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Sazetak

Razvoj novih koncepata koji su usmjereni prema primjeni elektronike u korist
istrazivanja fizioloskih procesa u zivim organizmima vazan su dio neuroznanosti,
discipline koja je produkt spajanja niza znanstvenih podrucja, medu kojima se na-
lazi i fizika. Jedna od posljedica teznje za boljim razumijevanjm neuralnih procesa i
rjeSavanjem postojecih problema i bolesti vezanih za ziv€ani sustav je organski elek-
trolitski fotokondenzator koji sluzi za svjetlosnu neurostimulaciju. Razumijevanje
njegovog nacina rada te optimizacija njegovih performansi predmet je trenutnih is-
trazivanja. Ovim diplomskim radom se zele detaljnije upoznati mehanizmi rada
fotokondenzatora i posljedice koje oni donose. Fotokondenzator, koji je sastavljen
od organskih materijala koja pokazuju poluvodicka svojstva, moze djelovati u dva
rezima, koji se nazivaju kapacitivni i faradejski. Ovaj rad istrazuje moguénost nji-
hove kontrole pomoc¢u dodavanja prednapona te utjecaj razli¢itih prednapona na
svojstva fotokondenzatora, kao Sto su jakost generirane fotostruje i koli¢ina generi-
ranog naboja. Takoder, proucavaju se i izvori prednapona koji bi bili prikladni za
fotokondenzator mjere¢i napone koje daju galvanski ¢lanci sastavljeni od razlicitih
materijala. Galvanski ¢lanci od materijala koji su pokazali pogodna svojstva se spa-
jaju na fotokondenzator te se usporeduje rad takve kombinacije u odnosu na rad
fotokondenzatora bez galvanskog prednapona. Na kraju, za galvanske c¢lanke koji su
pokazali dobro ponasanje u kombinaciji s fotokondenzatorom ispitana je stabilnost

njihova rada za dulji period vremena.

Kljucne rije¢i: neurostimulacija, organski poluvodici, fotokondenzatori, prednapon,

galvanski ¢lanak



Photocapacitors with galvanic bias
Abstract

An important part of neuroscience is developing new concepts directed towards the
application of electronics, aiming to investigate the physiological processes in li-
ving organisms. This discipline is the product of merging numerous scientific fields,
among which is physics. One of the consequences of striving for a better understan-
ding of neural processes and solving existing problems and diseases related to the
nervous system is the organic electrolytic photocapacitor used for light neurostimu-
lation. Understanding its modes of operation and optimizing its performance is the
subject of current research. The aim of this thesis is to improve the understanding of
the photocapacitor’s working mechanisms and the associated consequences. A photo-
capacitor, which comprises organic materials that exhibit semiconducting properties,
can operate in two regimes, called capacitive and faradaic. This thesis investigates
the possibility of their control by adding a bias voltage and the influence of different
bias voltage on the photocapacitor’s properties, such as generated photocurrent and
the amount of generated charge. Furthermore, bias voltage sources that would be
suitable for a photocapacitor are studied by measuring the voltages given by galva-
nic cells composed of different materials. Galvanic cells made of materials that have
shown suitable properties are connected to the photocapacitor, and the performance
of such a combination is compared to the performance of a photocapacitor without a
galvanic bias. Finally, for the galvanic cells that showed good behaviour in combina-
tion with the photocapacitor, the stability of their operation throughout an extended

period of time was tested.

Keywords: neurostimulation, organic semiconductors, photocapacitors, voltage bias,

galvanic cell
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1 Uvod

Povezivanje elektronike sa biologijom i biotehnologijom postalo je vrlo privla¢no po-
drugje istrazivanja zadnjih nekoliko desetljeca te je ono primarni fokus bioelektro-
nike, interdisciplinarnog podrucja ¢ija je svrha integracija elektronickih elemenata u
bioloske sustave kako bi se dobili funkcionalni uredaji. Jedan od glavnih ciljeva bi-
oelektronike je povezivanje elektronickih komponenti s biomolekulama (primjerice
enzimima, antigenima, DNA ili bioreceptorima) Sto rezultira biosenzorima za klinicke
dijagnoze (detekciju genetickih poremecaja i zaraznih bolesti), detekciju patogena,
analizu okolisa (detekciju onecis¢ivaca zraka i vode) i sl. Glavni zahtjev koji takvi
bioelektronicki sustavi moraju ispuniti jest postojanje komunikacije izmedu biomo-
lekula i elektronickog dijela koja se moze ostvariti iskoriStavanjem mehanizama pri
kojima enzimi koji kataliziraju oksidacijsko-redukcijske (redoks) reakcije izmjenjuju
elektrone s ostalim bioloskim komponentama.

Takoder, jedan od glavnih ciljeva bioelektronike jest i povezivanje neurona sa
elektronickim elementima u okviru stvaranja, primjerice, neuron-poluvodic¢ sucelja
koji su vazni za razvoj neuroelektronickih uredaja kojima se uspostavlja interak-
cija izmedu elektronicke komponente i zivcanog sustava. Pobudivanje transporta
iona u neuronima moze biti pracena vodenjem elektrona u poluvodi¢kim elemen-
tima te se na tome zasniva princip rada neuron-poluvodi¢ hibridnih sustava. Time
se omogucava stvaranje neuronske aktivnosti pomocu kapacitivne stimulacije induci-
rane poluvodickim elementom i/ili snimanje neuralnih funkcija tranzistorom, ¢ime se
otvara put istrazivanjima u podrucju informacijske tehnologije te novim medicinskim
postignu¢ima u vidu razvoja mikroelektronicke neuroprotetike.

Da bi bioelektronicki sustavi mogli postati uredaji koji se mogu implantirati u or-
ganizam, potrebno je provesti minijaturizaciju istih te osigurati njihovu biokompati-
bilnost. Razvoj nanotehnologije te razli¢itih metoda kreiranja uzoraka na povrsinama,
kao i koristenje novih, izdrzljivih i netoksi¢cnih materijala, odgovara na spomenute
zahtjeve. Dakle, kako bi istrazivanja u podrucju bioelektronike rezultirala funkci-
onalnim uredajima sposobnima djelovati u in vivo okolini, potrebno je rasvijetliti
fundamentalne biofizikalne mehanizme na nanometarskim, mikrometarskim i mili-
metarskim skalama te razviti znanstveni i tehnoloski pristup koji ujedinjuje teorijske

koncepte i eksperimentalne metode iz podrucja mikroelektronike, fizike ¢vrstog sta-



nja, elektrokemije, molekularne biologije te neurobiologije [1].
U okviru ovog diplomskog rada proucavan je poluvodicki optoelektronicki sustav
za neurostimulaciju, ¢ija je optimizacija i razumijevanje mehanizama rada predmet

istrazivanja unutar ovog rada.



2 Neuroni

Ziv¢ani sustav svih sisavaca sastoji se od dva dijela: sredi$njeg ziv¢anog sustava (eng.
central nervous system, CNS) te perifernog Zivtanog sustava (eng. peripheral nervous
system, PNS). Sredi$nji Ziv€ani sustav sastoji se od dijelova koji se nalaze unutar pros-
tora kojeg zatvaraju kosti, mozga i ledne mozdine, dok svi ostali dijelovi zivcanog
sustava, zivci i zivCane stanice, ¢ine periferni zivCani sustav. Neuron ili Zivcana sta-
nica je osnovna funkcionalna jedinica zivtanog sustava koja stvara i prenosi impulse

izmedu i unutar dva glavna dijela ziv€anog sustava.

2.1 Grada neurona

Neuron se sastoji od nekoliko dijelova: some, dendrita i aksona (slika 2.1). Unu-
trasnjost neurona odvojena je od okoline membranom. Soma je priblizno sferni
centralni dio neurona, Sirok otpilike 20 pm za tipi¢an neuron. Unutar some na-
laze se strukture koje se nazivaju organeli, uronjeni u otopinu bogatu kalijem koja
se naziva citosol. Sve Sto se nalazi unutar membrane, iskljucivsi jezgru, naziva se
citoplazma. Membrana neurona sluzi kao barijera koja zatvara citoplazmu unutar
neurona i sprecava ulazak nekim tvarima koje se nalaze u fluidu oko neurona. Njena
debljina je oko 5 nm te se unutar nje nalaze proteini koji pumpaju tvari iz unu-
trasnjosti prema van ili formiraju pore koje reguliraju koje ¢e tvari u¢i u unutrasnjost
neurona. Vazna karakteristika neurona je da kompozicija proteina membrane ovisi o
tome radi li se o membrani some, dendrita ili aksona.

Za razliku od gore navedenih dijelova neurona koji se mogu naci u svakoj vrsti
stanice, akson je struktura koja se moZze naci samo kao dio neurona i ¢ija je funk-
cija prijenos informacija na daljinu u zivtanom sustavu. Akson zapocinje aksonskim
brezuljkom (eng. axon hillock) koji se nastavlja na somu kao njezino suzenje te for-
mira pocetak aksona. Duljina aksona moze varirati - od manje od 1 mm do 1 m.
Takoder, promjer aksona moze poprimiti vrijednosti od manje od 1 ym do oko 25 um
kod Covjeka te do 1 mm kod lignji. Veli¢ina aksona je vazan parametar, buduci da br-
zina propagacije elektri¢nog signala (ziv€éanog impulsa) kroz akson ovisi o njegovom
promjeru. Zavrsni dio aksona naziva se presinapticki aksonski zavrsetak (eng. axon
terminal/terminal bouton), podrucje gdje je akson u kontaktu s drugim neuronima

ili stanicama kojima prenosi informacije. Mjesto kontakta naziva se sinapsa te sadrzi



dvije strane: presinapticku, na kojoj se nalazi aksonski zavrsetak, te postsinapticku,
na kojoj mogu biti dendriti ili soma drugog neurona. Podrucje izmedu presinapticke
i postsinapticke membrane naziva se sinapticka pukotina, dok se prijenos informacija
na sinapsi od jednog neurona do drugoga naziva sinapticka transmisija. Kod vecine
sinapsi, informacija u obliku elektricnog impulsa koji putuje duz aksona je pretvo-
rena na aksonskom zavrsetku u kemijski signal, nazvan neurotransmiter, koji prelazi
preko sinapticke pukotine. Na postsinaptickoj membrani se taj signal pretvara natrag
u elektricni [2].

Dendriti (grc. dendron=stablo) [3] su strukture koje svojim izgledom slice na
grane drveta koje se protezu iz some. Dendriti su prekriveni tisu¢ama sinapsi te do-
laze u razli¢itim oblicima i veli¢inama, ¢ime se identificiraju razli¢ite grupe neurona.
Membrana dendrita ispod sinapse (postsinapticka membrana) ima mnogo receptora

- proteina koji detektiraju neurotransmitere u sinaptickoj pukotini.

Slika 2.1: Neuron sa svojim osnovnim dijelovima. Preuzeto i prilagodeno iz [2].

Vanjska informacija se prenosi do zivcanog sustava pomocu neurona koji imaju
neurite (dendrite ili aksone) na osjetilnim povrSinama tijela, kao $to je koza ili mreznica

oka. Ziv¢ane stanice s takvim vezama nazivaju se osjetilni ili senzorni neuroni (eng.
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primary sensory neurons). Neuroni ¢iji aksoni formiraju sinapse sa misi¢ima i uprav-
ljaju pokretima zovu se pokretacki ili motoric¢ki neuroni (eng. motor neurons). Veéina
neurona ipak formira veze samo sa drugim neuronima. U tom slucaju se nazivaju in-

terneuroni [2,4].

2.2 Membrana neurona u mirovanju

Za stanice koje su sposobne generirati i provoditi zivcani impuls, medu kojima spa-
daju ziv€ane i miSi¢ne stanice, kaze se da imaju podrazljive (eng. excitable) mem-
brane. Za zivCani impuls se koristi i naziv akcijski potencijal (eng. action potential)
te je on opisan u sljede¢em potpoglavlju (2.3). Kada stanica sa podrazljivom mem-
branom ne generira zZivéane impulse, kaze se da je u mirovanju te je tada citosol
na unutrasnjoj strani membrane negativno elektricno nabijen u odnosu na vanjski
dio. Takva razlika u nabojima na razlic¢itim stranama membrane se naziva potencijal
mirovanja membrane (eng. resting membrane potential).

I unutarstani¢na (citosol) i izvanstani¢na teku¢ina kojom je okruzen neuron sas-
toje se od vode i iona koji su otopljeni u njoj i ¢ija je elektricna nabijenost odgovorna
za potencijal mirovanja i akcijski potencijal. Membrane stanica gradene su od fosfo-
lipida, lanaca atoma ugljika vezanih za atome vodika koji su hidrofobni. Uz to, fosfo-
lipidi sadrze i fosfatnu skupinu (atom fosfora vezan za tri atoma kisika) na jednom
kraju molekule, koja je hidrofilna. Neuronska membrana se sastoji od reda dvostru-
kih molekula fosfolipida, takvog da su hidrofilne “glave” molekule okrenute prema
vanjskom i unutarnjem dijelu stanice u kojima se nalazi teku¢ina, dok su hidrofobni
“repovi” molekula okrenuti jedni prema drugima u sredisSnjem dijelu membrane. Ta-
kav stabilan raspored koji je prikazan na slici 2.2 naziva se dvosloj fosfolipida (eng.
phospholipid bilayer) te omogucava da je citosol izoliran od izvanstani¢ne tekucine.

Ionski kanali (slika 2.2) su skup proteinskih podjedinica smjesteni unutar neuron-
ske membrane. Gradeni su tako da podjedinice u sredini formiraju poru, ¢iji promjer
odreduje selektivhu propusnost iona (eng. ion selectivity) - sposobnost kanala da
propusaju samo odredene ione. Primjerice, kalijevi kanali su selektivno propusni za
K" ione, dok su natrijevi kanali propusni gotovo isklju¢ivo za Na*. Takoder, jedno
od svojstava ionskih kanala jest i zatvaranje/otvaranje kanala (eng. gating) uslijed

promjena u okolini membrane, npr. zbog promjene transmembranskog potencijala



za tzv. naponske (eng. voltage-gated) kanale.

|zvanstanicna te

Dvosloj
fosfolipida

Slika 2.2: Membrana neurona sa ionskim kanalom. Preuzeto i prilagodeno iz [2].

Membranski potencijal je napon kroz membranu neurona kada nema izvans-
tanicne elektrostimulacije te je oznacen sa V,,. V,, se mjeri postavljanjem staklene
mikroelektrode s vrlo tankim vrhom (promjera 0.5 pm) u citosol neurona. Miroelek-
troda je napunjena vodljivom otopinom soli te se mjeri razlika potencijala izmedu
vrha elektrode i elektrode izvan stanice. Takvom metodom mjerenja je vidljivo da
je elektri¢ni naboj nejednoliko rasporeden kroz membranu, tako da je unutrasnjost
membrane u mirovanju negativnija u odnosu na vanjski dio. Takva razlika, na-
zvana potencijal mirovanja, se odrzava kad god neuron ne generira impulse. Po-
tencijal mirovanja za neurone iznosi -65 mV, odnosno za neuron u mirovanju vrijedi
Vi, = —65mV.

Za svaki od iona za koji membrana sadrzi kanal koji je propusan na njega, moze
se definirati ravnotezni potencijal F;,,, razlika potencijala kroz membranu koja urav-
notezuje difuziju i transport iona kroz membranu uslijed elektricnog polja. Kako bi
se objasnio ravnotezni potencijal, potrebno je promatrati hipotetski slucaj u kojem
membrana sadrzi kanale koji su propusni samo na jednu vrstu iona te u kojem kon-

centracija promatranih iona unutar i izvan membrane nije jednaka. Naime, zbog
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koncentracijskog gradijenta promatranih iona kroz membranu, dolazi do njihovog
transporta kroz odgovarajuce kanale uslijed difuzije u smjeru suprotnom koncentra-
cijskom gradijentu. Medutim, zbog razmjestaja iona (elektricno nabijenih cestica)
na unutarnjoj i vanjskog strani membrane, dolazi i do pojave elektricnog polja, koje
takoder uzrokuje prijelaz promatranih iona kroz kanale u suprotnom smjeru. Za
odredenu vrijednost potencijala membrane, sila koja uzrokuje difuzijski transport i
elektri¢na sila u suprotnom smjeru se uravnotezuju. Tada prestaje neto gibanje pro-
matranih iona te se potencijal membrane u tom trenutku naziva ravnotezni potencijal
za promatranu vrstu iona. To¢nu vrijednost ravnoteznog potencijala za svaku vrstu
iona daje Nernstova jednadzba:

RT . [ion],

Eion =—1 -
oF ion);

; (2.1)

gdje su:

R - opc¢a plinska konstanta, R = 8.314 K/mol,

T - apsolutna temperatura,

z - naboj iona,

F - Faradayeva konstanta, F' = 93485 C'/muol,

[ion], - ionska koncentracija izvan (outside) stanice,

[ion]; - ionska koncentracija unutar (inside) stanice.

