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Celem pracy doktorskiej byto okreslenie
zalezno$ci pomigdzy struktura, sktadem i stabilnoscia
czagsteczek organicznych a ich przewodnictwem
elektrycznym. Pomimo dekad badan, spotecznos¢
naukowa nadal nie potrafi odpowiedzie¢ na niektore z
fundamentalnych pytan dotyczacych transportu
tadunkow przez czasteczki organiczne. Jednym z nich
jest: jak na wlasciwosci przewodnictwa ztaczy
molekularnych wptywa zmiana rodzaju lub sity
wigzania pomig¢dzy czasteczka a kontaktem
elektrycznym? Zdaniem autora wynika to z faktu, ze
czgsteczki organiczne sg z natury trudne do
manipulacji.

Struktury molekut organicznych, ktore mozna
by bylo powtarzalnie wytwarzac i ktore zapewniatyby
spojng orientacje molekul, gestos¢ molekularng oraz
site oddzialywan migdzyczasteczkowych bytyby
doskonatg platformg do uzyskania wiarygodnych
wynikow. Dlatego niniejsza dysertacja skupia si¢ na
badaniu Samoorganizujacych Warstw
Monomolekularnych (SAM). Struktury te przygotowuje
si¢ poprzez zanurzenie ptaskiej 1 cienkiej warstwy
podtoza - na przyktad Au, w roztworze czasteczek
prekursora - najczesSciej tioli. Natychmiast po
zatopieniu podtoza, czasteczki zaczynajg adsorbowac
si¢ do powierzchni w pozycji lezacej. Wraz ze
wzrostem gestosci czasteczek na powierzchni -
zaczynajg one spontanicznie podnosic si¢ i tworzy¢
gesto upakowang warstwe. Projektujac odpowiednie
molekuly prekursory, mozna wymusié¢
samoograniczenie wzrostu warstwy. Jesli molekuty
prekursory moglyby wigzac si¢ silnie tylko z




podtozem, ale nie ze soba, to proces zatrzyma si¢, gdy
warstwa osiggnie wysoki stopien pokrycia powierzchni
1 grubos$¢ tylko jednej molekuty. Tak wytworzone
struktury mogg wykazywac dobrze zdefiniowang
orientacje¢ i uporzadkowanie molekut wewnatrz
monowarstwy.

Pytania badawcze niniejszej pracy doktorskiej
zostaly sformutowane jako: 1) Czy zmiana grupy
chemicznej wigzacej molekuty monowarstwy SAM z
podtozem ma istotny wptyw na wiasciwosci
przewodnictwa organicznych ztgczy molekularnych?
2) Czy zmiana tylko atomu wigzacego czasteczki
monowarstwy SAM z podlozem ma istotny wptyw na
przewodnictwo? 3) Czy wprowadzenie wolnych par
elektronowych do tancucha molekularnego znaczaco
zwigksza przewodnictwo czasteczki? Tematy te
dotykaja najbardziej podstawowych zagadnien
elektroniki molekularnej i moga pomoc w rozwigzaniu
palacych probleméw zwigzanych z wytwarzaniem
urzadzen opartych na pojedynczych czasteczkach
organicznych.

Kazde z projektow badawczych niniejsze;j
rozprawy rozpoczgto od opracowania niezawodnego
protokotu wytwarzania probek, ktoéry pozwala uzyskac
wysokiej jakosci probki wybranych SAM-6w.
Zadbano aby monowarstwy, ktore porownano mi¢dzy
soba, maja podobne wlasciwosci fizykochemiczne,
takie jak orientacja molekularna, uporzadkowanie
krystaliczne, ggsto$¢ molekularna, pokrycie
powierzchni i swobodna energia powierzchniowa, a
rdznig si¢ jedynie intencjonalnie wprowadzonymi
zmianami. Kazda czg$¢ proponowanych protokotow
fabrykacji zostata sprawdzona poprzez monitorowanie
wytwarzanych probek za pomocg technik
spektroskopowych i mikroskopowych, takich jak:
XPS, IRRAS, WCA, STM.

W celu zbadania stabilnosci probek
monowarstw SAM przeprowadzono dwa rodzaje
eksperymentow: eksperymenty wymiany i
eksperymenty termiczne. Eksperyment wymiany
polega na zanurzeniu probki danego SAM w roztworze
czasteczek prekursora innej monowarstwy SAM |
monitorowaniu dynamiki zmian monowarstwy za
pomocg WCA lub IRRAS (w zaleznosci od
eksperymentu). Przedstawiony proces wywotuje
konkurencje na powierzchni pomi¢dzy oboma typami
monowarstw SAM 1 jesli obserwowane wtasciwosci
probki pozostaja niezmienione lub zmiana jest
niewielka, mozemy powiedzie¢, Zze badana




monowarstwa SAM jest strukturg o nizszej energii - a
wiec jest uktadem bardziej stabilnym.

