuvor beschriebene
Bildung einer stabilen Pyrochlorschicht aus den durch das Vakuum im Ceroxid vorliegenden Ce*" und
Zr*", welche den Zugang zum Ce*" der Oberfliche einschrinkt. Der gleiche Mechanismus der
stagnierenden Verdampfung durch Pyrochlorbildung konnte auch schon bei vorangegangenen
Untersuchungen von einfach Zr dotierten Ceroxiden (CeZd10) beobachtet werden [85]. Fiir das einfach
dotierte CeGd10 scheint die Anreicherung mit Gadolinium in der Oberflachenzone keine signifikanten
Auswirkungen auf die selektive Verdampfung des Cers zu haben, was in ihrer hochpordsen Natur

begriindet liegen konnte.
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REM/EDX-Analysen erlauben, die Anreicherung der Dotierelemente an der Probenoberfliche durch
Element-Mapping sichtbar zu machen, siche Abbildung 4.21 fiir CeGd10 und CeGd5r5. Mittels EDX-
Point-ID kann zudem die lokale Zusammensetzung direkt im REM untersucht werden. So wird fiir das
cegd10 eine Abweichung von der urspriinglichen 90:10 mol-% Verteilung fiir Ce:Gd mol-% von bis zu
20:80 innerhalb der Oberflachenzone nach 10 h gefunden. Fiir das codotierte CeGd5Zr5 wird eine
Abweichung von der urspriinglichen 90:5:5 mol-% Verteilung fiir Ce:Gd:Zr von bis zu ca. 20:40:40
innerhalb der Oberflaichenzone nach ebenfalls 10 h gefunden (siche Anhang A.2). Dabei ist anzumerken,
dass die Verteilung von Gd und Zr innerhalb der Oberflichenzone nicht homogen vorliegt und
Abweichungen zwischen den beiden Elementen allein iiber 10 mol-% betragen konnen. Beispielsweise
wurden Verteilungen fir Ce:Gd:Zr von 22,0:33,6:44,4 und 30,6:26,7:42,7 gemessen. Es zeigt sich
erneut ein Ungleichgewicht hinsichtlich der Anteile von Gd und Zr in der Oberfldchenzone des
CeGd>5Zr5, d.h. manche Bereiche enthalten mehr Gd und andere entsprechend mehr Zr, wobei letztere
zumeist hohere Werte erreicht. Dies ldsst erneut einen Einfluss der Anwesenheit des kleinen Zr*" im
Kristallgitter auf die Diffusion von Cer-lonen vermuten. Im Rahmen dieser Arbeit ist allerdings weder

eine Bestitigung noch genaue Beschreibung dieser Einflussnahme des Zirkoniums moglich.

Abbildung 4.21:  REM/EDX-Analysen des Querschnitts von 10 h im Vakuum ausgelagerten Probenpellets von CeGd10 und
CeGdS5Zrs.

Da, wie bisher beschrieben, die Cer-Verdampfung aufgrund des vergleichsweise hohen Dampfdrucks
grundlegend durch den umgebenden Druck sowie die Temperatur gesteuert wird, ist fiir die Reduktion
innerhalb einer Inertgasatmosphire bei gleicher Temperatur, allerdings bei Umgebungsdruck (ca. 1 bar),
davon auszugehen, dass diese ausbleibt oder zumindest stark verlangsamt auftritt. In Abbildung 4.22
zeigt sich genau dieses Verhalten fiir CeGd10-Probenpellets in Aufnahmen nach dem Sintern, nach zwei
und zehn Stunden. Die zuvor beobachteten Oberflichenverdnderungen bleiben bei gleicher Temperatur
(1400 °C) aus, dafiir kommt es zu einer leichten Umstrukturierung und Gléttung der Ceroxid-
Oberflache, da es aufgrund des gesenkten Sauerstoffpartialdrucks, zu einer durch die Defekte bedingten,
erhohten Kationenmobilitdt im Material kommt [107, 108]. Zusétzlich ist eine Rissbildung an der

Oberflache sowie im Bulk zu beobachten. Da diese Aufnahmen im Forschungszentrum Jilich an dort
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hergestellten Proben angefertigt worden sind, ist mit Abweichungen der Ausgangsmorphologie des
Materials CeGd10, Dbeispielsweise aufgrund eines  geringeren Pressdrucks bei  der
Griinkorperherstellung, zu rechnen. Diese zeigen sich in Abbildung 4.23 als allgemein hohere, aber
dennoch geschlossene Porositit, wodurch die Ergebnisse vergleichbar sind.
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Abbildung 4.22:  REM-Aufnahmen der Oberfliche und des Querschnitts von gesinterten CeGdl0-Pellets sowie nach zwei
und zehn Stunden Auslagerung bei 1400 °C in einer Argon- (5.0) Atmosphdre. Argon wird kontinuierlich mit 200 I/h gespiilt
und pO: wird bei ca. 107 bar erwartet. Aufiragsmessungen ausgefiihrt im Forschungszentrum Jiilich.
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Um die Langzeitauswirkungen der Reduktion in einer Inertgasatmosphdre abschdtzen zu konnen,
wurden zudem REM-Aufnahmen von CeGd10-Probenpellets nach Auslagerung bei 1500 °C nach 72 h
im Argon-Strom im Forschungszentrum Jiilich angefertigt. In diesen, in Abbildung 4.23 dargestellten
Auf- und Querschnittsansichten, ist weiterhin keine Bildung einer pordsen Oberflichenzone zu
erkennen. Viel mehr nahm die Gléttung durch Umlagerung zu und geometrische, rechteckige Strukturen
werden sichtbar. Diese Formationen wurden bereits in fritheren Experimenten von Knoblauch fiir

undotiertes Ceroxid beobachtet [13].

Abbildung 4.23:  REM-Aufnahmen der Oberfliche und des Querschnitts von gesinterten CeGdl10-Pellets sowie nach 72 h
Auslagerung bei 1500 °C in einer Argon (5.0) Atmosphdre. Argon wird kontinuierlich mit 200 I/h gespiilt und der gemessene
pO2-Wert liegt bei ca. 107 bar erwartet. Auftragsmessungen ausgefiihrt im Forschungszentrum Jiilich.

Zur Einordnung der Unterschiede zwischen Vakuum- und Inertgas-Auslagerung ist eine kurze
Betrachtung des zugrundeliegenden Prozesses ndtig. Grundsitzlich ist der Sublimationsprozess in

Systemen einer Verbindung in fester und gasformiger Phase durch deren chemische Potenziale
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angetrieben, welches ein MaB fiir die freie Energie pro Teilchen der Substanz ist und beschreibt damit
dessen Bestreben, seinen Zustand zu #ndern, z.B. Ubergang Feststoff zu Dampf. Dabei gilt, das
chemische Potenzial dndert sich mit dem Druck P und der Temperatur T, jedoch unterschiedlich stark
fiir die verschiedenen Phasen, wobei das chemische Potenzial von Gasen zumeist stirker ansteigt als
das seines Feststoffs [105, 109]. Das Verdampfen eines Feststoffs erfolgt entsprechend, so lange sein
chemisches Potenzial hoher ist als das in der Gasphase, d.h. bis es zu einem Gleichgewicht der beiden
Phasen kommt, die chemischen Potenziale also gleich sind. Bei reduziertem Druck im Vakuum kann
ein Stoff damit schon bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen sublimieren, da der
Gleichgewichtsdampfdruck des Feststoffs durch Temperaturanstieg schnell liberschritten wird. In einer
Inertgasatmosphére (z.B. Argon) hingegen ist, durch den hoheren Druck und dem stiarkeren Anstieg des
chemischen Potenzials eines Gases gegeniiber seinem Feststoff mit dem Druck P, der zur Verdampfung
des Feststoffs notwendige Gleichgewichtsdampfdruck deutlich hoher. Folglich wird entsprechend mehr
Energie, z.B. in Form von Wiarmeenergie, benétigt, um den Feststoff zu sublimieren. Um unter einer
Argon-Inertgasatmosphire bei Umgebungsdruck also eine vergleichbare Menge Feststoff wie im
Vakuum zu sublimieren, muss die Temperatur deutlich erhoht werden. Zusétzlich wirkt Argon hierbei,
auch wenn es chemisch inert ist, als eine Art physikalische Barriere, da es zusitzlich den Cer-
Dampfdruck in Oberflichennihe erhoht (Gesamtdruck hoher) und die Diffusion des Cer-Dampfes von
der Oberflache weg storen kann [109]. Wie die Argon-REM Ergebnisse zeigen, geniigen im Fall des
dotierten Ceroxid CeGd10 1500 °C als Sublimationstemperatur nicht aus.

