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Abstract: Chemische Reaktionen in Rh,(N,O),, -Komplexen
in der Gasphase wurden beobachtet, die durch Absorption von
Schwarzkorperstrahlung angetrieben werden. Die Experi-
mente wurden unter stofifreien Bedingungen in einem Fourier-
Transformations-lonenzyklotronresonanz (FT-ICR)-Massen-
spektrometer durchgefiihrt. Die Absorption von Strahlung des
mittleren Infrarotbereichs durch die in molekularer Form ge-
bundenen N,O-Einheiten ermoglicht einem kleinen Anteil der
Clusterverteilung, N,O zu zersetzen. Dabei entstehen Cluster-
oxide, und molekularer Stickstoff wird freigesetzt. Die Zer-
setzung von N,O konkurriert mit der Desorption der Mole-
kiile. Die Verzweigungsverhdltnisse der beiden Prozesse zeigen
deutliche Grofleneffekte, die Unterschiede in den relativen
Barrieren widerspiegeln. Die Geschwindigkeitskonstante des
Zerfalls nimmt anndihernd linear mit der Anzahl der Infra-
rotchromophore zu. Die experimentellen Ergebnisse werden
mithilfe von berechneten Infrarotabsorptionsraten interpre-
tiert.

I solierte Metallcluster werden vor allem deshalb untersucht,
weil sie handhabbare Modelle fiir aktive Zentren in hetero-
genen Katalysatoren sind.! Hier stellen wir eine Studie von
Eingangskanalkomplexen fiir einen wichtigen katalytischen
Prozess vor: die Zersetzung von Distickstoffmonoxid (N,O)
auf kleinen Rhodiumclustern in der Gasphase. In Ionenspei-
cherexperimenten unter praktisch stoBfreien (Ultrahoch-
vakuum, UHV) Bedingungen wurde die Absorption von
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Schwarzkorperstrahlung verwendet, um sowohl chemische
Reaktionen als auch die Desorption von N,O-Molekiilen
einzuleiten, die auf Rhodiumclustern in der Gasphase ad-
sorbiert waren.

Schwarzkorperstrahlungsinduzierter ~ Zerfall (BIRD;
black-body infrared radiative dissociation) ist eine eta-
blierte Technik, um die thermische Stabilitdt von Molekiilen
und Clustern gegeniiber unimolekularer Dissoziation zu un-
tersuchen. Die Spezies werden fiir ausgedehnte Zeitintervalle
in einem kontrollierten Schwarzkorperstrahlungfeld gespei-
chert, und Absorption von Infrarot(IR)-Photonen fiihrt zur
Fragmentation. Frithe Anwendungen von BIRD beinhalteten
hydratisierte Molekiile und Tonen.”! Die Technik hat sich
jedoch als besonders niitzlich zur Untersuchung von Biomo-
lekiilionen in der Gasphase erwiesen.! Diese besitzen sehr
viele IR-aktive Schwingungsmoden, wodurch die Absorption
(und damit auch die Fragmentation) effizient vonstatten geht.
Aus dhnlichen Griinden sind auch dotierte Wassercluster
zuginglich fiir BIRD-Experimente.’! Die UHV-Umgebung
und die langen Speicherzeiten der ICR-Technik sind ideal fiir
die Untersuchung von BIRD-Prozessen, bei denen Disso-
ziationszeitskalen von Sekunden auftreten "6

Aufgrund der Rolle von Rhodium als Reduktionskataly-
sator im Dreiwegekatalysator in Kraftfahrzeugen wurden
detaillierte Studien der Reaktionen von Stickstoffoxiden mit
kleinen Rhodiumclustern in der Gasphase durchgefiihrt.”
Die hier untersuchten Spezies, Rh,(N,0),,*, d.h. kleine Rh,*-
Cluster mit adsorbierten N,O-Molekiilen, stellen Eingangs-
kanalkomplexe auf der Potentialfliche der N,O-Reduktion
dar. Sie wurden bisher mithilfe von Infrarot-Multiphotonen-
Dissoziationsspektroskopie (IR-MPD)® und StoBaktivie-
rung® untersucht. Dabei zeigte sich, dass der Reaktionskanal

Rh,N,O* — Rh,O" + N, (1a)
mit dem Desorptionskanal fiir N,O
Rh,N,0" — Rh! +N,0 (1b)

konkurriert. Die Barrieren dieser beiden Prozesse sind also
offensichtlich vergleichbar. Rechnungen ergaben fiir die
Komplexe mit n=>5,6 Werte von ungefihr 60-80 kJ mol ..
Treffen Barrieren dieser Groenordnung mit der Anwesen-
heit eines starken IR-Chromophors zusammen, so sind diese
Cluster empfianglich fiir Aktivierung durch das Schwarz-
korperstrahlungsfeld der Umgebung.
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Abbildung 1. Zerfallskinetik von gespeicherten Rh,N,0*-Clustern
(n=5,6) unter UHV-Bedingungen (p<5x10 ' mbar) in Gegenwart
eines Raumtemperaturschwarzkérperstrahlungsfeldes. Die Kurven-
angleiche (durchgezogene Linien) gehen von einer einfachen Kinetik 1.
Ordnung aus.