Koriste¢i Nernstovu jednadzbu, ravnotezni potencijal za kalij je Ex = —80 mV,
dok za natrij on iznosi Fy, = 62 mV.

Kada bi membrana bila propusna na samo jednu vrstu iona, potencijal membrane
bio bi jednak vrijednosti ravnoteznog potencijala za taj ion. Medutim, podrazljive
stanice u mirovanju su propusne za viSe vrsta iona te zbog toga potencijal mem-
brane neurona ima vrijednost izmedu individualnih ravnoteznih potencijala iona,
¢iji se doprinos tezinski mnozi s njihovim propusnostima u jednadzbi koja se naziva

Goldman-Hodgkin-Katz jednadzba:

BT el pralNa,

Vin
F Pr[K*)i + pno[Nat];

: (2.2)

gdje p; oznacava relativne propusnosti membrane na ione te se u ovom slucaju pro-

matra aproksimacija u kojoj je membrana propusna samo na natrijeve i kalijeve ione.
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Ukoliko pretpostavimo da je propusnost membrane na K* ione 40 puta veca od pro-
pusnosti na Na*, Goldman-Hodgkin-Katz jednadzba predvida izmjereni potencijal
mirovanja od -65 mV. Zbog toga Sto je membrana neurona najvise propusna na K+,
potencijal mirovanja je po vrijednosti vrlo blizu ravnoteznom potencijalu Efx. Do-
datno, zbog visoke propusnosti na K*, potencijal membrane je iznimno osjetljiv na

promjene koncentracije kalija izvan stanice [2, 5].

2.3 Akcijski potencijal

Kao sto je opisano u prethodnom potpoglavlju, membrana koja je u mirovanju ima
negativnije nabijenu unutrasnjost u odnosu na njezin dio izvan stranice. Akcijski po-
tencijal (ili zivéani impuls) je kratka promjena takve situacije tako da unutrasnjost
membrane postane pozitivno nabijena u odnosu na vanjsku stranu. Svi akcijski po-
tencijali generirani dijelom membrane su sli¢ni veli¢inom i trajanjem te se ne sma-
njuju kako se propagiraju aksonom. Frekvencijom i uzorkom akcijskog potencijala
se prenose informacije sa jednog mjesta na drugo. Prvi dio akcijskog potencijala jest
brza depolarizacija - promjena potencijala membrane iz potencijala mirovanja u po-
zitivniju vrijednost potencijala. Nakon toga slijedi brza repolarizacija dok potencijal
membrane ne postane negativniji nego potencijal mirovanja. Potom slijedi postepeno
vracanje potencijala na vrijednost potencijala mirovanja. Akcijski potencijal traje sve-
ukupno oko 2 ms.

Neka svojstva akcijskog potencijala su jednaka za sve zivotinje. Akcijski potencijal
zapocinje otvaranjem natrijevih kanala na membrani izazvanim nekim dogadanjem
(primjerice rastezanjem membrane ziv¢anih vlakana uslijed uboda na kozi, otpustanjem
neurotransmitera iz drugih neurona i sl.). Zbog velikog koncentracijskog gradijenta
i negativnog naboja u unutrasnjosti membrane, Na™ ulazi u stanicu kroz kanale na
membrani, ¢ime se depolarizira membrana. Ako takva depolarizacija, nazvana gene-
rator potencijala, dode do kriti¢ne vrijednost (praga), membrana ¢e generirati akcij-
ski potencijal. Prag je potencijal membrane za koji je otvoreno dovoljno natrijevih
naponskih kanala tako da relativna ionska propusnost membrane preferira natrij nad
kalijem. Prema tome, akcijski potencijal je uzrokovan depolarizacijom membrane
iznad praga. Zbog toga sto povecanje depolarizacije nema utjecaja na akcijski poten-

cijal sve dok on ne dosegne prag okidanja, kaze se da akcijski potencijal djeluje po



principu ”sve ili niSta”.

Vodljivost membrane za pojedinu vrstu iona proporcionalna je brojem otvore-
nih pripadaju¢ih kanala. Bududi da je akcijski potencijal vrlo kratak, moze se za-
kljuditi da je i povecanje vodljivosti membrane na natrijeve ione, tj. vrijeme koje ti
kanali provedu otvoreni, vrlo kratko (oko 1 ms). Za vrijeme depolarizacije mem-
branski potencijal postaje manje negativan (eng. rising phase) te raste prema rav-
noteznom potencijalu natrija (Ey,=62 mV’), ¢ime prelazi 0 mV (eng. overshoot).
Vracanje na negativni membranski potencijal se ostvaruje zatvaranjem natrijevih ka-
nala te povecanjem vodljivosti membrane na K* ione u vidu otvaranja kalijevih na-
ponskih kanala koji se otvaraju kao odgovor na depolarizaciju stanice, ali sa malim
kasnjenjem u odnosu na natrijeve kanale (nakon otprilike 1 ms), ¢ime se uspostav-
lja faza repolarizacije, tj. vracanja na negativni membranski potencijal (eng. falling
phase) izlaskom K* iz stanice kroz otvorene kanale. Zbog vrlo malo otvorenih natri-
jevih kanala, membranski potencijal se priblizava vrijednosti ravnotezZnog potencijala
za kalij, (F'x=-80 mV") ¢ime se uzrokuje hiperpolarizacija stanice u odnosu na po-

tencijal mirovanja (eng. undershoot) sve dok se ne zatvore kalijevi kanali (slika 2.3).
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Potencijal membrane (mV)

Vrijeme (msec)

Slika 2.3: Potencijal membrane tijekom akcijskog potencijala. Preuzeto i prilagodeno

iz [2].



Propagacija akcijskog potencijala duz aksona se odvija tako da kada se dio mem-
brane depolarizira dovoljno da dosegne prag, natrijevi naponski kanali se otvaraju,
¢ime zapocinje akcijski potencijal. Priljev pozitivnog naboja se Siri unutar aksona i
depolarizira susjedne segmente membrane koji, kada dosegnu prag, otvaraju svoje
natrijeve kanale. Na taj nacin akcijski potencijal putuje do aksonskog zavrsetka, gdje
se inicira sinapticka transmisija. Zbog toga sto je aksonska membrana podrazljiva po

cijeloj svojoj duzini, impuls ¢e putovati bez smanjenja intenziteta [2].

2.4 Neurostimulacija

Talijanski znanstvenik Luigi Galvani i njemacki biolog Emil du Bois-Reymond poka-
zali su u 18. stolje¢u kako se miSi¢i mogu trzati ako se Zzivci elektri¢no stimuliraju
te kako i sam mozak moze generirati elektricnu struju [2]. Stimulacija neurona po-
drazumijeva aktivaciju dijela zivéanog sustava koriStenjem invazivnih i neinvazivnih
metoda te se koristi u terapeutske i istrazivacke svrhe [6]. Neurostimulacijska ili
neuromodulacijska tehnologija upotrebljava se kod lijeCenja raznih trauma i bolesti
(primjerice depresije, Parkinsonove bolesti, epilepsije i sl.) [8], kao i kod vracanja
osjetilnih, motorickih ili autonomnih funkcija oSte¢enog zivéanog sustava. KoriSteni
neuromodulacijski uredaji umjetno reguliraju neuralne procese dostavljanjem kon-
trolirane elektri¢cne stimulacije [7].

Neurostimulacijske terapije i postupci temelje se na razumijevanju neuralnih struk-
tura i ponasanja neuralnih krugova zivCanog sustava. Kada se elektri¢na struja is-
porucuje ziv€éanom sustavu za izazivanje ili inhibiranje neuralne aktivnosti, struja
moze stvoriti polje potencijala koje moZze promijeniti stanje naponskih ionskih kanala
unutar neuronske membrane ili se mogu dogoditi elektrokemijske reakcije na granici
elektrode i tkiva. Mijenjanjem stanja naponskih ionskih kanala se moze inicirati ili
potisnuti akcijski potencijal. Za vrijeme stimulacije, dvije elektrode su postavljene
u prostor u blizini aksona, tako da je jedna, stimuliraju¢a elektroda, puno blize ak-
sonu nego druga, povratna elektroda. Struja, tok naboja u jedinici vremena, koja je
injektirana u tkivo na stimuliraju¢oj elektrodi se rasprsuje kako se odmice od mjesta
injektiranja tako da je gustoca struje najveca u blizini mjesta injektiranja. Buduci
da mjesta na kojima se giba vise naboja imaju ve¢i gradijent potencijala od mjesta

gdje se giba manje naboja, potencijalna razlika izmedu ekvidistantnih toc¢aka u bli-
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zini mjesta injektiranja bit ¢e veca od potencijalne razlike ekvidistantnih tocaka koje
su udaljenije od tog mjesta. Kada je puls katodne struje primijenjen na stimulirajuc¢u
elektrodu, negativan naboj se injektira u tkivo te se on suprotstavlja pozitivnom na-
boju izvan membrane neurona tako da se negativni naboj unutar aksona pomice dalje
od membrane. Pomicanje negativnhog naboja u unutrasnjosti membrane efektivno je
jednako premjestanju pozitivnog naboja iz unutrasnjosti u vanjski dio membrane te
se ono naziva kapacitivna struja. Prema tome, katodni puls ima ucinak pokreta-
nja pozitivne struje iz unutrasnje prema vanjskoj strani membrane aksona tako da
glavnina struje teCe kroz segment aksona koji je najblizi stimulirajucoj elektrodi. Ta
struja smanjuje potencijal kroz membranu na tom podrudju, ¢ime se povecava vje-
rojatnost otvaranja natrijevih naponskih kanala, Sto dozvoljava prolaz Na' u unu-
trasnjost membrane, dodatno smanjujudi transmembranski potencijal. Ako ukupni
tok Na®™ prema unutra premasuje ukupni tok K+ prema van, dogodit ¢e se otvara-
nje natrijevih naponskih kanala na tom segmentu, ¢ime se inicira akcijski potencijal
koji se propagira duz aksona i uzrokuje otpustanje neurotransmitera na aksonskim
zavrSetku. Ukoliko struja koja depolarizira membranu nije dovoljna da bi otvorila
dovoljno natrijevih kanala prije nego Sto K™ ioni napuste stanicu kako bi repolarizi-
rali membranu, akcijski potencijal se ne¢e generirati, Sto se naziva podrazajem ispod
praga [10].

Alternativu invazivne primjene neurostimulacije mikroelektrodama predstavlja
beZicna svjetlosna stimulacija. Opticka kontrola elektrofizioloskih procesa moze se
uspostaviti genetskom manipulacijom (tzv. optogenetikom) ili optoelektroni¢kim ele-
mentima [8]. Optogenetika uklju¢uje geneti¢ku transfekciju! gena u promatranu sta-
nicu [6]. UneSeni geni Cine ionske kanale osjetljive na svjetlost na nacin da se kanali
osvjetljeni svjetlos¢u odredene valne duljine otvaraju, ¢ime se stvara tok kationa u
stanicu koji uzrokuje depolarizaciju koja je dovoljno velika da bude iznad praga [2].
Drugi mogudi nacin opticke stimulacije jest pomocu optoelektronickih elemenata koji
pretvaraju svjetlosne impulse u elektri¢ne signale. Za razliku od drugih neuromodu-
lacijskih uredaja, koji se sastoje od izvora napajanja, generatora pulsa i elektroda koje
su u kontaktu sa tkivom, implantabilni optoelektronicki elementi su bezicni te na taj
nacin mogu posluziti kao minimalno invazivna metoda stimulacije stanica i tkiva,

budu¢i da se stimulacija ostvaruje transmisijom svjetlosti kroz kozu do elementa [7].

luvodenje strane DNA u stanicu [9]
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3 Organski poluvodici

3.1 Osnovna svojstva organskih poluvodica

Organski poluvodici su razred materijala koja ukljucuje male molekule, oligomere
i polimere i koja spaja zZeljena elektronska svojstva poluvodica sa kemijskim i me-
hanic¢kim prednostima organskih spojeva na nacin da se njihova sposobnost da ap-
sorbiraju i emitiraju svjetlost te vode struju spaja sa strukturama materijala koje se
lako mogu modificirati kemijskom sintezom [11, 12]. Koriste¢i organske poluvodice,
moguce je izraditi fleksibilne elektronicke elemente velikih povrsina koji su vrlo la-
gani te mogu biti jeftino proizvedeni na nizim temperaturama na jeftinim i fleksibil-
nim supstratima, sa superiornijim mehanickim svojstvima. Takvi elementi mogu biti
primijenjeni u bioelektronici jer su meksi, tanji i biokompatibilniji [5,13].

Pojam organski poluvodi¢i podrazumijeva da su materijali sacinjeni ve¢inom od
atoma ugljika i vodika sa nekoliko heteroatoma kao Sto su sumpor, kisik i dusik te
da pokazuju svojstva koja su obi¢no povezana sa poluvodickim materijalima. Ta
svojstva ukljucuju apsorpciju i emisiju svjetlosti u vidljivom dijelu spektra i stupanj
vodljivosti koji je dovoljan za funkcioniranje klasi¢nih poluvodickih elemenata kao
Sto su svjetle¢e diode (eng. light-emitting diode, LED), solarne Celije i tranzistori s
efektom polja (eng. field-effect-transistors, FET). Iako pokazuju poluvodicka svojstva,
vazno je napomenuti da se “poluvodi¢ka” priroda izrazito razlikuje izmedu organ-
skih i anorganskih materijala [11]. Anorganski poluvodici su spojevi koji su vezani
kovalentnim vezama te kristaliziraju u pravilnim kristalnim reSetkama. Dominantan
materijal je silicij, poluvodic¢ IV. grupe. Suprotno njima, organski poluvodi¢i se sas-
toje od organskih molekula povezanih van der Waalsovim vezama i kristaliziraju u
slozenije kristalne razrede kao sto su monoklinski ili triklinski kristali. Glavna razlika
jest da je elektronsko vezanje zbog van der Waalsove interakcije puno slabije nego
kovalentno te zbog toga organski poluvodic¢i imaju puno nize mobilnosti elektrona ili
supljina u odnosu na anorganske poluvodice [13].

Anorganski poluvodi¢i kao $to su silicij, germanij i galijev arsenid (GaAs) imaju
uski procjep izmedu vrpci, 0.67(Ge), 1.1 (Si), 1.4 ¢V (GaAs). Na sobnoj temperaturi
slobodni naboji mogu nastati termalnom ekscitacijom iz valentne u vodljivu vrpcu te
je tipi¢na intrinzi¢na vodljivost izmedu 107% i 1072 Q~'em L. Dielektri¢na konstanta

moze dosedi vrijednost ¢, ~ 10 — 15, tako da su kulonski efekti izmedu elektrona i
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Supljina zanemarivi zbog dielektri¢nog zasjenjenja te apsorpcija svjetlosti na sobnoj
temperaturi stvara slobodne elektrone i Supljine. S druge strane, vodljivost kod or-
ganskih poluvodica je ekstrinzi¢na i uzrokovana je injekcijom naboja na elektrodama,
koji dolaze od dopiranja ili disocijacije fotogeneriranih parova elektrona i Supljine
koji su vezani njihovim kulonskim privlacenjem, $to je rezultat Cinjenice da se ap-
sorpcija i emisija dogadaju u intervalu od 2 do 3 eV (= 600-400 nm), Sto iskljuCuje
znacajnu koncentraciju nosioca naboja koji su dobiveni termalnom ekscitacijom na
sobnoj temperaturi. Takoder, uzrok toga je i niska vrijednost dielektricne konstante,
od oko ¢, ~ 3 — 5, Sto znaci da su kulonske interakcije nezanemarive, tako da su
elektron-Supljina parovi stvoreni optickom ekscitacijom vezani kulonskom energijom
od oko 0.5-1.0 ¢V [11, 13]. Jedna od prednosti organskih poluvodi¢a u odnosu na
anorganske jest veci apsorpcijski koeficijent, Sto omogucava izradu elektronickih ele-
menata debljine 100-200 nm [5], za razliku od anorganskih poluvodickih elemenata,

¢ija je minimalna debljina da bi u¢inkovito apsorbirali svjetlost 10-100 pm [6].

