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Zhrnutie

Nesmierna vyzva sucasnej aplikovanej vedy je vyvoj elektronickych zariadeni na drovni
niekol’kych nanometrov, pouZitim syntetickych molekul. Oblast’ molekularnej elektroniky
pontka enormny potencial vd’aka syntetickym molekuldm, ktoré pontikaji nové vlastnosti,
absentujuce v sucasnej semikonduktorovej technoldgii. Zdkladnou sicast'ou molekuldrnych

LINT3

zariadeni si molekuly, ktoré mozu byt

£

prepinané” medzi stavom s vysSou vodivost'ou
a nizSou vodivostou, tzv. ON/OFF spinanie.

Svetlo je v tomto pripade vhodnym externym stimulom pre tento typ zariadeni, pretoZe sa
vyznacuje jednoduchostou pouZitia a rychlostou odpovede systému na dany stimul.
Optoelektronické zariadenia preto pontkaji nové moznosti a aplikdcie pre molekuldrnu
elektroniku, za predpoladu Ze chemicky naviazané na kovovych povrchoch nestricaji svoju
optoaktivitu. Pririodzene, interakcia medzi molekulami a povrchom, mdZe zniZit' Zivotnost’
vzbudeného stavu danych molekdl a teda branit’ ich fotoaktivite.

Fotochromické molekulové spinace patria do skupiny chemickych zlicenin, ktoré su
schopné obojstrannej fotoindukovanej transformicie medzi dvoma stabilnymi stavmi
(Schéma 1), pricom absorpcné spektrd su zretene odlisné. Dve izomérne formy sa
prejavuju rozdielnou molekuldrnou geometriou a fyzikdlnymi vlastnostami ako napriklad
rozdielnou hydrofobicitou, alebo rozdielnou redox chémiou. Velkou vyhodou
fotochromickych syst¢émov je jednoduchd adresovatelnost, reverzibilnost’ arychla
odpovede na dany stimul. To ponika moZnost zmenit nie len lokdlne, ale aj
makroskopické vlastnosti molekularneho systému pomocou svetla. Samozrejme réznoroda
povaha fotochromickych molekuldrnych systémov pontka ich vyuZitie v molekuldrnych
pamitovych médidch, molekularnej elektronike, inteligentnych povrchoch, alebo pri
kontrole supramolekuldrnej organizdcie a v mnohych inych oblastiach.
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Schéma 1 Opticky molekuldrny spina¢ modZe existovat v dvoch rozdielnych formdch,
pricom kazdd z foriem moZe byt selektivne ziskand po oZiareni svetlom s rozdielnou

vinovou dizkou.

Diaryletény su zvlast vhodné syntetické fotochromické molekuly, pretoZze sa vyznacuju
vysokou odolnostou voc¢i nezelanym vedl'ajsim reakcidm, zatial¢o svetlom indukované
transformdcie medzi dvoma izomérnymi formami, vedd k rozdielnym elektrénovym
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vlastnostiam. Tieto chemické molekuly st obzvlast vhodné pre vyuZitie v molekuldrnej
elektronike. Umiestnené medzi dvoma kovovymi elektrédami sui schopné kontrolovat
prenos elektrického naboja (Schéma 2).

closed state

(ool [t

313 nm || 577 nm

open state

Schéma 2 Fotochromicky molekuldrny spinac medzi dvoma elektrodami vo svojej otvorenej
(open state) a uzatvorenej (closed state) forme. Pri oZiareni svetlom o vinovej dlzke 577
nm, molekula prejde zo zatvorenej do otvorenej formy. Td istd molekula moZe byt prejst

z otvorenej do zatvorenej formy pouZitim svetla s vinovou dizkou 313 nm.

Tieto tézy pojedndvaji o pokrok vo vyvoji svetlom spinacich elektronickych zariadeni
zaloZenych na diaryleténovych fotochromickych molekuldch. Zakladnym zretelom bolo
pochopenie fundamentdlnych vlastnosti danych spinacov, vzhl'adom na budici moZny
vyvoj funkénych zariadeni zaloZenych na diaryleténoch. Zikladnymi otdzkami tohto
vyskumu boli: syntetickd dostupnost’, ndsledné fotochemické vlastnosti (reverzibilita,
odolnost’ voc¢i tnave), vplyv povrchu na ukotvenie molekuly na dany povrch a na
reverzibilnost’ spinacich procesov, efekt r6znych povrchov na “samo-organizaciu” molekul,
transport elektrického ndboja cez molekulu, a najdolezitejSie; modzu byt electrické
vlastnosti kontrolované jedinou molekulou?

