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1. Introduction 

Transition  metals  are  widely  used  as  catalysts  in  chemical  processes  [1‐5],  e.g.  in  the 

production of  fertilizers  [6, 7] or  the cleaning of exhaust gases  [8].  In automobile catalytic 

converters, rhodium sites catalyze the simultaneous reduction of nitrous oxides and oxidation 

of CO  to  form  selectively N2  and CO2.[8‐11] Rhodium  catalysts  find  application  in  various 

additional reactions.[12‐16] Doping rhodium catalysts with  iron also may have a promoting 

effect towards chemical processes such as steam reforming or the generation of hydrocarbons 

from  syngas.[17‐19]  Iron catalyzes  the ammonia production  from H2 and N2  in  the Haber‐

Bosch‐process.[20] 

The investigation of the processes enabling the catalysis are of great importance for a better 

basic understanding and for possible improvements of the catalytic systems. Nitrogen served 

for a long time to characterize the surfaces of catalytically active materials and is able to reveal 

a variety of  surface  sites and binding  stated  therein.[21‐30] However,  the  complexity and 

extent of catalyst surfaces impedes such understanding and studies of model systems are an 

important tool.[31] Elementary steps  in catalysis often proceed on steps or  in regions with 

high surface curvature. Clusters may provide for a high number of  low coordinated surface 

atoms and an analogy between clusters and surfaces has been postulated.[9, 32‐39] In this 

regard, size selected small transition metal clusters that consist mainly of surface atoms or 

even single atoms constitute suitable model systems for catalytically active surfaces.[40‐46] 

The properties of such small transition metal clusters with a size of less than 50 atoms reveal 

a pronounced and often unpredictable dependency of size, shape and charge state.[47‐51] 

A  variety  of  guided  ion  beam  studies  with  a  focus  on  iron  clusters  investigated  the 

thermochemistry of their reactions with small molecules as H2, O2, H2O, CO, CO2, CH4, and 

NH3.[47,  52‐66]  N2  complexes  of  Fe  atoms  and  small  Fen  clusters  revealed  an  end‐on 

coordination of N2.[67‐70]  Isolated rhodium containing species  in the gas phase react with 

small molecules such as H2, CO, NO and N2O.[71, 72] Particularly CO adsorbates have provided 

insights into the clusters’ reactivities, structures and the effect of the cluster‐molecule‐bond 

on  the  vibrational  spectra  of  these  cluster  adsorbate  complexes.[73‐80]  As  for  catalyst 

surfaces, a multitude of studies and reviews has recognized the value of N2 adsorption for the 

characterization of such size selected clusters [47, 67‐70, 73, 81‐92] and the activation of N2 

by isolated metal ions and clusters in the gas phase has been examined extensively [90, 93‐
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96].  The  investigation  of  isolated  clusters  in  the  gas  phase  requires  a mass  spectrometer 

equipped with a mass filter and an area where the clusters can react with the molecules of 

interest.  The  development  of  cryogenically  cooled  ion  traps  facilitated  the  attachment  of 

weakly bound messenger atoms or molecules onto clusters and molecules.[97‐99] The  low 

bonding energies of those complexes allow to record one‐photon dissociation spectra of bare 

transition metal clusters and of cluster adsorbate complexes.[100‐102] 

We utilize such  instrumentation to depose N2 under well‐defined cryo conditions onto size 

selected  clusters  and  to  record  their  adsorption  kinetics  and  the  IR‐PD  spectra  of  the 

adsorbates.[103] This combined approach facilitates the investigation of the morphology of 

transition metal clusters and the properties of the N2 adsorbate molecules as well.[36‐38, 45, 

103‐109] The work presented in chapters 3,4,6, and 7 was started in the course of the diploma 

theses of Amelie Ehrhard and myself.[110, 111] The present thesis continues and extends this 

work. 

This  thesis comprises  three  sections, which  represent  three classes of metal cluster cores. 

They are divided in seven research chapters, each of which contains individual introduction, 

experimental, and discussion parts. A general overview of the applied experimental setup as 

well as of the experimental and computational methods is provided in chapter 2. 

Chapters 3 – 5 focus on the N2 adsorption onto cationic rhodium clusters. In a first step, we 

investigate the infrared spectra of cluster adsorbate complexes with a single N2 molecule and 

high amounts of N2. We identify trends of shifts of the N2 stretching vibration and determine 

cluster structures by help of DFT calculations. Our analysis allows us to identify an adsorbate 

induced spin quench and it indicates the presence of several isomers. 

Chapter 4  studies  the adsorption/desorption  kinetics of N2 onto  the  rhodium  clusters and 

analyzes them in terms of rough and smooth cluster surfaces. A special focus is on the Rh5+ 

cluster, which turns out to be particularly reluctant towards N2 adsorption. The introduction 

of  spin valley plots helps  to visualize and  investigate  spin  relaxations  in  the  course of  the 

stepwise  N2  adsorption.  Desorption  rate  constants  are  utilized  to  determine  equilibrium 

constants and upper limits of Gibbs energies for adsorption/desorption equilibria. 

We accomplish our studies of rhodium clusters by recording the IR‐PD spectra of each cluster 

adsorbate  complex  [Rh6(N2)m]+,  m = 1,…,12,  N2  and  correlate  them  with  the  results  of 

extensive DFT modelling (chapter 5). Primarily, open questions from the previous chapters are 
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addressed,  like adsorbate  induced  spin quench and  isomerization. Additionally, a  trend of 

shifting  IR bands  could be  correlated with  changes  in  charge  and  spin distribution, which 

allows  to enhance  the known  charge dilution model by  the  concept of adsorbate‐induced 

charge dilution. 

The second section of the present thesis (chapters 6 and 7) investigates the cluster adsorbate 

complexes  of  mixed  rhodium‐iron  alloy  clusters  near  equiatomic  stoichiometry.  N2 

adsorption/desorption kinetics (chapter 6) serve to identify rough and smooth cluster surfaces 

and second shell weakly bound N2 molecules. We complement our kinetic study by recording 

IR‐PD spectra of the equiatomic rhodium‐iron clusters (chapter 7). DFT modelling helps us to 

obtain  structural  information  about  the  corresponding  cluster  adsorbate  complexes.  This 

approach facilitates the assignment of alloy‐like cluster cores. The observed ranges of the N2 

stretching bands are specific for the chemical nature of the adsorption site and we conclude 

on a preferential N2 adsorption onto rhodium atoms. 

The last section of this thesis investigates the N2 adsorption and activation by Ta4+ and Ta5+ 

clusters. The previous observation of N2 dissociation on small Tan+ clusters by help of mass 

spectrometry and DFT modelling inspired us to complement these studies with our combined 

approach of adsorption kinetics and IR‐PD spectroscopy. The investigation of the Ta4+ cluster 

in chapter 8 reveals strongly varying adsorption rate constants and no IR‐PD bands for the two 

initial adsorption steps. DFT calculations reveal activation pathways with barriers that either 

enable or impede a complete N2 cleavage. An activated intermediate can be identified by its 

characteristic  vibrational  band.  In  chapter 9,  we  extend  our  investigations  of  [Ta4(N2)m]+ 

cluster adsorbate complexes up to m = 12. In addition, we present the N2 adsorption kinetics 

onto the Ta5+ cluster and record IR‐PD spectra of its [Ta5(N2)m]+ cluster adsorbate complexes 

both of which provide no indication of possible N2 cleavage. Our combined approach indeed 

turns  out  to  be  a  suitable  tool  for  the  investigation  of  reactants,  products  and  even 

intermediates in isolated cluster adsorbate complexes. 
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2. Experimental and theoretical methods 

2.1 The FRITZ setup 

All experiments were performed at the FRITZ (Fouriertransform Reactive  Investigation Test 

Zoo)  setup  (Fig. 1).  This  instrument  is  a  heavily modified  Fourier  Transform‐Ion  Cyclotron 

Resonance (FT‐ICR) mass spectrometer (cf. chapter 2.3). A Laser VAPorization (LVAP) source 

and an Electrospray Ionization (ESI) source (Apollo II, Bruker [1‐4]) serve for  ion generation, 

both mounted perpendicularly to the instrument axis. Gate valves connect both sources with 

the remaining vacuum system and allow for individual operation. 

 

Fig. 1 Schematic drawing of the FRITZ setup, a modified Bruker Apex Ultra FT‐ICR 

mass spectrometer. The ESI source (1) is displayed on the magnetic field axis. In 

the actual setup, the ESI source  is mounted  in opposite to the LVAP source (2), 

perpendicular to the magnetic field axis. Coming from the sources, the  ions are 

deflected by the quadrupole ion beam bender (3) onto the magnetic field axis. The 

ions are mass selected by the quadrupole mass filter (4), stored  in the hexapole 

ion trap (5) and transferred into the ICR cell (6). Both ion traps are cooled by a two‐

stage closed cycle He cryostat (7). 

The cluster  ions  investigated  in the present thesis were produced via  laser vaporization (cf. 

chapter 2.2)  that generates cluster clouds consisting of Mn
z metal clusters  in a certain size 

distribution (n) with a selectable charge z (z = ‐,0,+). This thesis focuses on cationic clusters. 
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Behind  the source, a home‐built stack of  ion optics guides  the skimmed cluster beam  to a 

home‐built electrostatic quadrupole ion beam bender that deflects it by 90° onto the magnetic 

field axis and serves to remove neutral clusters.[5, 6] 

Through another home‐built stack of  ion optics, the  ions are guided to a quadrupole mass 

filter that serves to select a cluster with a certain number of metal atoms n from the cluster 

size distribution (Fig. 2). 

 

Fig. 2 Scheme of the ion sources and optics leading to the hexapole collision cell: 

ESI  source (1)  LVAP  source (2),  ion  optics (3)  and  (5),  quadrupole  ion  beam 

bender (4), quadrupole mass filter (6), and hexapole collision cell (7). 

After  the mass  filter,  the  ions enter a  first  ion  trap,  the hexapole collision cell. This  trap  is 

mounted  on  the  second  stage  of  a  4 K  two‐stage  closed  cycle  He  cryostat  (Sumitomo 

SRDK‐101E  with  a  HC‐4E  compressing  unit)  and  the  temperatures  of  both  stages  are 

monitored by temperature sensors (LakeShore, CernoxTM CX‐1060‐CO‐HT‐P‐1.4M, calibrated 



2.2. Laser Vaporization (LVAP) cluster ion source 

13 

from  1.4  to  420 K).  In  order  to  adjust  the  temperature  heating  resistors  (Janis  research, 

Cartridge Heater, R = 50 Ω) are attached to both cooling stages. Sensors and heating resistors 

are connected to a temperature controller (LakeShore, Model 336), which serves to monitor 

and adjust the temperature. The hexapole collision cell  is filled by a continuous flow of He 

(3.0 – 5.0 × 10‐6 mbar) that serves to trap and thermalize the cluster ions within the ion trap. 

Buffer and reaction gases can be introduced via two gas lines into the hexapole collision cell. 

Therefore, the hexapole collision cell is connected to various continuous and pulsed gas inlets. 

In  our  experiments,  we  added  continuously  N2  (2.0 – 5.0 × 10‐7 mbar)  into  the  hexapole 

collision cell to react with the cluster ions. 

After a variable storage time (0 – 20 s), the ions are transferred to the ICR cell, which is located 

in the high field region of a superconducting solenoid (B = 7 T). The ICR cell is connected to the 

second  stage of  a  10 K  two‐stage  closed  cycle He  cryostat  (Sumitomo  SRDK‐408S2 with  a 

W‐71D  compressing unit). Two  actively  cooled  and  three passively  cooled  shielding  tubes 

serve to diminish the cluster heating effects of black body radiation [7]. Three temperature 

sensors  (LakeShore,  CernoxTM  CX‐1050‐CO‐HT‐P,  calibrated  from  4  to  325 K) monitor  the 

temperature and are mounted on the second stage of the cold head, on a shield mounted on 

the first cooling stage and on the backside of the ICR cell. The temperature can be monitored 

and  adjusted  by  a  temperature  controller  (LakeShore, Model 340).  As  for  the  hexapole 

collision cell, gases can be introduced in a pulsed or continuous manner. The ICR cell is located 

in  the  ultra‐high  vacuum  region  of  the  instrument. At  the  back  end  of  the  instrument,  a 

diamond window (DiamondMaterials) enables coupling of an IR laser beam into the ICR cell. 

Thus, the ICR cell may serve as a reaction chamber, mass selector and mass analyzer. 

The  FRITZ  setup  enables  measuring  of  isothermal  cryogenic  adsorption  kinetics  (cf. 

chapter 2.4)  and  cryogenic  InfraRed  (Multiple)  Photon  Dissociation  spectra  (IR‐(M)PD,  cf. 

chapter 2.5) of isolated and cooled metal clusters and their cluster adsorbate complexes.[8] 

2.2 Laser Vaporization (LVAP) cluster ion source 

As the experimental setup is a mass spectrometer, and this thesis focuses on cluster ions, a 

suitable  ion source  is needed  [9, 10]. The metal cluster cations  investigated  in the present 

work were produced with a home‐built Laser VAPorization (LVAP) cluster ion source. This type 

of cluster source was first described by Bondybey and English [11, 12], as well as Smalley [13, 

14]. 
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The source mainly consists of three essential parts: A home‐built piezoelectric valve [15], an 

expansion / interaction block, and an expansion channel (Fig. 3). 

 

Fig. 3 Schematic drawing of an LVAP source: gas  line (1), piezoelectric valve (2), 

expansion / interaction block (3), expansion channel (4), mesh (5). 

The second harmonic of a Nd:YAG laser (Innolas, Spitlight 300, 20 Hz) is focused on a rotating 

metal target foil (thickness 0.1 – 0.5 mm) that consists of the metal or alloy of interest. The 

resulting  plasma  consists  of  neutral,  cationic  and  anionic  species. A  transversal  gas  pulse 

created  by  the  home‐built  piezoelectric  valve  entrains  the  plasma  through  the  expansion 

channel (69 mm long). The valve operates in synchronization with the laser at 20 Hz, with an 

opening time of approximately 40 µs, and with a backing pressure of 15 – 20 bar. The gas pulse 

expands into the source vacuum chamber and raises the chamber pressure from 2 × 10‐7 mbar 

to 4 × 10‐4 mbar. The  supersonic expansion of helium effects  the  cooling of  the entrained 

metal plasma and metal cluster  ions  form within  the expansion channel. After  leaving  the 

expansion channel, the cluster ions cloud is confined by a mesh and skimmed. The intensity 

maximum of the resulting cluster ion size range (2 to 40 atoms) can be influenced by variation 

of backing pressure,  laser‐valve‐delay, valve opening time and the applied source voltages. 
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The polarity of the source voltages and of the subsequent ion optics controls the charge state 

of the produced cluster ions. 

The rhodium foil (purity 99.8%) and the tantalum foil (purity 99.95%) were purchased from 

Alfa Aesar. The rhodium‐iron foil (103Rh:56Fe molar ratio 1:1) was purchased from MaTecK and 

produced using monoisotopic iron. 

2.3 Fourier  Transform‐Ion  Cyclotron  Resonance  Mass  Spectrometry 

(FT‐ICR MS) 

In the year 1930, Lawrence and Edlefsen first described the principles of a cyclotron that  is 

able  to  accelerate  ions  in  a  limited  space without utilization of high  voltages.[16‐18]  This 

technology was  implemented  20  years  later  in  a  first  ion  cyclotron  resonance  (ICR) mass 

spectrometer [19] and Comisarow and Marshall adapted these results to introduce a Fourier 

Transform‐Ion Cyclotron Resonance  (FT‐ICR) mass  spectrometer  [20,  21].  In  the  following 

decades,  the  performance  of  these  instruments  has  benefitted  from  other  technological 

developments, in particular from the combination with superconducting magnets.[22, 23] 
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The key component of an FT‐ICR mass spectrometer is the ICR cell (Fig. 4) that is located within 

a  strong homogeneous magnetic  field.  Ions of  interest are  stored within  this  ion  trap and 

forced on a circular trajectory by the magnetic field. The radius of this trajectory is determined 

by two opposing forces: The Lorentz and the centrifugal force. If both forces are in balance, 

the  ions move  on  stable  circular  trajectories with  a  certain  angular  velocity  , which  is 

inversely proportional  to  the mass‐to‐charge  ratio  ( /  and proportional  to  the cyclotron 

frequency  . The cyclotron frequency is independent of the initial velocity in the xy plane and 

the radius of the orbit. 

 

Fig. 4 Schematic drawing of an  ICR cell (Bruker,  infinity cell [24]); front trapping 

plate (1), excitation plate (2), detection plate (3), back trapping plate (4). 

An ICR cell consists of at least six plates (Fig. 4): The front and the back plate serve to produce 

an electrostatic field, which traps the ions in the cell along the magnetic field axis (z axis). The 

trapping motion describes the oscillation of the trapped ions between the two trapping plates. 

This motion adds to the circular motion effected by the magnetic field. Two excitation plates, 

which are opposed to each other, serve to accelerate and excite the ions onto larger orbits by 

an alternating electric  field. A  frequency  sweep of  this alternating  field  serves  to excite a 

variety of ions with different  /  ratios. The oscillating ions pass the two opposed detection 

plates and induce an image current. The oscillation frequency is specific for each  /  ratio. 

An analysis of  the  recorded oscillating  image currents  including Fourier  transform yields a 

mass spectrum. 



2.4. Isothermal Cryo Kinetics 

17 

The  total motion of  the  ions within  the  ICR cell consists of  three components  (Fig. 5): The 

above mentioned  trapping motion  and  cyclotron motion  superpose with  an  electric  field 

induced magnetron motion that is mass independent. 

 

Fig. 5 Representation of the overall ion motion within an ICR cell consisting of the 

magnetron motion  , trapping motion   and the cyclotron motion  , and  its 

projection on the xy‐plane.[22, 25] Republished with permission of John Wiley & 

Sons ‐ Books, from [22]; permission conveyed through Copyright Clearance Center, 

Inc. 

The ions with a specific m/z ratio can be mass selected within the ICR cell by applying either a 

frequency  sweep  or  a  frequency  shot.  In  the  first  case,  a  frequency  sweep  excluding  the 

resonance frequency of ions with the wanted  /  ratio excites all other ions to much higher 

orbits than required for detection. These orbits are unstable and the ions are removed from 

the cell.  In  the  second  case,  ions of a  specific  /   ratio are excited  to unstable orbits by 

applying their specific resonance frequency. Ions can be stored in the cell for a long time, even 

up to several days, depending on the quality of the ultra‐high vacuum.[22, 26] Irradiating the 

stored  and  isolated  ions with  an  infrared  laser  and  recording  photon  energy  dependent 

fragmentation allows for recording of vibrational spectra (cf. chapter 2.5). 

 

2.4 Isothermal Cryo Kinetics 

The mass selected cluster  ions can be stored  for a variable time  in the cryogenic hexapole 

collision cell and thermalized by collisions with the buffer gas. The thermalized ions can react 

with a continuously added reaction gas. The temperature of the cell is well defined as well as 

the pressure of the reaction gas  in the hexapole collision cell. By varying the storage time, 

isothermal cryo kinetics can be recorded. The reaction products appear as additional masses 
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in  the  respective mass  spectrum. With  increasing  reaction  time,  the  product  intensities 

increase while the parent intensity decreases. In the present thesis, the reactive gas is nitrogen 

(N2) that can adsorb onto mass selected metal clusters. 

2.4.1 Relative rate constants 

Relative rate constants k(n,m) are obtained by analysis of the mass spectra at various reaction 

times. The normalized time dependent parent and product ion intensities are fitted as pseudo‐

first‐order kinetics with the genetic algorithm program evofit.[27] The program allows for fits 

that yields relative rate constants for adsorption and possible desorption steps according to 

the equation 2‐6. Note that we observe a consecutive chain of these adsorption/desorption 

steps. We have chosen a fully self consistent nomenclature, that is described in more detail in 

chapter 4 ([28] Supplement Text S1 therein). 

 

The obtained relative adsorption and desorption rates can be used for further evaluations. 

The  ratios  of  relative  rate  constants  of  adsorption  and  desorption  yield  the  equilibrium 

constant of the (m+1)th N2 adsorbate, k(n,m)/k‐(n,m+1) = Km, and its Gibbs free energy ΔadsG. 

 

Note,  that  thermodynamic properties are pressure dependent. To determine an according 

pressure,  the  measured  pressure  has  to  be  corrected  by  the  geometry  factor  capp  (cf. 

chapter 2.4.2). 

2.4.2 Absolute rate constants 

An adsorption of N2 onto a  cluster adsorbate  complex  requires a  collision of a  [Mn(N2)m]+ 

cluster adsorbate complexes with an N2 molecule. The collision rate of polar and or polarizable 

molecules with a charged molecule can be calculated via ‘average dipole orientation’ (ADO) 

theory.[29‐32] The  charged molecule  is  considered a point  charge. The ADO  collision  rate 

provides for a theoretical limit of the reaction rate. It is an extension of the classical Langevin 
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collision  rates  and  the ADO  collision  rate  simplifies  to  the  Langevin  rate  in  the  case  of  a 

negligible dipole moment. 

 

Thus,  this  theory  is  useful  for  the  collisions  of  transition  metal  cluster  ions  with  small 

molecules, but it often underestimates the reaction rates.[33, 34] In order to take account of 

these  effect,  Kummerlöwe  and  Beyer  introduced  two  additional  models  that  include  a 

spherical geometry of the charged particle and different positions of the charge within this 

sphere.[35] These models are the ‘Hard Sphere Average dipole orientation’ model (HSA) and 

the ‘Surface Charge Capture’ model (SCC). 

From our experimental relative rate constants, absolute rate constants  ,  can be derived 

by division with the absolute number density of the reaction gas  : 
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After numerous kinetic studies, we evaluated the geometry factor capp to be 1.8 at 26 K with 

a net uncertainty of ± 50%. The ratios of the absolute rate constants to the collision rates yield 

the sticking probabilities  , which represent an absolute reaction efficiency. 

 

2.5 Cryo Infrared Spectroscopy 

2.5.1 InfraRed (Multiple) Photon Spectroscopy (IR‐(M)PD) 

InfraRed  (IR)  spectroscopy  is  a  well‐established  tool  for  characterization  and  structural 

elucidation of molecules. In condensed phase, IR radiation can be resonantly absorbed by the 

sample and the extinction is evaluated as a function of the IR wavenumber. Studying isolated 

molecules in the gas phase would exclude solvent effects as well as packing effects and would 

enable  the  examination  of  ions without  the  influence  of  counterions.  However,  isolated 

molecules  in  the gas phase  lack a  sufficient particle number density  to gain a measurable 

extinction. To address this impediment methods of action spectroscopy have established and 

proved  valuable  tools  for  the  investigation  of  neutral  and  ionic  isolated  molecules  and 

clusters.[36] 

These methods base on mass spectrometry. Their approach is to observe the photon energy 

dependent effects of laser irradiation on the molecule instead of photon energy dependent 

extinction.  Ionic  precursors  and  products  of  irradiation  can  be  observed  via  mass 

spectrometry. Vibrational spectra of trapped and isolated gaseous ions can be recorded via 

InfraRed  (Multiple)  Photon Dissociation  (IR‐(M)PD).[37,  38]  A  tunable  laser  irradiates  the 

gaseous ion, which absorbs a photon if the laser frequency is in resonance with a vibrational 

transition. The absorbed energy redistributes by internal vibrational redistribution (IVR) into 

other internal degrees of freedom of the ion.[39] The original absorbing vibrational mode can 

now absorb another IR photon. If the ion is irradiated by intense and/or multiple laser pulses, 

this process can  repeat until  the energy within  the  ion  is  sufficient  to break a weak bond 

(Fig. 6).[37, 40‐42] 

  	   2‐12 
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Fig. 6 Schematic representation of the IR‐MPD process, adapted from [40]. The ion 

absorbs a resonant IR photon and the energy is redistributed via IVR. This process 

repeats  until  the  dissociation  threshold  is  reached  and  the  ion  dissociates. 

Republished  with  permission  of  The  Royal  Society  of  Chemistry,  from  [40]; 

permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc. 

The resulting fragments can be detected by mass spectrometry and the IR‐(M)PD spectrum is 

obtained  by  plotting  the  fragmentation  efficiency  (frag.  eff.)  as  a  function  of  the  laser 

frequency. 

 

If the dissociation of the ion is a multiphoton process, the fragmentation efficiency does not 

necessarily correlate linearly with the laser intensity and the absorption cross section of the 

irradiated  ion. Thus,  the absorption  intensities of  IR‐MPD  spectra may vary  from  those of 

calculated  linear  absorption  spectra  and  those  of  condensed  phase  spectra.[40,  43,  44] 

Heating of the ions by the irradiation can lead to a slight red shift.[37] 

To achieve such dissociation, the bond dissociation energy of a weak bond within the ion has 

to be absorbed. The energy of an IR photon generated by the laser system described below is 

usually  in the range of 800 – 4000 cm‐1 (10 – 50 kJ/mol) and thus far below typical covalent 

bond energies in a molecule [40‐42]. The application of messenger or tagging techniques may 

enable single photon dissociation of  the  ions of  interest  [45]: An unreactive atom or small 

  . . 		
∑ I
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molecule (He, Ar, H2, N2,…) is attached to the molecule of interest and is only weakly bound. 

The attachment requires low temperatures as achieved by use of supersonic expansion jets or 

cryogenically cooled ion traps.[45] The effect of these messenger molecules on the vibrational 

spectrum of  the molecule  is supposed  to be small and  the  low bonding energies  lead  to a 

reduced dissociation threshold. 

An experimental upper limit of the N2 physisorption energy on iron surfaces is 21 kJ/mol.[46, 

47]  The  calculated  N2  adsorption  enthalpies  on  stepped  rhodium  and  iron  surfaces  are 

54 kJ/mol  and  34 kJ/mol,  respectively.[48]  Our  own  calculations  of  [Mn(N2)m]+ M = Rh,Ta 

cluster adsorbate complexes yielded a  similar upper  limit  for  the adsorption energies. For 

more  details,  refer  to  chapters  4, 5, 8,  and  9.  The  IR  induced  dissociation  processes  of 

[Mn(N2)m]+ cluster adsorbate complexes investigated here seem to be on the edge between 

single and multiphoton processes. 

2.5.2 Optical Parametric Oscillator / Amplifier (OPO / OPA) IR Laser System 

 

Fig. 7 Optical setup of  the LaserVision broadband OPO/OPA  laser system. Lines 

indicate the beam paths. 

The recording of IR‐(M)PD spectra over a wide frequency range requires an intense and tunabe 

light source. Suitable  IR radiation for our experiments  is provided by an Optical Parametric 

Oscillator  [49]  (OPO)  / Optical  Parametric  Amplifier  [50]  (OPA)  laser  system  (LaserVision, 

Fig. 7). This  laser system  is pumped by a pulsed  injection seeded Nd:YAG  laser  (Continuum 

Powerlite  DLS  8000,  10 Hz,  7 ns,  530 – 600 mJ/pulse)  that  provides  for  an  intense  laser 
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radiation  of  1064 nm  (ω = 9394 cm‐1).  The  processes  occuring within  the  OPO/OPA  laser 

system and the corresponding frequency ranges are depicted in Fig. 8. 

A beam splitter serves to divide the fundamental into two beam lines (Fig. 8): one third of the 

original  intensity  is  frequency  doubled  (second  harmonic  generation,  SHG)  to  532 nm 

(2ω = 18789 cm‐1) by a potassium titanyl phosphate crystal (KTP) [51]. The second harmonic 

is guided  into the OPO resonator and the residual fundamental beam  is dumped. The OPO 

consists of  two KTP crystals  that splits  the 532 nm  laser beam  into  the signal 1 and  idler 1 

waves of which the signal wave is defined to have a higher frequency than the idler wave. The 

photon energy 2ω is conserved such that the sum of signal and idler photon energies is equal 

to that of the 532 nm beam. The photon energy of signal and idler is tuneable by variation of 

the angles between the KTP crystals and the incident 532 nm beam. 

 

Fig. 8 Schematic representation of the non‐linear optical processes and frequency 

conversions within the OPO / OPA laser system. Potassium titanyl phosphate (KTP) 

crystals  serve  for  second  harmonic  generation  (2ω)  and  constitute  the  optical 

parametric oscillator (OPO). Potassium titanyl arsentate (KTA) crystals enable the 

optical  parametric  amplification  (OPA)  process. Difference  frequency mixing  is 

achieved by a AgGaSe2 crystal. 

The idler 1 beam is guided to the OPA stage and the signal 1 beam is dumped by a silicon filter. 

A prism  rotates  the beam profile by 90°. The OPA stage consists of  four potassium  titanyl 

arsenate  (KTA) crystals and  therein,  the  idler 1 beam  is combined with  the  remaining  two 

thirds of  the  fundamental beam. This process generates  signal 2 and  idler 2 waves, where 

signal 2  has  the  same  photon  energy  as  idler 1  which  thus  is  amplified.  The  remaining 

fundamental  is dumped. The  linear polarizations of signal 2 and  idler 2 differ by 90° and a 

silicon filter tuned to the respective brewster angle may serve to dump either of them. The 

other beam is guided towards the mass spectrometer in order to be utilized for spectroscopy. 

Alternatively, both  signal 2 and  idler 2 are guided  to a difference  frequency mixing  (DFM) 
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stage, where the difference frequency of both beams  is generated. This stage consists of a 

silver gallium diselenide (AgGaSe2) crystal that generates the DFM wave [52] followed by a 

zinc selenide (ZnSe) crystal that serves to dump the residual signal 2 and idler 2 waves. 

Signal 2  and  idler 2 waves  provide  for  IR  radiation  in  the  ranges  of  7400 – 4700 cm‐1  and 

4700 – 2400 cm‐1,  respectively.  The  DFM  stage  generates  IR  radiation  in  the  range  of 

800 – 2400 cm‐1 and makes CO stretching modes, C‐H bending modes and the stretching mode 

of adsorbed N2 accessible for IR‐(M)PD spectroscopy. 

Overall, this OPO / OPA laser system provides for intense IR radiation, which can be tuned in 

the  range  of  7400 – 800 cm‐1,  a  pulse  energy  between  0.1 – 20 mJ/pulse  and  a  spectral 

resolution of 0.9 cm‐1. Typical laser pulse energy curves for the measured wavenumber ranges 

are presented  in the supplements of the  following chapters. The  laser system  is calibrated 

with  a wavemeter  (Bristol  Instruments,  821B‐NIR)  that  continuously monitors  the  signal 1 

wavelength. The beam profile of the fundamental pump beam is continuously monitord by a 

beam profiler camera (DataRay Inc., WinCamD). 

 

2.6 Density Functional Theory (DFT) 

Comparison of the experimental results with quantum chemical calculations  is crucial for a 

conclusive interpretation. Density Functional Theory (DFT) has established as a routinely used 

method for performing geometry optimizations and frequency calculations.[53‐59] 

The basic idea of DFT is that all properties of a quantum chemical system can be described as 

a functional of the electron density. This idea was first formulated by Thomas and Fermi.[60, 

61] Hohenberg  and  Kohn  proved  its  correctness  formulating  their  first  theorem  [62]  and 

applied the variational principle with their second theorem. Kohn and Sham concluded on a 

simplified expression for the energy as a functional of the electron density as follows [63]: 

  	
1
2
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The Kohn‐Sham wavefunction is a single Slater determinant that is constructed from a set of 

Kohn‐Sham orbitals Φ , which are lowest energy solutions to the Schrödinger equation (2‐15). 

 

Thus, the calculation simplifies from the solution of a single N‐electron Schrödinger equation 

to the solution of N one‐electron Schrödinger equations. The electron density of the entire 

system can now be described as: 

 

The solution proceeds in analogy to the Hartree‐Fock formalism. In addition, the computation 

of  the  exchange‐correlation  energy  	  is  the most  involving  part  as  it  comprises  all 

unknown parts and its contribution to the energy is significant. The approximation of   

depends strongly on the used functional. Thus, the choice of the functional is crucial for the 

accuracy of the calculation. Local density approximation (LDA) assumes a uniform density at a 

local point [58] and general gradient approximation (GGA) considers a local change of density. 

Hybrid  functionals  incorporate  exchange  terms  from Hartree‐Fock  theory  and provide  for 

accurate results for many systems.[64, 65] The amount of required exact exchange depends 

strongly on the investigated system. Commonly used functionals like B3LYP [64, 66, 67] and 

PBE0 [68] incorporate 20% and 25% exact Hartree‐Fock exchange respectively. 

Structural properties of the investigated systems base on a geometry optimization where the 

potential energy surface is scanned for stationary points. There the first derivative of energy 

as a  function of  the  spatial  coordinates equals  zero. This happens at  local energy minima 

(minimum structures) and saddle points. An evaluation of  the second derivative allows  for 

discrimination  between  the  two  cases.  All  positive  second  derivatives  indicate  a  local 

minimum  structure;  a  single  negative  value  indicates  a  transition  state.  Starting  from  a 

multitude of initial geometries allows finding different local minima. The global minimum can 

 
2
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be  found  by  comparing  the  relative  energies  of  the  obtained  structures.  Comparison  of 

calculated  linear  infrared absorption spectra with experimental IR‐(M)PD spectra allows for 

an isomer assignment and transition state calculations allow conclusions on possible reaction 

pathways. 

In the present work, most geometry optimizations and frequency calculations were performed 

using the Gaussian 09 package  [69]. The choice of the specific  functionals and basis sets  is 

addressed  in  the  respective  chapters.  The  calculations were  gratefully  performed  on  the 

computing clusters of the Theoretical Chemistry department under supervision of Prof. Dr. 

Christoph  van Wüllen.  The  calculations  of  the N2  activation  and  dissociation  pathways  in 

chapter 8  [70] were performed using the Gaussian 16 package  [71] on the Elwetritsch HPC 

cluster operated by RHRK. 
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3.1 Preamble 

The following chapter is a reprint of a publication in the journal „Topics in Catalysis”. 

An experimental team consisting of A. Ehrhard, S. Dillinger, J. Mohrbach and me conducted 

the experiments. I conducted the data evaluation and the quantum chemical calculations.  I 

wrote  the  initial manuscript and  revised  it with  the help of G. Niedner‐Schatteburg and S. 

Dillinger. 
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Table S1 Measuring conditions for the IR‐PD spectra of the [Rhi(N2)m]+ clusters at 

26 K, 15 shots of vaporization laser. 

Cluster 
(l,m) 

p(He) /     
10‐6 mbar 

p(N2) /     
10‐7 mbar 

Collision 
Cell 

Delay / s 

IR‐PD 
time / s 

OPA 
/ ° 

Range / 
nm 

Scanning 
speed/ 
nm/s 

(6,1)  4.8  ‐‐  0.3  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(6,8)  3.2  3.8  0.7  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(6,11)  3.3  3.0  2.0  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(7,1)  4.8  ‐‐  0.3  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(7,12)  4.9  3.0  2.0  0.7  24  767.9‐
772.7 

0.002 

(7,13)  4.9  3.0  2.0  0.7  24  767.9‐
772.7 

0.002 

(8,1)  4.8  ‐‐  0.3  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(8,12)  4.9  3.0  2.0  0.7  24  767.9‐
772.7 

0.002 

(9,1)  4.8  ‐‐  0.3  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(9,9)  4.9  3.0  1.5  0.7  24  767.9‐
772.7 

0.003 

(10,1)  4.8  ‐‐  0.2  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(10,15)  4.7  3.0  2.0  0.7  24  767.9‐
772.7 

0.002 

(11,1)  4.8  ‐‐  0.2  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(11,16)  4.7  3.0  2.0  0.7  24  767.9‐
772.7 

0.002 

(12,1)  4.8  ‐‐  0.2  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(13,1)  4.8  ‐‐  0.2  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(14,1)  4.4  ‐‐  0.2  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 

(15,1)  4.4  ‐‐  0.2  0.7  45  767.9‐
772.7 

0.003 
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Fig. S1  The  recorded maximum  adsorption  limits  and  intermittent  adsorption 
limits of N2 adsorbates to Rhi+‐clusters (mmax, purple circles; mx, purple stars). The 
grey lines indicate stoichiometries of i : mmax = (1 : 1), (1 : 2), namely one and two 
hypothetical “monolayers” of adsorbates, respectively.  
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Fig. S2 Laser pulse energy in dependence of photon energy. 

Table S2  Starting  and  optimized  geometries  of  the  calculated  Rh6+  clusters  in 
dependence of spin multiplicity. 

Starting 

geometry 

csp  boat  tp  oct 

2S+1 
     

 

2  oct  oct  tp  oct 

4  oct  oct  tp  oct 

6  oct  oct  tp  oct 

8  csp  oct  tp  oct 

10  csp  oct  tp  oct 

12  boat  boat  boat  oct 

14  boat  boat  tp  oct 

16  oct  oct  oct  oct 

18  boat  boat  oct  oct 
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Table S3  Starting  and  ending  geometries  of  the  calculated  Rh7+  clusters  in 
dependence of spin multiplicity. 

Starting 

geometry 

coh  ctp  pbp 

2S+1 
     

1  ctp  ctp  ctp 

3  coh  ctp  pbp 

5  coh  ctp  pbp 

7  coh  ctp  pbp 

9  coh  ctp  pbp 

11  coh  ctp  pbp 

13  coh  ctp  pbp 

15  coh  ctp  pbp 

17  coh  coh  pbp 

19  coh  coh  pbp 

 

Table S4  Starting  and  ending  geometries  of  the  calculated  Rh9+  clusters  in 
dependence of spin multiplicity. 

Starting 

geometry 

trig‐ap  dc‐pbp  tri  ac‐top 

2S+1 
     

 

9  trig‐ap  dc‐pbp  tri  actop 

11  trig‐ap  dc‐pbp  tri  actop 

13  trig‐ap  dc‐pbp  tri  actop 

15  trig‐ap  dc‐pbp  tri  actop 

17  trig‐ap   dc‐pbp  tri  actop 

19  trig‐ap  dc‐pbp  tri  tri 

21  trig‐ap  dc‐pbp  tri  actop 
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Fig. S3 IR‐PD spectra of single N2 adsorption on rhodium cluster cations Rhi+ as a 

function of the cluster core size i (i = 6 – 15). The red line and the blue box serves 

as a guide to the eye and serve to indicate the red shift with increasing number of 

Rhodium atoms within the cluster. The red circles mark possible hot bands. There 

is no correlation between the spectral features and the laser power (Fig. S2). The 

green  and  red  shaded  areas  serve  to  discriminate  small  and  large  cluster 

adsorbate complexes respectively. The yellow shaded area marks the exceptional 

[Rh9(N2)1]+ complex. 
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Fig. S4 IR‐PD spectra of single (black line) and multiple N2 adsorption on rhodium 

clusters at (blue) or close to (green) saturation. The blue areas represent maximum 

adsorption  limits, the green areas represent spectra of one N2 adsorbate  less  in 

cases of experimental constraints. There  is no correlation between the spectral 

features and the laser power (Fig. S2). The green shaded areas mark small cluster 

adsorbate complexes respectively. The yellow shaded area marks the spectra of 

the exceptional [Rh9(N2)m]+ complexes.  
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Fig. S5 IR‐PD spectra of the [Rh6(N2)m]+ cluster for m = 1, 8, and 11. With increasing 

number of N2 adsorbed a broadening and an overall red shift is observed.  
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Table S5 Calculated atomic distances (in Å) for nearest neighbors for the coh Rh7+ 

clusters in comparison with crystal structures, experimental data and calculations 

on a neutral 14tet pbp structure.  

  dimer  Rh7  [Rh7(N2)12]+      bulk 

      ctp 13tet  ctp‐c‐3  coh‐c‐3   

Calc.  2.21a  2.61a  2.446 ‐ 2.665  2.548 ‐ 2.822  2.535 ‐ 2.773   

  2.27b           

Exp.  2.3855c          2.69d 

a Ref. [1] VASP PW91 GGA / LDA; Rh7+: neutral pbp 14tet 

b [2] TZVP, ECP28MWB 

c [3] crystal structure of [Rh2(O2CCH3)4(H2O)2] 

d [4] distance of next neighbors in fcc crystal, lattice parameter a = 3.8032 Å 

tw this work: PBE0, coh 13tet cation 
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Fig. S6  Two most  stable  structures  of  the  (7,12)  [Rh7(N2)12]+  cluster  adsorbate 

complexes.  Both  cluster  Rh7  cores  are  capped  octahedral  structures  of  similar 

shape; the [Rh7(N2)12]+ complexes distinguish by the orientations of two adjacent 

N2 adsorbates highlighted by red circles. 
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Fig. S7  Calculated  structures  of  the  [Rh7(N2)12]+  cluster  adsorbate  complex, 

correspondent to the calculated spectra in Fig. 8.  
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Fig. S8  Calculated  structures  of  the  [Rh7(N2)12]+  cluster  adsorbate  complex, 

correspondent to the calculated spectra in Fig. S9.  
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Fig. S9  Experimental  IR‐PD  spectrum  of  the  [Rh7(N2)12]+  cluster  and  calculated 

linear absorption spectra of the isomers shown in Fig. S8 (scaled by 0.9385). The 

line  spectra were  convoluted with  a 5 cm‐1  FWHM Gaussian.  The  three  letters 

indicate the arrangement of the metal atoms in the calculated structures followed 

by a code for the arrangement of the N2 molecules and the spin multiplicity. The 

auxiliary axis (on top) indicates the red shift with respect to the IR inactive free N2 

vibration.   
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Fig. S10  Calculated  structures  of  the  [Rh7(N2)12]+  cluster  adsorbate  complex, 

correspondent to the calculated spectra in Fig. S11. 
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Fig. S11 Experimental  IR‐PD  spectrum of  the  [Rh7(N2)12]+  cluster and  calculated 

linear absorption spectra of the isomers shown in Fig. S10 (scaled by 0.9385). The 

line  spectra were  convoluted with  a 5 cm‐1  FWHM Gaussian.  The  three  letters 

indicate the arrangement of the metal atoms in the calculated structures followed 

by  a  code  for  the  arrangement  of  the N2 molecules  and  the  spin multiplicity. 

Remarkably all structures have a spin multiplicity of 1 or 3. The auxiliary axis (on 

top) indicates the red shift with respect to the IR inactive free N2 vibration. 
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Table S6 Calculated vibrational modes of  the coh‐b‐3 cluster. The N2 stretching 

frequencies are given unscaled and scaled by 0.9385. The Rh atom numbering is 

corresponding to Fig. S6. In the case of the stretching vibrations, the position of 

the oscillators on the cluster is given.  

mode  type / site  frequency 
/ cm‐1 

scaled 
frequency 
/ cm‐1 

IR intensity 
/ km mol‐1 

  N2 wagging modes       
1‐24  wagging  35‐102    0.007‐0.24 
         
  Rh skeleton modes       
25‐39  cluster core vibrations  111‐240    0.064‐3.7 
         
  N2 bending modes       
40‐75  N2 Bending  246‐437    0.43‐25 
         
  Single N2 stretching modes       
76  @ Rh2  2330  2187  408 
77  @ Rh4  2338  2194  169 
78  asym. coupling of (asym. @ Rh3) and 

(asym. @ Rh7) 
2358  2213  67 

79  asym. @Rh7  2363  2218  212 
80  asym. @Rh1  2364  2219  42 
81  asym. @Rh6  2372  2226  177 
82,83  (asym. @ Rh7) with (asym. @ Rh5)  2376, 

2378 
2230, 
2232 

334, 285 

84  sym. coupling of (sym. @ Rh6) and (sym. 
@ Rh1) 

2386  2239  232 

85  sym. @ Rh5  2392  2245  606 
86  (sym. @ Rh1) with (sym. @ Rh3)  2396  2249  421 
87  all N2 in phase  2402  2254  13 
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4.1 Preamble 

The  following  chapter  is an original manuscript of a publication  in  the  journal  „Molecular 

Physics” published by Taylor & Francis. 

An experimental team consisting of A. Ehrhard, S. Dillinger, J. Mohrbach and me conducted 

the experiments. A. Ehrhard and I conducted the data evaluation. An initial manuscript was 

written  by  A.  Ehrhard  and  continued  by me.  The  DFT  calculations  were  conducted  and 

evaluated  by myself.  The manuscript was  revised  by G. Niedner‐Schatteburg  and me.  A. 

Ehrhard and I contributed equally. 
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4.2 Abstract 

The kinetics of N2 adsorption onto gas phase Rhi+‐clusters (i = 5‐15) within 26 K He buffer gas 

have  been  investigated  by  Fourier  transform  ion  cyclotron  resonance  (FT‐ICR)  mass 

spectrometry, with particular focus to clusters  i = 5,6,7,9. The adsorption  limits m = mmax of 

[Rhi(N2)m]+  clusters  are  strongly  cluster  size  dependent.  Some  cluster  sizes  reveal  an 

intermittent adsorption limit mx, which implies a rough cluster surface. Most of the clusters 

reveal  smooth  surfaces,  which  constitute  of  Rh  atoms  with  similar  next  neighbour 

coordination. The kinetic fits and relative rate constants reveal the sequential adsorption of 

N2 as the only significant reaction channel. In some cases, we find N2 desorption steps at high 

N2 loads indicating adsorption ‐ desorption equilibria. For these steps, we determined Gibbs 

energies  from  the  relative  rate  constants. Absolute  rate  constants  compare  favourably  to 

those  by  the  ‘Hard  Sphere  Average  dipole  orientation model’. We  observed  a  significant 

reluctance towards N2 adsorption for the Rh5+ cluster, indicated by significant desorption at 

low N2 coverage. Our DFT calculations model the energetics of the N2 adsorption onto Rh5+ in 

terms of coverage dependent ‘spin valley’ curves, and we conclude in an adsorption induced 

spin quenching upon considerable N2 coverage, m > 4. 

Keywords: Transition metal clusters, adsorption kinetics, spin quenching 

 

4.3 Introduction 

Characterizing  surfaces  at  the molecular  level.  Throughout  the  last  90  years,  adsorption 

behavior  of  small molecules  to  solid  surfaces  has  been  serving  to  investigate  the  surface 

structure  and  existence  of  distinct  surface  sites.  Brunauer,  Emmett  and  Teller  utilised N2 

adsorption  to  gain  information on  active  surface  sites  [1],  and  Temperature Programmed 

Desorption  (TPD)  has  become  a  routine  method  for  surface  analytics.  In  particular,  N2 

adsorption/desorption gained a key role in metal surface analysis, and its adsorption kinetics 

became  subject of  fundamental  research  [2‐4]. Successively more elaborate  techniques of 

surface  analysis  gained  strong  evidence  for  distinguishable  adsorption  N2  adsorption 

geometries on Fe surfaces [5, 6]. 

Isolated clusters as model systems. Investigation of size selected clusters construct a bridge 

between bulk surfaces and isolated atomic systems. In this regard, clusters may serve as model 
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systems  for the adsorbate – surface  interaction. Studies of  isolated metal cluster  ions thus 

serve to elucidate elementary processes in catalysis [7]. Mere atomic ions (or their oxides) are 

able to catalyse various elementary reactions of relevance to industrial catalysis [8]. On the 

other  side,  the  investigation  of  nanosized  particles  has  led  to  the  coinage  of  the  term 

‘nanocatalysis’  [9].  In  between  of  these  extreme  sizes  –  very  small  and  very  large  –  size 

selected clusters of less than 50 atoms have come into the focus of particular interest as model 

systems for active centers/sites in heterogeneous catalysts or as reactive species themselves 

[10]. A multitude of studies and reviews has recognised the value of N2 adsorption  for the 

characterization of such size selected clusters throughout the last 30 years [11‐22]. 

Clusters and aliphatic hydrocarbons. It soon became a vivid field of research to investigate the 

kinetics of aliphatic hydrocarbon adsorption and activation on clusters [23‐27]. Most recently, 

focused attention was shed on the gas phase chemistry of size selected Rhodium clusters, and 

we refer the reader to the collection of studies within a most exhaustive review  [28]. Few 

selected examples deserve explicit mentioning in the current context: It repeatedly emerged 

as  a  reaction motif  that multiple  CH  activation  steps  occur  through multiple  consecutive 

oxidative  additions,  which  are  followed  by  reductive  elimination  of  H2  from  dihydride 

intermediate cluster species. These elementary steps where characterised by their kinetics, 

and they were found cluster size dependent in an often‐unpredictable manner, charge state 

matters [24, 27, 29‐33]. 

Rh clusters and N2 adsorption. It is confirmed that N2 undergoes molecular adsorption to Rhn+ 

clusters under isothermal conditions [34]. The efficiency of adiabatic N2 adsorption benefits 

from precooling of neutral Rhn clusters, and the sticking probability decline with reducing the 

cluster size, even vanishing at n < 12  [35]. Nitride and Oxide products of Rhodium clusters 

become readily available under hot conditions [36, 37]. 

IR spectroscopy of rhodium clusters. IRMPD spectroscopy of [Rhn(CO)x]‐/0/+ clusters revealed 

novel correlations: Observed CO stretching band shifts correlate with the cluster core size and 

receive interpretation through a ‘charge dilution model’ [38‐41]. Subsequent IRMPD studies 

confirmed N2O reduction by Rh4‐8+ clusters [42]. Far‐IR‐MPD studies of naked Rh6‐12+ clusters 

served to verify DFT model calculations that predicted tetrahedral and octahedral structures 

rather  than cubic ones  [43]. This prediction  found  support  through analogous  findings  for 

neutral and anionic clusters [44]. 
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Cluster surface morphologies. In the last years, we have successfully correlated results from IR 

spectroscopic and kinetic measurements as well as DFT modelling [45, 46] of nickel cluster 

cations and were able to identify several types of cluster surface morphologies as rough and 

smooth surfaces. Recently, we performed IR‐PD measurements together with DFT modelling 

of  [Rhi(N2)m]+ = (i,m) cluster adsorbate complexes. We assigned an octahedral structure  for 

the Rh6+ cluster, a capped octahedron for the Rh7+ cluster and a tricapped trigonal prism to 

the Rh9+ cluster.[47] Furthermore we found evidence for adsorption induced relaxation of the 

cluster core for the (6,m) and the (7,m) cluster adsorbate complexes. 

The structures of Rh5‐,0,+ clusters have been subject of numerous investigations. DFT modelling 

of  [Rh5(N2O)Ar]+  cluster  complexes  revealed  a  low  energy  difference  of  square‐based 

pyramidal  and  trigonal  bipyramidal  Rh5 motifs  beyond  a  definite  assignment  [42].  Other 

studies  at  various  levels  of  theory  report  similar  results  on  neutral  and  anionic  Rhodium 

clusters [27, 44, 48‐51]: There are low energy differences of nonet square pyramid and trigonal 

bipyramid isomers. 

It  is a  recently emphasized question how  coupled electronic  surfaces enable metal  ligand 

interactions and reactions through changes of spin multiplicities [52]. Most notably J. Troe and 

co‐workers analysed the reaction kinetics of such nonadiabatic processes involving Fe+ + NO, 

N2O, NO2, and FeO+ + CH4, H2, CO, NO [53‐58]. 

In  the present study, we report and discuss  the stepwise adsorption kinetics of N2 on Rhi+ 

clusters under isothermal cryo conditions, and we evaluate the recorded rate constants in the 

light of available kinetic models. We extract thermodynamic parameters, and we elucidate 

our findings  in the  light of concomitant DFT modelling. We find evidence for stepwise spin 

quenching by stepwise N2 adsorption, and we coin the concept of spin valley potential curves. 

 

4.4 Experimental and theoretical methods 

A  customised  7 T  Fourier  Transform‐Ion  Cyclotron  Resonance  (FT‐ICR)‐mass  spectrometer 

(Apex Ultra  Bruker Daltonics) was  used  to  perform  the  kinetics  experiments.  The  second 

harmonic of a Nd:YAG laser (Innolas Spitlight 300, 20 Hz) was guided in the home‐built laser 

vaporization cluster ion source chamber as described before [23, 59]. In brief, the laser beam 

is focused on a rotating Rh‐target (99.8%, Alfa Aesar, 0.1 mm thick) and the resulting plasma 

is entrained in a helium gas pulse (40 µs, 10 – 15 bar). The gas pulse was generated by using a 
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home‐built piezoelectric valve [60], operating in synchronization with the laser at 20 Hz. In the 

subsequent  jet  expansion  through  a  69 mm  long  channel  (2 mm  diameter)  into  vacuum 

(10‐7 mbar), the atoms and ions in the plasma cool down and aggregate to clusters. The cluster 

beam  is skimmed and the clusters are guided through a 90 degree  ion beam bender and a 

quadrupole mass filter, before they are stored into a cryogenic hexapole ion trap at 26 K. By a 

continuous gas inlet we introduce 3.0‐3.1 ∙ 10‐7 mbar N2 and 3.0 ∙ 10‐6 mbar He into the cryo 

ion  trap.  After  storing  the  cluster  ions  for  a  variable  storage  time  (0–10 s),  the  ions  are 

extracted  and  steered  into  the  ICR‐cell  of  the  so  called  ‘infinity’  type  [61],  using  various 

electrostatic  lenses.  The  ICR‐cell  is  cooled  down  to  10 K  by  a  closed  cycle He  cryostat  to 

prevent  heating  of  the  clusters  by  black  body  radiation.  For  kinetic  investigations  of  the 

reaction of Rhi+ clusters with N2, we  isolate  the parent  ion  in  the quadrupole. The  ICR‐cell 

serves for the detection of the formed cluster adsorbate complexes [Rhi(N2)m]+. By analysis of 

the mass spectra at various reaction times and pseudo‐first‐order kinetic fits with the genetic 

algorithm program ‘evofit’ [62] we obtain relative rate constants  ,  for each N2 adsorption 

step  → +1, and  ,  for each N2 desorption step  +1→  alike: 

	 					

			 , 					

,

					  

The chosen nomenclature  is  in  line with our previous publications. It  is fully self‐consistent, 

but might become a possible cause of misinterpretation. For the ease of comprehension the 

reader finds a short excerpt in the supplement, cf. Text S1. 

Our thus determined adsorption rate constants are normalised to the experimental conditions 

of the [Rh7(N2)m]+ species (recorded at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar). The relative rate constants krel 

are  transformed  to  absolute  rate  constants  kabs,  using  the  number  density  )  as 

conversion factor. 

  /   (1) 

This number density is determined indirectly from the pressure in the surrounding chamber 

and pc(300K) and an effective geometry factor capp. 

  26	
	

	
  (2) 
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The  geometry  factor  capp  reveals  a  significant  temperature  dependence.  After  numerous 

kinetic studies, we evaluated this factor to 1.8 at 26 K with an uncertainty of ± 50%. The ratios 

of the absolute rate constants to the collision rates yield the sticking probabilities  : 

  	   (3) 

We evaluated collision rates by three models: 

(1) The average dipole orientation theory  [63‐66]  (ADO) assumes a classical trajectory of a 

linear dipole in the field of a point charge: 

 
√

√   (4) 

 is the reduced mass (of the cluster adsorbate complex),   is the polarizability and   is the 

dipole moment in (Debye). The parameter c lies between 0 and 1 , and can be expressed by 

the polarizability volume  ′ and    [66].  It simplifies  to  the Langevin  rate  in  the case of a 

negligible dipole moment. 

(2)  In some cases, the measured reaction rates for charged metal clusters exceed the ADO 

collision  rate  [30].  Kummerloewe  and  Beyer  [67]  devised  a  ‘Hard  Sphere  Average  dipole 

orientation’  (HSA) model. They determined  collision  rates of  finite  size  ionic  clusters with 

neutral molecules treating both as hard spheres, and assuming a point charge in the centre of 

the cluster. The attraction between point charge and the neutral reactant is represented by 

an ADO type interaction potential. 

(3) The alternative ‘Surface Charge Capture’ (SCC) model assumes an ideally conducting cluster 

instead. The point charge is free to move within the geometric boundaries of the cluster, and 

it interacts attractively with the neutral molecule, such that it migrates to the surface of the 

cluster.  This model predicts  significantly  larger  collision  rates  than ADO,  and  it  is  in  good 

agreement with  experimental  rate  constants.  Even  the  SCC  collision  rates,  however,  are 

exceeded by experimental findings in some cases, for example in the reaction of Rhn± with CO 

[67, 68]. 

The kinetic fits include N2 desorption whenever appropriate. Such desorption rates at hand, 

the according adsorption – desorption ratios of relative rate constants yield the equilibrium 

constant of the (m+1)th N2 adsorbate, k(i,m)/k‐(i,m+1) = Km (Table S10), and its Gibbs free energy 
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ΔadsG (Fig. 6, Table S11). Where our fits include only negligible desorption or none, we set the 

value of their relative rate constants k‐(i,m+1) to an upper limit of 0.001 s‐1. 

Quantum chemical modelling. Density functional modelling was performed by the Gaussian 

09 package [69]. We chose the PBE0/cc‐pVTZ(N) level of theory [70] and we utilise Stuttgart 

RSC 1997 ECP(Rh) basis sets of double zeta quality throughout [71] as proven suitable before 

[47]. We did not correct for dispersion effects, which we expect small. We do not cover spin 

orbit  coupling which might  alter  some  of  our  findings. We  achieved  convergence  of  our 

calculation only at the expense of a relaxed convergence criterion of only 10−6, which is well 

understood  in  terms  of  the  exceedingly  high  electronic  state  density  of  transition metal 

clusters  [72]. We checked  the obtained  structures  for  imaginary  frequencies. For  low  spin 

states  and  low  N2  coverage,  we  obtained  occasionally  some  spin  contamination  that  is 

denoted throughout the documentation of results whenever significant. 

 

4.5 Results and Discussion 

4.5.1 The Limits of N2‐Adsorption and its Cluster Size Dependencies 

We have investigated the cryo adsorption of N2 to a selected subset of [Rhi(N2)m]+ clusters – 

abbreviated as (i,m) – in the range of i = 5,…,15 by recording their cryogenic mass spectra and 

their  storage  time  dependent  product  distributions  under  isothermal  conditions  at  26 K. 

Together with the corresponding kinetic fits these data are presented in the supplementary 

information  to  this paper  (cf. SI Fig.s S1 – S12). Here, we want  to present and discuss  two 

archetypical examples in more depth, namely the temporal evolution (t = 0–5 s) of [Rh6(N2)m]+ 

and [Rh9(N2)m]+ intensities by exposure to ~ 3.0 ∙ 10‐7 mbar N2 (Fig. 1). The N2 adsorptions of 

these  clusters  demonstrate  key  features, which  are  representative  for  other  investigated 

clusters as well. Starting from the bare rhodium cluster, the temporal evolution of the mass 

spectra reveal a successive increase of 28 m/z. This indicates the adsorption of molecular N2. 

For  all  cluster  sizes  studied,  there  is  taking  place  an  apparently  dominating,  sequential 

adsorption of N2 to the clusters: 

	
,
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Plain  inspection  of  the  recorded mass  spectra  does  not  reveal  any  evidence  for  further 

reactions. Later on – invoking explicit kinetic fits – we will find evidence for N2 desorption in 

some cases. 

The two clusters (6,m) and (9,m) reveal a stepwise N2 uptake up to strict adsorption  limits 

mmax. These limits mark some points of saturation. Thus, the largest observable clusters are 

(6,12) and  (9,9),  respectively. We  find an according adsorption  limit  in all of our  recorded 

spectra  of  (i,m)  clusters  (i = 5,…,15).  Closer  inspection  of  the mass  spectra  reveals  subtle 

details: In the case of (6,m), we observe an N2 adsorbate, namely (6,8), which reacts slower to 

consecutive  N2‐species.  This  causes  some  retardation,  but  does  not  suppress  further  N2 

adsorption. We define this as an intermittent adsorption limit/level mx. In the case of (9,m), 

there is a sole N2 adsorption limit mmax at m = 9 and no intermittent adsorption limit. 

