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Abstract: Platin ist das am vielseitigsten eingesetzte Element in
der Katalyse. Allerdings begrenzt der hohe Preis des Edelme-
talls die Verwendung in vielen Bereichen, z. B. in Katalysa-
tormaterialien fiir Brennstoffzellen. Trotzdem nutzen kon-
ventionelle Katalysatoren oftmals nur einen Bruchteil ihres Pt-
Gehaltes, nimlich diejenigen Atome, die sich auf der Ober-
fliche des Katalysators befinden. Eine effizientere Edelme-
tallnutzung setzt somit eine hohere, bevorzugt atomare Dis-
persion der Pt-Atome auf der Oberfliche voraus. Tatsdchlich
ist es moglich, solche atomar dispergierten Pt-Spezies mit sehr
hoher Stabilitit auf einer Katalysatoroberfliche herzustellen.
Mithilfe von DFT-Rechnungen identifizieren wir ein spezifi-
sches Strukturmerkmal solcher Systeme, eine sogenannte Cer-
dioxid-, Nanotasche®, die P***-Ionen so stabilisiert, dass diese
sowohl thermischem Sintern als auch einer Diffusion in tiefere
Katalysatorebenen widerstehen. Die theoretisch vorhergesagte
auflerordentliche Stabilitit wurde experimentell an Modell-
katalysatoren verifiziert. In realen Pt-CeO,-Nanomaterialien,
die tatsichlich eine sehr hohe katalytische Aktivitit in Brenn-
stoffzellen zeigen, identifizieren wir diese Bindungsstellen
ebenfalls. Die so erhaltenen neuen Materialien konnen dazu

beitragen, den Bedarf an Edelmetallen fiir Katalysatormate-
rialien erheblich zu reduzieren.

P latin (Pt) ist das in der Katalyse am vielfiltigsten einsetz-
bare Element, da es eine Vielzahl verschiedener chemischer
Reaktionen beschleunigt."! Allein die Herstellung von Drei-
Wege-Katalysatoren fiir brennstoffgetriebene Fahrzeuge
bindet mehr als ein Drittel des weltweit produzierten Platins
und generiert einen weltweiten Umsatz in der Hohe vieler
Milliarden US$.” Weiterhin ist Pt sehr selten (ca. 0.003 ppb in
der Erdkruste), und sein Marktpreis (ca. 1500 US$/0z) iiber-
steigt fiir gewohnlich denjenigen von Gold. Die sich daraus
ergebenden Materialkosten stehen der kommerziellen Ein-
fithrung vieler Prozesse entgegen, die auf Pt-Katalysatoren
basieren.”! Zum Beispiel ist der hohe Pt-Preis einer der
Griinde, die einem grofflachigen Einsatz von Pt in Brenn-
stoffzellen entgegenstehen.* Daher besteht eine der wich-
tigen Zielrichtungen in der aktuellen Forschung darin, den
benotigten Anteil von Pt sowie anderen Elementen der Pt-
Gruppe (PGM, ,Platinum Group Metals*) in Katalysator-
materialien zu reduzieren.”! Hier verfolgt man z.B. den
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Ansatz, das Edelmetall durch neue, weniger teure und besser
verfiigbare Materialien zu ersetzen. Leider konnen die
meisten edelmetallfreien Katalysatoren™® nicht mit der Leis-
tungsfahigkeit ihrer edelmetallhaltigen Pendants mithalten.
Alternativ kann ein effizienterer Einsatz der Edelmetalle!”!
aber auch durch eine bessere Verteilung auf der Oberfldche
erreicht werden, wodurch ein hoherer Anteil des Edelmetalls
fiir die Reaktion zu Verfiigung steht.’] Das Potential dieses
Ansatzes ist groB, da selbst fiir PGM-Nanopartikel (NP) auf
Oxidtragern nur ein Bruchteil des Metalls fiir die Reaktion
zuginglich ist.

