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Die Entwicklung von Materialien mit neuartigen katalyti-
schen Eigenschaften ist ein Thema von groBler technologi-
scher Relevanz. Das Verstdndnis dynamischer Prozesse, wie
beispielsweise die Bildung und das Aufbrechen chemischer
Bindungen oder Ligandenaustauschreaktionen, sind Gegen-
stand aktueller wissenschaftlicher Untersuchungen. Multidi-
mensionale spektroskopische Studien der elektronischen und
geometrischen Struktur von Katalysatoren gelten als moder-
ne und anspruchsvolle Methoden fiir das grundlegende me-
chanistische Verstiandnis katalytischer Vorgidnge. In diesem
Zusammenhang stellt die Rontgenspektroskopie ein wichti-
ges Feld Synchrotron-basierter Untersuchungsmethoden dar,
die Einblicke in die fundamentalen Eigenschaften von Ma-
terie geben und Themengebiete erschlieBen, die auch fiir
moderne Technologien benotigt werden.

Die Kombination von Rontgenabsorption (,,X-ray ab-
sorption“, XA) mit resonanter inelastischer Rontgenstreuung
(,,resonant inelastic X-ray scattering”, RIXS) an Ligand- und
Metallzentren ermoglicht eine elementspezifische Beschrei-
bung der Katalysatorstruktur sowie eine Charakterisierung
des Kristallfeldes und der Orbitalsymmetrie. Im vorliegenden
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Beitrag werden diese Techniken angewendet, um Orbital-
wechselwirkungen zu untersuchen, die zu Donor- und Ak-
zeptorbindungen in gelostem [Fe(CO);] fiihren.
Ubergangsmetallcarbonyle spielen eine wichtige Rolle in
photochemischen,!! katalytischen” und biologischen Pro-
zessen. Vor allem Eisencarbonylkomplexe finden in zahlrei-
chen chemischen Reaktionen und industriellen Prozessen®
Anwendung, beispielsweise in der lichtinduzierten Wasser-
reduktion,” der Fischer-Tropsch-Synthese®! und der kata-
lytischen CO-Entfernung aus Abgasen.!’! Der Funktionsf-
higkeit dieser Systeme liegen sowohl eine schnelle Dynamik
der Elektronen als auch ein effizienter Energietransfer zwi-
schen dem Ubergangsmetall und den Liganden zugrunde, der
durch eine chemische Bindung zustande kommt. Diese
fithren zu einer schnellen Photodissoziation von Carbonyl-
liganden sowie zu einer hohen katalytischen Aktivitdt der
fragmentierten Molekiile.”” Demzufolge ist ein vollstindiges
Verstdndnis der chemischen Bindung in Carbonylkomplexen
notig, um neue Katalysatoren mit einer verbesserten Aktivi-
tit zu entwickeln. Die Ligand-Metall-Bindung wird norma-
lerweise mit einem Grenzorbitalansatz beschrieben, dem so
genannten o-Donor-/n-Akzeptormechanismus.®!  Die in
[Fe(CO);] in die Bindung involvierten Grenzorbitale sind die
hochsten besetzten (50) und die niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbitale (27t*), die durch Kombination von CO- und
Fe-3d-Orbitalen gebildet werden. Durch die Bildung einer
Bindung zwischen dem 50-Orbital von CO und den Metall-
orbitalen mit o-Symmetrie wird Ladung auf das Metall
iibertragen, was durch eine Riickbindung in die 2 w*-Orbitale
des CO ausgeglichen wird. Dieser Hin-/Riickbindungsme-
chanismus im Eisenpentacarbonyl-Komplex ist in Abbil-
dung 1 dargestellt. Die quantitative Charakterisierung der
Starke von Hin- und Riickbindung in Carbonylkomplexen
durch eine direkte Untersuchung der MO-Struktur an ver-
schiedenen Atomen des Komplexes ist essenziell fiir das
Verstindnis seiner chemischen Eigenschaften.”! Diese ele-
mentspezifischen Informationen konnen durch resonante
Rontgenspektroskopie erhalten werden.'” In einem Ront-
genabsorptionsprozess wird ein lokalisiertes Eisen 2p-
Rumpfelektron resonant in ein unbesetztes Valenzorbital
angeregt. Das entstandene FElektronenloch im Atomrumpf
wird aus einem besetzten Valenzorbital wieder aufgefiillt. Die
in diesem Prozess frei werdende Energie wird in Form eines
Photons emittiert. Das System liegt dann in einem angeregten
Zustand mit einem Elektronenloch im Valenzband vor.
Dieser Prozess wird resonante Rontgenemission oder reso-
nante inelastische Rontgenstreuung (RIXS) genannt. Die
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Abbildung 1. o-Hin- und mt-Riickbindung im [Fe(CO),]-Molekiil: verein-
fachtes Molekiilorbitalschema der Grenzorbitale. Ladung wird vom 50-
Orbital von CO in ein unbesetztes 3 d-Orbital des Eisens verschoben.
Der Ladungsausgleich findet durch Ubertragung von Ladung aus be-
setzten 3d-Orbitalen in ein unbesetztes CO-n*-Orbital statt. Die ent-
stehenden Molekiilorbitale weisen sowohl Liganden- als auch Metall-
symmetrieanteile auf. In der gesamten Zuschrift werden MO-Beitrage
des Eisens braun und die des CO blau dargestellt.

