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Samenvatting

Elektrische componenten volgen sinds de jaren 1960 een miniaturisatietrend, gedreven door innovaties in
de halfgeleiderindustrie. Elke 12-16 maanden worden hun karakteristieke afmetingen gehalveerd (dit wordt
de Wet van Moore genoemd). In een theoretisch artikel uit 1974, geschreven door Aviram en Ratner, werd
voor het eerst voorgesteld om individuele moleculen (1-10 nm) te gebruiken als bouwstenen van
elektronische componenten. Als we kijken naar de dimensies van transistoren destijds (~10 um), dan zien
we dat dit concept een potentieel revolutionaire stap richting verdere miniaturisering (factor ~1000-10.000)
was. Dit inzicht heeft velen sindsdien geinspireerd om de elektrische geleidingseigenschappen van
moleculen te onderzoeken met als doel om ze ooit als bouwstenen te gebruiken voor elektrische
componenten.

Alhoewel er inmiddels veel van de fysica van moleculaire geleiding is ontrafeld, blijft het extreem lastig om
een enkel molecuul op betrouwbare wijze te contacteren. Dit maakt het toepassen van losse moleculen in
elektronische componenten onwaarschijnlijk op de korte termijn. Desondanks blijkt uit het onderzoek van
de laatste jaren dat moleculen vele interessante fysische eigenschappen hebben, gebaseerd op hun door
de quantummechnica bepaalde structuur. Eigenschappen die vaak niet door conventionele elektronische
componenten nagebootst kunnen worden; zeker niet op de nanoschaal. Het ligt daarom voor de hand om
op weg naar mogelijke toepassingen optimaal gebruik te maken van de bijzondere eigenschappen van
moleculen. Soms komen de gewenste moleculen al in de natuur voor, maar vaak worden die speciaal voor
dit doel ontworpen en gesynthetiscerd door chemici. Cruciaal voor onderzoek naar
geleidingseigenschappen is daarbij dat de elektrische contactering van de moleculen zo goed mogelijk
onder controle is. Om deze reden kies ik in dit onderzoek voor het contacteren van moleculaire monolagen
(lagen van één molecuul dik) met behulp van een zeer klein naaldje (~100 nm in diameter).

Om precies te zijn, heb ik me gefocust op het fabriceren van moleculaire monolagen van ruthenium-
complexen om deze vervolgens met de Conductive Probe Atomic Force Microscope (CP-AFM) te
onderzoeken op hun geleidingseigenschappen (zie hoofdstuk 3 voor een uitleg van deze techniek). Om
systematisch te kunnen werken, heb ik verschillende soorten ruthenium-complexen gebruikt, met kleine
‘voorgeprogrammeerde’ structurele verschillen: 1-Ru-N, 1-Ru-Py, 2-Ru-N, 2-Ru-C, 2-Ru-N-dec (zie
hoofdstuk 1 voor verdere details). De kleine chemische verschillen tussen de Ru-complexen kunnen zich
vertalen in grote verschillen in fysische eigenschappen. Het is het doel van het onderzoek beschreven in dit
proefschrift om te onderzoeken hoe deze complexen van elkaar verschillen in geleiding onder een externe
invloed, zoals luchtvochtigheid en temperatuur. De substraten waar de moleculaire monolagen op zijn
gegroeid, zijn in alle gevallen van (geleidend) indium tin oxide (ITO). De AFM-tips waar ik de moleculen mee
contacteer, zijn ook geleidend, om zo een goed contact te bewerkstelligen. Voor de tip coating gebruik ik
drie verschillende materialen: ITO, goud (Au) en platina (Pt).