3.2 Transport naboja u organskim poluvodi¢ima

Osnova teorije elektronske strukture u krutinama su rjeSenja kvantnomehanickog
problema s elektronom u periodickom potencijalu koja se nazivaju Blochovi valovi
ili Blochove funkcije. Te valne funkcije daju fizikalnu osnovu za vodljivost. U poluk-
lasi¢nom pristupu vodljivosti u materijalima, valni paket elektrona ¢ini superpozicija
Blochovih valova, koji se u realnom kristalu rasprsuju tijekom svog gibanja zbog ne-
savrSenosti kristala. Gibanje elektrona izmedu rasprsenja je slobodno, pod utjecajem
jedino vanjskih sila, koje dolaze od elektricnog ili magnetskog polja. Zbog toga te-
orija povezuje makroskopske mjerljive veli¢ine kao Sto su vodljivost i mobilnost sa
mikroskopskim procesima rasprsenja.

Postoje dvije vrste brzina koje teorija razlikuje: srednju brzinu u, pomoc¢u koje se
definira srednji slobodni put elektrona [ = ur, uz 7 kao prosjecno vrijeme izmedu
rasprsenja elektrona (srednje slobodno vrijeme). Druga korisStena velicina je driftna

brzina v,, koja je vektorsko usrednjenje brzina N elektrona:

V. —iiv» (3.1)
d_Nz::L 7. .



Ukoliko na materijal ne djeluju vanjske sile, gibanje elektrona je nasumic¢no, zbog
Cega je driftna brzina jednaka nuli. Suprotno tomu, djelovanje vanjskih sila zbog,
primjerice, utjecaja elektricnog polja, rezultira pojavom driftne brzine. Vrijednost
driftne brzine je obi¢no puno manja od vrijednosti u, osim u slucaju transporta naboja
u poluvodic¢ima koji se nalaze u jakom elektricnom polju, gdje |v,| postaje usporediva
S U.

Driftna brzina uzrokuje elektri¢nu struju. Ako je gustoca elektrona dana s n te je

e elementarni naboj, gustoca struje je:
J. = —envy. (3.2)

Za postojanje elektri¢nog polja E, rjeSenja poluklasi¢nih jednadzbi daju proporcional-

nost driftne brzine i elektricnog polja:
Vg = —ueE. (33)

Konstanta proporcionalnosti je driftna mobilnost 1., koja moze biti konstantna ili
ovisiti o uklju¢enom polju. Primjenjuju¢i Ohmov zakon J=cE, dobiva se izraz koji

povezuje vodljivost materijala ¢ s mobilnos¢u:
0 = enjle. (3.4)

Uzimajuéi u obzir pretpostavku da rasprsenje randomizira brzinu elektrona (uz postivanje

distribucije elektrona i Paulijevog principa isklju¢enja), dobiva se jednadzba gibanja:

dVd F(t) V4

24d AW Td 3.5

b mr 1’ (3.5)
gdje F(t) oznacava sumu svih vanjskih sila koje djeluju na elektrone, m;} je efektivna
masa elektrona, dok se ucinak rasprsenja unosi u jednadzbu gibanja kao ¢lan trenja.
Rjesenja jednadzbe gibanja ovise o obliku F(¢), a u slu¢aju konstantnog elektri¢nog
polja, stacionarno rjeSenje daje:

—cET

(3.6)

Vg =

Y
*
me

¢ime se prema (3.3) i (3.4) dobivaju vodljivost i mobilnost izrazene pomoc¢u vremena
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rasprsenja:

eT ne Tt

He = (37)

m;’ m;

Vidljivo je da je mobilnost glavni parametar kod karakterizacije transporta na-
boja. Izmjerene mobilnosti u organskim materijalima su nekoliko redova velic¢ine
manje nego mobilnosti anorganskih kristala. Opcenito, u. je tenzor, po ¢emu je
vidljiva anizotropija kod veéine promatranih materijala. Mobilnost se jako mijenja
kod organskih poluvodica, ovisno o materijalu, uredenju molekula, uklju¢enom elek-
tricnom polju, broju nosioca naboja, temperaturi i brojnim drugim faktorima. Na
temelju ovisnosti ;. 0 navedenim faktorima, moguce je izvesti zakljucke o trans-
portnim mehanizmima u materijalu. Bududi da su organskim poluvodi¢ima nosioci
naboja elektroni i Supljine, gornja se analiza moze ponoviti i za gustocu struje (J;,) i

mobilnost (u;,) Supljina, uzimajuéi u obzir ispravan predznak naboja u ra¢unu [13].

3.3 Orbitale i kemijske veze ugljika

Organski poluvodi¢i su materijali bazirani na ugljiku. Atomski ugljik u osnovnom
stanju ima Sest elektrona, od kojih su dva u 1s orbitali, dva u 2s orbitali, a ostala
dva u dvije od tri 2p,, 2p, i 2p, orbitale. Takva konfiguracija elektrona se oznacava
s 1s°2s°2p, 2p,. Zbog sferne simetrije, 2s orbitala moZe formirati veze u bilo kojem
smjeru. Suprotno tomu, 2p orbitale su usmjerene duz medusobno ortogonalnih osi
i teze formirati veze u tim smjerovima. U takvoj konfiguraciji ugljik moZe napraviti
samo dvije kovalentne veze. Ukoliko jedan od 2s elekrona prijede u praznu 2p, orbi-
talu, atom ugljika moze napraviti Cetiri kovalentne veze. Energija vezanja dobivena
nastajanjem Cetiri veze premasuje energiju koja je potrebna da bi elekron presao iz
2s u 2p, orbitalu te se zbog toga to dogada kad god ugljik nije u elementarnom
atomskom obliku.

Kada se drugi atomi, primjerice vodik ili drugi atom ugljika, priblize atomu, po-
pratne vanjske sile kompenziraju energetske razlike izmedu 2s i 2p orbitala, ¢ime one
postaju degenerirane. To rezultira nastajanjem hibridnih orbitala iz linearane kom-
binacije 2s i 2p orbitala. Moguce su linearne kombinacije ili mijeSanja (eng. mixing)
izmedu sve cCetiri orbitale, ili izmedu njih dvije ili tri. Ukoliko dolazi do mijesanja

sve Cetiri (jedna 2s i tri 2p) orbitale, rezultirajuée orbitale se nazivaju 2sp® orbitale.
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Tada se sve Cetiri orbitale nalaze u vrhovima tetraedra, s kutom od 109.5° izmedu
njih (slika 3.1 ¢)). Svaka hibridna orbitala u tom slu¢aju je 25% s i 75% p. Tri sp?
hibridne orbitale se formiraju kada se 2s orbitala mijesSa sa dvije 2p orbitale (npr. 2p,
i 2p,). Tada se te orbitale nalaze u zy—ravnini (onoj koju definiraju p orbitale), s ku-
tom od 120° izmedu njih, dok je preostala 2p, ortogonalna na tu ravninu (slika 3.1
b)). Dobivene hibridne orbitale su svaka 33.3% s i 66.7% p. Na kraju, mijeSanje 2s
orbitale sa jednom 2p orbitalom rezultira dvjema sp hibridnim orbitalama razmaknu-
tim pod kutom od 180° (slika 3.1 a)). Kemijske veze se mogu formirati kao mijesanje
navedenih hibridnih orbitala, tako da je moguce imati hibridnu orbitalu koja je 23%
s i 77% p. Dakle, sp, sp? i sp® hibridi se trebaju razmatrati kao grani¢ni slucajevi.
Bududi da elektroni u s orbitali imaju nizu energiju nego elektroni u p orbitalama,

veze sa ve¢im udjelom s orbitala imaju tendenciju biti jace.

a) 180° b) c)
/\: : 109.5°
sp?

120°
sp sp?

Slika 3.1: sp, sp? i sp?® hibridne orbitale. Preugeto i prilagodeno iz [11].

Broj hibridnih orbitala i preostalih p orbitala u atomu ugljika odreduju broj veza
koje atom moze formirati. U najjednostavnijoj slici, kemijska veza se predocava pa-
rom elektrona koji je dijeljen izmedu dva atoma. Elektroni viSe ne pripadaju jednom
atomu, nego pripadaju jednako paru atoma; jednako je vjerojatno da Ce se elektron
naci oko prvog atoma, kao i oko drugog. Zbog toga se elektroni ne mogu pridjenuti
atomskim orbitalama, nego se povezuju s molekularnim orbitalama.

Molekularne veze koje su formirane preklapanjem ugljikovih hibridnih orbitala
tako da je prostorna gustoca vjerojatnosti elektrona centrirana oko osi na kojoj se
nalaze jezgre ugljika se nazivaju o-veze. Suprotno, veze kod kojih je najveca vjero-
jatnost pronalazenja elektrona iznad ili ispod linije na kojoj se nalaze jezgre ugljika se
nazivaju w-veze. Te veze imaju malu gustocu elektrona u podru¢jima izmedu atoma

ugljika i puno su slabije od - kovalentnih veza [11,14]. Na slici 3.2 su prikazane o-
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Slika 3.2: Molekularne o- i 7w-orbitale. Preugzeto i prilagodeno iz [11].

Za organske poluvodice vazna je sp? hibridizacija, prikazana na slici 3.3. Ako
se molekule formiraju pomocu atoma ugljika u takvoj hibridizaciji, orbitale koje su
u ravnini mogu stvoriti o-veze, dok pojedinacni elektroni u p, orbitalama formiraju

m-veze koje se nalaze ispod i iznad ravnine s o-vezom [13].

Slika 3.3: Molekula etilena - ¢etiri atoma vodika i dva sp® hibridizirana atoma ugljika.

Preugeto i prilagodeno iz [11].

Za razumijevanje optic¢kih i elektri¢nih procesa u organskim poluvodic¢ima, po-
trebno je poznavanje energija molekularnih orbitala. Molekularna orbitala se moze
aproksimairati linearnom kombinacijom atomskih orbitala (eng. linear combination
of atomic orbitals, LCAO). U najjednostavnijem ilustrativnom slucaju molekule vo-
dika H,, ako razmatramo kombinaciju dvije 1s orbitale ¢, i ¢, dva atoma vodika,
rezultiraju¢a molekularna o-orbitala se moZze zapisati kao ¢y = ¢1¢, + c20, gdje su
¢, 1 cp pozitivne konstante. Taj izraz se moze promatrati kao konstruktivna inter-
ferencija dvije valne funkcije elektrona. Povecana vjerojatnost nalazenja elektrona
izmedu atomskih jezgara povezana s ovom orbitalom vodi na vezanje reducirajuci
kulonsko odbijanje jezgara. S druge strane, kombinacija ¢ = c¢1¢, — c2¢ je takoder

moguca te se moze protumaciti kao destruktivna interferencija koja se ocitava kao
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smanjena gustoca elektrona izmedu jezgara. Bududi da odbijanje izmedu jezgara
nije zasjenjeno gustocom elektrona, ovakav tip orbitale se naziva protuvezna (eng.
anti-bonding) te se oznacava s *, primjerice 1s*. Energetski nivoi povezani s ova dva
tipa superpozicije imaju razlicite energije od ¢, i ¢, tako da orbitala ¢, ima nizu
energiju, a ¢_ viSu. Energije se izracunavaju koriste¢i Schrodingerovu jednadzbu sa
Hamiltonovim operatorom koji je suma kineti¢ke i potencijalne energije Hy = Ev.

Energije su tada dane s:

_a+f
E, = S (3.8)
za konstruktivni ¢lan i
a—p
E_ = g (3.9

za destruktivni ¢lan. S oznacava integral preklopa, « je Coulombov integral, a
je integral rezonancije (eng. resonance integral/exchange integral). Za ion vodika

navedeni integrali dani su s:

5= [ utnir
o= [ uHoudr
8= [ utonir

gdje [ dr oznacava integral po prostoru. Integral preklopa je mjera koliko se dvije
orbitale koje se nalaze na razli¢itim centrima preklapaju, Coulombov integral daje
mjeru kulonske interakcije elektrona na jednoj jezgri s drugom jezgrom, dok inte-
gral rezonancije izrazava interakciju izmedu jezgre i preklopa dvije atomske orbitale
koje se nalaze na razli¢itim centrima. Cijepanje energije izmedu dvije linearne kom-
binacije atomskih orbitala je uvelike odredeno integralom rezonancije, bududi da je
rezonantna interakcija izmedu dvije orbitale kontrolirana tim integralom.

Kako bi se dobila kvalitativna predodzba o energiji molekularnih orbitala, moguce
je promatrati samo medusobne interakcije orbitala sli¢nih ili jednakih energija, iako
se kod konstruiranja molekularnih orbitala u LCAO aproksimaciji moraju uzimati u
obzir sve atomske orbitale. Za konkretan primjer organskog poluvodica, etilena ili

etena (CyH,), kojeg prikazuje slika 3.3, promatraju se interakcije dviju 1s orbitala,
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dviju trostruko degeneriranih 2sp? hibridnih orbitala te dviju 2p, orbitala atoma ug-
ljika.

Svaka 1s orbitala ugljika u etilenu doprinosi s dva elektrona, Sto znaci da se njih
ukupno cetiri nalazi u formiranim o- i o*-orbitalama. Tri 2sp? hibridne orbitale na
svakom ugljiku sadrze po tri nesparena elektrona. Kada se kombiniraju sa elektro-
nom iz 2sp? hibridne orbitale drugog atoma ugljika (ili s elektronom vodikove 1s
orbitale), par ¢e popuniti o-orbitalu niZze energije, i ostaviti protuveznu o*-orbitalu
viSe energije praznu, Sto uzrokuje jaku rezultantnu privlacnu interakciju izmedu
ukljucenih jezgri, zbog Cega jake o-veze drze zajedno molekulu. Po jedan elektron iz
svake od dviju 2p. orbitale popunjavaju w-orbitalu, ostavljaju¢i n*-orbitalu praznu.
Zbog toga, za etilen, najvisSa zauzeta molekularna orbitala (eng. highest occupied
molecular orbital, HOMO) je w-orbitala, dok se sljedec¢a visa orbitala koja je prazna
naziva najniza nezauzeta molekularna orbitala (eng. lowest unoccupied molecular
orbital, LUMO). U ovom slucaju je to n*-orbitala. Budu¢i da blok popunjenih orbi-
tala zavrSava s HOMO, a niz nepopunjenih pocinje s LUMO, te se orbitale nazivaju
granicne (eng. frontier orbitals). One imaju glavnu ulogu u optickim i elektricnim
procesima molekule. Kada elektron treba biti postavljen u molekulu, popunit ¢e
slobodnu orbitalu na najnizoj energiji, odnosno popunit ¢e LUMO. Sli¢no, injekcija
supljina odgovara prijelazu elektrona iz najvise popunjene orbitale, HOMO, u elek-
trodu. Mogucnost injekcije elektrona ili Supljina ovisi o relativnoj HOMO i LUMO
energiji molekule u ¢vrstom filmu u odnosu na izlazni rad metalne elektrode. Zbog
toga Sto je kod o- i o*-orbitala ukljucena velika interakcija rezonancije, orbitale su na
prilicno niskim (¢) i visokim (¢*) energijama, Sto Cini injekciju naboja iz elektroda u
molekularne krutine vrlo teSkom. Suprotno, kada su grani¢ne orbitale stvorene od
m-orbitala, njihovo slabo cijepanje uzrokuje umjerenu energetsku razliku u odnosu
na tipicnu izlazni rad elektrode. Sli¢no tomu, u jednostavnoj slici, apsorpcija svje-
tlosti se odvija prelazenjem elektrona iz HOMO u LUMO. Kada su grani¢ne orbitale
o-orbitale, o — o* prijelaz je u ultraljubi¢astom spektralnom intervalu, dok se 7 — 7*
prijelaz moze odviti u vidljivom dijelu spektra. Analogno, emisija svjetlosti podrazu-
mijeva prijelaz elektrona iz LUMO u HOMO. Dakle, sposobnost molekule da sudjeluje
u procesima kao Sto su apsorpcija/emisija vidljive svjetlosti te injekcija naboja iz me-
talne elektrode ovisi o energetskim nivoima grani¢nih orbitala. Slabije cijepanje 7- i

7*- orbitala u odnosu na o- i o*-orbitale uzrokuje pozeljne energetske nivoe, sto ¢ini
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molekulu prikladnom za primjene u kojima se koriste organski poluvodici [11].