W eksperymencie termicznym probka
monowarstwy SAM byta podgrzewana w komorze
prozniowej do stosunkowo wysokiej temperatury, a jej
sktad byt monitorowany za pomocg spektroskopii
XPS. Wraz ze wzrostem temperatury obserwujemy
termiczng desorpcj¢ réznych czesci molekut w obrebie
probki SAM. Wszystkie eksperymenty zostaly
przeanalizowane poprzez poroéwnanie danej
monowarstwy SAM do referencyjnego uktadu SAM -
monowarstwy SAM alkanotioli.

W celu uzupetnienia analizy przeprowadzono
pomiar transferu fadunku z wykorzystaniem
wielkopowierzchniowego ztgcza molekularnego z
ciekly elektroda eGaln (zwanego ztagczem eGaln).
Specjalnie uformowana elektroda z ciektego stopu
eutektycznego Ga-In zostata wykorzystana do
uzyskania migkkiego kontaktu elektrycznego z
wierzchnig warstwa SAM. Metaliczne podtoze byto
traktowane jako druga elektroda. Mierzac gestosé
pradu pod napi¢gciem dla homologicznych szeregéw
probek SAM, mozna wyznaczy¢ parametry
uproszczonego rownania Simmonsa, opisujacego
proces tunelowania tadunkéw przez cienkg warstwe
materialu. W ten spos6b mozna poréwnaé
rozpatrywane monowarstwy SAM z ukladami
referencyjnymi, tj. homologicznymi seriami
monowarstw SAM alkanotioli. Opisane podejscie
zapewnia wysoki stopien wiarygodnosci wnioskow,
gdyz daje holistyczny obraz badanych uktadow SAM.

W celu zaadresowania pierwszego z pytan
badawczych przeanalizowano uktady SAM oparte na
czasteczkach alkindw na podtozu Au. Czasteczki te
skladajg si¢ z potrojnie zwigzanej pary atomow wegla
na jednym z koncoéw czasteczki oraz fancucha
alkilowego. Pierwszym znaczacym osiggnigciem
badan bylo opracowanie protokotu wytwarzania, ktory
pozwala na uzyskanie beztlenowych, wysoce
uporzadkowanych monowarstw SAM z alkinéw na Au
— fakt ktory byt uznawany za nieintuicyjny we
wczesniejszych publikacjach. Nastepnie
przeprowadzono badania stabilno$ci, ktore wykazaty
wyzsza odpornos¢ na wymiang oraz wyzszg odpornos¢
termiczng monowarstw SAM na bazie alkindow niz
monowarstw SAM dodekanotioli. Wyniki wskazaly na
znaczaca rdéznice w sile wigzania grup chemicznych
alkinowych i tiolowych z Au, gdzie grupa alkinowa
wytwarzala silniejsze wigzanie. Pomiary zlaczem
eGaln wykazaly brak r6éznicy w przewodnictwie




pomiedzy seriami homologicznymi monowarstw SAM
alkindéw 1 alkanetioli. Wynik stoi w sprzecznos$ci z
popularng hipoteza, ze sita wigzania czasteczek z
elektrodg silnie wptywa na przenoszenie tadunku,
poniewaz wysoka sita wigzania powinna w znaczacy
sposOb zagina¢ pasma energetyczne w poblizu
powierzchni elektrody. W opinii autora rozprawy,
przeprowadzona holistyczna analiza badanych
uktadéw pozwoli na zajecie stanowczego gltosu w tej
debacie.

W drugiej czesci pracy wykorzystano
wczesniej scharakteryzowang par¢ monowarstw SAM
na bazie naftalen z nitrylowa grupg koncowg i z
tiolowa lub selenowa grupa wiazaca na podtozu Ag.
Powstate monowarstwy SAM roznig si¢ jedynie
posiadaniem innego atomu wigzacego, przy czym
wszystkie inne wlasciwosci strukturalne pozostaly
takie same, jak opisano w Ossowski et al. ACS Nano 9,
4508-4526 (2015) — jednej z wczesniejszych publikacji
naszej grupy badawczej. Do badan dotaczono réwniez
molekuly z karboksylowa grupa wiazaca, aby
rozszerzy¢ dociekania dotyczace wptywu grupy
wiazacej na przewodnictwo o takie, ktore realizuje
wigzanie typu jonowego. Dodatkowo, przeprowadzono
pierwsze pomiary na §wiezo skonstruowanym w
Krakowie uktadzie ztacza eGaln. Dotychczas
polegali$my na naszych wspotpracownikach z
Uniwersytetu Harvarda, ktérzy byli pomystodawcami
koncepcji ztacza eGaln. Nitrylowo-naftalenowe
monowarstwy SAM z selenowg grupa wigzaca
wykazujg silniejsze wigzanie z podtozem niz ich
tiolowy odpowiednik, jednak posiadajg znacznie
stabsze wigzanie pomigdzy atomem wigzacym a
pierwszym atomem wegla w tancuchu w poréwnaniu z
tiolami. Mozna powiedzie¢, ze wymiana atomu
wigzacego prowadzi do redystrybucji gestosci
elektronowej wokét atomu wigzacego. Pomiary zlacza
eGaln wykazaty podobne przewodnictwo dla
wszystkich mierzonych probek SAM, co prowadzi do
wniosku, Ze ani zmiana sily wigzania, lokalna
redystrybucja gestosci elektronowej, czy zmiana
charakteru wigzania nie prowadzi do istotnej zmiany
wiasciwosci przewodzacych ztaczy molekularnych na
bazie badanych molekut.