 

Fig. 1 Temporal evolution of the FT‐ICR mass‐spectra of Rh6+ and Rh9+ exposed to 

3.0 · 10‐7 mbar and 3.1 · 10‐7mbar N2 at a temperature of 26 K at various storage 

times in the cryogenic hexapole ion trap. Note, that the N2 adsorption stops after 

the uptake of 12 N2 and 9 N2, respectively. 
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A compilation of the mmax and the mx values for each studied cluster core Rhi+ (Fig. 2) reveals 

adsorption limits of i ≤ mmax ≤ 2i with remarkable fluctuations. For the Rh5+ and Rh6+ clusters 

the found mmax / i ratio is 2; for Rh7+ and beyond there is a decrease of observed ratios towards 

as low as mmax/i = 1.2 for Rh15+. 

The Rh9+ cluster shows absorption up to mmax = 9 – an mmax/i ratio of 1 – and reveals no mx. 

Such intermittent adsorption limits mx < mmax are observed merely in the cases of Rh5+, Rh6+, 

Rh7+ and Rh15+, namely (5,7), (6,8), (7,10), and (15,13). 

We expect small clusters (i ≤ 12) to constitute exclusively of easily accessible surface atoms. 

One can  imagine a  limit of a single adsorbate monolayer with twofold occupation of all Rh 

atoms.  Indeed,  the  Rh  atoms  of  the  clusters  i < 7  tend  to  prefer  such  double  adsorbate 

occupation.  Intermediate  clusters 7 ≤ i ≤ 12 may provide  for  some higher  coordinated and 

therefore less accessible surface atoms that can only adsorb one N2. Rh13+ and larger clusters 

do  possess  one  or more  inner  Rh  atoms, which  are  completely  surrounded  by  other  Rh 

(surface) atoms, and which become thus inaccessible for exterior adsorbates. 

 

Fig. 2 The  recorded adsorption  limits mmax  (purple circles) and  the  intermittent 

adsorption limits mx (purple stars) of N2 adsorbates to Rhi+‐clusters. The grey lines 

indicate  adsorbate  to  cluster  size  ratios  of  m : i = (1 : 1),  (2 : 1),  namely  a 

monolayer and a double occupation of all Rhodium atoms, respectively [47]. Note, 

that in correction to the previous publication ([47], Fig. S1 therein), we assign an 

intermittent adsorption limit (5,7) at m = 7 to the [Rh5(N2)m]+ cluster that is clearly 

supported by the present kinetic investigations. 



4.5. Results and Discussion 

73 

In the following discussion, we will find that clusters without an intermittent adsorption limit 

mx reveal a smooth cluster surface, which holds true in most cases. More precisely these are 

the cases of i = 8,..,14. There are just four clusters, where an intermittent adsorption limit mx 

occurs, which are i = 5, 6, 7 and 15. We will regard these as clusters with rough surfaces. 

4.5.2 Adsorption kinetics and rate constants 

We  further  investigated  the  stepwise N2 adsorption onto  selected Rhi+  clusters at 26 K by 

recording their adsorption kinetics in more detail. By assuming pseudo‐first order kinetics, it 

is possible to fit the temporal evolution of kinetic data with our genetic algorithm routine. This 

confirms consecutive N2 adsorption steps. All of our  investigated Rhi+ clusters decay mono 

exponentially without any  indication of a second component or  isomer. From  this and  the 

good overall quality of these fits, it is possible to extract a single relative stepwise rate constant 

for each consecutive adsorption and for each desorption step of N2. We present relative values 

at  this  point, with  relative  uncertainties  of  as  low  as  ±20 %.  Conversion  to  absolute  rate 

constants by pressure normalization does imply considerable absolute uncertainties of almost 

one order of magnitude. For these absolute values, refer to the supplement (Table S7). In the 

following,  we  will  compare  and  discuss  the  recorded  kinetic  fits  and  the  obtained  rate 

constants for the selected clusters Rh5+, Rh6+, Rh7+ and Rh9+ in detail. The kinetic data of the 

other investigated clusters are provided in the supplementary material. 

Our kinetic data confirm what we  found by MS  spectra at  long  storage  times: The kinetic 

curves of Rh5+ (Fig. 3a), Rh6+ (Fig. 3b), Rh7+ (Fig. 4a) and Rh9+ (Fig. 4b) reveal adsorption limits 

mmax = 10,  12,  13,  and  9,  respectively.  The  kinetic  curves  of  Rh5+,  Rh6+  and  Rh7+  reveal 

intermittent adsorption  limits at mx = 7, mx = 8 and mx = 10, respectively.  In effect, we  find 

strong support for the identification of Rh9+ as a cluster with an all smooth surface. Rh5+ and 

Rh6+  behave  like  clusters with  rough  surfaces,  they  possess  preferred  and  less  preferred 

adsorption sites which shows  in the kinetic curves. The Rh7+  falls somewhat  in between;  it 

behaves like a largely smooth surface with some but limited roughness – likely through some 

low coordinated surface atom. 

The Rh5+ case seems special as the N2 uptake is overall slower than in all other cases. A closer 

look to the values of the fitted rate constants may help to understand. 

Relative Rate constants. Next, we  take a more detailed  look at  the  rate constants of each 

adsorption  and desorption  step  for  the  selected  clusters Rh5+  (Fig. 3c), Rh6+  (Fig. 3d), Rh7+ 
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(Fig. 4c), and Rh9+ (Fig. 4d). At first glance we see that the three sets of N2 adsorption rate 

constants of Rh5+, Rh6+ and Rh7+ show some step  like decline towards k(5,7), k(6,8) and k(7,10), 

respectively. Rh9+ does not. N2 desorption is specific by the size of the cluster. 

Rh5+ ‐ N2 adsorption. The relative rate constants of N2 adsorption to the Rh5+ cluster increase 

throughout m = 0,…,2 by almost a factor of 6. The first adsorption step k(5,0)  is rate  limiting, 

and all subsequent steps k(5,m) are faster. For m = 2,..,6 they are more or less constant; this is 

within  error margins  between  4.8 s‐1  and  6.2 s‐1  (Fig. 3c).  There  is  a  steep  decline  at  the 

intermittent adsorption limit mx = 7: The rate constants diminish by a factor of 4.2 from k(5,6) 

to k(5,7). The rate constants k(5,8) and k(5,9) increase slightly, up to a value of k(5,9) = 2.9 s‐1. Thus, 

there is a remarkably slow uptake of the first and of the seventh N2 adsorbate. 

Rh5+ ‐ N2 desorption. We emphasise a particularly noteworthy outcome of the kinetic fits of 

our recorded data  in the case of Rh5+: There  is a significant amount of N2 desorption, k‐(5,1) 

through k‐(5,5), which we do not observe  in any of the other  investigated cases,  [Rhi(N2)m]+, 

i = 6,..,15. Note, that the N2 desorption off [Rh5(N2)1]+, k‐(5,1) = 6.1 s‐1, is much faster than the 

N2 adsorption onto Rh5+, k(5,0) = 0.97 s‐1. In order to balance it would take six times higher N2 

partial pressures than applied. 

The subsequent desorption steps slow down, and [Rh5(N2)7]+ seizes to desorb at all, with a 

stated  upper  limit  of  k‐(5,m>5) < 0.001 s‐1.  The  fits  indicate  even  lower  values,  e.g. 

k‐(5,6) < 8 ∙ 10‐7 s‐1. The kinetic fit quality of the Rh5+ cluster is not satisfactory at short and long 

storage times. An analysis of a reduced data set from storage times of 0.2 to 2.6 s (cf. Fig. S2) 

allows for a kinetic fit with an improved quality, that yields reasonably similar rate constants 

as before. 

In  summary,  the  genetic  algorithm  modelling  of  Rh5+ + N2  kinetics  yields  a  pronounced 

desorption and thus an equilibrium for the first adsorption step and the subsequent steps up 

to m = 5. With an equilibrium constant of 0.16, the equilibrium (5,0) ⇌ (5,1) is clearly on the 

educt side (cf. Tables S7 and S10). The bare Rh5+ cluster seems reluctant against adsorption of 

a first N2 molecule. The intermittent adsorption limit at mx = 7 may be a first hint towards a 

trigonal bipyramidal structure with a single N2 molecule at each of the three equatorial Rh 

atoms  and  two  N2  adsorbates  at  each  of  the  two  apical  Rh  atoms.  This  core  structure 

comprises  for  higher  coordination  of  Rh  atoms  (18  Rh‐Rh  next  neighbor  interactions,  an 

average coordination number of 3.6, cf. Table S19) than a square pyramid would do (16 Rh‐
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Rh  next  neighbor  interactions,  an  average  coordination  number  of  3.2).  Moreover,  the 

adsorption limit mmax = 10 is nicely rationalised by a trigonal bipyramid structure: It makes up 

for two geminal N2 per Rh atom. 

 

Fig. 3 Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption at 26 K (a) by isolated Rh5+ 

clusters  and  (b)  by  isolated  Rh6+  clusters  (solid  symbols).  The  fits  (solid  lines) 

assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 10 consecutive 

steps for Rh5+ and up to 12 for Rh6+ clusters. Fitted values of relative rate constants 

(c) of Rh5+ and (d) of Rh6+ as a function of the stepwise N2 adsorption (level m). The 

grey shaded areas indicate the approximate background noise level. Note, that the 

fitted  rate  constants  for  the  adsorption  (k(i,m),  black  filled  circles)  are  nearly  4 

orders  of magnitude  higher  than  those  of  the  desorption  (k‐(i,m+1),  green  open 

circles, upper  limits). Rate constants k(5,10) and k(6,12) are at  the noise  level and 

indicate an adsorption limit. 
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Rh6+ ‐ N2 adsorption. The relative rate constants of N2 adsorption to the Rh6+ cluster increase 

throughout m = 0,…,2 by almost a factor of three (Fig. 3d). The increase, however, is less than 

in  the  case of  the Rh5+  cluster. We  find  very  similar  rate  constants,  k(6,m) ~ 7.5 s‐1,  for  the 

subsequent N2 adsorption steps m = 2,…,7. Up to m = 7, the first step, k(6,0), is rate limiting for 

all of the subsequent adsorptions. Beyond the  intermittent adsorption  limit mx = 8 the rate 

constants k(6,8), k(6,9), and k(6,10) diminish by a factor of 2.2 (cf. Table S2). This drop corresponds 

to a similar drop in the case of Rh5+, but smaller by almost a factor of two. The subsequent 

adsorption of a 12th N2 molecule, k(6,11) = 0.23 s‐1 proceeds more than an order of magnitude 

slower  than any of  the previous adsorption steps, and  it  is  in equilibrium with desorption, 

likely  indicating  saturation. The overall  average of N2  adsorption  rate  constants of Rh6+  is 

higher by almost a factor of two compared to those of the Rh5+ cluster (cf. Table S2). 

The  intermittent  adsorption  limit  at  (6,8)  is  somewhat  in  contrast  to  our  previous 

computational  results.  The  then  predicted,  highly  symmetric  octahedral  cluster  structure 

would  rather  suggest  an  intermittent  adsorption  limit  at mx = 6, or even  a  Langmuir  type 

saturation limit mmax = 6 [47]. Instead, the presently determined intermittent adsorption limit 

mx = 8 rather fits to a structure, that comprises two Rh atoms of enhanced propensity of e.g. 

twofold N2 uptake.  It  is conceivable to find such behavior upon  lower Rh‐Rh next neighbor 

coordination.  We  can  imagine  obtaining  such  coordination  motifs  by  distortion  of  an 

octahedral structure towards a boat like structure (cf. Fig. S15). 

Rh6+ ‐ N2 desorption. In contrast to the Rh5+ cluster, our fits of the Rh6+ ‐ N2 kinetics do not 

reveal any N2 desorption but for the last step k‐(6,12) = 0.67 s‐1. This N2 desorption off (6,12) is 

faster by a  factor of 2.9  than  the N2 adsorption  to  (6,11). Thus,  the adsorption‐desorption 

equilibrium constant is 0.34 (cf. Tables S7 and S10). 

At saturation (maximum adsorption limit (6,12)) all Rh centres are doubly occupied by geminal 

N2. One  of  these N2  is  only  loosely  bound  and  the  equilibrium  is  on  the  (6,11)  side. We 

acknowledge  the  possibility  that  the  observed  adsorption  –  desorption  equilibrium may 

involve an  isomerization of  the adsorbate  shell, and we note  in passing  that  some of our 

exploratory  DFT  calculations  have  revealed  indication  of  such  N2  adsorbate  shell 

reorganization before [46]. 

Rh6+ cluster surface seems smoother than that of Rh5+. Swift N2 stabilization is possible without 

risk of desorption. We have no indication of major electronic effects or relaxation. Saturation 
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load seems in equilibrium with single desorption. Geminal N2 occupation of single Rh centres 

seems ubiquitous. 

Rh7+  ‐  N2  adsorption.  The  relative  adsorption  rate  constants  of  the  Rh7+  cluster  of  the 

consecutive steps m = 0,…,9 are roughly constant around k(6,m) ~ 8.5 s‐1 (Fig. 4c). In contrast to 

Rh5+ and Rh6+, we obtain no initial increase of the rate constants and no clearly rate limiting 

step up to k(7,10). Similar to Rh5+ and Rh6+, beyond the intermittent adsorption limit mx = 10 the 

rate constants diminish by a factor of 1.4 from k(7,9) to k(7,10) (cf. Table S2).  

Obviously,  the  step height of  the drop at  the  intermittent adsorption  limit decreases with 

increasing number of metal atoms i through i = 5,…,7. The values of the rate constants are in 

the same range as for Rh6+, thus higher than for Rh5+. The final adsorption of a 13th N2 molecule 

is slower by at least a factor of almost two, k(7,12) = 2.8 s‐1, compared to all previous adsorption 

steps. 

Rh7+ ‐ N2 desorption. As for the Rh6+ cluster, our fit reveals desorption only for the last step 

k‐(7,13) = 2.6 s‐1, and for the second but last desorption step an insignificantly low rate constant 

k‐(7,12) = 6.0 ∙ 10‐7 s‐1 which is far below our upper accuracy limit of 0.001 s‐1 (cf. Table S5). Thus, 

the final adsorption – desorption equilibrium involves a single N2 molecule. The desorption off 

(7,13)  is  essentially  as  fast  as  N2  adsorption  onto  (7,12)  with  an  equilibrium  constant 

K(7,12) = 1.1 (cf. Tables S7 and S10). 

At saturation (maximum adsorption limit mmax = 13) each Rh centre but one is doubly occupied 

by a geminal N2 pair. In the course of our previous work, we have managed to assign a capped 

octahedron structure for the (7,12) clusters by reference to recorded  IR spectra. There are 

geminal N2 pairs at all but two Rh centres, and single N2 ligands on two highly coordinated Rh 

centres: one Rh centre with four and one with five Rh‐Rh next neighbour contacts [47]. As for 

the  previous  Rh6+  case,  the  adsorption  –  desorption  equilibrium  may  come  about  with 

adsorbate shell isomerization. 

Rh9+  ‐  N2  adsorption/desorption.  The  N2  adsorption  desorption  cryo  kinetics  of  Rh9+  are 

particularly  noteworthy  in  two  regards:  Firstly,  all  rate  constants  are  roughly  equal, 

k(9,m) ~ 8.5 s‐1  (Fig. 4d),  and  there  is  neither  an  intermittent  limit  nor  a  decline  towards 

saturation at mmax = 9. Secondly, this low value of saturation is in remarkable contrast to the 

found values mmax = 12 of Rh8+ and mmax = 15 of Rh10+, (8,12) and (10,15), cf. Fig. 2, and Fig.s S5 

and S7. All adsorption sites of Rh9+ seem equivalent, which points towards a smooth cluster 
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surface. Thirdly, Rh9+ runs into mmax = 9 without indication of any N2 desorption whatsoever – 

not even at saturation. 

 

Fig. 4 Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption at 26 K (a) by isolated Rh7+ 

clusters  and  (b)  by  isolated  Rh9+  clusters  (solid  symbols).  The  fits  (solid  lines) 

assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 13 consecutive 

steps for Rh7+ and up to 9 for Rh9+ clusters. Fitted values of relative rate constants 

(c) of Rh7+ and (d) of Rh9+ as a function of the stepwise N2 adsorption level m. The 

grey shaded areas indicate the approximate background noise level. Note, that the 

fitted  rate  constants  for  the  adsorption  (k(i,m),  black  filled  circles)  are  nearly  4 

orders  of magnitude  higher  than  those  of  the  desorption  (k‐(i,m+1),  green  open 

circles, upper  limits). Rate  constants  k(7,13)  and  k(9,9)  are  at  the noise  level  and 

indicate an adsorption limit. 

The observation of a swift adsorption process and thus a high equivalence of the adsorption 

sites is in line with our earlier IR results: We have observed merely one strong IR band for all 
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of the nine N2 oscillators in the previous reported IR spectrum of (9,9) [47], which emphasises 

the similarity of the N2 oscillators and the seeming equivalence of their locations on the cluster 

surface. This is remarkable in view of the non‐equivalence of Rh atoms in any of the identified 

Rh9+ structures, cf. Table S16 and Fig. S15. Differences in next neighbour coordination prevail. 

Intermittent  limits and cluster surface roughness. All together, when  inspecting the relative 

rate  constants  of  the  chosen  clusters  i = 5,6,7  and  9  in  detail,  we  evoke  the  following 

conclusions: The drop of rate constants at the intermittent adsorption limits (5,7), (6,8), and 

(7,10)  indicates a particularly slow adsorption step  for Rh5+, Rh6+, and Rh7+ at mx = 7, 8, 10, 

respectively. Thus the eighth, ninth, or eleventh N2 molecule adsorbs slower than any of the 

previous ones to Rh5+, Rh6+, or Rh7+. We imagine that at this point, each Rh atom has accepted 

at least one single N2 molecule, and the most accessible Rh atoms might accept a geminal N2 

pair. The  following adsorption steps would yield at  less accessible Rh sites, probably those 

with a higher number of Rh‐Rh next neighbours, and thus these steps become slower. 

In terms of this interpretation, the observed kinetic drops arise from the presence of at least 

two essentially different types of adsorption sites on the cluster surfaces. The depths of the 

kinetic drops  seem  to  indicate  the  inaccessibility of  the  corresponding N2 adsorption  site. 

Previously, we have  interpreted the existence of a variety of distinct adsorption sites as an 

indication  for  rough cluster surfaces  [45, 46]. A decrease of such a drop  indicates that  the 

different adsorption sites become increasingly similar. For Rh9+ (as well as Rh8+ and Rh10+) we 

do not observe any drop at all. Along with the increase of the cluster size, we expect that the 

average  next  neighbour  coordination  numbers  increase  such  that  low  coordinated  rough 

atoms diminish. In total, the properties of the surface atoms unify, they are practically similar; 

the cluster surface becomes more and more smooth. 

All of these observations and their interpretation indicate: The Rh5+ cluster is rough all over its 

surface and Rh6+and Rh7+ are less rough and more smooth. The average coordination numbers 

of the Rh atoms increase for the conceivable isomers with increasing cluster size (cf. Table S16 

and Fig. S15). Rh8+ and Rh10+ are similar to the case of Rh9+ (cf. supplement Figs. S5, S7 and 

Table S2)  in  terms  of  their  smooth  cluster  surface.  Both  are  accepting  large  amounts  of 

geminal N2  loads,  however, which  is  in  remarkable  contrast  to  the Rh9+  case  that  strictly 

supports mere single N2 load per surface atom. 
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Equilibria and thermochemistry. As postulated earlier [47], the equilibrium between the last 

and second last adsorption step on the Rh6+ and the Rh7+ clusters may arise from two different 

isomers. These  isomers may easily  interconvert, preliminary calculations  revealing a  lower 

limit  of  the  single N2  adsorption  enthalpies  of  ‐50 kJ/mol  as  compared  to  ‐56 kJ/mol  for 

stepped Rh surfaces [73, 74]. 

We  expect  the  cluster  N2  binding  energies  to  decline with  N2  load;  in  case  of  observed 

equilibrium the last adsorption step is necessarily close to thermoneutral. Thus, the final N2 is 

very  weakly  bound,  maybe  roaming  or  side‐on.  Both  cases  are  more  likely  at  higher 

coordinated Rh centres and  / or  in cases of geminal N2 adsorptions. Calculations on  (5,m) 

m = 0,…,3 indeed indicate decreasing adsorption energies for the first three adsorption steps 

starting from ‐65 kJ/mol. 

Our calculated (5,0), (5,1) (5,7) structures (cf. chapter 3.4 in the following) and the obtained 

N2 adsorption energies that depend on the spin state of the clusters. We obtained values that 

range around ‐65 kJ/mol stay as high up to m = 6. 

Absolute rate constants  for the  first adsorption steps. From the relative rate constants, we 

obtain, by eq. (1), absolute rate constants in the range of 0.1 – 30 ∙ 10‐10 cm3s‐1. These values 

compare  favourably with published  values of  related  systems:  For example,  the  reactions 

Rhi± + N2O proceed with absolute rate constants of 0.02 – 10 ∙ 10‐10 cm3s‐1 [75] and those of 

Rhi± + CO with 0.05 – 11 ∙ 10‐10 cm3s‐1 [68]. 

In general, we observe a gradual increase of the rate constants with increasing cluster core 

size i. This is commonly observed in reactions of metal clusters with small molecules, as for 

example the reaction of Rhi+ clusters with CO [68] as well as the adsorption of N2 on Ni clusters 

[45]. 

We focus on this finding by discussing the first N2 adsorption step in more detail (Fig. 6). There 

is a steep increase of adsorption rate constants with cluster size up to i = 7, followed by a much 

shallower increase above. A likely explanation for the initial steep rise of the first step rates 

with  increasing  cluster  size  is  an  increase  of  heat  capacity  and  thus  more  effective 

redistribution of the released N2 adsorption energy into the internal heat bath with increasing 

cluster size [68]. Otherwise desorption rates would remain high. This steep increase reflects 

also  in  the  sticking  probabilities  of  Rh5+  to  Rh7+  (Tables 1‐3;  Fig. S13  and  Table S6  in  the 

supplement). Previous studies revealed the steep rise before: Zakin et al. also observed an 
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increase of reaction rates for Rhi0 clusters around i = 5 [37]. Anderson et al. found an increase 

of sticking probabilities for i > 12 for Rhi0 clusters at liquid N2 temperatures without effective 

thermalizing of the clusters [35]. 

 

Fig. 5 Experimental absolute  rate constants  for  the  first adsorption step of Rhi+ 

with N2 (filled squares) compared to classical ADO collision rates kcoll (solid line), 

the  ‘Surface  Charge  Capture model’  kSCC  (dashed  line),  and  the  ‘Hard  Sphere 

Average dipole orientation model’ kHSA (open circles) [67]. 

The  shallow  rise  in  adsorption  rates  kabs  through  i = 7,…,15  seems  to  correlate with  the 

geometric  cluster  size  and  its  concomitant  collision  cross  section.  We  compare  our 

experimental absolute rate constants of the first N2 adsorption step with the calculated ADO 

collision  rate kADO,  the  ‘Surface Charge Capture Model’ kSCC and  the  ‘Hard Sphere Average 

Dipole Orientation Model’ kHSA from Kummerloewe and Beyer [67] (cf. Fig. 5 and Table S15). 

The  kADO  and  kHSA  values  coincide  under  the  present  conditions  and  fit  quite  well  the 

experimental rate constants in the range from i = 7 – 15. A slight enhancement by the effects 

of the HSA model may contribute on top. The absorption rate of  i = 5,6 clusters  is reduced 

with  respect  to collision  rate. Seemingly,  the adsorption energy  fails  to  redistribute  in  the 

cases of these small clusters, and the hot adsorbate complexes undergo desorption towards 

separate reactants by considerable amounts. 

Subsequent stepwise N2 adsorption. The trend of the relative and the absolute rate constants 

with increasing surface occupation is similar (Tables 1‐4): The rate constants are high at the 

beginning, when the N2 adsorption starts, implying that the adsorption proceeds fast. Upon 
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subsequent adsorption steps, when the cluster surface coverage is significant, the adsorption 

rate constants reduce. We observe significant desorption rates in the cases of the [Rh6(N2)12]+ 

and [Rh7(N2)13]+ cluster adsorbate complexes leading to an equilibrium between two isomers, 

as explained earlier. 

Table 1  Relative  Pseudo‐First‐Order  rate  constants,  absolute  rate  constants, 

collision  rates  and  sticking  probabilities  for  the  N2  adsorption  on  [Rh5(N2)m]+ 

clusters. 

m  k(5,m) (s‐1)  kabs (10‐10 cm3 s‐1)  kcoll (10‐10 cm3 s‐1)  ɣ(5,m) 

0  0.97  0.74  6.05  0.12 

1  3.0  2.3  6.04  0.38 

2  5.3  4.0  6.03  0.67 

3  5.5  4.2  6.03  0.70 

4  4.8  3.7  6.02  0.61 

5  5.0  3.8  6.01  0.64 

6  6.2  4.7  6.01  0.79 

7  1.5  1.1  6.00  0.19 

8  2.3  1.8  6.00  0.29 

9  2.9  2.2  6.00  0.37 

 

Table 2  Relative  Pseudo‐First‐Order  rate  constants,  absolute  rate  constants, 

collision  rates  and  sticking  probabilities  for  the  N2  adsorption  on  [Rh6(N2)m]+ 

clusters. 

m  k(6,m) (s‐1)  kabs (10‐10 cm3 s‐1)  kcoll (10‐10 cm3 s‐1)  ɣ(6,m) 

0  3.0  2.3  6.0  0.38 

1  6.8  5.2  6.02  0.86 

2  8.5  6.6  6.01  1.1 

3  9.0  6.9  6.01  1.2 

4  8.7  6.7  6.00  1.1 

5  8.5  6.5  6.00  1.1 

6  7.4  5.7  5.99  0.94 

7  6.3  4.8  5.99  0.81 

8  2.8  2.2  5.99  0.36 

9  5.4  4.1  5.98  0.69 

10  3.4  2.6  5.98  0.44 

11  0.23  0.17  5.98  0.03 
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Table 3  Relative  Pseudo‐First‐Order  rate  constants,  absolute  rate  constants, 

collision  rates  and  sticking  probabilities  for  the  N2  adsorption  on  [Rh7(N2)m]+ 

clusters. 

m  k(7,m) (s‐1)  kabs (10‐10 cm3 s‐1)  kcoll (10‐10 cm3 s‐1)  ɣ(7,m) 

0  7.7  5.9  6.00  0.98 

1  7.9  6.1  6.00  1.0 

2  9.2  7.0  5.99  1.2 

3  9.0  6.9  5.99  1.2 

4  9.0  6.9  5.99  1.2 

5  8.7  6.7  5.98  1.1 

6  8.5  6.5  5.98  1.1 

7  8.2  6.3  5.98  1.1 

8  7.9  6.1  5.98  1.0 

9  7.4  5.7  5.97  0.95 

10  5.1  3.9  5.97  0.66 

11  8.7  6.7  5.97  1.1 

12  2.8  2.1  5.97  0.35 

 

Table 4  Relative  Pseudo‐First‐Order  rate  constants,  absolute  rate  constants, 

collision  rates  and  sticking  probabilities  for  the  N2  adsorption  on  [Rh9(N2)m]+ 

clusters. 

m  k(9,m) (s‐1)  kabs (10‐10 cm3 s‐1)  kcoll (10‐10 cm3 s‐1)  ɣ(9,m) 

0  7.6  5.9  5.98  0.98 

1  7.9  6.1  5.98  1.0 

2  8.4  6.5  5.97  1.1 

3  9.1  7.0  5.97  1.2 

4  9.2  7.1  5.97  1.2 

5  8.9  6.8  5.97  1.1 

6  8.9  6.9  5.96  1.2 

7  8.7  6.7  5.96  1.1 

8  8.5  6.5  5.96  1.1 
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4.5.3 The Gibbs energies 

 

Fig. 6 Plot of Gibbs energies ΔadsG26 K
(i,m) for the equilibria of N2 adsorption onto 

[Rhi(N2)m]+ / desorption off [Rhi(N2)m+1]+. Note, that the ΔadsG26 K
(i,m) values within 

the light blue plateau signify upper limits of otherwise unknown values. The last 

depicted step formally relates to the equilibrium of mmax with mmax+1. The positive 

Gibbs  energies  signify  the  last  adsorption  step  towards  mmax,  with  the  only 

exception of Rh5+.  Its  initial N2 adsorption  is hindered, and  its subsequent steps 

become more spontaneous. [Rhi(N2)m]+ , i = 8,…,10 possess all negative ΔadsG26 K
(i,m) 

values but mmax. The grey area signifies non‐occurring processes. 

We have included N2 desorption steps into our kinetic fits whenever these steps improved the 

quality of fits – namely their χ2 values –  in a significant way. As a matter of fact, whenever 

invoked, these desorption steps were inevitable in order to achieve a fit of acceptable quality 

at all. Such desorption rates at hand, the according adsorption – desorption ratios of relative 

rate constants yield  the equilibrium constant of  the mth N2 adsorbate with  the  (m+1)th N2 

adsorbate,  k(i,m)/k‐(i,m+1) =: Km  (Table S10),  and  its Gibbs  free  energy  ΔadsG26 K
(i,m):= ‐ RT ln Km 

(Fig. 6, Table S11). Whenever our fits reveal negligible desorption, we set the corresponding 

rate constants k‐(i,m+1) to an upper limit of 0.001 s‐1. We assume an according upper limit for 

the non‐observable adsorption step k(i,max). 

	 		

			 , 				

,

	  

In  the  cases of  stepwise  adsorption without observable desorption,  k‐(i,m+1) < 0.001 s‐1, our 

Gibbs  energies  take  the  value  of  an  upper  limit,  ΔadsG26 K
(i,m) ≤ ‐ 1.7 kJ/mol  (cf.  Fig. 6  and 

Table S11). Note, that we utilise upper limits for rate constants of the not observed desorption 

steps. 
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Beyond the general trend of an increase of total N2 load (discussed above), we observe three 

‘features of reluctance’ deserving special attention: 

(a)  The low total N2 load of Rh9+ 

(b)  The N2 adsorption reluctance of high N2 loaded Rh13+ and Rh14+ 

(c)  The N2 adsorption reluctance of naked and low N2 loaded Rh5+ 

The  cases  (b)  and  (c)  are  kinetic  features  that do not  show  in  the mmax  values;  (a)  is not 

kinetic/dynamic but static/structural and obvious by mmax (cf. Fig. 2). It likely reflects structure 

and  indicates  Langmuir  type  stoichiometric N2  loading  of  each  Rh  atom,  all  of which  are 

accessible. 

Case (b): The adsorption of N2 onto Rh13+ and Rh14+ is all spontaneous (ΔadsG26 K
(i,m) < 0) up to 

(13,14) and (14,15). This corresponds to a full  loading with two geminal N2s, depending on 

taking into account an inner, non‐accessible Rh atom. The surface atoms of larger clusters are 

higher  next  neighbour  coordinated  and  therefore  less  reactive  towards  adsorbates  [76]. 

Additional N2 molecules bind more  loosely and  likely form a second adsorbate shell. These 

loosely  bound N2s  can  easily  desorb  or  roam  about  the  surface  of  the  cluster  adsorbate 

complex. These processes will manifest themselves in the observed reversibility for large m 

up to mmax. Other than in the cases i = 6,7, the higher next neighbour coordination of i = 13,14 

enhances  the  effect  of  desorption  on  the  cryo  N2  adsorption  kinetics.  The  mmax/i 

stoichiometries decrease (12/6, 13/7, 19/13, and 20/14) with cluster size i. It is beyond doubt 

that  large Rhi+  clusters  (i > 10)  establish  an N2  adsorption  ‐  desorption  equilibrium  across 

multiple steps, a range of m values. In contrast, small Rhodium clusters hold tight to their N2 

adsorbates but for the very last one, an adsorption‐desorption equilibrium at a single m value. 

Case (c). The adsorption of a first N2 onto Rh5+ is not spontaneous. All subsequent adsorption 

steps up to mmax = 10 yield gradually more negative ΔadsG26 K
(5,m) values. We had to consider 

desorption in each step up to m = 5, and negligible desorption rate constants < 0.001 for m > 5. 

Accordingly,  the  Gibbs  energies  decrease  stepwise  from  ΔadsG26 K
(5,0) = +0.4 kJ/mol  to 

ΔadsG26 K
(5,5) = ‐0.5 kJ/mol  (cf.  Table S11).  This  is  in  contrast  to  all  other  clusters Rhi+  (i ≠ 5) 

where positive Gibbs energies occur towards (i,mmax). The desorption rate constants of m > 5 

are negligible, the ΔadsG26 K
(5,m) values have an upper limit of ‐1.6 kJ/mol, which is similar for all 

other investigated clusters (as emphasised by the colouring scheme in Fig 6). 
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In summary, the evaluation and mapping of Gibbs energies provided further information on 

the spontaneity of the adsorption desorption steps and consolidated our assumptions made 

before: Besides pure cluster geometry and stoichiometric N2 adsorption, the coordination of 

the cluster surface atoms plays a crucial role in the adsorption process. Higher next neighbour 

coordination of Rh atoms impedes the adsorption of a second N2 on a Rh atom. A desorption 

could precede easily.  In  these cases, we observe enhanced Gibbs energies. The case of N2 

adsorption to Rh5+ bears strong evidence for spin and/or structural  isomers and adsorption 

induced interconversion/relaxation. 

4.5.4 DFT modelling 

Rh5+  geometry.  The  above  discussion  of  experimental  results  received  support  from  our 

previous DFT results [47] in the cases of Rh6+, Rh7+, and Rh9+. Here, we performed additional 

DFT calculations on structures and multiplicities of the naked Rh5+ cluster, in order to verify 

our previous structural speculations. We started from a square pyramid (sp) and a trigonal 

bipyramid  (tbp)  structure  and  checked  for  spin multiplicities  2S + 1 = 1, …, 15  (Fig. 7). We 

found significant structural relaxation in the course of the optimization procedure. Low spin 

structures tend to relax  into square pyramids. For septet and nonet spin states we observe 

coexisting and slightly distorted sp and tbp  isomers, and some highly distorted geometries 

beyond simple classification. The geometries of these distorted clusters are ‘in between’. For 

the quintet spin state, we obtain a square pyramid 5sp and a distorted structure. The total 

optimum ‐ as of this survey ‐ is a slightly distorted trigonal bipyramid with a nonet spin state. 

The  second  lowest  isomer  is  a  nonet  square  pyramid  9sp  (+ 9 kJ/mol).  The  11tet  square 

pyramid 11sp relaxed into a trigonal bipyramid 11tbp. 

Our results are in line with an earlier study by Hamilton et al. who reported similar stabilities 

of square‐based pyramidal sp and trigonal bipyramidal tbp Rh5 motifs in [Rh5(N2O)Ar]+ clusters 

[42]. Other studies on various levels of theory on neutral and anionic Rhodium clusters report 

similar results [27, 44, 48‐51]: low energy differences of nonet square pyramid 9sp and trigonal 

bipyramid isomers tbp. 

The Rhodium atoms in a square pyramid are on average less coordinated (four 3‐fold, and one 

4‐fold  coordinated  Rh  atom,  8  Rh‐Rh  bonds,  and  an  average  Rh‐Rh  next  neighbour 

coordination  number  of  3.2)  than  in  a  trigonal  bipyramid  (three  4‐fold,  and  two  3‐fold 

coordinated Rh atoms, 9 Rh‐Rh bonds, and an average Rh‐Rh next neighbour coordination 
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number of 3.6),  cf. Table S16  in  the  Supplement. We expect  that a  lower  coordination of 

Rhodium atoms by adjacent metal atoms facilitates an enhanced N2 adsorption. 

 

Fig. 7 Total energies of most stable Rh5+ cluster structures as a function of the spin 

multiplicity 2S + 1, normalised to the most stable trigonal bipyramid nonet, 9tbp. 

The second most stable isomer is a nonet square pyramid, 9sp, + 9 kJ/mol. In the 

cases of high or low multiplicities, it is found a single stable isomer (as indicated) 

while others  relax  into  these. The  fully  relaxed path of successive spin  isomers 

connects to an asymmetric spin valley (indicated in pink). 

A trigonal bipyramidal tbp structure of the Rh5+ cluster core facilitates the rationalization of 

our intermittent adsorption limit of (5,7): Three single N2 molecules occupy each of the three 

highly coordinated equatorial Rh atoms, whereas the two apical, low coordinated Rh atoms 

receive two geminal N2 molecules each. 

Stepwise N2 adsorption onto Rh5+. To investigate the effects of stepwise N2 adsorption on the 

cluster structure and possible spin relaxations, we optimised the cluster core together with 

the adsorbate shell of (5,m) in the cases of m = 1,…,4,7,10. For each m, we started with several 

conceivable adsorption shell isomers around given tbp and sp cluster cores, and we obtained 

fully  converged  structures  for  singlet  to  tredectet multiplicities  in most  cases  (Fig. 8). N2 

adsorption energies correspond to the offsets between the resulting curves – each of which 

resembles the spin valley of a single (5,m) complex. 

The shape of the naked clusters’ spin valley persists upon adsorption of a first and a second 

N2 molecule. Nonet multiplicities are most stable. Higher multiplicities are most expensive, 
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lower ones are stepwise less stable by 37 – 11 kJ/mol per spin flip. Thus, spin pairing is more 

feasible than costly occupation of additional orbitals by additional single spins. 

 

 

Fig. 8  Total  energies  of  computed  [Rh5(N2)m]+  cluster  adsorbate  complex 

structures  (5,m) as a  function of  the  spin multiplicity 2S + 1, normalised  to  the 

computed  (5,0)  spin  isomer  (trigonal  bipyramid,  9tbp,  nonet).  The  calculated 

minimum  structures  for  (5,0),  (5,7)  and  (5,10)  are  shown  as  insets.  Spin 

contamination occurs in some low spin cases (red brackets). The horizontal grey 

dashed  lines  serve  to  interpolate  singlet  and  nonet  state  energies  where  no 

computational  data  are  available.  Their  offset  against  each  other  indicate  the 

supposed average adsorption energy upon spin conservation. The red dashed lines 

connect the spin valley curves’ minima as indicated by the red circles. 

Here, and in the following, the low spin wing of spin valleys is more affected by N2 adsorption 

than  the high spin wing. The  third N2 adsorption reveals a more pronounced effect  in  this 

regard: Nonet, septet, and quintet become degenerate, and the fourth N2 adsorption event 

widens the almost flat bottom of the spin valley by one more multiplicity towards the triplet 
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state, which locates merely 13 kJ/mol above the most stable septet. Even the singlet is only 

24 kJ/mol higher than the septet. 

The  next  calculated  spin  valley  curve  of  (5,7)  reveals  even more  relaxation  of  low  spin 

multiplicities: The spin valley is continuously decreasing towards the most stable singlet state. 

The corresponding structure bases on a square pyramid 1sp cluster core: The spin relaxation 

is intertwined with a structural relaxation. However, 1tbp is found only 12 kJ/mol above 1sp. 

We obtain comparable findings for the spin valley curve of (5,10): Once again, it is most stable 

a singlet square pyramid 1sp cluster core structure. It sustains a fully occupied first adsorbate 

layer of ten N2 adsorbates, which locate pairwise on any of the five Rh core atoms. This is in 

full accord with the experimental adsorption limit and the recorded adsorption kinetics of Rh5+ 

clusters. 

It warrants to check for conceivable  isomerism of adsorbate shells and cluster cores at this 

point. The second most stable isomer of (5,10) of +17 kJ/mol comprises of a tetrahedral core 

with a low coordinated extra Rh atom above one edge, labelled as a singly capped tetrahedral 

1sct cluster core structure. The single twofold coordinated Rh atom might adsorb up to three 

N2 molecules and suggest an adsorption limit at (5,11). The lowest 1tbp structure is 37 kJ/mol 

above 1sp, and it provides for two apical Rh atom, that might adsorb up to three N2 molecules. 

This suggests a possible adsorption limit at (5,12). The observed limit at (5,10) is thus well in 

line with the calculate most stable 1sp cluster core, surrounded by a closed adsorbate layer 

and sustained by all doubly N2 occupied Rh adsorption sites. The similar stabilities of sp and 

tbp isomers are well in line with literature as reported above. 

Vertical and adiabatic N2 adsorption.  The  total  energies of  each of  the  spin  valley  curves 

decrease stepwise with, and by the number of adsorbed N2. These step sizes indicate the N2 

adsorption energies per step. We normalise absolute values to the energy of the minimum 

nonet  9tbp  (5,0)  cluster.  Both  vertical  and  adiabatic  adsorption  energies  (cf.  Fig. S16  and 

Table S17)  refer  to  this  very  starting  point.  The  adiabatic  and  vertical  (nonet)  adsorption 

energies decline for the first three steps from  ‐65 kJ/mol (m = 0) via  ‐62 kJ/mol (m = 1) to  ‐

51 kJ/mol (m = 2). Vertical adsorption energies  in the  last observed step (m = 9) become as 

low as less than ‐30 kJ/mol (m = 9), whereas the adiabatic adsorption energies are somewhat 

higher, about ‐42 kJ/mol (interpolated). 
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In total, the vertical adsorption of 10 N2 molecules stabilises the Rh5+ cluster by 441 kJ/mol, 

and  the  adiabatic  adsorption  adds  140 kJ/mol  of  additional  stabilization  through  spin 

relaxation on top. The effect of stepwise decreasing adsorption energies seems intuitive to us, 

and  the  red  dashed  lines  in  Fig. 8  serves  to  emphasise  the  actual  course  of  concomitant 

adsorption and spin relaxation. 

 

4.6 Conclusion 

We have recorded the cryo kinetics of N2 adsorption to cationic Rhi+‐clusters (i = 5‐15). The 

adsorption limits mmax increase with cluster sizes i, and they range over i ≤ mmax ≤ 2i with the 

Rh9+ cluster providing for the lowest observed N2 coverage of merely mmax/i = 1. In most cases, 

the intermittent adsorption limits mx coincide with the adsorption limits mmax, which we take 

as an indication for a smooth cluster surface made of equal adsorption sites which stem from 

Rh cluster  surface atoms with equal  (or at  least very  similar) next neighbour coordination 

environments. We determine by kinetic fits relative rate constants for each N2 adsorption and 

desorption step, which quantify the significant trends in adsorption behaviour in terms of rate 

constants. We obtain equilibrium constants and Gibbs free energies, and it is beyond doubt 

that large Rhi+ clusters (i > 10) establish an N2 adsorption ‐ desorption equilibrium while small 

ones hold tight to their N2 adsorbates but for the very  last one. Our experimental absolute 

rate constants compare favourably to those from the ‘Hard Sphere Average dipole orientation 

model’. We  observed  a  significant  reluctance  towards N2  adsorption  for  the  Rh5+  cluster, 

indicated by necessary desorption steps. By calculating the corresponding Gibbs energies for 

the  adsorption  –  desorption  equilibria  and  by  first  extensive DFT  calculations, we  gained 

information on  the energetics of  the N2 adsorption onto Rh5+ and postulate  isomerization 

processes  between  a  tbp  and  an  sp  cluster  core  type  yielding  a  sp  cluster  core  from  an 

intermittent  adsorption  limit.  A  spin  quench  accompanies  the  N2  adsorption  and  the 

isomerization. The course of the rate constants enabled us to tentatively assign a tbp cluster 

structure to Rh5+. DFT calculations also support this assignment. 

Further spectroscopic investigations accompanied by DFT modelling of each adsorption step 

(beyond our previous  study,  [47]) will deliver even more detailed  insights  into  the  cluster 

structures and the reorganization processes. Such studies are subject of ongoing work. 
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Fig. S5 b  Fitted values of relative rate constants for the N2 adsorption on Rh8+ 
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I. Clarification of the used nomenclature 

Text S1 

We are aware of possible confusion in the context of stepwise forward / backward kinetics of 

adsorption / desorption of multiple molecules onto size‐selected clusters. In order to describe 

these processes systematically there are varies schemes conceivable. None of these explains 

itself, and all of these bear residual potential of confusion. 

We  have  chosen  a  systematic  nomenclature,  which  leads  to  expression  of  species  and 

processes as simple and as intuitive as possible. 

Let us consider stepwise adsorption/desorption of multiple molecules M to a size‐selected 

cluster Xn+/o/‐ which constitutes of n atoms of the element X, and which bears any or no charge. 

The adsorption of the (m+1)th molecule starts at a complex of this cluster which has attached 

m molecules before. This process reads as: 

[XnMm]+/o/‐ + M → [XnMm+1]+/o/‐ 

We describe its kinetics by the adsorption rate constant km. A particular case – e.g. Rhodium 

cluster cations and N2 molecules – would read as follows: 

[Rhi(N2)m]+ + N2 → [Rhi(N2)m+1]+ 

The change of cluster index n to i is void of significance and might occur for other reasons, e.g. 

when describing mixed clusters RhiFej+. 

Likewise, we address the desorption of any single one of the (m+1) molecules which starts at 

a complex of this cluster which has attached m+1 molecules before. This process reads as: 

[XnMm+1]+/o/‐ → [XnMm]+/o/‐ + M 

We  describe  its  kinetics  by  the  desorption  rate  constant  k‐(m+1).  A  particular  case  –  e.g. 

Rhodium cluster cations and N2 molecules – would read as follows: 

[Rhi(N2)m+1]+ → [Rhi(N2)m]+ + N2 

Note, that the pair of rate constants km and k‐(m+1) describes a pair of processes which we might 

write in a combined way as follows: 

/ / 	 				
			 					

					 / /  



4. Cryokinetics and Spin Quenching in the N2 Adsorption onto Rhodium‐Cluster Cations 

100 

At first glance, it seems counterintuitive, that the indices of forward and backward reaction 

rate constants are different. Otherwise – when the same – they would lose their significance 

in  ‘counting’  the  ligands  within  the  reacting  complexes.  This  ‘counting’  seemed  most 

important to us, and we took it as the imperative motivation for the stated nomenclature. 

When  dealing with  size  selected  clusters,  it  is  obvious  to  vary  their  size.  Thus, we  have 

extended our nomenclature as to incorporate the cluster size as follows: 

(1) We abbreviate cluster adsorbate complexes Xn+/o/‐ as (n,m), and we neglect indication of 

net charge as  long as  it  is unique by context, e.g. when dealing with clusters of any single 

charge state. Once more, the running index of cluster size may vary, e.g. when dealing with 

heterogeneous clusters that are made of atoms from more than a single chemical element. 

E.g. an adsorbate complex of a mixed Rhodium Iron cluster [RhiFej(N2)m]+ would abbreviate 

(i,j,m). 

(2) We denote rate constants of molecular adsorption and desorption km and k‐(m+1) as k(n,m) 

and k‐(n,m+1) when dealing with clusters made from n atoms of element X. The reaction scheme 

of a pair of adsorption / desorption reactions then reads as: 

/ / 	 				

			 , 					

,

					 / /  

Thus n and m become most suitable indices for tabulating and plotting kinetic data of these 

reactions. Note, that the first and second adsorption steps are denoted k0 or k(n,0) , k1 or k(n,1) 

etc., and the first and second desorption steps are denote k‐1 or k‐(n,1), k‐2 or k‐(n,2) etc. 

Below, we summarize the chosen definitions according to our nomenclature. 
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Table S1  Nomenclature  of molecular  adsorption  onto  and  desorption  off  size 

selected elemental clusters 

Entity  Symbol  Exemplification 

Indices  n, i, j  Atom count of one or two elements within the 

cluster 

Naked clusters  (n,0) 

(i,j,0) 

e.g.: Nin+, Fen+, but Rhi+ 

e.g.: RhiFej+, with i+j=n 

Cluster adsorbate 

complexes 

(n,m) 

 

(n,m+1) 

 

(i,j,m) 

(i,j,m+1) 

[XnMm]+/o/‐  when  reactant  in  adsorption  or 

product in desorption 

[XnMm+1]+/o/‐  when  product  in  adsorption  or 

reactant in desorption 

[XiYjMm]+/o/‐  when  reactant  in  adsorption  or 

product in desorption 

[XiYjMm+1]+/o/‐ when  product  in  adsorption  or 

reactant in desorption 

Adsorption rate constants  k(n,m) 

k(i,j,m) 

Adsorption onto (n,m) 

Adsorption onto (i,j,m) 

Desorption rate constants  k‐(n,m+1) 

k‐(i,j,,m+1) 

Desorption off (n,m+1) 

Desorption off (i,j,m+1) 

indices  m = 0,1,2,… 

mx 

mmax 

Ligand count within cluster adsorbate complex 

Intermittent adsorption limit(1) 

Maximum adsorption limit(1) 

(1) For the definition of mx  and mmax, and for examples refer to the manuscript, section 

3.1. of the main part of this publication. 

To be consistent with our earlier papers and those  in preparation, we choose  i as counting 

index for the Rhodium atoms in clusters. 

Differential rate laws relate the defined entities as follows: 

a) For the adsorption onto (i,m): 
, ,

, ,     and 

b) For  the  desorption  off  (i,m+1): 
, ,

, , 1  

or 
, ,

, , 1  
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We emphasize that 

a) an  adsorption  rate  constant  k(i,m)  describes  the  N2  adsorption  onto  (i,m)  forming 

(i,m+1) 

b) a desorption rate constant k‐(i,m+1) describes the N2 desorption off (i,m+1) forming (i,m) 

Keep in mind, that in the pseudo‐first‐order kinetic model, the available N2 amount is assumed 

constant over time. Therefore, the process of adsorption does not change the N2 pressure. 

The desorption processes are unimolecular decays and  therefore  they depend only on  the 

number of cluster adsorbate complexes (i,m+1) that may decay. 

Altogether, this choice of nomenclature results in our applied adsorption/desorption scheme: 

	 	

			 , 			

,

		  

, 	 	

			 , 			

,

		 , 1 	 

For the given adsorption‐desorption equilibrium, we obtain 

a) An equilibrium constant K(i,m) = k(i,m)/k‐(i,m+1)    and 

b) A Gibbs energy ∆adsG(i,m) = ‐RT∙ln(K(i,m)) 

 

Adsorption and desorption steps form a chain of reactions from m = 0 up to mmax: 

, 0 	 	 		

			 , 			

,

		 , 1 1 		

			 , 			

		 , 	

		 , 2 2 ,…

  …, , 1 	 		

		 , 		

			 , 		

		 , . 

Within a chain of sequential adsorption/desorption steps, the overall change rate of quantity 

of a species (i,m) is given: 

,
, , 1 , , , , , , 1  
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Note, that we define the equilibrium constants K(i,m) by the ratio of the rate constants relating 

(i,m) and (i,m+1) K(i,m) = k(i,m)/k‐(i,m+1). K(i,m) and ∆adsG(i,m) do not depend on concentrations but 

only on the experimental rate constants. 

Example: (5,m) 

We exemplify the impact of the chosen nomenclature on the description of our experimental 

results for [Rh5(N2)m]+ in Fig. S1. (Section II.a) 

 

The equations of the adsorption/desorption steps are in this case  

	 	

			 , 			

		 , 		

		 ,  	 		

			 , 			

		 , 		

		 ,… 

…, 	 		

			 , 			

		 , 		

		 . 
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II. Data derived from kinetic measurements. 

a) Plots of adsorption kinetics and rate constants 

 

Fig. S1 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise  N2  adsorption  by  isolated  Rh5+ 

clusters at p(N2) = 3.1 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 10 

consecutive steps for Rh5+ clusters. (b) Fitted values of relative rate constants of 

Rh5+ as a function of the stepwise N2 adsorption (level m). The grey shaded area 

indicates  the  approximate  background  noise  level.  Note,  that  the  fitted  rate 

constants  for  the  adsorption  (k(5,m),  black  filled  circles)  are  nearly  4  orders  of 

magnitude higher than those of the desorption (k‐(5,m+1), green open circles, upper 

limits). The fit includes adsorption and desorption reaction for every step. The grey 

shaded area indicates the approximate background noise level. 

In (b), we exemplify the used nomenclature for the adsorption k(5,m) (black) and 

desorption k‐(5,m+1) (green) rate constants and the resulting equilibrium constants 

K(5,m).  Related  descriptors  are  connected  by  the  orange  lines.  Note,  that  the 

nomenclature effects that the values of k(i,m) and k(i,m+1) lie on top of each other. 
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Fig. S2 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise  N2  adsorption  by  isolated  Rh5+ 

clusters between 0.2 and 2.6 s storage time at p(N2) = 3.1 · 10‐7 mbar within 26 K 

He  buffer  gas  (solid  symbols).  The  fits  (solid  lines)  assume  pseudo‐first‐order 

kinetics in an adsorption chain of up to 10 consecutive steps. (b) Fitted values of 

relative  rate  constants  from  the  kinetic  fit  for  the N2  adsorption  on Rh5+  as  a 

function of the stepwise N2 adsorption (level m). The grey shaded area indicates 

the approximate background noise level. 
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Fig. S3 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise  N2  adsorption  by  isolated  Rh6+ 

clusters at p(N2) = 3.1 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 12 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh6+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(6,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the desorption (k‐(6,m+1), green, upper limits) for m ≤ 10. The fit includes adsorption 

and desorption for the last N2 attachment step. 
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Fig. S4 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise  N2  adsorption  by  isolated  Rh7+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 13 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh7+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(7,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the desorption (k‐(7,m+1), green, upper limits) for m ≤ 11. The fit includes adsorption 

and desorption for the last N2 attachment step. 
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Fig. S5 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise  N2  adsorption  by  isolated  Rh8+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 12 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh8+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(8,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the desorption (k‐(8,m+1), green, upper limits). The fit includes only adsorption steps. 

   



4.10. Supplementary Information 

109 

 

Fig. S6 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise  N2  adsorption  by  isolated  Rh9+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 9 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh9+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(9,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the desorption (k‐(9,m+1), green, upper limits). The fit includes only adsorption steps. 
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Fig. S7 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise N2  adsorption  by  isolated  Rh10+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 15 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh10+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(10,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the  desorption  (k‐(10,m+1),  green,  upper  limits).  The  fit  includes  only  adsorption 

steps. 
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Fig. S8 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise N2  adsorption  by  isolated  Rh11+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 18 

consecutive  steps.  (b)  Fitted  values of  relative  rate  constants of Rh11+  (b)  as  a 

function of the stepwise N2 adsorption (level m). The grey shaded area indicates 

the approximate background noise level. Note, that the adsorption rate constants 

(k(11,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the  desorption  (k‐(11,m+1),  green,  upper  limits)  for  m ≤ 14.  The  fit  includes 

adsorption and desorption for the last three N2 attachment steps. 
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Fig. S9 (a)  Isothermal  kinetics  of  the  stepwise N2  adsorption  by  isolated  Rh12+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 16 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh12+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(12,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the  desorption  (k‐(12,m+1),  green,  upper  limits)  for  m ≤ 14.  The  fit  includes 

adsorption and desorption for the last N2 attachment step. 
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Fig. S10 (a)  Isothermal  kinetics of  the  stepwise N2 adsorption by  isolated Rh13+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 19 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh13+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(13,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the  desorption  (k‐(13,m+1),  green,  upper  limits)  for  m ≤ 13.  The  fit  includes 

adsorption and desorption for the last five N2 attachment steps. 
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Fig. S11 (a)  Isothermal  kinetics of  the  stepwise N2 adsorption by  isolated Rh14+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 20 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh14+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(14,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the  desorption  (k‐(14,m+1),  green,  upper  limits)  for  m ≤ 13.  The  fit  includes 

adsorption and desorption for the last six N2 attachment steps. 
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Fig. S12 (a)  Isothermal  kinetics of  the  stepwise N2 adsorption by  isolated Rh15+ 

clusters at p(N2) = 3.0 · 10‐7 mbar within 26 K He buffer gas (solid symbols). The fits 

(solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 18 

consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate constants of Rh15+ as a function 

of  the  stepwise  N2  adsorption  (level m).  The  grey  shaded  area  indicates  the 

approximate  background  noise  level. Note,  that  the  adsorption  rate  constants 

(k(15,m), black filled circles) are nearly 4 orders of magnitude higher than those of 

the  desorption  (k‐(15,m+1),  green,  upper  limits)  for  m ≤ 15.  The  fit  includes 

adsorption and desorption for the last two N2 attachment steps. 
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Fig. S13 Sticking probabilities ɣ(i,1) for the N2 adsorption first step on Rhi+ i = 5,…,15. 

Relative uncertainties are + 20 % and – 30 % (conservative estimate). 
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b) Values derived from the fits and for the N2 adsorption onto each cluster (i,m) 

Table S2  Calculated  relative  rate  constants  k(i,m)  for  the  N2  adsorption  onto 

[Rhi(N2)m]+. Relative uncertainties are ± 20 % (conservative estimate). Conversion 

to absolute  rate  constants  is  ,
,
   and normalization  to  collision  rate 

,  (Langevin) yields sticking probabilities    ,

,
  . The grey shaded fields 

contain the k(i,max) values exceeding mmax which are set to 0.001 for the forward 

reaction for each cluster size. Fields beyond this adsorption limit are left empty. 

 

 

   

Relative rate 

constants

k (i,m)  / s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

0.97 3.0 5.3 5.5 4.8 5.0 6.2 1.5 2.3 2.9 0.001

[Rh6(N2)m]
+

3.0 6.8 8.5 9.0 8.7 8.5 7.4 6.3 2.8 5.4 3.4 0.23 0.001

[Rh7(N2)m]
+

7.7 7.9 9.2 9.0 9.0 8.7 8.5 8.2 7.9 7.4 5.1 8.7 2.8 0.001

[Rh8(N2)m]
+

8.6 9.0 9.3 9.4 9.3 9.6 9.4 9.2 8.2 8.8 8.0 8.1 0.001

[Rh9(N2)m]
+

7.6 7.9 8.4 9.1 9.2 8.9 8.9 8.7 8.5 0.001

[Rh10(N2)m]
+

9.6 9.3 9.5 9.7 9.5 9.5 9.4 9.3 9.3 8.7 8.6 7.0 7.0 8.0 6.3 0.001

[Rh11(N2)m]
+

9.4 9.3 9.6 9.8 9.9 10.0 10.3 9.5 9.8 9.3 8.7 9.1 8.6 8.3 7.9 4.6 0.93 1.1 0.001

[Rh12(N2)m]
+

8.1 9.2 9.1 9.2 9.3 9.0 8.9 8.3 7.2 8.1 8.6 8.4 9.0 8.0 4.5 2.4 0.001

[Rh13(N2)m]
+

9.5 9.6 10 10 11 11 11 11 10 10 9.8 9.4 9.5 9.1 11 15 53 4.5 3.3 0.001

[Rh14(N2)m]
+

9.4 9.6 10 10 10 10 10 11 10 9.7 8.9 8.3 8.6 6.6 6.4 25 20 11 3.3 1.4 0.001

[Rh15(N2)m]
+

9.7 10 10 10 11 11 11 11 11 11 10 11 9.7 5.9 9.2 9.0 7.1 1.1 0.001
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Table S3  Drop  of  rate  constants  for  the  first  adsorption  after  reaching  the 

intermittent adsorption limit mx. 