Folglich sollte in einem idealen Katalysator jedes vor-
handene Edelmetallatom fiir die Reaktion zur Verfiigung
stehen, d.h. das Metall miisste atomar dispergiert und direkt
an der Oberfliche vorliegen.”! Tatsichlich wurde kiirzlich
dariiber berichtet, dass atomar dispergiertes Pt (und Gold)
auf Cerdioxid katalytische Aktivitit zeigt."”! Solche bzw.
dhnliche Systeme représentieren somit eine neuartige Klasse
von Katalysatoren, sogenannte atomar dispergierte Trager-
katalysatoren.!!

Leider fiihren in den meisten Féllen die fiir den Betrieb
notwendigen Bedingungen zum Sintern der aktiven Kompo-
nente, sowie zu Diffusion von Metallatomen in tiefere Kata-
lysatorebenen, wobei beides zu einem Verlust von Oberfl4-
chenatomen beitrdgt. Daher miisste der ideale Katalysator
zudem noch die Fihigkeit besitzen, die besonders aktiven,
oberflichennahen Metallatome gegen Agglomeration und
Diffusion in tiefere Katalysatorebenen zu schiitzen.

In dieser Arbeit identifizieren wir mittels Dichtefunktio-
naltheorie(DFT)-Rechnungen und Experimenten an Modell-
und Realsystemen einen Adsorptionsplatz, der atomar di-
spergiertes Pt sowohl gegen Sintern als auch gegen Diffusion
stabilisieren kann: das sich direkt auf der Oberfliche be-
findliche Pt**-Ton wird durch eine quadratisch-planare Bin-
dungsstelle auf einer Ceroxid-Nanofacette so stark stabili-
siert, dass dies einer Agglomeration zu metallischen NP ent-
gegenwirken kann. Weiterhin ist diese Struktureinheit nur an
der Oberfliache zu finden, wodurch eine Diffusion in tiefere
Schichten verhindert wird. Durch Experimente an Modell-
katalysatoren im Ultrahochvakuum (UHV) konnten wir die
hohe thermische Stabilitidt entsprechender Strukturen verifi-
zieren. Auf realen Ceroxid-NP, die mittels Diinnfilmtechno-
logien hergestellt wurden, konnten wir diese {100}-Nano-
facetten zur Verankerung der Pt*'-Spezies ebenfalls lokali-
sieren.

In Abbildung 1 fassen wir die entsprechenden DFT-Er-
gebnisse zusammen. Kiirzlich konnten wir zeigen, dass die
Ceroxid-Nanostruktur maBgeblich deren Oberflidcheneigen-
schaften bestimmt.'l Als reprisentatives Modell fiir nano-
strukturiertes Cerdioxid haben wir ein Ce,,Og-Modell-Na-
noteilchen identifiziert (Abbildung 1).*! Dessen Oberfliche
ist durch O-terminierte {111}-Facetten bestimmt und expo-
niert ebenfalls sehr kleine {100}-Nanofacetten. Letztere ent-
sprechen der polaren (100)-Oberfliche, die eine wesentlich
geringere Stabilitdt als die (111)-Oberfliche aufweist.!']
Nichtsdestotrotz handelt es sich bei den {100}-Nanofacetten
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Abbildung 1. Struktur und Energetik von verankerten Pt>"-lonen auf Cerdioxid-Nanopartikeln im Vergleich mit anderen Pt-Spezies. Das Pt*'-lon ist
sehr stark an die {100}-Nanofacetten des Ceroxidpartikels gebunden. Farbgebung der Atome: rot O, beige Ce*", braun Ce**, blau Pt, wei? H.
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um ein intrinsisches Strukturmerkmal von nanostrukturier-
tem Ceroxid.**® Im Folgenden zeigen wir, dass diese {100}-
Nanofacetten eine Schliisselrolle zur Stabilisierung von Pt**
spielen.