Um die Annahme der Konzentrationsdnderung der Dotierungselemente an der Oberfliche ndher zu
untersuchen und damit die Ergebnisse von REM und EDX zu bestitigen, wurden zusétzlich XRD-
Analysen an ausgelagerten Probenpellets von CeGd10 und CeGd5Zr5 durchgefiihrt. Um konkret nur
Informationen hinsichtlich der Zusammensetzung und auftretender Phasen innerhalb der pordsen
Oberfldchenzone zu erhalten, wurden zunichst Grazing-Incidence-Messungen (GI) ausgefiihrt. Durch
Verwendung eines Gobelspiegels und einem konstant flachen Einfallswinkel von ca. 5° ermdglicht diese
Messmethode besonders geringe Eindringtiefen der Rontgenstrahlen. Dies ist notwendig, da die im
REM beobachteten Schichtstirtken im Bereich weniger Mikrometer liegen und die Software
Diffrac.EVA des verwendeten HTXRD-Cu-D8 Advance (Bruker) bei einer Standard-6/26-Messung die
Eindringtiefe fiir Ceroxide auf ca. 10-30 um schétzt. In Abbildung 4.24 sind dazu vergleichend fiir die
gleiche reoxidierte 10 h CeGd10-Probe folgende Messungen dargestellt: eine GI-Messung, eine
Standard-06/26-Messung (,,Deck‘) und nach manuellem Abschleifen der Probenoberfliche erneut eine
Standard-0/26-Messung (,,Bulk®). Aus dem Vergleich zwischen der ,,Deck- und der ,,Bulk“-Messung
ist zu erkennen, dass durch die Auslagerung nur Verdnderungen an der Oberfliche auftreten, da die
Reflexe nach dem Abschleifen mit denen des gesinterten Zustandes iibereinstimmen. Im Vergleich mit
der ,,GI“-Messung fallt auf, dass dort erstens stark verbreiterte Reflexe auftreten und zweitens weiterhin

die Reflexe des Bulks, d.h. der kubischen Fluoritstruktur, wiederzufinden sind. Die Reflexverbreiterung

56



Ergebnisse und Diskussion

kann mitunter durch die allgemein geringe Signalintensitét, aufgrund des Einsatzes des Gobelspiegels,

begriindet werden, da nur einige hundert counts im XRD zu messen waren.

(1) (200) (220) (311)(222)
; —— 10h - CeGd10 - Deck
—— 10h - CeGd10 - Gl

—— 10h - CeGd10 - Bulk

WL
P, 17 Y W Y

) Y

20 30 40 50 60
20/°

Intensitat /a.u.

Abbildung 4.24:  XRD-Beugungsmuster von CeGd10 nach Auslagerung im Vakuum (P = 3,6+10°% bar) bei 1400 °C fiir 10 h
und nach Abschleifen der Oberfldche.

Folgend werden daher ausschlieBlich Standard-6/206-Messungen zur Auswertung der
Oberflachenverdnderungen untersucht, da diese eine hohe Auflésung der zusétzlich auftretenden
Reflexe erlauben. Zur Unterscheidung vom Bulk-Material werden die Hauptreflexe der Fluoritstruktur

durch eine gestrichelte Linie, inklusive des zugehdrigen Miller-Indizes, kenntlich gemacht werden.

Die Ausgangszustdnde (0 h) bei 1650 °C gesinterter CeGd10 und CeGd5Zr5 Probenpellets wurden
bereits in Kapitel 4.1.2 untersucht. Zu sehen waren scharfe Reflexe mit der erwarteten kubischen
Fluoritstruktur von Ceroxid fiir beide Materialien, wobei die strukturtypischen Reflexe entsprechend der

Anderung der Gitterkonstanten durch Dotierung, leicht vorschoben auftraten.
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Abbildung 4.25:  XRD-Beugungsmuster von CeGd10 im gesinterten Ausgangszustand und nach 10 h Auslagerung bei
1400 °C und Vakuum (P = 3,6+10° bar). Zusdtzlich ist ein Referenzpattern fiir CeGd10 (PDF75-0161) gegeben.
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Abbildung 4.26:  Phasenanalyse des XRD-Beugungsmusters von CeGd10 nach 10 h Auslagerung bei 1400 °C und Vakuum
(P = 3,6+10°° bar). Entsprechende Referenzpattern sind gegeben und in der Abbildung benannt.

Die Ergebnisse von REM und EDX legen eine selektive Cer-Sublimation und damit verbundene
Anreicherung von Dotierstoffen an der Oberfliche nahe, welche zu eciner Verdnderung der
Kristallstruktur an der Probenoberfliche fiihren kann. Fiir CeGd10 ist in Abbildung 4.25 einmal der
Vergleich zwischen dem gesinterten Zustand und dem 10 h ausgelagerten Zustand gegeben, wobei das
zusitzlich dargestellte CeGdl10-Referenzpattern (CeooGdo, 10195, PDF75-0161) sehr gut mit den
Hauptreflexen iibereinstimmt. Zusétzlich treten einige neue kleinere Reflexe auf. Abbildung 4.26
folgend, kdnnen diese kubischem Gadoliniumoxid (Gd»Os, PDF 12-0797) zugeordnet werden. Fiir eine
Zuordnung zu monoklinem Gadoliniumoxid (Gd,Os;, PDF42-1465) hingegen fehlen einige der
Hauptreflexe. Die verbleibenden Peaks sind einer monoklinen Gadoliniumsilikatphase (Gd>SiOs, PDF
40-0287) zuzuordnen. Diese ist auf Verunreinigungen aus dem Hochtemperatursinterschritt
zurlickzufithren und wird genauer in Kapitel 4.4.2 behandelt. Beziiglich der Bildung von Gd,O; ist
anzunehmen, dass die Cer-Sublimation eine entsprechende Anreicherung von Gd in der pordsen

Oberflachenzone bewirkt.
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Abbildung 4.27:  XRD-Beugungsmuster von CeGdl0 im gesinterten Ausgangszustand und nach verschiedenen
Auslagerungszeiten bei 1400 °C und Vakuum (P = 3,6+10° bar).

In Abbildung 4.27 sind XRD-Analysen nach verschiedenen Zeitpunkten der Auslagerung von CeGd10
Proben abgebildet. Zu erkennen ist ein Anwachsen der zusétzlichen Reflexe, wie es im REM auch fiir
die gesamte pordse Oberflichenschicht zu sehen war. Nicht dargestellt sind XRD-Aufnahmen
reduzierter Proben, da diese die gleichen Schliisse wie bereits beschrieben zulassen, allerdings sind
dabei die Reflexe entsprechend der Reduktionsexpansion (siche Kapitel 2.3.1) leicht zu kleineren 20-

Werten verschoben.
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Abbildung 4.28:  XRD-Beugungsmuster von CeGd5Zr5 im gesinterten Ausgangszustand und nach 10 h Auslagerung bei
1400 °C und Vakuum (P = 3,6+10° bar). Zusdtzlich ist ein Referenzpattern fiir CeO: (PDF34-0394) gegeben.
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Abbildung 4.29:  Phasenanalyse des XRD-Beugungsmusters von CeGd5Zr5 nach 10 h Auslagerung bei 1400 °C und
Vakuum (P = 3,6+10° bar). CeOs-Referenzpattern (PDF34-0394) mit angepasster Gitterkonstante (Software TOPAS) fiir die
Gd-reiche (a = 5,403 A) und Zr-reiche (a = 5,303 A) Fluoritphase sind gegeben.