U jednostavnoj interpretaciji, HOMO se moze povezati s valentnom vrpcom po-
luvodica, dok LUMO predstavlja vodljivu vrpcu [13]. Energetski procjep izmedu
njih zabranjeno je podrucje, tj. zabranjen interval energija za elektrone. Bududi da
elektricna vodljivost nastaje zbog gibanja elektrona pod utjecajem ukljucenog elek-
tricnog polja u vodljivoj vrpci i/ili gibanjem Supljina u valentnoj vrpci, nosioce naboja
je potrebno premjestiti u nezaposjednuta visa energetska stanja [14]. U savrSeno
uredenom kristalu na 7" = 0K, elektron (ili ekvivalentno Supljina) ¢e se gibati ko-
herentno unutar stanja vrpce od LUMO (ili HOMO) orbitala. Kada se primijeni
elektricno polje, nosioci naboja bi se gibali konstantnom mobilnos¢u. U moleku-
larnim kristalima, takav uvjet nikad nije ispunjen zbog strukturnih nepravilnosti. Na
konac¢noj temperaturi, vibracije reSetke dodatno rasprsuju nosioce naboja. Medutim,
sve dok su procesi rasprSenja slaba perturbacija ukupnog vezanja izmedu susjed-
nih molekula, transport naboja se moze opisati u okviru modela vrpci [11]. Vazna
znacajka modela vrpci je da su elektroni delokalizirani ili rasSireni preko kristalne
reSetke. Jakost interakcije izmedu preklopljenih orbitala odreduje stupanj delokali-
zacije koja je moguc¢a za dani sustav. Sto je veéi stupanj delokalizacije elektrona, veca

je Sirina vrpce te je ve¢a mobilnost nosioca naboja unutar vrpce [14].

3.4 Ekscitoni

Kako bi se stvorili nosioci naboja u organskim poluvodicima, potrebno je stvara-
nje pobudenog stanja - para elektrona i Supljine, koje se moze generirati procesima
opticke ili elektricne pobude, tj. apsorpcijom svjetlosti ili kroz rekombinaciju naboja
koji su injektirani iz elektroda [11]. Fotogeneracija je proces u kojem materijal mora
apsorbirati foton koji stvara pobudeno stanje (eksciton) vezanog para elektrona i
Supljine koji ima odredenu mobilnost. Eksciton se moze rekombinirati, oslobadajuci
energiju u okolinu, ili se moze razdvojiti (disocirati) u slobodne naboje. Pretvorba
u naboje se moze dogoditi spontano ili preko kemijskih (necistoce ili primjese) ili
fizikalnih (kristalni defekti ili povrsina kristala) interakcija. Hvatanjem u zamku
(eng. trapping) jednog od nosioca naboja, drugi je slobodan gibati se pod utjecajem
ukljucenog polja. Vjerojatnost disocijacije ekscitona je ovisna o relativnoj permitiv-

nosti krutine e. Privlac¢na sila izmedu elektron-supljina para je dana Coulombovim
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zakonom:
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(3.10)

gdje je €p permitivnost vakuuma, ¢, ¢» elementarni naboji elektrona i Supljine i r uda-
ljenost izmedu njih. U krutinama s malom vrijednosti € , pozitivni i negativni naboji
osjecaju jaku privla¢nu silu, dok je u krutinama s velikom vrijednos¢u e privlacna sila
izmedu pozitivnih i negativnih naboja relativno slaba. Kao sto je ve¢ spomenuto u
potpoglavlju 3.1, anorganski poluvodic¢i imaju velike vrijednosti ¢, eksciton ima ve-
liki promjer te je lokaliziran na velikom broju atoma. Termalna energija na sobnoj
temperaturi je dovoljna za trenutnu disocijaciju tih ekscitona koji su Wannierovog
tipa u slobodne elektrone i Supljine, ¢ime se generira fotostruja. S druge strane,
organski poluvodic¢i imaju male vrijednosti ¢, mali promjer ekscitona koji moze biti
lokaliziran na jednoj molekuli te je zbog toga termalna energija na sobnoj tempera-
turi jedva dovoljna da bi se disocirali ekscitoni koji su Frenkelovog tipa u slobodne
elektrone i Supljine te se oni mogu lako vratiti u osnovno stanje [14]. Ekvivalentno
receno, energija vezanja izmedu elektrona i Supljine je puno veca nego kg7 za sobnu
temperaturu [13]. Dakle, organski poluvodi¢i generiraju malo nosioca naboja.

Kako bi se izbjegao problem iznimno slabe fotostruje u organskim poluvodi¢ima,
danasnje solarne celije kombiniraju dvije vrste organskih poluvodica: molekule koje
doniraju elektron (eng. electron-donating, D) te molekule koje primaju elektron (eng.
electron-accepting, A). Za njih je energetski odnos izmedu HOMO i LUMO spojen u
kontakt ili pomijesan. Kada je molekula koja prima elektrone (A) pobudena, dogada
se prijenos elektrona iz HOMO molekule koja donira elektron (D) u HOMO molekule
koja prima elektron (slika 3.4 a)). Zbog toga A molekula postaje negativno nabijena
(A7), a D molekula pozitivno (D). Suprotno, kada je D molekula pobudena, dogada
se prijenos elektrona iz LUMO D molekule u LUMO A molekule (slika 3.4 b)) te je, kao
posljedica, A molekula negativno nabijena (A~), a D molekula pozitivno (D). Dakle,
bez obzira na to je li pobudena A ili D molekula, dobivena stanja prijenosa naboja
(D*A™) su ista. Tako nastaje eksciton prijenosa naboja (eng. charge transfer exciton)
u kojem su pozitivni i negativni naboji odvojeni na susjednim D i A molekulama
zbog fotoinduciranog prijenosa elektrona. Takav tip ekscitona se moze disocirati
u slobodne elektrone i Supljine termalnom energijom na sobnoj temperaturi. Ovim

procesom organski poluvodiCi postaju sposobni generirati fotostruje znacajnih jakosti
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[14].
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Slika 3.4: Fotoinducirani prijenos elektrona iz a) HOMO molekule donora u HOMO
molekule primatelja, b) LUMO molekule donora u LUMO molekule primatelja. Pre-

uzeto i prilagodeno iz [14].

3.5 Organski fotovoltaici

Fotovoltaici ili fotonaponske celije su elementi koji pretvaraju solarnu u elektri¢nu
energiju. Fotovoltai¢na Celija je dioda sa fotogeneriranom strujom. Apsorpcija zracenja
moze se dogoditi na obje strane spojnice p i n spoja, Sto stvara nosioce naboja koji
difundiraju prema spojnici (slika 3.5). Fotostruja je generirana ako nosioci mogu drif-
tati kroz spojnicu bez rekombinacije. Buduc¢i da se obi¢no apsorpcija dogada pretezno
na jednoj strani, gdje je veca debljina apsorpcijskog materijala, jedna strana spojnice
se smatra apsorbiraju¢im slojem ¢ija spektralna apsorpcijska karakteristika odreduje
apsorpcijska svojstva p-n spoja [14].

Kako bi se savladala velika energija vezanja ekscitona u organskim fotovoltaicima
(eng. organic photovoltaic, OPV) da bi se oni disocirali u odvojene naboje, C.W. Tang
je 1986. godine uveo koncept heterospoja (eng. heterojunction), koriste¢i drugi ma-
terijal koji uzrokuje unutarnje polje koji vuce elektrone od mjesta gdje je apsorbirana
svjetlost, zbog Cega nosioci naboja postaju slobodni i mogu se gibati prema elek-
trodama. Sucelje heterospoja se nalazi izmedu dva poluvodicka materijala razlic¢itih
elektronskih afiniteta i ionizacijskih potencijala, tako da jedan apsorbira svjetlost (do-
nira elektrone, D ili p-tip), a drugi privlaci elektrone od prvog materijala (prima elek-

trone, A ili n-tip). Disocijacija ekscitona se dogada na DA sucelju tako da se elektroni
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i Supljine nalaze na razli¢itim molekulama (slika 3.6). Elektron prima organski ma-
terijal s velikim elektronskim afinitetom, a Supljine materijal s nizim ionizacijskim
potencijalom. Tipi¢ni slojeviti OPV se sastoji od supstrata, transparentne donje elek-

trode, fotoaktivnog sloja i gornje metalne elektrode [5,12].

Tok fotonj'rr'fr"r
lof nti e OJJ_;J"
sloj n-tipa Ve

Fermijev - - - oo

nivo
—/
apsorbiraju¢i sloj p-tipa

Slika 3.5: Shematski prikaz dijagrama vrpci za p-n spoj fotovoltaika koji prikazuje
fotoapsorpciju koja stvara elektron-supljina par te difuziju elektrona prema spojnici.

Preuzeto i prilagodeno iz [14].

Primatelj/donor
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| — |

Elektroda Akdivna regija Elektroda
(~10 nm)

Slika 3.6: Shematski prikaz heterospoja koji se sastoji od molekula donora D i mo-
lekula primatelja A; fotostruja se generira u blizini spojnice, u aktivnom podrudju.

Preugeto i prilagodeno iz [14].

Slika 3.7 prikazuje dijagram gustoce struje i napona za organski fotovoltaik koji
je obasjan svjetlos¢u. Pomoc¢u takvnog dijagrama je moguce procijeniti parametre
performansi OPV-a. Napon otvorenog kruga (eng. open circuit voltage, V,.) je napon

OPV c¢elije za vrijeme osvjetljavanja, kada je struja jednaka nuli, dok je struja kratkog
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spoja (eng. short circuit current, I,.) struja koja tece kroz osvjetljenu ¢eliju kada nema
vanjskog otpora. Fill faktor (F'F') je omjer stvarne maksimalne izlazne snage (P,,) i

teorijske izlazne snage (F;) ako su i struja i napon maksimalni, tj. produkt /. i V,.:

Po — Vidn

=m 3.11
B Vol G0

FF

gdje su V,, i I, napon i struja u tocki maksimuma. Vrijednost V. je linearno propor-
cionalna energetskoj razlici izmedu HOMO donora i LUMO akceptora. Dakle, da bi
se povecala vrijednost V,., potrebno je ili smanjiti HOMO donora ili povecéati LUMO
primatelja. Medutim, za ucinkovit proces prijenosa naboja, LUMO donora mora biti

vi$i od LUMO akceptora. Dakle, vrijednost V,. je odredena svojstvima materijala D i

A aktivnog sloja [12].

tl

tama

Slika 3.7: Strujno-naponska karakteristika za organski fotovoltaik. Preugzeto i

prilagodeno iz [12].
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4 Elektrokemijski procesi

4.1 Faradayevi zakoni

Elektrokemija se bavi kemijskim fenomenima vezanim za odvajanje naboja, obicno u
teku¢im medijima kao Sto su otopine. Prijenos naboja se moze dogoditi homogeno
u otopini izmedu razli¢itih kemijskih vrsta, ili heterogeno na povrsini elektrode oksi-
dacijom ili redukcijom [15]. Dva tipa elektrokemijskih procesa se mogu dogoditi na
vodljivom supstratu uronjenom u otopinu koja sadrzi ione. Jedan od njih ukljucuje
reakcije prijenosa naboja kroz povrsinu izmedu vodljivog supstrata i elektrolita. U
tom slucaju prijenos elektrona kroz sucelje potice procese oksidacije i redukcije, koji
se jos nazivaju faradejski procesi (eng. faradaic processes). Suprotno, pod odredenim
rubnim uvjetima, isto sucelje moze sadrzavati podrucje potencijala gdje nema redoks
(redukcija-oksidacija) reakcija. U tom podrucju se mogu dogoditi procesi fizicke ad-
sorpcije koji mogu promijeniti kemijsku molekularnu strukturu sucelja elektrode i
elektrolita i koji ovise o primijenjenom potencijalu i sastavu elektrolitske otopine.
Takvi procesi su nefaradejski (eng. non-faradaic processes) [16].

U faradejskim procesima, prema Faradayevom zakonu, masa produkta formira-
nog na elektrodi elektrolizom je direktno proporcionalna koli¢inom struje koja je
prosla:

m = ZIt, (4.1)

gdje I oznacava struju, ¢t vrijeme, m masu primarnog produkta, a Z konstantu pro-
porcionalnosti koja se naziva elektrokemijski ekvivalent.

Drugi zakon govori da su mase razlic¢itih primarnih produkata formiranih jedna-
kom koli¢inom struje proporcionalne omjeru molarne mase i broja elektrona koji su

ukljuceni u reakciju:

M

my o< L Al (4.2)
nl
M-

Moy X -2 0.8 ZQ, (43)
N2

gdje su m, i my mase primarnih produkata, M; i M, molarne mase, n; i ny brojevi

elektrona te 7, Z, elektrokemijski ekvivalenti. UvrsStavajuci drugi Faradayev zakon u
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prvi, odnosno (4.2) u (4.1), dobiva se:
M

gdje k oznacava konstantu proporcionalnosti, odnosno:

1 M
ey 73 (4.5)

mET

gdje je F Faradayeva konstanta; F' = 96 485 C'/mol~! [17]. To je naboj koji odgovara
1 mol elektrona:

F = Ne, (4.6)

gdje je N Avogadrova konstanta. Dakle, idealno je moguce predvidjeti teorijsku de-
poniranu masu iona metala koji je reduciran na podlozi vodi¢a za vrijeme faradejskog

procesa [16].

4.2 Elektri¢ni dvostruki sloj

Kada god se dvije vodljive faze nadu u kontaktu, dolazi opé¢enito do nekakve redis-
tribucije naboja, primjerice prijenosom naboja preko sucelja metala i vodljive oto-
pine, orijentacijom dipola blizu sucelja ili adsorpcijom nabijenih cestica na sucelju.
Podrucje koje sadrzi distribuciju naboja naziva se elektricni dvostruki sloj, buduci
da viSak naboja na jednoj stani sucelja mora, zbog ukupne elektroneutralnosti, biti
toctno jednak i suprotan onome na drugoj strani. Primjeri sucelja gdje se formira
elektri¢ni dvostruki sloj su dva metala sa razli¢itim izlaznim radovima, dva polu-
vodica n- i p-tipa, ili metalna elektroda koja je u kontaktu s elektrolitom. Formacija
dvostrukog sloja u ovom potpoglavlju opisana je za posljednji dani primjer. Najstariji
model strukture dvostrukog sloja na metalnoj elektrodi je Helmholtzov model prema
kojemu je, u odsustvu specifitne adsorpcije?, povr$ina elektrode prekrivena slojem
molekula vode (slika 4.1 a)). Ioni mogu dodi samo do drugog sloja, Cije se srediSte
naziva vanjska Helmholtzova ravnina. Pretpostavka je da se sav visak naboja iz oto-
pine nalazi u toj ravnini. U tom modelu sucelje se ponasa kao kondenzator s para-
lelnim plocama tako da je efektivni razmak izmedu ploca dan s udaljenosc¢u izmedu

vanjske Helmholtzove ravnine i metalne povrSine. Sloj vode koji se nalazi izmedu

2adsorpcija koja ovisi o kemijskoj prirodi adsorbensa i adsorbata [21]
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djeluje kao dielektrik. U prisustvu specificne adsorpcije, model se modificira (slika
4.1 b)). Adsorbirani ioni su u kontaktu s elektrodom te tada njihovi centri formiraju
tzv. unutarnju Helmholtzovu ravninu. Kako ukupni naboj na sucelju mora biti nula,
naboj adsorbiranih iona mora biti uravnotezen ionima u vanjskoj Helmholtzovoj rav-
nini i nabojem na metalu. Specificna adsorpcija povecava kapacitet jer je udaljenost
koja odvaja suprotne naboje manja. Helmholtzov model je to¢an za slucajeve visoke
koncentracije iona, kada je vodljivost otopine visoka.

Za objasnjenje ponasanja pri niskim ionskim koncentracijama koristi se Gouy-
Chapmanov statisticki model [19] koji uvodi dodatno podrucje dvostrukog sloja na
elektrolitskoj strani gdje su ioni rasporedeni u difuznom sloju koji se proteze od vanj-

ske Helmholtzove ravnine prema ostatku elektrolita [17].

Unutarnji Vanijski b)
Helmholtzov sloj Helmholzov sloj

o
@@ anion OOO ®®<’%> @
@_ Otopljent OOO ®® %
@ kation OOO.®®®
OO YO OZDg D
® ® ) OOOG.)@@ ®®
@/fntfﬂe""

>) %) ':f.iorfb"am
o® HO OV @@@)

oxG @ OJORS
0900 QO C%@ o]0

Vanjska Helmhollzova Metal
ravnina

O

@
@.

