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ZUSAMMENFASSUNG

Einzelatom-Katalysatoren (,,Single-Atom Catalysts“, SACs) bieten durch die Stabilisierung isolierter Metallatome auf oxidischen
Trigermaterialien maximale Effizienz. Platin auf Ceroxid (CeO,) ist ein wichtiges SAC-System, in dem adsorbiertes CO
aufgrund der Riickdonation von Pt typischerweise rotverschobene Schwingungsmoden aufweist. Mithilfe der polarisations-
aufgelosten IR-Spektroskopie an Pt-beschichteten CeO,(111)-Einkristalloberflichen beobachten wir bei niedriger Bedeckung

keine CO-Schwingungsbanden unterhalb von 2140 cm™!

, was darauf hindeutet, dass oberflichengebundene Pt-Atome nicht
in nachweisbaren Mengen vorliegen. DFT-Berechnungen zeigen, dass diese unerwartete Beobachtung einen starken Hinweis
darauf liefert, dass Pt-Atome vergrabene Zwischengitterpldtze besetzen. Solche unter der Oberfliche liegenden Positionen,
wurden in fritheren Studien nicht beriicksichtigt, sind aber bei niedriger Bedeckung thermodynamisch begiinstigt, nehmen einen
ungewohnlichen Oxidationszustand an und sind fiir eine direkte CO-Bindung unzugéinglich. Unsere Ergebnisse stellen die bislang
vorherrschende Annahme, dass Einzelatome an der Oberfliche 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.

1 | Einleitung iiber isolierte Metallzentren [1-8]. Diese Systeme iibertreffen

héufig herkdmmliche, auf Nanopartikeln basierende Katalysa-
Die Einzelatom-Katalyse (,,Single-Atom Catalysis“, SAC) hat  toren hinsichtlich der Aktivitét, Selektivitdit und thermischen
sich zu einem leistungsstarken Paradigma in der heterogenen  Stabilitit. Damit stellt die SAC einen vielversprechenden Ansatz
Katalyse entwickelt und bietet sowohl eine maximale Ato- fiir effizientere und nachhaltigere katalytische Technologien
meffizienz als auch Zugang zu einzigartigen Reaktionswegen  dar.
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Fiir bestimmte Oxid-Substrate wie Fe;O, wurde das Vorhan-
densein von einzelnen, oberflichengebundenen Metallatomen
eindeutig nachgewiesen [2]. Bei vielen anderen Systemen, dar-
unter Ceriumdioxid (CeO,), werden die Natur und Stabilitit
isolierter Metallstellen jedoch weiterhin kontrovers diskutiert.
Platin auf CeO, (Pt-CeO,) zeichnet sich hierbei durch die
starke elektronische und strukturelle Wechselwirkung zwischen
Pt-Atomen und dem redoxaktiven Oxidtréger aus [9-13].

In den letzten zehn Jahren standen Pt-CeO,-Einzelatom-
Katalysatoren im Mittelpunkt intensiver Forschungsarbeiten,
insbesondere bei Schliisselreaktionen wie der CO-Oxidation,
Wassergas-Shift-Reaktion und selektiven Hydrierungen [14-17].
Trotz dieser Fortschritte bleiben jedoch fundamentale Fragen
hinsichtlich der strukturellen Dynamik und der Reaktionsme-
chanismen auf der atomaren Ebene weiterhin unbeantwortet. So
ist insbesondere die Identitédt des aktiven Zentrums bei niedrigen
Pt-Bedeckungen hdochst umstritten: Wéhrend einige Studien
die Aktivitdt auf isolierte Pt-Atome auf der CeO,-Oberfldche
zuriickfiihren [9, 17-19], liefern andere Studien Belege, die dieser
Ansicht widersprechen [20-24]. Zur Bewiltigung dieser Heraus-
forderungen hat sich die Infrarotspektroskopie (IR) unter Ver-
wendung von Kohlenmonoxid (CO) als Schwingungssonde als
besonders wertvoll erwiesen; sie liefert detaillierte Einblicke in
die elektronische Struktur und die Koordinationsumgebung von
Oberfldachenspezies [25-31]. Unter den verfiigbaren Techniken
zur Uberbriickung der Wissensliicken in Bezug auf Druck und
Materialien in der Oberflachenwissenschaft ist die CO-basierte
IR-Spektroskopie besonders vielseitig. Die unter operando-
Bedingungen mithilfe der Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) an Pulvern beobach-
teten Schwingungsbanden lassen sich anhand von Daten, die
aus der Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS)
an Modellsubstraten gewonnen und durch theoretische Berech-
nungen validiert wurden, eindeutig zuordnen [32, 33].