Zur Auswertung der Auswirkung von Auslagerungsversuchen auf die XRD-Beugungsmuster von
CeGd5Zr5 ist in Abbildung 4.28 ebenfalls ein Vergleich einer gesinterten mit einer 10 h ausgelagerten
Probe gegeben. Zusitzlich ist in diesem Fall allerdings als Vergleichspattern wieder eine CeO,-Referenz
(PDF-34-0394) gegeben, da kein addquates Referenzspektrum mit Gd- und Zr-Dotierung gefunden
wurde. Folglich passen die fluoritstrukturtypischen Reflexe, bis auf die angesprochene 20-Verschiebung

aufgrund der Dotierung, sehr gut zum Beugungsmuster der Probe.

Die zusitzlich auftretenden Reflexe konnen Abbildung 4.29 folgend einer Zirkonium-reichen und einer
Gadolinium-reichen kubischen Fluoritphase zugeordnet werden. Die verbleibenden kleinen Peaks sind
diesmal hexagonalem Gadoliniumsilikat (Gds67(Si04);0, PDF72-2070) zuzuordnen. Diese ist erneut
auf Verunreinigungen aus dem Hochtemperatursinterschritt zuriickzufiihren und wird im folgenden
Kapitel ndher betrachtet. Beziiglich der Herkunft der Gd-reichen und Zr-reichen Fluoritphase ist ebenso
wie beim CeGd10 anzunehmen, dass die Cer-Sublimation eine entsprechende Anreicherung von Gd und
Zr in der pordsen Oberflichenzone zur Folge hat. Die bereits im REM beobachtete Trennung in Gd-

und Zr-reiche Bereiche der pordsen Oberflachenzone kann folglich im XRD wiedergefunden werden.
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Abbildung 4.30:  Zoom von 13-36° im XRD-Beugungsmuster von CeGd5Zr5 nach 10 h und 20 h Auslagerung bei 1400°C
und Vakuum (P = 3,6+10°° bar). Uberstrukturreflexe von Pyrochlorphasen nach [110] sind markiert.

Im Theorieteil dieser Arbeit wurde auch eine mogliche Bildung von Cer-Zirkon-Pyrochlorphasen
diskutiert. Die Bestimmung der Anwesenheit von Pyrochlorphasen neben der kubischen Fluoritstruktur
ist durch XRD-Analysen aufgrund der nahezu identischen Lage der Hauptstrukturreflexe (doppelter
Gitterparameter), nur bedingt mdglich. Mandal et al. verweisen auf zwei kleine Uberstrukturreflexe bei
ca. 14,5° und 27,6° als Indikatoren fiir das Vorhandensein kristalliner Pyrochlorphasen (Fd3m) mit
entsprechend von Fluoritstruktur (Fm3m) herabgesetzter Symmetrie [110]. Da nach 20 h Auslagerung
mit der groBBten Verdnderung im Rahmen der vermessenen Proben zu rechnen ist, wurde entsprechend
eine solche 20 h — CeGd5Zr5 Probe von 20 = 10° an vermessen. Das entstandene Beugungsspektrum ist
in Abbildung 4.30 dargestellt. Die erwihnten Uberstrukturreflexe von Pyrochlorhasen der Struktur Gd»-
yCeyZr,0; konnen beide mit schwacher Intensitit wiedergefunden werden und unterstiitzen die
moglicherweise abdampfungsverlangsamende Bildung einer Pyrochlorphase innerhalb der pordsen

Oberflachenzone des codotierten CeGd5Zr5.
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Abbildung 4.31:  XRD-Beugungsmuster von CeGd5Zr5 im gesinterten Ausgangszustand und nach verschiedenen
Auslagerungszeiten bei 1400 °C und Vakuum (P = 3,6+10° bar).
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In Abbildung 4.31 sind XRD-Analysen nach verschiedenen Zeitpunkten der Auslagerung von
CeGd5Zr5 Proben abgebildet. Wie bereits bei CeGd10, ist ein Anwachsen der zusétzlichen Reflexe zu

erkennen, wie es ebenfalls im REM auch fiir die gesamte pordse Oberflachenschicht zu sehen war.

Folgend sollen die mit der Software TOPAS und nach der Rietveld-Methode auf der Grundlage der
XRD-Profilanpassung berechneten Gitterkonstanten zusammengetragen werden, sieche Tabelle 4.4. Fiir
undotiertes Ceroxid ist dabei 5,411 A [39, 40] als Referenzwert anzunehmen. Die Gitterkonstante nimmt
fiir die Gd-Dotierung aufgrund des groBeren Gd**-Ions zu und wird durch Anreicherung mit Gd an der
Oberflache nach 10 h Auslagerung noch groBer. Fiir die Codotierung im CeGd5Zr5 scheint der Effekt
auf die Abstéinde im Gitter, durch das deutlich kleinere Zr*" dominiert zu werden und es zeigt sich eine
kleinere Gitterkonstante von 5,403 A. Nach Vakuum-Auslagerung der codotierten Ceroxidproben wird
eine Gd-reiche Fluoritphase mit gleicher Gitterkonstanten und eine Zr-reiche Fluoritphase mit

entsprechend kleinerer Gitterkonstanten von 5,303 A gefunden.

Tabelle 4.4: Gitterkonstanten gesinterter und ausgelagerter (10 h) Probenpellets von CeGd10 und CeGd5Zr5 berechnet
mit TOPAS nach der Rietveld-Methode (siehe Anhang A.3).

Material Gitterkonstante a in A

CeGd10 — gesintert 5,413

CeGd10-10h 5,418

CeGd5Zr5 — gesintert 5,403
5,403 (Gd-reich)
5,303 (Zr-reich)

CeGd5Zr5-10h

AbschlieBend wurde auch an ausgelagerten CeGd10 und CeGdS5Zr5 Pellets Raman-Spektroskopie
betrieben, um weitere Erkenntnisse iber die Struktur der Oberfliche im oxidierten und reduzierten

Zustand zu gewinnen.

10h Red 10h Ox
|—— 2hRed —— 2h Ox
—— 0Oh Red —— 0Oh Ox
[ CeO, |\ | K e CeO,

Intensitat /a.u.

1 1 L 1 L L 1 1 1 1 1 1

200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift /cm™ Raman Shift /cm™

Abbildung 4.32:  Raman-Spektren von reduziertem (links) und oxidiertem (rechts) CeGd10nach 0 h, 2 hund 10 h im Vakuum
bei 1400 °C.
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Fiir CeGd10 Proben sind in Abbildung 4.32, besonders nach ldngerer Auslagerungszeit und nur im
reduzierten Zustand, zusétzliche Banden sichtbar. Die Sichtbarkeit im reduzierten Zustand liegt an einer
verminderten Intensitdt der Fo,-Hauptbande des Ceroxids. Da im reduzierten Zustand deutlich weniger
Ce**-0 Bindungen in hoher Symmetrie vorliegen, und als direkte Folge der Sauerstoffleerstellen sich
die optischen Eigenschaften der Probe hinsichtlich Absorption und Reflektion &dndern, sinkt
entsprechend auch die Raman-Intensitéit ab [111]. Die Banden im Bereich 200-340 cm™! passen gut zu
den Banden einer monoklinen Gd,SiOs-Phase [112], wahrend die folgenden Banden zwischen 330 und
420 cm™! mitunter zu typischen Banden kubischen Gd,O; passen [113], auch wenn die charakteristische
Fg+Ag Bande bei 360-370 cm™ nicht deutlich hervortritt. Letzteres wird von anderen Autoren auch als
Fingerabdruck fiir den Ubergang Fluorit zu Doppelfluorit (Hybrid-Phase, siehe Kapitel 2.3.2)
bezeichnet [114] und zeigt damit ebenfalls eine groBere Anwesenheit von Gadoliniumoxid in der
pordsen Oberflichenzone an. Die Raman-Auswertung bestitigt damit die XRD-Erkenntnisse
hinsichtlich der Anwesenheit von kubischen Gd>O3und einer monoklinen Gd,Si0Os-Phase. Oberhalb der
F2.-Hauptbande finden sich zwischen 800 und 900 cm™ zusitzliche Banden, wobei mindestens eine den
v(0O=0)-Streckschwingungen von Peroxo-Gruppen zuzuordnen ist, welche sich an der Oberflidche von

reduzierten Ceroxidproben durch Sauerstoffadsorption bilden kénnen [99].

a) 10hRed| | p) 10h Ox
—— 2h Red —— 2h Ox
—— Oh Red —— 0Oh Ox
{ -------- co, || - CeO,
=
s )
ﬁ
‘0
{ ==
9
s Gd, sCe, sZr, O,
200 400 600
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift /cm™" Raman Shift /cm™

Abbildung 4.33:  Raman-Spektren von a) reduziertem und b) oxidiertem CeGd5Zr5 nach 0 h, 2 h und 10 h im Vakuum bei
1400 °C sowie c) ein Vergleichsspektrum von Gdo,sCei,5Zr207 iibernommen von [110].