Hierzu wurde die Wechselwirkung von Pt-Atomen an den
verschiedenen Adsorptionsplidtzen des Ce,Og-NP unter-
sucht. Eine moderat starke Wechselwirkung beobachten wir
fiir die Bindung von Pt’ und Pt" an {111}-Facetten (Adsorp-
tionsenergie von —273 bis —303 kImol™") (siche hierzu auch
die Hintergrundinformationen) mit einer dhnlichen Adsorp-
tionsenergie, wie sie fiir regulire CeO,(111)-Oberflichen
gefunden wurde (—256 kJmol ™). Die formale Ladung des
Pt kann dabei iiber die Anzahl der reduzierten Ce-Kationen
bestimmt werden, d.h. Ce*"(41°)—Ce* (41).

Interessanterweise zeigen die auf den {100}-Nanofacetten
adsorbierten Pt-Atome ein vollig anderes Verhalten. Zu-
nidchst nehmen sie spontan den Oxidationszustand 2+ an,
indem sie zwei Elektronen an zwei Ce*"-Kationen iibertragen
(wodurch letztere zu Ce*! reduziert werden, siche Abbil-
dung 1). Dariiber hinaus finden wir fiir das Pt*'-Ion mit
678 kJmol™! eine iiberaus groBe Adsorptionsenergie. Ahnlich
hohe Adsorptionsenergien von Metallatomen findet man
sonst in Oberflichen-Koordinationsverbindungen, in denen
die Oxidoberfldche die Rolle eines mehrzdhnigen Liganden
einnimmt.'®) Offensichtlich stellt die ,,Nanotasche“ mit ihren
vier O*"-Anionen (durchschnittlicher Abstand der O-Atome
315-320 pm, siehe Abbildung Sla in den Hintergrundinfor-
mationen) eine ideale Umgebung dar, um die Pt**-Ionen (d®)
zu stabilisieren.'” Eine genauere Analyse zeigt in der Tat eine
quadratisch-planare Anordnung, in der das Pt**-Ton sich nur
ca. 11 pm iiber den Sauerstoff-Anionen befindet.

Durch die Bindung an das Pt-Atom verringern sich die
Abstinde der Sauerstoffatome zueinander auf 289-290 pm,
wihrend der Pt-O-Abstand nun 205 pm betrédgt (Abbil-
dung S1b). Diese Verdnderungen erfordern eine gewisse
strukturelle Flexibilitit, die die NP ohne weiteres bieten,
nicht jedoch ausgedehnte Oberfldachen.

Neben den Plitzen auf den O-terminierten {100}-Facetten
ist es moglich, weitere Pt**-Ionen zu stabilisieren, indem man
ein Eck-Ce-Atom durch ein Pt-Atom ersetzt und gleichzeitig
ein O-Atom entfernt. Hierdurch entsteht ebenfalls eine
lokale PtO,-Struktur, welche ein Pt**-Zentrum enthilt (siehe
Abbildung S1d).

Auf der Grundlage fritherer EXAFS-Studien (extended
X-ray absorption fine structure) an realen Katalysatoren
wurde bereits dariiber spekuliert, dass sich das atomar ver-
teilte Pt in einer quadratisch-planaren Anordnung von O-
Atomen befinden konnte.'™ Unsere DFT-Rechnungen iden-
tifizieren die atomare Struktur dieser Plitze und demon-
strieren ihre iiberraschende Energetik.