Stirke des Ubergangs wird durch die Matrixelemente des
Dipoloperators bestimmt, das heif3t, es sind nur atomspezifi-
sche symmetrieerlaubte Valenzorbitale messbar, wie im
konkreten Fall die besetzten Fe-3d-Orbitale. Durch Hy-
bridisierung kann ein Fe-2 p-Elektronenloch durch ein Elek-
tron aus den gemischten Ligand-Metall-Orbitalzustinden
besetzt werden.'!! Wenn das angeregte Elektron hauptsich-
lich am Eisenzentrum lokalisiert

XAS (Fe-Lz 3-Kante)
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der RASSI-Methode (,,state interaction®) zur Beriicksichti-
gung von Spin-Bahn-Kopplungseffekten. Details zu den Ex-
perimenten und den theoretischen Rechnungen sind den
Hintergrundinformationen zu entnehmen. Die RASSCF-
Rechnungen von [Fe(CO)s] zeigen eine komplizierte Multi-
konfigurationsstruktur von Grund- und angeregten Valenz-
und Rumpfzustinden. Die Ergebnisse sind jedoch mit den in
Tabelle S1 gezeigten und in Abbildung 1 dargestellten MOs
relativ einfach zu interpretieren. Durch die Kombination des
50-Orbitals des CO mit den 3d-Orbitalen des Fe werden
bindende (a,) und antibindende (@,*) Molekiilorbitale er-
zeugt. Ersteres ist besetzt und weist hauptsédchlich CO 5o-
Charakter auf, wihrend letzteres einen deutlichen Fe-3d-
Charakter zeigt (Tabelle S1). Das 2m*-Orbital des CO kom-
biniert mit 3d-Orbitalen des Eisens, die eine o(e’(d,),e'*)- und
(e”(d,),e"*)-Symmetrie aufweisen, wodurch bindende (¢’,e”)
und antibindende (e'*,e"*) Molekiilorbitale erzeugt werden.
Die bindenden Orbitale sind besetzt und haben vorrangig Fe-
3d-Charakter, wihrend die antibindenden Orbitale unbesetzt
sind und vorwiegend CO-2m*-Charakter zeigen (Tabelle S1).
Basierend auf diesen Ergebnissen konnen die Signaturen der
XA-Spektren an der Eisen-L,;-Kante (Abbildung2a) der
Anregung eines 2p-Elektrons in die antibindenden Orbitale
zugeordnet werden. Die Lage des Vorpeaks bei 708.6 eV
entspricht der Anregung in zwei Zustédnde: 1) in a/l* und 2) in
a;* mit einem kleinen Beitrag von e¢”*, wihrend das Haupt-
signal bei 710.6 eV aus mehreren Ubergingen zusammenge-
setzt wird. Die am stédrksten ausgeprédgten Zustdnde sind:
3) etwa gleichgroBe Beitrige von a’l*-, e'*-und e”*-Zustdnden

ist und das Elektronenloch am
Carbonylsauerstoffatom,  stellt
der Prozess, der durch RIXS de-
tektiert wird, eine ,Charge-

a)

Transfer“(CT)-Anregung dar."” e expt.
—— theor.

