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ZUSAMMENFASSUNG 

Einzelatom-Katalysatoren („Single-Atom Catalysts“, SACs) bieten durch die Stabilisierung isolierter Metallatome auf oxidischen 
Trägermaterialien maximale Effizienz. Platin auf Ceroxid (CeO2 ) ist ein wichtiges SAC-System, in dem adsorbiertes CO 

aufgrund der Rückdonation von Pt typischerweise rotverschobene Schwingungsmoden aufweist. Mithilfe der polarisations- 
aufgelösten IR-Spektroskopie an Pt-beschichteten CeO2 (111)-Einkristalloberflächen beobachten wir bei niedriger Bedeckung 
keine CO-Schwingungsbanden unterhalb von 2140 cm− 1 , was darauf hindeutet, dass oberflächengebundene Pt-Atome nicht 
in nachweisbaren Mengen vorliegen. DFT-Berechnungen zeigen, dass diese unerwartete Beobachtung einen starken Hinweis 
darauf liefert, dass Pt-Atome vergrabene Zwischengitterplätze besetzen. Solche unter der Oberfläche liegenden Positionen, 
wurden in früheren Studien nicht berücksichtigt, sind aber bei niedriger Bedeckung thermodynamisch begünstigt, nehmen einen 
ungewöhnlichen Oxidationszustand an und sind für eine direkte CO-Bindung unzugänglich. Unsere Ergebnisse stellen die bislang 
vorherrschende Annahme, dass Einzelatome an der Oberfläche gebunden bleiben, infrage, und unterstreichen die entscheidende 
Rolle von Subsurface-Zwischengitterspezies. Dieser Befund erfordert ein Umdenken bei der Stabilisierung aktiver Zentren in 
Einzelatomkatalysatoren auf reduzierbaren Oxiden. 
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ie Einzelatom-Katalyse („Single-Atom Catalysis“, SAC) hat
ich zu einem leistungsstarken Paradigma in der heterogenen
atalyse entwickelt und bietet sowohl eine maximale Ato-
effizienz als auch Zugang zu einzigartigen Reaktionswegen
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über isolierte Metallzentren [ 1–8 ]. Diese Systeme übertreffen
häufig herkömmliche, auf Nanopartikeln basierende Katalysa-
toren hinsichtlich der Aktivität, Selektivität und thermischen
Stabilität. Damit stellt die SAC einen vielversprechenden Ansatz
für effizientere und nachhaltigere katalytische Technologien
dar. 
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ür bestimmte Oxid-Substrate wie Fe3 O4 wurde das Vorhan-
ensein von einzelnen, oberflächengebundenen Metallatomen
indeutig nachgewiesen [ 2 ]. Bei vielen anderen Systemen, dar-
nter Ceriumdioxid (CeO2 ), werden die Natur und Stabilität
solierter Metallstellen jedoch weiterhin kontrovers diskutiert.
latin auf CeO2 (Pt–CeO2 ) zeichnet sich hierbei durch die
tarke elektronische und strukturelle Wechselwirkung zwischen
t-Atomen und dem redoxaktiven Oxidträger aus [ 9–13 ]. 

n den letzten zehn Jahren standen Pt–CeO2 -Einzelatom-
atalysatoren im Mittelpunkt intensiver Forschungsarbeiten,
nsbesondere bei Schlüsselreaktionen wie der CO-Oxidation,
assergas-Shift-Reaktion und selektiven Hydrierungen [ 14–17 ].
rotz dieser Fortschritte bleiben jedoch fundamentale Fragen
insichtlich der strukturellen Dynamik und der Reaktionsme-
hanismen auf der atomaren Ebene weiterhin unbeantwortet. So
st insbesondere die Identität des aktiven Zentrums bei niedrigen
t-Bedeckungen höchst umstritten: Während einige Studien
ie Aktivität auf isolierte Pt-Atome auf der CeO2 -Oberfläche
urückführen [ 9, 17–19 ], liefern andere Studien Belege, die dieser
nsicht widersprechen [ 20–24 ]. Zur Bewältigung dieser Heraus-
orderungen hat sich die Infrarotspektroskopie (IR) unter Ver-
endung von Kohlenmonoxid (CO) als Schwingungssonde als
esonders wertvoll erwiesen; sie liefert detaillierte Einblicke in
ie elektronische Struktur und die Koordinationsumgebung von
berflächenspezies [ 25–31 ]. Unter den verfügbaren Techniken
ur Überbrückung der Wissenslücken in Bezug auf Druck und
aterialien in der Oberflächenwissenschaft ist die CO-basierte
R-Spektroskopie besonders vielseitig. Die unter operando-
edingungen mithilfe der Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-
ransformations-Spektroskopie (DRIFTS) an Pulvern beobach-
eten Schwingungsbanden lassen sich anhand von Daten, die
us der Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS)
n Modellsubstraten gewonnen und durch theoretische Berech-
ungen validiert wurden, eindeutig zuordnen [ 32, 33 ]. 