Aus der starken Bindung des Pt**-Ions an die {100}-,,Na-
notasche” folgen einige iberraschende Konsequenzen, die in
Abbildung 1 zusammengefasst sind. Zunéchst ist festzustel-
len, dass die Adsorptionsenergie des verankerten Pt*" die
Kohésionsenergie von fest gebundenem Pt iibertrifft
(=564 kJmol™).¥] Daraus folgt, dass die Pt**-Ionen ther-
modynamisch stabil gegeniiber Sintern (d. h. der Bildung von
metallischen Pt-Nanopartikeln) sein sollten. Infolgedessen
erwarten wir, dass die verankerten Pt>"-Ionen selbst unter
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hohen Temperaturen stabil bleiben. Weiterhin erscheint es
moglich, dass die O®"-,Nanotaschen® in der Lage sind, Pt-
Atome aus metallischen Partikeln zu entfernen. Tatsdchlich
sagen unsere DFT-Rechnungen fiir diesen Fall exotherme
Reaktionswege voraus (Abbildungen1 und S2), z.B. fiir
einen Pty-Cluster auf Ce, Oy, Fiir letzteren finden wir die
Dissoziation von zwei Pt-Atomen unter Bildung von zwei
Pt*"-Ionen, eingebettet in die {100}-Nanofacetten, wobei ein
Pt,-Cluster sowie vier Ce**-Zentren entstehen. Ob ein solcher
Redispersionsprozess tatsdchlich erfolgt, hingt aber dann
sowohl von den Aktivierungsenergien als auch von den ex-
perimentellen Bedingungen ab.

Zwei weitere Aspekte sind fiir die Bildung der oberfli-
chenverankerten Pt*'-Spezies von groBer Bedeutung. Zu-
niichst ist zu klidren, ob die atomar dispergierte Pt**-Spezies
als Nukleationszentrum fiir eine Partikelbildung fungieren
kann. In diesem Fall wiirden die Pt*'-Ionen rasch durch zu-
sitzliches metallisches Pt bedeckt. Wihrend die Bildung von
Pt,-Dimeren auf CeO,(111) stark  exotherm ist
(=369 kIJmol),®! sind die Pt**-Ionen jedoch nicht in der
Lage, eine Bindung mit einem anderen Pt-Atom einzugehen.
Dies folgt aus der Beobachtung, dass fiir die Pt-Pt**/O,-Ein-
heit kein lokales Energieminimum gefunden werden konnte.
Vielmehr dissoziiert letztere spontan wéihrend der Geome-
trieoptimierung in den Pt*'/O,-Komplex sowie ein neutral
adsorbiertes Pt-Atom. Daraus folgt, dass das verankerte Pt**
mit metallischem Pt koexistieren kann, ohne von einem
Uberschuss an Pt bedeckt zu werden. Zudem interagiert das
Pt**-Kation nur sehr schwach mit adsorbiertem CO
(7 kJmol ™).

Der zweite entscheidende Punkt betrifft das Verhalten
der verankerten Pt**-Ionen bei Reduktion bzw. Oxidation der
tragenden Cerdioxidschicht. Um diese Frage zu kldren, haben
wir das Adsorptionsverhalten von Pt an den {100}-Nanofa-
cetten des CeyOg-NP wihrend einer schrittweisen Redukti-
on durch adsorbierte H-Atome untersucht (Abbildungen 1
und S3). Wihrend die Reduktion mit bis zu acht H-Atomen
in der Nihe des Pt**/O,-Komplexes (Pt/Ce,0-,(OH);) nur zu
einer minimalen Abnahme der Adsorptionsenergie der ver-
ankerten Pt** auf ca. —600kJmol™' fiihrt (siche Abbil-
dung S3), dndert sich die Situation drastisch bei der Adsorp-
tion von weiteren vier H-Atomen (Pt/Ce,,O4(OH);,). Hier
sinkt die Adsorptionsenergie des Pt-Atoms rasch unter die
Bindungsenergie im Pt-Festkorper. Dies hat zur Folge, dass
die Pt-Spezies thermodynamisch instabil und die Bildung
metallischer Pt-NP favorisiert wird. Wie erwartet fiihrt eine
solch starke Reduktion des Ceroxid-NP auch zu einer Re-
duktion von Pt*" zu Pt” (Abbildungen 1, Slc und S3). Infol-
gedessen werden zwei Pt-O-Bindungen gebrochen und die
quadratisch-planare Anordnung aufgehoben. Die zugehorige
Adsorptionsenergie von —328 kI mol ' ist zu niedrig, um die
Bildung von Pt-NP zu verhindern. Tatsichlich ist bekannt,
dass hochdisperses, oxidiertes Pt auf Cerdioxid im H,-Strom
bei einer Temperatur von 600°C agglomeriert.®! Unser
Modell hilft nun, dieses Phinomen mikroskopisch zu verste-
hen und erkldrt die zugrundeliegenden energetischen Ver-
hiltnisse.