Die Intensitdt eines solchen
Ubergangs ist ein direktes Maf
fir den Grad der Orbitaliiber-
lappung in der kovalenten Bin-
dung. Diese Methode wurde er-
folgreich zur Untersuchung der
molekularen Hybridisierung von
Gasmolekiilen demonstriert, die
an verschiedenen Metallober-
flichen adsorbiert wurden,!'”)
jedoch nur zur Untersuchung der
adsorbierten Liganden.

Hier werden sowohl das
Metall als auch die Liganden mit
RIXS untersucht, um die Stirke
der  Orbitaliibberlappung  an 705
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jedem Atom zu ermitteln. Die
Ergebnisse aus XAS und RIXS
werden durch Ab-initio-Elektro-
nenstrukturrechnungen  unter-
stiitzt, basierend auf der Multi-
referenz-RASSCF-Methode

(,,restricted active space self-
consistent field*) kombiniert mit
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Abbildung 2. Experimentelle und theoretische XA- und RIXS-Spektren der Fe-L,;-Kante. Experimentelles
(blau gepunktet) und berechnetes (schwarze Linie und Balken) XA-Spektrum von Fe an der L,;-Kante (a).
Der dominierende Charakter der involvierten Orbitale wird anhand der spektralen Signaturen der L;-Kante
zugeordnet. Experimentelle (b) und theoretische (c) RIXS-Spektren, aufgenommen tiber die Fe-L;- und Fe-
L,-Kanten. Die dominierenden Beitrige der RIXS-Endzustinde wurden gekennzeichnet. Streuungen an glei-
chen Endzustinden sind durch die gleiche Farbe markiert. Der elastische Peak wurde im theoretischen
Spektrum nicht berticksichtigt.
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und 4) ¢* mit Beimischungen von e”*-Zustianden. Diese Si-
gnale spiegeln sich in verbreiterter Form in der L,-Kante
wider, verursacht durch die kiirzere Lebensdauer des Elek-
tronenlochs, die durch einen schnellen Coster-Kronig-Zer-
fallsprozess gegeben ist. Die experimentellen und theoreti-
schen Rontgenabsorptionsspektren in Abbildung 2 a stimmen
sehr gut miteinander iiberein. Bei einer Anregung an der L;-
Kante konnen verschiedene RIXS-Emissionslinien beobach-
tet werden (Abbildung 2b), die auch mit Ab-initio-Rech-
nungen zufriedenstellend wiedergegeben werden (Abbil-
dung 2¢). Das Signal, das mit der Anregungsenergie iiber-
einstimmt (gelb hervorgehoben) wird durch Thomson-
Streuung und resonante elastische Rontgenstreuung verur-
sacht, bei der das angeregte Elektron mit dem Elektronen-
loch am Kern rekombiniert und das System so in den
Grundzustand relaxiert. Das braun markierte Emissionsband
hat eine Energie von etwa 705eV und wird durch den
Ubergang eines Elektrons von einem besetzten €'(d,)- oder
¢’(d,)-Zustand in ein 2 p;,-Elektronenloch erzeugt. Da diese
Zustinde hauptsdchlich Fe-3d-Charakter haben, ist der
zweite Schritt im RIXS-Prozess vorrangig ein an diesem
Atom lokalisierter Ubergang von e’,e”—>a,1*, vergleichbar mit
einem lokalen d—d-Ubergang. Die fehlende Dispersion des
Signals bei 705 eV legt den Schluss nahe, dass das angeregte
Elektron nur schwach am Eisenzentrum gebunden ist, was
den zweiten Schritt des RIXS-Prozesses relativ unabhingig
von der Anregungsenergie macht. Dies spricht fiir eine starke
Liganden-Metall-Orbitalkombination und eine starke rdum-
liche Delokalisierung der MOs. Die blau hervorgehobene
RIXS-Bande in Abbildung2b entspricht dem Ubergang
eines Elektrons vom a'l-Valenzorbital in ein 2p;,-Elektro-
nenloch. Die Ubereinstimmung von Experiment und Theorie
ist in diesem Punkt nicht zufriedenstellend, was auf die Tat-
sache zuriickzufiihren ist, dass die RASSCF-Methode die
Elektronenkorrelationen nicht

vollstédndig berticksichtigt. XAS (O-K-Kante)

rakter dieser Banden von komplexerer Natur ist. In Analogie
zur Zuordnung an der L;-Kante werden die beiden Banden
den Ubergiingen ¢',¢”’—a,* (lokal-d—d) und a, —a,* (CT)
zugeordnet werden, die zusitzlich mit ,,Shake-up“-und
»Shake-off“-Anregungen vermischt sind. Die tatsdchlich ge-
messenen Intensititen dieser beiden Uberginge sind in den
experimentellen Spektren kleiner als in den berechneten,
hervorgerufen durch einen starken (strahlungslosen) Coster-
Kronig-Zerfallsprozess.