Fiir das codotierte CeGd5Zr5 ist mit zunehmender Auslagerungsdauer eine deutlich drastischere
Abnahme der F»,-Hauptbande zu beobachten, welche nach 10 h fast nicht mehr zu erkennen ist. Sie
weicht hauptsdchlich drei neuen Banden um ca. 290, 405 und 595 cm™. Diese sind zunéchst keinen
konkreten Banden zuzuordnen, zeigen jedoch eine hohe Ahnlichkeit zum Raman-Spektrum in
Abbildung 4.33 c¢), welches fiir eine Pyrochlorstruktur der Zusammensetzung GdosCeisZr,07
aufgenommen wurde. Dass die vermutliche Pyrochlorstruktur nur im reduzierten Zustand sichtbar ist
kann einerseits erneut teilweise liber die Abnahme der F»g-Hauptbande im reduzierten Zustand erklért
werden, andererseits wird in der Literatur auch davon berichtet, dass (Gd-Ce-Zr)-Pyrochlore je nach

genauer Zusammensetzung mitunter nur metastabil sind und sich bei Luftzufuhr durch Heizen bei hohen
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Temperaturen (z.B. 1400 °C) wieder in das Fluoritgitter umwandeln kénnen [110]. Die zusétzliche
Bande bei ca. 865 cm™ ist sehr wahrscheinlich erneut der v(O=0)-Streckschwingung von, auf der

Probenoberflache der reduzierten Probe adsorbieren, Peroxo-Gruppen zuzuordnen [99].

4.4.2 Einfluss von Fremdionen durch Hochtemperatur-Sintern

In XRD-Analysen wurden Gadoliniumsilikatphasen gefunden, deren Ursprung in Verunreinigungen aus
dem Hochtemperatursinterschritt durch die im Ofen vorhandenen MoSi,-Heizelemente gesehen wird.
Diese Vermutung ist dahingehend plausibel, dass im Bulkmaterial durch EDX-Analyse kein Silizium
gefunden wird und die entsprechenden Gadoliniumsilikatreflexe im XRD erst mit ldngerer Auslagerung
im Vakuum auftreten, siche Abbildung 4.27 und Abbildung 4.31. Die Bildung des Gadoliniumsilikat
unter diesen hohen Temperaturen und anschlieBende Detektierbarkeit spricht fiir eine hohe Stabilitit des
Materials bzw. der gebildeten Phasen. Fiir CeGd10 wurde iiber Referenzpattern monoklines Gd»SiOs
nachgewiesen, wiahrend im Fall des codotierten CeGd5Zr5 hexagonales Gda 67(Si04);0 nachgewiesen
wurde. Die jeweils zugehorigen Reflexe sind vergleichsweise schwach, weshalb von geringen Mengen

Silizium (Si) auf der Oberfldche ausgegangen wird.

Das Gd»SiOs ist in der Literatur unter anderem als Gadolinium-Ortho-Oxysilikat GSO (Gd»SiOs:Ce)
bekannt, welches dabei mit geringen Mengen Ce*" dotiert (typisch 0,1-1 mol-%) ist und eine thermische
Stabilitit bis ca. 2000 °C besitzt. Die Ce**-Dotierung im eigentlich orthorhombischen Kristallsystem
(Raumgruppe Pnma) des Gd»SiOs ermdglicht dessen Einsatz als Szintillationsmaterial in der
Hochenergiephysik und der Positronen-Emissions-Tomographie (PET) zur Diagnostik in der Medizin,
da es iiber seinen 5d-4f Ubergang als lumineszenzaktives Ion agiert. Dabei kommt es durch Spin-Bahn-
Kopplung zur Aufspaltung des Grundzustands °F des 4f' Elektrons im Ce** in zwei Niveaus *Fs» und
’F75, mit einer Energiedifferenz von ca. 0,25 €V (ca. 2000 cm™') was ungefihr einer Peaktrennung von
50 nm entspricht. Durch gezielte Anregung, z.B. mit einer Rontgenquelle, kann dieser Ubergang auch
fiir den Nachweis des Vorhandeneins von GSO durch die resultierende blaue Photolumineszenz (PL)
bei 430 nm bzw. Radiolumineszenz (RL) bei 480 nm genutzt werden, siche Abbildung 4.34. Zur
verbesserten Kenntlichkeit des beschriebenen Peaksplittings wurde zusidtzlich ein geglatteter
Kurvenverlauf'in tilirkis in a) gegeben. Die stabile Orthooxysilikatphase des GSO bilden weitere Seltene
Erden, wie Lutetium oder Yttrium, welche entsprechend LSO (Lu;SiOs:Ce) und YSO (Y2SiOs:Ce)

genannt werden und ebenfalls Anwendung als Einkristalle in PET-Geraten finden [115, 116].

In der Abbildung 4.34 wurden neben einer CeGd10 auch eine Probe des CeGd5Zr5 vermessen. Diese
zeigt jedoch keine Lumineszenz, sondern nur Artefakte der verwendeten D>-Lampe (UV-C Anregung).
Da im XRD eine andere Gadoliniumsilikatphase zu beobachten war, ist das Ausbleiben der
Lumineszenz der CeGd5Zr5 Probe erwartbar gewesen. GSO konnte damit nur im Fall des CeGd10 auf
der Oberfldche zusitzlich zum XRD durch Lumineszenzspektroskopie iiber dessen charakteristische

blaue Emission nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.34:  Emissionsspektren nach a) Rontgenanregung und b) UV-C Anregung von CeGdl0 und CeGd5Zr5 Proben
nach 10 h Vakuumauslagerung.

Um eine Verunreinigung der Proben mit Silizium durch Ofenheizelemente (MoSi,) zu provozieren,
wurden zusétzlich Proben beider dotierter Ceroxide fiir ca. 10 h bei 1650 °C gesintert. Dabei konnten
erst nach diesem Sinterschritt auf der Probenoberfliche von sowohl CeGdl10 als auch CeGd5Zr5
,Hiliziumflecken beobachtet werden. Eine entsprechende Darstellung findet sich in Abbildung 4.35,
wobei auch direkt ein Eindiffundieren des Gadoliniums in die Silikatphase zu erkennen ist. Da
Oberflachenverunreinigungen durch Silizium aus Hochtemperaturheizelementen des Ofens nicht das

Thema der Arbeit sind und nur lokal auftreten, wurde dieser Sachverhalt nicht weiter untersucht.
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Abbildung 4.35:  REM-Aufnahme eines Silizium(-oxid)kristalls auf der Probenoberfliche einer ca. 10 h gesinterten
CeGd5Zr5 Pellets (links) und ein entsprechend vergriofiertes EDX-Schichtbild der gleichen Stelle (rechts) mit den nach
Elementen aufgetrennten EDX-Signalen (unten).
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4.4.3 Thermogravimetrische Untersuchungen

Die in den vorangegangenen Kapiteln dargestellten Oberflichenverdnderungen in Form einer pordsen
Oberflachenschicht bei beiden Materialien, durch die Auslagerung im Vakuum, lassen einen Einfluss
auf die Reoxidation erwarten. In Abbildung 4.36 ist das Reoxidationsverhalten der beiden

untersuchenten dotierten Ceroxide vor und nach Auslagerung im Vakuum fiir 10 h als Reduktionsgrad

in Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt.