In hoofdstuk 4 vergelijk ik de geleidingseigenschappen van 1-Ru-N en 1-Ru-Py met die van 2-Ru-N, waarbij
substraat- en tipmateriaal identiek blijven (ITO). In droog stikstofgas (N2) laten alle drie de moleculen een
soortgelijke stroom-spanningsrelatie (I(V)-curve’) zien (namelijk anti-symmetrisch). Wanneer waterdamp
wordt toegevoegd aan de stikstofatmosfeer, vertoont 2-Ru-N een zeer asymmetrische, diode-achtige
geleiding. Dit geldt echter niet voor 1-Ru-N en 1-Ru-Py, die een anti-symmetrische stroom-
spanningskarakteristiek behouden. Dit is een zeer opmerkelijke vondst, omdat het betekent dat we de
geleidingseigenschappen van een enkele laag moleculen kunnen beinvloeden via een externe parameter,
in dit geval het simpelweg toevoegen van waterdamp aan de atmosfeer. De asymmetrie van de
diodekarakteristiek kan numeriek uitgedrukt worden met de zogenaamde ‘RR’ (rectification ratio, RR =
[I+W)/1(-V))), die bij 2-Ru-N een waarde heeft van ~10% Dit is tevens de hoogste gemeten waarde bekend in
de wetenschappelijke literatuur, voor de reeks spanningen waarbij wij deze metingen deden. In dit
hoofdstuk kijk ik ook naar het effect van de uitgeoefende kracht en omgevingstemperatuur op de gemeten
RR waardes. Op theoretisch vlak proberen we met ‘density functional theory’ (DFT) berekeningen en een
voorlopig model, gebaseerd op het Gorsky-model, een hypothese naar voren te brengen die deze
fenomenen zou kunnen beschrijven. Onze hypothese is dat waterdamp in de atmosfeer zal neerslaan als
water in de moleculaire laag, met als resultaat een verschuiving van de tegen-ionen die zich in deze laag
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bevinden. Deze verschuiving heeft volgens onze berekeningen een significante invloed op de geleiding en
verklaart zelfs in grote lijnen het diodegedrag dat wordt waargenomen.

In hoofdstuk 5 bekijk ik het effect van het wijzigen van het topcontactmateriaal. In plaats van ITO gebruik ik
hier Au en Pt om te meten of er wat verandert aan de diodekarakteristiek in vochtige luchtomstandigheden.
Voor 2-Ru-N blijkt dat de diodekarakteristiek nauwelijks verandert. Ik neem echter ook waar dat 1-Ru-N een
relatief kleine asymmetrie begint te vormen in zijn diodekarakteristiek, iets wat ik voorheen, met een ITO
topcontact, niet zag. Hierop volgt een aantal hypotheses die ikaan de hand van theoretische modellen toets.
De meest aannemelijke hypothese is dat de hydrofobiciteit (waterafstotendheid) van het
topcontactmateriaal invloed heeft op het geleidingsgedrag door middel van spanningsverschillen die
ontstaan bij het contact met de moleculaire laag.

In hoofdstuk 6 kijk ik naar het effect van een geleidelijke verandering van de luchtvochtigheid (in-situ) op
de RR-waarde van 2-Ru-N. De algemene trend is dat de RR stijgt als de luchtvochtigheid stijgt. De RR
waardes lijken een grofweg exponenti€le stijging door te maken in een beperkt regime van
luchtvochtigheidswaarden, waarna de RR-waardes ‘verzadigen’ bij hoge luchtvochtigheidswaarden. Hierna
volgt een theoretische onderbouwing van deze waarneming op basis van DFT-berekeningen en het Gorsky-
model, dat we in hoofdstuk 4 hebben geintroduceerd. In dit geval proberen we stapsgewijs het aantal
watermoleculen in het theoretische model aan te passen (om zo een geleidelijk veranderend
luchtvochtigheidsniveau te simuleren) en vervolgens de berekende geleiding met het experimentele
resultaat te vergelijken. Ik sluit het hoofdstuk af met een ontwerpvoorstel voor een vochtigheidssensor die
werkt op basis van een enkele laag van 2-Ru-N moleculen.

In hoofdstuk 7 worden de stroom-spanningskarakteristieken van twee andere moleculen, 2-Ru-C en 2-Ru-
N-dec behandeld in vergelijking met 2-Ru-N. Voor 2-Ru-C vind ik een relatief kleine RR-waarde bij hoge
luchtvochtigheid, terwijl 2-Ru-N-dec geen diodekarakteristiek heeft. Er volgt een theoretische discussie
over de mogelijke oorzaken van deze verschillen aan de hand van (beperkte) DFT-berekeningen.