Um die m-Akzeptor-Eigenschaften der Metall-Ligand-
Bindung zu untersuchen, wurden zusétzlich XAS- und RIXS-
Messungen an der Sauerstoff-K-Kante der Carbonylliganden
durchgefiihrt. Die experimentellen und theoretischen Er-
gebnisse sind in Abbildung 3 dargestellt. Das XA-Spektrum
wird von einer starken Bande bei 534.4 eV charakterisiert, die
aus Anregungen aus einem O-1s-Orbital in ein a'l*-MO im
Bereich vor der Kante und in CO 2m*-dominierte e¢*- und
¢'*-Orbitale im Hauptkantenbereich besteht (Abbil-
dung 3a). Dieses Signal im XAS-Spektrum liegt sehr nahe an
der zugehorigen Resonanzenergie fiir das freie CO
(534.2 eV). Die RIXS-Spektren sind, zusammen mit Strah-
lungsprozessen, die der resonanten Anregung folgen, in Ab-
bildung 3b,c gezeigt. Die Hauptsignale der Spektren werden
von besetzten 40- und 1m-CO-Valenzorbitalen verursacht,
die energetisch bei 518 eV und 522 eV liegen und in Abbil-
dung 3b,c blau markiert sind. Aus den oben bereits genannten
Griinden ist auch fiir den 4o0-Ubergang eine Diskrepanz
zwischen experimentellen und theoretisch erhaltenen Daten
festzustellen. Bei hohen Energien ist der elastische Peak zu
erkennen, der auf die Rekombination des angeregten Elek-
trons mit dem entstandenen Rumpf-Elektronenloch zuriick-
zufiihren ist. Die Struktur dieser Bande im experimentellen
Spektrum geht auf Schwingungsanregungen im elektro-
nischen Grundzustand zuriick,' die Intensititsverteilung

RIXS (expt.) RIXS (theor.)