Die Zuordnung der CO-Streckfrequenzen in Pt-Ceria-
Katalysatoren ist nach wie vor umstritten, da sich rotverschobene
Banden, die Pt-Einzelatomen zugeschrieben werden, hiufig mit
Signalen von Pt-Clustern {iberlappen. Die polarisationsaufgeloste
IRRAS an Oxid-Einkristallen liefert die fiir den Vergleich mit
theoretischen Vorhersagen notwendige spektrale Prézision
[33, 34]. Ihre Anwendung ist jedoch durch die inhérent
geringe Reflektivitdt dielektrischer Substrate eingeschrinkt.
Bislang wurden fiir Pt auf CeO, keine derartigen Messungen
verdffentlicht, sodass die Schwingungssignatur der Bindung von
CO an isolierten Pt-Atomen noch nicht experimentell aufgeldst
ist.

Wir stellen hier eine umfassende Analyse von CO-IRRAS-
Daten fiir mit Pt beschichtete CeO,(111) Einkristalloberfldchen,
aufgezeichnet mit p- und s-polarisiertem Licht, vor. Die Pt-
Bedeckungen wurden mithilfe einer Quarzkristall-Mikrowaage
(QCM) und der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)
prizise quantifiziert, wihrend der Anteil an nicht bedeck-
tem Cerdioxid iiber die fiir reines CeO,(111) charakteristische
CO-Schwingungsbande verfolgt wurde. Ein besonderer Schwer-
punkt liegt auf den Pt-Einzelatomen, wobei die Interpretation
der IRRAS-Daten durch CO-SLIR (Oberflichenliganden-IR)-
Messungen [31, 32] und Berechnungen nach der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) unterstiitzt wird.

