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Abb. 1: Beispiel fur die in einer unserer Studien untersuchten
aromatischen Selenoacetate. Oben: experimentelle, unten: berechnete
Struktur. Die fur diese Stoffklasse charakteristischen Banden sind im
experimentellen (oben) und im berechneten (unten) Infrarot-Spektrum
farblich hervorgehoben.

Introduction

Eines der Hauptarbeitsgebiete unserer Gruppe ist die gezielte
Modifikation von Oberflachen. Zu diesem Zweck setzen wir oft
selbstanordnende Monolagen (SAMs) ein. Eine der wichtigsten
von uns genutzten Methoden zur Charakterisierung von SAMs
und von SAM-bildenden MolekUlen ist die
Vibrationsspektroskopie.

Methods

Zur Interpretation der experimentellen spektroskopischen Daten
berechnen wir die Molekille und ihre Infrarot (IR)- und Raman-
Spektren mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT). Im Zeitraum
2013-14 haben wir in drei Studien DFTRechnungen eingesetzt:
Bei den meistuntersuchten SAMs sind organische Reste mittels
eines Schwefelatoms an Metalloberflachen angebunden.[1]
Alternativ kann die Anbindung mit dem héheren Homologen
Selen erfolgen. Ein kiirzlich abgeschlossenes Projekt unserer
Gruppe ist die Synthese von aromatischen Selenoacetaten, die
als SAM-bildende Moleklle eingesetzt werden kénnen. Vier
dieser Moleklile wurden mittels Rontgenstrukturanalyse und
Infrarot-Spektroskopie charakterisiert.[2]
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Mit Hilfe von DFTRechnungen wurden die Strukturen dieser
Molekile diskutiert und ihre charakteristischen Vibrationsbanden
(1717 cm-1 und 571 cm-1) identifiziert.[2] Die Hydrophobizitat,
Temperaturbestandigkeit und chemische Inertheit fluorierter
Alkanthiolat-SAMs auf Metall- oder Halbleiteroberflachen macht
diese attraktiv z. B. flr den Einsatz als Korrosionsschutz.

Results

Wir haben mit Kooperationspartnern von der Universitat
Heidelberg eine homologe Serie partiell fluorierter Alkanthiole
auf Gold- und erstmals auf Galliumarsenid-Oberflachen
aufgebracht.[3,4] Die resultierenden SAMs wurden u.a. mittels
Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS)
charakterisiert. Mit Hilfe von DFT-Rechnungen konnten wir aus
den IR-Daten Informationen zum Ordnungsgrad, zur
Konformation und zur Orientierung der adsorbierten Molekule
relativ zur Substratoberflache gewinnen. So konnte gezeigt
werden, dass die Molekule auf den Oberflachen weitgehend
aufrecht stehen.[3,4] Die stabile Anbindung von Organothiolat-
SAMs an Goldoberflachen wurde genutzt, um in einer Studie
Uber Goldsubstrate fur oberflachenverstarkte
RamanSpektroskopie (SERS) den ,,worst case” zu testen: Zweck
derartiger Substrate ist die Verstarkung des RamanEffektes, um
auch sehr kleine Substanzmengen (z. B. Monolagen) detektieren
zu kdnnen. Wiunschenswert ist die Wiederverwendbarkeit der
Substrate nach einem geeigneten Recycling. In einer
gemeinsamen Studie mit der Universitat Heidelberg und dem
Paul-Scherrer-Institut (Villigen, Schweiz) konnten wir zeigen,
dass selbst kovalent an die Goldoberflache angebundene
Monolagen durch Behandlung mit Ozon riickstandsfrei entfernt
werden konnten.[5] Die wiederholte Aufbringung und
vollstandige Entfernung verschiedener Thiolat-SAMs auf die
Substrate wurde mittels SERS Uberpruft. Die gewonnenen
experimentellen Spektren wurden mit Hilfe von DFT-Rechnungen
ausgewertet.

Outlook

Gegenwartig verstarken wir in einer Vielzahl von Projekten den
Einsatz der Vibrationsspektroskopie zur Charakterisierung von
oberflachengebundenen Molekilen. DFT spielt bei der
Interpretation der experimentellen Daten eine zunehmend
wichtige Rolle.
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