Somit sagt unser theoretisches Modell voraus, dass es
méglich sein sollte, atomar verteilte Pt*"-Spezies mit auBer-
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gewohnlicher Stabilitdt auf der Oberflache von nanostruktu-
riertem CeQO, zu erzeugen. Des Weiteren zeigen aktuelle
Rechnungen, dass die O,-,,Nanotaschen* in der Lage sind,
eine Reihe weiterer Ubergangsmetalle wie Pd, Ni, Co und Cu
zu stabilisieren. Dies deutet darauf hin, dass die beschriebene
Metall-Triager-Wechselwirkung einen allgemeinen Mecha-
nismus darstellt, der die Bildung atomar dispergierter Metalle
fordern kann.

Die so gebildeten Kationen sollten selbst bei hohen
Temperaturen sowohl Sinterprozessen als auch der Diffusion
in tiefere Schichten widerstehen. Diese theoretische Vorher-
sage konnen wir mit modellkatalytischen Experimenten
uberpriifen. In der Modellkatalyse praparieren wir wohlde-
finierte Oberfldchen unter ,,idealen“ Bedingungen, d.h. aus-
gehend von Einkristallen im Ultrahochvakuum.?!! Diese
Strategie gestattet es uns, komplexe Oberfldchen schrittweise
aufzubauen, wobei die Modellsysteme zu jeder Zeit fiir
spektroskopische und mikroskopische Untersuchungen leicht
zugénglich bleiben.

Wir préparieren unser Modellsystem ausgehend von
einem geordneten, stochiometrischen CeO,(111)-Film auf
Cu(111) (weitere experimentelle Details sind in den Hinter-
grundinformationen zu finden). Die Gasphasenabscheidung
eines aktiven Metalls auf solchen Oberflichen stellt ein
gingiges Verfahren zur Herstellung von Modellkatalysatoren
dar."? Normalerweise fiihrt die Abscheidung von Pt oder
anderen Edelmetallen aber sofort zu Nukleation und
Wachstum metallischer Nanopartikel.'? Auch im Hinblick
auf unsere DFT-Rechnungen ist ein solches Verhalten zu er-
warten, da die geordnete CeO,(111)-Oberfléiche keine {100}-
Nanofacetten exponiert, welche das Metall in kationischer
Form stabilisieren konnten. Deshalb setzen wir eine neue
Priaparationsmethode ein, ndmlich die simultane Abschei-
dung von Ce und Pt in einer Sauerstoffatmosphire (weitere
Details sind im Experimentellen Teil in den Hintergrund-
informationen zu finden). Unter diesen Bedingungen ent-
stethen CeO,-NP, in die das kodeponierte Pt eingelagert
werden kann. Wihrend des Wachstumsprozesses sollten sich
dann {100}-Nanofacetten bilden, welche in der Lage sind, das
Edelmetall in Form von Pt*' zu stabilisieren. Rastertunnel-
mikroskopische Abbildungen zeigen dreidimensionale Inseln
mit einem mittleren Durchmesser von ca. 3 nm sowie einer
Hohe von 0.4 nm (Abbildung 2 a). Einige dieser Inseln zeigen
tatsdchlich Hinweise auf facettierte Formen, was ein epitak-
tisches Wachstum der NP auf der CeO,(111)-Oberfliche
vermuten lésst (sieche Schema in Abbildung 2b). Obwohl die
NP groBtenteils durch {111}-Facetten terminiert sind, sollten
sie ebenfalls kleine {100}-Facetten exponieren, die das atomar
verteilte Pt*" aufnehmen kénnten.