Abbildung 1 zeigt den Abfall des Mutterionensignals von
Rh,(N,O)"-Komplexen (n=5,6), die in einem Raumtempe-
raturstrahlungsfeld unter praktisch stoBfreien Bedingungen
gespeichert wurden. Im Fall von Rh¢(N,O)* wird nur der re-
aktive Kanal, die N,O-Zersetzung [Gl. (1a)], beobachtet,
wohingegen bei Rhs(N,0)" auch betrichtlicher N,O-Verlust
durch den Desorptionskanal [Gl. (1b)] gesehen wird. Abbil-
dung 1 zeigt auch einen Angleich einer Kinetik 1. Ordnung an
die experimentellen Daten. Die so ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten sind in Tabelle S1 (siche Hintergrundinfor-
mationen (SI)) gegeben. Eine Summe von zwei Exponenti-
alfunktionen liefert eine bessere Ubereinstimmung, und eine
Modellierung dieser Art wire konsistent mit der Anwesen-
heit mehrerer Isomere mit unterschiedlichen Zerfallsge-
schwindigkeitskonstanten. Diese Effekte wurden bereits fiir
Rhodiumcluster beschrieben.**!% Im vorliegenden Fall sind
sie jedoch minimal und werden deswegen im Folgenden ver-
nachléssigt.

Bei den Druckverhiltnissen im ICR (ca. 5 x 107" mbar)
konnen StoBe mit dem Hintergrundgas nicht fiir die in Ab-
bildung 1 dargestellten Zerfallskonstanten verantwortlich
sein. Selbst wenn man eine Reaktion mit der Stof3rate von
k~1x10"° Molekiil ' cm™3s™! annimmt, vollfithren Ionen
bei diesem Druck durchschnittlich alle 85 s einen Sto3. Au-
Berdem erfolgt jeder derartige Stofl bei Energien in der
GroBenordnung der thermischen Energie (<100 meV im
Schwerpunktsystem).

Stattdessen sind die beobachteten Prozesse eine Folge der
Absorption von IR-Strahlung aus dem Raumtemperatur-
Schwarzkorperstrahlungsfeld. Die N,O-Einheit stellt einen
starken Chromophor fiir den mittleren IR-Bereich dar, wel-

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

cher kontinuierlich Photonen mit dem Strahlungsfeld aus-
tauscht. Wenn nach der Absorption eines Photons ein reak-
tiver oder dissoziativer Prozess mit der Emission eines Pho-
tons konkurriert, dann wird die Population des Mutterions
abnehmen. Die Barrieren fiir die Prozesse (1a) und (1b) sind
geniigend klein, um dies zu erméglichen.

Um die Hypothese der schwarzkorperstrahlungsgetrie-
benen chemischen Reaktion zu iiberpriifen, wurden weitere
Experimente mit stirkerer N,O-Belegung, Rhy(N,0),,” (m =
1-5), durchgefiihrt. N,O bindet bevorzugt in atop-Position an
nur ein Rhodiumatom (n'), und somit stellt m =5 die Sitti-
gungsbelegung dar. Abbildung 2 a zeigt, dass die beobachtete

a) 04F T T T T i =
03f - ]
- o \ -
kobs / S1 02F / u <1
0.1 ./' ]
00 [ 1 1 1 L L
b) 20F 71 T T T T
X _—8 ]
dE, it} /8/ ]
/10%cm’s” Tt /9 |
L . ]
9 1 1 L 1
c)
L] T L) T T F
£ 80 A 4 T
Ikdmol™ 7O A—_ 4 / ]
3 \A
60 | 4
o 1 1 L 1 L
1 2 3 5
m

Abbildung 2. a) Gemessene Zerfallsraten von Rhs(N,0),,*-Komplexen
bei 300 K als Funktion des N,O-Bedeckungsgrades. b) Ausgefiillte
Kreise: Berechnete IR-Absorptionsraten der mutmafilichen globalen
Minimumstrukturen von Rh;(N,0),,", die durch Falten der berechne-
ten IR-Absorptionsspektren mit dem Energiedichtespektrum des
Schwarzkérperstrahlungsfeldes erhalten wurden. Die nicht ausgefiillten
Kreise zeigen die Absorptionsrate bei ausschlief(licher Absorption iiber
die NO-Streckschwingung. c) Berechnete N,O-Desorptionenergien als
Funktion von m. Die auflergewshnlich niedrige Desorptionsenergie der
dritten N,O-Einheit ist fiir die gréfRere Zerfallsrate dieser Spezies in (a)
verantwortlich.