Hoofdstuk 8 is een kort hoofdstuk waar ik enkele datasets laat zien van stroom-spanningskarakteristieken
van multilagen van Ru-complexen. De multilagen kunnen in principe uit twee of meer monolagen van Ru-
complexen bestaan. Door monolagen te stapelen, kunnen we de eigenschappen van het geheel
beinvioeden en op termijn hopelijk zelfs de eigenschappen voorprogrammeren. Daarmee betekent dit
hoofdstuk een stap richting het fascinerende veld van de zogenaamde designer materials.

9% |Page



Curriculum vitae

Huseyin Atesci
Born on August 10t 1990, in Almelo (The Netherlands)

2002-2008 Secondary Education

Pius X College, Almelo (The Netherlands)
2008-2011 BSc. Applied Physics

University of Twente, Enschede (The Netherlands)

Nanoscale imaging of the effects of silver ions and nanoparticles on Escherichia coli and Lactococcus

lactis

Supervision of dr. ir. M.L. Bennink
2011-2013 MSc. Applied Physics

University of Twente, Enschede (The Netherlands)

Ellipsometric study on gaseous layers at the solid/water interface

Supervision of dr. ir. Herbert Wormeester
2013-2017 PhD. Research in Physics

Leiden University, Leiden (The Netherlands)

Charge transport properties of Ru-complex molecules: the influence of humidity

Supervision of Prof. dr. ir. Sense Jan Van der Molen

2018-Now Design Engineer

ASML, Veldhoven (The Netherlands)

97|Page



List of publications

Huseyin Atesci, Veerabhadrarao Kaliginedi, Jose A. Celis Gil, Hiroaki Ozawa, Joseph M. Thijssen, Peter
Broekmann, Masa-aki Haga, Sense Jan van der Molen,

Humidity-controlled rectification switching in ruthenium-complex molecular junctions

Nature Nanotechnology 13, 117-121 (2018).

To be published:

2.

Huseyin Atesci, Veerabhadrarao Kaliginedi, Jose A. Celis Gil, Hiroaki Ozawa, Joseph M. Thijssen, Peter
Broekmann, Masa-aki Haga, Sense Jan van der Molen
A humidity sensor based on ruthenium-complex monolayers

Veerabhadrarao Kaliginedi, Huseyin Atesci, Jose A. Celis Gil, Hiroaki Ozawa, Joseph M. Thijssen, Peter
Broekmann, Masa-aki Haga, Sense Jan van der Molen

Correlation between ligand structure and charge transport properties of a series of dinuclear ruthenium-
complex molecular junctions

9|Page



Acknowledgements

| would like to express my gratitude to Sense Jan van der Molen for his supervision, patience, help,
ideas and fruitful discussions since the beginning of my doctorate research at Leiden University. Likewise, |
am indebted to Jan van Ruitenbeek, who also helped greatly with my doctorate journey. For my
(ex-)colleagues from my group and Jan van Ruitenbeek’s group: Carlos Sabater, Takahiro Urata, Daniél
Geelen, Sander Blok, Aniket Thete, Johannes Jobst, Sumit Tewari, Sasha Vrbica, thank you all for the good
time | have had there. A big thank you also to the technical staff members Federica Galli and Marcel
Hesselberth for the help and support.

Itend to remember my doctorate journey in four separate phases that roughly coincide with four years.
In my first year, | have made friends with Carlos Sabater and Takahiro Urata. They helped me to get
accustomed to Leiden University and the research in general. In my second year, | met Bhadra Kaliginedi,
with whom | worked together and accomplished the research that you see in this thesis. Thank you very
much Bhadra for your help, support and friendship. In my third year, | met with Jose Celis Gil and Jos Thijssen,
whose support on the theory side helped us greatly in our work and for which | am grateful. Also, it was
during this time that | had good and rewarding times with bachelor students Xavier Lelarge, Wouter Gelling
and Bart Woltjes. In my last year, | met with Tamer Karaman and had the opportunity to build a strong
friendship between us. In all, | had a great time at Leiden University and | would like to thank everyone of
my colleagues for that.

I would of course also like to thank Hasan, my identical twin brother, for being a lasting support and a
friend for my entire life. Also | am grateful to my wife, who supported me greatly in my endeavors. Lastly, |
would like to thank my mother, whose unconditional love, support and warmth has always driven me to
bring the best out of me.

99|Page