2 | Ergebnisse und Diskussion

2.1 | AufCeO,(111) abgeschiedene Pt-Cluster und
-Partikel

Abbildung la zeigt polarisationsaufgeldste IRRAS-Daten, die
nach der CO-Sittigung bei 88 K an mit Pt beschichteten
Ce0,(111)-Oberflichen mit hohen Pt-Bedeckungen von 0,50- und
0,76 Monolagen (ML) aufgenommen wurden. Die Pt/CeO,(111)-
Proben wurden durch eine gut kontrollierte Pt-Abscheidung
bei 300 K und anschlieflendes Tempern im Ultrahochvakuum
(UHV) bei 700 K fiir 10 Minuten hergestellt (siehe Hinter-
grundinformationen fiir Details). Hier ist 1 ML Pt definiert
als ein Pt-Atom pro Oberflichen-Einheitszelle von CeO,(111),
was 7,9 X 10" Atomen/cm? entspricht. Die saubere CeO,(111)-
Oberfliche zeigt eine scharfe Bande bei 2154 cm™, die gegeniiber
dem Gasphasenwert von CO bei 2143 cm™ blauverschoben
ist, und CO zugeordnet wird, das an siebenfach koordinierten
Ce**-Oberfldchenplitzen (Ce,.**) 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™' auf, die CO
zugeordnet werden, das an Pt-Clustern oder -Partikeln gebunden
ist, was mit fritheren Berichten iibereinstimmt [36-39]. Mit
zunehmender Intensitdt der IR-Signale nimmt der Peak bei
2154 cm™ auf der reinen CeO,(111)-Oberfliche ab, was auf eine
fortschreitende Pt-Clusterbildung und -Oberflichenbedeckung
hinweist. Die XPS-Analyse (Abbildung 1b,c) bestitigt, dass Pt bei
0,75 ML iiberwiegend metallisch vorliegt (4f;/,/4f;,,-Dublett bei
71,0/74,3 eV), mit lediglich einem geringen Anteil von positiv
geladenen Pto*-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-
wohnlichen Vorzeichenwechsel (siehe Abbildungen 1a und 2a).
Die negativen Signale bei 2072-2083 cm™ sind auf aufrecht
gebundenes CO an hochkoordinierten Pt-,on-top“-Pldtzen auf
den Terrassenebenen zuriickzufiihren, angeregt durch die nor-
male Komponente der p-polarisierten IR-Strahlung (E,,,, siehe
Abbildung 2b, c). Im Gegensatz dazu sind die im Bereich
von 2048-2055 cm™' zentrierten positiven Banden, die zuvor
nicht beschrieben wurden [29], charakteristisch fiir geneigt
gebundenes CO auf unterkoordinierten Pt-,,on-top“-Pldtzen an
Partikelkanten und -ecken, angeregt durch die tangentiale Kom-
ponente (E,,;, siche Abbildung 2b,c). Diese Zuordnungen werden
durch zusitzliche, in der s-Polarisation aufgenommene IRRA-
Spektren (siehe Abbildung 2a) weiter unterstiitzt — ein Ansatz,
der bei oxidischen Diinnschichten auf metallischen Substraten
aufgrund der Oberflichenauswahlregel nicht anwendbar ist [40,
41]. Das s-polarisierte Spektrum weist zwei gut aufgeloste nega-
tive Banden im Bereich von 2064 und 2016 cm™ auf, die jeweils
von an Kanten- bzw. Eck-Pt-Atome gebundenem CO stammen,
wobei die molekulare Achse iiberwiegend parallel zum Sub-
strat ausgerichtet ist, und die Bindungsstellen durch reduzierte
Koordinationszahlen gekennzeichnet sind (Abbildung 2c).

Die temperaturabhingigen IRRAS-Messungen ermdoglichten
eine Schitzung der Bindungsenergie dieser rotverschobenen
CO-Spezies, die etwa 1,55 eV betrégt (Hintergrundinformationen,
Abbildung S1). Die starke Wechselwirkung zwischen CO und
Pt-Clustern/-Partikel beruht auf der signifikanten Riickdonation
von Pt 5d-Zustidnden in das antibindende CO 27*-Orbital, was mit
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ABBILDUNG 1 | Polarisationsaufgelste IRRAS und Grazing-Emission-XPS-Charakterisierung von auf CeO,(111)-Einkristalloberfléichen abge-
schiedenen Pt-Clustern und Partikeln. (a) p-polarisierte IRRAS-Daten, aufgenommen nach CO-Sittigungsadsorption bei 88 K auf den mit Pt
beschichteten CeO,(111)-Oberflichen 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/CeO,(111).
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ABBILDUNG 2 | Auf CeO,(111)-Einkristalloberflichen abgeschie-
dene Pt-Cluster und -Partikel, charakterisiert durch polarisationsauf-
geloste IRRAS. (a) p- und s-polarisierte IRRAS-Daten, aufgenommen
nach CO-Sittigungsadsorption bei 130 K auf den mit Pt beschichteten
CeO2(111)-Oberflachen bei hohen Pt-Bedeckungen von 0,76 ML; (b)
schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen einfallendem
IR-Licht und molekularen Adsorbaten auf dielektrischen Substrato-
berflichen. (c) Schematische Darstellung verschiedener CO-Spezies,
die zentrenspezifische Adsorptionsgeometrien einnehmen: aufrechte
Adsorption an hochkoordinierten Pt-Terrassenstellen sowie geneigte
Adsorption an niedrigkoordinierten Kanten- und Eckstellen.

der erheblichen Rotverschiebung der CO-Streckschwingungen
iibereinstimmt.