Zu Uberpriifung dieser Hypothese haben wir photoelek-
tronenspektroskopische Untersuchungen mit Synchrotron-
strahlung (SRPES) durchgefiihrt. In der Tat beobachten wir
nach der Deponierung bei niedrigen Temperaturen (110 K)
kein metallisches Pt, sondern ausschlieBlich Pt in den
Oxidationsstufen 2+ und 4+ (Abbildung 2¢). Bei thermi-
scher Behandlung nimmt das Pt*"-Signal rasch ab, was in
guter Ubereinstimmung mit unseren DFT-Ergebnissen (Ab-
bildung S1d) auf die Instabilitéit der Pt*"-Spezies hindeutet.
Demgegeniiber zeigen die Pt*"-Ionen die vorhergesagte aus-
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Abbildung 2. a) STM-Bilder von Pt-CeO,-Nanopartikeln auf einer wohl-
definierten CeO,(111)-Oberfliche im UHV nach Erhitzen bis 700 K. Die
weifden Rechtecke markieren ausgewihlte Partikel, bei denen eine Fa-
cettierung erkennbar ist. b) Schematische Darstellung der Struktur des
Modellkatalysators. c) Pt-4f-Spektren eines 0.3 nm dicken Pt-CeO,-
Films nach thermischer Behandlung (Photonenenergie 180 eV). d) Wie
(c), aber fiir eine Pt-CeO,-Schichtdicke von 1.5 nm. Die Intensititen
der Pt-4f-Spektren sind normiert.

gesprochen hohe thermische Stabilitit, selbst bis hin zu den
hochsten auf dem Modellkatalysator zugidnglichen Tempera-
turen von ca. 750 K. Bemerkenswerterweise nimmt das Pt*'-
Signal wéhrend der thermischen Behandlung sogar noch zu,
was aufgrund der hohen Oberflichenempfindlichkeit unseres
Experiments (freie Weglinge der Elektronen ca. 0.5 nm)
darauf hindeutet, dass die Pt**-Ionen direkt an der Oberfli-
che stabilisiert werden und keine Tendenz zeigen, in tiefere
Schichten zu diffundieren. Welche kritische Rolle die Ver-
fugbarkeit der Verankerungsplitze spielt, zeigt ein zweites
Experiment (siche Abbildung 2d), in dem wir das thermische
Verhalten eines mehrere Monolagen dicken Kodeponats von
Pt und CeO, unter ansonsten identischen Bedingungen un-
tersucht haben. Hier beobachten wir deutlich eine teilweise
Reduktion des Pt*", gefolgt von Sintern und der Bildung
metallischer NP. Der dickere Film kann also nicht ausrei-
chend viele {100}-,Nanotaschen* an seiner Oberfliche zu
Verfiigung stellen, um die gesamte abgeschiedene Pt-Menge
in Form von Pt*" zu stabilisieren. Entsprechend verbleiben
schwicher gebundene Pt-Ionen im Volumen oder an un-
giinstigen Oberfldchenplidtzen und sind infolgedessen dann
gegeniiber einem Sinterprozess und der Bildung metallischer
NP nicht ausreichend stabilisiert.
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Die beschriebenen Modellexperimente im UHV demon-
strieren in liberzeugender Weise die Stabilitdt der oberfla-
chenverankerten Pt*'-Spezies, jedoch gestatten sie keine
Materialsynthese auf einer Skala, die fiir reale Anwendungen
ausreicht. Jedoch ist dies durch Verwendung anderer Diinn-
filmtechniken wie z.B. Magnetron-Sputtering durchaus
moglich.?? Obwohl Magnetron-Sputtering keine iibliche
Methode zur Katalysatorpriaparation darstellt, ist das Ver-
fahren skalierbar und wird standardmaBig in technischen
Prozessen eingesetzt. Dariiber hinaus haben wir kiirzlich ge-
zeigt, dass es durchaus mdoglich ist, durch Magnetron-Sput-
tering hochstporose Beschichtungen zu erzeugen, was ein
hohes Anwendungspotential in der Katalyse impliziert.’!
Hier ist fiir uns vor allem von Bedeutung, dass die Methode
die Abscheidung von Pt-CeO,-Kodeponaten mit beliebigem
Pt:Ce-Verhiltnis gestattet, wodurch ein direkter Vergleich
mit dem Modellexperiment ermoglicht wird. Dariiber hinaus
haben wir bereits gezeigt, dass die Pt-CeO,-Kodeponate du-
Berst vielversprechende Eigenschaften als Elektrokatalysa-
toren in Niedertemperatur-Brennstoffzellen zeigen, speziell
hinsichtlich ihrer Edelmetalleffizienz.”>*! So beobachteten
wir in einem Vergleich von Pt-CeO,-Anoden mit verschie-
denen Pt-Konzentrationen zwischen 0 und 10 pg Ptcm™
(sieche Hintergrundinformationen) fiir Beschichtungen mit
einem Edelmetallgehalt von 2 pg Ptcm™ bei denen das
Edelmetall ausschlieBlich in Form von Pt** detektierbar war,
eine ausgezeichnete katalytische Aktivitdt. Bei hoheren Pt-
Konzentrationen waren sowohl Pt als auch Pt*" nachzuwei-
sen, und die Aktivitidt des Katalysators war geringer (Abbil-
dung S5). Obwohl der genaue Reaktionsmechanismus noch
nicht bekannt ist, belegen unsere bisherigen Ergebnisse damit
eindrucksvoll, dass Elektrokatalysatoren auf Pt-CeO,-Basis
eine sehr hohe Aktivitidt aufweisen, wenn ausschlieBlich io-
nisches Platin vorliegt.