Kapitola 2 popisuje kontrolu vodivostnych vlastnosti zaloZend na svetelnom spinani
individudlnych molekil. Dve nezavislé techniky (MCBJ a STM) boli pouZité na sledovanie
zmien vodivosti jednotlivych molekil pocas ozarovania. MCBJ met6da umoZziuje sledovat’
jednu molekulu umiestnend medzi nano-elektrédami. Merania vodivosti ukazali velké
zmeny kondaktivity medzi otvorenou a uzatvorenou formou molekuly. Zmeny vodivosti
po€as oZarovania boli merané pomocou zmeny odporu daného systému. Nevyhodou
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systému je Ze iba spinanie z viac vodivej, zatvorenej formy do menej vodivej, otvorenej
formy bolo mozné, ¢o poukazuje na dolezité limity v pouZivani fotoaktivnych ldtkach
naviazanych na kovovych povrchoch. STM merania podporili MCBJ merania a potvrdili
rozdiely medzi vlastnostami transportu ndboja v rozdielnych izomérnych formdach
diaryleténov a taktieZ ireverzibilné vlastnosti spinania molekuly naviazanej na povrchu
zlata.

Kapitola 3 sa zameriava na syntézu novych derivatov diaryleténov schopnych chemického
viazania sa na zlatych povrchoch. Niekol'’ko novych derivatov bolo pripravenych pomocou
roznych syntetickych stratégii. Nasledne fotochemické vlastnosti novych derivitov boli
Studované v roztokoch pri izbovej teplote. Charakteristické vratné spinanie, typické pre
tento druh molekil bolo dokdzané pre vSetky Studované derivdaty. Merania pri nizkych
teplotach, ale poukdzali na silni zdvislost procesu otvarania zatvorenej cyklickej formy
diaryleténového spina¢a na teplote, priom proces cyklizdcie nie je teplotne zdvisly
(Schéma 3). Obmedzenie tohto procesu je detailne diskutované a poukazuje na existenciu
teplotnej aktivacnej bariéry.

X, Xe
/° — UV— /,
- e Vis 115 K
—UV—>
7\ /R - 200K || |
R™ 'S S R R S ST R

Schéma 3 Proces cyklizdcie pre diaryleténové spinace je blokovany pri nizskych teplotdch.
Na druhej strane, opacny proces otvorenia cyklizovaného spinaca je teplotne nezdvysly v

meranom teplotnom rozsahu.

Kapitola 4 sa zameriava na vlastnosti monovrstiev diaryleténov na zlatom povrchu,
konkrétne na povrchu nanocastic a taktiez na makroscopickych zlatych elektrédach. Oba
pristupy poskytuji kli€¢ové metédy k rychlemu odhadu spinacich vlastnosti
fotochromickych zlicenin viazanych na povrchoch. Zakladny poznatok z tychto merani je
vysokd zavislost’ spinacich vlastnosti na charaktere retazca spajajiceho cetrdlnu spinaciu
jednotku so zlatym povrchom. V zdvislosti na retazci, bolo pozorované jednosmerné (pre

tiofén), alebo dvojsmerné (pre benzén) spinanie.

Reverzibilnd kontrola vodivosti, realizovand pouzitim individudlnych fotochromickych
molekil, je opfsand v kapitole 5. Molekuly ktoré si ponechdvaji svoje vlastnosti aj po
chemickom naviazani na zlaty povrch boli Studované pomocou STM. ZmieSana
monovrstva spinacich molekil a dodekdntiolu bola vytvorend na plochom zlatom povrchu
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(Obrazok 1) sliZiacom ako elektréda. STM hrot (tip), skenujici povrch, bol pouzity ako
druhd elektréda. OZiarenie fotochromickych spinaov, nachddzajicich sa v alkentiolovom
matrixe, mé za nasledok zmeny vo vodivosti, ¢o sa odrdza vo vzdialenosti STM hrotu od
zlatého povrchu. Spinanie v oboch smeroch (z otvorenej formy do uzatvorenej formy
a naopak) bolo potvrdené pre individudlne molekuly a reverzibilita a optickd povaha tohto
javu bola taktieZ potvrdend Statistickou analyzou viacerych spinani.

a) Tip trajectary Tip trajectary

Obrdzok 1 STM charakteristika zmieSanej monovrstvy spinaca a dodekdntiolu. a) Schéma
trajektorie tipu cez otvorenii (na lavo) a zatvorenii (v pravo) formu. b) Zodpovedajiice STM
obrdzky jednotlivych spinacov v otvorenej (v lavo) a zatvorenej (v pravo) forme
inkorporovanych v dodekdntiolovej monovrstve na zlatom povrchu.

Spontdnne formovanie molekuldrnych monovrstiev, na rozhrani atomicky rovnych
povrchov aroztoku N-salicylidénanilinov, si opisané v poslednej, Siestej kapitole. Efekt
roznych substrdtov na geometriu monovrstvy bol systematicky skdmany. Vyskyt
polymorfizmu na zlate Au (111) je racionalizovany ako dbsledok intermolekulovych
repulzivnych sil, ktoré si priamim dosledkom interakcii molekil so substritom. Tento
objav naznaCuje Ze zjednoduSené nazeranie na individudlne efekty interakcii medzi
molekulami a interakcii medzi molekulou a substritom nie su dostatocné na pochopenie
procesov prebiehajucich na kvapalnom a tuhom rozhrani.
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