Cluster  k(i,x‐1) / s‐1  k(i,x) / s‐1  Drop / s‐1  Ratio k(i,x‐1) / k(i,x) 

Rh5+  k(5,6)  k(5,7)     

  6.2  1.5  4.7  4.2 

         

Rh6+  k(6,7)  k(6,8)     

  6.3  2.8  3.5  2.2 

         

Rh7+  k(7,9)  k(7,10)     

  7.4  5.1  2.3  1.4 

 

Table S4: Collision rates  ,  (Langevin) for the N2 adsorption onto [Rhi(N2)m]+. 

Relative uncertainties are ± 40 % (conservative estimate). The grey shaded fields 

contain the  ,  values exceeding mmax. Fields beyond this adsorption limit are 

left empty. 

 

Collision rate 

(Langevin)

k (i,m)  / 10
‐10
 cm

3
 s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

6.05 6.04 6.03 6.03 6.02 6.01 6.01 6.00 6.00 6.00 5.99

[Rh6(N2)m]
+

6.02 6.02 6.01 6.01 6.00 6.00 5.99 5.99 5.99 5.98 5.98 5.98 5.98

[Rh7(N2)m]
+

6.00 6.00 5.99 5.99 5.99 5.98 5.98 5.98 5.98 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97

[Rh8(N2)m]
+

5.99 5.99 5.98 5.98 5.98 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.96 5.96 5.96

[Rh9(N2)m]
+

5.98 5.98 5.97 5.97 5.97 5.97 5.96 5.96 5.96 5.96

[Rh10(N2)m]
+

5.97 5.97 5.97 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95

[Rh11(N2)m]
+

5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94

[Rh12(N2)m]
+

5.96 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94

[Rh13(N2)m]
+

5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.93 5.93 5.93

[Rh14(N2)m]
+

5.95 5.95 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.93 5.93 5.93 5.93 5.93 5.93 5.93

[Rh15(N2)m]
+

5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.94 5.93 5.93 5.93 5.93 5.93 5.93 5.93 5.93 5.93
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Table S5  Calculated  absolute  rate  constants  ,   for  the N2  adsorption  onto 

[Rhi(N2)m]+. Relative uncertainties are ± 40 % (conservative estimate). We assume 

an effective geometry factor capp of 1.8 as this provides realistic data for all our 

experiments [45] and is a viable value after comparison to experiments of Harding 

et al. [75]. Conversion to absolute rate constants is  ,
,
 . The grey shaded 

fields contain the  ,  values exceeding mmax. Fields beyond this adsorption 

limit are left empty. 

 

Table S6 Sticking probabilities  ,
,

,
 for the N2 adsorption onto [Rhi(N2)m]+. 

Relative uncertainties  are + 20 %  and – 30 %  (conservative estimate).  The  grey 

shaded  fields  contain  the  ɣ(i,max)  values  exceeding mmax.  In  case  of  no  entry, 

ɣ(i,m) ≤ 0.004. 

 

 

Absolute rate 

constants

k (i,m)  / 10
‐10
 cm

3
 s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

0.74 2.3 4.0 4.2 3.7 3.8 4.7 1.1 1.8 2.2 0.77

[Rh6(N2)m]
+

2.3 5.2 6.5 6.9 6.7 6.5 5.7 4.8 2.2 4.1 2.6 0.17 0.77

[Rh7(N2)m]
+

5.9 6.1 7.0 6.9 6.9 6.7 6.5 6.3 6.1 5.7 3.9 6.7 2.1 0.77

[Rh8(N2)m]
+

6.6 6.9 7.1 7.2 7.1 7.4 7.2 7.1 6.3 6.8 6.1 6.2 0.77

[Rh9(N2)m]
+

5.8 6.1 6.5 7.0 7.1 6.8 6.8 6.7 6.5 0.77

[Rh10(N2)m]
+

7.4 7.1 7.3 7.4 7.3 7.3 7.2 7.1 7.1 6.7 6.6 5.4 5.4 6.1 4.8 0.77

[Rh11(N2)m]
+

7.2 7.1 7.3 7.5 7.6 7.7 7.9 7.3 7.5 7.2 6.7 7.0 6.6 6.4 6.0 3.5 0.71 0.9 0.77

[Rh12(N2)m]
+

6.2 7.1 7.0 7.0 7.1 6.9 6.8 6.4 5.5 6.2 6.6 6.5 6.9 6.1 3.4 1.8 0.77

[Rh13(N2)m]
+

7.3 7.3 7.8 7.8 8.2 8.3 8.3 8.2 7.9 7.7 7.5 7.2 7.3 7.0 8.7 12 41 3.5 2.5 0.77

[Rh14(N2)m]
+

7.2 7.4 7.7 8.0 8.0 7.8 8.0 8.2 7.7 7.4 6.8 6.4 6.6 5.1 4.9 19 15 8.3 2.5 1.1 0.77

[Rh15(N2)m]
+

7.4 7.8 7.9 8.0 8.5 8.6 8.5 8.6 8.5 8.2 7.7 8.2 7.5 4.5 7.0 6.9 5.5 0.9 0.77

Sticking 

probability

 γ(i,m) m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

0.12 0.38 0.67 0.70 0.61 0.64 0.79 0.19 0.29 0.37 1.3∙10
‐4

[Rh6(N2)m]
+

0.38 0.86 1.09 1.2 1.1 1.1 0.94 0.81 0.36 0.69 0.44 0.03 1.3∙10
‐4

[Rh7(N2)m]
+

0.98 1.0 1.2 1.1 1.2 1.1 1.1 1.1 1.0 0.95 0.66 1.1 0.35 1.3∙10
‐4

[Rh8(N2)m]
+

1.1 1.1 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.0 1.1 1.0 1.0 1.3∙10
‐4

[Rh9(N2)m]
+

0.98 1.0 1.1 1.2 1.2 1.1 1.1 1.1 1.1 1.3∙10
‐4

[Rh10(N2)m]
+

1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.1 1.1 0.91 0.90 1.0 0.81 1.3∙10
‐4

[Rh11(N2)m]
+

1.2 1.2 1.2 1.3 1.3 1.3 1.3 1.2 1.3 1.2 1.1 1.2 1.1 1.1 1.0 0.59 0.12 0.15 1.3∙10
‐4

[Rh12(N2)m]
+

1.0 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.1 0.9 1.0 1.1 1.1 1.2 1.0 0.58 0.31 1.3∙10
‐4

[Rh13(N2)m]
+

1.2 1.2 1.3 1.3 1.4 1.4 1.4 1.4 1.3 1.3 1.3 1.2 1.2 1.2 1.5 1.9 6.9 0.59 0.43 1.3∙10
‐4

[Rh14(N2)m]
+

1.2 1.2 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3 1.4 1.3 1.3 1.1 1.1 1.1 0.85 0.83 3.2 2.6 1.4 0.42 0.18 1.3∙10
‐4

[Rh15(N2)m]
+

1.3 1.3 1.3 1.4 1.4 1.4 1.4 1.5 1.4 1.4 1.3 1.4 1.3 0.76 1.2 1.2 0.92 0.14 1.3∙10
‐4
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c) Values derived from the fits and for the N2 desorption off each cluster (i,m) 

Table S7  Calculated  relative  rate  constants  k‐(i,m+1)  for  the  N2  desorption  off 

[Rhi(N2)m+1]+.  Relative  uncertainties  are  ± 20 %  (conservative  estimate). 

Conversion  to  absolute  rate  constants  is  ,
,
      and  normalization  to 

collision rate kcoll (Langevin) yields sticking probabilities  ,
,

,
 . * indicates 

values  < 0.001 s‐1.  The  grey  shaded  fields  contain  the minimum  k‐(i,max)  values 

exceeding mmax.  These  values were  determined  by  comparing  the  intensity  of 

[Rhi(N2)max]+ with the noise  level at [Rhi(N2)max+1]+. Fields beyond this adsorption 

limit are left empty. 

 

Table S8 Calculated absolute rate constants  ,  for the N2 desorption off [Rhi(N2)m+1]+. Relative 

uncertainties are ± 40 % (conservative estimate). We assume an effective geometry factor capp of 1.8 

as this provides realistic data for all our experiments [45] and is a reliable/viable value after comparison 

to experiments of Harding et al [75]. Conversion to absolute rate constants is  ,
,

 . * 

indicates  values  < 7.7 · 1014 cm3 s‐1.  The  grey  shaded  fields  contain  the  minimum  k‐(i,max+1)  values 

exceeding mmax. Fields beyond the respective adsorption limits are left empty. 

 

Relative rate 

constants

k ‐(i,m+1)  / s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

6.10 2.9 1.2 1.0 0.032 0.53 3.0∙10
‐7
4.1∙10

‐7
8.0∙10

‐7
5.2∙10

‐9
0.075

[Rh6(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 0.67 0.075

[Rh7(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 6.0∙10
‐7

2.6 0.18

[Rh8(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * 0.75

[Rh9(N2)m]
+

* * * * * * * * * 1.2

[Rh10(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 0.75

[Rh11(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 0.080 1.48 10.3 0.0060

[Rh12(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 0.35 1.20

[Rh13(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * 25 71 19 1.6 14 0.050

[Rh14(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * 1.0 48 7.3 9.4 1.5 2.5 0.075

[Rh15(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * * 0.0 0.0 0.35

Absolute rate 

constants

k ‐(i,m+1)  / 10
‐10
 cm

3
 s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

4.68 2.2 0.89 0.76 0.025 0.40 2.3∙10
‐7

3.1∙10
‐7
6.1∙10

‐7
4.0∙10

‐9
0.058

[Rh6(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 0.51 0.058

[Rh7(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 4.6∙10
‐7

2.0 0.13

[Rh8(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * 0.58

[Rh9(N2)m]
+

* * * * * * * * * 0.92

[Rh10(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 0.58

[Rh11(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 0.061 1.1 7.9 0.0046

[Rh12(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 0.27 0.92

[Rh13(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * 19 54 15 1.2 11 0.038

[Rh14(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * 0.75 37 5.6 7.2 1.1 1.9 0.058

[Rh15(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * * 3.3∙10
‐3
0.033 0.27
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Table S9  Sticking  probabilities  ɣ‐(i,m+1)  for  the  N2  desorption  off  [Rhi(N2)m+1]+. 

Relative uncertainties are + 20 % and – 30 % (conservative estimate). * indicates 

values  ɣ‐(i,m+1) ≤ 0.0002.  The  grey  shaded  fields  contain  the  ɣ‐(i,max+1)  values 

exceeding mmax. Fields beyond the respective adsorption limits are left empty. 

 

   

Sticking 

probability

 γ‐(i,m+1) m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

0.77 0.37 0.15 0.13 0.00 0.07 3.8∙10
‐8
5.2∙10

‐8
1.0∙10

‐7
6.6∙10

‐10
0.0096

[Rh6(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 0.09 0.0096

[Rh7(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 7.7∙10
‐8

0.33 0.022

[Rh8(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * 0.096

[Rh9(N2)m]
+

* * * * * * * * * 0.15

[Rh10(N2)m]
+
* * * * * * * * * * * * * * * 0.097

[Rh11(N2)m]
+
* * * * * * * * * * * * * * * 0.010 0.19 1.33 7.7∙10

‐4

[Rh12(N2)m]
+
* * * * * * * * * * * * * * * 0.046 0.15

[Rh13(N2)m]
+
* * * * * * * * * * * * * * 3.2 9.2 2.5 0.21 1.82 0.0065

[Rh14(N2)m]
+
* * * * * * * * * * * * * * 0.13 6.2 0.95 1.2 0.19 0.33 0.0097

[Rh15(N2)m]
+
* * * * * * * * * * * * * * * * 5.6∙10

‐4
0.0055 0.045
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d) Values including N2 adsorption onto and desorption off each cluster (i,m) 

Table S10  Equilibrium  constants  for  the  N2  adsorption  onto  [Rhi(N2)m]+  / 

desorption off  [Rhi(N2)m+1]+ at 26 K. The equilibrium constants are calculated by 

the ratio of the relative adsorption and desorption rate constants  ,
,

. 

* indicates  values > 2970.  The  grey  shaded  fields  contain  the  K(i,max)  values 

exceeding mmax. Fields beyond the respective adsorption limits are left empty. 

 

 

Table S11 Gibbs free energies ΔadsG26 K
(i,m) for the equilibria of N2 adsorption onto 

[Rhi(N2)m]+ / desorption off [Rhi(N2)m+1]+ at 26 K. * indicates values < ‐1.7 kJ/mol. 

The grey shaded fields contain the minimum ΔadsG26 K
(i,max) values exceeding mmax. 

Fields beyond the respective adsorption limits are left empty. 

 

Equilibrium 

constants 

K (i,m) m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

0.16 1.0 4.6 5.5 1.5∙10
2

9.5 2.1∙10
7
3.6∙10

6
2.9∙10

7
5.6∙10

7
0.013

[Rh6(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 0.34 0.013

[Rh7(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 1.4∙10
7

1.1 5.7∙10
‐3

[Rh8(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * 1.3∙10
‐3

[Rh9(N2)m]
+

* * * * * * * * * 8.3∙10
‐4

[Rh10(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 1.3∙10
‐3

[Rh11(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 57 0.63 0.11 0.17

[Rh12(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 6.8 8.3∙10
‐4

[Rh13(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * 0.46 0.21 2.8 2.8 0.23 0.020

[Rh14(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * 6.6 0.51 2.7 1.2 2.2 0.55 0.013

[Rh15(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * * 1.7∙10
3

26.3 2.9∙10
‐3

ΔadsG
26 K

(i,j,m) 

/ kJ/mol m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

[Rh5(N2)m]
+

0.40 ‐0.0081 ‐0.33 ‐0.37 ‐1.1 ‐0.49 ‐3.6 ‐3.3 ‐3.2 ‐4.4 0.93

[Rh6(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * 0.23 0.93

[Rh7(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * ‐3.6 ‐0.013 1.1

[Rh8(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * 1.4

[Rh9(N2)m]
+

* * * * * * * * * 1.5

[Rh10(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * 1.4

[Rh11(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * ‐0.87 0.10 0.47 0.39

[Rh12(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * ‐0.42 1.5

[Rh13(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * 0.17 0.33 ‐0.22 ‐0.22 0.31 0.85

[Rh14(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * ‐0.41 0.14 ‐0.2 ‐0.031 ‐0.17 0.13 0.93

[Rh15(N2)m]
+

* * * * * * * * * * * * * * * * ‐1.6 ‐0.71 1.3
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Table S12  Relative  rate  constants  for  adsorption  and  desorption,  equilibrium 

constants  and Gibbs  free  energies  for  each  adsorption  step  of  Rh5+.  The  grey 

shaded  fields contain  the values exceeding mmax  for  the  reaction of  (5,mmax)  to 

(5,mmax+1). We  had  to  consider  back  reactions  for  each  adsorption  step  and 

yielded negligible rate constants for the back reaction k‐(5,m+1) < 0.001 s‐1 for some 

steps. We calculated K(5,m) and ΔadsG26 K
(i,m) for the actually obtained rate constants 

and repeated the calculation after setting the negligible rate constants to an upper 

limit of 0.001 (Km* and ΔadsG26 K
(i,m)*). 

m  k(5,m) / s‐1  k‐(5,m+1) / s‐1 
Fitted constants k‐(5,m+1)  Upper limit for k‐(5,m+1) < 0.001 

K(5,m) 
ΔadsG26 K

(5,m) / 
kJ/mol 

K(5,m)* 
ΔadsG26 K

(5,m) * / 
kJ/mol 

0  0.97  6.1  0.16  0.40  0.16  0.40 

1  3.0  2.9  1.0  ‐0.0081  1.0  ‐0.0081 

2  5.3  1.2  4.6  ‐0.33  4.6  ‐0.33 

3  5.5  1.0  5.5  ‐0.37  5.5  ‐0.37 

4  4.8  0.032  150  ‐1.1  150  ‐1.1 

5  5.1  0.53  9.5  ‐0.49  9.5  ‐0.49 

6  6.2  3.0∙10‐7  2.1∙107  ‐3.64  6.2∙103  ‐1.9 

7  1.5  4.1∙10‐7  3.6∙106  ‐3.26  1.5∙103  ‐1.6 

8  2.3  7.9∙10‐7  2.9∙106  ‐3.21  2.3∙103  ‐1.7 

9  2.9  5.2∙10‐7  5.6∙108  ‐4.35  2.9∙103  ‐1.7 

10  1.0∙10‐3  0.075  0.013  0.93  0.013  0.93 
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Fig. S14 Plot of Gibbs energies ΔadsG26 K
(i,m) for the equilibria of N2 adsorption onto 

[Rhi(N2)m]+ / desorption off [Rhi(N2)m+1]+. Note, that the ΔadsG26 K
(i,m) values within 

the light blue plateau signify upper limits of otherwise unknown values. The last 

depicted step formally relates to the equilibrium of mmax with mmax+1. The positive 

Gibbs  energies  signify  the  last  adsorption  step  towards  mmax,  with  the  only 

exception of Rh5+.  Its  initial N2 adsorption  is hindered, and  its subsequent steps 

become more spontaneous. [Rhi(N2)m]+ , i = 8,…,10 possess all negative ΔadsG26 K
(i,m) 

values but mmax. If the fit yielded rate constants k(i,m+1) < 0.001 s1, we considered 

the actual obtained value, as given in Table S12 instead of an upper limit. The grey 

area signifies non‐occurring processes. Note the striking similarity to the data of 

Fig. 6 in the main text. 
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III. Comparison of absolute rate constants with Average Dipole Orientation (ADO), Hard‐

Sphere ADO and Surface Charge Capture theories 

We compared our absolute rate constants with the three models employed by Kummerloewe 

and Beyer and used the software presented in this work [67]. We first calculated the radius of 

N2 according to Equation 19 therein. We used the viscosity of N2 at 300 K. 

 

Table S13 Data used to calculate the radius of N2 

Entity (unit)   value 

m(N2) / 10‐26 kg  4.65 

kB / 10‐23 J K‐1  1.38 

T / K  300 

η / 10‐6 Pa∙s [77]   17.9 

r(N2) / 10‐10 m  1.85 

d(N2) / 10‐10 m  3.70 

 

Table S14 Input data 

Entity (unit)   value 

α(N2) / 10‐40 C m2 V‐1 [78]  1.97 

µ(N2) / 10‐30 C m  0 

Dipole locking constant  0 

m(N2) / amu  28 

r(N2) / 10‐10 m  1.85 

Maximum cluster size  15 

Monomer mass / amu  103 

ρ (cubic Rh) / g cm‐3 [77]  12.4 

Temperature / K used in ADO/HSA  26 

Cluster charge state  1 
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Table S15 Output data: ADO, HSA and SCC Rates 

i  HSA Rate  Capture 
ADO 
Rate 

Geometric  SCC Rate 

1  6.6418  1.0000  6.6418  0.5534  8.4203 

2  6.2769  1.0000  6.2769  0.6512  8.4286 

3  6.1504  1.0000  6.1504  0.7345  8.5907 

4  6.0862  1.0000  6.0862  0.8075  8.7672 

5  6.0473  1.0000  6.0474  0.8733  8.9379 

6  6.0212  1.0000  6.0213  0.9338  9.0992 

7  6.0027  1.0000  6.0026  0.9901  9.2510 

8  5.9886  0.9999  5.9886  1.0430  9.3941 

9  5.9776  0.9997  5.9777  1.0931  9.5295 

10  5.9689  0.9994  5.9689  1.1409  9.6582 

11  5.9618  0.9989  5.9617  1.1867  9.7808 

12  5.9557  0.9981  5.9557  1.2306  9.8980 

13  5.9507  0.9970  5.9506  1.2731  10.0104 

14  5.9464  0.9955  5.9463  1.3141  10.1185 

15  5.9426  0.9935  5.9425  1.3539  10.2227 
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IV. Computed structures 

Table S16 Number of next neighbors and average  coordination number  for Rh 

atoms in several isomers of Rhi+ i = 5,6,7,9 clusters. For each isomer, we give the 

number of Rh atoms that has a distinct number of next neighbors. 

i  isomer 
Next neighbors 

average 
3  4  5  6  7 

5  sp  4  1  ‐  ‐  ‐  3.2 

  tbp  2  3  ‐  ‐  ‐  3.6 

               

6  oct  ‐  6  ‐  ‐  ‐  4 

  boat  2  2  2  ‐  ‐  4 

  csp  3  2  1  ‐  ‐  3.7 

  tp  6  ‐  ‐  ‐  ‐  3 

               

7  pbp  ‐  5  2  ‐  ‐  4.3 

  coh  1  3  3  ‐  ‐  4.3 

  ctp  2  5  ‐  ‐  ‐  3.7 

               

9  ac‐top   ‐  5  4  ‐  ‐  4.4 

  dc‐pbp  2  2  3  1  1  4.7 

  dc‐pbp2  2  1  4  2  ‐  4.7 

  tc‐oh  3  1  2  2  1  4.7 

  tri  ‐  3  6  ‐  ‐  4.7 

  trig‐ap  ‐  6  ‐  3  ‐  4.7 
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Fig. S15 Pictures of the isomers mentioned in Table S15. 
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Table S17  Energies  of  the  isomers  constituting  the  spin  valley:  (a)  Absolute 

energies  of  the  cluster  adsorbate  complexes,  (b)  absolute  energies  of  the 

“(5,m) + (10‐m) N2”  systems,  and  (c)  the  relative  energies  of  the  “(5,m) + (10‐

m) N2” systems. The grey shaded fields denote the most stable isomer for each m. 
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Table S18 Vertical (nonet) and adiabatic adsorption energies as derived from our 

calculated (5,m) m = 0,…,4,7,10 isomers. The values represent the steps 0,…,3 as 

well as the values for triple adsorption (5,4)→(5,7) and (5,7)→(5,10). For the la er 

two larger steps, we also present interpolated values in an additional column (grey 

shaded). 

step m 
Adsorption energy / kJ/mol 

vertical nonet  adiabatic 

0  ‐64.8  ‐64.8 

1  ‐61.7  ‐61.7 

2  ‐50.5  ‐50.5 

3  ‐58.3  ‐65.7 

4 

‐127.0 

‐42.3 

‐212.5 

‐70.8 

5  ‐42.3  ‐70.8 

6  ‐42.3  ‐70.8 

7 

‐78.3 

‐26.1 

‐125.5 

‐41.8 

8  ‐26.1  ‐41.8 

9  ‐26.1  ‐41.8 

 

 

 

Fig. S16 Vertical (nonet) and adiabatic adsorption energies ∆adsE of the adsorption 

steps m = 0  through mmax = 10.  The  grey  points  represent  interpolated  values 

between  (5,4) – (5,7)  and  (5,7) – (5,10),  respectively.  The  labelling  indicates 

transition between spin states. 
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Table S19 Effects of spin contamination in the calculated most stable isomers. The 

grey shaded fields indicate S2 values that are increased by at least 0.25. 
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Technische Universität Kaiserslautern, 67663 Kaiserslautern, Germany 

 

5.1 Preamble 

An experimental team consisting of A. Straßner, M. Huber, D. V. Fries, and me conducted the 

experiments. I conducted and evaluated the quantum chemical calculations. Data evaluation 

was closely accompanied by discussions with G. Niedner‐Schatteburg. I wrote the manuscript. 

 

5.2 Abstract 

The  investigation  of  cryo  IR‐PD  spectra  of  [Rh6(N2)m]+  (6,m) m = 1,…,12  cluster  adsorbate 

complexes up to saturation in combination with DFT modelling serves to address assumptions 

and observations that were made in the course of our earlier publications on Rh clusters: (a) 

possible cluster core reorganization with increasing amount of adsorbate molecules, (b) either 

a  gradual  or  sharp  spin  quench,  (c)  decreasing  adsorption  energies  from  the  first  to  the 

ultimate step, and (d) a possible N2 monolayer at an intermittent adsorption limit. The spectra 

reveal  a  continuous  redshift  of  the  N‐N  stretching  band  upon  adsorption  of  the  first  N2 

adsorbate.  An  analysis  of  the  first  five  adsorption  steps  enables  us  to  rationalize  the 

continuous vibrational redshift throughout the first adsorption steps. We expand the known 

charge dilution model  from a metal number centered approach  to a correlation of charge 

density and size of adsorbate shell. 

                                                            
1 Corresponding author: Prof. Dr. Gereon Niedner‐Schatteburg, Erwin‐Schrödinger‐Straße 52, 67663 
Kaiserslautern, gns@chemie.uni‐kl.de 
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5.3 Introduction 

The dinitrogen molecule has proven to be a suitable probe for catalytically active surface sites 

throughout the last 90 years.[1‐4] Transition metal clusters serve as model systems for these 

heterogeneous catalysts and their interaction with N2 adsorbate molecules has become a vivid 

field of research.[5‐16] 

Our  group  employed  cryo  conditions  to  investigate  the  adsorption  kinetics  of molecular 

nitrogen onto clusters and to characterize the resulting cluster adsorbate complexes by the 

infrared spectra of the adsorbate molecules.[17] For Ni clusters, we could identify rough and 

smooth cluster surfaces [18] and N2/H2 co‐adsorption provided information on the mobility of 

different adsorbate molecules on  the  cluster  surface of Ru8+  [19]. Finally we were able  to 

investigate a double N2 dissociation on a Ta4+ cluster and clearly identify IR signatures of an 

intermediate on the dissociation pathway.[20] 

In our earlier publications on cationic Rh clusters, we  investigated N2 adsorption kinetics of 

[Rhi(N2)m]+ [21] and the IR signatures of their selected adsorbates [22]. We found that the N2 

adsorption proceeds in a sequential chain of adsorption steps. In some cases, desorption lead 

to dynamic equilibrium. 

The adsorption kinetics reveal an N2 adsorption up to a maximum adsorption limit of mmax = 12 

and a co‐acting of adsorption/desorption for the last step m = 11. This results in an equilibrium 

between (6,11) and (6,12). We observed an additional intermittent adsorption limit at mx = 8. 

For  ease  of  reference  we  will  utilize  in  the  following  the  abbreviating  nomenclature 

[Rh6(N2)m]+ = (6,m).  We  clarified  the  used  nomenclature  in  more  detail  before  in  [21] 

(Supplement Text S1 therein). 

	 					

			 , 					

,

					  

In the course of our analyses, we found evidence for the following effects: 

a) Isomerization of the adsorbate shell in particular at large N2 loads and isomerization 

of the cluster core 

b) Spin quench of the cluster adsorbate complex in the course of N2 adsorption (stepwise 

or gradual?) 
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c) Decreasing adsorption energies for each sequential N2 and thus low binding energies 

for large N2 loads 

d) The intermittent adsorption limit (6,8) was interpreted as a formation of a monolayer. 

This step delays the formation of the subsequent adsorbates 

Points  c)  and d) were  assumptions made  to  support  the  interpretation of our  adsorption 

kinetic studies. 

In  the present paper, we  strive  to verify  these observations  for  the Rh6+ cluster. Thus, we 

measured cryo IR‐PD spectra of each [Rh6(N2)m] (6,m) m = 1,…,12 cluster adsorbate complex 

up to the maximum adsorption limit m = 12. We use extensive DFT modelling in order to find 

appropriate isomers for each number of N2 molecules m and assign optimized structures to 

each  cluster adsorbate  complex. By  this  comparison of  the  IR  signatures of DFT modelled 

candidate structures  (with M = 2S+1 = 2,…,12) with cryo  IR‐PD spectra we  find a conclusive 

adsorption  chain  for  the  first  five adsorption  steps. We use natural population analysis  to 

evaluate electronic properties like charge and spin distribution for these initial steps. NLMO 

analysis serves to describe the interacting Rh and N centered orbitals. 

 

5.4 Experimental and theoretical methods 

A  customized  7 T  Fourier  Transform‐Ion  Cyclotron  Resonance  (FT‐ICR)‐mass  spectrometer 

(Apex Ultra Bruker Daltonics) serves to produce and isolate the metal clusters, and to perform 

N2  adsorption,  mass  analysis,  and  InfraRed  Photodissociation  (IR‐PD)  spectroscopy.  The 

detailed construction has been described elsewhere [17]. In short, the second harmonic of a 

Nd:YAG laser is guided into the home‐built laser vaporization cluster ion source chamber as 

described before [23, 24]. The laser beam is focused on a rotating Rh‐target (99.8%, Alfa Aesar, 

0.1 mm thick) and produces a plasma, consisting of atoms and ions. A Helium gas pulse (40 µs, 

10‐15 bar)  is generated and  induced  into  the vaporization chamber by using a homemade 

piezoelectric valve  [25] operating  in synchronization with  the  laser at 20 Hz. The gas pulse 

entrains the plasma through a 69 mm long channel (2 mm diameter) and allows for the atoms 

and ions to cool down and aggregate to clusters in the subsequent jet expansion into vacuum 

(3.5 × 10‐7 mbar). 
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The  ions  in  the  skimmed  cluster beam  are  guided  through  a 90°  ion beam bender  and  a 

quadruple mass filter into a cryogenic hexapole ion trap which is cooled to 26 K by a closed 

cycle He cryostat. We introduce collision gas and reaction gas in the ion trap by a continuous 

gas inlet. 

The  attachment  of  nitrogen  is  achieved  by maintaining  a  constant  N2  pressure  of  about 

2.0 ‐ 4.0 × 10‐7 mbar N2. We increase the pressure in the ion trap to roughly 3.0 × 10‐6 mbar by 

adding helium gas to accomplish efficient trapping and cooling of the ions. The ions are stored 

for a variable time (0.05‐1.5 s). Subsequently, the cluster  ions are steered  into the  ICR‐cell, 

using various electrostatic ion lenses. Our ICR‐cell of the so‐called infinity‐type [26] is cooled 

down to 10 K by a closed cycle He cryostat to prevent heating of the clusters by black body 

radiation. 

To  study  the selected  [Rh6(N2)m]+ cluster adsorbate complexes within  the  ICR cell, we  first 

isolate  the  [Rh6]+ metal  cluster  in  the  quadrupole mass  filter  and  afterwards  the  cluster 

adsorbate complex of interest in the ICR cell and remove all other ions by correlated frequency 

sweeps and shots. We control the number m of adsorbed N2 on the cluster by varying the 

storage time in the hexapole collision cell. For high storage time the amount of adsorbed N2 

can reach a maximum adsorption limit mmax = 12 [21, 22]. 

A tunable IR  laser system coupled to the  ICR cell and serves to excite and to dissociate the 

stored  ions.  This  laser  is  a  KTP/KTA  optical  parametric  oscillator/amplifier  (OPO/A, 

LaserVision)  system  pumped  by  a  pulsed  10 Hz  injection  seeded  Nd:YAG  laser  (PL8000, 

Continuum)  followed  by  an  AgGaSe2  crystal  to  generate  the  difference  frequency  (DF) 

between signal and  idler waves [27]. This method can generate IR radiation  in the range of 

1000 – 2400 cm‐1. Each trapped and isolated package of ions is irradiated by 7 ‐ 10 laser pulses 

to yield a  sufficient amount of  fragment  ions. A  typical pulse energy  spectrum  is given  in 

Fig. S1. The IR spectra were recorded as ion chromatograms while continuously scanning the 

IR wavelength. We evaluated  the  IR‐PD signal as  ΣnFn/(ΣnFn+ΣxPx), where Fn and Px  indicate 

fragment and the parent ion signals, respectively. Plotting the fragmentation efficiency as a 

function of laser frequency yields an IR‐PD spectrum. We employed the IR‐PD spectroscopy in 

the 2140 – 2300 cm‐1 range on the [Rh6(N2)m]+ m = 1,…,12 cluster adsorbate complexes. In this 

range, we expected the end‐on N2 stretching frequencies of the species. We expanded this 

range  to  1160 – 2400 cm‐1  in  selected  cases  to  check  for  non‐end‐on  N2  ligands.  For  all 

complexes, the loss of the N2 was the only observed fragmentation channel. 
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Geometry optimizations and vibrational analysis were performed by the Gaussian 09 package 

[28] at PBE0/ECP(Rh); cc‐pVTZ(N) level of theory [29, 30] as proven suitable for cobalt, nickel 

and rhodium clusters [17, 18, 21, 22, 31]. We utilize Stuttgart RSC 1997 ECP(Rh) basis sets of 

double  zeta  quality.[32] We  had  to  tolerate  relaxed  SCF  convergence  criteria  of  10‐6  (as 

compared  to  10‐8  in  ‘standard’  DFT  calculations)  to  achieve  SCF  convergence.  Natural 

Population Analysis was performed using NBO 5.9 as implemented in Gaussian 09 [33]. 

 

5.5 Results and discussion 

5.5.1 IR‐PD spectroscopy 

We  have  recorded  cryo  IR‐PD  spectra  of  [Rh6(N2)m]+  (6,m) m = 1,…,12  cluster  adsorbate 

complexes up to saturation (Fig. 1). We have reported the IR‐PD spectra of (6,1), (6,8), and 

(6,11) in an earlier publication.[22] For single N2 adsorption m = 1 we found a single band at 

2266 cm‐1 which is red shifted by 64 cm−1 with respect to the free N2 stretching vibration at 

2330 cm−1 [34]. An interpretation of this general redshift in terms of the Blyholder model [35] 

as  N‐N  bond  softening  by  σ‐donor  and  π‐acceptor  synergism  has  proven  helpful  in  our 

previous studies. 

Upon further N2 adsorption up to m = 5, we observe a redshift and broadening of a single band 

as indicated by the gray shaded area (Fig. 1). The broadening corresponds with the existence 

of an increasing number of oscillators on different but similar adsorption sites in these cluster 

adsorbate complexes. 

The sequential increasing redshift is tentatively explained by polarization effects: I reminds of 

the  charge dilution model  that  considers an  increase of  the number of metal atoms with 

constant charge and  size of adsorption  shell, e.g. one  single adsorbate molecule  [36]: The 

constant charge distributes over more metal atoms and the net charge at each metal atom 

decreases. The thus increased electron density on adsorbing metal atoms is available for π‐

backbonding  and  facilitates  softening  of  the N‐N  bond. We  utilized  this model  before  to 

interpret sequential redshifts of a single N2 adsorbed onto Co, Ni, Fe and Rh cluster adsorbate 

complexes  [17, 18, 22, 31, 37]. This explanation may hold  for  the  first  few N2  ligands. The 

spectra of less electronegative tantalum clusters do not reveal this effect.[20, 38] 
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Fig. 1  IR‐PD  spectra of sequential N2 adsorption steps onto Rh6+ cluster cations 

[Rh6(N2)m]+, m = 1–12  as  recorded  after  26 K  He  buffer  gas  cooling.  The  grey 

shaded area serves to guide the eye  indicating a redshift and broadening of the 

absorption range with the number m of adsorbed N2. 

This model applies to systems with constant charge and size of adsorbate shell and varying 

number of metal atoms. In the present case, charge and number of metal atoms are constant 

and  the  size  of  the  adsorbate  shells  varies. We  apply  a  different  kind  of  charge  dilution 

model/model including charge dilution. The increase of ligands on a fixed size metal cluster 

core may have  a  similar effect  as  for  the  increase of metal  atoms:  The  cluster  adsorbate 

complex increases by stepwise adsorption of N2 molecules that each donate electron density 
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into the fixed size Rh6+ metal cluster core and decrease the net charge on each metal atom. 

The enhanced electron density on the metal cluster core facilitates back donation into the N2 

π‐orbitals effecting an additional softening of  the N‐N bond. The positive charge  is  in part 

transferred  to  the  adsorbate  shell  and  therewith  diluted.  The  positive  charge  distributes 

towards the adsorbate shell. 

This explanation may hold  for  the  first  few N2  ligands. At a certain point,  the cluster core 

cannot serve as an electron acceptor anymore and the continuous redshift ceases. This may 

be  the case above m = 7. A validation of  this hypothesis of charge dilution by distribution 

towards the adsorbate shell is part of our theoretical analyses. 

The (6,2) band at 2261 cm‐1 is by 5 cm‐1 more red shifted than the single (6,1) band but it is 

similarly  broad  (~9 cm‐1).  This  band  comprises  a  shoulder  at  2259 cm‐1  on  the  red  slope 

indicating a second N2 adsorbate molecule with similar electronic properties or adsorption 

sites. 

The (6,3) band at 2250 cm‐1 is further red shifted by 9 cm‐1 and its width has increased (11 cm‐1 

fwhm). The band seems to consist of a central feature accompanied by shoulders on the red 

and on the blue slope, each resembling the three vibrational modes of the three adsorbed N2 

molecules. 

The IR‐PD spectra of (6,4) and (6,5) comprise of one single broad absorption pattern (20 cm‐1 

fwhm) around 2245 cm‐1 and 2240 cm‐1, respectively. 

The (6,6) IR‐PD spectrum consists of a broad band pattern (26 cm‐1 fwhm) where three peaks 

at 2229, 2239, and 2248 cm‐1 stand out. 

The  four  (6,7) bands at 2216, 2224, 2236, and 2245 cm‐1 are  further red shifted. We could 

assume a geminal coupling of N2 oscillators  that are adsorbed onto  the same Rh atom  for 

m > 6. Such a coupling does not clearly manifest in the spectrum as additional broadening or 

double bands. 

The sequential redshift ceases with (6,8), where two peaks at 2238 and 2242 cm‐1 stick out of 

a  broad,  barely  separate  absorption  pattern  between  2207  and  2255 cm‐1.  Such  a  broad 

pattern  with  only  few  defined  bands may  indicate  a  flexible  adsorbate  shell  with  facile 

transitions between adsorbate shell isomers. 
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The  (6,9)  spectrum  exhibits  a  significant  broadening  over  the  range  2180 – 2270 cm‐1  as 

compared  to  the  smaller  cluster  adsorbate  complexes. A  double  band  at  2182/2188 cm‐1 

appears red shifted by 30 cm‐1 with respect to a second double band at 2218/2223 cm‐1. An 

intense band at 2240 cm‐1 has a pronounced shoulder on  its red slope. An additional broad 

band around 2255 cm‐1 comprises a double peak and a broad adsorption to its blue slope. The 

multitude of bands and the occurrence of two narrow band pairs arise from the multitude of 

N2 oscillators and their couplings, in particular if adsorbed to the same adsorption site. 

The three most intense bands of (6,10) (at 2224, 2245 and 2250 cm‐1) spread over a smaller 

range between 2219 and 2257 cm‐1, similar to the  (6,8) spectrum. Two very weak  features 

appear at 2202 and 2263 cm‐1. 

The bands of (6,11) and (6,12) are spread widely between 2190 and 2270 cm‐1. (6,11) reveals 

nine clearly separate and narrow (4 – 5 cm‐1 fwhm) bands which would  imply equivalent N2 

oscillators.  The  (6,12)  spectrum  comprises  one  strong  band  at  2247 cm‐1  with  a  broad 

absorption pattern to its blue and up to seven weak peaks between 2190 and 2240 cm‐1. The 

single strong band may arise from a multitude of similar N2 oscillators, the weak bands from 

coexisting  isomers differing  in  the  relative orientation of  the N2 adsorbate molecules. We 

would also expect a high number of coupling N2 modes arising from multiple adsorptions onto 

each Rh atom. 

5.5.2 DFT calculations 

5.5.2.1 Stabilities and adsorption energies for each m = 0,…,12 

Our experimental IR‐PD spectra provide the basis for an assignment of structures obtained by 

extensive DFT modelling. We chose as a starting point an octahedral Rh6+ cluster structure 

that  has  proven most  stable  in  our  previous  studies.[22]  In  the  course  of  our  theoretical 

analyses, we  considered  a multitude  of  adsorption  shell  isomers  for  each  number  of  N2 

adsorbates m.  In a  first  step, we evaluated  the  relative  stabilities of  the obtained  relaxed 

minimum structures  in dependence on their multiplicities. Doing this, we obtain spin valley 

curves for each amount of adsorbed N2 (Fig. 2). This procedure proved useful to investigate 

spin relaxations in the case of Rh5+ clusters.[21] For low multiplicities, we observe significant 

spin contamination as indicated by enhanced S2 values (red parentheses in Fig. 2, S2 at least 

0.25 higher than expected, values given in Table S2). The extent of contamination ceases with 
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increasing  adsorbate  shell.  In  the  following we  denote  the  spin  isomers  of  each  cluster 

adsorbate complex as 2S+1(6,m) 

As reported before, the  (6,0) curve reveals a minimum 10tet. We chose the energy of this 

most  stable  10(6,0)  isomer  as  reference  for  all  other  calculated  minimum  energies  by 

calculating  the  energies  of  each  ‘[Rh6(N2)m]+ + (12‐m) N2
(free)’  system.  The  resulting  offset 

between the spin valley curves with increasing N2 amount m is a measure for the adsorption 

energy (Fig. 4). 

 

Fig. 2 Total energies of [Rh6(N2)m]+ cluster adsorbate complexes as a function of 

the  spin  multiplicity  2S+1,  normalized  to  the  computed  (6,0)  spin  isomer 

(octahedron,  10(6,0),  dectet).  The  energies  correspond  to  the  systems 

‘[Rh6(N2)m]+ + (12‐m) N2
(free)’. Each data point represents the lowest energy isomer 

of [Rh6(N2)m]+ at the respective spin state. The  lines connect the data points for 

each  number  of  adsorbed  N2.  The  offsets  between  the  curves  represent  the 

respective  adsorption  energy  for  each  adsorption  step.  The  red  parentheses 

indicate a spin contamination for the respective cluster  isomer: The obtained S2 

value  is at  least 0.25 higher than expected for the defined/given spin state. For 

detailed number values of each point refer to Table S1. 
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The  shape  of  the  naked  clusters  (6,0)  spin  valley  persists  upon  adsorption  of  a  first  N2 

molecule.  Dectet multiplicities  are most  stable.  Higher multiplicities  are most  expensive, 

formation of a dodectet requires 60 kJ/mol. Lower multiplicities are stepwise less stable by up 

to 39 kJ/mol per spin flip. Thus, spin pairing becomes more feasible than costly occupation of 

additional orbitals by additional single spins. In any case, the high spin wing stays steeper than 

the low spin wing. Here and in the following, N2 adsorption affects mainly the low spin wing 

of the spin valleys. With the second N2 adsorbate molecule, the spin valley flattens: (6,2) octet 

and sextet states are only 28 and 35 kJ/mol above the dectet. 

The low spin states stabilize further with the following adsorption step: 8(6,3) is only 16 kJ/mol 

less stable than 10(6,3). For (6,4) and (6,5) octet and dectet are nearly degenerate (<6 kJ/mol). 

The bottom of the valley has widened from (6,3) to (6,4). Cluster adsorbate complex 6(6,4) is 

21 kJ/mol less stable than 10(6,4), 6(6,5) is 14 kJ/mol less stable than 10(6,5). At (6,6), the range 

of degenerate states has extended from dectet 10(6,6) to quartet 4(6,6), where the quartet 

state  is only 10 kJ/mol above the most stable sextet.  In the case of (6,7), the octet  is most 

stable with the sextet 8 kJ/mol above. With further adsorption of N2 up to mmax = 12, the low 

spin states stabilize continuously: For m = 8, 10, and 12, there are two spin states each that 

are almost degenerate, denoted by the superscript: 4,6(6,8), 2,4(6,10), and 2,4(6,12). For (6,9) 

and (6,11), doublet states are most stable. 

Our investigations revealed that a spin quench proceeds from the most stable 10(6,0) towards 

2,4(6,12) in the course of the adsorption process. This spin quench is mainly continuous without 

significant steps, e.g. at the intermittent maximum mx = 8. 

The energetic differences between the most stable isomers in Fig. 2 measure the adsorption 

energies  for each adsorption  step. Note,  that  in an adsorption  step m one N2 molecule  is 

adsorbed  onto  a  cluster  adsorbate  complex  (6,m)  and  the  complex  (6,m+1)  forms. We 

consider  the  energies  of  an  adsorption  process with  relaxation  towards most  stable  spin 

isomers (adiabatic) (Fig. 3). The adsorption energies of the first two steps m = 0 and m = 1 are 

both ‐66 kJ/mol and decrease continuously towards ‐45 kJ/mol at step m = 5, where the (6,6) 

cluster adsorbate complex forms. The continuous decrease  is reduced at step m = 4, where 

the spin valley starts to extend towards low spin states. The adsorption of the 7th N2 and the 

8th  N2  molecule  is  with  ‐59 kJ/mol  more  favorable.  We  identified  (6,8)  as  intermittent 

adsorption  limit  in  our  kinetic  studies,  which  does  not  show  clearly  in  the  calculated 
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adsorption energies [21]. The next two adsorption steps m = 8 and 9 are more unfavorable 

again (‐47 and ‐36 kJ/mol). In the penultimate step m = 10, the adsorption energy rises again 

to  ‐44 kJ/mol  and  decreases  back  to  ‐39 kJ/mol  in  the  last  step  m = 12.  The  obtained 

adsorption energies  for the  first steps agree well with the reported  ‐56 kJ/mol  for stepped 

Rhodium surfaces.[39, 40] We observe a tendency of the adsorption energies to decrease with 

proceeding adsorption but we do not find a correlation between the course of the adsorption 

energies and the rate constants of adsorption, except for a decrease of both for step m = 8 

after reaching the intermittent adsorption limit. 

 

Fig. 3 Adiabatic adsorption energies ∆adsE of the adsorption steps m = 0,…,11. The 

numbers indicate spin transitions that accompany the respective adsorption steps. 

A two‐dimensional plot serves to emphasize the relative stabilities of the spin states and the 

effects  of  spin  relaxation  in  the  course  of  consecutive N2  adsorption  (Fig. 4).  The  relative 

energies for each amount of adsorbed N2 are plotted in dependence on the spin states. Each 

column represents an adsorption step. The minimum of each spin valley curve is set to zero, 

thus each column contains a zero value (dark blue). The energies in each column are scaled to 

their minimum. The rows represent the spin states. 

The dectet  is  stable  from m = 0  to m = 6. At m = 4,  the  range of  stable  spin  states widens 

towards octet state. At m = 6 the range of stable states extends to the doublet and starting 

from m = 7, dectet, octet, and sextet lose stability. From m = 9 through mmax = 12, doublet and 

quartet states are by far more stable than the higher spin states. 
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Fig. 4 Relative  energies  for  each  adsorption  step  (6,m) dependent on  the  spin 

multiplicities. The energies of each column are normalized to their minimum. This 

minimum  is set  to zero  for each adsorption step  (6,m). Blue color denotes  low 

energies, red color high energies. The darkest blue denotes a zero value. 

5.5.2.2 Isomer assignment to the spectra 

We investigated the cluster adsorbate complexes (6,m) m = 1,…,5 in further detail in order to 

assign isomers for these steps. Note that for the larger adsorbate complexes, many isomers 

reveal a similar stability and proper annealing towards the correct local minimum is crucial for 

a definite assignment.  In the view of various relative orientations of  the N2 oscillators, the 

effort of optimization applied in this paper reaches its limits. We encourage able colleagues 

to address this  issue based on the provided experimental  IR‐PD spectra and the electronic 

properties reported here. For m = 2,…,5, we yield reasonable assignments (Fig.s 5 and 6, and 

Fig.s S3,…,S28): 

(6,1) For the (6,1) cluster adsorbate complex, the vibrational band of the single N2 oscillator is 

does not help assign isomers. Thus, we assign the most stable isomer 10(6,2)_a. 

(6,2) The narrow splitting (6 cm‐1) of the second most stable (6,2) isomer 10(6,2)_d resembles 

the single band with a shoulder better than the most stable isomer 10(6,2)_c (9 cm‐1). The N2 
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molecules in both isomers are adsorbed to neighbored Rh atoms and differ in their relative 

angle. The energy difference is only 2 kJ/mol. We assign isomer 10(6,2)_c. 

 

Fig. 5 Experimental IR‐PD spectra and calculated linear absorption spectra of most 

stable  isomers  for  [Rh6(N2)m]+,  m = 1,…,4  cluster  adsorbate  complex.  The 

calculated spectra are scaled by 0.9519. The corresponding isomers are shown as 

insets. The structures of the assigned isomers are shown in Fig. 7. 

(6,3) The three bands of the most stable 10(6,3)_e resemble the experimental spectrum best. 

The  octet  8(6,3)_e  has  relaxed  into  a  minimum  structure  with  different  relative  angles 
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between the N2 molecules and  is 16 kJ/mol  less stable. In both cases, the N2 molecules are 

located on three neighbored Rh atoms that form a triangle at the cluster surface. The intensity 

of  the  three  bands  of  10(6,3)_f  (8 kJ/mol)  differs more  and would  yield  a  less  symmetric 

absorption pattern which fits the experimental spectrum worse. However, we consider both 

10(6,3)_e and 10(6,3)_f in the further discussion. 

(6,4)  Four  isomers  8,10(6,4)_o  and  8,10(6,4)_p  have  similar  stabilities within  10 kJ/mol.  The 

relative position of N2 adsorption sites are the same. The isomers differ in spin state and the 

relative orientation of the N2 molecules. These relative orientations lead to clearly different 

absorption patterns. This exemplifies the important role of annealing towards the right local 

minimum. 

 

Fig. 6 Experimental  IR‐PD  spectrum and  calculated  linear absorption  spectra of 

most stable isomers for the [Rh6(N2)5]+ cluster adsorbate complex. The calculated 

spectra are scaled by 0.9385. The corresponding isomers are shown as insets. The 

structure of the assigned isomer 10(6,5)_v is shown in Fig. 7. 

(6,5) The 6(6,5)_v is 13 kJ/mol less stable than the most stable 10(6,5)_v isomer. Both comprise 

five single N2 occupied Rh atoms. Again, the spectra differ due to different orientations of the 

N2 adsorbates. The 8(6,5)_q and 8(6,5)_t isomers comprise both one double occupied Rh atom, 

but  the  relative  position  of  the  adsorption  sites  differs.  The most  stable  isomer  10(6,5)_v 

provides the best spectral fit. 
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Fig. 7 Assigned isomers for the [Rh6(N2)m]+ m = 1,…,5 cluster adsorbate complexes. 

Note, that for (6,3) two isomers are presented and marked with a red and green 

box. The isomers are formed by addition of one N2 molecule to the accordingly red 

and green circled Rh atom in (6,2). An addition of one N2 molecule onto the red 

circled Rh atoms of each of the (6,3) isomers forms the same (6,4) isomer 10(6,4)_o. 

The  structural assignments allow  reconstructing  the  course of adsorption  for  the  first  five 

steps starting from a Rh6+ octahedron (Fig. 7). The first N2 molecule is adsorbed onto the Rh1 

atom. The second N2 is adsorbed in parallel to the first one. Note, that low barriers between 

different relative orientations of the N2 adsorbates allow for isomerization. Annealing into the 

right potential well is difficult to accomplish. The adsorption of an additional N2 molecule may 
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change the orientation of the already adsorbed ones. Therefore, we use the relative position 

of the adsorption sites for description of the isomers. Starting from 10(6,2)_d, there are two 

possible  adsorption  sites.  The  third  N2 may  adsorb  onto  Rh5  (green)  or  Rh4  (red).  The 

respective products 10(6,3)_e and 10(6,3)_f are marked with a red and green box. Starting from 

these two (6,3) isomers, the assigned 10(6,4)_o isomer can form by N2 adsorption onto the red 

marked Rhodium atoms Rh5 (10(6,3)_e) or Rh4 (10(6,3)_f). The assigned 10(6,5)_v isomer may 

form by N2 adsorption onto either of the two remaining free Rh sites Rh2 and Rh6. 

Thus,  our  theoretical  calculations  allowed  for  a  reasonable  chain  of  the  first  five  cluster 

adsorbate complexes based on an octahedral cluster core that corresponds in most cases to 

the minima of the spin valley curves. 

5.5.2.3 Electronic properties of the assigned isomers 

We used  the assigned  isomers  to  investigate  trends  in charge and  spin distribution of  the 

above assigned isomers by the help of natural population analysis, in addition to the observed 

spin  quench  (Fig. 8,  Table S4).  All  isomers  taken  into  account  in  this  section  have  dectet 

multiplicity and  thus an excess of nine alpha  spin electrons as compared  to  the beta  spin 

electrons. 

 

Fig. 8 (a) Positive charge localized on the Rh6 cluster core dependent on adsorbed 

N2 molecules m (black) and the corresponding charge per adsorbed N2 molecule 

(black) for the assigned  isomers. The black and red shaded areas correspond to 

non‐proportional charge shifts towards N2 adsorbate shell with respect to m. (b) 

Spin  localized on  the Rh6 cluster core dependent on adsorbed N2 molecules m 

(black)  and  the  corresponding  spin  per  adsorbed  N2 molecule  (black)  for  the 

assigned isomers. 
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The charge  located on the cluster core continuously decreases with  increasing N2 coverage 

and is transferred to the N2 adsorbate molecules (Fig. 8a). The electron density on the cluster 

core increases. The charge on the cluster core is reduced to 0.988 e by adsorption of the first 

N2 molecule and then continuously decreases towards 0.15 e at (6,m). This charge shift from 

the cluster core towards the adsorbate shell would support the charge dilution hypothesis we 

used to explain the observed redshift of the  IR absorption. This shift  is not proportional as 

indicated by the shaded area. 

A normalization of  the  charge  shift  to  the number m of  adsorbed N2 molecules  reveals a 

deviation  from  an  increasing  trend  for m = 3.  The  averaged  charge per N2  increases  from 

0.012 e (m = 1) to 0.0125 e (m = 2) and then decreases to 0.012 e (m = 3). The adsorption of 

the 4th N2 molecule effects a significant increase in charge shift to 0.01625 e per N2. The charge 

per N2 molecule reaches a maximum of 0.017 e at (6,5). 

The spin on the cluster core decreases corresponding to the charge from 9 (m = 0) to 8.842 

(m = 5) (Fig. 8b). The (6,3) cluster adsorbate complex stands out of the approximately linear 

trend (dashed dotted line). The spin on Rh6 increases slightly from 8.941 for (6,2) to 8.943 for 

(6,3). After a steep decrease to 8.877 for (6,4), the linear trend continues towards 8.842 for 

(6,5). As for the development of the charge distribution, we observe a discontinuity around 

m = 3. 

This discontinuity becomes more apparent in the course of the average spin per N2 molecule: 

Corresponding  to  the  roughly  linear decrease of  spin on  the  cluster  core,  the  spin per N2 

molecule  increases hyperbolically. A single adsorbed N2 molecule receives a spin density of 

0.028, that increases towards the (6,5) cluster adsorbate complex to 0.0316 per N2. The single 

deviation from the trend occurs as a break down at (6,3): the spin located at each N2 molecule 

drops to 0.019. The adsorption step from (6,3) to (6,4) yields the steepest increase of spin per 

N2 (from 0.019 to 0.03075), similar as observed for the charge per N2 before. 

In the course of sequential adsorption, charge and spin continuously dissipate from the cluster 

core over the whole cluster adsorbate complex. A deviation from the trend is (6,3) where the 

decrease of charge and spin on the cluster core is non‐proportional. 

The general trend supports our charge dilution approach to the explanation of the spectral 

redshifts  in the course of the first adsorption steps.  It warrants checking which orbitals are 

involved in the charge and spin shifts. 
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5.5.2.4 Orbital analysis of (6,1) 

To investigate the orbitals involved in the interaction between cluster core and the adsorbed 

N2, we performed NBO calculations. We chose the most simple 10(6,1)_a cluster adsorbate 

complex. The NBOs do not indicate a binding interaction between the cluster core and N2 and 

treats  them  as  separate  units.  However,  single  electron  NLMOs  provide  insight  into  the 

interaction between N2 and the cluster core. They include the interaction of the NBOs localized 

on N2 with hybrid orbitals localized on the Rh atoms and vice versa. The NPA analysis reveals 

an excess of nine alpha spin electrons compared to beta spin electrons (Table S4, Fig. S29). 

Rh‐Rh bonding NLMOs are only among the beta spin orbitals. For further analysis, we consider 

NLMOs with more than 1% contribution of the N atoms and focus on the NLMOs that reveal 

an  interaction between the N2 unit and the cluster core (Fig. 9). The other orbitals with N2 

contribution  are  given  in  the  Supplement  (Fig. S32).  The  NBO  output  is  presented  in 

(Fig.s S30,…,S36). 

The discussed orbitals are depicted in Fig.s 9 and 10. The chosen nomenclature consists of four 

lines  that  resemble  (1)  the  running  number  of  the  orbital  and  its  spin  (2),  the  principal 

character/location of the NLMO, (3) the minor contributing component interacting with the 

NLMO, and (d) the nature of the interaction between the two components. 

 

Fig. 9  NLMOs  of  10(6,1)_a  consisting  of  (a)  a  lone  NBO  located  on  N1  with 

considerable  Rh  contribution  and  (b)  of  Rh‐Rh  antibonding  NBOs  with 

considerable contributions of a N1 lone orbital. The numbering of NLMOs follows 

the output of the NBO program. The labels consist of the number and spin of the 

orbital, the principal component as given by NBO program, the minor contributing 

orbital and the kind of interaction between both contributing orbitals. 
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In a first step, we focus on the neutral N2 adsorbate molecule as an electron donor towards 

the positively charged/electron deficient Rhodium cluster core. The N2 molecule possesses 

ten valence electrons, four of which are part of the lone pairs. Each electron is represented by 

one NLMO  (Fig. 9 and  Fig. S31 and  S32). Only  the  β  spin NLMO  located on N1  contains a 

significant  contribution  of  orbitals  located  on  Rh  atoms  (Fig. 9):  The  lone  electron  NBO 

overlaps with Rh1‐Rh4 σ* antibonding like orbital and is able to donate electron density into 

the Rh cluster core. In our analysis, the bonding N2 orbitals do not interact with the Rh cluster 

core. 

We expect to find accepting orbitals within the virtual NLMOs: Out of the virtual orbitals, two 

σ‐antibonding Rh‐Rh (Rh1‐Rh and Rh1‐Rh5) orbitals reveal positive overlap with an N1 lone 

electron that is directed towards the metal cluster core. The σ‐bond between N2 and the Rh 

cluster core establishes by donation of the N1 lone β electron into Rh‐Rh antibonding orbitals. 

This is conceivable in terms of the deficit of β electrons within the cluster core and the fact, 

that the bonds between the Rh atoms constitute by only 14 β orbitals (Fig. S35). There are 

only beta Rh‐Rh antibonding orbitals  (Fig. S36). A  transfer of a β electron would  lower  the 

charge as well as the spin inside the cluster core, in line with our previous results that predict 

a charge and spin dissipation over the cluster adsorbate complex. 

A second kind of  interaction between Rhodium and N2 centered orbitals  involves Rh1  lone 

pairs and π‐antibonding N2 orbitals (Fig. 10). The lone electrons are not involved in any Rh‐Rh 

bond and they are suitable electron donors. The 39 lone electrons of the Rhodium cluster core 

are listed in the supplement (Fig. S33 and S34). Note the excess of 31 α lone electrons over 

eight β lone electrons, which compensates the 14 β bonding electrons and leaves an excess of 

nine α electrons to yield an overall dectet. 