Otopina

Slika 4.1: Struktura dvostrukog sloja u Helmholtzovom modelu a) bez specifi¢ne

adsorpcije i b) sa adsorpcijom. Preuzeto i prilagodeno iz [19].
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4.3 Polureakcije, poluclanci i elektrodni potencijali

Nakon Sto je metal uronjen u elektrolit u kojem se nalaze ioni istog metala, pocet
¢e se odvijati reakcije kako bi se uspostavila kemijska ravnoteza, odnosno kako bi se
izjednacili kemijski potencijali y; dviju navedenih faza. Spomenute reakcije podra-
zumijevaju ili otapanje iona metala u elektrolit ukoliko je kemijski potencijal metala
veci od kemijskog potencijala iona u elektrolitu i elektrona u metalu ili depoziciju
iona metala na sam metal ako je odnos kemijskih potencijala obrnut. Ukoliko se pro-
matra proces otapanja metala [19], atomi metala M ¢e se ionizirati stvarajudi ione

M"*

(ag) | €lektrone ne:

M — M™"

(aq

) +ne. 4.7)

Metal ostaje sa negativnim nabojem, dok su pozitivnho nabijeni ioni metala M ’za*q) u
elektrolitu privuceni natrag prema metalnoj povrsini [17]. Takav proces uzrokuje
formiranje dvostrukog sloja opisanog u 4.2. Na taj nacin je uspostavljena razlika po-
tencijala koja zaustavlja daljnje otapanje. Sli¢no, za slucaj kada kemijski potencijal
metalnih iona u otopini i elektrona u metalu premasuje kemijski potencijal metala,
metalni ioni ¢e se deponirati na metal, Sto rezultira potencijalnom razlikom suprot-
nog polariteta koja opet sprecava daljnju depoziciju. Spomenuta razlika potencijala
izmedu dvije faze naziva se razlika Galvanijevih potencijala [19], dok Galvanijevi po-
tencijali odredene faze ¢; definiraju koli¢inu elektri¢ne energije e¢; potrebne za tran-
sport naboja e od beskonac¢no udaljene tocke u vakuumu do tocke unutar faze gdje
na naboj ne bi djelovale "kemijske” sile. Direktno mjerenje Galvanijevog potencijala
neke faze ili razlike Galvanijevih potencijala izmedu dvije faze razlicitih sastava nije
moguce [18]. Alternativa tomu je mjerenje tzv. elektrodnog potencijala u odnosu na
neku standardnu elektrodu. Elektrodni potencijali predstavljaju energiju elektrona
koja moze biti prenesena od oksidirane do reducirane vrste i obrnuto te se izrazavaju
u voltima [15].

Bududi da se svaka reakcija elektrokemijskog ¢lanka sastoji od procesa oksidacije i
redukcije, moguce je promatrati ju kao sumu dvije hipotetske polureakcije (eng. half-
reaction) koje se dogadaju u zamisljenom poluclanku (eng. half-cell). Prema tome,
mjerenje elektrodnog potencijala se vrs$i kombiniranjem polu¢lanka od materijala ¢iji
potencijal Zelimo izmjeriti sa referentnim poluclankom. Univerzalno prihvacden re-

ferentni poluclanak je standardna vodikova elektroda (eng. standard hydrogen elec-
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trode, SHE), prikazana na slici 4.2 lijevo [18]. SHE se sastoji od plemenitog metala
(platine) koja je u kontaktu s otopinom koja sadrzi vodikove ione na jedini¢noj aktiv-
nosti i zasi¢ena s vodikovim plinom na 1 bar [19]. Elektrodni potencijal je definiran
kao potencijalna razlika izmedu terminala ¢lanka koji se sastoji od poluclanka kojeg
mjerimo i SHE, pretpostavljaju¢i da je terminal sa SHE na 0 V' [18] na svim tempe-
raturama. U takvom ¢lanku se na vodikovoj elektrodi odvija oksidacija, a reakcija na
metalnoj elektrodi je redukcija [17]. Ako je takav elektrodni potencijal izmjeren pod
standardnim uvjetima, tj. pod jedinicnom aktivnos¢u vrsta (a; = 1), na 25° i pod

tlakom od 1 bar, naziva se standardni elektrodni potencijal, £° [15].

Zica
r@s{ w——— Elektricna veza
— Cep
—s H: le— Staklena cijev

Izvor
mjehurica

b Ziva

Zica od platine

Platinirana
platina

L Elektroliski  SraKlena cijev 1

most

Ziva

Elektrolit Zivin (1) klorid

+—— Porozni cep
Zasicena otopina T -
kalijeva klorida 3 >
T H: Porozni gep

Slika 4.2: Vodikova (lijevo) i kalomelova elektroda (desno). Preugeto i prilagodeno

iz [17].

EMF niz je redoslijed metala sa njihovim standardnim elektrodnim potencijalima
poredanim po vrijednosti tih potencijala. Metali koji imaju relativno niske standardne
elektrodne potencijale £° se nazivaju aktivni metali, dok se metali koji odgovaraju
relativno visokim ili manje negativnim standardnim potencijalima nazivaju pleme-
niti metali. Cu, Ag i Au su primjeri plemenitih metala, dok su Na, Mg, Al, Zn aktivni
metali. S druge strane, galvanski niz daje redoslijed metala i legura po njihovim ko-
rozijskim potencijalima u okolisu. Kao i kod EMF niza, plemeniti materijali (pozitivni
potencijali) su na vrhu, dok su najaktivniji materijali na dnu niza. Svi potencijali su
izmjereni u istim uvjetima, primjerice u morskoj vodi u odnosu na zasi¢enu kalome-
lovu elektrodu koja se sastoji od zice od platine umocene u zivu te sadrzi zivin (I)

klorid i kalijev klorid (slika 4.2 desno) [17].

29



4.4 Galvanski ¢lanak

Elektrokemijski ¢lanci generiraju elektricnu energiju zbog elektrokemijskih reakcija.
Dostupna elektri¢na energija je jednaka produktu elektromotorne sile (EMF) ¢lanka
(izrazene u voltima) i ukupnog naboja elektrona koji sudjeluju u reakciji [17]. Kod
galvanskog ¢lanka (eng. galvanic cell), vrste elektrokemijskog ¢lanka, spontana reak-
cija se dogada na elektrodama od dva razli¢ita metala koje su povezane kroz vodljivu
otopinu (elektrolit) te izvana zicom kako bi se zatvorio krug (slika 4.3). U takvoj si-
tuaciji, jedan od metala (viSe reaktivan) ¢e se otopiti u elektrolitu, dok ¢e se na drugi
(plemenitiji) deponirati novi metal. U procesu otapanja, reaktivniji metal oslobada
elektrone koji se propagiraju kroz vanjsku vezu kao elektri¢na struja kako bi se koris-
tili u depoziciji metala na drugoj elektrodi [16,20]. Pokretacka snaga za galvansku
koroziju jest razlika u elektrodnim potencijalima materijala [19]. Opcenito, veéa raz-
lika izmedu elektrodnih potencijala metala koji ¢ine galvanski ¢lanak uzrokuje vecu

magnitudu galvanske korozije [17].

Katoda

———» konvencionalni smjer struje

———-p smjer gibanja elektrona

Slika 4.3: Shematski prikaz galvanskog ¢lanka. Preugeto i prilagodeno iz [17].

Kod galvanskog clanka katoda je definirana kao elektroda prema kojoj se gibaju

elektroni iz vanjskog dijela kruga, tj. elektroda na kojoj se dogada proces redukcije:

N™"" 4+ ne — N. (4.8)
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Katoda je pozitivna elektroda. Suprotno, elektroni se gibaju od anode prema vanj-

skom dijelu kruga. Dakle, oksidacija se dogada na anodi, negativnoj elektrodi:
M — M™ + ne, (4.9)

gdje M i N oznacavaju metale od kojih je galvanski clanak sacinjen [17,18].

Kada nema toka struje kroz ¢lanak, odnosno kada je ¢lanak u ravnotezi, razlika
potencijala izmedu terminala predstavlja EMF c¢lanka [19], koji se jos naziva i poten-
cijal ¢lanka, E..; ili napon otvorenog kruga te se mjeri potenciometrom [15]. To je
razlika elektrodnog potencijala poluclanka koji predstavlja katodu F¢ i elektrodnog

potencijala poluclanka koji je anoda F 4 [19]:
Eey = Ec — Ea. (4.10)

E..; je pozitivan ukoliko se reakcije u ¢lanku odvijaju spontano kada se dva termi-
nala spoje [18]. Ovisnost potencijala ¢lanka o aktivnostima produkata i reaktanata

reakcija ¢lanka dana je Nernstovom jednadzbom za galvanski ¢lanak:

RT a
Ecell = ;)ell - ﬁ In |i£:| 5 (411)

gdje je £, EMF ¢lanka pri standardnim uvjetima, ap predstavlja umnozak aktivnosti
produkata, dok je ar umnozak aktivnosti reaktanata, ili prema notaciji iz jednadzbi

(4.8)1(4.9):

T n
But = B2y — Iy {GMQN +] (4.12)
nF aNaM77,+
ako je ukupna reakcija zapisana kao:
N+ M" — N™" 4+ M. (4.13)

Od ukupne entalpije H nekog sustava, samo c¢e se dio pretvoriti u korisni rad. Taj
dio se naziva Gibbsova slobodna energija, AG. Odnos slobodne energije, entalpije i

entropije sustava izrazen je preko drugog zakona termodinamike:

AG =AH —TAS. (4.14)
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Kemijska reakcija na konstantnoj temperaturi, tlaku i koncentraciji ¢e se odviti jedino
ako postoji ukupno smanjenje slobodne energije sustava tijekom reakcije te ¢e dos-
tupna elektri¢na energija F.; biti jednaka produktu potencijala ¢lanka F..; i koli¢ine
uklju¢enog naboja:

Eel = EcellQ' (415)

Prema Faradayevom zakonu, ukupan ukljuceni naboj @) je jednak F' za svaki gram
ekvivalenta reaktanata. Za n grama ekvivalenta reaktanata, () = nF'. Kako rad moze

biti obavljen samo ako je slobodna energija ¢lanka smanjena, vrijedi:
AG == —nFEce”, (416)

gdje je n broj elektrona koji sudjeluju u reakciji, a E..;; EMF ¢lanka [17].

4.5 Anodizacija

Anodizacija ili anodna oksidacija ili elektrooksidacija je kemijski proces u kojem uzo-
rak na kojem Zzelimo formirati sloj anodnog oksida ima ulogu anode te se uranja u
elektrolit zajedno s katodom [28]. Anodizacija se najceSce koristi kod tzv. valve me-
tala (aluminij, titanij, niobij, krom), koji spontano formiraju tanki (~ nekoliko nm)
povrsinski sloj metalnog oksida u kontaktu sa zrakom ili vodom - tzv. native oxide.

Za aluminij se stvaranje native oksida odvija prema kemijskim jednadzbama [29]:

3
2Als) + 502(9) — aAlyOs5)  (u zraku)

2Al5) + 3H200) — aAlaOsq) + 3Hyg)  (u vodi).

Native oksid je izolator te se njegova debljina moze povecati procesom anodizacije.

Za vrijeme anodizacije primjenjuje se konstantan napon ili struja izmedu katode
i anode kako bi se kemijskim reakcijama oksidacije i redukcije u kombinaciji sa difu-
zijom iona zbog elektri¢nog polja formirao oksidni sloj na povrsini anode, odnosno
zeljenog uzorka [30]. Ukoliko se radi o potenciostatskoj anodizaciji, za vrijeme ano-
dizacije se primjenjuje konstantan napon, dok se kod galvanostatske anodizacije za-
daje konstantna gustoca struje [31, 32].

Strukturalna i kemijska svojstva dobivenog anodnog oksida ovise o parametrima
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procesa, kao Sto su potencijal anode, kemijski sastav i pH elektrolita, temperatura,
vrijeme anodizacije te gustoca struje [30,33]. Opcenito, formirani oksidni sloj na
metalu ima dobra adhezijska svojstva [30], visoku mehanicku [35] i kemijsku stabil-
nost [31] te veliku otpornost na koroziju [34].

Kod anodizacije aluminija, istovremeno se odvijaju 2 kemijske reakcije [29]:

* na anodi:

QAZ(S) + 3H20(l) — AlQOg(S) +6H' +6e”

¢ na katodi:

6H" +6e” — 3H2(g).

Debljina formiranog aluminijeva anodnog oksida najvise ovisi o naponu anodi-
zacije [35, 36], dok poroznost sloja odreduje koriSteni elektrolit tako da se barijerni
tip anodnog oksida dobiva koriStenjem elektrolita za koji vrijedi 5<pH<7, dok se po-
rozni anodni oksid dobiva za pH<5 [29]. Razlika izmedu barijernog i poroznog filma
prikazana je na slici 4.4. Zbog toga Sto je anodni oksid slabo topljiv u kiselim elek-
trolitima, kao $to je npr. sumporna kiselina, za vrijeme rasta oksidnog filma tijekom
anodizacije stvorit e se pore unutar filma. Kada se brzina rasta oksida izjednaci s br-
zinom otapanja, debljina oksidnog sloja doseze maksimum. S druge strane, barijerni
tip oksida se dobiva koristenjem elektrolita kao Sto su vinska ili borna ili limunska
kiselina, u kojima se oksid ne otapa. U tom slucaju, oksidni sloj raste tijekom anodi-

zacije sve dok otpor oksida dopusta struji da tece.

<—— Vanjski oksid——» | L

| Unutarnji
oksid

Barijerni tip

Porozni tip

Slika 4.4: Barijerni i porozni tip aluminijevog oksida. Preuzeto i prilagodeno iz [29].
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Anodizacija je vrlo vazan proces u industriji kod pasivizacije nekih lakih metala,
posebice aluminija, zbog cinjenice da se anodni oksid moze koristiti kao zavrsni pa-
sivan sloj u zastiti od korozije i abrazije [31, 36]. Takoder, kemijski stabilan i ne-
toksican pasivan sloj vrlo je vazan faktor u biokompatibilnosti elektronickih medicin-
skih implantata u in vivo uvjetima te se zbog toga anodizacija Cesto primjenjuje i u

biomedicinskim znanostima [34,37,41].

4.6 Idealne elektrode

Elektrode na kojima nema prijenosa naboja preko sucelja metala i vodljive otopine,
odnosno nema elektrokemijskih reakcija, bez obzira na potencijal zadan vanjskim iz-
vorom napona nazivaju se idealno polarizabilne elektrode (eng. ideally polarizable
electrode, 1PE). Kada je elektroda idealno polarizabilna, sva struja kroz nju je nefa-
radejska i ovisi o svojstvima povrsine elektrode. Iako se nijedna realna elektroda ne
ponasa kao IPE preko cijelog intervala potencijala dostupnog u otopini, neki sustavi
elektrode i otopine se mogu pribliziti idealnoj polarizabilnosti na ograni¢enom inter-
valu potencijala za otopine bez tvari koje bi mogle biti ukljucene u elektrokemijske
reakcije. Primjerice, zivina elektroda koja je u kontaktu s intertnom otopinom KClI
priblizava se ponasanju IPE u intervalu potencijala koji je Sirok oko 2 V' [22,23].

Na danom potencijalu kod IPE postojat ¢e naboj ¢™ na metalnoj elektrodi i naboj
q° u elektrolitskoj otopini, tj. formirat ¢e se elektri¢ni dvostruki sloj opisan u potpo-
glavlju 4.2. Hoce li naboj na metalu biti negativan ili pozitivan u odnosu na otopinu,
ovisit ¢e o potencijalu kroz sucelje i sastavu elektrolita. Medutim, cijelo vrijeme vri-
jedi ¢™ = —¢°. Kako naboj ne moZe prije¢i preko IPE sucelja kada je potencijal
preko njega promijenjen, ponasanje sucelja elektrode i otopine je analogno onome
kondenzatora koji pohranjuje naboj te se mijenja kao funkcija potencijala [15, 22].