ie Zuordnung der CO-Streckfrequenzen in Pt–Ceria-
atalysatoren ist nach wie vor umstritten, da sich rotverschobene
anden, die Pt-Einzelatomen zugeschrieben werden, häufig mit
ignalen von Pt-Clustern überlappen. Die polarisationsaufgelöste
RRAS an Oxid-Einkristallen liefert die für den Vergleich mit
heoretischen Vorhersagen notwendige spektrale Präzision
 33, 34 ]. Ihre Anwendung ist jedoch durch die inhärent
eringe Reflektivität dielektrischer Substrate eingeschränkt.
islang wurden für Pt auf CeO2 keine derartigen Messungen
eröffentlicht, sodass die Schwingungssignatur der Bindung von
O an isolierten Pt-Atomen noch nicht experimentell aufgelöst
st. 

ir stellen hier eine umfassende Analyse von CO-IRRAS-
aten für mit Pt beschichtete CeO2 (111) Einkristalloberflächen,
ufgezeichnet mit p- und s-polarisiertem Licht, vor. Die Pt-
edeckungen wurden mithilfe einer Quarzkristall-Mikrowaage
QCM) und der Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)
räzise quantifiziert, während der Anteil an nicht bedeck-
em Cerdioxid über die für reines CeO2 (111) charakteristische
O-Schwingungsbande verfolgt wurde. Ein besonderer Schwer-
unkt liegt auf den Pt-Einzelatomen, wobei die Interpretation
er IRRAS-Daten durch CO-SLIR (Oberflächenliganden-IR)-
essungen [ 31, 32 ] und Berechnungen nach der Dichtefunktio-
altheorie (DFT) unterstützt wird. 
of 8
2 Ergebnisse und Diskussion 

2.1 Auf CeO2 (111) abgeschiedene Pt-Cluster und 

-Partikel 

Abbildung 1a zeigt polarisationsaufgelöste IRRAS-Daten, die
nach der CO-Sättigung bei 88 K an mit Pt beschichteten
CeO2 (111)-Oberflächen mit hohen Pt-Bedeckungen von 0,50- und
0,76 Monolagen (ML) aufgenommen wurden. Die Pt/CeO2 (111)-
Proben wurden durch eine gut kontrollierte Pt-Abscheidung
bei 300 K und anschließendes Tempern im Ultrahochvakuum
(UHV) bei 700 K für 10 Minuten hergestellt (siehe Hinter-
grundinformationen für Details). Hier ist 1 ML Pt definiert
als ein Pt-Atom pro Oberflächen-Einheitszelle von CeO2 (111),
was 7,9 × 1014 Atomen/cm2 entspricht. Die saubere CeO2 (111)-
Oberfläche zeigt eine scharfe Bande bei 2154 cm− 1 , die gegenüber
dem Gasphasenwert von CO bei 2143 cm− 1 blauverschoben
ist, und CO zugeordnet wird, das an siebenfach koordinierten
Ce4 + -Oberflächenplätzen (Ce7c 4 + ) gebunden ist [ 35 ]. Nach der
Pt-Abscheidung bei 0,50 und 0,76 ML treten breite, rotverscho-
bene CO-Banden im Bereich von 2100–2000 cm− 1 auf, die CO
zugeordnet werden, das an Pt-Clustern oder -Partikeln gebunden
ist, was mit früheren Berichten übereinstimmt [ 36–39 ]. Mit
zunehmender Intensität der IR-Signale nimmt der Peak bei
2154 cm− 1 auf der reinen CeO2 (111)-Oberfläche ab, was auf eine
fortschreitende Pt-Clusterbildung und -Oberflächenbedeckung
hinweist. Die XPS-Analyse (Abbildung 1b,c ) bestätigt, dass Pt bei
0,75 ML überwiegend metallisch vorliegt (4f7/2 /4f5/2 -Dublett bei
71,0/74,3 eV), mit lediglich einem geringen Anteil von positiv
geladenen Ptδ+ -Spezies (72,3/75,7 eV) (Abbildung 1b ). 