We observe a π‐like overlap of four such lone electrons with π*(N2) orbitals (2x α and 2x β). A 

fifth  orbital  reveals  a  weak  σ  interaction  with  an  N‐hybrid  orbital.  A  look  at  the  N‐N 

antibonding orbitals which may be  acceptors of  the back donation,  reveals  that  the back 

donation seems not only to affect π*(N2) orbitals but also the σ*(N2) orbital. Preferably, beta 

orbitals are accessible by electron donation from the cluster core, which counteracts the beta 

donation  from N2  towards  the metal cluster core. Such an  interaction  is well known as  π‐

backbonding and constitutes the often‐observed σ donor‐π acceptor synergism that  is also 

core of the Blyholder model. An inspection of the six antibonding N2 orbitals (Fig. 10) reveals 
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that only two beta orbitals are  interacting with the cluster core: a π* NBO and the σ* NBO 

interact with d orbitals of Rh1 due to asymmetry along the bonding axis. 

 

Fig. 10  NLMOs  of  10(6,1)_a  consisting  of  a  Rh  lone  NBO  with  considerable 

antibonding N2 contribution (top) and antibonding N2 NBOs with considerable Rh 

contribution (bottom). The  labels consist of the number and spin of the orbital, 

the principal component as given by NBO program, the minor contributing orbital 

and the kind of interaction between both contributing orbitals. 
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Our results confirm the σ‐donor π‐acceptor synergism as predicted by the Blyholder model 

with additional contribution of a σ‐donation from Rh into a σ* (N2) orbital. 

The observed σ‐donation from N2 into the cluster core is consistent with the calculated spin 

and charge shifts: beta electron density is transferred into cluster core (Fig. 9) resulting in an 

alpha excess on N2 as  indicated  in earlier  chapters. Our  results  confirm  in principle a  σ‐π 

synergism. Not the N‐N sigma bond donates but seemingly the lone electron, in contrary to 

preliminary  assumptions.  In  order  to  study  the  effect  of  charge  dilution  and  the  orbital 

interactions for an  increasing number of adsorbed N2 molecules, the (6,2) cluster has to be 

examined in the same way. 

 

5.6 Conclusions 

We  have  recorded  cryo  IR‐PD  spectra  of  [Rh6(N2)m]+  (6,m) m = 1,…,12  cluster  adsorbate 

complexes up to saturation. The spectra reveal a redshift of the N‐N stretching band upon 

adsorption of the first N2 adsorbates and multiple bands for high amounts of adsorbed N2 that 

indicate geminal N2 adsorption. A continuous vibrational redshift throughout the first seven 

adsorption steps is interpreted as a result of an adsorbate dependent charge dilution effect. 

By help of DFT modelling, we could assign isomers with an octahedral cluster core for the first 

five adsorption steps. From a multitude of calculated isomers, we evaluated the most stable 

isomers  in  terms  of  spin  valley  curves  up  to  saturation.  Our  analysis  addressed  the 

assumptions  of  our  earlier  publications:  (a)  Starting  from  a  (6,0)  octahedral  cluster  core 

structure, we observed no cluster core reorganization with  increasing amount of adsorbate 

molecules.  (b) We  found  a  dectet  cluster  adsorbate  complex  for m = 1,…,4. With  the  5th 

adsorbed N2, a gradual spin quench sets  in and continues to yield degenerate doublet and 

quartet isomers. (c) The adsorption energies between the (6,m) cluster adsorbate complexes 

decrease  from  the  first  to  the  ultimate  step  (65‐35 kJ/mol).  In  between, we  observe  an 

increase for m = 4 and 5, right where the spin quench sets in. (d) At the intermittent adsorption 

limit (6,8), the narrow spectrum indicates a symmetric cluster with similar N2 oscillators. The 

search of a suitable isomer is work in progress. 

A  population  analysis  of  the  naked  clusters  and  the  first  five  assigned  cluster  adsorbate 

complexes revealed a gradual shift of charge and spin density towards the adsorbate shell. 

This dissipation of charge and spin density from the metal cluster core over the whole cluster 
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adsorbate complex confirms our charge dilution hypothesis. An orbital analysis confirmed a 

σ‐bonding π‐back bonding synergism. 

In the course of this work, we addressed the open questions of our earlier publications and 

were able to expand the known charge dilution model: Not only an increase of the number of 

metal atoms but also an increase of the adsorbate shell effects a charge dilution resulting in a 

softened N2 stretching vibration. 
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5.9 Supplementary Information 

 

I. IR spectroscopy 

Fig. S1    Laser pulse energy in dependence of photon energy 

Fig. S2  IR‐PD  spectra  of  sequential  N2  adsorption  steps  onto  Rh6+  cluster  cations 

[Rh6(N2)m]+, m = 1,…,12, extended range 

 

II. Stabilities and adsorption energies 

Table S1  Energies of the isomers constituting the spin valley 

Table S2  Effects of spin contamination in the calculated most stable isomers 

Table S3  Vertical (dectet) and adiabatic adsorption energies 

 

III. Isomer assignment and calculated linear absorption spectra 

Fig.s S3‐S28  Experimental  IR‐PD spectrum of the  [Rh6(N2)m]+ cluster adsorbate complexes 

and calculated linear absorption spectra 

Text S1  Coordinates of the assigned isomers 

 

V. Electronic properties 

Table S3  Positive  charge  and  spin  localized  on  the  Rh6  cluster  core  dependent  on 

adsorbed N2 molecules m 

Fig. S29  Total Charges and spins from Natural Population Analysis of 10(6,1)_a 

 

VI. Orbital analysis 

Fig. S30  Composition of the NLMOs depicted in Fig.s 9 and 10 

Fig. S31  Composition of the NLMOs depicted in Fig. S32 

Fig. S32  NLMOs of 10(6,1)_a that are centered on N2 

Fig. S33  α‐NLMOs of 10(6,1)_a consisting of a Rh lone NBO 

Fig. S34  β‐NLMOs of 10(6,1)_a consisting of a Rh lone NBO 

Fig. S34  NLMOs of 10(6,1)_a consisting of a Rh‐Rh bonding NBO 

Fig. S3    NLMOs of 10(6,1)_a consisting of a Rh‐Rh antibonding NBO 
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Fig. S1  Laser  pulse  energy  in  dependence  of  photon  energy  in  the  complete 

measured range. 
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Fig. S2 IR‐PD spectra of sequential N2 adsorption steps onto Rh6+ cluster cations 

[Rh6(N2)m]+, m = 1–12  as  recorded  after  26 K  He  buffer  gas  cooling.  The  grey 

shaded area serves to guide the eye  indicating a redshift and broadening of the 

absorption range with number m of adsorbed N2. In some cases, the measuring 

range is expanded in order to observe possible side‐on N2 adsorption. 
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Table S1 Energies of the isomers constituting the spin valley: (a) Absolute energies 

of  the  cluster  adsorbate  complexes,  (b)  absolute  energies  of  the 

‘(6,m) + (12‐m) N2’  systems, and  (c)  the  relative energies of  these  systems. The 

gray shaded fields denote the most stable isomer for each m. 
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Table S2 Effects of spin contamination in the calculated most stable isomers. The 

gray shaded fields indicate S2 values that are increased by at least 0.25. 

 
 

 

Table S3 Vertical (dectet) and adiabatic adsorption energies as derived from our 

calculated (6,m) m = 0,…,12 isomers. 

step m 

Adsorption energy / kJ/mol 

vertical dectet  adiabatic 

0  ‐66.0  ‐66.0 

1  ‐66.3  ‐66.3 

2  ‐61.6  ‐61.6 

3  ‐56.0  ‐56.0 

4  ‐55.4  ‐55.4 

5  ‐43.9  ‐44.7 

6  ‐33.4  ‐58.7 

7  ‐33.2  ‐59.4 

8  ‐43.3  ‐47.1 

9  13.6  ‐36.5 

10  ‐49.1  ‐44.1 

11  6.9  ‐39.0 

 

   

(a) expected and obtained S2 values for each spin state and number of N2

2S+1 S2  0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

2 0.75 11.39 11.91 9.14 9.12 7.69 3.08 2.65 1.18 1.11 1.08 0.98 0.75 1.16

4 3.75 6.59 6.27 5.74 5.16 4.57 5.40 3.83 3.77 3.75 3.75 3.75 3.76 3.75

6 8.75 9.29 9.07 8.86 8.80 8.79 8.76 8.75 8.79 8.76 8.75 8.76 8.76 8.76

8 15.75 15.76 15.76 15.79 15.77 15.76 15.75 15.76 15.75 15.76 15.76 15.76 15.76 15.76

10 24.75 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76 24.76

12 35.75 35.76 35.76 35.75 35.75 35.75 35.75 35.75 35.75 35.75 35.75 35.75 35.75 35.75

14 48.75 48.75 48.75 48.75 48.75 48.75 48.75

16 63.75 63.75 63.75

18 80.75 80.75 80.75

(b) deviations from the expected S2 values for each spin state and number of N2

2S+1 S2  0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

2 0.75 10.64 11.16 8.39 8.37 6.94 2.33 1.90 0.43 0.36 0.33 0.23 0.00 0.41

4 3.75 2.84 2.52 1.99 1.41 0.82 1.65 0.08 0.02 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00

6 8.75 0.54 0.32 0.11 0.05 0.04 0.01 0.00 0.04 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01

8 15.75 0.01 0.01 0.04 0.02 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

10 24.75 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

12 35.75 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

14 48.75 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

16 63.75 0.00 0.00

18 80.75 0.00 0.00

m

m
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Fig. S3 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)1]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra (scaled by 0.9385). The line spectra were 

convoluted with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The letter indicates the arrangement 

of  the  N2  molecules  on  the  octahedral  cluster  core  and  is  followed  by  spin 

multiplicity and the relative energy with respect to the most stable isomer. 
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Fig. S4 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)2]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers up to 30 kJ/mol above the 

most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted with a 5 cm‐1 

FWHM Lorentzian. The letter indicates the arrangement of the N2 molecules and 

is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect to the most 

stable isomer. 
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Fig. S5 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)3]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers up to 30 kJ/mol above the 

most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted with a 5 cm‐1 

FWHM Lorentzian. The letter indicates the arrangement of the N2 molecules and 

is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect to the most 

stable isomer. 
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Fig. S6 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)4]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers up to 10 kJ/mol above the 

most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted with a 5 cm‐1 

FWHM Lorentzian. The letter indicates the arrangement of the N2 molecules and 

is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect to the most 

stable isomer. 
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Fig. S7 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)4]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 10 and 24 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S8 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)4]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 25 and 30 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S9 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)5]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 0 and 16 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S10 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)5]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 19 and 25 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S11 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)5]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 26 and 31 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S12 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)6]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 0 and 10 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S13 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)6]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 10 and 15 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S14 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)6]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 15 and 19 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S15 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)6]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 20 and 23 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S16 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)6]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 23 and 25 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S17 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)7]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 0 and 22 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S18 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)7]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 22 and 29 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S19 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)7]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 30 and 34 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S20 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)7]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 35 and 40 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S21 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)8]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 0 and 17 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S22 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)8]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 19 and 27 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S23 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)9]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 0 and 16 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 
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Fig. S24 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)9]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 16 and 27 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 

0.2
0.4
0.6

fr
ag

. e
ff.

(6,9)

[Rh6(N2)9]
+

0

400

800
17, 2tet

16 kJ/mol

0

400

800 5, 4tet

17 kJ/mol

0

400 17, 4tet

20 kJ/mol

0

500

1000
6, 6tet

23 kJ/mol

0

500

1000
23, 6tet

26 kJ/mol

26 kJ/mol
0

500

1000
8, 4tet

2150 2200 2250 2300 2350

0

400

800

in
te

ns
ity

 / 
km

/m
ol

energy / cm-1

22, 2tet

27 kJ/mol



5. Cryospectroscopy and Spin Quenching in the N2 Adsorption onto a Rh6+ Cluster Cation 

184 

 

Fig. S25 Experimental IR‐PD spectrum of the [Rh6(N2)9]+ cluster adsorbate complex 

and calculated linear absorption spectra of the isomers between 28 and 30 kJ/mol 

above the most stable one (scaled by 0.9385). The line spectra were convoluted 

with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The  letter  indicates the arrangement of the N2 

molecules and is followed by spin multiplicity and the relative energy with respect 

to the most stable isomer. 

0.2

0.4

0.6

fr
ag

. e
ff.

(6,9)

[Rh6(N2)9]
+

0

400

800
4, 6tet

28 kJ/mol

0

400

800 7, 6tet

28 kJ/mol

0

400
15, 2tet

29 kJ/mol

0

500

1000
22, 4tet

29 kJ/mol

0

400
14, 4tet

29 kJ/mol

30 kJ/mol

2150 2200 2250 2300 2350

0

400

in
te

ns
ity

 / 
km

/m
ol

energy / cm-1

5, 6tet



5.9. Supplementary Information 

185 

 

Fig. S26  Experimental  IR‐PD  spectrum  of  the  [Rh6(N2)10]+  cluster  adsorbate 

complex and calculated  linear absorption spectra of the  isomers between 0 and 

29 kJ/mol above  the most stable one  (scaled by 0.9385). The  line spectra were 

convoluted with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The letter indicates the arrangement 

of the N2 molecules and  is followed by spin multiplicity and the relative energy 

with respect to the most stable isomer. 
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Fig. S27  Experimental  IR‐PD  spectrum  of  the  [Rh6(N2)11]+  cluster  adsorbate 

complex and calculated  linear absorption spectra of the  isomers between 0 and 

38 kJ/mol above  the most stable one  (scaled by 0.9385). The  line spectra were 

convoluted with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The letter indicates the arrangement 

of the N2 molecules and  is followed by spin multiplicity and the relative energy 

with respect to the most stable isomer. 
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Fig. S28  Experimental  IR‐PD  spectrum  of  the  [Rh6(N2)12]+  cluster  adsorbate 

complex and calculated  linear absorption spectra of the  isomers between 0 and 

37 kJ/mol above  the most stable one  (scaled by 0.9385). The  line spectra were 

convoluted with a 5 cm‐1 FWHM Lorentzian. The letter indicates the arrangement 

of the N2 molecules and  is followed by spin multiplicity and the relative energy 

with respect to the most stable isomer. 
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Text S1 Coordinates of the assigned isomers 

 

10(6,0) 

scf done:  ‐662.945081 
Rh     0.739432    ‐1.110562    ‐1.003755 
Rh    ‐0.353738    ‐0.686303     2.454242 
Rh     0.263606     0.929208     0.500110 
Rh    ‐1.548854    ‐0.929320     0.236788 
Rh     0.115323    ‐2.687683     0.978060 
Rh     1.957221    ‐0.861220     1.255095 
 

10(6,1)_a 

scf done:  ‐772.411628 
Rh     1.234736     0.753996    ‐0.357270 
Rh    ‐1.500978    ‐1.828946    ‐0.001732 
Rh    ‐0.870068     0.038582    ‐1.655187 
Rh     0.819524    ‐1.783507    ‐1.202269 
Rh     0.654665    ‐1.175946     1.243522 
Rh    ‐1.112018     0.638087     0.828092 
 N     1.620163     2.646177     0.218463 
 N     1.826320     3.676656     0.532874 
 

10(6,2)_c 

scf done:  ‐881.878289 
Rh     0.997415     0.652165     0.406436 
Rh    ‐1.130253    ‐2.372745     0.341113 
Rh    ‐0.889309    ‐0.241172    ‐1.121063 
Rh     1.215232    ‐1.693094    ‐0.735815 
Rh     0.777599    ‐1.607958     1.808392 
Rh    ‐1.239423    ‐0.125815     1.480634 
 N     1.097179     2.434956    ‐0.521863 
 N     1.155627     3.412882    ‐1.015927 
 N     3.042868    ‐1.311937    ‐1.494629 
 N     4.037963    ‐1.107882    ‐1.908478 

 

10(6,2)_d 

scf done:  ‐881.877387 
Rh     0.937586     0.632803     0.686626 
Rh    ‐0.988715    ‐2.502468    ‐0.121657 
Rh    ‐0.643032    ‐0.166927    ‐1.267242 
Rh     1.341934    ‐1.632134    ‐0.539698 
Rh     0.647958    ‐1.691501     1.913892 
Rh    ‐1.413220    ‐0.382094     1.177511 
 N     1.193249     2.419012    ‐0.203320 
 N     1.339246     3.396247    ‐0.680362 
 N     1.845905    ‐1.111542     3.413546 
 N     2.500392    ‐0.801598     4.237905 
 

10(6,3)_e 

scf done:  ‐991.343163 
Rh     0.655995     1.439079    ‐0.002119 
Rh    ‐0.574977    ‐2.012454     0.713098 
Rh    ‐0.094346    ‐0.590154    ‐1.479052 
Rh     1.793499    ‐0.909652     0.262012 
Rh     0.196415    ‐0.062224     2.116261 
Rh    ‐1.638006     0.258932     0.415437 
 N    ‐0.104767     3.310610     0.001356 
 N    ‐0.509217     4.330174     0.008932 
 N     0.087449     0.396768    ‐3.236284 
 N     0.187814     0.928424    ‐4.189876 
 N     3.593167    ‐0.068661     0.044213 
 N     4.589574     0.373858    ‐0.084178 
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10(6,4)_o 

scf done: ‐1100.805909 
Rh     0.464793     0.707362    ‐0.128922 
Rh    ‐0.403773    ‐2.618286     0.856643 
Rh    ‐1.539952    ‐0.852078    ‐0.770548 
Rh     0.954088    ‐1.598085    ‐1.084278 
Rh     1.488035    ‐1.029948     1.487806 
Rh    ‐1.052109    ‐0.332431     1.741730 
 N    ‐0.212689     2.653371    ‐0.304859 
 N    ‐0.585819     3.677545    ‐0.409492 
 N    ‐2.557331     0.458629    ‐1.952039 
 N    ‐3.093137     1.172219    ‐2.589009 
 N     2.413874    ‐0.936685    ‐2.303804 
 N     3.224009    ‐0.588706    ‐2.956483 
 N     2.093876    ‐0.469557     3.354959 
 N     2.418434    ‐0.165751     4.356896 
 

10(6,5)_v 

scf done: ‐1210.268436 

Rh     1.563776     1.491527    ‐0.834326 

Rh    ‐1.113287    ‐0.701631     0.597092 

Rh    ‐0.365492    ‐0.208009    ‐1.859083 

Rh     1.363370    ‐0.959312    ‐0.130065 

Rh     0.697455     0.893509     1.558898 

Rh    ‐0.899152     1.742148    ‐0.350813 

 N     3.012091     2.878793    ‐0.390138 

 N     3.772783     3.623643    ‐0.132139 

 N    ‐1.741571    ‐1.308496    ‐2.914882 

 N    ‐2.491009    ‐1.893701    ‐3.458846 

 N     2.781746    ‐1.869143    ‐1.291586 

 N     3.534835    ‐2.335547    ‐1.936027 

 N     1.859989     0.244075     3.089111 

 N     2.478635    ‐0.125438     3.915913 

 N    ‐1.314272    ‐2.552299     1.402971 

 N    ‐1.407194    ‐3.548719     1.851721 
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Table S4 Positive charge and spin localized on the Rh6 cluster core dependent on 

adsorbed N2 molecules m and the corresponding charge and spin per adsorbed N2 

molecule for the assigned isomers. 

  charge  spin 

m  total  on Rh6 core  on m N2  per N2  total  on Rh6 core  on m N2  per N2 

0  1  1  ‐‐  ‐‐  9  9  ‐‐  ‐‐ 
1  1  0.988  0.012  0.012  9  8.972  ‐7.972  0.028 
2  1  0.975  0.025  0.0125  9  8.941  ‐7.941  0.0295 
3  1  0.964  0.036  0.012  9  8.943  ‐7.943  0.019 
4  1  0.935  0.065  0.01625  9  8.877  ‐7.877  0.03075 
5  1  0.915  0.085  0.017  9  8.842  ‐7.842  0.0316 

 

 

   



5.9. Supplementary Information 

191 

 

Fig. S29 Total charges and spins from Natural Population Analysis of 10(6,1)_a. 
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Fig. S30 Composition of the NLMOs depicted in Fig.s 9 and 10. 
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Fig. S31 Composition of the NLMOs depicted in Fig. S32. 
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Fig. S32 NLMOs of 10(6,1)_a that are centered on N2. 

   



5.9. Supplementary Information 

195 

 

Fig. S33 α‐NLMOs of 10(6,1)_a consisting of a Rh lone NBO. 
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Fig. S34 β‐NLMOs of 10(6,1)_a consisting of a Rh lone NBO. 
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Fig. S35 NLMOs of 10(6,1)_a consisting of a Rh‐Rh bonding NBO. 
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Fig. S36 NLMOs of 10(6,1)_a consisting of a Rh‐Rh antibonding NBO. 
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6. Cryo  Kinetics  of  N2  Adsorption  onto  Bimetallic  Rhodium‐Iron 

Clusters in Isolation 

 

Amelie A. Ehrhard1, Matthias P. Klein, Jennifer Mohrbach, Sebastian Dillinger,  

and Gereon Niedner‐Schatteburg2 

 

Fachbereich Chemie and Forschungszentrum OPTIMAS, 

Technische Universität Kaiserslautern, 67663 Kaiserslautern, Germany 

 

6.1 Preamble 

An experimental team consisting of A. A. Ehrhard, S. Dillinger, J. Mohrbach, and me conducted 

the experiments. A. A. Ehrhard and I conducted the data evaluation. A. A. Ehrhard wrote the 

initial manuscript, and I revised it with the help of A. A. Ehrhard, and G. Niedner‐Schatteburg. 

I prepared the manuscript for final publication. 

A preliminary version of this manuscript is part of the Diploma thesis of A. A. Ehrhard. 

This manuscript is under review at The Journal of Chemical Physics as part 1 of 2 of a back‐to‐

back submission (for part 2 cf. chapter 7). 

 

6.2 Abstract 

We report the N2 cryo adsorption kinetics of gas phase mixed Rhodium‐Iron clusters [RhiFej]+ 

(i = 3 – 8 and j = 3 – 8; i + j = n) of the three particular cases [Rhn/2Fen/2]+, [Rh(n‐1)/2Fe(n+1)/2]+, and 

[Rh(n+1)/2Fe(n‐1)/2]+ in 26 K He buffer gas by the use of a cryo tandem RF‐hexapole trap ‐ Fourier 

transform ion cyclotron resonance (FT‐ICR) mass spectrometer. From kinetic data and fits, we 

extract relative rate constants for each N2 adsorption step and possible desorption steps. We 

find significant trends  in adsorption behavior, which reveals adsorption  limits,  intermittent 

adsorption  limits and equilibrium  reactions. For  those  steps, which are  in equilibrium, we 

determine the Gibbs free energies. We conclude on likely ligand shell reorganization and some 

                                                            
1 Present address: Max‐Planck‐Institut für Polymerforschung, 55128 Mainz, Germany 
2 Corresponding author: Prof. Dr. Gereon Niedner‐Schatteburg, Erwin‐Schrödinger‐Straße 52, 67663 
Kaiserslautern, gns@chemie.uni‐kl.de 
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weakly bound N2  ligands for clusters, where multiple N2 adsorbates are  in equilibrium. The 

relative rate constants are transferred to absolute rate constants, which are slightly smaller 

than the collision rate constants calculated by the Average Dipole Orientation (ADO, Langevin) 

theory. The calculated sticking probabilities increase in general with size of the clusters and 

decrease  with  the  level  of  N2  adsorption,  in  particular  when  reaching  an 

adsorption/desorption equilibrium. We  receive  further evidence on cluster size dependent 

properties,  such  as  cluster  geometries  and metal  atom  distributions  within  the  clusters 

through the accompanying spectroscopic and computational study on the equiatomic clusters 

[M. P. Klein, A. A. Ehrhard, J. Mohrbach, S. Dillinger, and G. Niedner‐Schatteburg [MPK]]. 

 

6.3 Introduction 

Transition metal clusters had been the focus of intensive studies for many years owing to their 

catalytic and size dependent properties. There are complex correlations between the size of 

a metal cluster and the reactivity to small molecules.[1‐3] Their reactivity  is determined by 

geometric and by electronic  factors. Small metal  clusters are  frequently used as  tractable 

model  system  in  fundamental  studies with outreach  towards catalysis,  since  they are well 

accessible to experimental and computational studies.[1, 4] 

There  are  different  ways  to  classify  catalytic  reactions.  One  approach  divides  catalytic 

reactions  into structure sensitive ones and structure  insensitive ones. A structure sensitive 

reaction would change its rate constant with the size of the cluster, while the rate constant of 

a structure insensitive reaction would remain constant when changing size of the cluster.[5] 

One widely applied structure sensitive reaction is the ammonia synthesis. The close packed 

(110) crystal face of body centered cubic iron is several orders of magnitude less active, than 

the open (111) and (211) surfaces.[6, 7] 

Another important metal for catalytic reactions is rhodium. This is attributed to the fact, that 

it belongs to the group of the platinum metals.[8] One of the most important applications of 

rhodium  is  in  automobile  catalytic  converters,  where  it  reduces  nitrous  oxides  to  N2, 

selectively. Simultaneously, hydrocarbons are oxidized to CO2 and H2O.[9‐11] Compared to 

platinum or palladium, it is advantageous, that Rhodium does no further reduce N2 [9]. Hence, 

a rhodium‐platinum alloy was found to lower the reducing effect of pure platinum.[11] N2O 

chemistry  on  rhodium  clusters  showed  sensitive  to  coadsorbates  and  modulates  by  IR 
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excitation.[12‐14] Kinetic studies in an ICR cell confirmed these findings for Rhn± n < 30 clusters 

and indicate multiple isomers and collisional activation.[15] In addition, Rh5O+ clusters reveal 

an enhanced activity in CO oxidation.[16] 

Rhodium clusters. Rhodium owns a naturally monoisotopic character, which made it popular 

for experimental studies of mass spectrometric techniques.[17] Noteworthy are the reactions 

of rhodium clusters with CO  [18], as e.g. those of n ≤ 5 are almost unreactive towards CO, 

while  larger ones react faster by at  least three orders of magnitude. Rhodium clusters Rhn± 

with n = 3 ‐ 28 activate/dehydrogenate hydrocarbons like benzene, and the reactivity strongly 

depends on cluster shape and geometry [19]. Acidoacetonitrile decomposes upon adsorption 

onto  cationic  Rhn+  clusters  forming  RhnCxNy
+  products;  for  clusters  n < 3  the  formation  of 

nitrides and carbides dominates [20]. The reactivity studies of small rhodium clusters with NO 

revealed  a  competition  of  dissociative  and molecular  adsorption.[21,  22]  Studies  of  Rhn+ 

clusters, n = 1 – 23, with ethane revealed single and double hydrogenation with remarkable 

size dependencies.[23] Neutral Rhn clusters revealed significantly lower sticking probabilities 

of the first N2 adsorbate than of D2, O2, CO or NO.[24] 

Cryo IR‐PD spectroscopy and adsorption kinetics of N2 on rhodium clusters by ourselves has 

provided evidence of octahedral geometric motifs  (n = 6, 7) and of a  remarkable high spin 

electronic  structure, which  changes  upon  sequential N2  adsorption,  in  line with  our  ‘spin 

valley’ concept.[25‐27] 

Iron  clusters.  Several  guided  ion  beam  studies  investigated  the  thermochemistry  of  the 

reactions of small iron clusters with O2 [28], D2 [29], CH4 [30], CO2 [31], NH3 [32], ND3 [32], and 

N2 [33]. The reactivities of H2, NH3, and H2O with Fen clusters has been used as a probe for 

cluster structures, and they were utilized to deduce cluster structures and adsorption induced 

relaxations.[34] The hydrogen adsorption rates onto Fen clusters are strongly size dependent 

and  vary  with  temperature.[35]  For  n < 30  the  H2  adsorption  was  found  to  happen 

dissociatively and it seems to form a hydride monolayer.[36] A correspondence of Fe cluster 

ionization  threshold  and  the  adsorption  rates  is  understood  as  an  indication  for  charge 

transfer  in  the H2 bond  activation.[37] DFT  calculations predict  a  change of  the magnetic 

moment  and  anisotropy  upon  the  successive  addition  of  H  atoms  to  small  Fen  clusters 

n ≤ 4.[38] The bonding energy of N2 on the atomic Fe cation was determined as 0.56 eV.[39] 

DFT calculations on N2 adsorbate complexes of Fe atoms and small Fen clusters revealed a 

preference of an end‐on N2 coordination to Fe centers.[40, 41] The side‐on coordination of 
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the two N2 molecules in the [Fe(N2)2] complex is an exception. FT‐IR studies of co‐deposited 

[Fen(N2)x]0,+ clusters reveal evidence for both end‐on and side‐on adsorption motifs.[41] 

Ongoing  studies  of  N2  adsorption  by  cationic  iron  clusters  reveal  particularly  strong  size 

dependencies, and our exploratory DFT studies indicate very high spin states.[42, 43] 

Mixed  metal  clusters.  Nano  alloys  have  been  extensively  studied  in  the  past  and  four 

structural  prototypes  have  been  discussed  in  the  context  of  an  exhaustive  review  [44]: 

(1) core‐shell  clusters,  (2) Janus‐type  clusters,  (3) ordered or  randomly mixed  clusters, and 

(4) multi‐shell nanoalloys.  Isolated Ni‐Fe clusters have revealed a reduced N2 adsorption as 

compared to pure Ni clusters, suggesting a reluctance of Fe sites to adsorb N2.[45, 46] 

The  addition  of  cobalt  and  nickel  to  ferromagnetic  rhodium  clusters  may  lead  to  spin 

polarization  effects.[47‐50]  Indeed,  there  is  a  size  dependent  distribution  of  cobalt  and 

Rhodium atoms to the surface: small mixed clusters prefer to  locate rhodium atoms to the 

surface, whereas larger clusters prefer cobalt atoms at the surface.[51‐53] Adding rhodium to 

nickel clusters yields enhanced magnetic moments as compared to the pure cluster.[54] X‐Ray 

absorption  spectroscopy  applied  to  mixed  cobalt‐rhodium  clusters  on  a  nickel  surface 

revealed strong  influence of size and composition on reactivity towards oxygen and on the 

magnetic couplings.[55] DFT calculations of TiO2 supported Rh‐Au clusters suggest adsorption 

enthalpies of CO and O2 that increase with the size of the cluster. The Rh sites seem to adsorb 

N2 tighter than the Au sites. For such Janus type mixed Rh‐Au clusters, the effective adsorption 

strength onto the Rh sites thus seems reduced with respect to pure Rh clusters.[56] 

Magnetism.  Published  DFT modelling  data  of  bimetallic  Rh‐Fe  clusters  7 ≤ n ≤ 19  predict 

ferromagnetic  alloy‐like,  compact  clusters  that  tend  to maximize  the  number  of  nearest 

neighbor Fe‐Rh contacts.[57] Bulk iron‐rhodium alloys reveal interesting magnetic properties. 

In the ground state, they possess an antiferromagnetic order with a first‐order metamagnetic 

transition to the ferromagnetic state (at 340‐350 K) and another transition occurs at 675 K to 

the paramagnetic state.[58, 59] Pure rhodium and pure iron clusters differ for their magnetic 

properties.  Rhodium  clusters  did  reveal  ferromagnetic  ordering,  even  though  the  bulk  is 

nonmagnetic.[49, 50] Clusters of non‐ferromagnetic materials as  rhodium are expected  to 

reveal the large magnetic moments due to their reduced dimensionality and a high degree of 

symmetry.[60, 61] Molecular beam deflection measurements reveal that Iron clusters show 

large  magnetic  moments,  which  decrease  with  increasing  cluster  size  towards  the  bulk 
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value.[62, 63] With increasing temperature a transition from high to low magnetic moment 

occurs, probably due to a crystallographic phase transition. XMCD spectroscopy of  isolated 

Fen+ cluster ions reveals ferromagnetic coupling between Fe atoms (except for Fe13+ where the 

central Fe atom in the icosahedron couples antiferromagnetically to the surface atoms) and a 

quench  of  orbital  angular momenta  by  formation  of  Fe‐Fe  bonds.[64]  A  similar  study  by 

ourselves reveals about 10% lower magnetic moments than reported previously.[65] 

Prior cryo adsorption studies. We have been successful in probing structures of cationic cobalt 

[66], nickel [67‐69], iron [42, 43], and rhodium [25‐27] clusters by means of N2 cryo adsorption 

kinetics and IR‐PD spectroscopy, and we confirmed the existence of N2 cleavage and identified 

intermediates on a Ta4+ cluster [70]. We also introduced gas phase XMCD investigations and 

recorded XMCD spectra of iron, cobalt and nickel clusters.[65, 71] For a better understanding 

of structural properties and of the size‐dependence of physical properties, we have studied 

some  reactions  of  N2  adsorption  to  cationic  rhodium‐iron  clusters  [RhiFej]+  under  cryo 

conditions.[72] The present study investigates the N2 adsorption kinetics and the cluster size‐

dependent rate constants of these reactions in a systematic way. It is complemented by an 

accompanying cryo IR spectroscopic study that focuses on the equiatomic mixed [RhiFej]+ i = j 

clusters [MPK] [72]. Therein, we refer to the present paper as [AAE]. 

 

6.4 Experimental Methods, Data Evaluation, and Computational Approach 

6.4.1 Experimental Methods 

The  experiments  were  performed  in  a  customized  7 T  Fourier  Transform‐Ion  Cyclotron 

Resonance  (FT‐ICR)‐mass  spectrometer  (Apex  Ultra  Bruker  Daltonics).  The  particular 

construction of this heavily modified  instrument has been described  in detail before.[68] In 

short, we utilize intense pulses from the second harmonic of a Nd:YAG laser, which is guided 

in the home‐built laser vaporization cluster ion source chamber as described before.[66, 73] 

The laser beam is focused on a rotating RhFe‐target (Rh:56Fe, stoichiometry 1:1, MaTecK). The 

resulting plasma is entrained in a helium gas pulse (40 µs, 10 ‐ 15 bar), which was generated 

by using a homemade piezoelectric valve [74], operating in synchronization with the laser at 

20 Hz.  The plasma  contains  atoms  and  ions  and while  they  cool down,  they  aggregate  to 

clusters in the subsequent jet expansion through a 69 mm long channel (2 mm diameter) into 

vacuum  (3.0 × 10‐7 mbar).  The  cluster  beam  is  skimmed,  and  the  isolated  cluster  ions  are 
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accelerated and proceed through a 90 degrees ion beam bender and a quadruple mass filter 

into a cryogenic RF hexapole ion trap, which is cooled to 26 K by a closed cycle He cryostat. 

We admit continuous steams of He buffer gas (3.0 × 10‐6 mbar) and N2 (2.0 ‐ 3.0 × 10‐7 mbar) 

to the  ion trap. The  ions are stored for variable reaction times (0 – 10 s). Subsequently, the 

cluster ions gently extracted and steered into the ICR cell of the so‐called infinity‐type [75], 

which is cooled down to 10 K by another closed cycle He cryostat thus preventing an uptake 

of heating of black body radiation by the clusters. 

6.4.2 Data evaluation 

In order to study the reaction between [RhiFej]+ clusters and nitrogen we isolate the desired 

parent cluster ion in the quadrupole and record formed product ions throughout a stepwise 

scan of reaction delays as given by  ion trapping times. The kinetic data can be achieved by 

analysis of the mass spectra obtained after various reaction times by storing the cluster ions 

with N2 in the hexapole collision cell for different storage times. We obtain pseudo‐first‐order 

kinetic fits to the measured data by applying a genetic algorithm procedure.[76] This yields 

relative  rate constants  , ,   for each N2 adsorption  step  → 1, and  , ,   for 

each N2 desorption step  +1→  alike: 

  	 					

			 , , 					

, ,

					   (1) 

We determine the relative rate constants for each adsorption (Table S1) and desorption step 

(Table S4) with an estimated uncertainty of ±20%. With the relative rate constants, we obtain 

the absolute rate constants, with the number density  ) serving as the conversion factor: 

  , , , , /   (2) 

Where the number density  ) is approximated by 

   26	
	

	
  (3) 

The  geometry  factor  capp  reveals  a  non‐negligible  temperature  dependence.  We  have 

evaluated this factor before by numerous kinetic studies to 1.8 at 26 K with an uncertainty of 

± 50%.[26, 67, 68] With the thus determined collision rates, we transform the absolute rate 

constants to the sticking probabilities. We estimate the collision rates by the average dipole 

orientation theory [77‐80] (ADO), which assumes a classical trajectory of a linear dipole in the 
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field  of  a  point  charge.  ADO  collision  rates  reduce  to  the  Langevin  rate  in  the  case  of  a 

negligible dipole moment. 

  , ,
, ,

, ,
  (4) 

The measured reaction rates for charged metal clusters may exceed the ADO collision rates 

[20], and Kummerlöwe and Beyer presented two models to determine collision rates of ionic 

clusters with neutral molecules accordingly  [81]. Cluster and neutral  reaction partners are 

treated  as  hard  spheres  in  both models.  The  charge  is  treated  as  point  charge  and  the 

attraction between point charge and the neutral molecule is represented by the interaction 

potential from ADO theory. The Surface Charge Capture (SCC) model  is  in good agreement 

with  the experimental  rate constants of  the  reaction of charged metal clusters with  small 

molecules. In this model, we assume an ideally conducting cluster, so the point charge is free 

to move within the geometric boundaries of the cluster. The charge will migrate to the surface 

of  the cluster, because of  the attractive  interaction with  the neutral molecule. This model 

shows significantly increased collision rates compared to Langevin or ADO theory and provides 

sometimes more realistic data  in case of the reaction of charged metal clusters with small 

molecules. Nevertheless, even  the SCC collision  rates are exceeded by our experiments  in 

some cases, for instance in the reaction of Rhn± with CO.[18, 81] 

We  calculated  the Gibbs  free energies ∆ →
	
  for  the equilibrium  reactions of N2 

adsorption onto [RhiFej(N2)m]+ / desorption off [RhiFej(N2)m+1]+ at 26 K from the relative rate 

constants: 

  ∆ → 	 	 	 	 	ln , ,

, ,
  (5) 

For the calculation of equilibrium constants and Gibbs energies we set all obtained relative 

rate constants below a value of 0.001 s‐1 (noise level) to this value as an upper limit and used 

it for the further evaluation. We obtained upper limits for ΔG in these cases. 

6.4.3 Computational Approach 

We performed geometry optimizations and vibrational analysis based on density functional 

theory (DFT). We chose the PBE0 hybrid functional and ECP(Rh, Fe); cc‐pVTZ(N) basis sets as 

level of theory. These calculations are presented and discussed at length in the accompanying 

paper on  the  IR  spectroscopy of N2  adsorbates  to  rhodium‐iron  clusters  and  shall not be 
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reproduced here in duplicate. For details on the obtained results refer to that paper [MPK] 

[72]. 

6.4.4 Nomenclature 

We choose our nomenclature carefully such that  denotes the total number of atoms in the 

reacting cluster. The number of Rhodium and  Iron atoms  in  the cluster  is given by  i and  j, 

respectively (i + j = n). The number of adsorbed N2 molecules  is  indicated as m. The cluster 

adsorbate species [RhiFej(N2)m]+ is abbreviated as (i,j,m). 

To describe the rate constants of the observed adsorption and desorption processes, we use 

the descriptors k(i,j,m) and k‐(i,j,m+1). These descriptors contain the species where the described 

adsorption  or  desorption  step  starts  from.  For  a  more  detailed  description  of  the 

nomenclature refer to [26] (Supplement Text S1 therein). 

 

6.5 Results and Discussion 

6.5.1 The Limits of N2 Adsorption and the Cluster Size Dependences 

We have  chosen  to  investigate  the  cryo adsorption of N2  to a  selected  subset of  [RhiFej]+ 

clusters, namely  [Rhn/2Fen/2]+ with  i = j = n/2 = 3,…,8 and  [Rh(n‐1)/2Fe(n+1)/2]+ with n = 7,9,…,15 

and  [Rh(n+1)/2Fe(n‐1)/2]+  with  n = 7,9,…,15  by  recording  its  cryogenic  mass  spectra  at  a 

temperature of 26 Kelvin. This subset contains clusters with i – j = 0 and ±1. 

We  find  two  patterns  of  the  temporal  evolution  (t = 0 – 10 s)  of  [Rh3Fe3(N2)m]+  and 

[Rh3Fe4(N2)m]+  intensities during  the  exposure  to  2.8 × 10‐7 mbar N2  (Fig. 1). We use  these 

clusters  to demonstrate  the key  features,  representative  for  the other  investigated cluster 

sizes. For clusters of all sizes studied, there are taking place apparently dominating, sequential 

steps of N2 adsorption onto and desorption off the clusters: 

  	 					

			 , , 					

, ,

					   (6) 

Plain  inspection  of  the  recorded mass  spectra  does  not  reveal  any  evidence  for  further 

reactions going on. Some desorption steps are not obvious at first sight. Nevertheless, they 

are identified by the explicit kinetic fits. 
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Fig. 1 FT‐ICR mass‐spectra of [Rh3Fe3]+ and [Rh3Fe4]+ exposed to 2.8 × 10‐7 mbar N2 

at a temperature of 26 K at various storage times  in the cryogenic hexapole  ion 

trap. Note, that in both cases the N2 adsorption stops after the adsorption of 7 N2. 

Obviously,  the  displayed  mass  spectra  reveal  strong  evidence,  that  both  [Rh3Fe3]+  and 

[Rh3Fe4]+ attach seven N2 at maximum, and no further N2 adsorbates beyond (Fig. 1). These 

largest  observable  cluster  adsorbate  complexes  [Rh3Fe3(N2)7]+  and  [Rh3Fe4(N2)7]+  seem  to 

mark some point of saturation. We define these values of m as the N2 maximum adsorption 

limit mmax of such clusters, and we find an according adsorption limit in the mass spectra of all 

investigated [RhiFej]+ clusters. 

On the way towards mmax, we observe some significantly slower adsorption steps, as e.g. for 

k(3,4,1) towards (3,4,2), the [Rh3Fe4(N2)2]+ complex. We define such an adsorbate species, where 

the  sequential  adsorption  decelerates  amidst  the  otherwise  fast  adsorption  chain,  as  an 

intermittent adsorption  limit mx. Albeit, several adsorption chains of other [RhiFej]+ clusters 

proceed without any such intermittent adsorption limit. 

We evaluate our recorded adsorption limits of the [Rhn/2Fen/2]+ clusters in comparison to those 

of pure [Rhn]+ and [Fen]+ clusters (Fig. 2). It is one of the key findings of our study, that the N2 

maximum adsorption  limits  fluctuate with  the  cluster  sizes, and  they do  so  in an element 
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specific  manner.  We  find  that  [Fen]+  clusters  adsorb  N2  molecules  up  to  mmax < n  (sub 

stoichiometric).  In  contrast,  [Rhn]+  clusters  adsorb  N2  up  to  n ≤ mmax ≤ 2n  (super 

stoichiometric). The magnitudes of [Rhn/2Fen/2(N2)m(max)]+ adsorption limits mmax lie somewhat 

in between. In the case of [Fen]+ and [Rhn]+ clusters, we find remarkable cluster size dependent 

fluctuations of the maximum adsorption limits, which are only present to a minor extent in 

the case of mixed [Rhn/2Fen/2]+ clusters. 

 

Fig. 2 The observed maximum adsorption limits mmax of N2 adsorbates onto [Fen]+ 

clusters  (blue  circles)  [42], onto  [Rhn]+  clusters  (purple  circles)  [26]  and  to  the 

equiatomic  (i = j)  [Rhn/2Fen/2]+  clusters  (orange  circles).  The  grey  lines  indicate 

stoichiometries  of  n : mmax = (1 : 1),  (1 : 2),  which  would  imply  one  or  two 

‘monolayers’ of adsorbates to a cluster with all surface atoms, respectively. 

In  the particular case of  the  [Rh9]+ clusters,  there  is an adsorption  limit of mmax = 9, which 

implies a stoichiometry of n : mmax = 1 : 1. In small clusters (n ≤ 12), we expect that all metal 

atoms are easily accessible from the outside, commonly termed ‘surface atoms’.[82] Hence, 

it is likely that the [Rh9]+ cluster attaches one N2 to each rhodium atom, so we can envision 

something like a single ‘monolayer’ of N2 on the ‘surface’ of this cluster. 

The  situation  for  [Fen]+  clusters  is more  complex  and  somewhat  perplexing,  as  discussed 

elsewhere  [42]: With  small  clusters  (n ≤ 12), we  recognize  a  trend  in N2  adsorption  limits 

towards  a  stoichiometry  of  n : mmax = 1 : 1.  There  is  a  huge  reluctance  in  N2  adsorption, 

starting  at  the  [Fe13]+  cluster  and  reaching  the  minimum  at  the  [Fe17]+  cluster.  The 

interpretation of this finding is subject of ongoing work.[42] 
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In remarkable contrast, we find much less fluctuations in the magnitudes of adsorption limits 

of the mixed equiatomic [RhiFej]+ i = j clusters: The clusters consisting of 6 and 8 metal atoms 

in total reveal a super stoichiometric adsorption behavior, which rises up to (4,4,11). Beyond 

these two cluster adsorbate complexes, the mmax values decline towards mmax = 8 in (5,5,8), 

and all larger clusters adsorb a substoichiometric amount of N2, albeit steadily increasing. The 

stoichiometries n : mmax approximate unity, but for (8,8,11). 

An  exceedingly  large  amount  of  N2  adsorbates  on  the  (4,4,11)  cluster  comes  along with 

extensive desorption steps and equilibria at the adsorption maximum, which we will elaborate 

further below. Ultimately, at very  long storage times,  it  is (4,4,8) which stays most  intense. 

Observed dynamic equilibria at  the end of  the adsorption chain  for all  investigated cluster 

adsorbate  complexes are denoted  in Fig. 3, and adsorption kinetics are discussed  in more 

detail below. 

In complement to the equiatomic clusters [Rhn/2Fen/2]+ (n even) we also  investigated odd n 

type  clusters.  These  are  the  rhodium  deficient  clusters  [Rh(n‐1)/2Fe(n+1)/2]+,  denoted 

((n‐1)/2,(n+1)/2),  and  the  rhodium  excess  clusters  [Rh(n+1)/2Fe(n‐1)/2]+,  denoted 

((n+1)/2,(n‐1)/2), both of which comprise a total metal atom count n (Fig. 3). We find that the 

maximum adsorption limits of all three classes of clusters vary little; their values fall within a 

narrow range, as indicated by the grey shaded area in Fig. 3: The adsorbate layer grows with 

cluster  size  less  than  proportional.  This  may  imply  the  existence  of  highly  coordinated 

subsurface  atoms  inside  the  cluster, which  are  not  accessible  to N2  adsorption.  It  is  also 

conceivable  and  likely  that  there  is  some  preference  of  N2  adsorption  to  Rh  sites.  This 

assumption  is supported by  the  finding  that Rh excess  ((n+1)/2,(n‐1)/2,m) adsorb more N2 

than Rh deficient clusters ((n‐1)/2,(n+1)/2,m) of same size n in the cases of n = 7, 9, 15. 

This  is  different  in  the  cases  of  n = 11, 13  – which  are  [Rh5Fe6]+,  [Rh6Fe5]+  and  [Rh6Fe7]+, 

[Rh7Fe6]+:  The  rhodium  deficient  clusters  adsorb  one more  N2  than  the  rhodium  excess 

clusters. Remarkable is the fact, that there is nearly no cluster size dependent fluctuation and 

no drop of the maximum adsorption limit with increasing cluster size for n > 10 – other than 

in the case of the pure [Rhn]+ and [Fen]+ clusters. There may be somewhat of an exceptional 

high maximum adsorption limit in the case of the [Rh5Fe4]+ cluster that resembles the behavior 

of the [Rh4Fe4]+ cluster. For sure, all of these recorded data are closely related to structural 

and electronic features that change with and critically depend on size and composition of the 

adsorbing clusters. 
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Fig. 3  The  observed  maximum  adsorption  limits  mmax  of  N2‐adsorbates  to 

equiatomic [Rhn/2Fen/2]+ clusters (orange circles), to [Rhn/2+1Fen/2]+ clusters (green 

triangles), and  to  [Rhn/2Fen/2+1]+ clusters  (red squares). The grey  line  indicates a 

stoichiometry  of  n : mmax = (1 : 1)  namely  one  hypothetical  ‘monolayer’  of 

adsorbates,  respectively. Note,  that  the  ‘trend’  in mmax  (grey  shading) deviates 

significant  from  a  mmax : ntotal = 1 : 1  behavior.  The  colored  striped  rectangles 

emphasize the ranges of equilibria at the end of consecutive adsorption chains. 

We also find first evidence of likely desorption steps from cluster adsorbate complexes with 

high N2 loads. We emphasize the according adsorption/desorption equilibria by the colored 

striped rectangles in Fig. 3. The color coring resembles the corresponding cluster composition 

(i,j). The boxes indicate the adsorption steps m < mmax and desorption steps m+1 → m that are 

in  equilibrium. Most  of  the  clusters  in  the  investigated  size  range  n = 6,…,16  show  these 

equilibria, except for the small clusters (i,j) = (3,3), (3,4), (5,4), and (5,5). Every cluster larger 

than (5,5) has at least two pairs of adsorption/desorption steps in equilibrium. In the case of 

the cluster (8,7) there is a remarkably large range of adsorption/desorption steps m = 8,…,13 

acting  in parallel which causes the according complexes  (8,7,m) to coexist  for  long storage 

times. 

The  number  of  co‐acting  adsorption/desorption  steps  m  varies  for  ((n‐1)/2,(n+1)/2,m) 

between  2  (n = 9,11,15)  and  3  (n = 13)  and  for  ((n+1)/2,(n‐1)/2,m)  between  2  (n = 7),  3 

(n = 11,13),  and  6  (n = 15).  In  the  cases  of  n = 11  and  15,  the  ranges  of  these  co‐acting 

adsorption/desorption  steps  is  larger  for  the  rhodium  excess  clusters  than  that  for  the 

rhodium deficient clusters. The former ones seem to have a more volatile or a more flexible 

adsorbate shell. 
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We emphasize that in all cases the term adsorption limit mmax denotes the species with the 

most adsorbed N2. It does not necessarily coincide with the ultimately most intense species. 

E.g. we observe (4,4,8) most intense at t = 10 s and (4,4,11) as largest complex, mmax = 11 (cf. 

Fig. 6). 

6.5.2 Reaction kinetics and rate constants 

Following up  the determination of adsorption  limits, we have  recorded  in more detail  the 

individual  reaction  kinetics of each  investigated  cluster within  the  three  classes discussed 

above. By assuming pseudo‐first order kinetics, it is possible to fit the temporal evolution of 

the kinetic data. From these fits, we extract the relative rate constants for each adsorption 

step. We have chosen to utilize relative values at this point, with relative uncertainties of as 

low as ±20%. Conversion  to absolute  rate constants by pressure normalization does  imply 

somewhat higher absolute uncertainties of ±50%. For the latter values refer to the supplement 

(Table S4). In the following we will present and discuss the recorded kinetic data, the kinetic 

fits, and the obtained rate constants for each reactant cluster individually: 

6.5.2.1 [Rh3Fe3]+ 

The experimental kinetic data reveal seven consecutive steps of N2 adsorption which allow for 

a kinetic fit with a very good quality (Fig. 4a). These consecutive reaction steps develop rather 

smoothly with no particular exception occurring up to a single final product species, which is 

[Rh3Fe3(N2)7]+. This species constitutes some form of a saturation point at given conditions 

(p,T),  which  we  have  specified  as  adsorption  limit  mmax = 7.  The  kinetic  data  reveal  no 

intermittent  adsorption  limit. We  conclude  that  [Rh3Fe3]+  provides  for  a  smooth  cluster 

surface which implies equal (or at least similar) coordination of all metal atoms to its nearest 

neighbors within the cluster. There is no evidence for any preferred adsorption site. 

The relative adsorption rate constants (Fig. 4b) are constant within their small uncertainties. 

This finding  lends additional support to the above stated equivalence of adsorption sites  in 

[Rh3Fe3]+. One may speculate about a conceivable octahedral structure, which will serve as a 

starting point for further computational studies in the accompanying IR Paper [MPK] [72]. The 

kinetic fit does not reveal any evidence of N2 desorption at any step. Any such rate constant 

k‐(i,j,m+1) would amount at least 4 orders of magnitude less than the relative rate constants of 

the  forward  reaction,  k(i,j,m).  The  vanishing  adsorption  rate  constants  k(3,3,7)  indicates  the 

adsorption limit mmax = 7. We do not observe any adsorption beyond. 
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Fig. 4 (a) Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto isolated [Rh3Fe3]+ 

clusters at 26 K (colored data points). The fits (solid colored lines) assume pseudo‐

first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 7 consecutive steps. (b) Fitted 

values of relative rate constants for N2 adsorption (k(3,3,m), black filled circles) and 

desorption (k‐(3,3,m+1), green open circles, upper limits) as a function of the stepwise 

N2  adsorption  level  m.  The  grey  shaded  areas  indicate  the  approximate 

background noise level. Values of 0.001 s‐1 represent an upper limit. 

6.5.2.2 [Rh3Fe4]+ and [Rh4Fe3]+ 

We  have  recorded  the  experimental  kinetic  data  of  the  clusters  [Rh4Fe3]+  (Fig. 5a)  and 

[Rh3Fe4]+ (Fig. 5b), both of which comprise of a total of 7 metal atoms (n = 7). Both data sets 

allow for a fit with good overall quality. The adsorption limits are mmax = 7 and 8 in the case of 

[Rh4Fe3]+ and [Rh3Fe4]+, respectively. There are one and two intermittent adsorption limits at 

mx = 2, and at mx = 3 and 6 in these two cases. We deduce that both clusters provide for rough 

cluster surfaces, which  implies some variation of nearest neighbor coordination within  the 

cluster. This may indicate preferred and less preferred adsorption sites – to some extent. 
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Fig. 5 Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto (a) isolated [Rh3Fe4]+ 

clusters  and  (b)  [Rh4Fe3]+  clusters  at  26 K  (colored  data  points).  The  fits  (solid 

colored lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 7 

consecutive steps for [Rh3Fe4]+ and 8 for [Rh4Fe3]+ clusters. Fitted values of relative 

rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(i,j,m), black filled circles) 

and desorption (k‐(i,j,m+1), green open circles, upper limits) on (c) [Rh3Fe4]+ clusters 

and (d) [Rh4Fe3]+ clusters as a function of the stepwise N2 adsorption level m. The 

grey  shaded  areas  indicate  the  approximate background noise  level. Values of 

0.001 s‐1 represent an upper limit. 

The  stepwise  relative  rate  constants  of  N2  adsorption  onto  [Rh3Fe4]+  (Fig. 5c)  and  onto 

[Rh4Fe3]+ (Fig. 5d) reveal further insights. The two sets of rate constants show drops at m = 2 

and  3,  respectively  –  confirming  the  above  presumed  intermittent  adsorption  limits. 

Consequently, stable species that adsorb additional N2 molecules only slowly manifest  in a 

reduction of the rate constants. The drop at m = 3 is more pronounced in the case of [Rh3Fe4]+ 
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and it is one adsorption step earlier than in the case of [Rh4Fe3]+. It corresponds in both cases 

to the amount of Rh‐atoms, which are present in the cluster. This indicates a likely preference 

of N2 adsorption to Rh atoms in disfavor to the competing Fe adsorption sites. This observation 

might be a first hint that the enhanced propensity of [Rhn]+ clusters to adsorb N2 compared to 

[Fen]+ applies also to the metal atoms in an alloy cluster. An alternative explanation such as 

adsorbate induced relaxation at m = 2 and m = 3, 6 in [Rh3Fe4]+ and [Rh4Fe3]+, seems less likely. 

In the case of [Rh3Fe4]+, the rate constants k(3,4,5) and k(3,4,6) have diminished with respect to 

k(3,4,3) and k(3,4,4). The subsequent chain of adsorption proceeds in a decelerated way towards 

the last adsorption step k(3,4,6) which leads to mmax = 7 (3,4,7). In contrast, the [Rh4Fe3]+ cluster 

does not only reveal a deceleration. The kinetic fit also reveals significant N2 desorption for 

the last two steps. The second but last adsorption step m = 6 proceeds with a reduced relative 

rate  constant  that  is  reduced  by  one  order  of magnitude  as  compared  to  the  preceding 

adsorption rate constants. 

The  corresponding  desorption  rate  constant  has  a  similar  value, which  is  two  orders  of 

magnitude above noise level. In the last step m = 7, the adsorption constant has recovered to 

a higher value and  the desorption  is only  slightly above noise  level. This makes  for a  low 

intensity of (4,3,7) and a high intensity of (4,3,6) and (4,3,8) as elucidated in the kinetic curves 

in  Fig. 5b.  These  findings  support  the  hypothesis  of  non‐equivalent  adsorption  sites  of 

[Rh3Fe4]+ and [Rh4Fe3]+. We suggest a stiff and somewhat rigid first solvation shell. In case of 

the [Rh3Fe4]+ this would be a stiff monolayer of 1:1 stoichiometry on the surface of the cluster. 

6.5.2.3 [Rh4Fe4]+ 

The  experimental  kinetic  data  (Fig. 6a)  reveal  11  consecutive  steps  of N2  adsorption  and 

desorption, and these data allow for a fit with good overall quality. The terminal four product 

species (4,4,m) m = 8,…,11 are  in equilibrium with each other  in favor of (4,4,8) and at the 

expense of the three minor species (4,4,m) m = 9, 10, 11. Note, that N2 desorption off (4,4,m) 

m = 9,…,11 is statistically significant. There is an intermittent adsorption limit at m = 4, and we 

deduce a rough cluster surface on [Rh4Fe4]+. 
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Fig. 6 (a) Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto isolated [Rh4Fe4]+ 

clusters at 26 K (colored data points). The fits (solid colored lines) assume pseudo‐

first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 11 consecutive steps. (b) Fitted 

values of relative rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(4,4,m), 

black filled circles) and desorption (k‐(4,4,m+1), green open circles, upper limits) as a 

function of the stepwise N2 adsorption level m. The grey shaded areas indicate the 

background noise level. Values of 0.001 s‐1 represent an upper limit. 

The obtained relative adsorption rate constants (Fig. 6b) reveal subtle details. Rate constants 

k(4,4,5) and k(4,4,9) are particularly slow, which relates to the intermittent adsorption limits for 

mx = 4 and mx = 8. Subsequent desorption rate constants k‐(4,4,m+1) m = 8 and 9 are somewhat 

and  significantly  faster  than pseudo  first order adsorption  rate constants k(4,4,8) and k(4,4,9), 

respectively. Note, that k(4,4,9) and k(4,4,10) are significantly faster than k(4,4,8). It seems possible 

that the m = 9 step (k(4,4,9)) induces a structural change in either the adsorbate layer or in the 

underlying  [Fe4Rh4]+  cluster  structure  whereby  subsequent  adsorption  is  facilitated.  We 

conceive N2‐adsorbate  layer  isomers with comparable  stability. Beyond m = 8, we observe 

pronounced  equilibria  that  indicate  a  somewhat  flexible  adsorbate  layer which  facilitates 

further isomerization and fluctuations. Perhaps these N2 molecules are roaming in a second 

adsorbate shell. 
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6.5.2.4 [Rh4Fe5]+ and [Rh5Fe4]+ 

 

Fig. 7 Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto (a) isolated [Rh4Fe5]+ 

clusters  and  (b)  [Rh5Fe4]+  clusters  at  26 K  (colored  data  points).  The  fits  (solid 

colored lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 8 

consecutive  steps  for  [Rh4Fe5]+  and  11  for  [Rh5Fe4]+  clusters.  Fitted  values  of 

relative rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(i,j,m), black filled 

circles) and desorption (k‐(i,j,m+1), green open circles, upper limits) on (c) [Rh4Fe5]+ 

clusters and (d) [Rh5Fe4]+ clusters as a function of the stepwise N2 adsorption level 

m. The grey shaded areas indicate the background noise level. Values of 0.001 s‐1 

represent an upper limit. 