S druge strane, ako se idealno nepolarizabilnoj elektrodi dovodi naboj i time
joj se pokusava promijeniti potencijal u odnosu na ravnotezni (polarizirati je), ona
propusta naboj kroz svoju povrsinu u elektrolit te tako potencijal ne moze narasti.
Idealno nepolarizabilna elektroda je reverzibilna, tj. malom promjenom EMF-a moze
se promijeniti smjer kemijske reakcije koja se na njoj odvija. Nepolarizabilne elek-

trode se koriste kao referentne elektrode (primjerice vodikova, kalomelova i Ag/AgCl

elektroda) [24].
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5 Organski elektrolitski fotokondenzator

Iako je potreba za negenetskim metodama opticke stimulacije neurona velika, dos-
tupni elektronicki elementi za aktivaciju neurona svjetlos¢u svode se uglavnom na
silicijske fotodiode koje pretvaraju opticke u elektricne impulse. Unato¢ mnogim
prednostima ovog materijala te ¢injenicom da se takvi elementi ve¢ primijenjuju kod
neurostimulacije, elektronicki elementi od silicija nisu potpuno primjereni uporabi
kod mekanog i vrlo osjetljivog bioloskog tkiva. Zbog svoje neprilagodenosti radu
u vlaznom okruzenju jer u tim uvjetima korodiraju, zahtijevaju pasivaciju (zastitu
od korozije). Takoder, kao $to je ve¢ spomenuto u potpoglavlju 3.1, silicij je mate-
rijal niskog apsorpcijskog koeficijenta pa je debljina silicija potrebna da bi element
ucinkovito apsorbirao svjetlost velika, sto dovodi do relativno velikih dimenzija i
tezine elektronickog elementa [6]. Dodatno, da bi se postigla mehanic¢ka biokompa-
tibilnost, materijali koji se koriste kod implantata moraju biti mehanicki uskladeni
sa tkivom. Youngov modul je veli¢ina koja opisuje odziv materijala na napreza-
nje i deformaciju te se moze iskoristiti kod razumijevanja mehanicke biokompatibil-
nosti [25]. Silicij ima vrlo visok Youngov modul (£ = 130 — 169 G Pa) [26] u odnosu
na Youngov modul tkiva (F =~ 1 M Pa) [27], $to ga ne ¢ini optimalnim izborom kod

postizanja maksimalne biokompatibilnosti.

5.1 Struktura fotokondenzatora

Zahtjev za pronalazenjem novih materijala s boljim svojstvima za opticku stimula-
ciju stanica bila je motivacija u proslosti za stvaranje novog elektronickog elementa
sa svojstvima kao $to su biokompatibilnost, jednostavna izrada te male dimenzije i
tezina. Organski elektrolitski fotokondenzator (eng. organic electrolytic photocapaci-
tor, OEPC) sastoji se od tri nanometarska sloja metala (ili vodljivog supstrata) i p-n
poluvodickih organskih nanokristala. Element je bezi¢ni i samostojeci te stabilan u fi-
zioloskim uvjetima. Pri njegovoj izradi koristena je tehnika fizikalne depozicije parom
(eng. physical vapor deposition, PVD), ¢ime je omogucena kontrola geometrije dobi-
venog elektronickog elementa i kompatibilnost sa supstratima koji se koriste. Buduci
da fizioloski elektrolit okruzuje cijeli fotokondenzator, i donji metalni dio i gornji p-n
spoj, vazno je da pigmenti koristeni kod poluvodickog dijela elementa budu stabilni

u vodenim okruZenjima te su zbog toga koriSteni pigmenti vezani vodikovim ve-
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zama. Dodatno, takvi materijali su stabilni fotoelektrokatalizatori u pH intervalu od
1 do 12. Poluvodicki slojevi fotokondenzatora napravljeni su od netoksi¢nih komer-
cijalnih pigmenata koji se koriste u kozmetici, kod automobilskih boja, medicinskih
proizvoda, tetovaza te tinti za pisace [6].

Kombinacija materijala od kojih se sastoji fotokondenzator i koja je koristena
u istrazivanju je Cr/Au sloj (2 nm/15 nm) na staklenom supstratu, zatim 30 nm
sloja bezmetalnog ftalocijanina (HyPc) i 30 nm sloja N, N’-dimetil perilen-3,4:9,10-
tetrakarboksil diimida (PTCDI) za tip I uzorka prikazanog na slici 5.1 lijevo. Za tip
IT uzorka, umjesto donjeg metalnog Cr/Au dijela uzorka, koristen je indij kositar ok-
sid (eng. indium tin oxide, ITO) na staklenom supstratu kao transparentni vodi¢ koji
sluzi kao straznja elektroda (eng. back electrode) umjesto zlata (slika 5.1 desno). ITO
ima veéi prenapon® (eng. overpotential) za neZeljene faradejske procese, za razliku
od zlata koje moze lakse katalizirati razli¢ite redoks reakcije [8]. Materijali koristeni

za p-n spoj ostali su isti te su njihove strukture prikazane na slici 5.2.

30nm | PTCDI
300m | H,Pc

15 { PTCDI

2nm HZPC 30 nm

11 mmjL STAKLO ITO } 1.1 mm

Slika 5.1: Shematski prikaz fotokondenzatora. Lijevo: uzorak tipa I (staklo / Cr /
Au / HyPc / PTCDI), desno: uzorak tipa II (ITO / HyPc / PTCDI). Odnosi debljina

30 nm

pojedinih slojeva nisu prikazani u skali radi preglednosti.

Ftalocijanin je organska molekula koja se koristi kao plavi pigment. Maksimum
apsorpcije ima na 600-800 nm te ga karakterizira visoki apsorpcijski koeficijent [5].
Za usporedbu, apsorpcijski koeficijent ftalocijanina na 660 nm iznosi 3 - 10° cm ™1,
dok je za silicij 2.58 - 10* em ™1, $to doprinosi manjoj debljini fotokondenzatora i time
¢ini elektronicki element manje invazivnim [6]. Zbog tih svojstava je H,Pc idealan
absorber u solarnim ¢elijama u tzv. transparentnom prozoru (eng. transparency
window) bioloskog tkiva. Naime, prodiranje svjetlosti u tkivo se mijenja s valnom

duljinom, budud¢i da tkivo ima apsorpciju svjetlosti i konstante rasprSenja koje su

3dodatan napon (iznad termodinamickih zahtjeva) potreban da bi omoguéio odvijanje reakcije
odredenom brzinom [22]
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ovisne o valnoj duljini. Postoje dva podru¢ja na vidljivom i infracrvenom dijelu spek-
tra gdje pigmenti u tijelu i voda imaju minimalnu apsorpciju. Prvi interval je izmedu
650 i 950 nm i prikazan je na slici 5.3, dok je drugi izmedu 1000 i 1350 nm [5].
Pogodna vrijednost valne duljine na kojoj se nalazi maksimalna apsorpcija ftalocija-
nina u odnosu na transparentan prozor tkiva otvara mogucnost Sirokog spektra in
vivo uporabe fotokondenzatora koji sadrzi H,Pc, od umjetnih mreznica do stimula-
cije perifernih zivaca. H,Pc je materijal koji je donor (D) elektrona, odnosno p-tip

poluvodica u p-n spoju fotokondenzatora [8].

Q

Slika 5.2: Kemijske strukture bezmetalnog ftalocijanina (HyPc) i N, N'-dimetil
perilen-3,4:9,10-tetrakarboksil diimida (PTCDI). Preuzeto iz [7].

S druge strane, derivati perilen diimida su vrlo stabilna crvena bojila. Zbog viso-
kog elektronskog afiniteta i relativno visoke mobilnost elektrona dobri su primatelji
elektrona (A) u organskim fotovoltaicima. PTCDI je n-tip u p-n spoju fotokondenza-
tora [5].

Indij kositar oksid (ITO) na staklenom supstratu vrlo je Cest izbor donje elek-
trode kod elektronickih elemenata koji se sastoje od organskih poluvodica, kao sto
su solarne celije i LED diode. ITO je indijev oksid In,O3, dopiran s kositrom, Sto
se oznacava s In,O3:Sn. Vodljiva vrpca ITO-a je uglavhom od 5s elektrona indija,
a valentna od kisikovih 2p elektrona. Komercijalna stakla prekrivena ITO-om imaju
vise od 80-90% propusnosti na 550 nm te jaku apsorpciju od 350 nm prema kra¢im

valnim duljinama [11].
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Slika 5.3: Ovisnost apsorpcijskih koeficijenata sedam slojeva koze o valnoj duljini.

Transparentni prozor se nalazi izmedu 650 i 950 nm. Preuzeto i prilagodeno iz [38].

5.2 Mehanizmi rada

Elektrolitski fotokondenzator je fotodioda koja formira dvostruki elektri¢ni sloj kada
se osvjetli u vodenim elektrolitima [6]. Pri osvjetljavanju fotokondenzatora koji se
nalazi u elektrolitskoj otopini, formiraju se ekscitoni u sloju apsorbiraju¢eg organ-
skog poluvodica [5] te se odvajaju u slobodne elektrone i Supljine na spojnici p i n
sloja (donor-primatelj granici). Razdvojeni nosioci naboja mogu slijediti dva razlicita
reakcijska puta da bi pridonjeli tranzijentnoj fotostruji.

Prvo, razdvajanje ekscitona u pozitivne i negativne nosioce naboja tako da su
pozitivni u p-tipu, a negativni u n-tipu sloja uzrokuje elektri¢no polje koje privlaci
katione iz elektrolita na povrsSinu fotokondenzatora, a odbija anione, stvarajuci dvos-
truki sloj suprotnog naboja na granici poluvodica i elektrolita. Na taj se nacin u
elektrolitu generira tranzijentna ionska pomacna struja /- koja traje sve dok se ion-
ski dvostruki sloj ne napuni. Fotogenerirane Supljine su injektirane u metalnu (ili
vodljivu) straznju elektrodu te takoder formiraju dvostruki sloj sa elektrolitom koji ju
okruzuje. Opisani mehanizam naziva se kapacitivni [6,39]. Formirani dvostruki slo-
jevi zbog kapacitivnih struja uzrokuju perturbaciju potencijala u svojoj okolini koja
je dovoljno velika da moze promijeniti transmembranski potencijal stanice koja se

nalazi u blizini i time inicirati akcijski potencijal u podrazljivoj stanici. Takav me-
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hanizam neurostimulacije naziva se kapacitivho vezanje i shematski je prikazan na
slici 5.4. Izbor p-n umjesto n-p spoja na fotokondenzatoru daje negativni povrsinski
potencijal na organskom sloju, sto dovodi do depolarizacije umjesto hiperpolarizacije

membrane stanice koja se nalazi u blizini [5, 6].

Slika 5.4: Shematski prikaz mehanizma kapacitivhog vezanja. Preuzeto i prilagodeno

iz [6].

S druge strane, slobodni elektroni u n-tipu sloja mogu tunelirati prema moleku-
lama koje su primatelji elektrona u elektrolitu i time izazvati redukcijske faradejske
procese. Nastala faradejska struja I ne uzrokuje akumulaciju naboja na granici jer
su i preostala Supljina i negativno nabijen primatelj slobodni difundirati od granice.
Kao posljedica toga, generira se konstantna struja zbog faradejskog procesa sve dok
prijenos mase molekula primatelja ne postane ogranicavajuci [39]. Takav mehani-
zam se naziva faradejski te se pojavljuje kada potencijal fotokondenzatora odgovara
elektrokemijskom potencijalu neke od tvari u elektrolitu, ¢ime dolazi do redoks re-
akcija [5]. Tipi¢ni primatelj elektrona u elektrolitu jest otopljeni kisik [39] te su
reakcije redukcije kisika (eng. oxygen reduction reactions, ORR) vrlo ceste kod or-
ganskih poluvodica, Sto ukljucuje jednoelektronsku redukciju O, u superoksid O i
dvoelektronsku redukciju koja stvara vodikov peroksid H,O,. Produkti redukcije ki-
sika su reaktivne vrste kisika (eng. reactive oxygen species, ROS), spojevi koji uzrokuju
brojne pozitivne i negativne fizioloske efekte, ovisno o njihovoj koncentraciji. Kako
bi se odrzale reakcije, i Supljine i elektroni trebaju biti uklju¢eni u proces te je kod

organskih poluvodica Cest slucaj samooksidacije samog poluvodickog materijala kako
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bi se dovrsio fotokemijski ciklus, sto dovodi do njihove ireverzibilne korozije [40].

Od dva spomenuta mehanizma, kapacitivni se smatra najsigurnijim i najefikas-
nijim fotostimulacijskim mehanizmom, s obzirom da faradejski mehanizam vodi na
nezeljene redoks reakcije koje mogu prouzrociti ostecenja stanica i degradaciju elek-
tronickog elementa [6]. Buduci da je organski fotokondenzator elektronicki element
u kojem se javljaju i kapacitivni i faradejski mehanizmi, potrebno je razumijevanje
pod kojim uvjetima se svaki od procesa javlja te kojim se vanjskim parametrima mogu
kontrolirati [39].

Ako i straznja elektroda i p-n sloj podrzavaju faradejske reakcije, faradejska struja
e trajati dulje vrijeme. Za slucaj kada su elektrode fotokondenzatora potpuno ka-
pacitivne i ne podrzavaju faradejske reakcije, struja ¢e imati kapacitivni maksimum,
nakon Cega ¢e poceti trnuti kada se elektri¢ni dvostruki sloj potpuno napuni. Na
kraju svjetlosnog pulsa ¢e se dvostruki sloj isprazniti. Naboji isporuceni tijekom pu-
njenja i praznjenja koji su jednaki integralima struje po vremenu za vremena koja su
znacajno dulja od duljine pulsa bi se u tom slucaju trebali potpuno ponistiti, bududi
da se kapacitivhe pomacne struje pojavljuju u integralu i s pozitivnim i s negativ-
nim polaritetom. Medutim, ukoliko elektrode fotokondenzatora podrzavaju nisku
razinu faradejskih reakcija, krivulja koja prikazuje struju u vremenu ¢e imati kapaci-
tivni maksimum punjenja pri pocetku svjetlosnog pulsa te ¢e slijediti neiS¢ezavajuca
fotostruja. Prema tome, ukupna struja generirana fotokondenzatorom moze imati i
faradejsku i kapacitivnu komponentu. Integriranjem struje koja se mjeri od pocetka
svjetlosnog pulsa do vremena 7" koje je znac¢ano dulje od kapacitivne vremenske kons-
tante 7 nakon svjetlosne stimulacije, moguce je imati uvid u zastupljenosti pojedinih
rezima rada fotokondenzatora. Sto je blize dobiveni naboj nuli, to je fotokondenza-
tor viSe kapacitivan. Vrijednost naboja koja se dobiva integracijom je naboj koji je

dobiven faradejskim reakcijama [40]:

T>T T>T >
/ [(t)dt = / Ip(t)dt + / Io(t)dt = Qp + 0. (5.1)
0 0 0

Kako bi se dobila vrijednost kapacitivhog naboja, potrebno je od integrala apsolutne

vrijednosti ukupne struje oduzeti faradejski naboj:

1 >
o= ([l ian). 5.2)
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Pokazano je da se kapacitivni i faradejski mehanizam rada fotokondenzatora
moze kontrolirati primjenom napona na njemu [39]. Naime, elektrokemijske re-
akcije imaju prag prenapona (overpotential) - napona koji je potreban da bi se one
odvile, koji se dodavanjem prednapona (bias voltage) moze pomaknuti prema pozitiv-
nijim ili negativnijim vrijednostima [22]. Za pozitivan primijenjeni napon, oznacen s
V. = 0.25 V na slici 5.5, pojavljuje se negativan vrh struje na pocetku osvjetljavanja,
Sto odgovara formiranju pozitivno nabijenog ionskog sloja na povrsini fotokonden-
zatora. Prekidom svjetlosnog pulsa dvostruki sloj se prazni, Sto se odrazava u pojavi
pozitivnog vrha struje. Suprotno, primjenom negativnog napona (V,, = —0.15 V) tije-
kom osvjetljavanja se uocava gotovo konstantna negativna struja, bez pojave vrhova,
Sto pokazuje da je ona posljedica iskljucivo faradejskih procesa te da nema promjene
naboja na dvostrukom sloju. U kontekstu energetskih dijagrama, kapacitivno i fa-
radejsko ponasanje kontrolira V, na nacin da pomice energetske nivoe poluvodica.
Negativan napon uzrokuje pomicanje nivoa u odnosu na nivo kisika koji je primatelj
elektrona na nacin da je prijenos elektrona viSe vjerojatan, zbog cega se generira
veca faradejska struja. S druge strane, pozitivan V, potiskuje faradejsko ponasanje

na nacin da je nivo vodljive vrpce PTCDI-a tada ispod nivoa primatelja [39].
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Slika 5.5: Vremenska ovisnost fotostruje fotokondenzatora za vrijeme primjene pozi-
tivnog i negativnog napona V,. Zuti pravokutnik ozna¢ava vrijeme trajanja svjetlos-

nog pulsa. Preuzeto i prilagodeno iz [39].