Interessanterweise zeigen die p-polarisierten IRRAS-Daten eine
Aufspaltung der Pt-bezogenen CO-Banden mit einem unge-
wöhnlichen Vorzeichenwechsel (siehe Abbildungen 1a und 2a ).
Die negativen Signale bei 2072–2083 cm− 1 sind auf aufrecht
gebundenes CO an hochkoordinierten Pt-„on-top“-Plätzen auf
den Terrassenebenen zurückzuführen, angeregt durch die nor-
male Komponente der p-polarisierten IR-Strahlung (Ep ,n , siehe
Abbildung 2b, c ). Im Gegensatz dazu sind die im Bereich
von 2048–2055 cm− 1 zentrierten positiven Banden, die zuvor
nicht beschrieben wurden [ 29 ], charakteristisch für geneigt
gebundenes CO auf unterkoordinierten Pt-„on-top“-Plätzen an
Partikelkanten und -ecken, angeregt durch die tangentiale Kom-
ponente (Ep ,t , siehe Abbildung 2b,c ). Diese Zuordnungen werden
durch zusätzliche, in der s-Polarisation aufgenommene IRRA-
Spektren (siehe Abbildung 2a ) weiter unterstützt – ein Ansatz,
der bei oxidischen Dünnschichten auf metallischen Substraten
aufgrund der Oberflächenauswahlregel nicht anwendbar ist [ 40,
41 ]. Das s-polarisierte Spektrum weist zwei gut aufgelöste nega-
tive Banden im Bereich von 2064 und 2016 cm− 1 auf, die jeweils
von an Kanten- bzw. Eck-Pt-Atome gebundenem CO stammen,
wobei die molekulare Achse überwiegend parallel zum Sub-
strat ausgerichtet ist, und die Bindungsstellen durch reduzierte
Koordinationszahlen gekennzeichnet sind (Abbildung 2c ). 

Die temperaturabhängigen IRRAS-Messungen ermöglichten
eine Schätzung der Bindungsenergie dieser rotverschobenen
CO-Spezies, die etwa 1,55 eV beträgt (Hintergrundinformationen,
Abbildung S1 ). Die starke Wechselwirkung zwischen CO und
Pt-Clustern/-Partikel beruht auf der signifikanten Rückdonation
von Pt 5d-Zuständen in das antibindende CO 2 π*-Orbital, was mit
Angewandte Chemie, 2026
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ABBILDUNG 1 Polarisationsaufgelöste IRRAS und Grazing-Emission-XPS-Charakterisierung von auf CeO2 (111)-Einkristalloberflächen abge- 
schiedenen Pt-Clustern und Partikeln. (a) p-polarisierte IRRAS-Daten, aufgenommen nach CO-Sättigungsadsorption bei 88 K auf den mit Pt 
beschichteten CeO2 (111)-Oberflächen bei hohen Pt-Bedeckungen (0,50 und 0,76 ML); (b) entfaltete Pt 4f- und (c) Ce 3d-Spektren von 0,50 ML und 
0,76 ML Pt/CeO2 (111). 

ABBILDUNG 2 Auf CeO2 (111)-Einkristalloberflächen abgeschie- 
dene Pt-Cluster und -Partikel, charakterisiert durch polarisationsauf- 
gelöste IRRAS. (a) p- und s-polarisierte IRRAS-Daten, aufgenommen 
nach CO-Sättigungsadsorption bei 130 K auf den mit Pt beschichteten 
CeO2(111)-Oberflächen bei hohen Pt-Bedeckungen von 0,76 ML; (b) 
schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen einfallendem 

IR-Licht und molekularen Adsorbaten auf dielektrischen Substrato- 
berflächen. (c) Schematische Darstellung verschiedener CO-Spezies, 
die zentrenspezifische Adsorptionsgeometrien einnehmen: aufrechte 
Adsorption an hochkoordinierten Pt-Terrassenstellen sowie geneigte 
Adsorption an niedrigkoordinierten Kanten- und Eckstellen. 
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er erheblichen Rotverschiebung der CO-Streckschwingungen
bereinstimmt. 