We have recorded kinetic data for the clusters [Rh4Fe5]+ (Fig. 7a) and [Rh5Fe4]+ (Fig. 7b). Either 

set  of  kinetic  curves  allows  for  a  fit with  very  good  overall  quality.  The  data  reveal  very 

different maximum and  intermittent adsorption  limits. For  [Rh4Fe5]+ there  is a pronounced 

intermittent  adsorption  limit  at  mx = 5  and  the  last  two  cluster  adsorbate  complexes 
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m = 7 and 8 run into equilibrium, and the maximum adsorption limit is at mmax = 8. In contrast, 

the [Rh5Fe4]+ cluster adsorbs N2 up to a maximum adsorption  limit mmax = 11. The [Rh5Fe4]+ 

cluster  reveals a  somewhat weakly pronounced  intermittent adsorption  limit at mx = 9.  In 

consequence of all these findings, we conclude in a somewhat rough cluster surface in both 

of these cases. For sure, the cluster surfaces of both [Rh4Fe5]+ and [Rh5Fe4]+ are less smooth 

than that of e.g. [Rh3Fe3]+ (cf. Fig. 4). 

The stepwise N2 adsorption rate constants of [Rh4Fe5]+ (Fig. 7c) and of [Rh5Fe4]+ (Fig. 7d) are 

somewhat similar, some differences prevailing: There are slow adsorption rate constants  of 

[Rh4Fe5]+ past the intermittent adsorption limits mx = 5 and of [Rh5Fe4]+  past mx = 9. [Rh4Fe5]+ 

runs into an equilibrium of (4,5,7) and (4,5,8) cluster adsorbate complexes, cf. rate constants 

k(4,5,7)  and  k‐(4,5,8), whereas  [Rh5Fe4]+  ultimately  forms  a  single  cluster  adsorbate  complex 

(5,4,11) without discernible evidence for any desorption. 

6.5.2.5 [Rh5Fe5]+ 

 

Fig. 8 (a) Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto isolated [Rh5Fe5]+ 

clusters at 26 K (colored data points). The fits (solid colored lines) assume pseudo‐

first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 8 consecutive steps. (b) Fitted 

values of relative rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(5,5,m), 

black filled circles) and desorption (k‐(5,5,m+1), green open circles, upper limits) as a 

function of the stepwise N2 adsorption level m. The grey shaded areas indicate the 

background noise level. Values of 0.001 s‐1 represent an upper limit. 
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The kinetic data disclose merely eight consecutive N2
 adsorption steps up to the adsorption 

limit at mmax = 8 – with no indication of any adsorption beyond. The data allow for a fit with 

good overall quality (Fig. 8a). It reveals a weak intermittent adsorption limit at (5,5,4), which 

may indicate a somewhat rough cluster surface. 

The relative rate constants of [Rh5Fe5]+ (Fig. 8b) drop at k(5,5,5), which is due to the intermittent 

adsorption limit at mx = 4. The fit reveals no evidence for N2 desorption at any step. [Rh5Fe5]+ 

is the largest cluster without an equilibrium of at least two species at the end of the adsorption 

chain. We will see in the following that all the larger cluster do experience N2 desorption at 

some point. 

6.5.2.6 [Rh5Fe6]+ and [Rh6Fe5]+ 

We obtained kinetic data for the stepwise N2 adsorption to [Rh5Fe6]+ (Fig. 9a) and [Rh6Fe5]+ 

(Fig. 9b), and we  find a  similarity of  the  recorded  intensity pattern of  [Rh6Fe5]+  to  that of 

[Rh4Fe3]+. The cluster [Rh5Fe6]+ reveals an adsorption  limit of mmax = 10, and two very weak 

intermittent adsorption limits at mx = 4 and 7. The (5,6,10) cluster adsorbate complex, at the 

maximum  adsorption  limit mmax = 10,  is  in  equilibrium with  its  precursor  (5,6,9).  The  N2 

adsorption onto [Rh6Fe5]+ runs into an equilibrium amongst the cluster adsorbate complexes 

(6,5,m), m = 7,…,9, and it reveals an intermittent adsorption limit at mx = 6. The kinetic curves 

of  [Rh6Fe5]+ reveal a particularly  fast N2 adsorption up to m = 6,  followed by a significantly 

slower addition of further N2 adsorbates up to m = 9. Note, that the N2 uptake beyond mx = 6 

proceeds beyond 10 s, and an ultimate equilibrium falls outside our current kinetic window. 

The stepwise relative rate constants of [Rh5Fe6]+ (Fig. 9c) and of [Rh6Fe5]+ (Fig. 9d) reveal some 

differences: N2 adsorption on  [Rh5Fe6]+  runs  into equilibrium of  the  two  terminal products 

(5,6,9) and (5,6,10), cf. rate constants k(5,6,9) and k‐(5,6,10). While overall slightly decreasing, the 

rate  constants  of  [Rh5Fe6]+  reveal weak  drops  at  k(5,6,4)  and  k(5,6,7),  corresponding  to  the 

intermittent adsorption limits at mx = 4 and 7. 

In contrast, the rate constants of [Rh6Fe5]+ reveal a much more significant drop by one order 

of magnitude at k(6,5,6) and k(6,5,7), all prior steps proceeding equally fast. Most noteworthy, the 

subsequent  adsorption  rate  k(6,5,8)  is  almost  as  fast  as  the  initial  ones,  k(6,5,m) m = 0,…,5. 

Obviously, the N2 adsorption step m = 7  induces some severe changes  in the [Rh6Fe5(N2)8]+ 

product  complex which makes  it more  receptive  for  acceptance  of  its  terminal  ninth N2 

adsorbate. The non‐zero desorption rate constants k‐(6,5,7) and k‐(6,5,9) reveal evidence for two 



6.5. Results and Discussion 

219 

desorption steps, a likely k‐(6,5,8) desorption step being uncertain due to some deficiencies in 

the  recorded  intensities of m = 8, which  fall short of  the noise  level. We  thus  refrain  from 

drawing  further  conclusion  at  this  point.  For  sure,  there  are multiple  cluster  adsorbate 

complexes  in adsorption/desorption equilibrium, and we conclude  in a  flexible and soft N2 

coverage of the cluster surface, where reorganization and interconversion is likely. 

 

Fig. 9 Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto (a) isolated [Rh5Fe6]+ 

clusters  and  (b)  [Rh6Fe5]+  clusters  at  26 K  (colored  data  points).  The  fits  (solid 

colored lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 

10 consecutive  steps  for  [Rh5Fe6]+ and 9  for  [Rh6Fe5]+ clusters. Fitted values of 

relative rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(i,j,m), black filled 

circles) and desorption (k‐(i,j,m+1), green open circles, upper limits) on (c) [Rh5Fe6]+ 

clusters and (d) [Rh6Fe5]+ clusters as a function of the stepwise N2 adsorption level 

m. The grey shaded areas indicate the background noise level. Values of 0.001 s‐1 

represent an upper limit. 
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In  general,  an  unexpectedly  high  adsorption  rate  constant  with  a  corresponding  high 

desorption rate constant likely indicates a facile N2 attachment and facile desorption. This very 

N2 molecule is loosely bound and likely attached in a second adsorption layer – maybe roaming 

around.  We  will  elaborate  further  on  the  evidence  of  such  behavior  in  the  following. 

Moreover, IR‐PD spectroscopy may help to characterize and  identify such  loosely bound N2 

molecules [MPK]. 

6.5.2.7 [Rh6Fe6]+ 

The experimental kinetic data reveal ten consecutive steps of N2 adsorption onto [Rh6Fe6]+ 

(Fig. 10a), which allow for a fit with very good overall quality. The stepwise adsorption runs 

up  to  three  final  species  (6,6,m), m = 8,…,10, which are  in equilibrium within 10 s  (at 26 K 

buffer gas temperature). The adsorption  limit  is mmax = 10, and there  is no evidence for an 

intermittent adsorption limit. We interpret this finding in terms of a smooth cluster surface of 

equivalent binding sites. 

 

Fig. 10 (a) Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto isolated [Rh6Fe6]+ 

clusters  at  26 K  (colored  data  points).  The  fits  (shown  as  solid  colored  lines) 

assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 10 consecutive 

steps.  (b) Fitted values of  relative rate constants  from  the kinetic  fit  for  the N2 

adsorption (k(6,6,m), black filled circles) and desorption (k‐(6,6,m+1), green open circles, 

upper limits) as a function of the stepwise N2 adsorption level m. The grey shaded 

areas indicate the background noise level. Values of 0.001 s‐1 represent an upper 

limit. 
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The  relative  adsorption  rates  (Fig. 10b)  decrease  slightly  and  steadily  upon  stepwise  N2 

adsorption up to k(6,6,6). Above, they reduce by nearly an order of magnitude up to k(6,6,9). For 

the last two steps, there is an additional desorption with increasing rates k‐(6,6,9) and k‐(6,6,10). 

The  high  desorption  rate  constant  k‐(6,6,10)  of  the  last  step m = 9 might  indicate  a  loosely 

attached N2 molecule that roams around within an otherwise empty second layer. 

An N2 adsorption step to highly covered complexes (at high m, such as m = 8,9) might attach 

the incoming N2 into a local, metastable second layer adsorption site which does – or does not 

–  relax  by migration  of  the  second  shell  N2  into  a  remote  first  shell  vacancy.  If  not,  it 

encounters high rate of desorption. In this regard, the observed and adsorption–desorption 

equilibria – here at m = 8 and m = 9 – fingerprint a significant degree of fluxionality within and 

amongst  the  adsorbate  layers.  In  short,  we  summarize  this  behavior  as  ligand  shell 

reorganization. 

6.5.2.8 [Rh6Fe7]+ and [Rh7Fe6]+ 

We have recorded the experimental kinetic data of N2 adsorption to the clusters  [Rh6Fe7]+ 

(Fig. 11a) and  [Rh7Fe6]+  (Fig. 11b), both of which reveal somewhat similar kinetic curves.  In 

both cases, the stepwise N2 adsorption develops rather smoothly up to the adsorption limit of 

mmax = 12 and mmax = 11, respectively. 

The kinetic  curves of  [Rh6Fe7]+  reveal a  swift N2 adsorption up  to  (6,7,10) without a  clear 

indication of any  intermittent adsorption  limit. The (6,7,10) cluster adsorbate complex  is  in 

dynamic  equilibrium  with  the  less  intense  (6,7,11)  and  (6,7,12)  complexes.  In  contrast, 

[Rh7Fe6]+ reveals an undisputable  intermittent adsorption  limit at mx = 9. For both clusters, 

the kinetics reveal multiple terminal N2 adsorption products in equilibrium, which are (6,7,m), 

m = 10,…,12, and (7,6,m), m = 9,…,11, respectively. 

In the course of N2 adsorption onto the [Rh7Fe6]+ cluster, the cluster adsorbate complex (7,6,9) 

becomes the dominating product species at 2 s before  it starts to diminish  into equilibrium 

with  larger products  (7,6,m), m = 10,11, by  further N2 uptake. This might be  interpreted  in 

terms of a reorganization of the N2 adsorbate shell and / or of an N2 induced reorganization 

of the metallic cluster core. If  indeed so, the kinetic fits would need to  involve at  least two 

isomer  specific  rate  constants  k(7,6,9(1)) < k(7,6,9(2)).  The  present  fit  of  good  quality  does  not 

require this treatment. It is work in progress to check for such isomerism. 
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Fig. 11 Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto (a) isolated [Rh6Fe7]+ 

clusters  and  (b)  [Rh7Fe6]+  clusters  at  26 K  (colored  data  points).  The  fits  (solid 

colored lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 

12 consecutive steps for [Rh6Fe7]+ and 11 for [Rh7Fe6]+ clusters. Fitted values of 

relative rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(i,j,m), black filled 

circles) and desorption (k‐(i,j,m+1), green open circles, upper limits) on (c) [Rh6Fe7]+ 

clusters and (d) [Rh7Fe6]+ clusters as a function of the stepwise N2 adsorption level 

m. The grey shaded areas indicate the background noise level. Values of 0.001 s‐1 

represent an upper limit. 

There are striking similarities in the relative rate constants of [Rh6Fe7]+ (Fig. 11c) and [Rh7Fe6]+ 

(Fig. 11d). The two sets of rate constants decrease steadily up to k(6,7,9) and k(7,6,8), respectively. 

In the case of [Rh7Fe6]+, there is a drop in stepwise N2 adsorption at k(7,6,9), clearly related to 

the proposed intermittent adsorption limit at mx = 9 (7,6,9). In the case of [Rh6Fe7]+ it sticks 

out, that the rate constants k(6,7,10) and k‐(6,7,11) are surprisingly large. The fits reveal evidence 
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for desorption  in both  cases, namely  k‐(6,7,10),  k‐(6,7,11)  and  k‐(7,6,9),  k‐(7,6,10),  respectively.  The 

magnitudes of adsorption and desorption rates differ in a non‐predictable manner: In the case 

of [Rh6Fe7]+ k(6,7,10) < k‐(6,7,11) and k(6,7,11) ~ k‐(6,7,12). In the case of [Rh7Fe6]+ k(7,6,9) > k‐(7,6,10) and 

k(7,6,10) < k‐(7,6,11). In both cases, we suggest a likely flexible and soft surface coverage, where 

interconversion is possible for the last three N2 adsorbates. In both cases, m = 10 desorption 

rates constants exceed adsorption rates and may indicate the onset of facile N2 adsorption in 

a second shell that easily desorbs. 

6.5.2.9 [Rh7Fe7]+ 

The experimental kinetic data of [Rh7Fe7]+ reveal twelve consecutive steps of N2 adsorption 

(Fig. 12a) up to four final adsorption products, (7,7,m), m = 9,…,12, which are in equilibrium. 

The N2 maximum adsorption limit is at mmax = 12 and there is an intermittent adsorption limit 

mx = 9. Note, that in equilibrium it is not the product mmax = 12, which is most abundant, but 

m = 10 instead. 

 

Fig. 12 (a) Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto isolated [Rh7Fe7]+ 

clusters at 26 K (colored data points). The fits (solid colored lines) assume pseudo‐

first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 12 consecutive steps. (b) Fitted 

values of relative rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(7,7,m), 

black filled circles) and desorption (k‐(7,7,m+1), green open circles, upper limits) as a 

function of the stepwise N2 adsorption level m. The grey shaded areas indicate the 

background noise level. Values of 0.001 s‐1 represent an upper limit. 
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The relative adsorption rate constants k(7,7,m) are constant within their small uncertainties up 

to  a  drop  at  k(7,7,9)  (Fig. 12b),  where  the  desorption  k‐(7,7,10)  sets  in.  The  magnitudes  of 

adsorption and desorption rates of (7,7,m) with large m – at high N2 coverage ‐ differ in a non‐

predictable manner: k(7,7,9) > k‐(7,7,10) and k(7,7,10) < k‐(7,7,11), and k(7,7,11) > k‐(7,7,12). We suggest a 

likely flexible and soft surface N2 coverage on the  likely smooth surface of [Rh7Fe7]+, where 

interconversion  is possible  for  the  last  three N2 adsorbates. As  for  [Rh6Fe7]+ and  [Rh7Fe6]+, 

m = 10  adsorption  and  desorption  rate  constants  are  significantly  enhanced,  which may 

indicate the onset of facile N2 adsorption in a second shell that easily desorbs. 

6.5.2.10 [Rh7Fe8]+ and [Rh8Fe7]+ 

Obviously, there are striking differences in the recorded kinetic data of the clusters [Rh7Fe8]+ 

(Fig. 13a) and [Rh8Fe7]+ (Fig. 13b) and in their fits. In both cases, there is a rather smooth and 

stepwise N2 adsorption up to both (i,j,7) without any desorption steps. Beyond, differences 

set  in:  In  the  case  of  [Rh7Fe8]+  adsorption  proceeds  continuously  to  form  (7,8,8)  as most 

intense species. One more N2 is adsorbed and yields a low intensity of (7,8,9). This last step is 

the only one where a corresponding desorption step is likely, yielding an equilibrium between 

the dominant m = 8 (7,8,8) (85%) and mmax = 9 (7,8,9) (15%). We may assume a stiff N2 surface 

coverage,  where  merely  a  single  surface  site  allows  for  some  additional  N2 

adsorption/desorption, giving rise to a bilateral equilibrium between (7,8,8) and (7,8,9). In the 

case of [Rh8Fe7]+, the (8,7,m), m = 8 and 9, products are mere intermediates or precursors for 

further adsorption of  four additional N2 molecules up  to mmax = 13. The  last  six adsorbate 

species (8,7,m), m = 8,…,13, are in equilibrium, including ‘intermediates’ within the time scale 

of  our  experiments,  10 s.  This  equilibrium  takes  longer  to  stabilize  than  the  two‐species‐

equilibrium  in the (7,8,m) case.  In the case of the (8,7,m) cluster adsorbate complexes, we 

may assume a soft surface coverage, where multiple sites of swift N2‐adsorption/desorption 

operate independently which gives rise to the observed broad equilibrium of six species. 

The two products [Rh8Fe7(N2)8,9]+ become the dominating product species after less than 1 s 

reaction  delay  before  they  start  to  diminish  into  equilibrium  with  larger  products 

(m = 10,…,13) by further N2 adsorption. This might be  interpreted once more  in terms of a 

reorganization  of  the N2  adsorbate  shell  and / or  of  an N2  induced  reorganization  of  the 

metallic cluster core. If  indeed so the kinetic fits would need to  involve at  least two  isomer 

specific rate constants k(8,7,9(1)) < k(8,7,9(2)), similar to (7,6,9). The present fit of good quality does 

not need to do so for (8,7,m), m = 8,…,10, 12, and 13. Note, however, that the m = 11 product 
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intensity is significantly off from any such fit. Here, we find clear evidence for such a possible 

reorganization, and the analysis of this feature is subject of current work in progress. 

 

Fig. 13 Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto (a) isolated [Rh7Fe8]+ 

clusters  and  (b)  [Rh8Fe7]+  clusters  at  26 K  (colored  data  points).  The  fits  (solid 

colored lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 9 

consecutive  steps  for  [Rh7Fe8]+  and  13  for  [Rh8Fe7]+  clusters.  Fitted  values  of 

relative rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(i,j,m), black filled 

circles) and desorption (k‐(i,j,m+1), green open circles, upper limits) on (c) [Rh7Fe8]+ 

clusters and (d) [Rh8Fe7]+ clusters as a function of the stepwise N2 adsorption level 

m. The grey shaded areas indicate the background noise level. Values of 0.001 s‐1 

represent an upper limit. 

At the bottom line, the above discussed kinetic data and fits of Fig. 13a,b provide for the rate 

constants  of  stepwise  N2  adsorption  and  desorption  to  [Rh7Fe8]+  (Fig. 13c)  and  [Rh8Fe7]+ 

(Fig. 13d), respectively. In both cases, the rate constants k(7,8,m) and k(8,7,m) are constant within 



6. Cryo Kinetics of N2 Adsorption onto Bimetallic Rhodium‐Iron Clusters in Isolation 

226 

their small uncertainties up to m = 7,8. With k(7,8,8) desorption k‐(7,8,9) sets  in and terminates 

the  stepwise N2 addition.  In  the  case of  [Rh8Fe7]+  there are non‐vanishing adsorption and 

desorption rate constants up  to k(8,7,12) and k‐(8,7,13), respectively. Note,  that  the k(8,7,10) and 

k‐(8,7,11) pair of constants significantly exceeds the magnitudes of all prior adsorption steps, 

which might indicate the onset of facile N2 adsorption in a second shell that easily desorbs. 

We strive to incorporate into the fitting procedure a two‐step, isomer sensitive mechanism in 

the near future – work in progress. 

6.5.2.11 [Rh8Fe8]+ 

Finally, we have recorded the experimental kinetics of [Rh8Fe8]+ (Fig. 14a), which comprise a 

maximum  adsorption  limit  of mmax = 11.  There  are multiple N2  adsorbates  in  equilibrium, 

which are the four  largest (8,8,m), m = 8,…,11, and there  is no evidence for an  intermittent 

adsorption limit. 

 

Fig. 14 (a) Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption onto isolated [Rh8Fe8]+ 

clusters at 26 K (colored data points). The fits (solid colored lines) assume pseudo‐

first‐order kinetics in an adsorption chain of up to 11 consecutive steps. (b) Fitted 

values of relative rate constants from the kinetic fit for the N2 adsorption (k(8,8,m), 

black filled circles) and desorption (k‐(8,8,m+1), green open circles, upper limits) as a 

function of the stepwise N2 adsorption (level m). The grey shaded areas indicate 

the background noise level. Values of 0.001 s‐1 represent an upper limit. 

The  rate  constants  k(8,8,m)  remain  constant  up  to  k(8,8,6) where  a  steady  decrease  sets  in 

(Fig. 14b). Our fit predicts significant desorption steps k‐(8,8,m+1), m = 8,…,10 which put (8,8,m) 
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m = 8,…,11 into equilibrium and confirm the discussion of the kinetic curves. We interpret our 

findings in terms of a flexible surface N2 coverage on the likely smooth surface of [Rh8Fe8]+, 

where  interconversion  is  possible  for  the  last  three  N2  adsorbates.  For  [Rh8Fe8]+ m = 10 

adsorption and desorption rate constants exceed the previous values and may indicate – once 

more – the onset of facile N2 adsorption in a second shell that easily desorbs. 

The adsorption of N2 is the only observable product channel for all investigated cases. There 

might be N2 activation by these [RhiFej]+ clusters. If so, it does not reflect in the present kinetic 

data on their own. Any statement in this regard would take spectroscopic structure elucidation 

as pursued in parallel [MPK] [72]. 

The above documented and discussed stoichiometry variation plus 1 reveals that addition of 

an extra Fe atom may promote N2 uptake, e.g. in cases (5,5) and (6,6), or it may quench the 

maximum N2 uptake, as e.g. in the cases of (4,4) and (7,7). In remarkable contrast, the addition 

of a single Rh atom does not make a difference in the case of (4,4) but promotes N2 uptake by 

one in the cases of (5,5), (6,6) and (7,7). 

6.5.3 Determination of sticking probabilities ɣ(i,j,m) and Gibbs free energies 

ΔGad 

6.5.3.1 Sticking probabilities 

Calculation  of  absolute  rate  constants  (Table S2)  and  their  comparison with  the  Langevin 

collision rates (Table S3) enables us to evaluate sticking probabilities for each adsorption step 

(Table 1). The explicit evaluation  for each desorption  step  is given  in  the Supplement.  (cf. 

Tables S4, S5, S6). 

We found sticking probabilities up to ɣ(i,j,m) = 0.96 at low N2 coverages (m < 6), and few values 

up to ɣ(i,j,m) = 2 at high N2 coverage (cf. values in Table 1 with orange background). Two of these 

exceptionally high sticking probabilities are γ(6,7,10) and γ(8,7,10) of  [Rh6Fe7]+ and  [Rh8Fe7]+.  In 

principal, the absolute rate constants kabs might exceed the theoretical collision rates kcoll [81]. 

However,  we  regard  this  unlikely  in  the  present  cases.  Note,  that  the  corresponding 

desorption rate constants are exceedingly high as well (cf. Table 2). These findings might thus 

indicate the onset of facile N2 adsorption and desorption in a second shell with low binding 

energy, reminiscent of a physisorption. 
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Table 1  Sticking  probabilities  ɣ(i,j,m)  of  N2  adsorption  to  [RhiFej(N2)m]+.  Relative 

uncertainties are +20 % and  ‐30 %  (conservative estimate).  In case of no entry, 

ɣ(i,j,m) ≤ 0.004.  Light  blue  shading marks  the  observation  of  adsorption  to  the 

[RhiFej(N2)m]+ species, dark blue shading marks the species (i,j,m+1) with highest 

abundance at long storage times. Blue frames mark some high adsorption rates, 

and  light  orange  shading  indicates  two  cases  of  very  high  rates;  for  further 

discussion, refer to the text. 

Sticking 

probabilities 

γ(i,j,m)  m = 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12 

[Rh3Fe3(N2)m]+  0.71  0.73  0.60  0.59  0.62  0.56  0.66             

[Rh3Fe4(N2)m]+  0.68  0.45  0.19  0.67  0.57  0.25  0.11             

[Rh4Fe3(N2)m]+  0.74  0.83  0.72  0.32  0.46  0.45  0.03  0.30           

[Rh4Fe4(N2)m]+  0.42  0.57  0.56  0.66  0.34  0.45  0.37  0.54  0.02  0.18  0.26     

[Rh4Fe5(N2)m]+  0.28  0.58  0.49  0.56  0.36  0.15  0.23  3E‐3           

[Rh5Fe4(N2)m]+  0.47  0.65  0.72  0.71  0.64  0.65  0.49  0.59  0.39  0.23  0.39     

[Rh5Fe5(N2)m]+  0.33  0.45  0.43  0.41  0.25  0.25  0.17  0.09           

[Rh5Fe6(N2)m]+  0.77  0.64  0.64  0.54  0.39  0.49  0.56  0.32  0.43  0.20       

[Rh6Fe5(N2)m]+  0.74  0.79  0.79  0.78  0.77  0.77  0.04  0.03  0.37         

[Rh6Fe6(N2)m]+  0.55  0.49  0.48  0.46  0.44  0.39  0.39  0.27  0.14  0.03       

[Rh6Fe7(N2)m]+  0.90  0.74  0.63  0.76  0.67  0.56  0.54  0.41  0.41  0.29  2.03  0.29   

[Rh7Fe6(N2)m]+  0.89  0.86  0.80  0.79  0.73  0.72  0.63  0.62  0.47  0.17  0.20     

[Rh7Fe7(N2)m]+  0.58  0.55  0.51  0.45  0.47  0.49  0.44  0.42  0.35  0.16  0.47  0.25   

[Rh7Fe8(N2)m]+  0.94  0.87  0.86  0.80  0.82  0.83  0.73  0.60  0.08         

[Rh8Fe7(N2)m]+  0.95  0.89  0.90  0.96  0.87  0.88  0.82  0.74  0.66  0.28  2.03  0.41  0.19 

[Rh8Fe8(N2)m]+  0.55  0.59  0.58  0.58  0.56  0.56  0.55  0.45  0.32  0.26  0.18     

 

A sticking probability of 96% as in the case of γ(8,7,3) implies that nearly every collision leads to 

an adsorption. The initial five first N2 adsorption steps occur with equal sticking probabilities, 

within given uncertainties, for all clusters (i,j) investigated. Beyond, we see a general tendency 

of decreasing sticking probabilities with increasing N2 adsorption m. Upon gradual saturation 

of available adsorption sites, the stepwise sticking probabilities decline. 

6.5.3.2 Desorption rates 

The  applied  fitting  procedures  invoked  desorption  wherever  necessary,  and  the  fitted 

unimolecular rate constants are collected  in Table 2, with small values beyond significance 
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omitted (for a full compilation refer to Table S4). Desorption rate constants above 0.001 s‐1 

indicate the onset of adsorption/desorption equilibria. There are some very high desorption 

rates, k‐(i,j,m+1) > 4 s‐1, which are k‐(4,4,9), k‐(6,7,11), k‐(7,7,11), k‐(8,7,9), k‐(8,7,10), k‐(8,7,11) and k‐(8,8,11). All 

of  these  imply  a  high  volatility  of  the  (m+1)th N2  adsorbate  as  e.g.  through  second  shell 

adsorption. In any case, it leads to high intensities of the previous N2 adsorbate species (i,j,m). 

Table 2 Fitted relative rate constants k‐(i,j,m+1) m = 6,…,12 for the N2 desorption off 

[RhiFej(N2)m+1]+. Relative uncertainties are ± 20% (conservative estimate). In case 

of no entry, k‐(i,j,m+1) ≤ 0.001 s‐1, which holds  in particular  for all  cases of m < 6. 

Exceedingly  high  values  are  marked  in  red.  Light  blue  shading  marks  pure 

observation of the  (i,j,m) species, dark blue shading marks the species  (i,j,m+1) 

with highest abundance at long storage times. 

Relative rate 

constants 

k‐(i,j,m+1) / s‐1 

m = 6  7  8  9  10  11  12 

[Rh3Fe3]+               

[Rh3Fe4]+               

[Rh4Fe3]+  0.18  0.0023           

[Rh4Fe4]+      5.1  3.1  0.94     

[Rh4Fe5]+    0.42           

[Rh5Fe4]+               

[Rh5Fe5]+               

[Rh5Fe6]+        0.42       

[Rh6Fe5]+  0.035    0.49         

[Rh6Fe6]+      0.19  0.69       

[Rh6Fe7]+          35  2.2   

[Rh7Fe6]+        0.50  3.2     

[Rh7Fe7]+        0.44  20  1.0   

[Rh7Fe8]+      3.7         

[Rh8Fe7]+      5.2  5.3  24  0.92  2.56 

[Rh8Fe8]+      0.58  0.20  6.5     

 

6.5.3.3 Gibbs energies 

We have managed  to observe adsorption/desorption equilibria  in numerous  cases, and  in 

particular  when  reaching  the  N2  adsorption  limit.  Such  equilibria  –  established  under 

isothermal  buffer  gas  conditions  –  allow  for  further  thermochemical  considerations  by 

evaluating Gibbs energies for every such equilibrium (cf. Table S8). We depict these values in 
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Fig. 15 with one row for each investigated cluster of size (i,j). The data reveal a blue marked 

plateau  at  low  N2  coverages  m  with  negative  Gibbs  energies  (upper  limits  of  ‐1.5  to  ‐

2.0 kJ/mol)  from swift adsorption without any significant desorption  (set to upper  limits of 

k‐(i,j,m+1) < 0.001 s‐1). The adsorption step m that forms the most intense species (i,j,m+1) after 

10 s storage is highlighted by a black box. 

 

Fig. 15 Plot of Gibbs energies ΔadsG26 K
(i,j,m) for the equilibria of N2 adsorption onto 

[RhiFej(N2)m]+ / desorption off [RhiFej(N2)m+1]+. Note, that the ΔadsG26 K
(i,j,m) values 

within the blue plateau signify upper  limits of otherwise unknown values. Note, 

that deviations  from  this plateau  indicating  swift adsorption  steps which occur 

only  for  high  N2  coverages  towards  mmax.  The  adsorption  becomes  less 

spontaneous  towards  the end of  the chain. The  red  lines  indicate  the onset of 

desorption steps. The grey area signifies non‐occurring processes. The black boxes 

denote the most intense species (i,j,m+1) after 10 s. The ΔadsG26 K
(i,j,m) values hold 

for the corrected chamber pressure of p = 5.4 × 10‐7 mbar. 

With  increasing  m,  the  Gibbs  energies  gradually  increase  and  become  less  negative. 

Adsorption becomes less spontaneous towards mmax, in parallel to desorption steps becoming 

significant. The onset of desorption steps is marked by the red lines in Fig. 15. In a few cases 

desorption  is  faster  than adsorption, and we obtain Gibbs energies of up  to +0.78 kJ/mol 

(4,4,8). In general, the range of adsorption/desorption equilibrium becomes broader in m with 

increasing cluster  size n. Seemingly, high N2 coverages on  large clusters allow  for  swift N2 

ligand shell reorganization. 
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The obtained values of the Gibbs energies are remarkably small in view of single N2 adsorption 

enthalpies on surfaces, which are ‐0.35 eV (= 34 kJ/mol) (Fe) and ‐0.56 eV (= 54 kJ/mol) (Rh), 

respectively [82]. Values for N2 adsorption onto cationic Rh clusters are in the same range as 

for the bimetallic clusters.[25, 27, 72] 

Upon  closer  inspection  of  the  16  individual  cases  in  the  investigated  size  range 

(i,j) = (3,3) – (8,8), we observe  two classes of clusters with a similar behavior, and a single, 

remarkable exception: 

Firstly, we find four cases ([Rh3Fe3(N2)7]+, [Rh4Fe4(N2)8]+, [Rh7Fe8(N2)8]+, [Rh8Fe7(N2)8]+), which 

are  most  abundant  species  (i,j,m+1),  m = 6, 7,  provide  for  high  adsorption  rates 

k(i,j,6 or 7) > 4.0 s‐1 and vanishing desorption rates k‐(i,j,7 or 8) < 0.001 s‐1 (cf. kinetic plots in section 

6.5.2 and Table S1, Table 2 for values). We take these cases as evidences for a filling of the 

first or second N2 ligand shell at step m = 7 or 8. These most abundant species are not part of 

adsorption – desorption equilibria. In three out of four cases, however, there are subsequent 

N2 adsorption/desorption processes which do equilibrate – in line with some weakly bound 

N2 ligands beyond the first shell closure. 

Secondly,  there are  six  cases  ([Rh5Fe6(N2)10]+,  [Rh6Fe5(N2)9]+,  [Rh6Fe6(N2)9]+,  [Rh7Fe6(N2)10]+, 

[Rh7Fe7(N2)10]+, [Rh8Fe8(N2)10]+), where (i,j,m), m = 9, 10, become most abundant while being 

part of adsorption/desorption equilibria – reminiscent of a ligand shell reorganization and the 

occurrence of weakly bound N2 ligands. 

There  is one  remarkable exception occurring:  [Rh5Fe4]+  reveals a  swift N2 adsorption onto 

seemingly  equivalent  adsorption  sites  up  to N2  coverages, which  are  surprisingly  high,  in 

particular when compared to [Rh4Fe5]+ and [Rh5Fe5]+. In this particular case, there seems to 

be a high likelihood for either double N2 occupation of Rh sites or for additional adsorption to 

the less preferred Fe sites, or a combination of both. It is striking, that the fit of good quality 

provides for no evidence of any desorption. 

The equiatomic clusters (i,j,m) = (3,3,m),…,(8,8,m) are in the focus of the accompanying cryo 

infrared spectroscopic study [MPK] [72]. 
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6.6 Conclusions 

We have recorded the cryo kinetics of N2 adsorption onto cationic mixed [RhiFej]+ clusters. The 

adsorption limits of equiatomic clusters [Rhn/2Fen/2]+ reveal less adsorbed N2 than the [Rhn]+ 

clusters,  but  more  adsorbed  N2  than  the  [Fen]+  clusters.  In  the  cases  of  the  clusters 

[Rh(n‐1)/2Fe(n+1)/2]+ and  [Rh(n+1)/2Fe(n‐1)/2]+ with stoichiometries out of balance, we observe an 

increase of the adsorption limits with their sizes. From the kinetic fits, we extract relative rate 

constants for each N2 adsorption step and possible desorption steps. We find significant trends 

in adsorption behavior, which  reveals adsorption  limits,  intermittent adsorption  limits and 

equilibrium reactions. For those steps, which are in equilibrium, we determine the Gibbs free 

energies. We conclude on likely ligand shell reorganization and some weakly bound N2 ligands 

for clusters, where multiple N2 adsorbates are in equilibrium. The relative rate constants are 

transferred  to  absolute  rate  constants, which  are  slightly  smaller  than  the  collision  rates 

calculated by the Average Dipole Orientation (ADO, Langevin) theory. The calculated sticking 

probabilities increase in general with cluster size. We observe in most cases a decrease in the 

sticking  probability with  increasing  amount m  of  adsorbed  N2  onto  a  specific  cluster,  in 

particular  when  reaching  an  adsorption/desorption  equilibrium.  For  such  equilibria  we 

observe significant desorption rates in several cases. Despite these indications for cluster size 

dependent properties, we cannot conclude on the particular structures, e.g. their geometries 

and the metal atom distributions within the clusters. A spectroscopic study on the equiatomic 

cluster will provide further insight in this regard. 
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Table S1  Calculated  relative  rate  constants  k(i,j,m)  for  the  N2  adsorption  onto 

[RhiFej(N2)m]+.  Relative  uncertainties  are  ± 20%  (conservative  estimate). 

Conversion  to absolute  rate  constants  is  , ,
, ,

   and normalization  to 

collision  rate  , ,   (Langevin)  yields  sticking  probabilities  

, ,
, , ,

, , ,
 . Fields above the respective adsorption limit are left empty. 

 
   

Relative rate 

constants

k (i,j,m)  / s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[Rh3Fe3(N2)m ]
+

5.6 5.8 4.7 4.6 4.9 4.4 5.2

[Rh3Fe4(N2)m ]
+

5.4 3.5 1.5 5.3 4.5 2.0 0.87

[Rh4Fe3(N2)m ]
+

5.8 6.5 5.7 2.6 3.6 3.5 0.23 2.4

[Rh4Fe4(N2)m ]
+

3.3 4.5 4.4 5.2 2.7 3.5 2.9 4.3 0.14 1.4 2.0

[Rh4Fe5(N2)m ]
+

2.2 4.5 3.8 4.4 2.8 1.2 1.8 0.026

[Rh5Fe4(N2)m ]
+

3.7 5.1 5.6 5.5 5.0 5.1 3.8 4.6 3.1 1.8 3.1

[Rh5Fe5(N2)m ]
+

2.6 3.5 3.3 3.2 1.9 2.0 1.4 0.70

[Rh5Fe6(N2)m ]
+

6.0 5.0 5.0 4.3 3.0 3.8 4.4 2.5 3.4 1.6

[Rh6Fe5(N2)m ]
+

5.8 6.2 6.2 6.0 6.0 6.0 0.32 0.20 2.9

[Rh6Fe6(N2)m ]
+

4.3 3.8 3.8 3.6 3.4 3.1 3.1 2.1 1.1 0.20

[Rh6Fe7(N2)m ]
+

7.0 5.8 4.9 5.9 5.2 4.3 4.2 3.2 3.2 2.3 16 2.2

[Rh7Fe6(N2)m ]
+

6.9 6.7 6.2 6.1 5.7 5.6 4.9 4.8 3.7 1.3 1.6

[Rh7Fe7(N2)m ]
+

4.5 4.3 4.0 3.5 3.7 3.8 3.5 3.2 2.7 1.2 3.7 2.0

[Rh7Fe8(N2)m ]
+

7.3 6.7 6.7 6.2 6.4 6.4 5.7 4.6 0.59

[Rh8Fe7(N2)m ]
+

7.4 7.0 7.0 7.4 6.8 6.8 6.4 5.8 5.1 2.2 16 3.2 1.5

[Rh8Fe8(N2)m ]
+

4.3 4.6 4.5 4.5 4.3 4.4 4.3 3.5 2.5 2.0 1.4
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Table S2 Calculated absolute  rate  constants  , ,   for  the N2 adsorption onto 

[RhiFej(N2)m]+.  Relative  uncertainties  are  ± 40%  (conservative  estimate).  We 

assume an  instrument constant of 1.8 as  this provides  realistic data  for all our 

experiments [68] and is a viable value after comparison to experiments of Harding 

et al. [15] for Rh clusters. Conversion to absolute rate constants is  , ,
, ,

 

. Fields above the respective adsorption limit are left empty. 

 
   

Absolute rate 

constants

k (i,j,m)  / 10
‐10
 cm

3
 s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[Rh3Fe3(N2)m ]
+

4.3 4.4 3.6 3.5 3.8 3.4 4.0

[Rh3Fe4(N2)m ]
+

4.1 2.7 1.2 4.0 3.4 1.5 0.67

[Rh4Fe3(N2)m ]
+

4.5 5.0 4.3 2.0 2.8 2.7 0.18 1.8

[Rh4Fe4(N2)m ]
+

2.5 3.4 3.3 4.0 2.0 2.7 2.3 3.3 0.10 1.1 1.6

[Rh4Fe5(N2)m ]
+

1.7 3.5 2.9 3.4 2.2 0.88 1.4 0.020

[Rh5Fe4(N2)m ]
+

2.8 3.9 4.3 4.3 3.8 3.9 2.9 3.5 2.4 1.4 2.4

[Rh5Fe5(N2)m ]
+

2.0 2.7 2.6 2.5 1.5 1.5 1.0 0.5

[Rh5Fe6(N2)m ]
+

4.6 3.8 3.8 3.3 2.3 2.9 3.4 1.9 2.6 1.2

[Rh6Fe5(N2)m ]
+

4.4 4.7 4.7 4.6 4.6 4.6 0.25 0.16 2.2

[Rh6Fe6(N2)m ]
+

3.3 2.9 2.9 2.7 2.6 2.4 2.4 1.6 0.85 0.16

[Rh6Fe7(N2)m ]
+

5.4 4.4 3.7 4.5 4.0 3.3 3.2 2.5 2.5 1.7 12 1.7

[Rh7Fe6(N2)m ]
+

5.3 5.1 4.8 4.7 4.4 4.3 3.8 3.7 2.8 1.0 1.2

[Rh7Fe7(N2)m ]
+

3.5 3.3 3.0 2.7 2.8 2.9 2.6 2.5 2.1 1.0 2.8 1.5

[Rh7Fe8(N2)m ]
+

5.6 5.2 5.1 4.8 4.9 4.9 4.4 3.6 0.45

[Rh8Fe7(N2)m ]
+

5.7 5.3 5.3 5.7 5.2 5.2 4.9 4.4 3.9 1.7 12 2.5 1.2

[Rh8Fe8(N2)m ]
+

3.3 3.5 3.5 3.4 3.3 3.3 3.3 2.7 1.9 1.6 1.1
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Table S3  Collision  rates  , ,   (Langevin)  for  the  N2  adsorption  onto 

[RhiFej(N2)m]+.  Relative  uncertainties  are  ± 40%  (conservative  estimate).  Fields 

above the respective adsorption limit are left empty. 

 
   

collision rate 

(Langevin)

k (i,j,m)  / 10
‐10
 cm

3
 s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

[Rh3Fe3(N2)m ]
+

6.06 6.05 6.04 6.03 6.03 6.02 6.02

[Rh3Fe4(N2)m ]
+

6.04 6.04 6.03 6.03 6.02 6.02 6.01

[Rh4Fe3(N2)m ]
+

6.03 6.03 6.03 6.03 6.03 6.03 6.03 6.03

[Rh4Fe4(N2)m ]
+

6.02 6.02 6.02 6.02 6.02 6.02 6.02 6.02 6.02 6.02 6.02 6.02

[Rh4Fe5(N2)m ]
+

6.01 6.01 6.01 6.01 6.01 6.01 6.01 6.01

[Rh5Fe4(N2)m ]
+

6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00

[Rh5Fe5(N2)m ]
+

5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99

[Rh5Fe6(N2)m ]
+

5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99 5.99

[Rh6Fe5(N2)m ]
+

5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98

[Rh6Fe6(N2)m ]
+

5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98 5.98

[Rh6Fe7(N2)m ]
+

5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97

[Rh7Fe6(N2)m ]
+

5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97 5.97

[Rh7Fe7(N2)m ]
+

5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96

[Rh7Fe8(N2)m ]
+

5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96

[Rh8Fe7(N2)m ]
+

5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96 5.96

[Rh8Fe8(N2)m ]
+

5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95 5.95
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Table S4  Calculated  relative  rate  constants  k‐(i,j,m+1)  for  the  N2  desorption  off 

[RhiFej(N2)m+1]+.  Relative  uncertainties  are  ± 20 %  (conservative  estimate). 

Conversion to absolute rate constants  is  , ,
,
     and normalization to 

collision  rate  kcoll  (Langevin)  yields  sticking  probabilities  

, ,
, ,

, ,
  . *  indicates values < 0.001 s‐1. Fields above  the  respective 

adsorption limit are left empty. 

 
   

Relative rate 

constants

k ‐(i,j,m+1)  / s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[Rh3Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh3Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh4Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * 0.18 0.0023

[Rh4Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * 8.1E‐06 5.1 3.1 0.94

[Rh4Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * 0.42

[Rh5Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * *

[Rh5Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * *

[Rh5Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.42

[Rh6Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * 0.035 1.5E‐05 0.49

[Rh6Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.19 0.69

[Rh6Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * 35 2.2

[Rh7Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.50 3.2

[Rh7Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.44 20 1.0

[Rh7Fe8(N2)m ]
+

8.8E‐07 7.4E‐07 7.8E‐06 3.8E‐07 5.5E‐07 1.6E‐07 7.9E‐08 1.7E‐08 3.7

[Rh8Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * 5.2 5.3 24 0.92 2.56

[Rh8Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.58 0.20 6.5
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Table S5 Calculated absolute rate constants  , ,  for the N2 desorption off 

[RhiFej(N2)m+1]+.  Relative  uncertainties  are  ± 40 %  (conservative  estimate). We 

assume an  instrument constant of 1.8 as  this provides  realistic data  for all our 

experiments [68] and is a viable value after comparison to experiments of Harding 

et al. [15] for Rh clusters. Conversion to absolute rate constants  is  , ,

, ,
  .  *  indicates  values  < 7.7 · 10‐14 cm3 s‐1.  Fields  above  the  respective 

adsorption limit are left empty. 

 
   

Absolute rate 

constants

k ‐(i,j,m+1)  / 10
‐10
 cm

3
 s
‐1 m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[Rh3Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh3Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh4Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * 0.13 1.7E‐03

[Rh4Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * 3.9 2.3 0.72

[Rh4Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * 0.32

[Rh5Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * *

[Rh5Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * *

[Rh5Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.32

[Rh6Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * 0.027 * 0.38

[Rh6Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.15 0.53

[Rh6Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * 27 1.7

[Rh7Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.38 2.5

[Rh7Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.34 16 0.78

[Rh7Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * 2.8

[Rh8Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * 4.0 4.1 19 0.71 2.0

[Rh8Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.44 0.15 5.0
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Table S6 Sticking probabilities ɣ‐(i,j,m+1)  for  the N2 desorption off  [RhiFej(N2)m+1]+. 

Relative uncertainties are + 20 % and – 30 % (conservative estimate). * indicates 

values  ɣ‐(i,j,m+1) ≤ 0.00013.  Fields  above  the  respective  adsorption  limit  are  left 

empty. 

 
   

Sticking probabilities

γ‐(i,j,m+1) m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[Rh3Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh3Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh4Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * 0.022 2.9E‐04

[Rh4Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.65 0.39 0.12

[Rh4Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * 0.053

[Rh5Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * *

[Rh5Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * *

[Rh5Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.053

[Rh6Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * 4.5E‐03 * 0.063

[Rh6Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.024 0.088

[Rh6Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * 4.5 0.28

[Rh7Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.064 0.41

[Rh7Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 0.057 2.6 0.13

[Rh7Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.47

[Rh8Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.67 0.68 3.2 0.12 0.33

[Rh8Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.074 0.025 0.84
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Table S7  Equilibrium  constants  for  the  N2  adsorption  onto  [RhiFej(N2)m]+  / 

desorption off [RhiFej(N2)m+1]+ at 26 K. The equilibrium constants are calculated by 

the  ratio  of  the  relative  adsorption  and  desorption  rate  constants  , ,

, ,

, ,
 .   * indicates values > 600. Fields above the respective adsorption limit 

are left empty. 

 
   

Equilibrium 

constants K (i,j,m) m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[Rh3Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh3Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh4Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * 1.33 1041

[Rh4Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.027 0.47 2.2

[Rh4Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * 0.062

[Rh5Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * *

[Rh5Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * *

[Rh5Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 3.8

[Rh6Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * 9.17 * 5.9

[Rh6Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * 5.8 0.29

[Rh6Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * 0.46 1.0

[Rh7Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 2.6 0.49

[Rh7Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * 2.8 0.18 1.9

[Rh7Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.16

[Rh8Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.99 0.41 0.64 3.5 0.59

[Rh8Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * 4.4 10 0.21
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Table S8 Gibbs free energies ΔadsG26 K
(i,j,m) for the equilibria of N2 adsorption onto 

[RhiFej(N2)m]+  /  desorption  off  [RhiFej(N2)m+1]+  at  26 K.  * indicates  values 

< ‐1.5 kJ/mol. Fields above the respective adsorption limit are left empty. 

 
 

ΔadsG
26 K

(i,j,m)  / 

kJ/mol m  = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[Rh3Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh3Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * *

[Rh4Fe3(N2)m ]
+

* * * * * * ‐0.062 ‐1.5

[Rh4Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.78 0.17 ‐0.17

[Rh4Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * 0.60

[Rh5Fe4(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * *

[Rh5Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * * *

[Rh5Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * ‐0.29

[Rh6Fe5(N2)m ]
+

* * * * * * ‐0.48 * ‐0.38

[Rh6Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * ‐0.38 0.26

[Rh6Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * * 0.17 ‐0.01

[Rh7Fe6(N2)m ]
+

* * * * * * * * * ‐0.21 0.16

[Rh7Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * * ‐0.22 0.37 ‐0.14

[Rh7Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * 0.39

[Rh8Fe7(N2)m ]
+

* * * * * * * * 3.1E‐03 0.19 0.095 ‐0.27 0.11

[Rh8Fe8(N2)m ]
+

* * * * * * * * ‐0.32 ‐0.51 0.34
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7. Cryo  Infrared  Spectroscopy  of  N2  Adsorption  onto  Bimetallic 

Rhodium‐Iron Clusters in Isolation 

 

Matthias P. Klein, Amelie A. Ehrhard1, Maximilian E. Huber, Annika Straßner, Daniela V. Fries, 

Sebastian Dillinger, Jennifer Mohrbach, and Gereon Niedner‐Schatteburg2 

 

Fachbereich Chemie and Forschungszentrum OPTIMAS, 

Technische Universität Kaiserslautern, 67663 Kaiserslautern, Germany 

 

7.1 Preamble 

An experimental  team consisting of A. A. Ehrhard, M. E. Huber, A. Straßner, D. V. Fries, S. 

Dillinger, J. Mohrbach, and me conducted the experiments. I conducted the data evaluation. 

A. A. Ehrhard and I conducted and evaluated the quantum chemical calculations. I wrote the 

initial manuscript and revised it with the help of A. A. Ehrhard, S. Dillinger, and G. Niedner‐

Schatteburg. I prepared the manuscript for final publication. 

Preliminary versions of this manuscript are part of the Diploma theses of A. A. Ehrhard and 

myself. 

This manuscript is under review at The Journal of Chemical Physics as part 2 of 2 of a back‐to‐
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7.2 Abstract 

We  investigated  the  N2  adsorption  behavior  of  bimetallic  Rhodium‐Iron  cluster  cations 

([RhiFej(N2)m]+) by means of  InfraRed PhotoDissociation (IR‐PD) spectroscopy  in comparison 

with DFT modelling. This approach allows us to refine our kinetic results [A. A. Ehrhard, M. P. 

Klein,  J.  Mohrbach,  S.  Dillinger,  and  G.  Niedner‐Schatteburg  [AAE]]  to  enhance  our 

conclusions. We  focus on a  selection of  cluster adsorbate  complexes within  the  ranges of 

i = j = 3 – 8 and m = 1 – 10. For  i = j = 3,4, DFT suggests alloy structures,  in case of  i = j = 4 of 

                                                            
1 Present address: Max‐Planck‐Institut für Polymerforschung, 55128 Mainz, Germany 
2 Corresponding author: Prof. Dr. Gereon Niedner‐Schatteburg, Erwin‐Schrödinger‐Straße 52, 67663 
Kaiserslautern, gns@chemie.uni‐kl.de 
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high (D2d) symmetry: Rh‐Fe bonds are preferred  instead of Fe‐Fe bonds or Rh‐Rh bonds. N2 

adsorption and IR‐PD studies reveals strong evidence for preferential adsorption to Rh sites 

and mere secondary adsorption to Fe. In some cases, we observe adsorption isomers. By help 

of modelling  the cluster adsorbate complex  [Rh3Fe3(N2)7]+, we  find clear evidence  that  the 

position of  IR bands  allows  for  an  element  specific  assignment of  an  adsorption  site. We 

transfer these findings to the [Rh4Fe4(N2)m]+ cluster adsorbate complex where the first four N2 

molecules are adsorbed exclusively  to  the Rh atoms. The  spectra of  the  larger adsorbates 

reveal N2 adsorption onto the Fe atoms. Thus, the spectroscopic findings are well interpreted 

for the smaller clusters in terms of the computed structures, and both compare well to those 

of our accompanying kinetic study. In contrast to our own studies of bare rhodium clusters, 

the present  investigations do not provide any  indication  for a spin quench  in  [RhiFej(N2)m]+ 

upon stepwise N2 adsorption. 

 

7.3 Introduction 

Surfaces  and  small molecules.  Transition metal  clusters may  serve  as model  systems  for 

elemental processes that are of relevance in the context of heterogeneous catalysis.[1, 2] Such 

catalysts may consist of several metal components, either separated or as alloy, that provide 

for  catalytic  activity  for  various  reactions  [3]:  In  the  automobile  three  way  catalyst  a 

combination of precious metals catalyzes oxidation hydrocarbons as well as reduction of CO 

and of nitrous oxides.[4] The latter takes place on Rhodium sites and effects the production 

of N2 and CO2.[5, 6] Iron is well known as a catalyst for dinitrogen activation, especially in the 

Haber‐Bosch process. In this case N2 activation is considered as the rate limiting step; In the 

course of  the activation, physisorption of N2  is  the precursor state.[7] Apart  from this,  the 

adsorption of N2 on surfaces to study the surface properties was an early research field.[8, 9] 

N2 on surfaces. Surface studies also provided information about the binding states of N2 on Fe 

surfaces:  α‐N2  (side‐on)  and  γ‐N2  (end‐on)  adsorption  motifs  were  identified.[10]  Upon 

adsorption onto rhodium surfaces, N2 is polarized and the otherwise IR inactive N2 stretching 

vibration becomes  IR active.[11] Thus chemisorbed as well as physisorbed N2 species were 

identified where the physisorbed ones reveal no shift of the N2 stretching vibration and are 

only very weakly bound (adsorption heat only 1.6 kcal/mol). The adsorption state as well as 

the adsorption site determine the stretching frequency. Recently, spectroscopic investigations 
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of N2 adsorption on zirconia supported Rh nanoparticles were used to investigate step‐edge 

sites  that are  required  to dissociate CO  [12].  IR bands of N2 adsorbed onto an oxidized or 

reduced Rh  layer appear at 2293 cm‐1 or 2205 cm‐1, respectively. The π‐backbonding effect 

could be instrumentalized to selectively adsorb N2 onto exposed vanadium centers in a metal 

organic framework.[13] 

N2 on gaseous atoms and  clusters. Also  isolated  transition metal  clusters  like neutral Run 

clusters polarize and activate N2 and make  it accessible  to  infrared  spectroscopy.[14] The 

vibrational bands were observed red shifted with respect to the free N2 vibration. For cases of 

N2  adsorbed  to  cobalt  cluster  cations,  we  found  similar  red  shifts  of  the  N2  stretching 

frequencies.[15] The interaction between metal atoms at surfaces and adsorbates containing 

π‐bonds can be explained in terms of the Blyholder model.[16] This model refers to the same 

σ‐donor,  π‐acceptor  synergism  as  the  Dewar‐Chatt‐Duncanson  model  for  coordination 

compounds.[17, 18] The dependence of CO stretching frequencies on the number of metal 

atoms within the cluster can be nicely explained by Fielickes charge dilution model.[19] 

In addition, IR‐PD spectra of CO and N2 adsorbed to a rhodium cation (Rh(N2/CO)m+) reveal a 

red shift of the N‐N vibration and a blue shift of the CO vibration in the case of m = 4.[20] By 

help of DFT calculations, this result could be explained by a combination of σ‐donation and an 

electrostatic  polarization  of  the  ligand.  Up  to  now,  we  published  cryo  spectroscopic 

investigations on N2 adsorption on Co [15], Ni [21, 22], Ru [14, 23], and Rh [24] clusters. A 

combination of  IR  studies with N2  adsorption  kinetics proved useful  to  investigate  cluster 

surface morphologies and to discriminate rough and smooth cluster surfaces  in the case of 

Ni.[21, 22, 25]  IR‐PD spectroscopy of  [Rhi(N2)m]+ clusters revealed coexisting  isomers and a 

spin quench upon N2 adsorption.[24] It  is necessary to support the experimental work with 

theoretical models but in the case of clusters these often reach their limits.[26] 

Rhodium‐iron alloy clusters. Rhodium‐iron alloys were found to reveal interesting magnetic 

properties such as transitions between antiferromagnetic and ferromagnetic states [27‐40]. 

Especially theoretical studies have been performed to determine structures and magnetism 

of neutral [RhiFej] clusters and they provide for a set of initial structures for our own modelling 

and a basis of comparison with obtained data.[41] In particular for small clusters Rh‐Fe bonds 

are stronger than Fe‐Fe and Rh‐Rh bonds.[40] These differences diminish with an increase of 

the size of the cluster. 
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Our  approach.  Together with  the  accompanying  kinetic  paper  [AAE]  [42], we  present  a 

combined spectroscopic and kinetic approach to investigate the N2 adsorption steps and the 

cluster adsorbate complexes themselves. This approach has proven successful in the case of 

Ni clusters before [22, 25]. To facilitate readability, we use the short notation (i,j,m) for the 

cluster adsorbate complexes [RhiFej(N2)m]+. The kinetic study presents extensive adsorption 

kinetic  data  for  all  cluster  adsorbate  complexes  (i,j,m) with  i = j,  i = j + 1  and  i + 1 = j  for 

i = 3,…,8 and j = 3,…,8, in the range of (3,3,m),…,(8,8,m). 

In our present study, we investigated a selection of cationic [RhiFej(N2)m]+ cluster adsorbate 

complexes by means of infrared photodissociation spectroscopy (IR‐PD). Single and maximum 

adsorption  as well  as  special  intermittent  sizes  are  of  special  interest. We  interpret  the 

obtained  spectra  in  conjunction with  according  DFT  calculations. We  chose  to  select  for 

investigation  the  equiatomic  [RhiFej(N2)m]+  clusters  with  single  N2  adsorption  (m = 1), 

intermittent and high coverages, where the high load cases do not necessarily represent the 

maximum adsorption  limit as defined  in [AAE]. We compare our recorded  IR‐PD spectra to 

those of pure Rhodium and  Iron  clusters.[24, 43]  In  the present  study, we  focused on N2 

adsorbates of the equiatomic (i,j,m) clusters i = j = 3,…,8. 

For  a  description  of  the  chosen  (i,j,m)  nomenclature  and  for  a  detailed  discussion  of  the 

adsorption kinetics, refer to the accompanying kinetics paper [AAE] [42], and to the SI Text S1 

of [44]. 

 

7.4 Experimental Methods and Computational Approach 

In a customized 7 T Fourier Transform‐Ion Cyclotron Resonance (FT‐ICR)‐mass spectrometer 

(Apex Ultra Bruker Daltonics) the metal clusters were produced and isolated. We let N2 adsorb, 

and  performed  InfraRed  PhotoDissociation  (IR‐PD)  and  mass  analysis.  The  detailed 

construction has been described elsewhere [15]. In short, the second harmonic of a Nd:YAG 

laser is guided into the home‐built laser vaporization cluster ion source chamber as described 

before [45, 46]. The laser beam is focused on a rotating RhFe‐target (103Rh:56Fe stoichiometry 

1:1, MaTecK) and produces a plasma, consisting of atoms and ions. A helium gas pulse (40 µs, 

10 – 15 bar) is generated and induced into the vaporization chamber by using a homemade 

piezoelectric valve  [47] operating  in synchronization with  the  laser at 20 Hz. The gas pulse 

entrains the plasma through a 69 mm long channel (2 mm diameter) and allows for the atoms 
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and ions to cool down and aggregate to clusters in the subsequent jet expansion into vacuum 

(3.5 × 10‐7 mbar). The ions in the skimmed cluster beam are guided through a 90° ion beam 

bender and a quadruple mass filter into a cryogenic hexapole ion trap, which is cooled to 26 K 

by a closed cycle He cryostat. We introduce collision gas and reaction gas in the ion trap by a 

continuous  gas  inlet.  The  attachment  of  nitrogen  is  achieved  by  introducing  N2  and we 

maintain the requested constant pressure of about 2.2 ‐ 3.2 × 10‐7 mbar N2. We increase the 

pressure in the ion trap to roughly 3.0 × 10‐6 mbar by adding helium gas to accomplish efficient 

trapping  and  cooling  of  the  ions.  The  ions  are  stored  for  a  variable  time  (0.0 ‐ 3.0 s). 