Zur strukturellen und chemischen Charakterisierung
haben wir die Pt-CeO,-Nanomaterialien durch die Magne-
tron-Sputtertechnik auf eine Graphitfolie aufgebracht, um sie
anschlieBend mit SRPES und hochaufgeloster Transmissi-
onselektronenmikroskopie (HRTEM, Abbildung 3) zu un-
tersuchen. In der Tat zeigen oberflichensensitive Photoelek-
tronenspektren (aufgenommen bei einer Photonenenergie
von 180 eV) ebenso wie bei den Modelkatalysatoren Pt in den
Oxidationsstufen 2+ und 44-. Dariiber hinaus weist ein
Vergleich mit deutlich volumensensitiverer Photoelektro-
nenspektroskopie mit harter Rontgenstrahlung (HAXPES)
darauf hin, dass sich Pt*" in der Tat bevorzugt an der Ober-
fliche befindet.”¥

Mithilfe von HRTEM-Aufnahmen haben wir versucht,
die {100}-Nanofacetten zu lokalisieren, an denen die Pt*'-
Spezies verankert werden konnen. Abbildung 3a zeigt einen
Pt-CeO,-NP mit einem Gehalt von 4% Pt, der aus dem Ka-
talysatormaterial herausgebrochen wurde. In der Abbildung
ist zu erkennen, dass das Partikel durch {111}- und {100}-
Ebenen des CeO, begrenzt ist. Anscheinend ist der Kristallit
mit einer Vielzahl sehr kleiner {100}-Terrassen iiberzogen.
Abbildung 3¢ zeigt ein Strukturmodell dieser Facetten und
ihrer Anordnung. Die {100}-Nanofacetten exponieren jeweils
die O,-,Nanotaschen®, die zur Stabilisierung der Pt*"-Zen-
tren notig sind. Moglicherweise wirkt die hohe Adsorptions-
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Abbildung 3. a) HRTEM-Bild eines Pt-CeO,-Partikels aus einem Pt-
CeO,-Film (4% Pt) pripariert durch Magnetron-Sputtering. Die Pfeile
deuten auf {100}-Nanofacetten. b) Photoelektronenspektrum des Pt-4f-
Niveaus fiir einen durch Magnetron-Sputtering praparierten Pt-CeO,-
Nanopartikelfilm (Photonenenergie 180 eV). c) Modell eines Aus-
schnitts aus einem Pt-CeO,-Partikel, das die Lage der {100}-Nanofacet-
ten zeigt, die zur Verankerung der Pt*"-Spezies dienen.