.2 Auf CeO2 (111) abgeschiedene Pt-Einzelatome 

ährend die Ergebnisse bei höheren Bedeckungen ( > 0,5 ML)
it der zuvor berichteten Bildung von Pt-Clustern bzw. -Partikeln
ngewandte Chemie, 2026
übereinstimmen, zeigt der Bereich niedriger Bedeckungen ein
unerwartetes Verhalten. Wie in Abbildung 3a gezeigt, verschwin-
den die rotverschobenen Banden von Pt-gebundenem CO (2100–
2000 cm− 1 ) bei Bedeckungen unterhalb von 0,12 ML vollständig,
obwohl die QCM und XPS das Vorhandensein von Pt eindeutig
bestätigen (Abbildung 3b ). Der Effekt der Pt-Abscheidung wird
durch die Abschwächung des ursprünglichen Peaks bei 2154 cm− 1 

und das Auftreten einer bisher nicht beschriebenen Bande bei
2169 cm− 1 weiter verdeutlicht (Abbildung 3a ). Die neue CO-
Spezies im Bereich von 2169 cm− 1 ist nur schwach gebunden ( <
0,3 eV aus der temperaturabhängigen IRRAS) und steht damit in
deutlichem Kontrast zur CO-Adsorption an Pt-Clustern. Wichtig
ist, dass keine zusätzlichen CO-Banden beobachtet werden, die
auf Oberflächenfehlstellen hindeuten. Die XPS (Abbildung 3b,c )
zeigt Ptδ+ -Spezies ( δ < 2) zusammen mit ∼ 15 % Ce3 + , was uns
zu der Hypothese veranlasst, dass isolierte Pt-Atome in diesem
Bereich einer niedrigen Bedeckung nicht an der Oberfläche
bleiben, sondern in Subsurface-Stellen migrieren. 

Bei Erhöhung der Pt-Bedeckung auf 0,25 ML (Abbildung 3a )
verschiebt sich die Bande bei 2169 cm− 1 leicht in den Bereich
von 2165 cm− 1 und wird dominant, während bei 2062 cm− 1 

eine schwach rotverschobene, negative CO-Bande auftritt, die
charakteristisch für CO ist, das an niedrig koordinierten Pt-
Stellen in kleinen Clustern gebunden ist. Die entsprechenden
XPS-Daten für Pt 4f (Abbildung 3b ) und Ce 3d (Abbildung 3c )
zeigen, dass Pt überwiegend im Ptδ+ -Zustand bleibt, wobei der
Anteil der reduzierten Ce3 + -Spezies leicht auf 19 % ansteigt. 

Abbildung 4 fasst die Entwicklung der integrierten Intensi-
tät verschiedener CO-Banden in Abhängigkeit von der mittels
QCM bestimmten Pt-Bedeckung zusammen. (i) Die Bande bei
2154 cm− 1 , die den Anteil der nicht von Pt bedeckten CeO2 (111)-
Oberfläche widerspiegelt, nimmt mit steigender Bedeckung
rapide ab. (ii) CO-Banden, die Pt-Clustern und -Partikeln zuge-
ordnet sind (2100–2000 cm− 1 ), verschwinden bei Bedeckungen
3 of 8
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ABBILDUNG 3 Polarisationsaufgelöste IRRAS und Grazing-Emission-XPS-Charakterisierung von auf CeO2 (111)-Einkristalloberflächen abge- 
schiedenen Pt-Einzelatomen und kleinen Clustern. (a) p-polarisierte IRRAS-Daten, aufgenommen nach CO-Sättigungsadsorption bei 88 K auf den 
mit Pt-beschichteten CeO2 (111)-Oberflächen bei niedriger Pt-Bedeckungen (0,12 und 0,25 ML); (b) (c) entfaltete Pt 4f-Spektren von 0,12 und 0,25 ML 
Pt/CeO2 (111); (c) entfaltete Ce 3d-Spektren von reinem sowie mit Pt (0,12, 0,25 ML) beschichtetem CeO2 (111). 