Prethodno opisani rezultati pokazuju kako bi se nacelno mogli potisnuti nepozeljni
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faradejski mehanizmi u fotokondenzatoru da bi se dobio elektronicki element koji je
optimiziran za sigurnu neurostimulaciju te su navedeni zakljuCci pocetna tocka is-

trazivanja kojeg opisuje ovaj diplomski rad.
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6 Eksperimentalne tehnike i postavi

U nastavku su opisane eksperimentalne tehnike koje su koristene kod izrade fotokon-
denzatora te uzoraka koji su sluzili pri mjerenjima karakteristika galvanskog ¢lanka.
Takoder, opisan je i sam protokol izrade svih uzoraka, kao i eksperimentalni postav za
mjerenje njihovih svojstava. Potpoglavlja 6.1 te 6.2 opisuju tehnike koje su koriStene
u seminarskom radu [41] koji je prethodio ovome dipomskom radu te su zbog toga

opisi navedenih tehnika preuzeti iz spomenutnog seminarskog rada.

6.1 Termalna evaporacija

Termalna evaporacija jedna je od tehnika fizikalne depozicije parom (eng. physical
vapor deposition, PVD), kojom se u vakuumu mogu nanijeti vrlo tanki filmovi materi-
jala na zeljeni supstrat. Termalna evaporacija je primjenjiva na supstrate od razlic¢itih
materijala, primjerice polimera, metala i stakla, dok je skup materijala koji se mogu
deponirati evaporacijom vrlo $irok te ukljucuje ve¢inu ¢vrstih materijala, oksida, kar-
bida te sulfida [42].

Postav za termalnu evaporaciju (slika 6.1) sastoji se od vakuumske komore, drzaca
za supstrat, posudice (tzv. ladice) ili zavojnice unutar kojih se postavlja materijal koji

se evaporira te sustava vakuumskih pumpi [35, 42].

vakuumska komora

\ drzac supstrata

(\

— supstrat

«
~——— tokpare

za materijal

T HE

sustav vakuumskih pumpi

posudica —-r—

Slika 6.1: Shema postava za termalnu evaporaciju. Preuzeto i prilagodeno iz [43].



Kao i kod svake tehnike fizikalne depozicije parom, materijal koji Zelimo nani-
jeti na supstrat sublimira ili isparava u vakuumu zbog toga Sto je zagrijan na visoku
temperaturu. Kako bi se materijal zagrijao do temperature koja uzrokuje prijelaz u
plinovitu fazu, kroz ladicu/zavojnicu se pusta visoka struja koja uzrokuje Jouleovo
zagrijavanje [35]. Atomi ili molekule materijala putuju do vrha komore gdje se na-
lazi supstrat te na njemu ponovno prelaze iz plinovite u ¢vrstu fazu [43]. Dijagram
koji prikazuje dijelove opisanog procesa nalazi se na slici 6.2. Budu¢i da je sred-
nji slobodni put atoma materijala obrnutno proporcionalan tlaku unutar komore te
utjece na kineticku energiju atoma koji udaraju u supstrat [42], potrebno je voditi
racuna da je tlak dovoljno nizak, kako bi se izbjegle interakcije atoma materijala s
preostalim plinom u komori. Kako bi se pare materijala nesmetano mogle pravocrtno
propagirati kroz komoru do supstrata na vrhu nje, srednji slobodni put atoma mora

biti veéi od dimenzija komore (barem 10 puta) [44].

CVRSTA FAZA

TRANSPORT |
DEPOZICUJA

PLINOVITA FAZA

EVAPORACIA

MATERIJAL
(krutina/tekucina)

Slika 6.2: Etape tehnike fizikalne depozicije parom.

Visina vakuuma u komori za vrijeme evaporacije ovisi o kriterijima koje mora
zadovoljavati dobiveni uzorak. Ukoliko dobiveni sloj evaporiranog materijala mora
biti bez necistoca, potrebno je koristiti vakuumski sustav koji je sposoban proizvesti

ultravisoki vakuum (UHV, ~ 10~% mbar). Medutim, ako svojstva dobivenog sloja nisu
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osjetljiva na nedistoce iz vodene pare, dovoljna je visina vakuuma od 10~% mbar [42].
U ovom radu je kod svih provedenih evaporacija tlak unutar vakuumske komore

iznosio < 3 - 1076 mbar.

6.2 Spektroskopska elipsometrija

Elipsometrija je opticka mjerna tehnika koja karakterizira refleksiju (ili transmisiju)
svjetlosti na uzorku. Koristi se kod mjerenja optickih konstanti (npr. indeksa loma
n) te debljine tankih slojeva uzorka. Glavna znacajka elipsometrije je mjerenje pro-
mjene polarizacije svjetlosti zbog refleksije (ili transmisije) svjetlosti na uzorku. Ime

je dobila po cinjenici da polarizacija svjetlosti Cesto postaje elipticna nakon refleksije.

Slika 6.3: Refleksija p- i s-polariziranih valova svjetlosti. Preugzeto i prilagodeno iz

[45].

Elipsometrija mjeri omjer amplituda tzv. p- i s-polariziranih valova ¥ te njihovu
faznu razliku A. P-polarizacija odgovara slucaju kada upadni val ima polarizaciju
paralelnu s upadnom ravninom, dok je kod s-polarizacije upadni val okomite polari-
zacije u odnosu na upadnu ravninu (prikazano na slici 6.3). Kod spektroskopske
elipsometrije se (V,A) spektar mjeri mijenjanjem valne duljine svjetlosti u ultra-
ljubic¢astom/vidljivom/infracrvenom dijelu spektra.

Za vrijeme mjerenja, p- i s-polarizirani valovi su usmjereni prema uzorku pod
odredenim kutom te se opticke konstante uzorka i debljina tankih filmova mjere iz

promjene polarizacijskog stanja svjetlosti nakon refleksije/transmisije, buduc¢i da p- i
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s-polarizirani valovi pokazuju razli¢ite promjene u amplitudi i fazi. Izmjerene vrijed-

nosti (¥, A) su definirane preko omjera koeficijenata refleksije za p- i s-polarizacije:

p = tan Wexp(iA) = @. (6.1)

T's

Ako se postupak temelji na mjerenju transmisije svjetlosti, p iz jednadzbe (6.1) od-
govara omjeru koeficijenata transmisije.

Vrijednosti Zeljenih optickih konstanti se racunaju iz poznatih relacija koje ih po-
vezuju sa izmjerenim velicinama ¥ i A. Da bi se do njih doslo, potrebno je konstru-
irati opticki model koji reprezentira uzorak koji mjerimo te napraviti prilagodbu na
izmjereni (U, A) spektar.

Osim izvora monokromatske svjetlosti i detektora, elipsometar sadrzi i neke od
sljedec¢ih optickih elemenata: polarizatora koji linearno polarizira svjetlost iz izvora
te analizatora koji odreduje stanje polarizacije, retardera (kompenzatora) koji pre-
tvara linearnu polarizaciju u kruznu i obrnuto ili generira razliku u fazi izmedu oko-
mitih komponenti elektri¢nog polja, i depolarizatora koji polariziranu svjetlost pre-
tvara u nepolariziranu [45]. Primjer elipsometra s navedenim komponentama nalazi

se na slici 6.4.

Kompenzator
S S
’: 4.:.'. '}//’ j I( ! { ! L‘iﬁ ;I \
& / . Uzorak —
1 . tlosti Polarizator Rotirajuci >
zvor svjetlosti |
analizator Detektor

Slika 6.4: Shematski prikaz elipsometra sa rotiraju¢im analizatorom i kompenzato-

rom. Preuzeto i prilagodeno iz [45].

6.3 Rotacijsko nanosenje

Rotacijsko nanosenje (eng. spin-coating) je jedna od najces¢ih depozicijskih tehnika
u laboratorijskim istrazivanjima za pripremu tankih filmova na ravnim supstratima.
Uredaj za rotacijsko nanoSenje se sastoji od drzaca supstrata koji moze rotirati za-

danom angularnom brzinom u zadanom vremenu, na koji se supstrat pri¢vrséuje
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vakuumom. Shema faza procesa rotacijskog nanosenja je prikazana na slici 6.5. Veca
koli¢ina otopine u kojoj je otopljen materijal koji se deponira se stavlja na supstrat
dok on miruje ili rotira malom brzinom, nakon ¢ega slijedi povecanje brzine [11,46].
Rotacija obi¢no ima dva koraka: prvu, sporiju rotaciju koja sluzi za homogenu ras-
podjelu materijala preko cijele povrSine supstrata te drugu, brzu, koja sluzi za uk-
lanjanje viska materijala pomocu centrifugalne sile te susenje otapala, ¢ime se do-
biva konacan film [5,11]. Debljina dobivenog filma se kontrolira koncentracijom i
viskozno$¢u otopine, kao i brzinom rotacije supstrata. Visoke koncentracije ili vi-
skoznosti uzrokuju deblje filmove, dok velike brzine rotacije vode na tanje slojeve.
Osim brzine rotacije i fizikalnih svojstava koristene otopine, parametri koji odreduju
ishod procesa rotacijskog nanoSenja su i temperatura, brzina strujanja zraka, rela-
tivna vlaznost i sl. [46] Cesto se za odredivanje kona¢ne debljine sloja dobivenog
rotacijskim nanoSenjem koriste tzv. krivulje rotacijskog nanoSenja (eng. spin cur-
ves) koje prikazuju odnos debljine sloja odredenog materijala i brzine rotacije. Kri-
vulje se najceS¢e odreduju empirijski te su za komercijalne materijale dostupne od

proizvodaca [47].

7 e L\

T & ¥

Depozicija materijala Raspodjela materijala Rotacija i suenje

Slika 6.5: Shematski prikaz procedure rotacijskog nanosenja. Preuzeto i prilagodeno

iz [5].

6.4 Izrada uzoraka
6.4.1 CiSéenje supstrata

Supstrati za fotokondenzatore, kao i za uzorke koji su koristeni kao elektrode u gal-

vanskim ¢lancima su prije termalne evaporacije o¢i$¢eni soniciranjem* koristeéi re-

“4kori$tenjem ultrazvuéne kadice
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dom aceton, isopropanol, 2%-tni Hellmanex III alkalni deterdzent za ¢iS¢enje kemij-
skog posuda te dva puta deioniziranu (DI) vodu. Soniciranje se vrsilo pri 50°C' u tra-
janju od 15 min za svako navedeno sredstvo (ukupno 75 min). OcCiS¢eni supstrati su
isprani DI vodom te osusSeni pod mlazom dusika. Nakon toga je primijenjen tretman
O, plazmom u trajanju od 5 min, ¢ime se uklanjaju povrsinski organski kontaminanti.
Organski materijali reagiraju sa plazmom stvarajuci hlapljive produkte. Takoder, ki-

skova plazma oksidira povrsinu ITO-a, Sto povecava njegov izlazni rad [11].

6.4.2 Izrada fotokondenzatora

Nakon CiS¢enja supstrata, Sto je za tip I uzorka staklo kruznog oblika promjera 30
mm, dok za tip II uzorka supstrat predstavlja staklo kruznog oblika promjera 30 mm
koje je prekriveno ITO-om, na tip I supstrata su termalnom evaporacijom deponirani
krom (2 nm) te zlato (15 nm) u vakuumu od < 3 - 10~% mbar brzinom 0.7 /Ei/ s za
krom te 2-3 A /s za zlato. Krom se evaporira prije zlata jer poboljsava adheziju zlata
na staklu [11].

Oba tipa uzoraka su postavljeni u posudu koja sadrzi paru n-oktil trietoksisilana
(OTS) na nacin da je po posudi u kojoj se nalaze uzorci rasporedeno 60 L OTS-a te
je zatvorena posuda ostavljena na temperaturi od 90°C' 90 min u kemijskom diges-
toru. Nakon opisanog postupka koji se naziva silanizacija i prikazan je na slici 6.6,
uzorci su isprani acetonom i DI vodom te 5 min sonicirani u acetonu nakon ¢ega su
isprani acetonom, isopropanolom i DI vodom. Potom je slijedilo suSenje uzoraka pod
mlazom du$ika. OTS je koristen kako bi formirao hidrofobne povrSine na supstra-
tima uzoraka da bi poboljsao adheziju sloja organskih poluvodica na supstratu [7]
te sprije¢io delaminaciju® deponiranih molekula. Silanizacija se koristi za funkciona-
lizaciju raznih povrsSina koje sadrze hidroksilne (—OH) skupine. Opcenita struktura
molekula koriStenih pri silanizaciji je R—Si—X3, gdje je R funkcionalna skupina, a X
izlazna skupina. Povrsinske hidroksilne skupine istiskuju jednu od izlaznih skupina,
dok preostale skupine stvaraju s hidroksilnim skupinama monosloj. Svojstva povrsSine
tada odreduje funkcionalna skupina silana [5].

Nakon silanizacije uslijedila je termalna evaporacija organskih pigmenata (opi-
sana u potpoglavlju 6.1). Supstrati su postavljeni u vakuumsku komoru unutar

Sablone koja je na poklopac komore pri¢vrs¢ena kapton trakom. Unutar vakuumske

Sodvajanje slojeva [48]
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komore evaporatora pri tlaku < 3 - 107% mbar prvo je evaporiran sloj HyPc (p-tipa)
molekula od 30 nm brzinom oko 0.8-2.7 f(i/ s, nakon cega je slijedila evaporacija
PTCDI (n-tipa) molekula debljine sloja od 30 nm deponiranog brzinom oko 1.2-2.5
;1/ s. Brzina depozicije mjerena je koriStenjem kvarcne kristalne mikrovage (eng.
quartz crystal microbalance, QCM). Ukratko, QCM koristi kristalni kvarc, na ¢iju re-
zonantnu frekvenciju utjece okolina. To svojstvo se koristi kod mjerenja mase mate-
rijala po jedinici povrSine, buduéi da je rezonantna frekvencija kvarcnog diska osjet-
ljiva na deponiranu masu na njoj. Ocitavanje rezonantne frekvencije je omogucéeno
iskoriStavanjem piezoelektricnog efekta kvarca [49]. Dobiveni uzorci fotokondenza-

tora prikazani su na slici 6.7.

R
A |
X-Si~X i
OH OH OH X o/ 0\0
| I | . | I |
O, aktivirana povrsina Tretman
parom
AT

Slika 6.6: Shematski prikaz procesa silanizacije. Preugeto i prilagodeno iz [5].

Slika 6.7: Fabricirani uzorci organskih fotokondenzatora s Cr/Au straznjom elektro-

dom (lijevo) i ITO straznjom elektrodom (desno).
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6.4.3 Izrada elektroda za galvanski ¢lanak

Supstrati za veéinu elektroda za galvanski ¢lanak bila su mikroskopska stakalca koja
su prije termalne evaporacije ociS¢ena postupkom opisanim u 6.4.1. Slijedila je ter-
malna evaporacija materijala na stakalca pod tlakom od < 3 - 107% mbar. Materijali
koji su se evaporirali bili su krom/zlato debljina 22 nm/508 nm, aluminij 103 nm,
krom/srebro 2 nm/112 nm, te krom 20 nm (4 tipa uzoraka).

Slijededi tip uzorka za galvanski ¢lanak bilo je stakalce prekriveno ITO-om koje
je takoder prije uporabe ocis¢eno istim protokolom. Neki od uzoraka su netom prije
mjerenja napona galvanskog c¢lanka jos jednom prosli tretman O, plazmom kako bi
se ispitao utjecaj plazme na iznos napona ¢lanka.

Sesti tip uzoraka su bili supstrati od Si/SiO, na koje je, nakon ¢iéenja, evapori-
ran aluminij debljine 115 nm (tlak 3 - 107 mbar, brzina oko 13 A/s), nakon ¢ega je
uslijedila potenciostatska anodizacija (opisana u potpoglavlju 4.5) na sobnoj tempe-
raturi kako bi se na uzorcima formirao sloj aluminijeva oksida Al,O;. Elektrolit koji
je koristen pri anodizaciji bio je limunska kiselina/citratni pufer (1.325 ¢ limunske
kiseline i 12.85 ¢ natrijevog citrata u 500 m L DI vode s pH vrijednos¢u 6.0) [35] te
je anodiziranje trajalo 30 min. Zbog blago kisele pH vrijednosti elektrolita, dobiveni
sloj aluminijeva oksida je barijernog tipa. Uzorci s aluminijem su se anodizirali pri
razli¢itim naponima anodizacije, kako bi se dobili slojevi anodnog oksida razlic¢itih
debljina. Njihova debljina izmjerena je elipsometrom (tehnika je opisana u potpo-
glavlju 6.2).