Subsequently,  the cluster  ions are  steered  into  the  ICR‐cell, using various electrostatic  ion 

lenses. Our ICR‐cell of the so‐called infinity‐type [48] is cooled down to 10 K by a closed cycle 

He cryostat to prevent heating of the clusters by black body radiation. 

To study the N2 adsorbates of the selected [RhiFej]+ clusters within the ICR cell, we first isolate 

the  metal  cluster  of  interest  in  the  quadrupole  mass  filter  and  afterwards  the  cluster 

adsorbate complex of interest in the ICR cell and remove all other ions by correlated frequency 

sweeps and shots. 

The number m of adsorbed N2 on the cluster can be controlled by varying the storage time in 

the hexapole collision cell. The storage time can be increased until the amount of N2 adsorbed 

reaches a maximum limit and at higher storage times no further N2 adsorption is observed as 

is shown for [Rh3Fe3]+ (Fig. 1). The [Rh3Fe3]+ and [Rh4Fe4]+ cluster can adsorb up to 7 and 8 N2 

molecules respectively. We can observe an additional intermittent adsorption limit for some 

metal cluster cores, e.g. [Rh4Fe4(N2)4]+. Detailed kinetic investigations have confirmed that this 

behavior correlates with a slower rate of additional N2 adsorption above this intermittent limit 

[AAE]  [42]. Upon closer  inspection,  the  [Rh4Fe4(N2)4]+ mass spectra reveal  further but very 

weak  adsorption peaks  as discussed  in  the  accompanying  kinetic  study.  For  the  following 

spectroscopic investigations, we chose single N2 adsorbed clusters and clusters at intermittent 

and maximum adsorption limit. The adsorption limits are given in [AAE] [42], Fig. 2 therein.  

A tunable IR laser system is coupled to the ICR cell to effect fragmentation of the stored ions. 

This  laser  is a KTP/KTA optical parametric oscillator/amplifier  (OPO/A,  LaserVision)  system 

pumped by a pulsed 10 Hz injection seeded Nd:YAG laser (PL8000, Continuum) followed by an 

AgGaSe2 crystal  to generate  the difference  frequency  (DF) between signal and  idler waves 

[49]. This method can generate IR radiation  in the range of 1200 – 2400 cm‐1. Each trapped 

and isolated package of ions is irradiated by 7 – 10 laser pulses to yield a sufficient amount of 
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fragment ions. A typical pulse energy spectrum is given in Fig. S1. The IR spectra were recorded 

as ion chromatograms while continuously scanning the IR wavelength. We evaluated the IR‐PD 

signal  as  ΣnFn/(ΣnFn+ΣxPx), where  Fn  and  Px  indicate  fragment  and  the  parent  ion  signals, 

respectively. An IR‐PD spectrum as depicted in this work arises out of plot of the fragmentation 

efficiency  as  a  function  of  laser  frequency. We  employed  the  IR‐PD  spectroscopy  in  the 

2140 – 2350 cm‐1  range  on  the  [RhiFej(N2)m]+  species  (i = j = 3,…,8  and m = 1,…,10).  In  this 

range, we expected the end‐on N2 stretching frequencies of the species. We expanded this 

range  to  1160 – 2400 cm‐1  in  selected  cases  to  check  for  non‐end‐on  N2  ligands.  For  all 

complexes, the loss of the N2 was the only observed fragmentation channel. 

 

Fig. 16 FT‐ICR mass spectra of [Rh3Fe3]+ and [Rh4Fe4]+ exposed to 2.8 × 10‐7 mbar 

N2 at a temperature of 26 K with various storage times in the cryogenic hexapole 

ion  trap.  [Rh3Fe3]+  reveals  a  smooth  adsorption  behavior  up  to  a  limit  of  7 N2 

whereas measurements on the [Rh4Fe4]+ cluster show in addition to an adsorption 

limit  of  8 N2  an  intermittent  limit  of  4 N2  i.e.  after  a  distinct  number  of N2  is 

adsorbed additional adsorption of N2 happens with a slower rate (confirmed by 

detailed kinetic investigations done by [AAE] [42]). 

Geometry optimizations and vibrational analysis were performed by the Gaussian 09 package 

[50] at PBE0/ECP(Rh, Fe); cc‐pVTZ(N)  level of theory  [51, 52] as proven suitable  for cobalt, 
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nickel and rhodium clusters [15, 21, 22, 24, 44, 53]. We utilize Stuttgart RSC 1997 ECP(Rh) basis 

sets of double zeta quality [54]. We had to tolerate relaxed SCF convergence criteria of 10‐5 

(as compared to 10‐8 in ‘standard’ DFT calculations) to achieve SCF convergence. 

 

7.5 Results and Discussion 

7.5.1 The  computed  structures  and  spin  states  of  bare  [Rh3Fe3]+  and 

[Rh4Fe4]+ clusters 

We  take  as  a  starting  point  for  our  studies  of  bimetallic  cluster  adsorbate  complexes 

[RhiFej(N2)m]+, abbreviated as (i,j,m), the modelling the minimum structures of the bare (3,3,0) 

and (4,4,0) clusters. The optimization towards a minimum energy structure is more involved 

for bimetallic clusters than for monometallic clusters: One needs to take into account several 

mixing topologies, which imply various topologic isomers. 

 

Fig. 17 Total energies of alloy like [Rh3Fe3]+ clusters (black squares) and of layered 

[Rh3Fe3]+ clusters (red circles) as a function of the spin multiplicity 2S+1, relative 

to the 15tet of structure (al). The insets display the two possible isomers in near 

octahedral geometry (details see text; Fe: orange; Rh: turquoise). 

The Rh3Fe3 cluster was found to assume an octahedral structure [41]. We took these findings 

as a basis for our calculations on the cationic [Rh3Fe3]+ cluster. Within the octahedral geometry 

there are exactly  two possible distributions of 3+3 equivalent atoms: An  intermixed  ‘alloy’ 

structure (al) and a segregated ‘layered’ structure (la). Pairwise permutation of any two non‐

equivalent atoms would interconvert these two isomers into each other (cf. insets to Fig. 2). 

Within the two possible octahedral isomers, the rhodium and iron atoms find themselves to 
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form  two  alternative  triangular  arrangements,  respectively  (Fig. 2).  These  triangles  are 

perpendicular orientated  to each other  in  the alloy  like structure  (al)  (meridional) and are 

parallel to each other in the layered structure (la) (facial). 

In order to model such conceivable isomers we had to explore their possible spin multiplicities 

in parallel. It showed that both isomers are stable in all multiplicities explored (2S+1 = 9,…,21), 

and that their geometries do relax to a minor extent by some symmetry lowering. The alloy 

structure (al) is most stable when in a 15tet. This value fits well to the average spin moment 

per atom (μ  = 2.50 μ  of the neutral cluster 16tet) calculated by Mokkath et al. for structure 

(al) [41]. All of (al)’s multiplet states are more stable than those of the layered structure (la) – 

but the 9tet. The most favourable layered multiplet, the 19tet of (la), is 72 kJ mol‐1 less stable 

than the most favorable alloy multiplet, which is the 15tet of (al). 

Table 3 Calculated atomic distances  (in Å) of nearest neighbors within  the  two 

[Rh3Fe3]+ cluster isomers (al) and (la) (15tet) in comparison with sums of atomic 

radii, with experimental data and with calculations on an (al)‐like structure. 

  Sums of atomic radii  PW91a  PBE0tw  PBE0tw 

Species  dimer  bulk   (al)  (al)  (la) 

Rh‐Rh  Theo 2.21a 

Theo 2.27b 

Exp 2.3855c 

Exp 2.28d 

2.69f  2.61  2.737  2.725 

Rh‐Fe  ‐  2.586f 

2.581g  

2.38  2.643 – 

2.666 

2.65 

Fe‐Fe  Exp 2.198(2) 

– 2.2318(8)f 
αFe 2.482f  2.62  2.580  2.584 

a Ref. [41]; b [55]; c [56]; d [57]; e [58]; f [59], distance of next neighbors  in fcc crystal, 

lattice parameter a = 3.8032 Å; g [60]; tw this work 

We compare the atomic distances to the next neighbors of each atom in the previously shown 

structures  (al)  and  (la) with  the  bulk  values  and  the  previously  calculated  neutral  cluster 

distances [41] (Table 1, Table S1, and Table S2). Our calculated [Rh3Fe3]+ cluster values come 

closer to the ones known from crystal data. The PW91 functional used by Mokkath et al. [41] 

overbinds the Rh‐Rh and the Rh‐Fe distances  in an (la) type cluster and yields  longer Fe‐Fe 

contacts, compared to this work. Only the Rh‐Fe contacts appear to form a bond. The range 

of  Rh‐Fe  bond  length  in  structure  (la)  reflects  that  there  are  two  different  coordination 

geometries for each element and thus the symmetry is lower than in structure (al). Structure 
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(al) provides for eight Rh‐Fe bonds, structure (la) only for six Rh‐Fe bonds at the expense of 

additional Fe‐Fe and Rh‐Rh interaction, exclusive Rh‐Fe interaction is not possible or too small. 

We started our survey for [Rh4Fe4]+ minimum structures with bicapped octahedral structures 

(h) [41], and we added cubic (e), and quadratic antiprismatic (ab, ae) structures, inspired by 

earlier investigations of pure Rh clusters by Harding et al. [61]. In all these cases we found a 

geometry  relaxation  towards a distorted bicapped octahedral structure  (most stable when 

2S+1 = 22), which consist of two Rh dimers that are separated by central four Fe atoms in a 

distorted tetrahedral conformation (Table S3, Table S4, Table S5, and Table S6). The Rh‐Fe‐Rh 

coordination angles are obtuse  (larger  than 90°) and  the Fe‐Rh‐Fe coordination angles are 

acute (smaller than 90°). Thus, the rhodium atoms provide more space for adsorption of N2. 

The PW91 functional predicts less Rh‐Rh relaxation in distances relative to bulk values than 

our PBE0 modelling (Table 2). 

 

Fig. 18  Total  energies  of  alloy  like  [Rh4Fe4]+  clusters  as  a  function  of  the  spin 

multiplicity 2S+1, relative to the 22tet of structure (h). The structures (e), (h), (ab), 

(ae)  originate  from  distinct  starting  geometries  by  relaxation  in  the  course  of 

optimization;  they converge  to a  single  structural  type  that comes close  to D2d 

symmetry. Note, that only Rh‐Fe bonds exist, and the Rh atoms are separated by 

the Fe atoms. (more details see text; Fe: orange; Rh: turquoise). 

Computed  Rh‐Rh  distances  range  between  2.706 Å  and  2.737 Å,  which  is  slightly  but 

significantly larger than bond distances in the bulk. Our computed Rh‐Rh and Fe‐Fe distances 

are far off the ones from the dimer data. In the case of structure (e) one distance between 

neighbored Rh atoms (Rh2‐Rh3, cf. Table S3) is much too long to indicate a bond. For [Rh4Fe4]+ 

the Fe‐Fe and Rh‐Rh distances are too long for a binding interaction. This allows for large‐scale 
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flexibility  at  little  enthalpic  penalty.  In  contrast,  all  computed  Rh‐Fe  distances  are  short 

indicating binding, for sure a stronger interaction than for Rh‐Rh and Fe‐Fe. 

That means  that  in  the  [Rh4Fe4]+  cluster Rh‐Fe bonds  are  dominant  and  each Rh  atom  is 

coordinated by three Fe atoms and vice versa. Moreover, within this [Rh4Fe4]+ cluster the Fe‐

Fe and Rh‐Rh interactions seem negligible, and no such bonds exist in favor of dominant Fe‐

Rh bonding. This cluster is sufficiently large to avoid the unfavorable interactions and to allow 

for  optimized mixing.  Structure  (e) has  relaxed  to C2v,  and  it  is  somewhat  less  stable  (by 

~ 6 kJ/mol) than (e), (ab), and (ae) all of which resume almost perfect D2d symmetry. 

Table 4 Calculated atomic distances (in Å) for nearest neighbors for the [Rh4Fe4]+ 

clusters  (22tet)  in comparison with sum of atomic radii, experimental data and 

calculations on a bicapped octahedral structure. 

  Sums of atomic radii  PW91a  PBE0tw  PBE0tw  PBE0tw  PBE0tw 

Species  dimer  bulk     (e)  (h)  (ab)  (ae) 

Rh‐Rh  Theo. 

2.21a 

Theo. 

2.27b 

Exp. 

2.3855c 

Exp. 2.28d 

2.69f  2.70  2.751 – 

3.307 

2.715 – 

2.737  

2.706 – 

2.716 

2.715 – 

2.737 

Rh‐Fe  ‐  2.586f 

2.581g  

2.42  2.332 – 

2.412 

2.361 – 

2.537 

2.375 – 

2.433 

2.362 – 

2.715 

Fe‐Fe  Exp. 

2.198(2) – 

2.2318(8)f  

αFe 

2.482f 

2.45  2.839 – 

2.842 

2.826 – 

2.779 

2.615 – 

2.839 

2.766 – 

2.827 

a Ref. [41]; b [55]; c [56]; d [57]; e [58]; f [59], distance of next neighbors  in fcc crystal, 

lattice parameter a = 3.8032 Å; g [60]; tw this work 

 

7.5.2 IR spectroscopy of N2 adsorption onto [RhiFej]+ i = j = 3,…,8 clusters 

We recorded  IR‐PD spectra of N2 adsorbed onto equiatomic Rhodium  ‐  Iron cluster cations 

(Fig.s 4 and 5), and we found multitudes of bands which are red shifted with respect to the 

free N2 stretching vibration at 2330 cm‐1 [62]. The obtained band positions range from 2175 

to 2315 cm‐1. This is to compare to N2 adsorbate spectra of cobalt clusters (2170 – 2290 cm‐1) 

[15] as well as to those of nickel (2175 – 2280 cm‐1) [21, 22], tantalum (2180 – 2325 cm‐1) [63, 
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64],  iron  (2270 – 2310 cm‐1)  [43] and rhodium clusters  (2180 – 2270 cm‐1)  [24, 53]. The red 

and green shaded areas in the present spectra (Fig.s 4,5) mark the previously found ranges of 

the band positions of single N2 when adsorbed to pure rhodium and iron clusters, respectively. 

 

Fig. 19 IR‐PD spectra of single N2 adsorption (black line) and of first intermittent 

N2 adsorption (see exptl. part.; green shaded) on equiatomic alloy cluster cations 

[FeiRhj(N2)m]+ as a function of the size of the cluster core i = j. In the case of i = j = 3 

the blue color denotes the absence of any intermittent adsorption limit. Instead 

we provide for the spectrum of the maximum N2 adsorption limit at m = 7. The red 

and green shaded background indicate the known spectral ranges of the single N2 

vibrations on pure Rh and Fe cluster cations, respectively (for further details see 

text). 

In our present study we took IR‐PD spectra of equiatomic [RhiFej(N2)m]+ clusters at three values 

of m: single N2 adsorption m = 1 (black line in Fig.s 4 and 5), intermittent coverage state (green 

shaded areas in Fig. 4) and high amounts of adsorbed N2 (blue shaded areas in Fig.s 4 and 5). 
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For  (3,3,m) we  recorded  IR‐PD  spectra  of m = 1  and  7  omitting  the  case  of  intermittent 

coverage.  For  exemplary measurements  down  to  below  1200 cm‐1,  and  further  recorded 

spectra of some more cluster adsorbate complexes (i,j,m) refer to the Supplement. 

7.5.2.1 The cases of single N2 adsorption 

In  the  cases of  single  and of  intermittent N2  adsorption  (Fig. 4) onto  [FeiRhj]+  clusters we 

observe vibrational bands around 2250 ± 50 cm‐1, which coincides with the range of previously 

found vibrational bands of pure Rh cluster N2 adsorbates [24]. This implies red shifts of about 

30 to 130 cm‐1 with respect to the IR inactive stretching vibration of free N2 (2330 cm‐1) [62]. 

Encouraged by this coincidence we assume that a single N2 adsorbs preferentially to a rhodium 

atom  rather  than  to  an  iron  atom.  We  find  support  for  this  assumption  by  previously 

calculated adsorption energy of N2 on rhodium surfaces (‐ 54 kJ/mol) which are considerably 

lower than those on Fe surfaces (‐ 34 kJ/mol).[1] 

[Rh3Fe3(N2)1]+ to [Rh5Fe5(N2)1]+: In all cases up to i = j =5 there are single strong bands of single 

N2 adsorbates (m = 1) at 2266, 2253, and 2237 cm‐1. These single bands gradually red shift by 

29 cm‐1. Such a red shift was observed before in the case of N2 adsorption to pure cobalt and 

rhodium cluster cations and  it was  interpreted  in terms of a cooperative polarization effect 

[15, 24]:  the  (likely) metallic nature of  the cluster cations allows  for electron density back 

donation to molecular adsorbate acceptors (e.g. antibinding π*). This would weaken the N–N 

bond and increase the redshift of the N2 stretching frequency with the number of metal atoms. 

The further weak IR‐PD band of (5,5,1) at 2277 cm‐1 likely stems from a combination band of 

N‐N  stretching plus Rh‐N‐N wagging  character, plus 40 cm‐1 with  respect  to  the pure N‐N 

stretching band. 

[Rh6Fe6(N2)1]+: The  i = j = 6 case  is special  in revealing two strong  IR‐PD bands at 2239 and 

2251 cm‐1 by a mere single N2 adsorbate, m = 1 (black line in Fig. 4). This may likely indicate 

two distinguishable N2 binding sites, less likely two cluster isomers, and even less likely, two 

spin state isomers. If indeed so, one may tentatively conclude on the presence of Rh atoms in 

two different coordination geometries, which vary either by number or by nature of nearest 

neighbors. Elucidation remains to future DFT modelling. Above the second strong band, we 

find some more absorption around 2265 and 2285 cm‐1. Both may originate as well from some 

combination band of N‐N stretching plus Rh‐N‐N wagging character, the latter contributing by 

about 25 and 35 cm‐1, respectively. 
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[Rh7Fe7(N2)1]+ and [Rh8Fe8(N2)1]+: When inspecting the IR spectra of these larger clusters the 

m = 1 cases reveal a remarkable blue shift of the observed single strong N2 vibrational bands 

of 5 cm‐1 from i = j = 6 to 7 (2244 cm‐1), and of 14 cm‐1 from i = j = 7 to 8 (2258 cm‐1). This is 

surprising at first sight. If we assume an alloy like structure, that is only Rh‐Fe bonds and no 

Rh‐Rh or Fe‐Fe bonds within these clusters, the number of iron atoms coordinating to each Rh 

atom will increase with the size of the cluster. Since Fe is more electronegative than Rh more 

electron density is shifted from Rh to Fe, and the vibrational frequency of Rh attached N2 will 

decrease, which is due to less π‐back bonding. The known charge dilution effect [19] may also 

contribute to some extent , which would be minor for clusters of this size, however. The (8,8,1) 

cluster adsorbate complex has an additional shoulder on the red slope of the strong band at 

2253 cm‐1 that may indicate a second N2 binding site. Both clusters, (7,7,1) and (8,8,1), show 

an  additional  band  about  30 cm‐1  to  the  red  of  the  strong  bands  at  2213  and  2231 cm‐1, 

respectively. We observed these bands only upon exposure to high IR photon fluxes, and we 

assume  these  to  represent  combination  bands  of  the  N‐N  stretching  band  with  some 

populated Rh‐N‐N wagging modes. The spectrum (7,7,1) cluster adsorbate complex reveals an 

additional band red shifted by 43 cm‐1 at 2287 cm‐1 which may arise from a combination mode 

of N‐N stretching and Rh‐N‐N wagging mode as assumed above for the cases of (5,5,1) and 

(6,6,1). 

7.5.2.2 The cases of the ‘intermittent adsorption limits’ 

As outlined in the experimental section, we have defined as an intermittent adsorption limit 

those cluster adsorbate complexes where we find enhanced amounts of N2 adsorption and 

delayed  kinetics  for  further  adsorption.  Note,  that  in  all  of  the  investigated  cases  of 

i = j = 4,...,8 there are such  intermittent adsorption  limits – but for the smallest cluster case 

i = j = 3 where N2 adsorption proceeds towards  its maximum  limit without any  intermittent 

delay. 

[Rh3Fe3(N2)7]+: We observe  two  strong bands  (at 2243 and 2261 cm‐1), one weak band  (in 

between at 2253 cm‐1) and a couple of very weak, near degenerate bands around 2305 cm‐1 

(blue spectrum indicated as (3,3,7) in Fig. 4). The former three of these bands fall within the 

red shaded area, and they likely stem from the stretching vibrations of those N2 adsorbates, 

which adsorb onto Rh sites. The super‐stoichiometric composition of a 6 : 7 metal : adsorbate 

ratio requires at  least one metal site with geminal N2 adsorption. We assume a monolayer 
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with single adsorption of the first six N2 molecules onto the [Rh3Fe3]+ cluster and the 7th N2 

adsorbs onto an already singly occupied site. 

Symmetric/asymmetric couplings of  those equivalent N2 oscillators are expected  to  induce 

significant splittings. Further insights will arise from the DFT modelling of such vibrations (cf. 

below, chapter 7.5.3). The weak bands around 2305 cm‐1 fall into the green shaded area of Fe‐

N2 stretching vibrations, and they likely arise from such N2 adsorptions to Iron sites. Note, that 

this IR‐PD spectrum does not provide any discernible evidence for isomerization of any type, 

which well coincides with the swift adsorption kinetics up to the maximum adsorption limit as 

reported in [AAE][42]. 

[Rh4Fe4(N2)4]+: This cluster shows a single band at 2257 cm‐1, slightly blue shifted with respect 

to single N2 adsorption by about 4 cm‐1, and well within the red shaded area of N2 adsorption 

to Rh sites. This occurrence of a single band by numerous IR active N2 oscillators is indicative 

of a high cluster symmetry. The computations of [Rh4Fe4]+ structures have suggested such a 

high symmetry in a D2d like structure (cf. inset to Fig. 3). All Rh atoms and all Fe atoms have 

the  same  coordination geometry,  respectively; all Rh  sites and all  Fe  sites are equivalent, 

respectively. An exclusive N2 adsorption to Rh sites  finds  further support by structural and 

enthalpic reasons: The Rh atoms are coordinated by Fe with acute Fe‐Rh‐Fe angles, and they 

protrude  from  the  cluster  surface.  This  reduces  steric  hindrance  by  next  neighbors  and 

provides for open space. Multiple N2 adsorbates may share a single Rh site. For Fe sites, the 

opposite holds. Enthalpic  reasoning arises  from  the computed N2 adsorption enthalpies of 

pure Fe and Rh surfaces – which are stronger for Rh than for Fe. 

[Rh5Fe5(N2)4]+: The IR‐PD spectrum of this cluster shows a single band at 2254 cm‐1 which falls 

into the red area, and  it almost coincides with the single band of the [Rh4Fe4(N2)4]+ cluster 

adsorbate complex. Note the difference to the (4,4,1) and (5,5,1) cases, where the two single 

bands are displaced against each other by about 17 cm‐1. Once more, we take the occurrence 

of a single absorption band by multiple N2 adsorbates as strong evidence for a cluster structure 

of high symmetry. However, its very nature is yet unexplored. A very weak band at 2227 cm‐1 

might indicate either a hot band or a second isomer. According DFT calculations would have 

been beyond the scope of the present study. 

[Rh6Fe6(N2)8]+ and [Rh7Fe7(N2)8]+: In contrast to the IR‐PD spectra of the smaller clusters these 

clusters provide for spectra with numerous bands within the red shaded area of N2 adsorption 
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to Rh sites; they spread out over a range of up to 75 cm‐1. This likely points out that the Rh 

coordination sites are distinguishable, and that these clusters are of low symmetry. There are 

bands at 2209, 2220, 2227, 2237, 2241, and 2245 cm‐1 of the (6,6,8) cluster adsorbate complex 

and at 2175, 2210, 2220, 2226, 2237, and 2244 cm‐1 of the (7,7,8) cluster adsorbate complex. 

There are  some additional bands  in  the  range of 2270 – 2290 cm‐1  that  fall  into  the green 

shaded area of likely N2 adsorption to Fe sites. Such adsorption is indeed conceivable in cases 

where the amount of N2 adsorbates exceeds the adsorbing Rh sites within the cluster. The 

excess  of N2 molecules may  choose  to  accept  the  less  favorable  Fe  sites. Of  course,  it  is 

conceivable  to adsorb multiple N2  to a  single Rh, which might  induce  further  splittings by 

symmetric/asymmetric coupling. Given the high total amount of metal atoms in these clusters 

(12 and 14, respectively), it is likely that some atoms are not at the cluster surface. They may 

assume high coordination to the  inside and  form bulk  like bonding motifs. This remains to 

verify. 

[Rh8Fe8(N2)8]+:  In  this  intermittent  adsorption  limit  case,  the  amount  of  adsorbed  N2 

molecules is the same as the number of Rh and Fe atoms, each. The IR‐PD spectrum reveals 

several bands within the red shaded area of preferential N2 adsorption to Rh sites (at 2233, 

2238, 2245, and 2265 cm‐1); there are no bands in the range of single Fe‐N2 adsorption. In view 

of  the  previous  findings,  all  N2  molecules  seem  to  adsorb  to  Rh  sites  only  –  albeit  to 

distinguishable ones. We observe two weak bands about +20 cm‐1 off, which we tentatively 

assign to stretch/wag combinations. All of this indicates a cluster structure of some symmetry 

that  is  slightly distorted. These  findings may  serve as a valuable  starting point  for  further 

elucidation by future DFT modelling. 

7.5.2.3 The cases of ‘maximum adsorption limits’ 

We recorded IR‐PD spectra of highly abundant clusters with high N2 coverages, (4,4,8), (6,6,9), 

(8,8,10),  and  of maximum  adsorption  limits  (5,5,8)  and  (7,7,12).  For  all  of  these  cluster 

adsorbate complexes, m > i. The (3,3,7) case is discussed above. 

[Rh4Fe4(N2)8]+: Despite  the high  level of N2 adsorption, m = 8, we observe a single band at 

2226 cm‐1 with a shoulder at 2231 cm‐1. The center of this double band is red shifted by 25 cm‐1 

with respect to single N2 adsorption, m = 1, and by 28 cm‐1 with respect to the intermittent N2 

adsorption, m = 4. By virtue of the red and green shaded areas, all of the N2 molecules likely 

adsorb  onto  Rh  sites.  This  is  conceivable  based  on  the  structural  and  enthalpic  reasons 
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discussed above. Closer  inspection of  the observed band  reveals a small splitting of about 

5 cm‐1. This likely results from symmetric/antisymmetric coupling of stretching vibrations of 

two N2  on  the  same  Rh  site.  A weak  band  around  2297 cm‐1  likely  arises  from  some N2 

adsorption to Fe sites. Some splitting on the order of 4 cm‐1  is discernible, but close to the 

noise level. Note, that higher levels of N2 coverage up to mmax = 11 are in equilibrium but their 

abundances  are  almost 2 orders of magnitude  lower  than  that of m = 8  [42]. We  find no 

indication of  isomerization or  swift adsorption/desorption equilibria  in  the  recorded  IR‐PD 

spectra of (4,4,m). 

 

Fig. 20 IR‐PD spectra of single (black line) and high N2 adsorption (blue shaded) on 

equiatomic  cationic Rh‐Fe alloy  cluster  cations as a  function of  the  size of  the 

cluster  core  i = j.  The  red  and  green  shaded  backgrounds  indicate  the  known 

spectral  ranges  of  the  single N2  vibrations  on  pure  Rh  and  Fe  cluster  cations, 

respectively (details see text). 
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[Rh5Fe5(N2)8]+: The strong band of  the  (5,5,8) cluster at 2241 cm‐1 appears blue shifted by 

4 cm‐1  from  the according band of  the  (5,5,1) cluster at 2237 cm‐1 and  reveals some  triple 

splitting by 4 – 6 cm‐1. There is an additional set of three weaker bands to the blue at 2272 cm‐1 

and above. We tentatively assign these to other N2 adsorption sites. The two bands at 2288 

and 2299 cm‐1 are in the green area of N2 adsorbed likely to Fe clusters. 

We may note  in passing  that  in both  cases of  i = j = 4  and 5  the  investigated  levels of N2 

adsorption are m = 4 and m = 8. Both  IR‐PD bands of m = 4 occur around 2254 – 2257 cm‐1, 

both  IR‐PD  bands  of  m = 8  shift  considerably  to  the  red  (12 – 32 cm‐1).  Despite  these 

similarities, the single N2 adsorption cases (4,4,1) and (5,5,1) are remarkably different: The 

found single IR‐PD bands of i = j = 4 and 5 are shifted with respect to each other by 17 cm‐1. 

There  is an additional band at 2323 cm‐1 which appears only upon application of maximum 

laser power (2.5 mJ/pulse as opposed to 1 mJ/pulse else). It  likely originates from a merely 

bound and weakly polarized N2 molecule, roaming around or locating close to other strongly 

bound N2 adsorbates. The adsorption rates continuously decrease towards mmax = 8 (cf. [AAE]) 

and support such weak interaction of the last N2 ligand with the cluster [42]. Thus, there may 

be indeed a loosely bound second shell N2 adsorbate. For all of the least red shifted bands, 

2299 cm‐1 and above, we need to keep in mind the general possibility of stretching wagging 

combination modes. 

[Rh6Fe6(N2)9]+ and [Rh7Fe7(N2)12]+ and [Rh8Fe8(N2)10]+: In these three cases of i = j = 6, 7, and 

8 we recorded the IR‐PD spectra of the cluster adsorbate complexes with m = 9, 12, and 10, 

respectively. We found bands for (6,6,9) at 2196, 2203, 2219, 2223, 2237, 2251, 2265, 2276, 

2284 cm‐1; and for (8,8,10) at 2233, 2245, 2252, 2261, and 2287 cm‐1. The bands of the (7,7,12) 

spectrum separate  in two sets: One  in the red shaded Rh range at 2188, 2199, 2204, 2213, 

2223,  2240,  2247,  and  2251 cm‐1,  and one weaker  set of overlapping bands  in  the  green 

shaded Fe range around 2294 cm‐1. The spectra resemble closely those of the lower coverage 

intermittent adsorption limits discussed above. All spectral features prevail, with some minor 

shifts and  intensity variations occurring. There  is one  remarkable exception:  In  the  i = j = 8 

cases there is an additional band at 2287 cm‐1 in the m = 10 spectrum which does not show in 

the m = 8 spectrum. This additional band is indicative of N2 adsorption to Fe sites; it falls into 

the  green  shaded  spectral  area.  Thus we  find  evidence  that  the  i = j = 8  cluster  [Rh8Fe8]+ 

adsorbs up to eight N2 to Rh sites, and two more N2 adsorbates onto Fe sites thereafter. In all 

three cases, we did not observe any bands around 2330 cm‐1. 
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With  (7,7,12), we were able  to  record an  IR‐PD  spectrum of a maximum adsorption  limit, 

despite an adsorption/desorption equilibrium between four species at long storage times [42]. 

The  spectrum  shows  broad  bands, which  are  in  line with  a  flexible  adsorbate  shell.  The 

recorded bands exhibit narrow splittings of 4 – 10 cm‐1 which indicate couplings as expected 

for double N2 occupation of metal sites. 

In addition, we recorded the spectrum of the (7,7,10) intermittent adsorption limit (cf. Fig S11 

in the Supplement), which reveals remarkably sharp and widely spaced bands – void of the 

above mentioned small couplings. 

Upon closer inspection, some of the properties of the (6,6,9) and the (7,7,12) spectra warrant 

some more attention: Firstly,  for  (6,6,9)  the  three  strongest bands  reveal a  splitting up  to 

7 cm‐1 which does not show up to the first intermittent N2 adsorption. Such splittings are likely 

indicative of symmetric/antisymmetric couplings of two N2 at the same Rh site, see above. In 

this case, they show only at high N2  loads. Even the weak bands  in the green shaded area 

reveal a splitting. We conclude on some Rh and Fe atoms that are more exposed and others 

that are higher coordinated and thus do adsorb at most a single N2. Secondly, the (6,6,9) and 

the (7,7,12) spectra spread out over a range of up to 120 cm‐1. We assume that the most red 

shifted bands arise from N2 adsorption onto a class of Rh atoms that provide for a weak σ‐

acceptor and strong π‐donor character. The  less red shifted bands arise  from N2 adsorbed 

onto a class of Rh atoms with a strong σ‐acceptor and weak π‐donor character. In the case of 

(8,8,10) cluster adsorbate complex these separate classes seem to vanish. 

The  IR‐PD  spectra  of  (6,6,9)  and  (8,8,10)  document  intermittent  species  which  are  in 

equilibrium with  the maximum adsorption  limit, and which  constitute  the most abundant 

species within these equilibria [42] [AAE]. In both cases, the adsorption rate constants drop 

continuously with  increasing  number  of  adsorbed N2 molecules,  the  adsorption  becomes 

slower, step for step. Investigation of their true maximum adsorption limits would probably 

also show weakly bound and weakly activated N2 ligands as revealed for (5,5,8). However, the 

low  abundance of  these maximum  adsorption  limits  (6,6,10)  and  (8,8,11)  as well  as  their 

involvement  in  swift  adsorption/desorption  equilibria  have  impeded  their  spectroscopic 

investigation so far. 

Quantum chemical modelling of all investigated species and their recorded spectra is far out 

of reach.  Instead, we chose one case of  limited complexity for exemplary DFT modelling  in 
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order to achieve some better understanding of the adsorption behavior and the structural 

properties of such an alloy cluster. 

7.5.3 Modelling of the [Rh3Fe3(N2)7]+ vibrational spectra 

We  chose  the  case  of  the maximum N2  adsorption  limit  of mmax = 7  to  the  i = j = 3  alloy 

cluster as a test case for vibrational analysis by further DFT modelling. The most stable (3,3,7) 

isomers base on a metal cluster core (3,3,0) of most stable type (al). Each of the Rh and Fe 

sites serves to adsorb a single N2, the seventh remaining N2 to locate as a second adsorbate 

on one of four optional and distinguishable sites (cf. Fig. 21 for atom labeling): at the Rh site 

(two  Rh  next  neighbors,  labeled  Rh1),  at  either  of  two  equivalent  Rh  sites  (one  Rh  next 

neighbor, labeled Rh2 and Rh3), at the Fe site (two Fe next neighbors, labeled Fe1), or at the 

two equivalent Fe site (one Fe next neighbor,  labeled Fe2 and Fe3). It shows that such tiny 

differences in adsorption do induce remarkable enthalpic consequences, namely in terms of 

the preferred spin multiplets. Adsorption of the seventh N2 at either of the Rh sites favors the 

cluster in a 15tet, at any of the Fe sites in a 13tet. 

 

Fig. 21 DFT optimized structures of three most stable [Rh3Fe3(N2)7]+ clusters. All 

isomers derive from the cluster core type (al). All N2s chose to adsorb by μ1 type 

end‐on coordination. The most stable case (3,3,7a) reveals single N2 adsorbates at 

each Rh and Fe site but Rh1, which reveals two geminal N2 adsorbates. This Rh site 

is unique by  its  two Rh next neighbors. Cases  (3,3,7b)  and  (3,3,7c)  reveal  two 

geminal N2 adsorbates at sites Fe2 and Fe1, respectively. The xyz coordinates are 

provided in the supplement (Table S9‐Table S11). 
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We compare the recorded IR‐PD spectra to our computed IR absorption spectra, where the 

computed  spectra  are  scaled  by  0.9385  [24]  to  match  experimental  and  calculated 

fundamentals of free N2 (Fig. 7). It shows that the experimental IR‐PD spectrum matches best 

to the calculated absorption spectrum of the cluster in a 15tet with the seventh N2 adsorbed 

to the sole Rh site with two Rh next neighbors (structures as displayed in Fig. 6, spectrum as 

in Fig. 7, second to the top). We provide for a compilation of assigned vibrational bands by 

Table 3. Note, that the calculated and observed bands are slightly shifted in their frequency 

against each other. However, the overall pattern and the IR intensities agree remarkably well 

when considering the most stable case of the DFT modelling. The other calculated isomers are 

at least 46 kJ/mol higher in energy and their spectra are documented by Fig. S14. 

 

Fig. 22  Experimental  IR‐PD  spectrum  (top  trace)  and  calculated  IR  absorption 

spectra  of  some  [Rh3Fe3(N2)7]+  coordination  and  spin  isomers.  The  calculated 

spectra (scaled by 0.9385) represent the three preferential coordination and spin 

isomers from Fig. 6. Note, the slightly shifted and otherwise matching pattern of 

vibrational modes in the topmost computed spectrum of the most stable isomer 

(3,3,7a) which comes along in a 15tet spin state. 
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The twofold occupation of a Rh site causes a symmetric/antisymmetric coupling and allows 

for  an  assignment  of  the  recorded  bands  at  2253 cm‐1  (antisymmetric)  and  2261 cm‐1 

(symmetric) (N3/N4 and N13/N14). It is remarkable that there is a significant shift between 

the bands of N2 adsorbed on Fe and on Rh. Indeed, all bands around 2250 cm‐1 can be assigned 

to stretching vibrations of N2 on rhodium – in line with our working hypothesis, that spectral 

findings from pure Rh and pure Fe clusters may serve to guide for a classification of spectral 

feature in the mixed alloy type Rh‐Fe clusters (visualized by the red and green shaded areas in 

Fig. 4 and 5). 

Table 5 Vibrational data for the lowest lying [Rh3Fe3(N2)7]+ structure. The scaling 

factor for the N2 stretching frequencies is 0.9385. The low frequency modes are 

strongly coupling. 

Mode  Type  Freq. / cm‐1  Scaled freq. 

/ cm‐1 

IR intensity 

/ km mol‐1 

1 – 18  Wagging modes   9.3 – 77  8.7 – 72  0.009 – 11 

19 – 32  Internal cluster vibrations  99 – 231  93 – 217  0.044 – 5.3 

33 – 47  Bending modes   249 – 343  234 – 322  0.39 – 32 

48  Asymm. stretch N1‐

N2/N5‐N6 

2352  2207  778 

49  Symm. stretch N1‐N2/N5‐

N6 

2356  2211  233 

50  Asymm. stretch N3‐

N4/N13‐N14 

2375  2229  124 

51  Symm. stretch N3‐

N4/N13‐N14 

2388  2241  351 

52  Stretch N7‐N8   2450  2299  63 

53  Stretch N11‐N14   2479  2327  2.3 

54  Stretch N9‐N10  2487  2334  13 

 

The calculations  indicate a symmetric/antisymmetric N2‐Rh‐Rh‐Rh‐N2 coupling between the 

stretching vibrations of N1/N2 and N5/N6. The coupling of these two distant but equivalent 

N2 ligands is very weak (calculated as 3 – 4 cm‐1) and does not necessarily manifest in separate 

bands. The weak  recorded bands above 2300 cm‐1  can be assigned  to N2 adsorbed  to  Fe. 

Calculations  indicate no  vibrational  coupling between  these  Fe bound N2  adsorbates. The 

calculated IR spectra of less stable coordination isomers (the two lower traces in Fig. 7) do not 

fit  to  the  experimental  IR‐PD  spectrum.  These  results  are  in  line  with  our  kinetic 
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measurements that exhibit swift adsorption to a single maximum adsorption limit without any 

equilibrium at the end of the adsorption chain.[42] 

In (3,3,7), the first six N2 molecules adsorb onto a free metal site such that each metal site is 

singly  occupied,  independent  of  the metal  (Rh  or  Fe). We  observe  a  Langmuir  type  of 

stoichiometric adsorption. The 7th N2 molecule has no choice but to adsorb onto an occupied 

site and finds itself as geminal adsorbate, preferentially at a Rh site. The adsorption kinetics 

reveal  a  swift  stepwise  adsorption  without  any  indication  of  an  intermittent  adsorption 

limit.[42] The  IR bands of the N2 molecules adsorbed onto the Rh sites are  in the range as 

observed for pure Rh clusters; those of N2 adsorbed onto Fe sites are in the range as observed 

for pure Fe clusters, and these IR bands are by at least one order of magnitude less intense 

than the N2 stretching IR bands at Rh sites. The polarization of N2 by adsorption to Fe sites 

seems  weaker  than  that  by  adsorption  to  Rh  sites.  Note,  that  these  results  indicate  a 

conservation of the 15tet spin state at the maximum adsorption limit (3,3,7) rather than a spin 

quench as observed for pure rhodium clusters before.[24, 44] 

The modelling of the (3,3,7) cluster adsorbate complex, the thereby achieved assignment of 

recorded IR bands, and further insights above thus allow to support the interpretation of the 

(4,4,8) spectrum: 

The IR‐PD spectrum of the (4,4,8) cluster adsorbate complex reveals a strong doublet band in 

the Rh  range  and  a weak  set of bands  in  the  Fe  range.  Such  a  sparse  spectrum by  eight 

chromophores strongly suggests a single type of Rh adsorption sites and of Fe adsorption sites, 

which implies high symmetry. The recorded band in the Rh range is split by about 4 cm‐1 which 

likely  indicates  symmetric/antisymmetric coupling of a distant pair of N2 molecules whose 

adsorption sites are separated by another metal atom, as revealed in the (3,3,7) case above. 

In the IR‐PD spectrum of (4,4,8), there is no indication of a splitting in the order of 12 cm‐1 and 

therefore no  indication for double adsorption onto a single metal site. The  IR‐PD spectrum 

thus  indicates  stoichiometric  adsorption  onto  each  of  the  eight  metal  sites.  The  IR‐PD 

spectrum  of  the  (4,4,4)  cluster  adsorbate  complex  has  not  revealed  any  evidence  for N2 

occupation of Fe sites, and the recorded single band indicates a highly symmetric cluster. The 

adsorption kinetics reveal an intermittent adsorption limit for this complex. We conclude on 

a highly symmetric cluster core that likely resembles the computed most stable D2d structural 

type. The  first  four N2 molecules  likely adsorb onto  the equivalent Rh atoms whereas  the 
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remaining four adsorption steps yield at the equivalent Fe sites. The final product is a highly 

symmetric  cluster  adsorbate  complex  (4,4,8)  with  a  Langmuir  type  stoichiometric  first 

adsorption shell. 

 

7.6 Conclusion 

We have recorded IR‐PD spectra of size selected N2 adsorbates on equiatomic Rh‐Fe cluster 

cations. These spectra show a multitude of bands within ranges that coincide with spectra of 

N2 adsorbates on Rh and Fe cluster cations recorded before. The sparse spectra of the cluster 

adsorbate complexes of [Rh4Fe4]+ and of [Rh5Fe5]+ indicate high symmetries of these. 

We have modelled geometries of [Rh3Fe3]+ and [Rh4Fe4]+ clusters as well as IR spectra of the 

[Rh3Fe3(N2)7]+ cluster which confirm  the propensity of  the clusters  to  form as much Rh‐Fe 

bonds as possible and which allows for high symmetry and an alloy like character. Comparison 

with our adsorption kinetics yields a conclusive description of spectral phenomena like weakly 

adsorbed N2  ligands.  By  assignment  of  the  blue  shifted  bands  to  Fe  adsorption  sites, we 

validate the element sensitivity of the N2 stretching vibration with respect to adsorption to Fe 

or Rh sites. In the case of the [Rh3Fe3]+ cluster, we conclude on a formation of an N2 monolayer 

on all metal atoms. The next N2 molecule adsorbs onto a Rh atom in a geminal manner. The 

spectrum  of  the  [Rh4Fe4]+  cluster  indicates  an  adsorption  of  the  first  four  N2 molecules 

solely/exclusively onto the rhodium atoms. The spectrum of [Rh4Fe4(N2)8]+ indicates additional 

stoichiometric  adsorption  onto  iron  atoms.  In  contrast  to  bare  rhodium  clusters,  our 

investigations do not provide any indication for a spin quench upon N2 adsorption. 

The present IR‐PD studies in conjunction with the DFT modelling thus allow relating recorded 

IR bands to element specific adsorption sites. We thereby find strong evidence for preferential 

adsorption to rhodium sites and merely secondary adsorption to iron. 
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I. Laser power curve 

Fig. S1 Laser pulse energy in dependence of photon energy 

 

II. Structures of the bare clusters 

Table S1  Atomic distances in the [Rh3Fe3]+ cluster a 

Table S2  Atomic distances in the [Rh3Fe3]+ cluster b 

Fig. S2    Relaxed structures of the [Rh3Fe3]+ cluster isomers a and b 

Table S3  Atomic distances in the [Rh4Fe4]+ cluster e 

Fig. S3    Relaxed structure of the [Rh4Fe4]+ cluster e 

Table S4  Atomic distances in the [Rh4Fe4]+ cluster h 

Fig. S4    Relaxed structure of the [Rh4Fe4]+ cluster h 

Table S5  Atomic distances in the [Rh4Fe4]+ cluster ab 

Fig. S5    Relaxed structure of the [Rh4Fe4]+ cluster ab 

Table S5  Atomic distances in the [Rh4Fe4]+ cluster ae 

Fig. S6    Relaxed structure of the [Rh4Fe4]+ cluster ae 

 

III. The measured IR‐PD spectra 

Fig.s S7‐S12  IR‐PD  spectra of  [RhiFej(N2)m]+  i = j = 3,…,8  cluster adsorbate  complexes with 

varying numbers m of adsorbed N2 
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IV. Modelling of the (3,3,1) and (3,3,7) cluster adsorbate complexes 

Table S7  Xyz coordinates of the assigned lowest energy [Rh3Fe3(N2)1]+ isomer 

Fig. S13  Relaxed structure of the lowest energy [Rh3Fe3(N2)1]+ isomer 

Table S8  Vibrational data for the lowest energy [Rh3Fe3(N2)1]+ isomer 

Fig. S14  Experimental IR‐PD spectrum (top trace) and calculated IR absorption spectra 

of some [Rh3Fe3(N2)7]+ coordination and spin isomers 

Table S9  Xyz coordinates of the assigned most stable [Rh3Fe3(N2)7]+ isomer (al) (3,3,7a) 

N2‐Rh(Rh)2(Fe)2 15tet 

Table S10  Xyz coordinates of the [Rh3Fe3(N2)7]+ isomer (al) N2‐Fe(Rh)3(Fe)1 (3,3,7b) 13tet 

Table S10  Xyz coordinates of the [Rh3Fe3(N2)7]+ isomer (al) N2‐Fe(Rh)2(Fe)2 (3,3,7c) 13tet 
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Fig. S4  Laser  pulse  energy  in  dependence  of  photon  energy  in  the  complete 

measured range. 
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Table S1 Atomic distances in the [Rh3Fe3]+ cluster (al) 15tet. 

R / Å  Rh1  Rh2  Rh3  Fe1  Fe2  Fe3 

Rh1  0  2.612  3.476  2.400  2.538  2.441 

Rh2    0  2.612  3.601  2.479  2.407 

Rh3     0  2.399  2.536  2.442 

Fe1      0  2.560  2.636 

Fe2       0  3.525 

Fe3        0 
 

Table S2 Atomic distances in the [Rh3Fe3]+ cluster (la) 19tet. 

R / Å  Rh1  Rh2  Rh3  Fe1  Fe2  Fe3 

Rh1  0  2.580  2.581  2.504  2.505  3.631 

Rh2    0  2.579  3.626  2.504  2.504 

Rh3     0  2.502  3.635  2.509 

Fe1      0  2.681  2.672 

Fe2       0  2.678 

Fe3        0 
 

 

Fig. S2 Relaxed structures of the [Rh3Fe3]+ cluster isomers (al) and (la). 
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Table S3 Atomic distances in the [Rh4Fe4]+ cluster (e) 22tet. 

R / Å  Rh1  Rh2  Rh3  Rh4  Fe1  Fe2  Fe3  Fe4 

Rh1  0  3.839  3.838  2.751  2.427  2.412  2.413  3.798 

Rh2    0  3.307  3.839  2.390  2.332  4.157  2.390 

Rh3     0  3.837  2.390  4.155  2.332  2.390 

Rh4      0  3.796  2.413  2.413  2.426 

Fe1       0  2.839  2.841  3.100 

Fe2        0  3.579  2.839 

Fe3         0  2.842 

Fe4          0 
 

 

Fig. S3 Relaxed structure of the [Rh4Fe4]+ cluster (e) 22tet. 
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Table S4 Atomic distances in the [Rh4Fe4]+ cluster (h) 22tet. 

R / Å  Rh1  Rh2  Rh3  Rh4  Fe1  Fe2  Fe3  Fe4 

Rh1  0  2.715  3.973  3.832  2.361  3.834  2.379  2.537 

Rh2    0  3.974  3.832  3.830  2.364  2.382  2.528 

Rh3     0  2.737  2.401  2.405  3.999  2.482 

Rh4      0  2.414  2.412  2.407  3.948 

Fe1       0  3.353  2.826  2.779 

Fe2        0  2.831  2.773 

Fe3         0  3.587 

Fe4          0 
 

 

Fig. S4 Relaxed structure of the [Rh4Fe4]+ cluster (h) 22tet. 
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Table S5 Atomic distances in the [Rh4Fe4]+ cluster (ab) 22tet. 

R / Å  Rh1  Rh2  Rh3  Rh4  Fe1  Fe2  Fe3  Fe4 

Rh1  0  3.839  3.841  2.716  2.418  2.433  3.908  2.401 

Rh2    0  2.706  4.094  2.370  3.900  2.559  2.375 

Rh3     0  3.926  3.747  2.365  2.502  2.395 

Rh4      0  2.428  2.376  2.495  4.001 

Fe1       0  3.343  2.615  2.839 

Fe2        0  2.834  2.818 

Fe3         0  3.563 

Fe4          0 
 

 

Fig. S5 Relaxed structure of the [Rh4Fe4]+ cluster (ab) 22tet. 
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Table S6 Atomic distances in the [Rh4Fe4]+ cluster (ae) 22tet. 

R / Å  Rh1  Rh2  Rh3  Rh4  Fe1  Fe2  Fe3  Fe4 

Rh1  0  3.832  3.836  2.737  2.407  2.412  2.416  3.950 

Rh2    0  2.715  3.979  2.379  2.363  3.835  2.532 

Rh3     0  3.967  2.380  3.828  2.362  2.535 

Rh4      0  3.995  2.407  2.400  2.481 

Fe1       0  2.827  2.823  3.585 

Fe2        0  3.353  2.766 

Fe3         0  2.786 

Fe4          0 
 

 

Fig. S6 Relaxed structure of the [Rh4Fe4]+ cluster (ae) 22tet. 

 

   



7. Cryo Infrared Spectroscopy of N2 Adsorption onto Bimetallic Rhodium‐Iron Clusters in 
Isolation 

282 

 

Fig. S7 IR‐PD spectra of [Rh3Fe3(N2)m]+ cluster adsorbate complexes with varying 

number m of adsorbed N2. We recorded spectra for m = 1 and m = 7. On the right 

side spectra over a range from 2140 to 2340 cm‐1 are depicted. In this range, we 

expect  only  end‐on  N2  ligands.  Other  N2  binding  motifs  that  could  indicate 

activation precursors would evoke vibrational bands with  lower wavenumbers. 

We chose (3,3,7) to look for these other binding motifs. Therefore, we checked for 

IR induced fragmentation in a larger range from 1156 to 2400 cm‐1. These spectra 

are shown on the left side and contain no indication for non‐end‐on N2. 
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Fig. S8 IR‐PD spectra of [Rh4Fe4(N2)m]+ cluster adsorbate complexes with varying 

number m of adsorbed N2. We recorded spectra for m = 1, 4, 5 and m = 8. On the 

right side spectra over a range from 2140 to 2340 cm‐1 are depicted. In this range, 

we expect only end‐on N2  ligands. Other N2 binding motifs  that  could  indicate 

activation precursors would evoke vibrational bands with  lower wavenumbers. 

We chose (4,4,4) to look for these other binding motifs. Therefore, we checked for 

IR induced fragmentation in a larger range from 1156 to 2400 cm‐1. These spectra 

are shown on the left side and contain no indication for non‐end‐on N2. 
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Fig. S9 IR‐PD spectra of [Rh5Fe5(N2)m]+ cluster adsorbate complexes with varying 

number m of adsorbed N2. We recorded spectra for m = 1, 4, and m = 5. On the 

right side spectra over a range from 2140 to 2340 cm‐1 are depicted. In this range, 

we expect only end‐on N2  ligands. Other N2 binding motifs  that  could  indicate 

activation precursors would evoke vibrational bands with  lower wavenumbers. 

We chose (5,5,4) to look for these other binding motifs. Therefore, we checked for 

IR induced fragmentation in a larger range from 1156 to 2400 cm‐1. These spectra 

are shown on the left side and contain no indication for non‐end‐on N2. 
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Fig. S10 IR‐PD spectra of [Rh6Fe6(N2)m]+ cluster adsorbate complexes with varying 

number m of adsorbed N2. We recorded spectra for m = 1, 8, and m = 9. On the 

right side spectra over a range from 2140 to 2340 cm‐1 are depicted. In this range, 

we expect only end‐on N2 ligands. 
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Fig. S11 IR‐PD spectra of [Rh7Fe7(N2)m]+ cluster adsorbate complexes with varying 

number m of adsorbed N2 We recorded spectra for m = 1, 8, 10 and m = 12. On 

the right side spectra over a range from 2140 to 2340 cm‐1 are depicted.  In this 

range, we  expect  only  end‐on N2  ligands. Other N2  binding motifs  that  could 

indicate  activation  precursors  would  evoke  vibrational  bands  with  lower 

wavenumbers.  We  chose  (7,7,12)  to  look  for  these  other  binding  motifs. 

Therefore, we checked for IR induced fragmentation in a larger range from 1156 

to 2400 cm‐1. These spectra are shown on the left side and contain no indication 

for non‐end‐on N2. 

 

   



7.9. Supplementary Information 

287 

 

Fig. S12 IR‐PD spectra of [Rh8Fe8(N2)m]+ cluster adsorbate complexes with varying 

number m of adsorbed N2. We recorded spectra for m = 1, 8, and m = 10. On the 

right side spectra over a range from 2140 to 2340 cm‐1 are depicted. In this range, 

we expect only end‐on N2  ligands. Other N2 binding motifs  that  could  indicate 

activation precursors would evoke vibrational bands with  lower wavenumbers. 

We chose (8,8,8) to look for these other binding motifs. Therefore, we checked for 

IR induced fragmentation in a larger range from 1156 to 2400 cm‐1. These spectra 

are shown on the left side and contain no indication for non‐end‐on N2. 
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Table S7 Xyz coordinates of the assigned lowest energy [Rh3Fe3(N2)1]+ isomer. 

  X  Y  Z 

Rh1  2.96  2.3002  1.44 
Rh2  1.3006  0.7109  2.7245 
Rh3  2.1839  1.0981  ‐0.5755 
Fe1  0.421  0.0015  0.6435 
Fe2  3.0313  ‐0.3222  1.3044 
Fe3  0.5774  2.5236  0.9796 
N1  0.2137  ‐0.5005  3.8284 
N2  ‐0.3943  ‐1.1509  4.473 

 

 

Fig. S13 Relaxed structure of the lowest energy [Rh3Fe3(N2)1]+ isomer. 

 

Table S8 Vibrational data for the lowest energy [Rh3Fe3(N2)1]+ isomer. The scaling 

factor for the N2 stretching frequencies is 0.9385. 

Mode  Type  Freq. / cm‐1  Scaled freq. 

/ cm‐1 

IR intensity 

/ km mol‐1 

1‐2  Wagging  47‐68  44‐64  0.12‐0.39 

3‐14  internal cluster 

vibrations 

78‐286  73‐267  0.10‐6.3 

15‐17  bending  328‐374  308‐351  2.0‐9.6 

18  N2 stretch  2361  2216  357 
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Fig. S14  Experimental  IR‐PD  spectrum  (top  trace)  and  calculated  IR  absorption 

spectra  of  some  [Rh3Fe3(N2)7]+  coordination  and  spin  isomers.  The  calculated 

spectra  (scaled  by  0.9385)  represent  coordination  and  spin  isomers  of  higher 

energy,  out  of  eight  conceivable  ones  (work  in  progress). Most  of  the  shown 

modelled  spectra originate  from metal  cluster cores of  structure  (al) and N2  is 

adsorbed  to  Rh.  The  coordination  of  the  adsorbing  Rh  atom  is  given  in 

parentheses, for the two spin isomers of structure (la) N2 is adsorbed to Fe. 
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Table S9 Xyz coordinates of the assigned most stable energy [Rh3Fe3(N2)7]+ isomer 

(al) N2‐Rh(Rh)2(Fe)2 (3,3,7a) 15tet. 

  X  Y  Z 

Rh1  3.180866  2.814957  1.632428 
Rh2  0.781631  1.896088  2.390068 
Rh3  2.684986  1.205181  ‐0.449373 
Fe1  0.46155  0.662917  0.333577 
Fe2  2.694734  0.495294  1.871043 
Fe3  1.174397  3.154958  0.207788 
N1  2.617496  ‐0.150468  ‐1.927088 
N2  2.630868  ‐0.895215  ‐2.735596 
N3  5.062701  3.156239  0.880068 
N4  6.068163  3.326278  0.476255 
N5  ‐0.85087  1.109633  3.253474 
N6  ‐1.723143  0.689762  3.774427 
N7  ‐0.627819  ‐1.187367  0.056502 
N8  ‐1.155622  ‐2.134395  ‐0.063183 
N9  4.23802  ‐1.345731  3.32269 
N10  4.883083  ‐2.023606  3.880596 
N11  0.76004  5.403887  ‐0.592885 
N12  0.65527  6.443849  ‐0.900486 
N13  3.348801  3.777118  3.441246 
N14  3.431371  4.282669  4.411079 
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Table S10 Xyz coordinates of the [Rh3Fe3(N2)7]+ isomer (al) N2‐Fe(Rh)3(Fe)1 (3,3,7b) 

13tet.

  X  Y  Z 

Rh1  2.378374  2.464857  1.734572 
Rh2  0.217534  1.272694  2.671132 
Rh3  2.617295  0.286879  0.274282 
Fe1  0.377567  ‐0.38625  0.824641 
Fe2  2.352019  0.064757  2.695735 
Fe3  0.616398  2.05166  0.227069 
N1  ‐0.505596  ‐2.388882  0.729855 
N2  ‐0.947397  ‐3.385653  0.696239 
N3  0.338933  2.994083  ‐1.642843 
N4  0.261386  3.525762  ‐2.593224 
N5  3.862403  3.325581  0.853207 
N6  4.696412  3.827857  0.336485 
N7  2.321457  ‐1.979422  3.517019 
N8  2.209552  ‐3.018908  3.830107 
N9  3.025913  ‐1.373285  ‐0.645561 
N10  3.289784  ‐2.312793  ‐1.159224 
N11  0.383897  1.768043  4.597537 
N12  0.443042  2.051384  5.658466 
N13  3.939388  0.456327  4.226803 
N14  4.724169  0.808278  4.897774 
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Table S11 Xyz coordinates of the [Rh3Fe3(N2)7]+ isomer (al) N2‐Fe(Rh)2(Fe)2 (3,3,7c) 

13tet.