ABBILDUNG 4 Quantitative Analyse verschiedener CO- 
Schwingungen. Entwicklung der Intensitäten spezifischer CO-Banden in 
Abhängigkeit von der Pt-Bedeckung, charakteristisch für verschiedene 
Adsorptionsstellen: Pt-Einzelatome (CO-Pt SA, ∼ 2169 cm− 1 ); kleine 
Pt-Cluster und -Partikel (CO-Pt, 2100-2000 cm− 1 ); Ce-Kationen an der 
Oberfläche (CO-Ce4 + , 2154 cm− 1 ). Die Pt-Bedeckung wurde mittels 
QCM und XPS bestimmt (siehe Text). 
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nter 0,25 ML nahezu vollständig. (iii) Die mit Pt-Einzelatomen
ssoziierte Bande bei 2169 cm− 1 erreicht ihre maximale Intensität
ei 0,25 ML und nimmt dann bei höheren Bedeckungen stark
b. Die spektroskopische Analyse deutet auf die Koexistenz von
inzelnen Pt-Atomen und kleinen Pt-Clustern bei mittleren Bede-
kungsgraden hin. Da diese blauverschobene Frequenz bisher
icht beschrieben wurde, lässt sich die Position der abgeschiede-
of 8
nen Pt-Atome nicht allein aus der Bandenlage ableiten, weshalb
eine umfassende theoretische Analyse erforderlich ist. 

2.3 Theoretische Ergebnisse 

Erste Berechnungen für eine unbedeckte (2 ×2)-CeO2 (111)-
Einheitszelle zeigen eine CO-Bindung an Ce7c 4 + -Stellen mit Eads ,
CO = -0.21 eV und ν(CO) = 2150 cm− 1 (Abbildung S2 ), was
mit früheren Berichten übereinstimmt [ 34 ]. Die Optimierung
der Geometrie von einem oberflächengebundenen Pt-Atom
an CeO2 (111) bei einer Bedeckung von 0, 25 ML (ein Pt pro
(2 ×2)-Einheitszelle) identifiziert eine Brückstelle über zwei O-
Oberflächenatomen als stabilste Konfiguration (Abbildungen S2,
S3 ), was ebenfalls mit früheren Beschreibungen übereinstimmt
[ 29 ]. In diesem Zustand trägt Pt eine Formalladung von + 1, 3
(Tabelle 1 ) und bindet CO mit Eads , CO = -2.28 eV und ν(CO) =
2047 cm− 1 (Tabelle 2 ). Diese Rotverschiebung stimmt zwar mit
früheren experimentellen IR-Daten überein, erklärt jedoch nicht
die neu beobachtete, blauverschobene, schwach gebundene
CO-Spezies. 

Um diese Diskrepanz zu den experimentellen Daten aufzu-
klären, wurden Pt-Konfigurationen in der Subsurface-Region
untersucht. Da wir in einer früheren Arbeit [ 20 ] bereits gezeigt
haben, dass der Ersatz von Ce-Atomen im CeO2 -Volumen durch
Pt mit einem hohen Energieverlust verbunden ist (1,62 eV,
siehe auch Referenzen [ 11, 42, 43 ]), konzentrierten wir uns auf
Zwischengitterstellen anstelle von Substitutionsstellen. Obwohl
solche Konfigurationen in früheren theoretischen Arbeiten selten
berücksichtigt wurden, stellten wir – überraschenderweise – fest,
dass ein Pt-Atom, das den leeren Raum zwischen O2 − -Ionen im
Volumen-Zwischengitter besetzt, energetisch um -0,23 eV (siehe
Tabelle 1 ) günstiger ist als auf Oberflächenstellen. Bei Verwen-
dung einer größeren (3 ×3)-Einheitszelle (1/9 ML Bedeckung),
die repräsentativ für den experimentellen Bereich (0,12 ML)
Angewandte Chemie, 2026
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TABELLE 1 Berechnete Stabilitäten und Pt-Oxidationszustände verschiedener Pt/CeO2 (111)-Strukturen, bezogen auf Ptbulk und CeO2 (111) in eV. 