—=— 0Oh - CeGd5Zr5
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Abbildung 4.36:  Darstellung der Reoxidationszeiten aus TGA-Untersuchungen fiir CeGd10 und CeGd5Zr5 nach 0 und 10
h Auslagerung im Vakuum (3,6+10° bar) bei 1400 °C.

Trotz erwartetem Einfluss der Oberfliche konnte weder fiir CeGd10 noch fiir CeGd5Zr5 eine
signifikante Verdnderung in der Reoxidationszeit beobachtet werden. Die berechneten
Relaxationszeiten sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Die porose Natur der entstandenen
Oberflachenschicht ldsst anscheinend geniigend Sauerstoffkontakt mit der Cer-reichen und in kubischen
Fluoritstruktur vorliegenden Bulkoberflache zu, sodass keine messbaren Unterschiede fiir die 300 mg

Probenpellets festzustellen sind.

Tabelle 4.5: Durch TGA-Messung bestimmte Reoxidationszeiten fiir CeGdl0 und CeGd5ZrS5 fiir 0 und 10 h.

Probenmaterial Oh — CeGd10 10h—-CeGdl10  Oh - CeGdSZr5 10h — CeGdSZr5S

Reoxidationszeit in s 37,8 37,8 39,7 39,6

4.4.4 Thermochemische Wasserspaltung

Abschlieend dienen Wasserspaltmessungen der Untersuchung der nach Auslagerung im Vakuum
entstandenen Oberflachenschichten hinsichtlich ihres Einflusses auf die Wasserspaltaktivitit der im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Redoxmaterialien in Form der dotierten Ceroxide CeGd10 und
CeGd5Zr5. Das genaue Vorgehen und die Wahl der Temperaturen von 1400 °C zur Reduktion und
800 °C zur Reoxidation sowie der Haltedauer und Spiilgasstrome von Argon, wurden in Kapitel 3.9
vorgestellt. Grundlegend werden die Proben einmal vor und nach 10h der Vakuumauslagerung

vermessen, wobei diese im Argongasstrom bei hohen Temperaturen reduziert und anschlieBend durch
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Zugabe von Wasserdampf in das Argonspiilgas reoxidiert werden. Die freiwerdenden Gase H, und O»

werden qualitativ mithilfe eines Massenspektrometers gegeniiber der Zeit aufgezeichnet.
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Abbildung 4.37:  Darstellung einer vollstindigen Messung (10 h — CeGd5ZrS5) mit drei Messzyklen fiir Reduktion im Argon-
Spiilgasstrom bei 1400 °C und Reoxidation im mit Wasserdampf versetzten Argon-Spiilgasstrom bei 800 °C.

In Abbildung 4.37 ist ein gesamter Messzyklus mit den jeweils drei durchgefiihrten Wiederholungen fiir
Reduktion und Reoxidation fiir die 10 him Vakuum ausgelagerten CeGd5Zr5-Probenstibchen
abgebildet. Zu sehen sind neben dem Temperaturverlauf auch die freiwerdenden Mengen an Wasserstoff
(H>) und Sauerstoff (O;). Durch Integration der H>-Kurvenflache wird die freigesetzte Stoffmenge an
Wasserstoff erhalten. Wie bereits anhand der Ergebnisse der TGA-Untersuchungen festzustellen war,
verlduft die Reoxidation schnell und ist, trotz der vergleichsweise groen Proben (Stab mit ca. 4000 mg
vs. TGA-Pellet mit ca. 300 mg), nach wenigen Minuten abgeschlossen. Ein gewisses Nachschwingen
der Wasserstoffkonzentration im Gasstrom ist apparativ bedingt. Reduktion und Reoxidation sind

innerhalb der jeweils vorgesehen Zeit von einer Stunde fiir beide untersuchten Materialien als

abgeschlossen zu bewerten.
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Abbildung 4.38:  Sauerstoff- und Wasserstoffertrige fiir Wasserspaltversuche von CeGd10 und CeGd5Zr5 nach 0 und 10 h
Auslagerung im Vakuum fiir jeden Reduktions- und Reoxidationszyklus.

In Abbildung 4.38 werden die Wasserstoff- und Sauerstoff-Ertrdge in mmol pro Gramm eingesetzten
Probenmaterials fir jeden Zyklus vorgestellt. Zwischen den Ausgangsmaterialien setzt das codotierte
CeGd5Zr5 (0 h — 0,162 mmol/g) unter gleichen Bedingungen mehr Wasserstoff frei, als das einfach
dotierte CeGd10 (0h — 0,112 mmol/g). Dieser Umstand ist auf die beschriebene Erhohung des
Reduktionsvermoégens durch Zirkonium-Dotierung zuriickzufithren und bestdtigt damit die in
vorangegangenen Kapiteln zitierte Literatur. Die vorgenommene Dreifachbestimmung erlaubt dabei
festzustellen, ob die erreichten Werte liber mehrere Zyklen gleichbleibend zu erwarten sind, was
aufgrund der geringen Schwankungen anzunehmen ist. Eine Ausnahme bildet die zweite Messung des
codotierten Ausgangzustands, da hierbei ein operativer Fehler zu einem verfriihten Ende der
Wasserdampfzufuhr und damit einem nicht belastbaren Ergebnis, fiihrte. Dieser Wert wurde

entsprechend im Durchschnitt nicht beriicksichtigt. Weiterhin fillt auf, dass entsprechend der Netto-
Wasserspaltgleichung H,0 2 H, + %02, ein Stoffmengenverhéltnis von 2:1 fir H, zu O

wiederzufinden sein miisste. Im Rahmen der Versuche dieser Arbeit war dieses jedoch nicht zu
reproduzieren. Als Ursachen kommen dabei mehrere Aspekte infrage, wie beispielsweise
unterschiedliche Diffusion aus dem Teststand sowie die Adsorption an dessen Wanden. Zudem finden
Reduktion und Oxidation auf verschiedenen Zeitskalen statt, wodurch der Sauerstoffpeak stark in die
Léange gezogen wird und Messungenauigkeiten verursacht. Des Weiteren wurde bei der Kalibration des
Teststandes von der Vermessung von deutlich kleineren Pelletproben ausgegangen, weshalb ein
Kalibriergas mit vergleichsweise geringer H.-Menge genutzt wurde. Auch das Totvolumen bei selbiger
Kalibration ist aufgrund der direkten Priifgas-Einleitung vor dem MS-Inlet deutlich geringer als in den
folgenden Messungen. Zukiinftig konnte dahingehend zur Optimierung die gasspezifische Kalibration
mit mehreren und héheren Messgaskonzentrationen durchgefiihrt werden. Da bei allen Messungen

identische Parameter verwendet wurden, bleiben die Ergebnisse weiterhin untereinander vergleichbar.
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Die Abnahme der H,-Ertrige fiir beide ausgelagerten Proben deutet auf eine Abnahme des
Wasserspaltvermdgens hin. Fiir CeGd10 (10 & — 0,095 mmol/g) zeigt sich eine Abnahme um 15,5 %
und fiir CeGd5Zr5 (10h — 0,150 mmol/g) eine Abnahme um 7,2%. Da in den vorherigen
Untersuchungen der entstehenden porésen Oberflachenschicht zusdtzliche Phasen und eine Verarmung
an Cer zu beobachten war, konnte ein ,,Totvolumen* an der Oberflache fiir eine Abnahme der H,-Ertrige
verantwortlich sein. Eine Ursache dafiir konnten im Fall des codotierten CeGdSZr5 eine pyrochlorartige
Stabilisierung von Sauerstoffleerstellen sein, welche mitunter zu verringerten Wasserstoffausbeuten
fiihrt [13]. Abschitzende volumetrische Berechnungen der Annahme durch eine inaktive Schicht
mithilfe der Messwerte aus Abbildung 4.20 entsprechenden Schichtdicke wiéren allerdings nur fiir einen
Verlust kleiner 0,8 % in beiden Materialien verantwortlich. Die verdnderte Probenoberfliche kann
mitunter auch eine verdnderte Oberflichenaustauschkinetik bewirken und eine unvollstindige
Reduktion oder Reoxidation zur Folge haben. Da beide Redoxprozesse jedoch auch fiir die
ausgelagerten Proben innerhalb der einstiindigen Zeitrahmen vollstindig abliefen bzw. der
Kurvenverlauf nahezu identisch war, konnte ein solcher Effekt nicht bestétigt werden. Die genaue
Ursache der geringeren H»-Ertrdge nach dem Auslagern im Vakuum und nach entsprechend selektiver

Cer-Verdampfung, bleibt damit abschlieend ungeklért und bedarf weiterer Untersuchungen.