  X  Y  Z 

Rh1  2.505697  2.066958  2.387861 
Rh2  0.103028  1.048332  2.856616 
Rh3  2.371504  0.667456  0.116344 
Fe1  0.043381  0.09076  0.524482 
Fe2  1.963664  ‐0.387292  2.292488 
Fe3  0.774608  2.52904  0.850944 
N1  ‐0.655736  ‐2.023527  0.197964 
N2  ‐0.872205  ‐3.092938  0.17915 
N3  ‐0.451018  4.217925  0.638484 
N4  ‐1.057245  5.126368  0.618946 
N5  4.20269  2.851901  1.876659 
N6  5.158854  3.303976  1.569489 
N7  3.180428  ‐1.716307  3.388065 
N8  3.845642  ‐2.355511  3.971888 
N9  2.439744  ‐0.423057  ‐1.498655 
N10  2.500052  ‐1.04452  ‐2.407118 
N11  ‐1.456838  0.515701  ‐1.107171 
N12  ‐2.148322  0.881962  ‐1.868426 
N13  0.283297  1.111869  4.874379 
N14  0.354934  1.139174  5.96984 
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8. Observation and mechanism of cryo N2 cleavage by a tantalum 

cluster 

 

Daniela V. Fries, Matthias P. Klein, Annika Steiner, Marc H. Prosenc,  

and Gereon Niedner‐Schatteburg 

 

Fachbereich Chemie and Forschungszentrum OPTIMAS, 

Technische Universität Kaiserslautern, 67663 Kaiserslautern, Germany 

 

8.1 Preamble 

The following chapter is a reprint of a publication in the journal „Phys. Chem. Chem. Phys.”. 

An experimental team consisting of D. V. Fries, A. Steiner, and me conducted the experiments. 

D. V. Fries and I conducted the data evaluation. D. V. Fries., M. H. Prosenc, and I conducted 

the quantum chemical calculations. D. V. Fries, M. H. Prosenc and G. Niedner‐Schatteburg, 

and I wrote and revised the manuscript. All authors evaluated and discussed the results. 

 

 

 

 

 

Full Reference: 

Observation and mechanism of cryo N2 cleavage by a tantalum cluster 

D. V. Fries, M. P. Klein, A. Steiner, M. H. Prosenc, and Gereon Niedner‐Schatteburg, Phys. 

Chem. Chem. Phys. 2021, 23, 11345‐11354. 

https://doi.org/10.1039/D0CP06208A 

 

Reproduced with permission from the PCCP Owner Societies. 
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Text 1: Detailed Experimental and Computational Methods 

The  experiments  were  performed  with  a  customized  Fourier  transform  ion  cyclotron 

resonance (FT‐ICR) mass spectrometer (Apex Ultra, Bruker Daltonics). This specific apparatus 

configuration  allows  us  to  generate  cluster  ions  and  isolate  required  mass  complexes. 

Furthermore, we are able to adsorb reaction gases while trapping the ions in the hexapole cell 

and record mass spectra of the adsorbate complexes. Finally, we can examine the ions in the 

ICR cell by adsorption kinetics and infrared (multi) photon dissociation (IR‐PD) spectroscopy. 

First, we generate required cluster ions using a home‐built laser vaporization (LVAP) source as 

described before.1, 2 The  second harmonic of a pulsed Nd:YAG  laser  (Spitlight300,  Innolas, 

20 Hz) was used to evaporate tantalum atoms from a rotating tantalum foil (0.5 mm thick. 

99.95 %. Alfa Aesar). Next, a gas pulse created from a piezoelectric valve3 captures the hot 

plasma. While  guided  subsequently  through  the  expansion  channel  (69 mm  long,  2 mm 

diameter)  the  atoms  and  ions  cool  down  and  aggregate.  Passing  electrostatic  lenses,  the 

resulting cluster size distribution reaches the 90° ion beam bender. The bare clusters can be 

mass  selected  by  a  quadrupole mass  filter  and  reach  the  cryogenic  hexapole  cell  (10 K) 

subsequently. Therein, we are able to trap required mass complexes and introduce buffer or 

reaction gases. This can be done continuously or in pulses. For our investigations on tantalum 

clusters we only used continuously injection of up to 2.6 ∙ 10‐7 mbar N2. To achieve sufficient 

cluster  signal  and  thermalization,  additional  collision  gas  (He;  up  to  6.8 ∙ 10‐6 mbar) was 

introduced into the hexapole. After trapping the clusters and cluster adsorbates for various 

storage  times  (0 ‐ 20 s),  the  ions are guided by electrostatic  lenses  into  the FT‐ICR cell  for 

detection.  If  required,  it  is possible  to  isolate  ion  complexes within and  introduce  further 

reaction gas into this infinity cell.4 

Reaction delay scans were recorded  in order  to  investigate adsorption kinetics of nitrogen 

molecules to tantalum clusters. From this, we obtain a temporal evolution of mass spectra, 

which is evaluated by the program DataAnalysis 4.0 (Bruker Daltonics). The outcoming signal 

intensities  and  assigned  storage  times  of  each  adsorbate  complexes  are  input  data  for 

evaluation by evofit 5. This program performs pseudo‐first‐order fits, from which we receive 

relative rate constants for adsorption ( , ) and desorption steps ( , ), respectively. 

																										  

 

,  

,  
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The  relative  rate  constants  ( , , , )  determine  the  absolute  rate  constants 

( , , , 	),  the  absolute  collision  gas  number  densities    serving  as  the 

conversion factor. 

,
,

    ,
,

 

Approximate  values  for    are  indirectly  given  by  the  pressure  in  the  surrounding 

chamber   and an effective geometry factor  . 

	
∙
∙

 

This geometry factor   shows a significant dependency on the temperature of the hexapole 

ion  trap. We  evaluated  this  factor  to  1.8  at  26 K  (uncertainty  of  ± 50 %)  by  numerous  of 

previous  kinetic  studies  of  transition metal  cluster  cations with  neutral  reactants  at  cryo 

temperatures. Three models are used for determination of collision rates. The average dipole 

orientation (ADO) theory is based on a concept of a classical trajectory of a linear dipole in the 

field of a point charge. 

2 √
∙ √

2
 

Whereby    is the reduced mass of the cluster adsorbate complex,   stands for the dipole 

moment and   is the polarizability. The parameter   can take values from 0 to 1 and can be 

expressed by  the polarizability of  the neutral reactant, here N2. The volume   and  .6  It 

simplifies to the Langevin rate in the case of a negligible dipole moment. The ADO theory often 

underestimates the reaction rates for charged clusters with small molecules. Nevertheless, it 

is  frequently  used  to  calculate  reaction  rates  for  charged  clusters with  small molecules.7 

Therefore, Kummerlöwe and Beyer8 devised two new models to determine collision rates of 

ionic clusters with neutral molecules. While the hard sphere average dipole orientation (HSA) 

model assumes a point charge  in  the center of  the  ionic cluster,  the charge  in  the surface 

charge capture (SSC) theory is able to migrate to the cluster surface by its attractive interaction 

with the neural collision partner. 

For performing IR‐PD experiments, a tunable IR laser ( t = 7 ns) is coupled into the ICR cell. 

This  laser  is  comprised  of  a  KTP/KTA  optical  parametric  oscillator/amplifier  (OPO/OPA. 

LaserVision)  system  pumped  by  a  pulsed  injection  seeded  Nd:YAG  laser  (10 Hz,  PL8000, 
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Continuum). To obtain IR radiation (1100 – 2400 cm‐1), an AgGaSe2 crystal is used to generate 

the difference frequency (DF) between the OPA signal and idler waves. During irradiation with 

the IR laser, the ions are isolated and trapped in the ICR cell. Subsequently, every ion package 

is treated by 7 – 10 laser pulses (0.3 – 4.0 mJ/pulse) to yield sufficient fragment ions. A series 

of fragmentation mass spectra is recorded while continuously scanning the IR wavelength. The 

measured  IR‐PD  signal  is  evaluated  as  ∑ ∑ ∑⁄ ,  where    and    represent 

fragment and parent ion signal, respectively. Finally, the determined fragmentation efficiency 

is plotted as a function of laser frequency in order to obtain an IR‐PD spectrum. 

All quantum chemical calculations are carried out by the program package Gaussian 099 and 

the Gaussian 16 suite10. We employed the PBE0 functional11, 12 for nonlocal corrections and 

the def2‐TZVP basis set13, 14 for all atoms. We did so in continuation previous studies which 

have succeeded to model N2 adsorption before, as e.g. in the cases of Rhodium clusters 15 and 

Nickel clusters 16, 17. We did so in continuation of previous studies which have succeeded to 

model N2 adsorption before, as e.g. in the cases of Rhodium clusters 15 and Nickel clusters 16, 

17. Moreover,  we  verified  our  choice  of method  by  employing  a multitude  of  available 

exchange correlation functionals, and CC2 calculations on top (cf. Fig. S8) along some part of 

the reaction path of initial N2 activation along three local minima (I2(4,1) and I3(4,1) and Pvic(4,1)) 

and both intermediate transition states (TS23(4,1) and TS3Pvic(4,1)). It shows that the optimized 

minimum structures and transition states are robust (for a survey of some critical geometric 

parameters refer to Table S15 in the supplement), as well as the relative energies by less than 

30  kJ/mol  (cf.  Table  S14). We  take  this  as  a  valid  gauge  of  the  chosen  level  of  theory, 

PBE0/def2‐TZVP.  All  stationary  states  were  checked  by  second  derivative  calculations 

revealing no  (minima) and only one  (transition  state)  imaginary  frequency. Reaction paths 

were searched by QST2/318 or linear transit methods19 and after location and optimization of 

the  transition  states  scanned by  IRC calculations.20 Orbital analyses were performed using 

Molecular  Orbitals  as  well  as  Natural  Bonding  Orbitals  as  employed  in  the  Gaussian 16 

program.21, 22 
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Text 2: Nomenclature for the Ta4+ cluster and its adsorbates 

There  are  14  complexes  of  the  form  [Ta4(N2)m]+, where m  stands  for  the  number  of  N2 

molecules attached to the cluster. The index m ranges from 0 to 13. For ease of reference, we 

use the notation (4,m). The 14 complexes are interlinked by 13 processes, respectively, in the 

form of adsorption and desorption  reactions. The  rate constants  for  these adsorption and 

desorption processes are labelled as km and k‐(m+1). Therefore, m can assume values from 0 to 

12. 

We use e.g. k0 := k0→1 for the adsorption step: 

→  

and k‐1 := k1→0 for the desorption step: 

→	 . 

 

To simplify the description of the products, we use the following subscript abbrevations for 

the relative positions of the resulting nitride ligands: gem (geminal, on the same Ta‐Ta edge), 

vic  (vicinal,  on  neighbored  Ta‐Ta  edges),  and  dis  (distal,  on  opposite  edges  of  the  Ta4+ 

tetrahedron). 

 

Text 3: Detailed discussion of the intermediate I1(4,1) 

According to an NBO analysis, there are minor contributions from 6s and 6p orbitals which we 

omit in further discussion. The Ta1 atom provides for five 5d electrons. It utilizes three of these 

to form three �‐bonds to the remaining three Ta atoms of the cluster. The Ta1 atom thereby 

experiences a  local weak ML3  ligand field splitting of the 5d orbitals which destabilizes the 

thus empty d  orbital.23 The remaining two d electrons fill the d  orbital. This d  orbital is 

a  lone pair orbital  at  the  Ta1  atom within  the NBO  framework.  The N2  ligand’s  lone pair 

donates towards the empty d  orbital which locates perpendicular to the (Ta1 Ta2 Ta3) plane. 

The bonding of the N2 ligand to the Ta1 atom seems to increase the Ta1‐Ta4 bond length from 

2.52 Å  in Ta4+  to 2.72 Å  in  I1(4,1), and  the N2 binding energy amounts  to 66 kJ/mol  (in  the 

doublet state). 
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Text 4: Detailed discussion of the intermediate I2(4,1)  

The stabilization of I2(4,1) with respect to I1(4,1) is accompanied by a reduction of d(Ta1‐N1) to 

2.02 Å  (‐0.11 Å with respect to  I1(4,1)), an elongation of d(N1‐N2) to 1.19 Å  (+0.08 Å), and a 

tilting of the N2 ligand towards Ta2. The result  is a bridged µ2‐N1: N1,N2 structure with 

d(Ta2‐N1) = 2.12 Å (‐1.00 Å with respect to I1(4,1)) and d(Ta2‐N2) = 2.18 Å (‐1.80 Å). Note, that 

this coordination motif corresponds  to a  tantalum complex with a bridging N2 unit  that  is 

coordinated both side on and end on23, 24. Related complexes with I2 type bonding motifs were 

reported for Gd25, Sc26, and V27. By the tilting, the distance d(Ta1‐Ta4) in I2(4,1) decreases to 

2.56 Å  (‐0.16 Å with  respect  to  I1(4,1)) due  to  the diminished donation of  the  coordinating 

nitrogen  lone  pair  electron  density  into  the  Ta1  T4 *‐antibonding  orbital.  In  effect,  the 

Ta1‐Ta4 bond strengthens and the distance between the Ta atoms shrinks. Note, that at this 

point there are no Ta3‐N1 and Ta3‐N2 interactions. 

 

Text 5: Detailed discussion of the intermediate I3(4,1)  

The  structure of  I3(4,1)  reveals  the bridged µ3‐N1:N1,N2:N1,N2 bonded nitrogen  ligand 

which  comprises  an elongated N1‐N2 bond of 1.43 Å  (+0.24 Å with  respect  to  I2(4,1)).  The 

Ta1‐N1 distance has decreased to 1.92 Å (‐0.10 Å), as well as the Ta2‐N2 distances of 2.00 Å 

(‐0.17 Å)  and  Ta3‐N2  distance  of  1.96 Å  (‐2.29 Å).  The  Ta2‐Ta3  bond  has  elongated  from 

2.57 Å, I2(4,1), to 2.87 Å, I3(4,1), (+0.30 Å), and the Ta1‐Ta3 bond from 2.56 Å, I2(4,1), to 2.92 Å, 

I3(4,1), (+0.36 Å); the charge density of both bonds dilutes significantly. In parallel, the N1‐N2 

bond elongates from 1.19 Å, I2(4,1), to 1.43 Å, I3(4,1), (+0.24 Å). Note, that this points to a mere 

N‐N single bond distance as e.g. found in hydrazine28 and related complexes (1.45 Å). Thus, 

the  adaptive  Ta4+  cluster  enables  a  bridged µ3  coordination  of N2  (cf.  I3  in  Figure 3).  The 

concomitant cleavage of the N2 triple bond is accompanied by a relaxation of the Ta4+ scaffold. 

 

Text 6: Detailed discussion of the product Pvic(4,1) 

The four Ta N bonds in Pvic(4,1) possess almost equal bond length on the order of 1.84 ‐ 1.90 Å. 

Minor variations might originate from partial double and single bond characters. Accordingly, 

the two N bridged Ta1‐Ta2 and Ta2‐Ta3 bonds are equally elongated to 2.81 Å as compared 

to the non bridged Ta‐Ta bonds, e.g. d(Ta1 Ta3) = 2.69 Å.   
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Fig. S1. Temporal evolution of the FT‐ICR mass spectra of Ta4+ cluster complexes 

at 26 K and various storage times in the cryogenic hexapole ion trap exposed to an 

N2 pressure of 2.6 ∙ 10‐7 mbar. The least quantifiable maximum of N2 adsorption to 

Ta4+ clusters from the carried‐out measurement is 13 N2. 
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Fig. S2. Isothermal kinetics of N2 adsorption by mass‐selected Ta4+ clusters at 26 K, 

He buffer gas  (6.8 ∙ 10‐6 mbar)  and  an  exposure  of  2.6 ∙ 10‐7 mbar  N2.  The 

experimental data (solid dots) and the fits (solid lines) assume pseudo‐first order 

kinetics for the N2 adsorption  in up to 13 consecutive steps. The kinetics of first 

and  second N2  adsorption  are highlighted.  The  grey‐shaded  area  indicates  the 

background noise level. Corresponding rate constants of the pseudo‐first order fits 

for each adsorption/desorption is shown in the Supporting Information (cf. Fig. S3) 
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Fig. S3.  Observed  rate  constants  resulting  from  pseudo‐first‐order  fits  of 

measured kinetic data of  the Ta4+ cluster complex as a  function of stepwise N2 

adsorption.  Filled  circles  show  the  rate  of  adsorption  (k(4,m)). Desorption  rates 

(k‐(4,m+1))  are  represented  by  open  circles.  The  gray  shaded  area  indicates  the 

background noise level. 
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Fig. S4. Laser pulse energy in dependency of wavelength and wavenumber. 

   



8.3. Supplementary Information 

315 

 

Fig. S5. A reaction pathway of second N2 cleavage on a [Ta4NN]+ cluster complex 

(adsorption  site:  Ta3).  The  torsional  reorganization  of  the  AEAS mechanism  is 

highlighted. For reasons of clarity, the nomenclature is presented in a shortened 

form (e.g. here I1 stands for I1(4,2) or rather I1Ta3(4,2)). 
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Fig. S6. A reaction pathway of second N2 cleavage on a [Ta4NN]+ cluster complex 

(adsorption  site:  Ta2).  The  torsional  reorganization  of  the  AEAS mechanism  is 

highlighted. For reasons of clarity, the nomenclature is presented in a shortened 

form (e.g. here I1 stands for I1(4,2) or rather I1Ta2(4,2)). 
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Fig. S7. Model structures with an end on bound N2 molecule (µ1‐�N1 coordination) 

obtained  from  DFT  calculations  on  the  first,  second  and  third  N2  activation 

pathway. Their scaled vibrational frequencies are within the range of 2100 cm‐1 to 

2300 cm‐1 (scale factor: 0.9376). 
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Fig. S8. Reaction path of  initial N2  activation  in  the  case of  (n,m)=(4,1) by DFT 

calculations with  a multitude  of  exchange  correlation  functionals,  and  by  CC2 

calculations.  For numerical values refer to Table S14. 
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Table S1.  Relative  pseudo‐first‐order  rate  constants,  absolute  rate  constants, 

collision rates and sticking probabilities for the N2 adsorption on (4,m) clusters at 

a  N2  pressure  of  2.6 ∙ 10‐7 mbar.  Gray  shaded  elements  highlight  sticking 

probabilities γ > 1. Orange highlighted values are likely to be questionable as the 

limits of evofit (5) (fit program) have been exceeded. 

2.6 ∙ 10‐7 mbar N2 

m  kcoll (4,m) / 10‐16 m3/s  k(4,m) / s‐1  kabs (4,m) / 10‐16 m3/s   

0  6.00  9.58  8.48  1.41 

1  6.00  1.88  1.67  0.28 

2  5.99  5.10  4.51  0.75 

3  5.99  5.65  5.00  0.84 

4  5.99  5.01  4.43  0.74 

5  5.98  4.60  4.07  0.68 

6  5.98  3.72  3.29  0.55 

7  5.98  2.31  2.05  0.34 

8  5.97  3.02  2.67  0.45 

9  5.97  1.23  1.09  0.18 

10  5.97  15.43  13.7  2.29 

11  5.97  2.37  2.09  0.35 

12  5.96  0.09  0.08  0.01 
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Table S3. Calculated energies of the cluster adsorbate complex [Ta4(N2)1]+ in the 

doublet and quartet state along the activation pathway of the first N2 molecule on 

a Ta4+ cluster complex. 

energy E / Ha E / kJ/mol energy E / Ha E / kJ/mol

Ta4
+, N2 -337.05023 0 -337.035182 40

I1(4,1) -337.07549 -66 -337.054152 -10

TS12(4,1) -337.07342 -61 -337.050021 1

I2(4,1) -337.09514 -118 -337.074784 -64

TS23(4,1) -337.07269 -59 -337.056313 -16

I3(4,1) -337.11716 -176 -337.10029 -131

TS3Pvic (4,1) -337.1135 -166 -337.094742 -117

Pvic (4,1) -337.22397 -456 -337.192304 -373

TSPvicPdis (4,1) -337.20507 -407 -337.175449 -329

Pdis (4,1) -337.22438 -457 -337.205372 -407

TSPgem Pvic (4,1) -337.20852 -416 -337.17545 -329

TS3Pgem (4,1) -337.09007 -105 -337.05264 -6

Pgem (4,1) -337.22681 -464 -337.179527 -339

doublet state quartet state

 

   



8. Observation and mechanism of cryo N2 cleavage by a tantalum cluster 

322 

Table S4. Calculated NPA charges in electrons (e) of atoms within I3(4,1), TS3P(4,1)vic 

and P(4,1)vic in the doublet state. 

I3(4,1) TS3P(4,1)vic P(4,1)vic

Ta1 0.61512 0.60802 0.68992

Dif. *I3 -0.0071 0.0748

Dif. *TS3P(4,1)vic 0.0819

Ta2 0.76117 0.85803 1.01663

Dif. *I3 0.09686 0.25546

Dif. *TS3P(4,1)vic 0.1586

Ta3 0.67714 0.68491 0.69468

Dif. *I3 0.00777 0.01754

Dif. *TS3P(4,1)vic 0.00977

Ta4 0.05111 0.04651 0.1791

Dif. *I3 -0.0046 0.12799

Dif. *TS3P(4,1)vic 0.13259

N1 -0.57428 -0.64387 -0.78987

Dif. *I3 -0.06959 -0.21559

Dif. *TS3P(4,1)vic -0.146

N2 -0.53027 -0.5536 -0.79046  
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Table S5. Calculated energies of the cluster adsorbate complex [Ta4(N2)2]+ in the 

doublet state along the activation pathway of the second N2 molecule depending 

on the adsorption site (Ta2, Ta3 or Ta4) to the [Ta4NN]+ cluster complex. 

energy E / Ha E / kJ/mol energy E / Ha E / kJ/mol energy E / Ha E / kJ/mol

[Ta4NN]+, N2 -446.67025 0 -446.67025 0 -446.67025 0

I1(4,2) -446.68723 -45 -446.68591 -41 -446.69202 -57

TS12(4,2) -446.68534 -40 -446.67966 -25 -446.68012 -26

I2(4,2) -446.69788 -73 -446.70842 -100 -446.68996 -52

TS23(4,2) -446.67392 -10 -446.68283 -33 -446.64057 78

I3(4,2) -446.72388 -141 -446.73011 -157 -446.69561 -67

TS3P(4,2) -446.70106 -81 -446.71585 -120

P(4,2) -446.80153 -345 -446.81452 -379

N2 adsorption on Ta2N2 adsorption on Ta3 N2 adsorption on Ta4
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Table S10. Calculated energies of the cluster adsorbate complex [Ta4(N2)3]+ in the 

doublet  state  along  the  activation  pathway  of  the  third  N2  molecule  to  the 

[Ta4NNNN]+ cluster complex. 

energy E / Ha E in kJ/mol

[Ta4NNNN]+, N2 -556.2608 0

I1(4,3) -556.28521 -64

TS12(4,3) -556.26904 -22

I2(4,3) -556.29382 -87

TS23(4,3) -556.23984 55

I3(4,3) -556.28957 -76

TS3P(4,3) -556.25859 6

P(4,3) -556.35682 -252
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Table S14. Total energies of the activation pathway of the first N2 molecule in the 

doublet  state  from  I2  to Pvic by DFT with various  functionals. These values are 

visualized in Fig. S8. 

I2(4,1) TS23(4,1) I3(4,1) TS3Pvic (4,1) Pvic (4,1)

energy E / Ha ‐337.320685 ‐337.292027 ‐337.332639 ‐337.331014 ‐337.448346

E /  kJ/mol 0.000000 75.241579 ‐31.385227 ‐27.118789 ‐335.173955

energy E / Ha ‐337.345128 ‐337.318768 ‐337.356264 ‐337.355091 ‐337.459392

E /  kJ/mol 0.000000 69.208180 ‐29.237568 ‐26.157857 ‐300.000132

energy E / Ha ‐337.094349 ‐337.067648 ‐337.109171 ‐337.104272 ‐337.220527

E /  kJ/mol 0.000000 70.103476 ‐38.915161 ‐26.052836 ‐331.280339

energy E / Ha ‐337.266114 ‐337.243832 ‐337.285250 ‐337.284140 ‐337.391540

E /  kJ/mol 0.000000 58.501391 ‐50.241568 ‐47.327263 ‐329.305963

energy E / Ha ‐337.095144 ‐337.072693 ‐337.117157 ‐337.113500 ‐337.223969

E /  kJ/mol 0.000000 58.945100 ‐57.795132 ‐48.193678 ‐338.230038

energy E / Ha ‐336.227918 ‐336.213484 ‐336.246759

E /  kJ/mol 0.000000 37.896118 ‐49.467877

B3LYP

PBE

M06

TPSSh

PBE0

riCC2
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Table S16. Calculated distances in Å of atoms within in the doublet state along the 

activation pathway of the first N2 molecule from I2(4,1) to Pvic(4,1). 

I2(4,1) TS23(4,1) I3(4,1) TS3Pvic (4,1) Pvic (4,1) I2(4,1) TS23(4,1) I3(4,1)

Ta1-Ta2 2.65011 2.59638 2.94698 2.99392 2.81875 2.60103 2.57941 2.95411

Ta2-Ta3 2.58543 2.47599 2.87627 2.82788 2.81888 2.54261 2.3976 2.79764

Ta3-Ta4 2.61885 2.52904 2.55728 2.56923 2.58887 2.7015 2.64785 2.50717

Ta1-Ta4 2.5768 2.60134 2.57374 2.58095 2.58859 2.5709 2.60455 2.56382

Ta2-Ta4 2.58532 2.77862 2.47722 2.46714 2.63041 2.54215 2.57809 2.41448

Ta1-Ta3 2.57707 2.60288 2.5224 2.5205 2.7055 2.55912 2.64278 2.53324

Ta1-N1 2.02394 2.04654 1.93295 1.9298 1.85178 2.02402 2.22505 2.01614

Ta1-N2

Ta2-N1 2.13369 2.18569 2.20682 2.14083 1.90694 2.1085 2.27548 2.23521

Ta2-N2 2.18297 2.12726 1.9678 1.94123 1.90725 2.08954 2.20161 1.95075

Ta3-N1 2.21589 2.28349 2.24771

Ta3-N2 2.01536 1.97124 1.85143 2.09205

Ta4-N1

N1-N2 1.2009 1.23751 1.46539 1.62748 1.23047 1.1583 1.48957

TPSSh riCC2
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9. N2  Adsorption  onto  Tan+  n = 4,5  Clusters:  IR‐PD  Spectroscopy, 

Cryo‐Kinetics, and DFT Modelling 

 

Matthias P. Klein, Daniela V. Fries, Annika Straßner, Maximilian E. Huber,  

and Gereon Niedner‐Schatteburg1 

 

Fachbereich Chemie and Forschungszentrum OPTIMAS, 

Technische Universität Kaiserslautern, 67663 Kaiserslautern, Germany 

 

9.1 Preamble 

An experimental team consisting of D. Fries, A. Straßner, M. E. Huber, and myself conducted 

the  experiments.  I  conducted  and  evaluated  the  quantum  chemical  calculations.  Data 

evaluation was closely accompanied by discussions with G. Niedner‐Schatteburg. I wrote the 

manuscript. 

 

9.2 Abstract 

Cryo  IR‐PD  spectroscopy  of  [Tan(N2)m]+  (n,m),  n = 4,5,  cluster  adsorbate  complexes  and 

adsorption  kinetics of  Ta5+  serve  to  amend our earlier  studies of N2  cleavage on  the  Ta4+ 

cluster. For (4,m) we find co‐existing side‐on and end‐on N2 adsorbate molecules. In addition, 

the spectra indicate the coexistence of multiple isomers and possible combination bands of 

N2 stretching modes and low‐frequency modes. The (5,m) IR‐PD spectra provide no evidence 

for side‐on N2 adsorption or even N2 dissociation. Bands appear only in the range of end‐on 

N2 stretching modes. DFT calculations allowed us to tentatively assign cluster structures with 

trigonal bipyramidal tbp cluster cores and we find nearly degenerate singlet and triplet states. 

The triplet spin state is most stable for the naked Ta5+ cluster and relaxes with addition of N2 

molecules towards singlet state for the (5,10) cluster adsorbate complex. The energies of the 

higher spin state stabilize in the course of the adsorption and the spin valley curves become 

shallower. We find a preference of the first N2 molecule to adsorb to the equatorial Ta atoms. 

                                                            
1 Corresponding author: Prof. Dr. Gereon Niedner‐Schatteburg, Erwin‐Schrödinger‐Straße 52, 67663 
Kaiserslautern, gns@chemie.uni‐kl.de 
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A natural population analysis reveals a localization of the positive charge at the higher next 

neighbor coordinated equatorial Ta atoms. Spin localizes at the lower coordinated apical Ta 

atoms of the tbp cluster core. Charge distribution and the N2 stretching frequency correlates 

with the cluster’s spin and the orientation of the N2 molecule. 

 

9.3 Introduction 

Based on studies of N2 activation for Ta2+ and Ta6+ [1‐4], we  investigated  in a first step the 

behavior of Ta4+ clusters [5]. We reacted these clusters with N2 at 26 K and observed stepwise 

N2 adsorption kinetics, similar to our earlier studies on Ni, Rh, RhFe and Fe clusters.[6‐11] We 

recorded  the  IR‐PD  spectra  of  each  adsorption  step  and  found  no  indications  for  end‐on 

bonded  N2  for  the  first  two  adsorption  steps.  These  steps  reveal  particularly  low  rate 

constants. DFT calculations helped to understand that N2 actually dissociates in these first two 

adsorption steps. We were able to compute dissociation pathways for these reactions with 

several local minima. The largest barrier in the pathway is between intermediates I2 (N2 above 

edge isomer) and I3 (N2 across surface isomer). To overcome this largest barrier, the N2 moves 

according  to  a  newly  established  AEAS  (Across  Edge  Above  Surface) mechanism  on  the 

tetrahedral Ta4+ cluster core. For the first N2 adsorbates, this largest barrier is submerged with 

respect to the Ta4+ + N2 entrance channel. The N2 cleavage happens easily. From the first N2 

to the third N2, this barrier increases, and for the third N2, it surmounts the entrance channel 

and  the  dissociation  is  hindered.  The  course  of  activation  cannot  proceed  beyond  I2(4,3). 

Indeed, the IR‐PD spectrum of [Ta4(N2)3)]+ comprises of a single band at 1475 cm‐1. We could 

assign the intermediate with an I2 type structure to this band. We concluded that the cluster 

structure of [Ta4(N2)3)]+  is trapped at the  local minimum I2  in front of the AEAS barrier and 

IR‐PD  is a  suitable method  to prove  it.  In  this paper we complement  the  IR‐PD  spectra of 

[Ta4(N2)m)]+ m = 1,…,5 by spectra up to m = 12. In addition, we measured the N2 adsorption 

kinetics of [Ta5(N2)m)]+ and the corresponding IR‐PD spectra of m = 1,…,10. 

 

9.4 Experimental and theoretical methods 

A  customized  7 T  Fourier  Transform‐Ion  Cyclotron  Resonance  (FT‐ICR)‐mass  spectrometer 

(Apex Ultra Bruker Daltonics) serves to produce and isolate the metal clusters, to adsorb N2 at 
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various  reaction  times,  to  perform mass  analysis,  and  InfraRed  Photodissociation  (IR‐PD) 

spectroscopy.  The  detailed  construction  has  been  described  elsewhere.[12]  In  short,  the 

second harmonic of a Nd:YAG laser is guided into the home‐built laser vaporization cluster ion 

source chamber as described before.[13, 14] The laser beam is focused on a rotating Ta‐target 

(99.95%, Alfa Aesar, 0.5 mm thick) and produces a plasma, consisting of atoms and  ions. A 

Helium gas pulse (40 µs, 10‐15 bar) is generated and induced into the vaporization chamber 

by using a homemade piezoelectric valve.[15] This valve operates in synchronization with the 

laser  at  20 Hz.  The  gas  pulse  entrains  the  plasma  through  a  69 mm  long  channel  (2 mm 

diameter) where the atoms and ions cool down and aggregate to clusters in the subsequent 

jet expansion into vacuum (3.5 ∙ 10‐7 mbar). The ions in the skimmed cluster beam are guided 

through a 90° ion beam bender and a quadruple mass filter into a cryogenic hexapole ion trap 

which is cooled to 26 K by a closed cycle He cryostat. We introduce collision gas and reaction 

gas in the ion trap by a continuous gas inlet. The mass filter serves to select the cluster with 

the size of interest. 

The  attachment  of  nitrogen  is  achieved  by  maintaining  a  constant  pressure  of  about 

2.4 – 8.0 × 10‐7 mbar  N2,  in  order  to  facilitate  the  recording  of  IR‐PD  spectra  of  cluster 

adsorbate complexes based on Ta4,5+ clusters. For the Ta5+ N2 adsorption kinetics, we chose a 

partial pressure of 2.6 × 10‐7 mbar N2. We  increase  the pressure  in  the  ion  trap  to  roughly 

5.0 × 10‐6 mbar by adding helium gas to accomplish efficient trapping and cooling of the ions. 

The ions are stored for a variable time (0 – 20 s). Subsequently, the cluster ions are steered 

into the ICR‐cell, using various electrostatic  ion  lenses. Our ICR‐cell of the so‐called  infinity‐

type [16] is cooled down to 10 K by a closed cycle He cryostat to prevent heating of the clusters 

by black body radiation. 

For the investigation of the selected [Tan(N2)m]+ cluster adsorbate complexes within the ICR 

cell, we first isolate the [Tan]+ metal cluster in the quadrupole mass filter. 

Adsorption  kinetics. The  ICR‐cell  serves  for  the detection of  the  formed  cluster  adsorbate 

complexes [Tan(N2)m]+. By analysis of the mass spectra at various reaction times and pseudo‐

first‐order kinetic fits with the genetic algorithm program ‘evofit’ [17] we obtain relative rate 

constants  ,  for each N2 adsorption step  → +1, and  ,  for each N2 desorption 

step  +1→  alike: 
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The chosen nomenclature is in line with our previous publications. For ease of reference we 

will utilize in the following the abbreviating nomenclature [Tan(N2)m]+ = (n,m) (cf. [8] Text S1 

therein). 

IR‐PD spectroscopy. In order to record IR‐PD spectra, we optimize the storage time of the Tan+ 

clusters  in  the  hexapole  such  that we  gain maximum  intensity  of  the  [Tan(N2)m]+  cluster 

adsorbate complex of interest which we isolate afterwards in the ICR cell by removing all other 

ions by correlated frequency sweeps and shots. A tunable IR laser system coupled to the ICR 

cell and  serves  to excite and  to dissociate  the  stored  ions. This  laser  is a KTP/KTA optical 

parametric  oscillator/amplifier  (OPO/A,  LaserVision)  system  pumped  by  a  pulsed  10 Hz 

injection  seeded  Nd:YAG  laser  (PL8000,  Continuum)  followed  by  an  AgGaSe2  crystal  to 

generate the difference frequency (DF) between signal and idler waves.[18] This method can 

generate IR radiation in the range of 1200 – 2400 cm‐1. We irradiate each trapped and isolated 

package of ions by 7 ‐ 10 laser pulses to yield a sufficient amount of fragment ions. A typical 

pulse  energy  spectrum  is  given  in  Fig. S1.  The  IR‐PD  spectra  were  recorded  as  ion 

chromatograms while continuously scanning the IR wavelength. We evaluated the IR‐PD signal 

as ΣnFn/(ΣnFn+ΣxPx), where Fn and Px indicate fragment and the parent ion signals, respectively. 

Plotting the fragmentation efficiency as a function of laser frequency yields an IR‐PD spectrum. 

For all cluster adsorbate complexes, the loss of the N2 was the only observed fragmentation 

channel. 

DFT  calculations. Geometry optimizations  and  vibrational  analysis were performed by  the 

Gaussian  09  package  [19]  at  PBE0/ECP(Ta);  Def2‐TZVP  level  of  theory  [20‐22]  as  proven 

suitable before [5]. We had to tolerate a relaxed SCF convergence criteria of 10‐6 (as compared 

to 10‐8 in ‘standard’ DFT calculations) to achieve SCF convergence. Natural Population Analysis 

was performed using NBO 5.9 as implemented in Gaussian 09.[23] We checked the obtained 

minimum structures for imaginary vibrational frequencies and found all reported isomers to 

be true minimum structures. For [Ta4(N2)m]+ we chose an anharmonic linear scaling factor of 

0.938 to match the calculated free N2 stretching frequency (2484 cm−1) to the Raman band of 

free N2 at 2330 cm−1.[24] 
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9.5 Results and Discussion 

9.5.1 [Ta4(N2)m]+ 

In order  to  complement  the  spectra of  the  initial  five  adsorption  steps  [Ta4(N2)m]+ = (4,m) 

m = 1,…,5 we have published before, we present the  IR‐PD spectra up to a formal triple N2 

adsorbate layer m = 12 (Fig. 1). 

(4,1) and (4,2)  In combination with extensive DFT modelling,  the  first  steps have provided 

solid evidence for a full cleavage of the first two N2 molecules, and the single band at 1475 cm‐1 

of the m = 3 spectrum could be assigned to a side‐on (above edge, µ2‐κN:κN,N) activated N2 

intermediate.[5] 

 

Fig. 1  IR‐PD  spectra of  sequential N2 adsorption  steps onto Ta4+ cluster cations 

[Ta4(N2)m]+,  m = 1 – 12  as  recorded  after  26 K  He  buffer  gas  cooling.  The 

(4,1),…,(4,5) spectra have been published before ([5] Fig. 2 therein). 
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(4,3) – (4,5)  The  fragmentation  efficiencies  for  m = 3,4,5  increase  with  the  wavenumber 

indicating non‐resonant absorption. A broad absorption around 2230 cm‐1 and a dip  in the 

absorption around 2330 cm‐1 may arise from a synergy of an end‐on loosely bound roaming 

N2 molecule and decrease of the laser power due to CO2 absorption (cf. power curve Fig. S1). 

This intense band at 1475 cm‐1 (m = 3) shifts continuously to the red with increasing amount 

of adsorbed N2 up to 1399 cm‐1 at m = 9. 

(4,6) The (4,6) cluster adsorbate complex reveals three bands indicating side‐on N2 adsorption 

at 1424 and 1436 cm‐1 and a weak absorption at 1489 cm‐1. At 2254 cm‐1 (fwhm = 23 cm‐1) a 

distinct band arises, with a shoulder at 2267 cm‐1. These bands clearly indicate the presence 

of end‐on adsorbed N2 molecules. In general, we assign all bands above 2100 cm‐1 to end‐on 

adsorbed N2 molecules.  These  bands  are  usually  red  shifted with  respect  to  the  free N2 

stretching vibration at 2330 cm‐1 [24] due to a σ‐donor π‐acceptor synergism that softens the 

N‐N bond. This concept has been utilized for CO adsorbates in the Blyholder model [25] and 

for N2 adsorbates in our earlier studies on Co, Ni, Fe, Ru, Rh, and RhFe alloy clusters [6, 11, 12, 

26‐30]. 

(4,7)  In  the  side‐on  N2  range  of  the  IR‐PD  spectrum,  one  strong  bands  at  1420 cm‐1 

(fwhm = 8 cm‐1) and two weak bands at 1476 and 1535 cm‐1 appear. In the end‐on N2 range, 

a narrow band at 2284 cm‐1  (fwhm = 6 cm‐1) appears, accompanied by  two weak bands at 

2248 and 2333 cm‐1. The  latter one resembles the stretching frequency of free N2 and may 

indicate an N2 molecule that only weakly interacts with the cluster. It may be loosely bound 

and attached within a  second adsorption  shell. Such a band appears  in all  following  (4,m) 

spectra. 

(4,8) We observe  four bands  in the side‐on range: at 1412, 1431, 1466, and 1565 cm‐1. An 

additional very weak feature appears at 1395 cm‐1. In the end‐on range of the spectrum, we 

observe a broad absorption pattern with maxima at 2212, 2232, 2242, 2268, 2292, 2307, and 

2336 cm‐1.  The  amount  of  twelve  absorption  maxima  exceeds  the  number  of  eight  N2 

oscillators and likely arises from coexisting isomers. A formally double occupation of the Ta 

atoms may lead to reorganization and isomerization. 

(4,9) Some of the (4,8) bands remain at (4,9). Three bands in the side‐on range shift red by 

about 12 cm‐1: 1383, 1400, and 1417 cm‐1. A very weak absorption appears at 1357 cm‐1. The 
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three remaining bands in the end‐on range shift only slightly: they appear at 2213, 2265, and 

2236 cm‐1. 

(4,10) The general band pattern of (4,9) continues with addition of further N2 molecules up to 

(4,11). We  recognize absorption maxima at 1384, 1403, 1423, and 1452 cm‐1 as well as at 

2183, 2205, 2226, 2263, 2300, and 2335 cm‐1. The bands of this spectrum are broader than 

those  in  the  (4,9)  spectrum  (15 cm‐1 vs. 10 cm‐1).  In addition,  the weak band at 1357 cm‐1 

survives. As for (4,8), a band at 1561 cm‐1 is visible. Two additional very weak, but reproducible 

absorptions appear at 1770 and 1870 cm‐1. These features may be combination bands of the 

N‐N stretching mode and bending modes. We used the two most stable calculated (4,5) cluster 

adsorbate complexes to exemplify the vibrational modes of such complexes (cf. Tables S1 and 

S2). 

(4,11) The bands of (4,11) resemble the (4,9) spectrum almost perfectly. The bands at 1376, 

1395, 1414, 2183, 2204, 2225, 2259, 2283, 2298, and 2234 cm‐1 are only slightly red shifted 

by up to 7 cm‐1 and better separated. The good quality of the spectrum allows identifying very 

weak bands and the assumed combination bands at 1771 and 1871 cm‐1 appear. 

(4,12) The side‐on range of the (4,12) spectrum resembles the one of the (4,9) and the (4,11) 

spectra. In the end‐on range, we observe a single strong band at 2188 cm‐1 with a shoulder at 

2174 cm‐1. Additional weaker bands at 2215, 2249, 2277, 2313, and 2334 cm‐1 may resemble 

those of the (4,11) spectrum albeit less intense. Most of the end‐on bands shift red by up to 

16 cm‐1. The band at 2312 cm‐1 is specific for the (4,12) spectrum. 

Conclusion. The IR‐PD spectra of the (4,m) cluster comprise a multitude of bands that indicate 

a coexistence of side‐on and end‐on N2 adsorbate molecules. In the case of (4,8), likely two 

isomers  coexist. Weak bands  in between  the absorption  ranges of end‐on  and of  side‐on 

adsorbed N2 molecules may be combination bands of  the stretching vibration of a side‐on 

adsorbed N2 and one of its bending or wagging modes. 

9.5.2 [Ta5(N2)m]+ 

9.5.2.1 Cryo N2 adsorption kinetics 

We recorded the cryo kinetics at 26 K of the N2 adsorption onto a Ta5+ cluster (Fig. 2a). The 

Ta5+  cluster  adsorbs N2 up  to  a  saturation  at m = 16. We observe  a  first‐order  adsorption 

kinetic behavior up to (5,m) m = 11 = 2n+1. The intensities of the first three cluster adsorbate 
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complexes  indicate a slow but accelerating attachment of N2 molecules. We reported slow 

first adsorption steps for the Rh5+ cluster before [8] and suggest some amount of activation 

throughout  the  first  three adsorption steps.  In earlier studies, we have  found  intermittent 

adsorption limits and we have interpreted them in terms of a mono‐ or double layer of N2 on 

the  cluster  surface.  Here,  further  adsorption  steps  up  to m = 11  run  swiftly without  any 

indication of an intermittent adsorption limit. 

For all  further  steps,  the course of  the  relative  intensities  indicates adsorption/desorption 

equilibria. For these steps, desorption has to be considered in the fits (Fig 2b). However, our 

intensity curves exhibit steps and discontinuities, and due to this lack of data quality, the fit 

requires significant desorption for almost every step, with exception of m = 0 and 11. As a first 

step, we evaluated the equilibrium constants which are in most cases close to 1 (except m = 0 

and 10). The final adsorption/desorption equilibrium m = 15 exhibits similar adsorption and 

desorption rate constants that are both exceedingly high. 

 

Fig. 2 (a) Isothermal kinetics of the stepwise N2 adsorption at 26 K by isolated Ta5+ 

clusters (solid symbols). The fits (solid lines) assume pseudo‐first‐order kinetics in 

an adsorption chain of up to 16 consecutive steps. (b) Fitted values of relative rate 

constants as a function of the stepwise N2 adsorption (level m). The grey shaded 

areas  indicate  the approximate background noise  level. Note,  that  in  the most 

cases the fitted rate constants for the adsorption (k(5,m), black filled circles) are only 

less  than one order of magnitude higher  than  those of  the desorption  (k‐(5,m+1), 

green open circles). 
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Most likely the measurement conditions were not sufficient to yield an acceptable quality and 

to enable conclusive interpretation. A quantitative and reliable evaluation of the kinetic data 

would require measurements under more stable conditions such as pressure or temperature. 

Such work is in progress. 

The  lack of quality does not affect  the  IR‐PD  spectra, where  the  requirements  for  storage 

conditions  in the hexapole collision cell are not as crucial as for kinetic measurements. Our 

following spectroscopic investigations focus on the first ten adsorption steps up to a formal 

double layer of N2 adsorbate molecules. 

9.5.2.2 Cryo IR‐PD spectroscopy 

We recorded IR‐PD spectra of all cluster adsorbate complexes from (5,1) up to a formal double 

occupation of Ta sites at (5,10) (Fig. 3). 

For  all  these  cluster  adsorbate  complexes,  we  observe  bands  in  the  range  from 

2150 – 2300 cm‐1. We observed this same range before for Ta4+ clusters and for Rh6+ clusters 

[5, 29]. For m = 1,…,6, we checked for bands below 1900 cm‐1 and found no absorption (cf. 

Fig. S4).  The  IR‐PD  spectra  consist  of  a manifold  of  bands, which  persist  throughout  the 

increasing N2 adsorption. The positions of the bands are fixed with increasing number of N2 

molecules. On  the other hand, we observe new bands appearing mainly  to  the  red of  the 

already existing ones for increasing number of N2 molecules. The overall redshift with respect 

to the free N2 stretching vibration at 2330 cm‐1 relates to a σ‐donor und π‐acceptor synergism 

as explained above for Ta4+. We observe no red shifting trend with increasing number of N2 

adsorbate molecules m, in contrast to previous investigations on Rh clusters. 

(5,1) For single N2 adsorption m = 1 we found a single band at 2268 cm‐1 which is red shifted 

by 62 cm−1 with respect to the free N2 stretching vibration at 2330 cm−1. 

(5,2) The (5,2) spectrum is more complicated. Instead of the two bands that would arise from 

two end‐on coordinated N2 molecules, we observe a manifold of at  least  four weak bands 

between  2230  and  2300 cm‐1 which  superimpose  strongly. We  interpret  this  in  terms  of 

several  coexisting  isomers with  similar  energies. We  identify  absorption maxima  at  2236, 

2262,  and  2273 cm‐1.  The  weakness  of  the  bands might  correlate  with  high  adsorption 

energies. DFT calculations will help to clarify. 
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Fig. 3  IR‐PD  spectra of  sequential N2 adsorption  steps onto Ta5+ cluster cations 

[Ta5(N2)m]+, m = 1–10 as recorded after 26 K He buffer gas cooling. The colored 

lines indicate bands that shift throughout the stepwise adsorption process. 

(5,3) – (5,5)  From m = 3,…,5,  three  bands  dominate  the  spectra:  An  intense  single  band 

(band a, red  line) shifts slightly to the red from 2234 to 2229 cm‐1. A second band (band b, 

green line) also shifts to the red from 2281 to 2277 cm‐1 (from (5,3) to (5,9)). The second band 

overlaps with a third band (band c, orange line) at 2289 cm‐1 (5,3) that appears as a shoulder 

in the (5,5) spectrum (band b: 2277 cm‐1, band c: 2283 cm‐1). Additional weak features appear 

at  2265 cm‐1  for  (5,3)  and  at  2261 cm‐1  for  (5,5)  (band  d,  blue  line).  The  addition  of  N2 

molecules does not lead to significant changes in the spectra from (5,3) to (5,5), in particular 

not of the number of strong bands. 

(5,6) The addition of one N2 molecule onto the  formal monolayer at  (5,5) makes the band 

pattern more complicated. We observe bands a, b and c at 2228, 2276, and 2287 cm‐1. Band b 
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comprises shoulders at 2271 and 2280 cm‐1. Band d shifts red to 2259 cm‐1 and  intensifies. 

Additional weak absorptions appear at 2243 and 2300 cm‐1. 

(5,7) The  fragmentation efficiency  is  reduced  for m = 7. The  spectrum  resembles  the  (5,6) 

spectrum well, albeit slightly blue shifted. We observe bands at 2231, 2247, 2258, 2280, and 

2291 cm‐1. The band at 2231 cm‐1 has a shoulder at 2235 cm‐1 that is already visible in the (5,6) 

spectrum. The band around 2258 cm‐1 is 13 cm‐1 broad (fwhm) and has a plateau‐like shape, 

without a distinct maximum. 

(5,8) The (5,8) spectrum comprises six absorption maxima at 2183, 2242, 2248, 2254, 2259, 

and 2284 cm‐1. The new band at 2183 cm‐1  (band  f, pink  line)  is outside observed range of 

bands  for  less  adsorbed  N2 molecules  and may  indicate  an  adsorption  onto  a  less  next 

neighbor coordinated Ta atom, likely accompanied by triple geminal N2 adsorption of three N2 

molecules onto the same Ta atom. 

(5,9)  For m = 9,  we  observe  a  broad  absorption  pattern  spread  out  between  2140  and 

2305 cm‐1. We identify eleven distinct absorption maxima at 2178 (band f), 2200, 2213, 2225, 

2237,  2242  (band  d),  2251,  2257,  2271,  2279,  and  2299 cm‐1.  This  excess  of  bands  over 

oscillators may arise from isomerization of the adsorbate shell or a relaxation of the cluster 

core at high amounts of adsorbed N2. In between the distinct peaks, some broad absorptions 

and shoulders appear that support this assumption. 

(5,10) At formal double occupation at m = 10, the multitude of bands  in the (5,9) spectrum 

reduces mainly to bands at 2172 and 2180 cm‐1  (band  f) and 2236 cm‐1. Additional weaker 

adsorptions appear at 2208, 2218, 2224, 2284, and 2297 cm‐1. The increasing predominance 

of these red shifted bands (band f) with m supports our hypothesis that the red shifted bands 

origin from geminal N2 oscillators adsorbed to low coordinated Ta atoms with a shortage of 

electrons. However, the spectra do not indicate strong geminal couplings, which would show 

in the form of double bands. 

Summary.  Compared  to  our  studies  of  Rhodium  clusters,  the  IR  spectra  do  not  reveal  a 

sequential redshift with increasing number of N2 adsorbate molecules. One explanation is the 

difference of number of N2 molecules.  In addition, the  low number of electrons  inside the 

cluster may be the cause: There are no lone pairs that donate into the antibonding N2 orbitals. 

Instead,  additional  bands  appear  at  (5,8)  around  2175 cm‐1,  significantly  red  shifted with 

respect  to  the  initial  range of bands. Consistent band positions  throughout  the  course of 
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adsorption may indicate less flexible adsorption shells. The (5,m) spectra provide no evidence 

for  N2  activations,  in  contrast  to  the  (4,m)  spectra,  where  an  activated  intermediate’s 

signature is visible throughout m = 3,…,10. 

9.5.2.3 DFT calculations of [Ta5(N2)m]+ 

In order  to  investigate  the effects of  stepwise N2 adsorption on  the  cluster  structure and 

possible  spin  relaxations  in  the  course  of  adsorption, we  optimized  the  Rh5+  cluster  core 

together with  the adsorbate  shell of  (5,m)  in  the  cases of m = 0,1,2,5,10.  For each m, we 

started with several conceivable adsorption shell isomers, which adsorb N2 onto reasonable 

tbp  and  sp  cluster  cores.  We  obtained  fully  converged  structures  for  singlet  to  nonet 

multiplicities in most cases (Fig. 4). N2 adsorption energies correspond to the offsets between 

the resulting curves – each of which resembles the spin valley of a single (5,m) complex. The 

recorded  spectra of  the  (5,1)  cluster  clearly  indicate  the presence of  an  intact end‐on N2 

adsorbate molecule. We therefore evaluate the most stable cluster isomers comprising such 

an adsorption motif for all subsequent adsorption steps and find degenerate triplet and singlet 

isomers most stable. 

For the naked Ta5+ cluster, we find a triplet trigonal bipyramidal minimum structure 3tbp as 

most  stable  isomer,  independent  of  the  starting  structure.  The  singlet  electromer  is  only 

14 kJ/mol above. Higher multiplicities are more expensive by up to 90 kJ/mol. With a single N2 

adsorbate molecule,  singlet and  triplet multiplicities become degenerate. This degeneracy 

persists throughout m = 2 and 5. Note that also the higher spin states stabilize and the spin 

valleys become more shallow. The energy difference between each curve’s minimum and the 

quintet state decreases from 63 kJ/mol (m = 1) over 48 kJ/mol (m = 2) to 29 kJ/mol (m = 5). 

The m = 10 spin valley curve is even less steep. Relative to the most stable singlet 1tbp, the 

triplet and quintet are less stable by 16 kJ/mol and by 41 kJ/mol. 

The  found most  stable  (5,5)  cluster adsorbate  complex  contains a  tbp  cluster  core.  Its N2 

adsorbate shell concentrates on one side of the molecule: two of the equatorial Ta atoms are 

singly occupied and one apical Ta atom adsorbs three N2 molecules. The most stable (5,10) 

cluster  adsorbate  complex  contains  a  distorted  tbp  core.  Two  opposite  (apical)  Ta  atoms 

adsorb only a single N2 molecule. Two other Ta atoms adsorb a triplet of N2 molecules each. 

Adsorption energies. We extract adsorption energies from the spin valley curves by evaluating 

their offsets. By adsorption of N2 the total energy of the spin valley curves decreases stepwise 
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by the adsorption energy. We normalize absolute values to the energy of the minimum triplet 

3tbp (5,0) cluster. Both vertical (spin conserving) and adiabatic (including relaxation of the spin 

state) adsorption energies (cf. Fig. S5 and Table S4) refer to this very starting point. Note, that 

for the most steps, vertical and adiabatic energies are similar due to degenerate singlet and 

triplet states. Both vertical and adiabatic adsorption energies increase from about ‐40 kJ/mol 

for  step  m = 0  to  about‐50 kJ/mol  for  step  m = 1.  From  m = 2,…,4  we  obtain  reduced 

interpolated values of ‐32.4 kJ/mol. For the next five steps m = 5,…,9, interpolated adiabatic 

adsorption energies of ‐41.5 kJ/mol are slightly higher than the vertical ones (‐38.4 kJ/mol). 

For all ten adsorption steps, the total adiabatic adsorption is only 16 kJ/mol more stable than 

vertical (triplet) adsorption. 

 

Fig. 4  Total  energies of  computed  [Ta5(N2)m]+  intact  cluster  adsorbate  complex 

structures  (5,m) as a  function of  the  spin multiplicity 2S + 1, normalized  to  the 

computed  (5,0)  spin  isomer  (trigonal  bipyramid,  3tbp,  triplet).  The  calculated 

minimum structures for (5,0), (5,5) and (5,10) are shown as insets. We include ten 

N2 molecules  in  each  calculation,  increasing  the  number  of  adsorbed  N2  and 

reducing the number of free N2. 

Electronic  properties  of  the  first  adsorption  step.  In  a  next  step, we  performed  a  natural 

population  analysis  (NPA)  of  (5,0)  and  (5,1)  clusters  in  order  to  obtain  and  compare 

information on their electronic properties with a focus on their charge and spin distribution. 
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(5,0) The NPA of  the most stable  (5,0)  3tbp  isomer  reveals a concentration of  the positive 

charge on the equatorial Ta atoms. The apical Ta atoms comprise more electron density and 

their respective spin density of ~1 indicates a localization of one unpaired electron to each of 

them. The apical Ta atoms are coordinated by three next neighbors each, the equatorial Ta 

atoms are coordinated by four next neighbors each. This most stable  isomer  is close to D3h 

symmetry (Fig. 5). 

(5,1) The three considered  (5,1)  isomers  (a),  (b), and  (c) are equally stable  (+4 kJ/mol) and 

differ mainly by the spin or by the angle of the adsorbed N2  (cf. Fig. 6). The cluster core  is 

relaxed towards a trigonal bipyramid tbp in all three cases. Their computed linear absorption 

spectra are depicted in the Supplement (Fig. S6). The next isomer is 18 kJ/mol less stable than 

the most stable one. 

 

Fig. 5 Most  stable  isomers of  the  [Ta5(N2)0]+  cluster  3tbp.  The  charge  and  spin 

distribution of each isomer is given. The grey shading indicates the apical Ta atoms. 

Also with adsorption of the first N2 molecule, the charge is concentrated on the equatorial Ta 

atoms and the electron density at the apical Ta atoms is enhanced. Note that the N2 molecule 

adsorbs onto the equatorial Ta atoms that are better electron acceptors. Isomers (a) and (b) 

are close to CS symmetry, (c) has C2v symmetry. In the case of the triplet isomers (b) and (c), 

both apical Ta atoms still comprise of an unpaired electron each and their charge density is 

reduced with respect to the singlet isomer (a) by 0.04 e per Ta atom. Upon adsorption, the N2 

is polarized (∆q < 0.29 e) but obtains little charge and spin density. The charge density at the 

apical Ta atoms is enhanced with respect to the (5,0) cluster. The population of the adsorbing 

Ta atom strongly depends on the  isomer (spin and mainly angle),  in particular  if compared 

with the other equatorial Ta atoms:  it varies between 0.255 e (b) and 0.174 e (c). In singlet 

isomer (a) the adsorbing Ta atom is the most positive equatorial atom with a charge density 

of 0.255 e. The charge density of the adsorbing Ta atom in triplet isomer (b) is in between the 
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other equatorial atoms 0.219 e < 0.259 e < 0.279 e. In the highly symmetric triplet isomer (c) 

the  adsorbing  isomer  comprises  the  least  charge  density  of  the  equatorial  Ta  atoms 

(0.174 e < 0.26 e). 

 

Fig. 6 Three most stable isomers of the [Ta5(N2)1]+ cluster adsorbate complex. The 

isomers are equally stable. The corresponding calculated linear absorption spectra 

are given in Fig. S6. The charge and spin distribution of each isomer is given. The 

grey shading indicates the apical Ta atoms. The asterisk emphasizes the adsorbing 

Ta1 atom. 

Our investigations on the Ta5+ cluster did not yield any evidence for activation precursors or 

even full dissociation of N2. To understand the differences between Ta4+ and Ta5+, a calculation 

of a possible N2 activation pathway on Ta5+ would be an appropriate step. A comparison of 

these pathways and the height of critical barriers could prove helpful. 