W ostatniej, trzeciej czgsci rozprawy, zbadano
wplyw wprowadzenia do tancucha molekularnego
alkanotioli atomow z wolnymi parami elektronowymi
poprzez zbadanie homologicznych serii monowarstw
SAM na bazie oligoetylenoglikolotioli (OEG) na
poditozu Au. Czasteczki OEG posiadaja atom tlenu




jako co trzeci atom w tancuchu molekularnym.
Pomimo faktu, ze czgsteczki OEG wykazujg wiele
konformacji i faz, uzyskano powtarzalne wyniki
pomiardw transferu tadunku z wykorzystaniem ztgcza
eGaln. Pomiary te wykazaly znaczacy wzrost
przewodnosci monowarstw SAM na bazie OEG, co
mozna wyjasni¢ mechanizmem “’superexchange”,
ktory opiera si¢ na sprzezeniu orbitali czasteczek tlenu
1 dostgpnosci wolnych par elektronowych.
Podsumowujac, wykazano, ze charakter i sita
wigzania czasteczek organicznych z elektrodami
metalicznymi ma nieznaczny wptyw na ogdlne
przewodnictwo ztaczy molekularnych. Wykazano
takze, ze wprowadzenie sprze¢zenia orbitalnego do
tancuchow molekularnych powoduje radykalny wzrost
przewodnictwa. A takze, zaproponowano podejscie do
badan nad przewodnictwem, ktore, jak sadzimy, moze
mie¢ znaczacy wptyw na dyskurs w temacie
elektroniki pojedynczych molekut organicznych.

Tytut rozprawy w jezyku pracy *
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The goal of the PhD thesis was to determine the
relationship between structure, composition and
stability of organic molecules and their electrical
conductivity. Despite decades of research, the
scientific community still cannot resolve some of the
most fundamental questions regarding charge transfer
through organic molecules, such as: how conductivity
properties of molecular junctions are influenced by the
change in type or strength of bonding between a
molecule and an electrical contact. In the opinion of
the author, it is due to the fact that organic molecules
are inherently difficult to handle and to manipulate.

The structures, that are reproducible and ensure
coherent orientation, density and the strength of
intermolecular interactions would be a perfect platform




for yielding trustworthy results. Therefore, the thesis
focuses on studying Self-Assembled Monolayers
(SAMs). These structures are prepared by immersing a
flat layer of a substrate — for example Au, in the
solution of precursor molecules — most often thiols.
Immediately after sinking the substrate, the molecules
start to adsorb to the surface lying down, and as the
density of the molecules on the surface increases —
they are starting to spontaneously stand up and create
densely packed layer. By designing appropriate
precursors, the self-limitation can be enforced. If the
precursors could only bind strongly to the substrate but
not to each other, then the process will stop when the
layer achieves high degree of surface coverage and the
thickness of only one molecule with well-defined
orientation and ordering of molecules within the layer.

With the molecular platform chosen, the
research questions of the PhD thesis has been
formulated as: 1) Does the change of the chemical
group that binds the molecules of SAMs to the
substrate have a significant impact on the conductivity
properties of organic molecular junctions? 2) Does the
change of only the atom which binds the molecules of
SAMs to the substrate have a significant impact on the
conductivity? 3) Does the introduction of free electron
pairs into molecular chain significantly increases the
conductivity of the molecule? These subjects touch the
most basic topics of molecular electronics and could
help resolve pressing problems in the fabrication of
devices based on single organic molecules.

Each research study was started by developing
reliable fabrication protocol that produces high quality
samples of chosen SAMs. It was ensured that resulting
samples that will be compared have similar physical
chemical properties, such as molecular orientation,
crystalline ordering, molecular density, surface
coverage and surface free energy and only differ in the
matter and the extend that was intently introduced.
Each part of the protocols was evaluated by
monitoring the samples with a lineup of spectroscopic
and microscopic techniques, such as: XPS, IRRAS,
WCA, STM.