Tabelle 4.6: Vergleich der erreichten Reduktionsgrade unter Vakuum oder Argon-Atmosphdre der untersuchten
Materialien CeGdl10 und CeGd5Zr5 sowie einer Vergleichsprobe aus undotiertem Ceroxid.

Umgebung Tmax (°C) pO: (bar) 0 — CeGd10 0 — CeGd5Zr5 0 — Ce0O;
Vakuum 1400 7,2+107 0,041 0,052 0,055
Argon 1400 2,1-3,1+107 0,007 0,008 0,002

Der zum Endpunkt der Reduktion jeweils vorliegende Reduktionsgrad & der Proben kann anhand der
freigewordenen H»,-Stoffmenge und dem folgenden Zusammenhang abgeschitzt werden:
CeO,_s + 6H,0(g) » CeO, + 6H,(g). Ein Vergleich der auf diesem Wege berechneten
Reduktionsgrade und jenen aus den Dilatometrie-Untersuchungen derselben Probenstibe ist in Tabelle
4.6 abgebildet, wobei zusétzlich Messwerte, eines auf gleichem Wege hergestellten CeO,-Probenstabs,
gegeben sind. Es soll erwidhnt werden, dass die Reduktionszeit der Messungen im Vakuum zwei statt
einer Stunde wie bei den Ar-Wasserspaltversuchen, betrug. Wie in Abbildung 4.37 zu sehen ist, werden
Reduktion sowie Reoxidation innerhalb der einen Stunde vollstéindig abgeschlossen. Also kann anhand
der erreichten Werte geschlussfolgert werden, dass im Wasserspaltteststand apparativ mithilfe von
Argon 5.0 als Inertgas, keine vergleichbar geringen Sauerstoffpartialdriicke pO, wie im Vakuum erreicht
werden konnten. Die Daten der Lambda-Sonde im Teststand ergeben pO,-Werte zum Ende der
Reduktion von 2,1-3,1:10° bar, wihrend im Vakuum ein pO,-Wert von 7,2«107 bar vorliegt, und

bestitigen damit diese These.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der Energiewirtschaft steigt die Nachfrage beziiglich nachhaltiger Methoden der Energieerzeugung
weltweit. Da diese hdufig jedoch unstetig auftreten, d.h. deren Energiebereitstellung starken
Schwankungen Uber die Zeit ausgesetzt ist, werden Energiespeicher benétigt. Thermochemische
Kreisldufe konnen in diesem Zusammenhang verwendet werden, um Wasserstoff direkt als
Energietrager oder in Kombination mit Kohlenmonoxid als Synthesegas zur Herstellung von

synthetischen Kraftstoffen zu nutzen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Redoxmaterial, die aktive Komponente in thermochemischen
Kreisldufen, hinsichtlich seiner Eignung fiir einen kontinuierlichen Betrieb als keramische Membran
untersucht. Fiir eine solche Membran ist neben der eigentlichen Wasserspaltfahigkeit besonders auch
die Stabilitit unter den Bedingungen im Wasserspaltreaktor, d.h. sehr hohe Temperaturen und reduktive
Bedingungen, relevant, sodass eine hohe Lebensdauer des aktiven Bauteils, der Membran, gewahrleistet
werden kann. Die grundlegende Eignung zur Wasserspaltfahigkeit wurde in der Literatur bereits fiir
Ceroxide und besonders dotierte Ceroxide sowie andere Metalloxide, z.B. Eisenoxid und Perowskite,
gezeigt [8, 34]. Die Dotierung von Ceroxid ist dahingehend wichtig, da sie in gewissem Mal} eine
Anpassung der Prozessparameter erlaubt und zudem Ertragssteigerungen durch erhéhte

Reoxidationsgeschwindigkeiten sowie gro3ere Reduktionsgrade moglich macht.

Hinsichtlich der Stabilitit unter den Bedingungen thermochemischer Zyklen sind nur Keramiken
sinnvoll einsetzbar, dennoch gibt es bei diesen kritische Aspekte, die hinsichtlich der Langzeitstabilitdt
relevant werden. Zu diesen zdhlen beispielsweise eine mogliche spannungsinduzierte Rissbildung
aufgrund von Dehnung und Kontraktion, welche im Rahmen der Dilatometrie untersucht wurde. In
Kombination mit Auslagerungsversuchen bei hoher Temperatur konnten dabei in REM-Aufnahmen
mitunter mikroskopische Risse beobachtet werden. Deren Entwicklung in Langzeitversuchen zu

untersuchen, sollte Ziel zukiinftiger Technikumsversuche sein.

Der Hauptfokus dieser Arbeit lag jedoch auf der Untersuchung eines weiteren Aspekts: die
Oberflachenverdnderungen durch Auslagerung unter reduktiven Bedingungen und hohen Temperaturen
thermochemischer Kreisprozesse. Als reduktive Bedingungen wird in diesem Zusammenhang ein
reduzierter Sauerstoffpartialdruck in der Umgebung des Redoxmaterials verstanden. Dieser kann
grundsétzlich auf zwei Wegen erreicht werden. Einerseits kann der Gesamtdruck im System mit
Vakuumpumpen gesenkt werden, wodurch entsprechend der Sauerstoffpartialdruck fallt. Dabei ist zum
Betrieb nur elektrische Energie notwendig und der anfallende Sauerstoff kann an die Umgebung
abgegeben werden. Der zweite Ansatz verfolgt ein Ersetzen des Sauerstoffs im System durch ein
Inertgas wie Argon, wobei die Moglichkeit besteht, zusétzlich reduktiv wirkende Gase wie Wasserstoff
oder Kohlenmonoxid einzubringen. Letzteres ist im industriellen MaBstab allerdings nicht sinnvoll
umzusetzen. Fiir den Betrieb mit Inertgasen muss unweigerlich eine Reinigung des Gases vom

freigewordenen Sauerstoff erfolgen, um einen Kreislaufbetrieb zu ermdglichen. Beides, der Betrieb
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einer Hochleistungsvakuumpumpe und die Inertgasaufreinigung benotigen entsprechend grof3e Mengen

an Energie und senken den Wirkungsgrad.

