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Zhrnutie 
Nesmierna výzva sú�asnej aplikovanej vedy je vývoj elektronických zariadení na úrovni 
nieko
kých nanometrov, použitím syntetických molekúl. Oblas� molekulárnej elektroniky 
ponúka enormný potenciál v�aka syntetickým molekulám, ktoré ponúkajú nové vlastnosti, 
absentujúce v sú�asnej semikonduktorovej technológii. Základnou sú�as�ou molekulárnych 
zariadení sú molekuly, ktoré môžu by� “prepínané” medzi stavom s vyššou vodivos�ou 
a nižšou vodivos�ou, tzv. ON/OFF spínanie. 

Svetlo je v tomto prípade vhodným externým stimulom pre tento typ zariadení, pretože sa 
vyzna�uje jednoduchos�ou použitia a rýchlos�ou odpovede systému na daný stimul. 
Optoelektronické zariadenia preto ponúkajú nové možností a aplikácie pre molekulárnu 
elektroniku, za predpoladu že chemicky naviazané na kovových povrchoch nestrácajú svoju 
optoaktivitu. Pririodzene, interakcia medzi molekulami a povrchom, môže zníži� životnos� 
vzbudeného stavu daných molekúl a teda bráni� ich fotoaktivite. 

Fotochromické molekulové spína�e patria do skupiny chemických zlú�enín, ktoré sú 
schopné obojstrannej fotoindukovanej transformácie medzi dvoma stabilnými stavmi 
(Schéma 1), pri�om absorp�né spektrá sú zrete
ne odlišné. Dve izomérne formy sa 
prejavujú rozdielnou molekulárnou geometriou a fyzikálnymi vlastnos�ami ako napríklad 
rozdielnou hydrofobicitou, alebo rozdielnou redox chémiou. Ve
kou výhodou 
fotochromických systémov je jednoduchá adresovate
nos�, reverzibílnos� a rýchla 
odpovede na daný stimul. To ponúka možnos� zmeni� nie len lokálne, ale aj 
makroskopické vlastnosti molekulárneho systému pomocou svetla. Samozrejme rôznorodá 
povaha fotochromických molekulárnych systémov ponúka ich využitie v molekulárnych 
pamä�ových médiách, molekulárnej elektronike, inteligentných povrchoch, alebo pri 
kontrole supramolekulárnej organizácie a v mnohých iných oblastiach.  

 

Schéma 1 Optický molekulárny spína� môže existova� v dvoch rozdielnych formách, 
pri�om každá z foriem môže by� selektívne získaná po ožiarení svetlom s rozdielnou 
vlnovou d�žkou. 

Diaryletény sú zvláš� vhodné syntetické fotochromické molekuly, pretože sa vyzna�ujú 
vysokou odolnos�ou vo�i neželaným ved
ajším reakciám, zatia
�o svetlom indukované 
transformácie medzi dvoma izomérnymi formami, vedú k rozdielnym elektrónovým 
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vlastnostiam. Tieto chemické molekuly sú obzvláš� vhodné pre využitie v molekulárnej 
elektronike. Umiestnené medzi dvoma kovovými elektródami sú schopné kontrolova� 
prenos elektrického náboja (Schéma 2). 

 

Schéma 2 Fotochromický molekulárny spína� medzi dvoma elektródami vo svojej otvorenej 
(open state) a uzatvorenej (closed state) forme. Pri ožiarení svetlom o vlnovej d�žke 577 
nm, molekula prejde zo zatvorenej do otvorenej formy. Tá istá molekula môže by� prejs� 
z otvorenej do zatvorenej formy použitím svetla s vlnovou d�žkou 313 nm. 

Tieto tézy pojednávajú o pokrok vo vývoji svetlom spínacích elektronických zariadení 
založených na diaryleténových fotochromických molekulách. Základným zrete
om bolo 
pochopenie fundamentálnych vlastností daných spína�ov, vzh
adom na budúci možný 
vývoj funk�ných zariadení založenych na diaryleténoch. Základnými otázkami tohto 
výskumu boli: syntetická dostupnos�, následné fotochemické vlastnosti (reverzibilita, 
odolnos� vo�i únave), vplyv povrchu na ukotvenie molekuly na daný povrch a na 
reverzibilnos� spínacích procesov, efekt rôznych povrchov na “samo-organizáciu” molekúl, 
transport elektrického náboja cez molekulu, a najdôležitejšie; môžu by� electrické 
vlastnosti kontrolované jedinou molekulou?  