Pt-Bedeckung ∆E Pt-Oxidationszustanda 

Pt@CeO2 (111) in der Subsurface-Region 1/4 ML + 1.61 + 1.9 
Pt@CeO2 (111) in der Subsurface-Region 1/9 ML + 1.23 + 1.9 
Pt@CeO2 (111) auf der Oberfläche 1/4 ML + 1.84 + 1.3 
Pt@CeO2 (111) auf der Oberfläche 1/9 ML + 1.77 + 1.3 

a Abgeleitet aus der Bader-Ladungsanalyse (Abbildung S4 , 
Tabelle S1a, b ). 

TABELLE 2 Berechnete CO-Bindungsenergien (in eV), Schwingungsfrequenzen (skaliert und in cm − 1) sowie Schwingungsintensitäten für 
Pt/CeO2(111) mit Pt-Einzelatomen auf der Oberfläche und in Subsurface-Zwischengitterstellen. CO wurde mit einem Faktor von 1,008 skaliert. 

∆HCO Schwingungsfrequenz (cm− 1 ) Intensität ((D/Å)2 /amu) 

1/4 ML Pt -– in der Subsurface-Region − 0,30 2156 3,6426 
1/4 ML Pt – auf der Oberfläche − 2,28 2047 32,6469 
1/4 ML Pt – auf der Oberflächea − 1.46b 2120/2050c 19,6347/0,0764a 

1/9 ML Pt – in der Subsurface-Region − 0,29 2174 3,9740 
1/9 ML Pt – auf der Oberfläche − 2,35 2031 38,0939 
1/9 ML Pt – auf der Oberflächea − 1.29b 2118/2067c 24,2305/0,0007d 

a Adsorption von 2 CO-Molekülen. 
b Differentielle Adsorptionswärme des zweiten CO-Moleküls. 
c Symmetrische und asymmetrische CO-Schwingungen. 
d Intensitäten der symmetrischen und asymmetrischen CO-Schwingungsmoden. 

ABBILDUNG 5 DFT-optimierte Struktur des Pt/CeO2 (111)-Modellkatalysators mit Pt-Einzelatomen (a) Seitenansicht, (b) Draufsicht und 
(c) spezifische Bindungsabstände sowie -winkel der optimierten Geometrie von CO an Ce-Atomen auf interstitiellem Pt, stabilisiert in der 
Subsurface-Region von CeO2 (111). 
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st, erhöht sich diese Stabilisierung auf -0,54 eV, wobei Pt eine
ormalladung von + 1,9 annimmt (Abbildung S4 , Tabelle S1a,b ). 

n dieser ungewöhnlichen Zwischengitter-Geometrie (siehe
bbildung 5 ) ist das Pt-Atom unter der CeO2 (111)-Oberfläche in
iner vierfachen Koordination mit den umgebenden O2 − -Ionen
ingebettet und damit für CO unzugänglich. Infolgedessen wird
in nahegelegenes Ce4 + -Oberflächenkation um 1, 3 Å nach oben
erschoben (siehe Abbildung 5c ) und zusammen mit einem
enachbarten Ce-Atom auf Ce3 + reduziert (Abbildung S5 ). Dieser
edoxprozess begünstigt die Oxidation von Pt0 zu Pt1.8 + . CO
indet mit einer leicht geneigten Geometrie (74◦) an die hervor-
ngewandte Chemie, 2026
stehende Ce3 + -Stelle, und weist eine Adsorptionsenergie von Eads ,
CO = -0, 29 eV sowie eine Schwingungsfrequenz von ν(CO) =
2174 cm− 1 (Tabelle 2 ) auf, was gut mit unseren experimentellen
Daten übereinstimmt. 