2.2 | AufCeO,(111) abgeschiedene Pt-Einzelatome

Wihrend die Ergebnisse bei hoheren Bedeckungen (> 0,5 ML)
mit der zuvor berichteten Bildung von Pt-Clustern bzw. -Partikeln

iibereinstimmen, 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™) bei Bedeckungen unterhalb von 0,12 ML vollstindig,
obwohl die QCM und XPS das Vorhandensein von Pt eindeutig
bestitigen (Abbildung 3b). Der Effekt der Pt-Abscheidung wird
durch die Abschwichung des urspriinglichen Peaks bei 2154 cm™
und das Auftreten einer bisher nicht beschriebenen Bande bei
2169 cm™ weiter verdeutlicht (Abbildung 3a). Die neue CO-
Spezies im Bereich von 2169 cm™ ist nur schwach gebunden (<
0,3 eV aus der temperaturabhingigen IRRAS) und steht damit in
deutlichem Kontrast zur CO-Adsorption an Pt-Clustern. Wichtig
ist, dass keine zusétzlichen CO-Banden beobachtet werden, die
auf Oberfldchenfehlstellen hindeuten. Die XPS (Abbildung 3b,c)
zeigt Pt°*-Spezies (§ < 2) zusammen mit ~15 % Ce**, was uns
zu der Hypothese veranlasst, dass isolierte Pt-Atome in diesem
Bereich einer niedrigen Bedeckung nicht an der Oberfldche
bleiben, sondern in Subsurface-Stellen migrieren.

Bei Erhdhung der Pt-Bedeckung auf 0,25 ML (Abbildung 3a)
verschiebt sich die Bande bei 2169 cm™ leicht in den Bereich
von 2165 cm™ und wird dominant, wihrend bei 2062 cm™
eine schwach rotverschobene, negative CO-Bande auftritt, die
charakteristisch fiir CO ist, das an niedrig koordinierten Pt-
Stellen in kleinen Clustern gebunden ist. Die entsprechenden
XPS-Daten fiir Pt 4f (Abbildung 3b) und Ce 3d (Abbildung 3c)
zeigen, dass Pt iiberwiegend im Pt®*-Zustand bleibt, wobei der
Anteil der reduzierten Ce3*-Spezies leicht auf 19 % ansteigt.

Abbildung 4 fasst die Entwicklung der integrierten Intensi-
tdt verschiedener CO-Banden in Abhingigkeit von der mittels
QCM bestimmten Pt-Bedeckung zusammen. (i) Die Bande bei
2154 cm™, die den Anteil der nicht von Pt bedeckten CeO,(111)-
Oberflache widerspiegelt, nimmt mit steigender Bedeckung
rapide ab. (ii) CO-Banden, die Pt-Clustern und -Partikeln zuge-
ordnet sind (2100-2000 cm™), verschwinden bei Bedeckungen
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ABBILDUNG 3 | Polarisationsaufgeldste IRRAS und Grazing-Emission-XPS-Charakterisierung von auf CeO,(111)-Einkristalloberflichen abge-
schiedenen Pt-Einzelatomen und kleinen Clustern. (a) p-polarisierte IRRAS-Daten, aufgenommen nach CO-Sittigungsadsorption bei 88 K auf den
mit Pt-beschichteten CeO,(111)-Oberfldchen bei niedriger Pt-Bedeckungen (0,12 und 0,25 ML); (b) (c) entfaltete Pt 4f-Spektren von 0,12 und 0,25 ML
Pt/CeO,(111); (c) entfaltete Ce 3d-Spektren von reinem sowie mit Pt (0,12, 0,25 ML) beschichtetem CeO,(111).
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ABBILDUNG 4 | Quantitative Analyse verschiedener — CO-
Schwingungen. Entwicklung der Intensititen spezifischer CO-Banden in
Abhingigkeit von der Pt-Bedeckung, charakteristisch fiir verschiedene
Adsorptionsstellen: Pt-Einzelatome (CO-Pt SA, ~ 2169 cm™); kleine
Pt-Cluster und -Partikel (CO-Pt, 2100-2000 cm™'); Ce-Kationen an der
Oberfliche (CO-Ced+, 2154 cm™'). Die Pt-Bedeckung wurde mittels
QCM und XPS bestimmt (siehe Text).