We  conclude  that  the  adsorption of  a  single N2 molecule effects  changes of  the electron 

distribution within the Ta5 cluster core. The specific effect depends strongly on the spin of the 
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cluster adsorbate complex and the orientation of the adsorbed N2 molecule. In addition, the 

N2  stretching  frequency  varies with  these parameters while  a  clear  correlation  cannot be 

extracted  from the data. For a better understanding of the effect of N2 orientation on the 

electronic structure and the stretching frequencies, an orbital analysis would be helpful. Such 

effort is part of ongoing work. 

 

9.6 Conclusion 

We recorded cryo IR‐PD spectra of [Ta4(N2)m]+, (4,m), and [Ta5(N2)m]+, (5,m), cluster adsorbate 

complexes as well as adsorption kinetics of N2 onto [Ta5(N2)m]+ (5,m). For (4,m) we find co‐

existing  side‐on and end‐on N2 adsorbate molecules.  In  addition,  the  spectra  indicate  the 

coexistence of multiple isomers and possible combination bands of N2 stretching modes and 

low‐frequency modes. 

Preliminary (5,m) adsorption kinetics indicate a stepwise N2 adsorption process. More precise 

and reliable measurements are underway and may provide conclusive data. The (5,m) IR‐PD 

spectra provide no evidence for side‐on N2 adsorption or even N2 dissociation. Bands appear 

only  in the range of end‐on N2 stretching modes. DFT calculations allowed us to tentatively 

assign cluster structures with trigonal bipyramidal tbp cluster cores. The evaluation of spin 

valley  curves  allows  evaluating  the  spin  state  dependent  stabilities  of  cluster  adsorbate 

complexes in the course of N2 adsorption. The triplet spin state is most stable for the naked 

Ta5+ cluster and  relaxes with addition of N2 molecules  towards  singlet  state  for  the  (5,10) 

cluster adsorbate complex. In between, for (5,1), (5,2) and (5,5) singlet and triplet state are 

nearly  degenerate.  The  energies  of  the  higher  spin  state  stabilize  in  the  course  of  the 

adsorption  and  the  spin  valley  curves  become  shallower.  The  first  N2 molecule  adsorbs 

preferably to the equatorial Ta atoms. A natural population analysis reveals a localization of 

the positive charge at the higher next neighbor coordinated equatorial Ta atoms. For triplet 

isomers, the spin localizes at the lower coordinated apical Ta atoms of the tbp cluster core. 

Charge distribution and the N2 stretching frequency correlate with the cluster’s spin and the 

orientation of the N2 molecule. Further theoretical analyses and orbital analysis are work in 

progress and they will provide  insights  in the  interacting orbitals and their orientation. We 

showed that the ability of a small Ta cluster to activate dinitrogen vanishes by addition of one 

single metal atom to the cluster core. 
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Fig. S1  Laser pulse energy in dependence of photon energy in the complete measured 
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Fig. S2  Most stable (4,5) isomers used to investigate the vibrational modes of a cluster 

adsorbate complex. 

Table S1  Calculated vibrational modes of the 2(4,5)_113 cluster adsorbate complex. 

Table S2  Calculated vibrational modes of the 2(4,5)_106 cluster adsorbate complex. 

Fig. S3    Equilibrium constants derived from the kinetic fit of the [Ta5]+ cluster. 

Fig. S4  IR‐PD  spectra  of  sequential  N2  adsorption  steps  onto  Ta5+  cluster  cations 

[Ta5(N2)m]+, m = 1–10 

Table S4  Energies of the isomers constituting the spin valley 

Table S5  Vertical (triplet) and adiabatic adsorption energies 

Fig. S5  Vertical (triplet) and adiabatic adsorption energies ∆adsE of the adsorption steps 

m = 0 through m = 10. 

Fig. S6  Experimental  IR‐PD  spectra  and  calculated  linear  absorption  spectra  of  the 

most stable isomers for [Ta5(N2)1]+ cluster adsorbate complex 
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Fig. S1  Laser  pulse  energy  in  dependence  of  photon  energy  in  the  complete 

measured range. 
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Fig. S2 Most stable (4,5)  isomers used to  investigate the vibrational modes of a 

cluster adsorbate complex. 

 

Table S1  Calculated  vibrational  modes  of  the  2(4,5)_113  cluster  adsorbate 

complex. The N2 stretching frequencies are given unscaled and scaled by 0.9385. 

The Ta atom numbering is corresponding to Fig. S2. In the case of the stretching 

vibrations,  the position  of  the oscillators on  the  cluster  is  given. N2  stretching 

frequencies are scaled by 0.983. 

mode  type / site  frequency 
/ cm‐1 

scaled 
frequency 
/ cm‐1 

IR intensity 
/ km mol‐1 

  N2 wagging modes       
1‐4  wagging  27‐112    0.22‐2.60 
         
  Ta4N4 cluster skeleton modes       
5‐10  cluster core vibrations  133‐151    0.29‐12.9 
         
  N/N2 bending modes       
10‐26  N/N2 Bending  180‐609    0.0001‐104 
         
  Ta‐N stretching modes       
27‐33  Ta‐N Stretching  649‐897    9.61‐212 
         
  Single N2 stretching modes       
34  asym. coupling of N5‐N6 and N9‐N10  1560  1463  1689 
35  sym. coupling of N5‐N6 and N9‐N10  1687  1582  368 
36  N7‐N8  2490  2336  7.26 
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Table S2  Calculated  vibrational  modes  of  the  2(4,5)_106  cluster  adsorbate 

complex. The N2 stretching frequencies are given unscaled and scaled by 0.9385. 

The Ta atom numbering is corresponding to Fig. S2. In the case of the stretching 

vibrations,  the position  of  the oscillators on  the  cluster  is  given. N2  stretching 

frequencies are scaled by 0.983. 

mode  type / site  frequency 
/ cm‐1 

scaled 
frequency 
/ cm‐1 

IR intensity 
/ km mol‐1 

  N2 wagging modes       
1‐4  wagging  29‐121    0.14‐3.91 
         
  Ta4N4 cluster skeleton modes       
5‐9  cluster core vibrations  133‐151    3.36‐12.36 
         
  N/N2 bending modes       
10‐26  N/N2 Bending  194‐592    0.161‐104 
         
  Ta‐N stretching modes       
27‐33  Ta‐N Stretching  630‐893    11.0‐178 
         
  Single N2 stretching modes       
34  N9‐N10  1456  1366  447 
35  N5‐N6  1782  1672  397 
36  N7‐N8  2479  2325  0.623 

 

 

 

Fig. S3 Equilibrium constants derived from the kinetic fit of the [Ta5]+ cluster. 
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Fig. S4  IR‐PD spectra of sequential N2 adsorption steps onto Ta5+ cluster cations 

[Ta5(N2)m]+, m = 1–10 as recorded after 26 K He buffer gas cooling. The measuring 

range is expanded in order to observe possible side‐on N2 adsorption. 
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Table S3 Energies of the isomers constituting the spin valley: (a) Absolute energies 

of  the  cluster  adsorbate  complexes,  (b)  absolute  energies  of  the 

‘(5,m) + (10‐m) N2’ systems, and (c) the relative energies of the ‘(5,m) + (10‐m) N2’ 

systems. The grey shaded fields denote the most stable isomer for each m. 
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Table S4 Vertical (triplet) and adiabatic adsorption energies as derived from our 

calculated (5,m) m = 0,…,2,5,10 isomers. The values represent the steps 0 and 1 as 

well  as  the  values  for  triple  adsorption  (5,2)→(5,5)  and  fivefold  adsorp on 

(5,5)→(5,10). For the la er two larger steps, we interpolated the multistep values 

to  obtain  estimated  single‐step  values  and  presented  them  in  an  additional 

column (grey shaded). 

step m 
Adsorption energy / kJ/mol 

vertical triplet  adiabatic 

0  ‐40.0  ‐40.9 

1  ‐50.1  ‐51.0 

2 

‐97.3 

‐32.4 

‐97.3 

‐32.4 

3  ‐32.4  ‐32.4 

4  ‐32.4  ‐32.4 

5 

‐192.1 

‐38.4 

‐207.4 

‐41.5 

6  ‐38.4  ‐41.5 

7  ‐38.4  ‐41.5 

8  ‐38.4  ‐41.5 

9  ‐38.4  ‐41.5 

 

 

 

Fig. S5 Vertical (triplet) and adiabatic adsorption energies ∆adsE of the adsorption 

steps  m = 0  through  m = 10.  The  grey  points  represent  interpolated  values 

between  (5,2) – (5,5)  and  (5,5) – (5,10),  respectively.  The  labelling  indicates 

transition between spin states. 
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Fig. S6 Experimental IR‐PD spectra and calculated linear absorption spectra of the 

most  stable  isomers  for  [Ta5(N2)1]+  cluster  adsorbate  complex.  The  calculated 

spectra are not scaled. The structures of the assigned isomers are shown in Fig. 6. 
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10. Summary and Outlook 

The present thesis investigates the interaction of size‐selected transition metal clusters with 

N2 adsorbate molecules. The  influence of  the  cluster‐N2  interaction on both metal  cluster 

cores as well as on the N2 adsorbate molecules is elucidated. For our studies, we utilized the 

FRITZ instrument that enables the generation of metal cluster ions via laser vaporization. The 

size‐selected clusters are stored and thermalized in a cryogenic hexapole ion trap. Gas inlets 

allow  the  reaction of  the  stored  ions with  the  reaction gas nitrogen. The  resulting  cluster 

adsorbate complexes were analyzed via FT‐ICR mass spectrometry. Within the  ICR cell, the 

cluster adsorbate complexes could be stored and irradiated with IR radiation generated by a 

tunable OPO/OPA IR laser system. The experimental setup enabled us to record N2 adsorption 

kinetics  and  IR‐PD  spectra  of  cluster  adsorbate  complexes  [Mn(N2)m]+.  DFT  calculations 

supported these experiments and provided information on the N2 adsorption process as well 

as the geometry and electronic structure of the resulting cluster adsorbate complexes. The 

presented work bases on earlier studies on cobalt, nickel,  iron and ruthenium clusters. We 

focused our  investigations on  the N2 adsorption onto cationic  rhodium clusters, bimetallic 

rhodium‐iron clusters and tantalum clusters. 

Rhodium clusters 

In the  first part of this thesis  (chapters 3 – 5), we studied the stepwise N2 adsorption onto 

Rhodium clusters by cryo adsorption kinetics and the resulting cluster adsorbate complexes 

by means of IR‐PD spectroscopy as well as by DFT calculations. 

Chapter 3:  In  a  first  step, we  recorded  the  IR‐PD  spectra  of  [Rhi(N2)m]+  cluster  adsorbate 

complexes  (i,m)  in  the  range  of  i = 6 – 15 with  a  single N2  adsorbate  and  in  the  range  of 

i = 6 – 11 with multiple N2  adsorbates  at  or  close  to  saturation.  DFT  calculations  of  bare 

clusters Rhi+  i = 6,7,9 yielded high  spin octahedral  (i = 6,7) and  tricapped  trigonal prismatic 

(i = 9)  structures.  The  IR‐PD  bands  of  single  N2  adsorbates  shift  continuously  red  with 

increasing number of metal atoms,  in  line with  the established charge dilution model. For 

larger clusters (i,1), i > 11, the spectra indicate the coexistence of isomers. Evaluation of the 

IR‐PD spectra in conjunction with DFT modeling allowed the assignment of a (7,12) structure 

with a capped octahedral Rh7 core, which resembles the most stable calculated isomer of the 

naked Rh7+ cluster. The high spin state (13tet) of the naked Rh7+ cluster quenches upon N2 

adsorption  towards  triplet multiplicity. This  study provides  first  insights  into N2 adsorbate 
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localization at rhodium cluster surfaces and into adsorbate induced cluster core relaxation, as 

evidenced in the cases of (6,11) and (7,13). 

Chapter 4:  In a  second  study, we  recorded  the cryo N2 adsorption kinetics of Rhi+ clusters 

(i = 5 – 15) up to saturation. We discussed the presence of intermittent adsorption limits mx 

as indication for a rough cluster surface. In most cases, we observe only maximum adsorption 

limits mmax and conclude  in a smooth cluster surface that consists of equal adsorption sites 

with  similar next neighbor coordination. Relative  rate constants derived  from pseudo  first 

order kinetic fits serve to quantify the significant trends in adsorption behavior. Equilibria of 

N2 adsorption and desorption occur  in a  large extent  for  large Rhi+ clusters  (i > 10) and we 

calculated equilibrium constants and Gibbs free energies for these steps. Smaller clusters hold 

tight to their N2 adsorbates but for the very last one. The reluctance of the Rh5+ cluster towards 

N2  adsorption  encouraged  us  to  evaluate  the  energetics  of  the  adsorption  steps  by  DFT 

modeling. We postulate an isomerization process from a trigonal bipyramid towards a square 

pyramid and an accompanying spin quench as indicated by our newly established spin valley 

curves. Deeper understanding of the properties of [Rh5(N2)m]+ cluster adsorbate complexes 

will require the recording and evaluation of their IR‐PD spectra. 

Chapter 5:  The  findings mentioned  above  include  some  questions  and  assumptions  that 

deserved further attention. In particular, some properties of the cluster adsorbate complexes 

seem to vary with increasing amount of adsorbed N2. To address these issues, we chose the 

Rh6+ cluster and  recorded  IR‐PD  spectra of each adsorption  step  (6,m) up  to  saturation at 

mmax = 12. We found a continuous red shift of the N‐N stretching bands throughout the first 

seven adsorption steps, which we have  tentatively  interpreted as a  result of an adsorbate 

dependent charge dilution effect. By virtue of DFT modeling, we assigned structures with an 

octahedral cluster core to the first five adsorption steps and evaluated the most stable isomers 

in terms of spin valley curves for each adsorption step. A population analysis of the assigned 

structures confirmed a gradual dissipation of charge and spin density from the metal cluster 

core over the whole cluster adsorbate complex. An orbital analysis confirmed a σ‐bonding π‐

back bonding synergism that we assumed for the interpretation of the IR spectra. 

This  study  allowed  for  the  following  conclusions:  (a) We  observed  no  cluster  core 

reorganization in the course of N2 adsorption. (b) We found dectet spin states for m < 5 and a 

gradual  spin  quench  towards  degenerate  doublet  and  quartet  isomers  above.  (c) The 

adsorption energies between the (6,m) cluster adsorbate complexes decrease from the first 
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to the ultimate step – with some deviations around m = 4 and 5, where the spin quench sets 

in.  (d) The  IR‐PD  spectrum  of mx = 8  suggests  a  symmetric  cluster  adsorbate  complex.  In 

addition, we were able to expand the known charge dilution model: Not only an increase of 

the number of metal atoms but also an increase of the adsorbate shell effects a charge dilution 

resulting in a softened N2 stretching vibration. 

Rhodium‐Iron clusters 

The second part of this thesis (chapters 6 and 7) comprises two studies of cryo N2 adsorption 

kinetics and IR‐PD spectroscopy of mixed [RhiFej]+ clusters. 

Chapter 6: We have recorded the cryo kinetics of N2 adsorption onto cationic mixed [RhiFej]+ 

clusters  (i = 3 – 8  and  j = 3 – 8;  i + j = n)  of  the  three  particular  cases  [Rhn/2Fen/2]+, 

[Rh(n‐1)/2Fe(n+1)/2]+,  and  [Rh(n+1)/2Fe(n‐1)/2]+.  We  found  differences  of  the  adsorption  limits 

depending on the relative amounts of rhodium and iron within the clusters. From the kinetic 

fits, we extracted relative rate constants for each N2 adsorption step and possible desorption 

steps. For those steps, which are in equilibrium, we determined the Gibbs free energies. We 

conclude on likely ligand shell reorganization and some weakly bound N2 ligands for clusters, 

where multiple N2 adsorbates are in equilibrium. Transformation of the relative rate constants 

to absolute rate constants enabled us to determine sticking probabilities, which  increase  in 

general with cluster size. Adsorption/desorption equilibria show in a decrease of the sticking 

probabilities. 

Chapter 7: In order to gain information on the geometries and the metal atom distributions 

within the clusters, we studied size selected N2 adsorbate complexes of the equiatomic cluster 

cations  [Rhn/2Fen/2]+ via  IR‐PD spectroscopy and DFT modeling. We  found highly symmetric 

alloy  like  structures with  a maximum  amount  of  Rh‐Fe  interaction  for  the  [Rh3Fe3]+  and 

[Rh4Fe4]+  clusters.  The  IR‐PD  spectra  comprise  a multitude  of  bands  within  ranges  that 

coincide with those of N2 adsorbates on rhodium and iron cluster cations. A band resembling 

the stretching vibration of free N2 confirms the presence of weakly bound N2 adsorbates as 

indicated by the adsorption kinetics. Our approach allowed us to assign the least red shifted 

bands to iron sites and to confirm the element sensitivity of the N2 stretching vibration with 

respect  to adsorption onto  rhodium or  iron sites. N2 adsorption onto  the  [Rh3Fe3]+ cluster 

leads to a monolayer on all metal atoms before the final 7th N2 molecule is adsorbed onto a 

rhodium atom in a geminal manner. There is no indication of a spin quench. The IR‐PD spectra 
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of  the  [Rh4Fe4(N2)m]+  complexes  indicate N2  adsorption  up  to mx = 4  exclusively  onto  the 

rhodium  sites. Additional N2  attaches  to  the  iron  sites, up  to mmax = 8. Overall, we  found 

adsorption site‐specific IR band ranges that allowed us to conclude in preferential adsorption 

onto rhodium sites and merely secondary adsorption onto iron sites. 

Tantalum clusters 

The  third  and  last  part  of  this  thesis  (chapters  8 and 9)  comprises  of  studies  of  the  N2 

adsorption onto and activation by Ta4,5+ clusters in order to investigate possible N2 cleavage 

by means of N2 cryo adsorption kinetics and cryo IR‐PD spectroscopy. 

Chapter 8: We recorded adsorption kinetics and IR‐PD spectra of the first five N2 adsorption 

steps onto  the Ta4+ cluster. Our  rate constants of  the  initial  two adsorption steps and  the 

absence of N‐N stretching bands for the corresponding adsorption products (4,1) and (4,2) 

were first indications for a possible N2 cleavage. To confirm this assumption, we performed 

extensive DFT modeling and we found feasible N2 dissociation pathways on the tetrahedral 

cluster core with all intermittent barriers submerged for the first and second adsorption steps. 

Both cleavages proceed via a novel across edge‐above surface (AEAS) mechanism. The rate 

determining step is a rearrangement from a µ2 bonded N2 ligand across a Ta‐Ta edge towards 

a µ3 bonded N2 ligand above a triangular Ta‐Ta‐Ta surface. Cleavage of the third N2 ligand is 

kinetically hindered and we identified the intermediate directly in front of the AEAS barrier by 

its characteristic vibrational band. 

Chapter 9: We recorded the IR‐PD spectra of the remaining [Ta4(N2)m]+ (4,m) cluster adsorbate 

complexes up to m = 12. The spectra provide no indication of further N2 cleavage but a variety 

of bands that we have assigned to coexisting end‐on and side‐on adsorbed N2 molecules. 

In addition, we recorded IR‐PD spectra and preliminary cryo adsorption kinetics of [Ta5(N2)m]+ 

(5,m)  cluster  adsorbate  complexes  up  to m = 10.  The  IR‐PD  spectra  indicate  only  end‐on 

adsorbed N2 molecules. There  is no  indication of an N2 cleavage. DFT modeling revealed a 

trigonal bipyramidal Ta5+ minimum structure in triplet spin state that relaxes towards a singlet 

state at (5,10). An evaluation of spin valley curves reveals that, in contrast to rhodium clusters, 

the  high  spin  states  stabilize with  increasing N2  adsorption.  The N2 molecules  preferably 

adsorb onto the higher next neighbor coordinated equatorial tantalum atoms of the trigonal 

bipyramid. Preliminary population analysis reveals a concentration of the charge density at 

the equatorial atoms and a concentration of the spin density at the apical atoms. We showed 
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that the ability of a small tantalum cluster to activate N2 vanishes by addition of one single 

metal atom to the cluster core. Further theoretical analyses including orbital analysis are work 

in progress and they will provide insights in the interacting orbitals and their orientation. 

Subsequent  research may  help  to  consolidate  the  understanding  of  the  Rh5+  cluster  by 

recording and evaluating IR‐PD spectra of its N2 cluster adsorbate complexes. In the case of 

the tantalum clusters, the study of H2 adsorption and N2/H2 co‐adsorption would be of interest 

and may  reveal possible  reactions on  the  cluster  surface. A  study of  cluster anions would 

model the effects of changing the clusters’ charge on the adsorption of small molecules and 

may support the understanding of the ligand induced charge dilution that we have found for 

the  Rh6+  cluster.  In  any  case,  an  extension  of  the  investigated  size  range  and  of  the 

composition of the clusters would be of great interest as the here presented results showed 

once more that every atom counts. 
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11. Zusammenfassung und Ausblick 

Die  vorliegende  Arbeit  untersucht  die  Wechselwirkung  zwischen  größenselektierten 

Übergangsmetallclustern  und  N2‐Adsorbatmolekülen.  Dabei  berücksichtigt    sowohl  den 

Einfluss  der  Cluster‐N2‐Wechselwirkung  auf  den  Metallcluster‐Kern  als  auch  auf  die  N2‐

Adsorbatmoleküle. Für unsere Untersuchungen haben wir den FRITZ‐Aufbau verwendet, der 

die  Erzeugung  von  Metallclusterionen  mittels  Laserverdampfung  ermöglicht.  Die 

größenselektierten  Cluster werden  in  einer  kryogenen Hexapolionenfalle  gespeichert  und 

thermalisiert. Die gespeicherten Ionen können mit dem eingeleiteten Reaktionsgas Stickstoff 

reagieren.  Die  dabei  entstandenen  Cluster‐Adsorbat‐Komplexe  werden  mittels  FT‐ICR‐

Massenspektrometrie  analysiert.  In  der  ICR‐Zelle  können  die  Cluster‐Adsorbat‐Komplexe 

gespeichert und mit Infrarotstrahlung bestrahlt werden, welche mit einem durchstimmbaren 

OPO/OPA  Infrarot‐Lasersystem erzeugt wird. Dieser experimentelle Aufbau ermöglicht das 

Messen  von  N2‐Adsorptionskinetiken  und  von  IR‐PD‐Spektren  der  Cluster‐Adsorbat‐

Komplexe.  Begleitende  Dichtefunktionalrechnungen  liefern  Erkenntnisse  über  die 

Adsorptionsprozesse  sowie  über  die  geometrische  und  elektronische  Struktur  der  dabei 

entstehenden Cluster‐Adsorbat‐Komplexe. Die hier präsentierte Arbeit baut auf Vorarbeiten 

an Kobalt‐, Nickel‐, Eisen‐ und Rutheniumclustern auf. Wir haben unsere Untersuchungen auf 

kationische Rhodium‐, Rhodium‐Eisen‐ und Tantalcluster fokussiert. 

Rhodiumcluster 

Im  ersten  Teil  dieser  Arbeit  (Kapitel  3 – 5)  haben wir  die  schrittweise  N2‐Adsorption  auf 

Rhodiumcluster mittels Kryo‐Adsorptionskinetik und die dabei entstanden Cluster‐Adsorbat‐

Komplexe mittels IR‐PD‐Spektroskopie sowie mithilfe von DFT‐Rechnungen untersucht. 

Kapitel 3:  In  einem  ersten  Schritt  haben  wir  die  IR‐PD‐Spektren  von  [Rhi(N2)m]+‐Cluster‐

Adsorbat‐Komplexen  (i,m)  im  Größenbereich  i = 6 – 15 mit  einem  einzelnen  N2‐Adsorbat‐

molekül  und  im  Bereich  i = 6 – 11  bei  oder  nahe  der  Adsorbatsättigung  gemessen.  DFT‐

Rechnungen  an  nackten  Rhi+‐Clustern  i = 6,7,9  offenbarten  high‐spin  Cluster  mit 

oktaedrischen Grundstrukturen (i = 6,7) und ein dreifach überkapptes trigonales Prisma (i = 9). 

Die Rotverschiebung der IR‐PD Banden einzelner N2 Adsorbate steigt in Übereinstimmung mit 

dem bewährten  charge‐dilution‐Modell mit  zunehmender Anzahl der Metallatome an. Die 

Spektren der größeren Cluster (i,1),  i > 11 weisen auf die Koexistenz verschiedener Isomere 

hin. Durch den Vergleich der  IR‐PD‐Spektren mit DFT‐Rechnungen konnten wir dem  (7,12) 
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Cluster‐Adsorbat‐Komplex  eine  Struktur  mit  einem  überkappt‐oktaedrischen  Rh7‐Kern 

zuordnen, welcher der Struktur des stabilsten berechneten Isomers des nackten Rh7+‐Clusters 

entspricht. Mit zunehmender N2‐Adsorbatmenge sinkt die Spin‐Multiplizität von einem 13tet 

bei dem nackten Rh7+‐Cluster zu einem Triplett bei maximaler Adsorbatmenge (spin‐quench). 

Diese Untersuchung bietet erste Einblicke in die Position der N2‐Moleküle auf der Rhodium‐

Cluster‐Oberfläche. Die Daten für die (6,11) und (7,13) Cluster‐Adsorbat‐Komplexe weisen auf 

eine Adsorbat‐induzierte Relaxation des Clusterkerns hin. 

Kapitel 4: In einer zweiten Untersuchung haben wir die Kryo‐Adsorptionskinetiken von N2 auf 

Rhi+‐Cluster (i = 5 – 15) bis zur Adsorbatsättigung (maximum adsorption limits mmax) gemessen 

und ausgewertet. Die Existenz zusätzlicher intermittent adsorption limits mx deutet auf raue 

Clusteroberflächen hin. In den meisten Fällen haben wir lediglich maximum adsorption limits 

beobachtet  und  schließen  daher  auf  eine  glatte  Clusteroberfläche,  die  aus  äquivalenten 

Adsorptionsstellen  mit  ähnlicher  Koordinationsumgebung  durch  die  nächsten  Nachbarn 

besteht.  An  die  kinetischen Messungen  haben  wir  ein  kinetisches Modell  pseudo‐erster 

Ordnung angepasst und die daraus erhaltenen relativen Geschwindigkeitskonstanten haben 

wir  verwendet,  um  signifikante  Trends  im  Adsorptionsverhalten  zu  quantifizieren.  Die 

Kinetiken  großer  Rhi+‐Cluster  (i > 10)  zeigen  ausgeprägte  N2‐Adsorptions‐Desorptions‐

Gleichgewichte, für die wir Gleichgewichtskonstanten und Freie Enthalpien berechnet haben. 

Bei kleinen Clustern haben wir  lediglich  für das  letzte N2 Adsorbatmolekül eine Desorption 

beobachtet. Die N2‐Adsorption auf dem Rh5+‐Cluster läuft besonders langsam ab, weshalb wir 

die  Energetik  der  Adsorptionsschritte  mithilfe  von  DFT‐Rechnungen  genauer  untersucht 

haben. Wir postulieren in diesem Fall, dass die zunehmende Menge an adsorbiertem N2 eine 

Isomerisierung von einer trigonalen Bipyramide zu einer quadratischen Pyramide bewirkt und 

zusätzlich von einem spin‐quench begleitet wird. Im Zuge dieser Untersuchungen haben wir 

die  Darstellung  der  DFT‐Ergebnisse  in  Form  von  spin‐valley‐Kurven  eingeführt.  Um  die 

Eigenschaften  der  Rh5(N2)m]+  Cluster‐Adsorbat‐Komplexe  besser  zu  verstehen,  sollten 

zukünftig deren IR‐PD‐Spektren gemessen und ausgewertet werden. 

Kapitel 5: Im Zuge der vorherigen Untersuchungen haben sind einige Fragen aufgetreten, die 

insbesondere  solche  Eigenschaften  der  Cluster‐Adsorbat‐Komplexe  betreffen,  die mit  der 

adsorbierten  N2‐Menge  variieren.  Zur  Beantwortung  dieser  Fragen  haben  wir  die  IR‐PD‐

Spektren  der  (6,m)  Cluster‐Adsorbat‐Komplexe  bis  zu  mmax  gemessen.  Wir  haben  eine 

kontinuierliche  Rotverschiebung  der  N‐N‐Streckschwingung  während  der  ersten  sieben 
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Adsorptionsschritte beobachtet. Diese Rotverschiebung konnten wir mit einer Umverteilung 

der  positiven  Ladung  auf  die Adsorbatmoleküle  erklären,  und  so  das  bereits  existierende 

charge‐dilution‐Modell um eine Abhängigkeit von der Adsorbatmenge erweitern. Mithilfe von 

DFT‐Rechnungen  konnten  wir  den  ersten  fünf  Adsorptionsschritten  Strukturen  mit 

oktaedrischem Clusterkern  zuordnen. Für alle Adsorptionsschritte haben wir die  stabilsten 

Isomere  in  Form  von  spin‐valley‐Kurven  ausgewertet.  Eine  Populationsanalyse  der 

zugeordneten Strukturen hat eine schrittweise Verteilung der Ladungsdichte vom Clusterkern 

über den gesamten Cluster‐Adsorbat‐Komplex einschließlich der Adsorbathülle bestätigt. Eine 

Orbitalanalyse hat das Konzept einer Synergie aus σ‐Hinbindung und π‐Rückbindung bestätigt, 

das wir zur Interpretation der IR‐PD‐Spektren verwenden. 

Unsere  Untersuchungen  erlauben  folgende  Schlussfolgerungen:  (a) Wir  haben  keine 

Isomerisierung  des  Clusterkerns  mit  fortschreitender  N2‐Adsorption  beobachtet.  (b) Wir 

haben Dectet‐Multiplizitäten für m < 5 erhalten und darüber einen spin‐quench zu entarteten 

Quartett‐ und Dublett‐Isomeren beobachtet. (c) Die Adsorptionsenergien nehmen vom ersten 

zum  letzten  Adsorptionsschritt  ab, mit  Schwankungen  beim  Einsetzen  des  spin‐quenches. 

(d) Das  IR‐PD‐Spektrum  von  mx = 8  deutet  auf  einen  symmetrischen  Cluster‐Adsorbat‐

Komplex  hin.  Außerdem  konnten  wir  das  bekannte  charge‐dilution‐Modell  erweitern: 

Zusätzlich  zu einer Zunahme der Anzahl der Metallatome kann auch die Zunahme der N2‐

Adsorbatmoleküle  eine  Verringerung  der  positiven  Ladungsdichte  und  damit  eine 

Schwächung der N‐N‐Bindung bewirken. 

Rhodium‐Eisen‐Cluster 

Der zweite Teil dieser Arbeit  (Kapitel 6 und 7) besteht aus zwei Untersuchungen zur Kryo‐

Adsorptionskinetik und IR‐PD‐Spektroskopie von gemischten [RhiFej]+‐Clustern. 

Kapitel 6:  Wir  haben  die  Kryo‐Adsorptionskinetiken  von  N2  auf  kationische  gemischte 

[RhiFej]+‐Cluster  (i = 3 – 8  and  j = 3 – 8;  i + j = n) der drei  Zusammensetzungen  [Rhn/2Fen/2]+, 

[Rh(n‐1)/2Fe(n+1)/2]+,  und  [Rh(n+1)/2Fe(n‐1)/2]+  gemessen.  Die  maximum  adsorption  limits 

unterscheiden  sich  entsprechend  der  relativen  Rhodium‐  und  Eisen‐Anteile.  Wir  haben 

relative  Geschwindigkeitskonstanten  für  die  Adsorptionsschritte  und  mögliche 

Desorptionsschritte bestimmt. Für Adsorptions‐/Desorptionsgleichgewichte haben wir Freie 

Enthalpien bestimmt.  In den Fällen,  in denen  sich das Gleichgewicht auf mehrere Cluster‐

Adsorbat‐Komplexe erstreckt, schließen wir daher auf eine Reorganisation der Adsorbathülle 
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und  schwach  gebundene  N2‐Moleküle.  Durch  Umrechnung  der  relativen  in  absolute 

Geschwindigkeitskonstanten  konnten  wir  sticking  probabilities  (Haftwahrscheinlichkeiten) 

bestimmen, die im Allgemeinen mit der Clustergröße zunehmen. Ausnahmen beobachten wir 

in den Fällen von Adsorptions‐/Desorptions‐Gleichgewichten. 

Kapitel 7: Um Informationen über die Strukturen der Cluster und über die Verteilungen der 

Metallatome  darin  zu  erhalten,  haben  wir  größenselektierte  N2‐Adsorbatkomplexe  der 

äquiatomaren Clusterkationen [Rhn/2Fen/2]+ mittels IR‐PD‐Spektroskopie und DFT‐Rechnungen 

untersucht. Wir haben für die [Rh3Fe3]+‐ und [Rh4Fe4]+‐Cluster hochsymmetrische Strukturen 

mit einer maximalen Anzahl von Rh‐Fe‐Kontakten gefunden. Die  IR‐PD‐Spektren enthalten 

eine Vielzahl an Banden in Bereichen, die mit denen von N2‐Adsorbaten auf reinen Rhodium‐ 

und Eisen‐Clustern übereinstimmen. Eine Bande an der Position der Streckschwingung von 

freiem N2 bestätigt das Vorhandensein von schwach gebundenen Adsorbaten, worauf bereits 

die kinetischen Untersuchungen hingewiesen haben. Unsere Herangehensweise hat es uns 

ermöglicht, die am wenigsten  rotverschobenen Banden N2‐Molekülen  zuzuordnen, die auf 

Eisenatomen adsorbiert sind. Somit wurde die Elementsensitivität der N2‐Streckschwingung 

bezüglich der Adsorption auf Rhodiumatomen oder Eisenatomen bestätigt. N2‐Adsorption auf 

den [Rh3Fe3]+‐Cluster führt zu einer einfachen Adsorption auf allen Metallatomen bevor das 

siebte N2‐Molekül auf einem bereits belegten Rhodiumatom adsorbiert wird. Es gibt dabei 

keine  Hinweise  auf  einen  spin  quench.  Die  IR‐PD‐Spektren  der  [Rh4Fe4(N2)m]+‐Cluster‐

Adsorbat‐Komplexe deuten darauf hin, dass die N2‐Adsorption bis zu mx = 4 ausschließlich auf 

die Rhodiumatome erfolgt. Weitere Adsorption bis zu mmax = 8 erfolgt auf die Eisenatome. 

Spezifische  Bereiche  in  den  IR‐PD‐Spektren  für  eine  N2‐Adsorption  auf  Rhodium‐  oder 

Eisenatomen  ermöglichen  die  Feststellung,  dass  die  N2‐Adsorption  bevorzugt  auf 

Rhodiumatome und nur sekundär auf Eisenatome erfolgt. 

Tantalcluster 

Der  dritte  und  letzte  Teil  dieser  Arbeit  (Kapitel  8 und 9)  enthält Untersuchungen  der N2‐

Adsorption  auf  und  Aktivierung  durch  Ta4,5+‐Cluster,  die  dem  Zweck  dienen mögliche N2‐

Dissoziation  auf  den  Clustern  mithilfe  von  Kryo‐Adsorptionskinetiken  und  Kryo‐IR‐PD‐

Spektroskopie zu erforschen. 

Kapitel 8: Wir haben die Adsorptionskinetiken und die  IR‐PD‐Spektren der ersten  fünf N2‐

Adsorbate von Ta4+‐Clustern (4,m), m = 1‐5, gemessen. Die für die ersten zwei Adsorptions‐
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schritte erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten und das Fehlen einer N‐N‐Streckschwingung 

der  entsprechenden  Adsorptionsprodukte  (4,1)  und  (4,2)  sind  erste  Hinweise  auf  eine 

mögliche N2‐Dissoziation. Um diese Annahme zu bestätigen, haben wir umfangreiche DFT‐

Rechnungen durchgeführt. Dabei haben wir  für den ersten und zweiten Adsorptionsschritt 

mögliche Dissoziationspfade  von N2  auf  dem  tetraedrischen  Clusterkern  gefunden,  deren 

Energiebarrieren alle unterhalb des Eingangskanals liegen. Beide Dissoziationsprozesse folgen 

einem  neuen  across  edge‐above  surface  (AEAS)  Mechanismus.  Der  geschwindig‐

keitsbestimmende Schritt ist dabei eine Umorientierung des N2‐Adsorbatmoleküls von einem 

µ2 über einer Ta‐Ta‐Kante gebundenen zu einem µ3 über einer Ta‐Ta‐Ta‐Fläche gebundenem 

Zustand. Die Dissoziation eines dritten N2‐Moleküls  ist kinetisch gehindert und wir konnten 

das  direkt  vor  der  Barriere  liegende  Intermediat  durch  seine  charakteristische  N‐N‐

Streckschwingungsbande identifizieren. 

Kapitel 9:  Wir  haben  die  IR‐PD‐Spektren  der  verbleibenden  [Ta4(N2)m]+‐Cluster‐Adsorbat‐

Komplexe (4,m) bis m = 12 gemessen. Die Spektren bieten zwar keine Hinweise auf weitere 

N2‐Dissoziation, aber dennoch eine Vielzahl an Banden, die wir koexistierenden side‐on und 

end‐on Adsorbatmolekülen zuordnen konnten. 

Zusätzlich  haben  wir  die  IR‐PD‐Spektren  und  vorläufige  Kryo‐Adsorptionskinetiken  von 

[Ta5(N2)m]+‐Cluster‐Adsorbat‐Komplexen  (5,m) bis  zu m = 10 gemessen. Die  IR‐PD‐Spektren 

weisen ausschließlich auf end‐on gebundene N2‐Moleküle hin und es gibt keine Hinweise auf 

eine N2‐Dissoziation. DFT‐Rechnungen ergaben eine trigonal‐bipyramidale Ta5+ Grundstruktur 

in einem Triplettzustand, der im Laufe zunehmender N2‐Adsorption in einen Singulettzustand 

bei  (5,10)  relaxiert.  Eine  Auswertung  der  spin‐valley‐Kurven  zeigte,  dass  im Gegensatz  zu 

Rhodiumclustern  die  relativen  Energien  der  höheren  Spinzustände mit  zunehmender  N2‐

Adsorption  absinken.  Die  N2‐Moleküle  adsorbieren  bevorzugt  an  die  äquatorialen 

Tantalatome in der trigonalen Bipyramide, deren Anzahl nächster Nachbarn höher ist als die 

der  apikalen  Tantalatome.  Eine  erste  Populationsanalyse  zeigte  eine  Konzentration  der 

Ladungsdichte auf den äquatorialen Atomen und eine Konzentration der Spindichte auf den 

apikalen Atomen. Wir haben gezeigt, dass die Fähigkeit kleiner Tantalcluster ein N2‐Molekül 

zu spalten durch Hinzufügen eines einzigen Metallatoms verschwindet. Weitere theoretische 

Untersuchungen  einschließlich  Orbitalanalysen  sind  in  Arbeit  und  sollen  Einblicke  in  die 

wechselwirkenden Orbitale und ihre relative Orientierung zueinander bieten. 
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Zukünftige  Untersuchungen  können  mithilfe  von  IR‐PD‐Spektroskopie  dabei  helfen,  das 

Verhalten  des  Rh5+‐Clusters  besser  zu  verstehen.  Im  Fall  der  Tantalcluster  könnten 

Untersuchungen  von  H2‐Adsorbaten  und  von  N2/H2‐Koadsorbaten  Hinweise  auf mögliche 

Reaktionen  auf  der Clusteroberfläche  bieten. Mit  einer Untersuchung  von Clusteranionen 

könnte man Erkenntnisse über die Auswirkungen der Änderung der Clusterladung  auf die 

Adsorption kleiner Moleküle gewinnen und das Verständnis der Ladungsdichteverteilung auf 

Adsorbatmoleküle, die wir bei dem Rh6+‐Cluster beobachtet haben, vertiefen. Auf jeden Fall 

ist  eine  Erweiterung  des  untersuchten  Größenbereiches  und  der  Zusammensetzung  der 

Cluster  von  großem  Interesse,  da  die  hier  präsentierten  Ergebnisse  einmal mehr  gezeigt 

haben, dass jedes Atom zählt. 
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12. Appendix 1: Manuals for kinetic fit procedures 

For  the acquisition of  rate  constants  from  kinetic measurements and  their  interpretation, 

adequate  fitting  procedures  are  necessary.  In  the  AK  Niedner‐Schatteburg,  several  fit 

programs and tools were developed in the last decades. Over the years, the handling of these 

helpful  tools  changed  and  this  section  serves  to  document  the  current  usage  procedures 

providing detailed using descriptions, along with illustrations. 

The evofit program has been developed by Michael Graf [1]. The manufit (Formerly simply 

“fit”) and 2isofit programs were used since the works of Thomas Schindler [2]. 

The Mathematica notebooks were developed  in  the  course of elaborating  this  thesis  and 

helped to evaluate the kinetic data as presented in earlier chapters. 

 

12.1 Evofit 

12.1.1 Introduction 

Evofit creates a pseudo‐first‐order kinetic fit of time dependent  ion  intensity data using an 

evolutionary  algorithm.  The  fitting  procedure  may  take  some  time,  so  I  recommend 

performing the calculations as a batch job on a server as described below. 

Input: experimental time dependent intensity data, start matrix consisting of 1 and 0 values 

Output:  rate  constant  matrix,  calculated  normalized  time  dependent  intensity  data, 

experimental normalized time dependent intensity data 

12.1.2 Preparatory work 

a) Where to get the intensity data from? DataAnalysis!! 

Open the measurement [measurement].d in DataAnalysis and apply a data evaluation method 

from a previous evaluation to create an intensity file. In this method, you have to define a file 

name for the intensity file. Make a good choice to make sure that you recognize this file as an 

intensity file in future, e.g. by beginning the name with [Int…].txt. In one of the next lines, you 

have to define a modified delay file (vd‐list) you used. This file has a *.txt file extension. 

In the following  lines you have to define your “parent” and “fragment” masses. The parent 

mass  is  usually  the  bare  precursor  cluster  and  the  fragment masses  the  product  cluster 

adsorbate complexes  in the order of reaction/adsorption progress. You also have to define 

the  m/z  window  that  is  used  to  read  out  the  intensities  of  each  species  from  the 

[measurement].d. 

b) What is the vd‐list and why do you have to modify it? 
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During  the measurement,  the original  vd‐list  is  read by Compass measuring program  and 

defines  the collision cell delays applied one after another.  It consists of a simple  list of all 

collision cell delays, usually starting with 0, increasing up to your maximum collision cell delay 

and  is terminated by the starting value, usually 0. That means, after collecting a full kinetic 

data set, an additional mass spectrum at 0 s collision cell delay is recorded. This file has NO 

file extension. An example for a typical VD‐list name would be “vd_Ta_48_20s”. “vd” indicates 

a delay file, “Ta” the investigated species, “48” the number of delays in the file excluding the 

terminating 0 and “20s” the maximum delay defined in the file. 

You will chose the duration of your chromatogram according to the total duration of collecting 

all data points defined in the vd‐list and add an additional time buffer. In the additional time, 

Compass starts to read out the delays at the beginning of the vd‐list, again. 

The evaluation method in DataAnalysis correlates the mass spectra in your measurement with 

a  delay  in  the  vd‐list.  Because  you  added  a  time  buffer  and  re‐read  the  vdlist  from  the 

beginning, you have to attach the delays of the additional measurements at the end of the 

file. Save this file as a *.txt file and use it in your Data Analysis method. 

 

12.1.3 The actual evofit procedure 

a) Requirements: 

‐ An account at a batch server system e.g. lca/b 

‐ Time dependent ion intensity data. You may generate them by applying a method via 

DataAnalysis  to  your  kinetic measurement.  The measurement  data  consists  of  a 

chromatogram of mass spectra. Each mass spectrum  is the sum of usually up to 40 

mass spectra at a certain storage time. Each mass spectrum  in the chromatogram  is 

recorded at a different storage time of the mass selected cluster ions in the hexapole 

ion trap. 

‐ An evofit version located in your bin folder of the server, e.g. lca:”user”\bin\evofit.exe 

‐ The executable startevo.sh script located in your bin folder of the server (Fig. 1), e.g. 

lca:”user”\bin\evofit.exe 

This script generates an input.sh file in your current evaluation folder containing all 

required information and submits input.sh as a batch jobfile. Startevo.sh reads in the 

name of the [output].out file as job name and defines e.g. the number of CPUs and 

the maximum calculation time. 

Alternatively, you may run your job as a local job on the server. You will have no 

control via SLURM workload manager. In this case, use localevo.sh 

‐ An executable input.sh file in your current evaluation folder. This file may be generated 

using startevo.sh. 

‐ An  input  file  [inputfile].txt  in  your  current  evaluation  folder.  This  file  contains  the 

required  information for evofit.exe. The content of the  input file  is described below 
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and a sample input file is attached (Fig. 2 and 3). For a more detailed description of its 

contents, refer to M. Graf [1]. 

b) The input file 

The [input file].txt contains the required information for evofit.exe in the following order: 

‐ "number of turns:" The number of calculation steps to be done; e.g. 3. In general, there 

should be several turns to verify reproducibility. 

‐ "size  of  child  generation:"  The  number  of  created  childs  per  generation/size  of 

population; e.g. 40. Increase this number if the reproducibility is not sufficient. 

‐ "size of parent generation:" The number of parents taken into account per generation 

out of the population size; e.g. 20. This value must be proportionally adapted to the 

size  of  child  generation  if  the  size  of  child  generation  is  changed  to  preserve  the 

selection  pressure.  An  increase  of  the  child/parent  ration  increases  the  selection 

pressure. 

‐ "number of generations before termination:" A bigger value  increases accuracy and 

lowers the scattering. A bigger value also increases the calculation time. 

‐ "time interval (s):" defines the time grid of the calculation and of the output. Only use 

the values 0.001, 0.0001 or 0.00001; not larger, not smaller! Higher values may cause 

floating‐point errors, smaller values increase the calculation time immensely. 

‐ "end of data creation (s):" The maximum reaction time for the fit, usually consistent 

with the experimental data. 

‐ "signal threshold:" signal threshold for the fit (usually 0.01, not to change). Relative 

intensities below this value are not taken into account. 

‐ "mutation probability:" usually 1, not to change in every‐day‐use 

‐ "standard deviation of mutation (start value):" start value for the standard deviation 

of the mutation process; e.g. 0.1. This value may be decreased  if the data has been 

already fitted via manufit. For a higher value of the k matrix elements (larger  initial 

scattering), a higher initial standard deviation should be chosen. 

‐ "decrementation  factor:" The  factor by which the standard deviation  is reduced  (or 

increased) adaptively; e.g. 0.75. A higher value decelerates the adaption process and 

can improve the fit for larger matrices. 

‐ "rate constant matrix:" The rate constant matrix is tab separated and contains the rate 

constants. The diagonal elements are 0. The elements (n+1,n) (below the diagonal) are 

the k starting values for the reaction, the elements (n,n+1) (above the diagonal) are 

the k starting values for the back reaction. If there are no estimated or fitted values for 

k  yet,  use  1  for  all  cases.  The  back  reaction may  be  omitted  in  the  first  step:  all 

(n,n+1) = 0. If necessary, you may stepwise „activate“ back reaction steps by exchange 

of 0 against 1 in following fits. If start values for k already exist, use these values instead 

of 1. You may obtain suitable starting values from previous evofit runs or a manual 

manufit procedures. 

Terminate  the matrix  by  the  terminator  "<"  in  the  following  line! Make  sure  the 

terminator is not in the last line of the rate constant matrix, but in the following line! 
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Otherwise the fit process will not work. An error message like the following may occur 

in  this  case:  “slurmstepd: error:  Job ###### exceeded memory  limit  (104499848 > 

102400000), being killed slurmstepd: error: Exceeded job memory limit” 

‐ "start intensity:" The start intensities at t=0 (without the delay!). The intensities do not 

need  to be normalized. Use  the data produced by a  script via DataAnalysis. These 

values also must be terminated by “<”. In this case, the terminator may be in the same 

line as the start values. 

‐ "time  and  signal  intensities:"  (3‐)Space  separated  list.  Contains  the  experimental 

reaction times/delays in the first column. The other columns contain the experimental 

intensities  of  each  species  taken  into  account.  The  intensities  do  not  need  to  be 

normalized. Use the data produced by a script via DataAnalysis. The first line, except 

for the first element (time) consists of the start intensities used in the previous point. 

These list also must be terminated by “<”. Place the terminator in the next line below 

the list. 

‐ "strategy:" (m,l) or (m+l): Choice of the strategy: "+"  indicates  immortal  individuals. 

The individuals survive througout a whole turn. For ",", the lifetime of each individual 

is only 1 generation. The unwanted strategy is commented out with "#". 

‐ "use recombination:" yes or no: Indicates if a recombination is allowed. Usually, this 

option is activated. 

‐ "check nonreactive educts:" yes or no: Checks for non reactive educts. Choice depends 

on the experimental data. 

c) Procedure: 

1) Get the intensity data from a kinetic measurement. 

2) Log in to the computation server; e.g. lca/b 

3) Make  sure  that  the  startevo.sh  file  refers  to  the  right  version  of  evofit  (newer 

compiled: “evofit.exe”; older compilation “evofit”) 

4) Open the path in WinSCP 

5) Go to your evaluation folder 

6) Make  an evofit_[input  file].txt  file  in  your evaluation  folder  (A  sample  input  file  is 

depicted in Fig. 2 and 3. 

o You may also prepare it on your computer and copy it to your evaluation folder 

on lca/b. In this case take care of the end‐of‐line (EOL) characters 

o Choose a meaningful name for this file 

o Copy your starting intensities to the right place in this file 

o Copy your intensity data including the time column to the right place in this file 

o Choose a suitable starting matrix for the fit. 

o Check the values of the other parameters 

7) Submit job with the command: startevo.sh [outputfile].txt evofit_[inputfile].txt 

a. Startevo.sh will generate an input.sh in your evaluation folder and execute it 

b. Alternatively,  you may write  the  input  and  output  file  names  directly  into 

input.sh and execute it. 
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8) Evofit generates the following files: 

a. [Outputfile].log: logs the fit process, the quality statistics and the new best rate 

constant matrices. 

b. [Outputfile].txt:  summarizes  the  input  file.  In  addition,  it  contains  the  rate 

constant matrices of all turns, the according standard deviation matrices and 

the total qualities for each ion in each turn. The last two matrices, are the best 

matrix of all turns and standard deviation matrix of all turns, together with the 

respective values of the quality function for each species. You may use this best 

matrix for further work (Fig. 4). 

c. [Outputfile]_calculated.dat: Contains the calculated normalized intensity data 

for the best rate constant matrix. 

d. [Outputfile]_measured.dat:  Contains  the  experimental  normalized  intensity 

data. You may use part of this data as input for a manual fit, e.g. with manufit 

[2]. 

e. [Outputfile]_startmatrix.dat: Contains the calculated normalized intensity data 

for the starting rate constant matrix. 

f. The  batch  system  SLURM  generates  also  [Outputfile].e######  and 

[Outputfile].o######  files.  These  contain  error messages, warnings  or  shell 

output. 

9) Plot  the content of  [Outputfile]_calculated.dat as  line diagrams and  the content of 

[Outputfile]_calculated.dat as point diagrams and compare the data sets.  

10) Check if the result is satisfying. The total value of the quality function should be above 

99 % and both experimental and calculated intensities should be in good agreement. 

a. If the result is not satisfying: 

o Change parameters  in  the  Input  file, e.g.  the population parameters 

(take care of proportionality) 

o You may use the fitted rate constant matrix.  

o If you have  indications of back  reactions or an equilibrium, add back 

reactions in your start matrix. 

o Save the input file with a new meaningful name and repeat steps 7‐9. 

o If you  still cannot get  satisfying  results, use your normalized  starting 

intensities and your best rate constant matrix and try to  improve the 

rate constants stepwise using manufit as described below. 

b. If the result is satisfying: Congratulations! 

 

If the result of the evolutionary algorithm procedure is not satisfying, use the manual 

manufit procedure as described in the following section 12.2. 

 



12. Appendix 1: Manuals for kinetic fit procedures 

384 

12.1.4 Illustrations for the evofit procedure 

 

Fig. 23 Startevo.sh. This script, located on the Linux server, generates and submits 

an input file suitable for SLURM job management. 

 

 

Fig. 24 Sample input file: 

”evofit_20160429_26.0K_RhN2_pos_kin_n 5_10T_10.txt”, first part. 
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Fig. 25 Sample input file 

”evofit_20160429_26.0K_RhN2_pos_kin_n‐5_10T_10.txt”, second part. 
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Fig. 26 Best rate constant matrix, quality functions and standard deviation matrix 

as  written  by  evofit  in  the  [output].txt  file.  Sample  file: 

Rh5_pos_10T_2_20200430_1a.txt. 
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12.2 Manufit 

12.2.1 Introduction 

Manufit  can  perform  pseudo‐first‐order  fits  on  normalized  kinetic  data.  The  program 

calculates  time dependent  ion  intensities using normalized starting values and a  (guessed) 

rate constant matrix. This rate constant matrix may be a result of an evofit procedure. The 

manufit calculation is finished in a few seconds and may be easily performed on your desktop 

PC. 

Input: (guessed) rate constant matrix, experimental normalized start intensities 

Output: calculated normalized time dependent intensity data 

Manufit is used, if the genetic evofit algorithm fails. I recommend using a rate constant matrix 

created by evofit as an input for manufit. 

If  your  intensity  data  is  not  normalized  yet,  feel  free  to  use  the  Mathematica  script 

“NormalizeKinetics.nb” to do so. 

 

12.2.2 The actual manufit procedure 

a) Requirements: 

‐ A manufit version in a file located on your computer, e.g. C:\”Path”\manufit3.0.exe 

‐ A Fit input file *.fit in your current evaluation folder (described in more detail below) 

o This file contains among others a rate constant matrix, preferably preoptimized 

and an output of a first evofit trial 

‐ A  file  containing  normalized  experimental  intensity  data,  e.g.  created  by  evofit 

“Rh15_18T_2_20160428_measured.dat”. You may also generate normalized intensity 

data using  the NormalizeKinetics.nb Mathematica  file  as described  in  Section  12.3 

below. 

‐ The  startmanu.bat  script  in  your  current  evaluation  folder,  containing 

C:\”Path”\manufit3.0.exe  >  “Output  file”  <  “[Input  file].fit”,  e.g. 

C:\Users\Matthias\Documents\fit3.0.exe > Rh15_18T_2_3_fit.dat < Rh15_18T_2.fit 

o This script executes manufit, reads in the input file and writes the output in the 

chosen file 

o A similar procedure is possible with a Shell script on a Linux server 

‐ A valid Mathematica installation on your PC and the latest version of fitplot”x”.nb in 

your current data folder 
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b) Procedure: 

1) Open with GUI the data folder containing the  input file, the *measured.dat file and 

startmanu.bat 

2) Modify startmanu.bat: 

o Make sure it refers to manufit3.0.exe in the right directory 

o Check/change the name of the output file 

o Check/change the name of the input file 

o Save and close startmanu.bat 

3) Modify fitplot.nb 

o Check/change the name of the normalized experimental data (*measured.dat) 

file in “Load Data” section (marked red in Fig. 5) 

o Check/change the name of the manufit output file in “Load Data” section 

o Check/change  the  time delays  in  the  “Create Plots”  section  (marked  red  in 

Fig. 7; should be consistent with your experimental data) 

o Save Mathematica file and do not close it, you will need it later on 

4) Open the input file in a text editor, e.g. notepad++ or pspad 

o Check/change number of data points 

o Check/change minimum intensity for output 

o Fill in the number of ions including all parents and daughters 

o Check/change the start time 

o Check/change the delay time (should be consistent with the experimental data) 

o Add your normalized starting intensities 

o Add the rate constant matrix (e.g. output from evofit) 

o Check/change the incrementation step for fit 

o Save input file and do not close it, you will need it later on 

5) Double‐click on startmanu.bat: execution of manufit3.0.exe and creation of the output 

file. 

alternatively, you may navigate in your Windows command line to the data folder and 

type in content of startmanu.bat. Hitting [Enter] executes manufit 

6) Click somewhere in the input cell of fitplot3.nb and hit [SHIFT]+[ENTER]. Experimental 

data (dots) and the data calculated using your input file (lines) are plotted in the output 

cell (Fig. 8) 

7) Check if the result is satisfying 

a. If it is not satisfying: 

i. change a rate constant in the input file 

ii. save the input file and let it open 

iii. repeat steps 5‐7 until 7b 

b. If it is satisfying: Congratulations! 
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12.2.3 The code 

This script consists of three sections: 

1) Header Section and “Load Data” section (Fig. 5) 

Experimental and calculated data are read in and written to the variables “expdata” 

and “calcdata”. 

2) The “Plot Data” section 

a. “preparation for plot” (Fig. 6): The read‐in data is processed to prepare a plot. 

This section stores the time dependent  intensity data  in a variable (“tde” for 

experimental data and “tdc” for the calculated data. The variable ”tdi” enables 

the treatment of kinetic fits with the program “2isofit”. This is required, if the 

initial species comprises a second non‐reactive isomer. 

b. The  “create plots”  section  (Fig. 7): This  section performs  the actual plots of 

experimental and calculated intensity data in one graph. The experimental data 

points are presented as dots, the calculated data appears as lines. 

 

The code of “fitplot.nb” is as follows: 
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Fig. 27  The  header  and  “Load  Data”  Section:  Read‐In  of  the  measured  and 

calculated Data used in the Fit procedure. The file names are marked red and may 

be adapted to the actual file names. 
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Fig. 28 The “preparation for plot” section. No input and changes need to be made 

here.  The  violet  parts  indicate  the  possibility  to  process  data  from  a  2isofit 

program, which takes into account two isomers of the initial species reacting with 

different rates. The variable ”tdi” comprises the time dependent intensity data 
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Fig. 29 The “Create Plots” section. You may vary the red parameters: The plotted 

delay  range has  to be  the same  for  the experimental and calculated data plot. 

Exchange the plotted calculated variable “tdc” by “tdi” if you are working with the 

“2isofit” program. 

 

Fig. 30 Typical output diagram of fitplot3.nb 
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12.3 Normalize kinetic data 

Evofit automatically normalizes  the measured kinetic data and prints  it  into a  special  file. 

However, manufit does not include this functionality. If you want to perform a manual kinetic 

fit on a measurement that has not been undergone the genetic evofit algorithm, you have to 

perform the normalization  in a previous step. The Mathematica file “NormalizeKinetics.nb” 

may be helpful here. 

This script consists of four sections: 

1) Read in the intensity file 

2) Normalization of the intensity file 

3) Output of the normalized data 

There are two options of the output: a) Output of bare  intensity data and b) 

Output of intensity data with delays in first column. One of them is commented 

out. 

4) Plot of the normalized Data 

After modifying the file names, the script can be executed by pressing [Shift]+[Enter] and the 

normalized intensity data are plotted: 

 

The code is as follows: 
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Fig. 31 The NormalizeKinetics.nb file. The four steps are emphasized and the lines 

where to modify the file names are marked. 
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Fig. 23: Plot of normalized intensity data as generated by “NormalizeKinetics.nb”. 
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2.  Schindler, T., Reaktivität und Stabilität molekularer Cluster. 1995, TU München. 
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The following chapter is a reprint of a publication in the journal “Journal of Physical Chemistry 

Letters”. 

An experimental  team consisting of S. Dillinger, A. Steiner, D. C. Mc Donald  II, and myself 
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