Die im Rahmen dieser Arbeit an zwei dotierten Ceroxiden, CeGd10 und CeGd5Zr5, durchgefiihrten
Auslagerungsversuche erfolgten entsprechend im Vakuum bei Pges = 3,6«10¢ bar und in Argon-
Atmosphiére bei Temperaturen von vordergriindig 1400 °C. Die Wahl der Dotierelemente liegt fiir das
Gadolinium in mehreren Punkten begriindet. Allgemein fiihrt die Dotierung von Ceroxid mit seltenen
Erdionen (RE*") durch Bildung extrinsischer Sauerstoffliicken, welche sich aus der notwendigen
Ladungskompensation (Ce*" zu Ce*") ergibt, zu einer der hochsten Sauerstoffionenleitfihigkeiten
dotierter Ceroxide [71]. Zusitzlich wird ebenfalls die Reoxidationskinetik verbessert bzw. die
Reoxidationszeiten von Ceroxid verkiirzt [61], wodurch final mehr thermochemische Zyklen innerhalb
der gleichen Zeit moglich sind. Fiir die Dotierung mit Zirkonium wird in der Literatur von einer
Erhohung des ReduktionausmalBes berichtet, d.h. bei gleichen T und pO, kann mehr Sauerstoff aus dem
Kristallgitter ausgebaut werden, was entsprechende Wirkungsgradoptimierungen bereithélt. Zusétzlich
kann es die chemische Dehnung des Gitters teilweise kompensieren. Beide Effekte sind auf den geringen
Ionenradius und das damit verbundene starke Einfangen der Sauerstoffliicken in der Umgebung der
Zr**-Ionen im Fluoritgitter des Ceroxids zuriickzufithren. Letztere ist allerdings auch fiir eine
herabgesetzte Reoxidationskinetik verantwortlich [13]. Diese grundlegenden Effekte der Dotierung

konnten im Rahmen dieser Arbeit wiedergefunden und bestatigt werden.

Um gleichzeitig ein groBeres ReduktionsausmaBl und eine verbesserte Reoxidationskinetik als
undotiertes Ceroxid zu erhalten, wurde das codotierte CeGd5ZrS synthetisiert und untersucht. Zur
Optimierung beider Aspekte wurden die gegenldufigen Effekte der der RE**- und Zr**-Dotierung
genutzt. Fiir Gd** bedeutet dies eine Senkung des Reduktionsvermdgen durch zusitzliche extrinsische
Sauerstoffleerstellen bei gleichzeitiger Verbesserung der Reoxidationskinetik, wihrend die Zr*'-
Dotierung mit einer Erh6hung im Reduktionsausmal bei verringerter Reoxidationskinetik verbundenen
ist. Dieses Ziel wurde erreicht und anhand von Vergleichen des Massengewinns (Amgeox) nach
Reoxidation zwischen CeO,-, Gd10- und CeGd5Zr5-Proben sowie TGA und Wasserspaltmessungen
festgestellt. Moglicherweise kann die Variation der Anteile von Gd*" und Zr*" in zukiinftigen

Untersuchungen zu einer weiteren Verbesserung fiihren.

In Dilatometrie-Untersuchungen zeigten beide Materialien die in der Literatur als Reduktion-Expansion
bezeichnete chemische Ausdehnung durch Sauerstoffausbau aus dem Kristallgitter im Vakuum, welche
zusétzlich zur thermischen Ausdehnung des Materials auftritt. Dabei zeigt das einfach mit 10 mol-%
Gadolinium dotierte CeGd10, aufgrund des nur leicht gréBeren Ionenradius von Gd** (105,3 pm) zu
Ce*" (97 pm) [101] vergleichbare Werte fiir die thermische und chemische Expansion zu undotiertem
Ceroxid. Das mit jeweils 5 mol-% Gadolinium und Zirkonium codotierte CeGd5Zr5 hingegen zeigte,
aufgrund des geringeren lonenradius des Zr*" (84 pm) [101], leicht geringere Werte fiir die chemische

als auch die thermische Expansion. Dies fiihrt folglich zu weniger materialinternen Spannungen und
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bietet damit prinzipiell eine verbesserte Langzeitstabilitit unter wechselnden Temperaturen, wie es in

thermochemischen Kreisprozessen der Fall ist.

Die Auslagerung im Vakuum fiihrt allerdings, wie REM-Untersuchungen gezeigt haben, zur Bildung
einer pordsen Oberflichenzone von wenigen Mikrometern Stiarke. Wie beispielsweise durch KEMS-
Untersuchungen gezeigt werden konnte, ist deren Entstehung auf die selektive Verdampfung von Cer
aus dem Material zuriickzufiihren. Damit verbunden geht, im Bereich dieser pordosen Zone, eine
Anreicherung von Dotierelementen einher, wobei das Ldslichkeitslimit innerhalb des kubischen
Fluoritgitter von Ceroxid mitunter iiberschritten wird und zusétzliche Phasen auftreten, wie XRD- und
Raman-Untersuchungen zeigen konnten. Zu diesen zahlen kubisches Gadoliniumsesquioxid und sehr
wahrscheinlich pyrochlorartige Phasen der Zusammensetzung Gd,.,Ce,Zr,0O7, im Falle der Codotierung.
Zusitzlich wurden fiir beide Materialien Verunreinigungen von Silizium an der Oberfliche und
entsprechende Gadoliniumsilikat-Phasen gefunden. Diese sind auf die MoSi»-Heizelemte der Ofen des

Hochtemperatursinterschritts bei 1650 °C zuriickzufiihren.

Hinsichtlich der Entwicklung der Schichtdicke mit der Auslagerungszeit konnte fiir das CeGd10 ein
vorwiegend linearer Zusammenhang bis 20 h gefunden werden, wihrend fiir das CeGd5Zr5S nach
einigen Stunden die Zunahme der Schichtstirke abflacht und langsamer verlaufen zu scheint. Ein
moglicher Effekt konnte hierbei die Bildung einer gegeniiber Verdampfen stabileren (geringerer

Dampfdruck) Pyrochlorphase sein, in welcher das Cer gebunden bleibt.

Vergleichende REM-Untersuchungen der Oberfldche nach Auslagerung im Vakuum und in Argon-
Atmosphire zeigten grofle Unterschiede. Wahrend unter Vakuum die beschriebene Bildung einer
pordsen Oberfldchenzone zu beobachten ist, tritt unter Argon nur eine Umlagerung der Oberflache auch
nach langer Auslagerungszeit (72h) auf. Es lédsst sich dabei schlussfolgern, dass die Menge der
selektiven Verdampfung von Cer nicht nur vom Cer-Partialdruck selbst abhingt, sondern auch durch
den Gastransport in der direkten Umgebung der Probe beeinflusst wird. Damit ist der Unterschied im
Verdampfungsverlust zwischen Vakuum und Inertgas (Argon) durch die verschiedenen Druckniveaus
beider Experimente zu erkldren [117]. Wéhrend bei den Vakuumauslagerungen ein Druckniveau von
10" bis 107 bar vorlag, wurden die Argon-Auslagerungen in einem Argonstrom (200 1/h) mit Zugang
zur Umgebungsatmosphére bei ca. 1 bar ausgefiihrt, was einem um mehrere Groflenordnungen héheren

Druck entspricht.

AbschlieBend wurden die Auswirkung der Schicht zunéchst in der TGA und dann auch praktisch
beziiglich der Wasserspaltfahigkeit an einem Wasserspaltteststand untersucht. Dabei zeigte sich in den
TGA-Ergebnissen, dass beide Materialien hinsichtlich der Reoxidationszeit gegeniiber undotiertem
Ceroxid deutlich schneller, und untereinander vergleichbar schnell, reoxidieren. Eine nach 10 h im
Vakuum entstandene Schicht scheint dabei nach Ergebnissen der im Rahmen dieser Arbeit angefertigten

Untersuchungen keinen Einfluss zu haben und die Reoxidationszeiten bleibe nahezu unverdndert.
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In Wasserspaltversuchen hingegen zeigt sich nach den gleichen 10 h Auslagerung im Vakuum bei
1400 °C jedoch ein um 15,5 % (CeGd10) bzw. 7,2 % (CeGd5Zr5) verringerter Wasserstoffertrag. In
diesem Fall wird zwar eine Verringerung der Leistung beobachtet, allerdings fillt diese fiir das
codotierte CeGd5Zr5 Material geringer aus, was positiv zu bewerten ist. Die genaue Ursache dieser
Abnahme konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden. Ebenso bleibt offen, wie sich der
Wasserstoffertrag in Abhédngigkeit der Auslagerungszeit entwickelt, da effektiv nur zwei Datenpunkte
(0 und 10 h) vorliegen. Moglicherweise kommt es dhnlich der Schichtstirkenentwicklung zu einer

zunehmend geringeren Abnahme dieser mit ldngerer Auslagerungsdauer fiir das codotierte Material.