Der «,-Zustand hat zu a)
81% CO-50-Charakter und
weist nur schwachen Fe-3d-
Charakter auf, so dass im
zweiten Schritt des RIXS-
Prozesses Elektronen vom Li-
ganden zum Metall iibertragen
werden, wobei die Intensitit
dieses Ubergangs proportional
zur Ladungsverschiebung ist.
Die relativ hohe Intensitit, die
in den experimentellen Spek-
tren beobachtet wird, ist ein
Anzeichen fiir eine starke
MO-Mischung und kovalente
o0-Bindung, was durch die
Theorie bestitigt wird (Tabel- L
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le S1). Bei Anregung an der
L,-Kante konnen zwei weitere
RIXS-Signale zwischen
710 eV und 722 eV beobachtet
werden. Theoretische Rech-
nungen zeigen, dass der Cha-
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Abbildung 3. Experimentelle und theoretische XA- und RIXS-Spektren von Sauerstoff an der K-Kante. Expe-
rimentelles (blau gepunktet) und berechnetes (schwarze Linie und Balken) XA-Spektrum von Sauerstoff an
der K-Kante (a). Experimentelle (b) und berechnete (c) RIXS-Spektren, aufgenommen an der Sauerstoff-K-
Kante. Die dominierenden Beitrige der Endzustinde wurden gekennzeichnet. Streuungen an gleichen
Endzustidnden sind durch die gleiche Farbe markiert.
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spiegelt sowohl die Kernbewegungen im Ubergangszustand
als auch die Potentialhyperfliche des Grundzustandes wider.
Die Ahnlichkeit mit dem Gasphasenspektrum!™ legt den
Schluss nahe, dass vornehmlich die CO-Streckschwingung im
elektronischen Grundzustand angeregt ist. Das aktuelle
theoretische Modell beinhaltet keine vibronischen Effekte
und kann daher keine moglichen vibronischen Strukturen von
RIXS-Banden simulieren. Zwischen der ,,Participator®- und
der CO-1zn-Bande konnen CT-Uberginge beobachtet werden
(in Abbildung 3b,c braun hervorgehoben). In Ubereinstim-
mung mit der Theorie werden sie Ubergéingen zugeordnet, in
denen das 1s-Elektronenloch am Sauerstoff durch Elektro-
nen aus Fe-3 d-dominierten €'(d,)- und e(d,)-Orbitalen auf-
gefiillt wird. Dadurch werden e',e”—e'*,e"*-Endzustdnde
populiert, was einem Metall-Liganden-CT-Ubergang gleich-
kdme. Liegt die Anregungsenergie iiber der Resonanz, wan-
dert die CT-Bande zu niedrigeren Emissionsenergien und
miindet im CO-a,-Zustand (Abbildung 3b). Die lokale
Energieerhaltung des RIXS-Prozesses sagt eine Verschiebung
im Raman-Spektrum hin zu hoéheren Emissionsenergien
voraus (Abbildung 3c). Der Energieverlust dieser Bande
wird hochstwahrscheinlich durch Kernbewegungen im
Ubergangszustand verursacht. Messungen unterhalb der Re-
sonanz fiihren zu kiirzeren RIXS-Zeitskalen,"® wodurch der
Einfluss der Kernbewegungen im Ubergangszustand kleiner
wird. Dieser Umstand wird auch durch die Beobachtung des
schirfsten Signals an der Anregungsbande direkt vor der
XAS-Resonanzenergie untermauert. An der Resonanzener-
gie wird die RIXS-Zeitskala ldnger, wodurch die Schwin-
gungsbewegungen des Ubergangszustands einen groBen
Einfluss auf die spektrale Form haben. Der Energieverlust
des CT Prozesses entspricht der Anregung von Elektronen
aus Fe-3d-dominierten e'(d,)- und e”(d,)-Orbitalen in anti-
bindende CO-dominierte ¢'*- und e”*-Orbitale. Dadurch wird
die Metall-Liganden-Bindung im Ubergangszustand ge-
schwicht und verldngert, was zur Dissoziation und Erzeugung
freier CO-Molekiile fiihren konnte. Aus diesem Grund
konnte sich die CT-Bande in den experimentellen Spektren
dem a,-Molekiilzustand annihern, der zum gréBten Teil CO-
Charakter aufweist. Die sehr schnelle (ca. 100 fs) Dissoziati-
on von [Fe(CO)s]-Molekiilen durch Photoanregung unter
Bildung von {Fe(CO),}- und {Fe(CO);}-Fragmenten wurde
durch Flugzeit-"" und Elektronenbeugungsexperimente!”!
bestitigt. Die Beobachtung eines hohen Energieverlustes in
der Metall-Liganden-CT-Bande ist ein klares Indiz fiir einen
dissoziativen Endzustand, so dass die Dissoziation des Mo-
lekiils vermutlich vor der Auffiillung des Rumpf-Elektro-
nenlochs stattfindet. Dies beweist, dass die Photodissoziation
von [Fe(CO)s] nach der Anregung viel schneller beginnt, als
bisher vermutet wurde.”!

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine
multidisziplindre Methodik, bestehend aus Chemie, Physik
und Computermodellierung, eingesetzt wurde, um ein fun-
damentales Verstidndnis der elektronischen Struktur von Ei-
senpentacarbonyl-Komplexen unter katalyserelevanten In-
situ-Bedingungen zu erhalten. Die Untersuchungen zeigen,
dass die RIXS-Spektroskopie kombiniert mit theoretischen
Multikonfigurationsmethoden eine Untersuchung von Orbi-
talwechselwirkungen und der Donor-/Akzeptoreigenschaften
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in metallorganischen Systemen auf atomarer Ebene unter
realistischen Bedingungen ermoglicht. Somit kann die RIXS-
Methode ein sehr niitzliches Werkzeug zur Untersuchung
,bildungsselektiver Chemie“ sein, die als ultimative Heraus-
forderung der chemischen und der Katalyseforschung gilt.
Die hier prisentierte Arbeit kann zu einem besseren Ver-
standnis von Reaktionsdynamiken und Metall-Liganden-
Losungsmittel-Wechselwirkungen auf sehr kurzen Zeitskalen
beitragen, die zu einer verbesserten Kontrolle von katalyti-
schen Eigenschaften genutzt werden konnen. Dies birgt
grof3es Potenzial fiir die Herstellung neuer katalytisch aktiver
Materialien.

Eingegangen am 19. April 2013
Online veroffentlicht am 23. Juli 2013
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