To probe the stability of the SAM samples two
types of experiments were conducted: the exchange
experiments and thermal experiments. The exchange
experiment consists of immersing the sample of given
SAM in the solution of different SAM precursor
molecules and monitoring the dynamics of change of
the layer using either WCA or IRRAS - depending on
the experimental design. That induces a competition




on the surface between both types of SAMs and if the
observed properties of the sample remain unchanged
or if the change is minor, we can say that the tested
SAM is a lower energy structure — and therefore it is a
more stable system.

In thermal experiment, a sample of SAM was
heat up in high-vacuum chamber to relatively high
temperatures and the composition of the sample was
monitored using XPS. As the temperature rises, we can
observe thermal desorption of various parts of
molecules within the SAM sample. All of the
experiments were analyzed by comparing SAM in
question to a reference SAM system — an alkanethiol
SAM.

To complete the analysis a charge transfer
measurement using large area molecular junction with
liquid eGaln electrode (commonly referred as eGaln
junction) was performed. The specifically formed
electrode made of liquid Ga-In eutectic alloy was used
to make a soft electric contact with the top of SAM
layer. The metallic substrate was treated as the other
electrode. By measuring current density under a load
for the homological series of SAM samples we can
derive parameters of the Simmons equation, that
describes charge tunneling process through thin layer
of a material. Having that, the comparison of SAMs in
question and reference systems — i.e., alkanethiol
homological series can be done. Described approach
provides high degree of confidence of conclusions as it
gives a comprehensive view of SAM system.

To address the first of the research questions,
SAM systems based on alkyne molecules on Au
substrate were analyzed. These molecules are
composed of triple bonded pair of carbon atoms at one
of the end of the molecule and an alkyl chain. The first
notable achievement of the research was a
development of fabrication protocol that produces
oxygen-free, highly ordered SAM monolayers of
alkynes on Au — as it was deemed counter-intuitive by
previous publications. That was followed up with
stability studies that showed higher resistance towards
exchange and higher thermal resistance of alkyne-
based SAMs than dodecanethiol SAM. The results
indicated significant difference in bonding strength
between alkyne and thiol chemical groups with Au,
with the alkyne group producing the stronger bond.
Lastly, the eGaln measurements revealed no difference
in conductance between alkyne and alkanethiol SAM
homological series. This result stands in contrary with
a popular hypothesis that the bonding strength of




molecules to the electrode heavily influences the
charge transfer, as high bonding strength should bend
the energy bands near the surface of the electrode in a
significant way. We believe that our apples-to-apples
comparison will provide a strong voice in the debate.

In the second part of the thesis, previously
characterized pair of SAM monolayers: nitril-
naphthalene with either thiol or selenide binding group
on Ag substrate were utilized in the study. Resulting
SAMs only differ by having a different binding atom
with all other structural properties remained the same,
as described in Ossowski et al. ACS Nano 9, 4508-4526
(2015) - a previous publication from our group. Nitril-
naphthalene SAMs with carboxylic binding group was
also investigated to extend the inquiry into chemical
group influence with ionic-type binding. Additionally,
the first measurements on the eGaln system freshly
constructed in Cracow were conducted. So far, we
relied on our collaborators from Harvard University,
who were originators of the eGaln junction concept.
The nitril-naphthalene SAMs with selenide binging
group exhibit stronger bond to the substrate then its
thiolate counterpart, however it possesses much
weaker bond between the binding atom and the first
carbon atom in the chain as compared to thiolate. One
can say that the exchange of binding atom leads to
redistribution of electron density around the binding
atom. EGaln junction measurements showed similar
conductance for all measured SAM samples, which led
to conclusion that neither change in binding strength,
local redistribution of electron density nor change of
binding character leads to significant change in
conductive properties of molecular junctions.

In the final, third part of the thesis, the
influence of introducing atoms with free electron pairs
to the alkanethiol molecular chain was explored by
investigating homological series of
Oligoethyleneglikolthiols SAMs on Au substrate. OEG
molecules have oxygen as every third atom in the
molecular chain. Despite the fact that OEG molecules
exhibit multitude of conformations and phases, a
reproducible results of charge transfer measurements
using eGaln junction were provided. Those
measurements showed unexpectedly high conductance
of OEG SAMs, which could be explained by super-
exchange mechanism that relies on conjugation of the
Oxygen Molecular orbitals and availability of free
electron pairs.

To sum up, it has been shown that the character
and strength of binding of organic molecules to




metallic electrodes has very limited influence in
overall conductance of the molecular junctions. The
dramatic increase of conductance by introducing
orbital conjugation to molecular chains was
demonstrated. Finally, a framework for approaching
conductance studies was proposed, that we believe,
could have a significant impact in the discourse in the
topic of single molecule electronics.

* Jezeli rozprawa jest napisana w jezyku polskim wystarczy wypehi¢ pierwsza rubryke.