Hinsichtlich der Anwendung als redoxaktives Membranmaterial in thermochemischen Kreisldufen zeigt
das codotierte CeGd5Zr5 allgemein grofes, und verglichen mit Gd10 ein erhohtes, Potenzial. Dies gilt
besonders, wenn sich die im Vakuum beobachtete Schichtbildung in Langzeitversuchen stabilisiert oder
soweit verlangsamt, dass ein Einsatz als Verbrauchsbauteil 6konomisch sinnvoll wird. Dahingehend
sind zukiinftig Untersuchungen der exakten Zusammensetzung mit hochaufldsenden Methoden wie der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sowie Langzeitauslagerungsversuche ratsam, um die

finale Eignung von CeGd5Zr5 fiir thermochemische Kreisprozesse abschliefend beurteilen zu kénnen.
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A. Anhang

A.1 Dilatometrie
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Abbildung A. 0.1: Darstellung des gemessenen Drucks in der Messapparatur der Dilatometrie in Abhdngigkeit der
Versuchsdauer.

A.2 Ergebnisse der Elementanalyse (EDX)

CeGd10 — Ausgangszustand
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Abbildung A. 0.2: EDX-Fldchenscan (Signalintensitdt iiber Energie) eines gesinterten CeGdl10-Pellets im Querschnitt.
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Quantifizierungs

2087 4975 046/ 034 2565 293 100,00 Solhyko_2025_03_07/LK_20/Arbeitsbereich 1

2087 4975 046 034] 2565
|20,87 4975/ 046 034| 2565
2087 4975 046 034] 2565
| 0.00 0.00 000 000 0.00

Ergebnistyp:

Spektrum 7 8968 1032 10000 Safhyko_2025 03_07/LK 20/Arbeitsbereich 1

Max 80.68 1032
Min |80.68 1032|
Durchschnitt 8968 1032
Standardabweichung 000 000/

Abbildung A. 0.4: Auswertung EDX-Fldchenscan eines gesinterten CeGd10-Pellets im Querschnitt nur fiir Ce- und Gd-Signal.

CeGd52r5 — Ausgangszustand

ntifizierungsergebnis-Ansicht

Angezeigte Daten kiren Ergebistyp:  Atom % ~

2 W Spekirum 9

2720 4677 122 2337 1 Solhyko. Arbeitsbereich 2

Abbildung A. 0.5: Auswertung EDX-Flichenscan eines gesinterten CeGd5Zr5-Pellets im Querschnitt fiir alle Elementsignale.
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Quantifizierungsergebnis-Ansicht

Angezeigte Daten: Zwei Spekiren

Statistik

] Statistik. 2| ce|ad|
Max 531 8945 524
Min. 531 8945 524
Durchschnitt 531 8945 524
| Standardabweichung 000 000 000

Abbildung A. 0.6 Auswertung EDX-Fldchenscan eines gesinterten CeGd5Zr5-Pellets im Querschnitt nur fiir Ce-, Gd- und Zr-

Signale.

CeGd10— 10 h Auslagerung

Abbildung A. 0.7: SEM-Aufnahme der EDX-Point-ID fiir eine CeGd10-Querschnittsprobe nach 10 h Auslagerung im Vakuum.
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Quantifizierungsergebnis-Ansicht

Spektren Ergebnistyp:  Atom

2,51 10000 Solhyko_15052025/1425_LK_62/Arbeitsbereich 1
535 100.00 Solhyko_15052025/1425_LK_62/Arbeitsbereich 1
6.05 10000 Solhyko_15052025/1425 LK _62/Arbeitsbereich 1
1.07| 100,00 Solhyko_15052025/1425_LK_63/Arbeitsbereich 1
414 10000 Solhyko_15052025/1425_LK _62/Arbeitsbereich 1

Statistik

183714826 2124 6,05 019
127801359 088 1.07] 0.08]
164.52/2549, 605 383 0.12
122371416 863 204 004

Abbildung A. 0.8: Auswertung der EDX-Point-ID eines 10 h ausgelagerten CeGdl0-Pellets im Querschnitt fiir alle
Elementsignale.

Quantifizierungsergebnis-Ansicht

te Daten: Mehrfache € Ergebnistyp:  Atom % ~

1064, 100.00 Solhyko_15052025/1425_LK_62/Arbeitsbereich 1
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77.10 100.00 Solhyko_15052025/1425_LK_62/Arbeitsbereich 1
40,88/ 10000 Selhyka_15052025/1425_LK_62/Arbeitsbereich 1

100.00 Solhyka_15052025/1425_LK_62/Arbeitshereich 1

8936 8191
| 18.00| 1064
4744/ 52,56/
| 2897 2897

Abbildung A. 0.9: Auswertung der EDX-Point-ID eines 10 h ausgelagerten CeGdl0-Pellets im Querschnitt nur fiir Ce- und
Gd-Signale.

CeGd57r5 — 10 h Auslagerung
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Abbildung A. 0.10: SEM-Aufnahme der EDX-Point-ID fiir eine CeGd5Zr5-Querschnittsprobe nach 10 h Auslagerung im
Vakuum.

Quantifizierungsergebnis-Ansicht

Angezeigte Daten: Mehrfache Spekiren Ergebnistyp: Atom% -
Spektrumname ~lc| o | zr | ¢ | Gd | Gesamt Projektpfad
| Spektrum 24 4022 4062 098 1720 098 100.00 Solhyko_15052025/1425_LK_72/Arbeitsbereich 1
Spektrum 25 46,01 3756 100 1456 0.87 100.00| Solhyko_15052025/1425_LK_72/Arbeitsbersich 1
 Spektrum 26 78.80) 1559 139 278 144 100.00 Solhyke_15052025/1425_LK_72/Arbeitsbereich 1
Spektrum 27 80.74 1425 178 170 153 100,00 Solhyko_15052025/1425_LK_72/Arbeitsbereich 1
Spektrum 28 7035 2100 333| 206 3.25 100.00 | Solhyko_15052025/1425_LK_72/Arbeitsbereich 1
Spektrum 29 53.58 3353 116 1051 123 100.00 | Solhyko_15052025/1425_LK_72/Arbeitsbereich 1

Swistk | €| 0|2 |ce|6d|
Max 80.74 40.62. 333| 1720, 325
- Min 402211425 098 1700 087
| Durchschnitt 61.62.27.09) 161 6&13! 155

‘Standardabweichung 17.34/11.56| 080 687 087

Abbildung A. 0.11: Auswertung der EDX-Point-ID eines 10 h ausgelagerten CeGd5Zr5-Pellets im Querschnitt fiir alle
Elementsignale.
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Quantifizierungsergebnis-Ansicht

Angezeigte Daten: Mehrfache §

4438 8892 33.62
| 599| 2200 509/
2368 59.11 17.20
17.83) 2095 1222

Abbildung A. 0.12: Auswertung der EDX-Point-ID eines 10 h ausgelagerten CeGd5Zr5-Pellets im Querschnitt nur fiir Ce-,

Gd- und Zr-Signale.

Ergebnis

8892 509
8752| 526
4588 2324
3062 26566
2200 3362
7974 936

100.00 Solhyko_15052025/1425 LK 72/Arbeitsbereich 1
100.00 | Solhyko_15052025/1425_LK_72/Arbeitshereich 1
100.00 Solhyko_15052025/1425_LK_72/Arbeitsbereich 1
10000 Solhyko_15052025/1425 LK 72/Arbeitshereich 1
100.00 Solhyko_15052025/1425_LK_72/Arbeitsbereich 1
100,00 Solhyko_15052025/1425_LK 72/Arbeitsbereich 1

A.3 Anpassung der Gitterkonstanten mit TOPAS
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Abbildung A. 0.13: Anpassung der Gitterkonstanten der dotierten Ceroxide CeGd10 und CeGd5Zr5 im Ausgangszustand und

nach 10 h Auslagerung im Vakuum.
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