Kapitola 2 popisuje kontrolu vodivostných vlastností založenú na svetelnom spínaní 
individuálnych molekúl. Dve nezávislé techniky (MCBJ a STM) boli použité na sledovanie 
zmien vodivosti jednotlivých molekúl po�as ožarovania. MCBJ metóda umož�uje sledova� 
jednu molekulu umiestnenú medzi nano-elektródami. Merania vodivosti ukázali ve
ké 
zmeny kondaktivity medzi otvorenou a uzatvorenou formou molekuly. Zmeny vodivosti 
po�as ožarovania boli merané pomocou zmeny odporu daného systému. Nevýhodou 
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systému je že iba spínanie z viac vodivej, zatvorenej formy do menej vodivej, otvorenej 
formy bolo možné, �o poukazuje na dôležité limity v používaní fotoaktívnych látkach 
naviazaných na kovových povrchoch. STM merania podporili MCBJ merania a potvrdili 
rozdiely medzi vlastnos�ami transportu náboja v rozdielnych izomérnych formách 
diaryleténov a taktiež ireverzibilné vlastnosti spínania molekuly naviazanej na povrchu 
zlata.  

Kapitola 3 sa zameriava na syntézu nových derivátov diaryleténov schopných chemického 
viazania sa na zlatých povrchoch. Nieko
ko nových derivátov bolo pripravených pomocou 
rôznych syntetických stratégií. Následne fotochemické vlastnosti nových derivátov boli 
študované v roztokoch pri izbovej teplote. Charakteristické vratné spínanie, typické pre 
tento druh molekúl bolo dokázané pre všetky študované deriváty. Merania pri nízkych 
teplotách, ale poukázali na silnú závislos� procesu otvárania zatvorenej cyklickej formy 
diaryleténového spína�a na teplote, pri�om proces cyklizácie nie je teplotne závislý 
(Schéma 3). Obmedzenie tohto procesu je detailne diskutované a poukazuje na existenciu 
teplotnej aktiva�nej bariéry. 

 

Schéma 3 Proces cyklizácie pre diaryleténové spína�e je blokovaný pri nízskych teplotách. 
Na druhej strane, opa�ný proces otvorenia cyklizovaného spína�a je teplotne nezávyslý v 
meranom teplotnom rozsahu. 

Kapitola 4 sa zameriava na vlastnosti monovrstiev diaryleténov na zlatom povrchu, 
konkrétne na povrchu nano�astíc a taktiež na makroscopických zlatých elektródach. Oba 
prístupy poskytujú k
ú�ové metódy k rýchlemu odhadu spínacích vlastností 
fotochromických zlú�enín viazaných na povrchoch. Základný poznatok z týchto meraní je 
vysoká závislos� spínacích vlastností na charaktere re�azca spájajúceho cetrálnu spínaciu 
jednotku so zlatým povrchom. V závislosti na re�azci, bolo pozorované jednosmerné (pre 
tiofén), alebo dvojsmerné (pre benzén) spínanie.  

Reverzibilná kontrola vodivosti, realizovaná použitím individuálnych fotochromických 
molekúl, je opísaná v kapitole 5. Molekuly ktoré si ponechávajú svoje vlastnosti aj po 
chemickom naviazaní na zlatý povrch boli študované pomocou STM. Zmiešaná 
monovrstva spínacích molekúl a dodekántiolu bola vytvorená na plochom zlatom povrchu 
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(Obrázok 1) slúžiacom ako elektróda. STM hrot (tip), skenujúci povrch, bol použitý ako 
druhá elektróda. Ožiarenie fotochromických spína�ov, nachádzajúcich sa v alkentiolovom 
matrixe, má za následok zmeny vo vodivosti, �o sa odráža vo vzdialenosti STM hrotu od 
zlatého povrchu. Spínanie v oboch smeroch (z otvorenej formy do uzatvorenej formy 
a naopak) bolo potvrdené pre individuálne molekuly a reverzibilita a optická povaha tohto 
javu bola taktiež potvrdená štatistickou analýzou viacerých spínaní.   

 

Obrázok 1 STM charakteristika zmiešanej monovrstvy spína�a a dodekántiolu. a) Schéma 
trajektórie tipu cez otvorenú (na �avo) a zatvorenú (v pravo) formu. b) Zodpovedajúce STM 
obrázky jednotlivých spína�ov v otvorenej (v �avo) a zatvorenej (v pravo) forme 
inkorporovaných v dodekántiolovej monovrstve na zlatom povrchu. 

Spontánne formovanie molekulárnych monovrstiev, na rozhraní atomicky rovných 
povrchov a roztoku N-salicylidénanilínov, sú opísané v poslednej, šiestej kapitole. Efekt 
rôznych substrátov na geometriu monovrstvy bol systematicky skúmaný. Výskyt 
polymorfizmu na zlate Au (111) je racionalizovaný ako dôsledok intermolekulových 
repulzívnych síl, ktoré sú priamim dôsledkom interakcií molekúl so substrátom. Tento 
objav nazna�uje že zjednodušené nazeranie na individuálne efekty interakcií medzi 
molekulami a interakcií medzi molekulou a substrátom nie su dostato�né na pochopenie 
procesov prebiehajúcich na kvapalnom a tuhom rozhraní.  

 