unter 0,25 ML nahezu vollstdndig. (iii) Die mit Pt-Einzelatomen
assoziierte Bande bei 2169 cm™ erreicht ihre maximale Intensitit
bei 0,25 ML und nimmt dann bei héheren Bedeckungen stark
ab. Die spektroskopische Analyse deutet auf die Koexistenz von
einzelnen Pt-Atomen und kleinen Pt-Clustern bei mittleren Bede-
ckungsgraden hin. Da diese blauverschobene Frequenz bisher
nicht beschrieben wurde, ldsst sich die Position der abgeschiede-

nen Pt-Atome nicht allein aus der Bandenlage ableiten, weshalb
eine umfassende theoretische Analyse erforderlich ist.

2.3 | Theoretische Ergebnisse

Erste Berechnungen fiir eine unbedeckte (2x2)-CeO,(111)-
Einheitszelle zeigen eine CO-Bindung an Ce, *"-Stellen mit E,q,
CO = -0.21 eV und »(CO) = 2150 cm™' (Abbildung S2), was
mit fritheren Berichten iibereinstimmt [34]. Die Optimierung
der Geometrie von einem oberflichengebundenen Pt-Atom
an CeO,(111) bei einer Bedeckung von 0, 25 ML (ein Pt pro
(2x2)-Einheitszelle) identifiziert eine Briickstelle iiber zwei O-
Oberflichenatomen als stabilste Konfiguration (Abbildungen S2,
S3), was ebenfalls mit fritheren Beschreibungen iibereinstimmt
[29]. In diesem Zustand trdgt Pt eine Formalladung von +1, 3
(Tabelle 1) und bindet CO mit E,4,, CO = -2.28 eV und »(CO) =
2047 cm™ (Tabelle 2). Diese Rotverschiebung stimmt zwar mit
fritheren experimentellen IR-Daten {iberein, erkldrt jedoch nicht
die neu beobachtete, blauverschobene, schwach gebundene
CO-Spezies.

Um diese Diskrepanz zu den experimentellen Daten aufzu-
kldren, wurden Pt-Konfigurationen in der Subsurface-Region
untersucht. Da wir in einer fritheren Arbeit [20] bereits gezeigt
haben, dass der Ersatz von Ce-Atomen im CeO,-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 fritheren theoretischen Arbeiten selten
beriicksichtigt wurden, stellten wir - iiberraschenderweise - fest,
dass ein Pt-Atom, das den leeren Raum zwischen O* -Ionen im
Volumen-Zwischengitter besetzt, energetisch um -0,23 eV (siehe
Tabelle 1) giinstiger ist als auf Oberflidchenstellen. Bei Verwen-
dung einer grofieren (3x3)-Einheitszelle (1/9 ML Bedeckung),
die reprisentativ fiir den experimentellen Bereich (0,12 ML)
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TABELLE 1 | Berechnete Stabilititen und Pt-Oxidationszustinde verschiedener Pt/CeQ,(111)-Strukturen, bezogen auf Pt und CeO,(111) in eV.

Pt-Bedeckung AE Pt-Oxidationszustand®
Pt@CeO,(111) in der Subsurface-Region 1/4 ML +1.61 +19
Pt@CeO,(111) in der Subsurface-Region 1/9 ML +1.23 +1.9
Pt@CeO,(111) auf der Oberfldche 1/4 ML +1.84 +1.3
Pt@CeO,(111) auf der Oberfliche 1/9 ML +1.77 +13

2Abgeleitet aus der
Tabelle Sla, b).