Bemerkenswerterweise stimmt der berechnete Oxidationszu-
stand des Subsurface-Pt gut mit den XPS-Messungen überein,
während das oberflächengebundene Pt weniger oxidiert bleibt.
Darüber hinaus stellen wir fest, dass die CO-Adsorption an
bestimmten positiv geladenen Pt-Einzelatomstellen auf der Ober-
fläche bei Bedeckungen von 0,12 und 0,25 ML – einschließ-
lich der Konfigurationen mit einem oder zwei CO-Molekülen
5 of 8
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reat
ro Pt-Stelle – zu einer Rotverschiebung der berechneten
treckfrequenzen führt, was in deutlichem Kontrast zu unseren
xperimentellen Beobachtungen steht (siehe Tabelle 2 ). 

er Unterschied von 0,38 eV in der Stabilität von interstitiellem
t in der Subsurface-Region zwischen 1/4 und 1/9 ML (Tabelle 1 )
esultiert aus Dehnung und Relaxation. In der kleineren (2 ×2)-
elle behindern überlappende Verschiebungsfelder die Einbet-
ung in der Subsurface-Region, während die größere (3 ×3)-Zelle
itterverzerrungen besser ausgleicht und das Subsurface-Pt bei
eringer Bedeckung stabilisiert. 

m die thermische Stabilität von Pt-Einzelatomen an CeO2 zu
ewerten, ist es unerlässlich, ihre Energien mit denen von Pt im
olumen als Referenzzustand zu vergleichen (siehe Tabelle 1 ).
uf dieser Grundlage sind alle untersuchten Konfigurationen
sowohl Oberflächen- als auch Subsurface-Konfigurationen –
egenüber Pt im Volumen thermodynamisch instabil. Das Pt in
er Subsurface-Region ist jedoch durchweg stabiler als oberflä-
hengebundene Pt-Atome, und diese relative Stabilität nimmt bei
eringeren Bedeckungen weiter zu. 

ie berechnete Aktivierungsbarriere für die Pt-Diffusion in
ie Subsurface-Zwischengitterstelle (2,03 eV, siehe Hintergrund-
nformationen, Abbildungen S6, S7 ) steht im Einklang mit
em nach der Abscheidung durchgeführten, milden Tempern
ei 700 K, das mit den bei Ceroxid-basierten Katalysatoren
erwendeten Temperaturen vergleichbar ist. Unter Annahme
iner Standard-Anregungsfrequenz von 1013 s− 1 wird erwar-
et, dass die Pt-Einbettung bei 700 K innerhalb einer Minute
rfolgt, was deutlich unter der experimentellen Temperdauer
iegt. 

 Fazit 

nsere kombinierte IR-spektroskopische und DFT-Studie zeigt,
ass – entgegen gängiger Annahmen – Pt-Einzelatome, die
uf CeO2 (111)-Oberflächen abgeschieden werden, bei niedriger
edeckung nicht in nachweisbaren Mengen an der Oberfläche
orhanden sind, was mit einer Migration in Subsurface-Stellen
bereinstimmt. Diese bisher unbekannte Konfiguration führt zu
iner ausgeprägten, blauverschobenen CO-Schwingungsbande,
ie auf eine schwach gebundene CO-Spezies und eine mini-
ale Rückdonation durch das eingebettete Pt-Atom hinweist.
hermodynamisch betrachtet wird davon ausgegangen, dass
n Zwischengitterstellen eingebettetes Pt stabiler ist als ober-
lächengebundenes Pt, insbesondere bei niedriger Bedeckung
ein Trend, der sowohl experimentell als auch theoretisch
estützt wird. Diese Erkenntnisse definieren die strukturelle
andschaft von Einzelatom-Katalysatoren auf reduzierbaren Oxi-
en neu und unterstreichen, wie wichtig es ist, die Subsurface-
inbettung, insbesondere in Zwischengitterstellen, als intrin-
ischen Designparameter zu berücksichtigen. Angesichts der
llgemeinen Gültigkeit von Spannungs-, Redox- und Koordina-
ionseffekten auf verschiedenen Oxidträgern könnte eine ähnli-
he Subsurface-Zwischengitter-Stabilisierung auch bei anderen
etall-Oxid-Kombinationen auftreten [ 44 ]. Dies legt nahe, dass
ie Annahmen zur Oberflächenbindung bei der Entwicklung
on Einzelatom-Katalysatoren der nächsten Generation neu
berdacht werden müssen. Die katalytische Aktivität solcher
of 8
Subsurface-Zwischengitterstellen wird in zukünftigen Arbeiten
an Pulverproben untersucht, da direkte katalytische Messungen
an Einkristall-Modellsystemen nicht möglich sind. 
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