Zerfallsgeschwindigkeit von Rhs(N,0),,* deutlich mit m zu-
nimmt, was konsistent mit diesem Bild ist. Ein linearer An-
stieg der Geschwindigkeitskonstante mit der Anzahl der
Chromophore ist charakteristisch fiir BIRD-Verhalten.!!

Mit zunehmender Bedeckung durch N,O-Molekiile wird
eine grofere Vielfalt an Produkten beobachtet, was die zu-
nehmende Komplexitit des Systems widerspiegelt. Zum
Beispiel werden Produkte der Zusammensetzung RhsO,* mit
p<2 fir m=3, 4 und p <3 fiir m=35 beobachtet. Offen-
sichtlich ist die Zersetzung der ersten N,O-Einheit exotherm
genug, um weitere Reaktionsschritte zu ermoglichen, die auf
der Zeitskala des ICR-Detektionszyklus schnell sind.

Um den Einfluss der Schwarzkorperstrahlung weiter zu
untersuchen, wurde das Experiment fiir RhsN,O" bei 95 K
wiederholt, der niedrigsten Temperatur, die wir in unserer
gekiihlten ICR-Zelle erreichen konnen.! Die Lebensdauer
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des Mutterions stieg auf den zehnfachen Wert, mehr als 100 s,
an (siehe SI). Bei solch langen Lebensdauern werden der
Einfall von Raumtemperaturstrahlung durch offene Stellen
an den Enden der ICR-Zelle und Stofe mit dem Restgas
relevant. Daher muss man zwar mit einer quantitativen In-
terpretation der Resultate vorsichtig sein, jedoch zeigen die
Daten eindeutig, dass die urspriingliche innere Energie der
Cluster nicht ausreicht, um eine Reaktion zu induzieren. Die
Aktivierung durch Schwarzkorperstrahlung bei einer ausrei-
chend hohen Temperatur ist erforderlich.

Um quantitative Vergleiche mit dem Experiment anzu-
stellen, berechneten wir die Absorptionsrate fiir Schwarz-
korperstrahlung durch Falten der berechneten IR-Spektren
der mutmaBlichen globalen Minimumstrukturen (siehe SI)
mit der spektralen Energiedichteverteilung als Funktion der
Wellenzahl # (in Jm~> pro Einheit der Wellenzahl), die bei
300 K nach dem Planckschen Gesetz

8mhci?
Epichie = m (2)

berechnet wurde. Zusammen mit dem passenden Einstein-
Koeffizienten fiir stimulierte Absorption ergibt dies eine Rate
der IR-Absorption iiber eine aktive Schwingungsmode von

dE 8mhc?v®
dar (/AT 1) I, 3)

wobei die Intensitit / in der Einheit kmmol ' eingesetzt wird.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 2b dargestellt und sagen
einen gleichmiBigen Anstieg der Absorptionsrate mit der
Anzahl der IR-Chromophore vorher. Die Wellenzahlen und
Intensitdten der N,O-basierten Normalschwingungen werden
nur geringfiigig durch die Addition weiterer N,O-Molekiile
beeinflusst. Ebenso hat die Geometrie des Clusters, also
welches Isomer betrachtet wird, keinen wesentlichen Einfluss
auf das Spektrum im mittleren IR-Bereich. Das Verhalten der
berechneten Absorptionsrate entspricht weitgehend dem der
gemessenen Zerfallskonstanten, wobei beide zwischen m =1
und 5 auf das Fiinffache ansteigen. Das ist ein starker Hinweis
auf die Beteiligung von Schwarzkorperstrahlung. Sogar die
geringe Abweichung vom linearen Verhalten in Abbil-
dung 2a) bei m=3,4 kann mithilfe von Dichtefunktional-
theorie(DFT)-Rechnungen erkldrt werden. Abbildung2c
zeigt die berechneten N,O-Desorptionsenergien fiir Rhs-
(N,0),,"-Komplexe. Fiir den Komplex mit m =3 ist dieser
Wert ungewohnlich niedrig (0.65 eV), und diese Tatsache
spiegelt sich in dessen groBer Zerfallsgeschwindigkeitskon-
stante wider. Dementsprechend ist die Barriere fiir die Ab-
spaltung von N,O aus Rhs(N,0)," bedeutend hoher (0.83 eV)
als fiir m =3. Der geschwindigkeitsreduzierende Effekt der
hoheren Desorptionsenergie iiberwiegt die Geschwindig-
keitserhohung durch den zusétzlichen N,O-Chromophor, und
Rhy(N,0)," ist in Bezug auf IR-getriebenen Zerfall stabiler
als Rhs(N,0),". Die Addition eines weiteren N,O-Molekiils
bei m =35 tiberkompensiert jedoch die erhohte Desorptions-
energie, und Rhs(N,0);* zerfillt schneller als Rhy(N,O);".
Die Rechnungen sind auch hilfreich zur Bestimmung der
wichtigsten Schwingungen. Abbildung 3 zeigt das IR-Ab-
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Abbildung 3. Berechnetes IR-Linienspektrum (linke Skala) der mut-
matlichen globalen Minimumstruktur von RhsN,O™" (quadratische Py-
ramide mit atop-gebundenem N,0), tiberlagert vom Schwarzkérper-
strahlungsenergiedichtespektrum bei Raumtemperatur in Jm™ pro
Wellenzahl (durchgezogene Linie, rechte Achse).