Bader-Ladungsanalyse

(Abbildung S4,

TABELLE 2 | Berechnete CO-Bindungsenergien (in eV), Schwingungsfrequenzen (skaliert und in cm—1) sowie Schwingungsintensitiiten fiir
Pt/Ce02(111) mit Pt-Einzelatomen auf der Oberfldche und in Subsurface-Zwischengitterstellen. CO wurde mit einem Faktor von 1,008 skaliert.

AHg, Schwingungsfrequenz (cm™) Intensitit (D/A)? /amu)
1/4 ML Pt -- in der Subsurface-Region -0,30 2156 3,6426
1/4 ML Pt - auf der Oberflache —2,28 2047 32,6469
1/4 ML Pt - auf der Oberfliche? —1.46° 2120/2050¢ 19,6347/0,0764*
1/9 ML Pt - in der Subsurface-Region -0,29 2174 3,9740
1/9 ML Pt - auf der Oberfldche -2,35 2031 38,0939
1/9 ML Pt — auf der Oberfliche? —1.29° 2118/2067¢ 24,2305/0,0007¢

2Adsorption von 2 CO-Molekiilen.
bDifferentielle Adsorptionswirme des zweiten CO-Molekiils.
¢Symmetrische und asymmetrische CO-Schwingungen.

dIntensitéiten der symmetrischen und asymmetrischen CO-Schwingungsmoden.

C-01.134

ABBILDUNG 5 | DFT-optimierte Struktur des Pt/CeO,(111)-Modellkatalysators mit Pt-Einzelatomen (a) Seitenansicht, (b) Draufsicht und
(c) spezifische Bindungsabstinde sowie -winkel der optimierten Geometrie von CO an Ce-Atomen auf interstitiellem Pt, stabilisiert in der

Subsurface-Region von CeO,(111).

ist, erhoht sich diese Stabilisierung auf -0,54 eV, wobei Pt eine
Formalladung von +1,9 annimmt (Abbildung S4, Tabelle Sla,b).

In dieser ungewoShnlichen Zwischengitter-Geometrie (siehe
Abbildung 5) ist das Pt-Atom unter der CeO,(111)-Oberfldche in
einer vierfachen Koordination mit den umgebenden O* -Ionen
eingebettet und damit fiir CO unzuginglich. Infolgedessen wird
ein nahegelegenes Ce**-Oberflichenkation um 1, 3 A nach oben
verschoben (siehe Abbildung 5c¢) und zusammen mit einem
benachbarten Ce-Atom auf Ce** reduziert (Abbildung S5). Dieser
Redoxprozess begiinstigt die Oxidation von Pt zu Pt'8*. CO
bindet mit einer leicht geneigten Geometrie (74°) an die hervor-

stehende Ce3*-Stelle, und weist eine Adsorptionsenergie von E,,
CO = -0, 29 eV sowie eine Schwingungsfrequenz von »(CO) =
2174 cm™! (Tabelle 2) auf, was gut mit unseren experimentellen
Daten iibereinstimmt.

Bemerkenswerterweise stimmt der berechnete Oxidationszu-
stand des Subsurface-Pt gut mit den XPS-Messungen iiberein,
wihrend das oberflichengebundene Pt weniger oxidiert bleibt.
Dariiber hinaus stellen wir fest, dass die CO-Adsorption an
bestimmten positiv geladenen Pt-Einzelatomstellen auf der Ober-
flache bei Bedeckungen von 0,12 und 0,25 ML - einschlief3-
lich der Konfigurationen mit einem oder zwei CO-Molekiilen
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pro Pt-Stelle — zu einer Rotverschiebung der berechneten
Streckfrequenzen fiihrt, was in deutlichem Kontrast zu unseren
experimentellen Beobachtungen steht (siehe Tabelle 2).