energie der Pt**-Ionen als zusitzliche Triebkraft, die die
{100}-Nanofacetten wihrend des Wachstums stabilisiert. Dies
fithrt dann zu der beobachteten hohen Dichte dieser Struk-
turelemente auf den Pt-CeO,-NP.

Zusammenfassend gehen wir der Frage nach, wie man Pt,
das vielseitigste und wertvollste Edelmetall in der Katalyse,
mit groftmoglicher Effizienz einsetzen kann. Wir verfolgen
hierzu einen einfachen Ansatz: In idealen Katalysatormate-
rialen muss das Edelmetall direkt an der Oberfldche, mog-
lichst in atomar verteilter Form vorliegen. Hierdurch wird
jedes Pt-Atom fiir eine mogliche Reaktion verfiigbar, wobei
allerdings sichergestellt werden muss, dass eine solche atomar
dispergierte Pt-Spezies auch unter Reaktionsbedingungen
stabil bleibt. Mittels DFT-Rechnungen haben wir ein Struk-
turmerkmal von nanostrukturiertem Cerdioxid identifiziert,
das es uns gestattet, ein solches Material aufzubauen. Dabei
handelt es sich um atomar verteiltes Pt*", das in einer qua-
dratischen Tasche aus O*"-Ionen auf {100}-Nanofacetten des
CeO, verankert wird. Fiir diese Struktureinheit sagen die
theoretischen Untersuchungen eine so hohe Adsorptions-
energie voraus, dass sowohl thermisches Sintern zu metalli-
schen Pt-Partikeln als auch Diffusion in tiefere Schichten
verhindert wird. Mit oberflichenwissenschaftlichen Metho-
den haben wir wohldefinierte Modellsysteme fiir nanostruk-
turiertes Cerdioxid mit solchem verankerten Pt*' priipariert.
Mittels spektroskopischer und mikroskopischer Experimente
zeigen wir, dass die Pt*"-Ionen in diesem Modell tatséichlich
direkt an der Oberfldche vorliegen und grofite Stabilitét ge-
geniiber thermisch induzierter Reduktion, Sintern, und Vo-
lumendiffusion aufweisen. Im Hinblick auf potentielle An-
wendungen in der Katalyse haben wir CeO,-Nanomaterialien
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Zuschriften

mit atomar dispergiertem Pt durch Magnetron-Sputtering
hergestellt. Ebenso wie unsere Modellsysteme enthalten
diese realen Pt-CeO,-Nanomaterialien oberflichennahes
Pt*". Mittels hochaufgeloster Transmissionselektronen-
mikroskopie konnten wir auf diesen Partikeln eine hohe
Dichte an {100}-Nanofacetten identifizieren, die die Pt*'-
Ionen stabilisieren. In aktuellen Katalysatortests an der
Anode von Brennstoffzellen zeigen diese Pt-CeO,-Schichten
eine hohe katalytische Aktivitit, wenn das Pt ausschlieBlich
in der Oxidationsstufe 2 4 vorliegt.

Unsere Arbeiten zeigen, wie die Aufkldarung von kataly-
tischen Strukturen und Vorgéngen auf atomarer Ebene dazu
beitragt, gezielt neue Materialien zu entwerfen, die einen
effizienteren Einsatz von Edelmetallen gestatten. Solche
Materialien, wie der hier vorgestellte atomar dispergierte Pt-
Katalysator auf CeO,-Basis, bieten die Moglichkeit, den
Bedarf an kritischen Materialien in zukiinftigen Anwendun-
gen wesentlich zu reduzieren.
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