sorptionsspektrum der Struktur mit der niedrigsten Energie
fiir den Rhs(N,0)"-Komplex.® Die starken N,O-basierten
Schwingungen konnen klar bei 2370 cm™ (NN-Streck-
schwingung), 1310cm™  (NO-Streckschwingung) und
540 cm™! (Biegeschwingungen) zugeordnet werden. Die
schwicheren Schwingungen des Rhodiumgeriists werden
unterhalb von 300 cm™! beobachtet. Die IR-MPD-Spektren
dieser Komplexe belegen, dass die Simulationen die experi-
mentell ermittelten Spektren im Bereich der N,O-Schwin-
gungen sehr gut wiedergeben.®”! In Abbildung 3 ist auch die
spektrale Energiedichteverteilung der Schwarzkorperstrah-
lung gezeigt, die fiir 300 K mithilfe von Gleichung (2) be-
rechnet wurde. Abbildung 3 macht deutlich, dass die NN-
Streckschwingung aufgrund der geringen Photonendichte bei
dieser Wellenzahl nicht signifikant zu IR-getriebenen Pro-
zessen beitragen kann. Obwohl die Strahlungsdichte in der
Region der N,0O-Biegeschwingungen und RhRh-Schwingun-
gen hoch ist, limitiert die geringe Oszillatorstirke dieser
Uberginge ihre Bedeutung als IR-Absorber. Die NO-
Streckschwingung bei ca. 1300 cm ™' stellt jedoch eine nahezu
optimale Kombination eines groBen Ubergangsmoments in
einer spektralen Region mit starkem Strahlungsfeld dar. Die
Dominanz dieser Mode bei der Bestimmung der IR-Ab-
sorptionsrate ist in Abbildung 2b) gezeigt, in der die nicht-
gefiillten Kreise die Absorptionsrate durch die NO-Streck-
schwingung darstellen. In einem Schwarzkorperstrahlungs-
feld von 300 K ist die NO-Streckschwingung fiir die Auf-
nahme von mehr als 85 % der insgesamt absorbierten Energie
verantwortlich.

Im Prinzip kann jeder Anteil der Mutterionenpopulation,
der weniger als 1300 cm ™' unterhalb einer Aktivierungsener-
gie liegt, durch Absorption eines einzelnen IR-Photons in der
NO-Streckschwingung iiber diese Barriere gehoben werden.
Wenn wir vom ,,sudden-death“-Modell der Schwarzkoérper-
strahlungsaktivierung ausgehen (anwendbar auf kleine Mo-
lekiile mit weniger als 100 Schwingungsmoden),® bei dem
die Reaktion schnell gegeniiber der Emission eines Photons
ist, dann konnte solch ein Absorptionsprozess die Zersetzung
des Mutterions erkldren. Diese Situation wird in Abbildung 4
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Abbildung 4. Berechnete Verteilungen der inneren Energie der hier un-
tersuchten Eingangskanalkomplexe (ausgehend von 300 K), dargestellt
im Vergleich zu den implizierten Barrieren fiir die Abspaltung von N,
und die Desorption von N,O. Die Pfeile stellen die Energie eines
Quants der NO-Streckschwingung in der N,O-Einheit dar, und damit
liegen die farbig gekennzeichneten Anteile der Verteilung innerhalb der
Energie eines Photons der relevanten Kanalsffnung.