Der Unterschied von 0,38 eV in der Stabilitit von interstitiellem
Pt in der Subsurface-Region zwischen 1/4 und 1/9 ML (Tabelle 1)
resultiert aus Dehnung und Relaxation. In der kleineren (2x2)-
Zelle behindern iiberlappende Verschiebungsfelder die Einbet-
tung in der Subsurface-Region, wihrend die grofiere (3x3)-Zelle
Gitterverzerrungen besser ausgleicht und das Subsurface-Pt bei
geringer Bedeckung stabilisiert.

Um die thermische Stabilitdt von Pt-Einzelatomen an CeO, zu
bewerten, ist es unerlisslich, ihre Energien mit denen von Pt im
Volumen als Referenzzustand zu vergleichen (siche Tabelle 1).
Auf dieser Grundlage sind alle untersuchten Konfigurationen
— sowohl Oberflidchen- als auch Subsurface-Konfigurationen —
gegeniiber Pt im Volumen thermodynamisch instabil. Das Pt in
der Subsurface-Region ist jedoch durchweg stabiler als oberfla-
chengebundene Pt-Atome, und diese relative Stabilitdt nimmt bei
geringeren Bedeckungen weiter zu.

Die berechnete Aktivierungsbarriere fiir die Pt-Diffusion in
die Subsurface-Zwischengitterstelle (2,03 eV, siehe Hintergrund-
informationen, Abbildungen S6, S7) steht im Einklang mit
dem nach der Abscheidung durchgefiihrten, milden Tempern
bei 700 K, das mit den bei Ceroxid-basierten Katalysatoren
verwendeten Temperaturen vergleichbar ist. Unter Annahme
einer Standard-Anregungsfrequenz von 10® s™' wird erwar-
tet, dass die Pt-Einbettung bei 700 K innerhalb einer Minute
erfolgt, was deutlich unter der experimentellen Temperdauer
liegt.

3 | Fazit

Unsere kombinierte IR-spektroskopische und DFT-Studie zeigt,
dass - entgegen gingiger Annahmen - Pt-Einzelatome, die
auf CeO,(111)-Oberflichen abgeschieden werden, bei niedriger
Bedeckung nicht in nachweisbaren Mengen an der Oberflidche
vorhanden sind, was mit einer Migration in Subsurface-Stellen
iibereinstimmt. Diese bisher unbekannte Konfiguration fiihrt zu
einer ausgeprigten, blauverschobenen CO-Schwingungsbande,
die auf eine schwach gebundene CO-Spezies und eine mini-
male Riickdonation durch das eingebettete Pt-Atom hinweist.
Thermodynamisch betrachtet wird davon ausgegangen, dass
in Zwischengitterstellen eingebettetes Pt stabiler ist als ober-
flaichengebundenes Pt, insbesondere bei niedriger Bedeckung
- ein Trend, der sowohl experimentell als auch theoretisch
gestiitzt wird. Diese Erkenntnisse definieren die strukturelle
Landschaft von Einzelatom-Katalysatoren auf reduzierbaren Oxi-
den neu und unterstreichen, wie wichtig es ist, die Subsurface-
Einbettung, insbesondere in Zwischengitterstellen, als intrin-
sischen Designparameter zu beriicksichtigen. Angesichts der
allgemeinen Giiltigkeit von Spannungs-, Redox- und Koordina-
tionseffekten auf verschiedenen Oxidtrdgern konnte eine dhnli-
che Subsurface-Zwischengitter-Stabilisierung auch bei anderen
Metall-Oxid-Kombinationen auftreten [44]. Dies legt nahe, dass
die Annahmen zur Oberflichenbindung bei der Entwicklung
von Einzelatom-Katalysatoren der nichsten Generation neu
iiberdacht werden miissen. Die katalytische Aktivitdt solcher

Subsurface-Zwischengitterstellen wird in zukiinftigen Arbeiten
an Pulverproben untersucht, da direkte katalytische Messungen
an Einkristall-Modellsystemen nicht méglich sind.
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