schematisch gezeigt. Die berechnete Verteilung der inneren
Energie einer Population von Clustern bei 300 K ist maB-
stabsgerecht im Inneren des Eingangskanals der Potential-
fliche der Reaktion dargestellt. Eine Clusterpopulation, die
nicht reagiert, wiirde einer Boltzmann-Verteilung folgen. Die
Reaktions- und Desorptionskanile fiihren zu einem Ab-
schneiden der tatsdchlichen Verteilung der inneren Energie
beim niedrigsten Energieschwellenwert.’!l Der Eingangska-
nal ist nach links durch die N,O-Desorptionsbarriere und
nach rechts durch die Reaktionsbarriere gebunden. Die
Verteilung der inneren Energie wurden aus den berechneten
harmonischen Schwingungsfrequenzen ermittelt (siche ST fiir
die Strukturen). Die Erwartungswerte der Schwingungsener-
gie dieser Komplexe, < E, >, betragen bei 300K
25.4kJmol™' bzw. 30.2kJmol™' — fast die Hilfte der wahr-
scheinlich involvierten Barrieren.

Die in Abbildung4 gezeigten Barrieren entsprechen
jenen, die qualitativ durch die in Abbildung 1 dargestellten
Ergebnisse zu erwarten sind. Die dhnlichen Verzweigungs-
verhiiltnisse fiir RhsN,O" deuten darauf hin, dass die Bar-
rieren fiir die N,O-Zersetzung und die Desorption von N,O
vergleichbar sind. Auflerdem ist klar, dass ein kleiner Anteil
der Mutterionenverteilung innerhalb eines Quantums der
NO-Streckschwingungsenergie unterhalb der Barriere liegt.
Ebenso weist die Abwesenheit der N,O-Desorption bei
Rh¢N,O" darauf hin, dass die Barriere fiir diesen Prozess
bedeutend hoher ist als fiir die Reaktion.

Schwarzkorperstrahlungsaktivierung kann mit IR-MPD-
und StoBaktivierungsuntersuchungen derselben Komplexe
verglichen werden. In IR-MPD-Experimenten mit einem
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Freie-Elektronen-Laser (FEL)® werden einzelne Schwin-
gungsmoden gepumpt. Im Fall von RhsN,O" wird das Pro-
duktverzweigungsverhéltnis von der Desorption dominiert.
Die Reaktion wurde nur in geringem Ausmalf3 beobachtet. Im
Gegensatz dazu fithrt Schwarzkorperstrahlungsaktivierung zu
vergleichbaren Geschwindigkeitskonstanten fiir die Desorp-
tion und die Reaktion. In IR-MPD-Untersuchungen von
Rh¢N,O" fiihrte die Reaktion zu einem gréBeren Anteil an
Produkten, war jedoch immer noch ein untergeordneter
Kanal. In der Schwarzkorperstudie ist die Reaktion der ein-
zige Kanal. Verantwortlich fiir diese Unterschiede ist der
Photonenfluss der jeweiligen Anregungsquelle. Die FEL-In-
tensitdt ermoglicht die Absorption mehrerer (sogar vieler)
Photonen, wodurch die Komplexe energetisch so hoch ange-
regt werden, dass entropische Effekte die Geschwindigkeits-
konstanten dominieren.'” Im Gegensatz dazu stellen die hier
beschriebenen Schwarzkorperstudien eine Variante der IR-
Anregung mit HuBerst niedrigem Photonenfluss dar. Die
wahrscheinliche Zeitskala fiir Reaktionen ist viel kleiner als
die durchschnittliche Zeit zwischen zwei Photonenabsorp-
tionen, und folglich liefert diese Technik eine empfindlichere
Untersuchung der relativen Barrierehohen als IR-MPD. Die
Ergebnisse der vorliegenden Studie dhneln den durch Nied-
rigenergie-StoBaktivierung gewonnenen Resultaten.”

Schwarzkorper-IR-Anregung wurde eingesetzt, um Ein-
gangskanalkomplexe fiir die Zersetzung von Distickstoffoxid
auf isolierten Rhodiumclustern zu untersuchen. Hierbei
handelt es sich um ein ungewohnliches Beispiel fiir schwarz-
korperstrahlungsgetriebene chemische Reaktivitdt (im Ge-
gensatz zu einfacher Fragmentation) und, soweit wir wissen,
um das erste Beispiel auf isolierten Metallclustern. Fiir die
hier untersuchten Systeme, bei denen die Aktivierungsener-
gien kleiner als 1 eV sind, stellt diese Methode eine duf3erst
empfindliche Moglichkeit zur Uberpriifung relativer Barrie-
rehohen im Eingangskanal dar.
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