Za slijededi tip uzoraka je na stakalca s ITO-om, evaporiranim zlatom i alumi-
nijem nenesen PEDOT:PSS metodom rotacijskog nanosenja (opisanog u 6.3), brzi-
nom 500 rpm u trajanju od 5 s kako bi se otopina raspodijelila po supstratu, nakon
¢ega je slijedila rotacija brzinom 1000 rpm 30 s. Takoder, napravljen je jo$ jedan
uzorak aluminija s tanjim slojem PEDOT:PSS-a koji se dobio tako da se povecala br-
zina rotacije u drugom koraku depozicije, na 3000 rpm. Uzorci su nakon toga 10
min grijani na 140°C. Poli(3,4-etilendioksitiofen)-poli(stirensulfonat) ili skra¢eno
PEDOT:PSS (prikazan na slici 6.8) je dopirani vodljivi polimer [14] visokog elek-
trolitskog kapaciteta [8], cest u biomedicinskim primjenama zbog svoje stabilnosti
i visoke vodljivosti. Takoder, PEDOT smanjuje impedanciju elektroda te uzrokuje
stabilnija in vivo mjerenja u odnosu na standardne metalne elektrode [50]. PEDOT

nije topljiv u vodi, no dopiranje PSS-om rezultira formacijom PEDOT:PSS kompleksa

50



na bazi vode. Takav kompleks u vodi daje stabilnu, tamnoplavu koloidnu mikrodis-
perziju koja omogucava rotacijsko nanosenje tankih, opticki transparentnih vodlji-
vih filmova [11]. Priprema PEDOT:PPS-a za rotacijsko nanosenje se sastojala od 20
mL formulacije (PH1000) koja je modificirana dodavanjem 1.082 mL 5%-tnog di-
metil sulfoksida (DMSO), 0.541 mL 2.5%-tnog (3-glicidiloksipropil)trimetoksisilana
(GOPS) te 0.022 mL 0.1% Zonyl-FSO (fluorosurfaktant). GOPS se dodaje kako bi
pruZzio dobru adheziju za podlogu, dok DMSO povecava vodljivost PEDOT:PSS-a [8].

SO,~ SO,H SO,H SO,H SO,

Slika 6.8: Kemijska struktura PEDOT:PSS-a koju ¢ine PEDOT (dolje) i PSS (gore).

Preugeto iz [11].

Priprema posljednjeg tipa uzoraka za galvanski ¢lanak ukljucivala je rotacijsko
nanosenje hitozana na stakalca na kojima je evaporiran aluminij. Hitozan je prirodni
biopolimer sa svojstvima kao Sto su biokompatibilnost, sposobnost formiranja filmova
te netoksi¢nost [50], zbog Cega se Cesto koristi kod izrade implantabilne bioelektro-
nike [51]. Hitozan se dobiva deacetilacijom hitina koji se nalazi u ljuSturama rakova
i insekata te je druga najzastupljenija biomasa na Zemlji nakon celuloze. Kemijske
strukture hitina i hitozana prikazane su na slici 6.9. Procesom deacetilacije se hitin
pretvara u hitozan na nacin da mu se iz strukture djelomicno uklanja acetilna sku-
pina [12]. Hitozan za rotacijsko nanosenje se priprema otapanjem hitozana u prahu
u 2%-tnu octenu kiselinu na temperaturi od 70°C. Otopina se nakon toga filtrira
kako bi se uklonile necistoce i Cestice, Sto omogucava formiranje homogenih tankih
filmova [52]. Za depoziciju debljeg sloja hitozana na uzorak s aluminijem u prvom
koraku procesa rotacijskog nanosenja se koristila rotacija od 200 rpm 15 s, nakon

¢ega je sljedila rotacija od 1000 rpm 30 s. Tanji sloj hitozana se dobio povec¢anjem
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brzine u drugom koraku na 2000 rpm.

Hitozan

Slika 6.9: Kemijske strukture hitina i hitozana. Preugzeto i prilagodeno iz [62].

Kao elektroda od grafita sluzio je grafitni Stapic.

6.5 Postav za mjerenje elektri¢nog fotoodziva

Mjerenja elektricnog fotoodziva (eng. electrophotoresponse, EPR) sluze za karakteri-
zaciju organskog elektrolitskog fotokondenzatora odreduju¢i maksimalni fotonapon
i fotostruju koju fotokondenzator moze isporuciti. Ova metoda omogucuje kontrolu
kvalitete fabriciranih serija elektronickog elementa, karakterizaciju kombinacija no-
vih materijala i koncepata te istrazivanje stabilnosti performansi [5]. U ovom radu se
EPR koristio kod mjerenja generirane fotostruje pri odredivanju odnosa faradejskog
i kapacitivnog rezima fotokondenzatora te pri mjerenjima stabilnosti u vremenu.

Eksperimentalni postav za mjerenje elektri¢nog fotoodziva fotokondenzatora pri-
kazan je na slici 6.10. On se sastoji od postolja na koji se postavlja fotokondenzator
i koji sadrzi pomicni drzac¢. Podloga na kojoj stoji fotokondenzator je prozirno staklo
te se ispod nje nalazi izvor svjetlosti valne duljine 660 nm, LED dioda. Pravokutni
svjetlosni puls se kontrolira Rigol DG1022Z signal generatorom te Cyclops LED Dri-
ver 3.7 izvorom struje, koji se zbog svoje iznimno precizne kontrole snage svjetla
koristi kod optogenetskih stimulacija [53].

Tijekom mjerenja, p-n dio fotokondenzatora je u indirektnom kontaktu s Ag/AgCl
elektrodom preko elektrolita, 0.1 M KCI otopine. Ag/AgCl elektroda se nalazi unu-
tar medicinske Sprice napunjene elektrolitom te je ucvrS¢ena na pomicni drzac iz-
nad uzorka fotokondenzatora. Fotostruja se mjeri izmedu p-n sloja i straznje elek-

trode (Cr/Au ili ITO). Za tip I uzorka (Cr/Au), straznja elektroda je kontaktirana
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pozla¢enom kontaktnom iglom od mjedi te je zajedno s Ag/AgCl elektrodom (koja je
u kotaktu s p-n-om preko elektrolita) spojena na transimpedancijsko pojacalo Thor-
labs PDA200 Photodiode Amplifier, koje pretvara izmjerenu fotostruju u propociona-
lan napon. Pojacalo je spojeno na PicoScope 4000 Series osciloskop, pomo¢u kojega
se u vremenu biljeze mjerenja fotostruje te oblika svjetlosnog pulsa, ¢iji je izlazni na-
pon takoder spojen na osciloskop. Za tip II fotokondenzatora (ITO) postojale su dvije
konfiguracije kojima se mjerio EPR fotokondenzatora. Prva konfiguracija (oznacena
slovom A) je ekvivalentna onoj za uzorke tipa I: poluvodicki dio uzorka je u kontaktu
s Ag/AgCl elektrodom preko elektrolita, dok je straznja ITO elektroda u direktnom
kontaktu s pozlacenom iglom. Za drugu konfiguraciju je, umjesto kontakta straznje
elektrode direktno s kontaktnom iglom, koristen jos jedan indirektni kontakt preko
elektrolita, analogan onome za p-n spoj. Takva mjerna konfiguracija je oznacena
slovom B i njome se oponasaju uvjeti u kojima bi fotokondenzator bio kada je u in
vivo okolini, bududi da je straznja elektroda u direktnom kontaktu s elektrolitom (tzv.
floating konfiguracija). Sve koriStene konfiguracije za oba tipa uzoraka se nalaze na

slici 6.11.

Slika 6.10: Eksperimentalni postav za mjerenje elektricnog fotoodziva.
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Slika 6.11: Konfiguracije elektroda za mjerenje EPR-a na uzorcima fotokondenza-
tora: a) uzorak tipa I ¢ija je straznja elektroda u direktnom kontaktu s pozla¢enom
iglom te je p-n spoj preko elektrolita kontaktiran s Ag/AgCl zicom u Sprici, b) uzorak
tipa II u istoj konfiguraciji elektroda kao u prethodnom slucaju (konfiguracija A), c)
floating konfiguracija gdje su straznja elektroda i p-n spoj uzorka tipa II indirektno

kontaktirani s Ag/AgCl zicama u Spricama (konfiguracija B).

Ag/AgCl elektrode, koje su korisStene kod indirektnog spajanja fotokondenzatora
s ostatkom mjernog postava preko elektrolita napravljene su od Ag zice, koja je savi-
nuta u oblik zavojnice te je o¢is¢ena soniciranjem u isopropanolu par minuta i isprana
DI vodom. Sloj srebrovog klorida na zici se dobiva uranjanjem zice u otopinu natrije-

vog hipoklorita NaOCl (Varikinu) na 15 min. AgCl se generira kroz reakciju izmedu
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srebra i natrijevog hipoklorita [54]:

ANaOCT + 2H,O + 4Ag — 4AgC1 + ANaOH + O, (6.2)

Nadalje, Ag/AgCl Zzica se postavlja u medicinsku Spricu, koja se zatvara plasti¢nim
¢epom na kojemu se nalaze dva otvora: jedan za zavrsetak Ag/AgCl Zice koji se lemi
za zicu s konektorom koja ga spaja s ostatkom kruga te drugi koji sluzi za fleksibilnu
cijev koja zavrsava s jos jednom medicinskom $pricom koja kontrolira razinu elektro-
lita u Sprici na drugom kraju (slika 6.12). Plasticni Cep je za Spricu ucvrséen Epoxy
ljepilom. Prije mjerenja, Sprica s Ag/AgCl zicom je uronjena u 0.1 M KCI otopinu
te je otopina uvucena u nju. Nakon toga je Sprica pomi¢nim drzatem postavljena
nekoliko mm iznad fotokondenzatora te je izmedu njega i Sprice formirana kapljica
elektrolita ispustanjem male kolicine otopine kalijevog klorida iz Sprice. Razlog oda-
bira Ag/AgCl zice kao mjerne elektrode je ¢injenica da je Ag/AgCl elektroda primjer
idealno nepolarizabline elektrode, odnosno ona podrzava faradejske reakcije kako
bi se oduprla promjeni njezinog potencijala. Njezinim koriStenjem se Zeli istraziti
ponasanje fotokondenzatora u najgorem mogucem scenariju, gdje su dozvoljene fa-

radejske reakcije.

Slika 6.12: Medicinska Sprica u kojoj se nalazi Ag/AgCl zica koja sluzi kao elektroda

u EPR mjerenjima.
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6.6 Postav za mjerenje galvanskog ¢lanka

Eksperimentalni postav za mjerenja napona otvorenog kruga galvanskog ¢lanka (ozna-
¢enog s E..; u potpoglavlju 4.4) prikazan je na slici 6.13. Uzorci koji su sluZili kao
katoda i anoda ¢lanka su uronjeni u elektrolit koji se nalazio u laboratorijskoj ¢asi.
Elektri¢ni kontakt s vanjskim dijelom kruga osigurale su elektri¢ne stezaljke koje su
drzale uzorke u elektrolitu tako da su na njih su spojene vodljive Zice koje vode
do Keithley 2450 SourceMeter mjernog uredaja. Napon otvorenog kruga ¢lanka je
mjeren tako da je struja pomo¢u mjernog uredaja bila zadana na 0 A, te se mjerio
napon izmedu katode i anode. Elektrolit koji je koriSten za sva mjerenja, odnosno za
sve kombinacije elektroda bila je Dulbeccova fizioloSka otopina s fosfatnim puferom
(eng. Dulbecco’s phosphate-buffered saline, DPBS). DPBS je otopina soli [57] koja se
primjenjuje kao medij pri kulturi stanica, osiguravajudi in vitro® okolinu koja odrzava
strukturalna i fizioloska svojstva stanica [58]. Koristenjem DPBS-a kao elektrolita
za galvanske Clanke oponasaju se uvjeti u kojima bi bili korisSteni materijali tijekom

njihove in vivo primjene.

Slika 6.13: Postav za mjerenje napona otvorenog kruga galvanskog clanka.

6oznaka za fizioloske procese koji se odvijaju izvan organizma, u laboratorijskim uvjetima [59]
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7 Rezultati i diskusija

7.1 Fotokondenzator s prednaponom

Mjerenja fotostruje generirane obasjavanjem fotokondenzatora snimana su u progra-
mima PicoScope 6 i PicoScope 7 u .psdata formatu te su obradena u programsku
jeziku Python verzije 3.8.13 kao .csv ili .txt datoteke. Za sva mjerenja preko PicoS-
cope programa, konacne krivulje koje prikazuju vrijednosti fotostruje u vremenu su
nastale usrednjavanjem krivulja za 10 uzastopnih svjetlosnih pulseva, ¢ime se u po-
dacima smanjuje Sum koji je prisutan tijekom mjerenja.

KoriSteni eksperimentalni postav za mjerenje fotoodziva bez dodatnog predna-
pona opisan je u potpoglavlju 6.5 te su krivulje generirane fotostruje, zajedno s obli-
kom svjetlosnog pulsa prikazane na slici 7.1. Mjerenja su napravljena za oba tipa
fotokondenzatora te za obe konfiguracije elektroda kod drugog tipa uzoraka, uz du-
ljinu svjetlosnog pulsa od 50 ms i trajanjem jednog ciklusa od 2 s. Time se dobila
osnovna karakterizacija uzoraka prije uvodenja prednapona u krug.

Na slikama se moze primijetiti da fotokondenzator sa ITO straznjom elektrodom
dok je mjeren u floating konfiguraciji elektroda (tip II B) pokazuje minimalnu fara-
dejsku struju jer na kraju svjetlosnog pulsa struja gotovo iscezava. S druge strane,
isti fotokondenzator mjeren pomocu pozlacene elektrode koja direktno dira straznju
ITO elektrodu (tip II A) pokazuje faradejsko ponasSanje. Dakle, ITO straznja elek-
troda u uvjetima sli¢nim in vivo okolini pokazuje dominantno kapacitivho ponasanje.
Takoder, vidljivo je i da straznja elektroda od zlata (tip I) omogucuje postojanje fa-
radejske struje, bududi da na kraju svjetlosnog pulsa struja ima neku neis¢ezavajucu
vrijednost.

Kako je pokazano da se faradejski i kapacitivni procesi u fotokondenzatoru mogu
kontrolirati dodavanjem prednapona (eng. bias voltage) [39], na fotokondenzator
je serijski spojen Keithley 2450 SourceMeter koji je sluZio kao izvor konstantnog na-
pona u postavu za mjerenje EPR-a. Prednapon se mijenjao u inkrementima po 20 mV’
te je obuhvacao i pozitivne i negativne vrijednosti. Njegov ucinak je ispitan na oba
tipa fotokondenzatora, kao i za obje konfiguracije elektroda kod tipa II. Kako bi se iz-
bjegao ucinak eventualnog pomaka iznosa izmjerene struje u odnosu na njenu pravu
vrijednost zbog nesavrsenosti mjernog uredaja ili ucinak postojanja tamne struje, od

mjerenih vrijednosti struje je oduzeta srednja vrijednost struje u mraku, prije pocetka
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svjetlosnog pulsa, Sto je oznaceno na slici 7.2. Struja idealnog fotokondenzatora u

mraku bi trebala iStezavati, odnosno tamna struja ne bi trebala postojati.

A
a) 30,0
v
2,0 ' 0,0
16 30,0
12 60,0
08 90,0
04 L 1200
0,0 150,0
-0,4
b) .
20,0
v
2,0 00
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1,2 -400
08 60,0
04 -80,0
00 100,0
uA
C) 20,0
v
2,0 r M 0
16 20,0
12 40,0
08 60,0
04 80,0
00 100,0

04

Slika 7.1: Fotostruja i svjetlosni puls fotokondenzatora bez prednapona za: a) uzorak

tipa I (Au), b) uzorak tipa II A (ITO), c) uzorak tipa II B (floating).
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Slika 7.2: Lijevo: fotostruja u vremenu; dio krivulje koji se koristio kod ra¢unanja
tamne struje oznacen je ljubicasto, dok je dio koji se koristio kod prilagodbe na jed-
nadzbu (7.2) oznacen tamnoplavom bojom. Vertikalne linije oznacavaju pocetak i
kraj svjetlosnog pulsa. Desno: prikaz prilagodbe jednadzbe (7.2) na mjerene po-

datke

Fotokondenzator je aproksimiran obi¢nim RC krugom (slika 7.3), gdje R predstav-
lja serijski otpor elektrolita i p-n spoja, dok je C' kapacitet dvostrukog elektrolitskog

sloja. Ponasanje struje u takvom krugu se opisuje jednadzbom:

I(t) = %e_t/RC, (7.1)

gdje je Vp napon ut = 0, a RC je vremenska konstanta kruga, koja se oznacava s 7
[60]. Dakle, na dijelu fotostruje na krivulji koji oznac¢ava punjenje fotokondenzatora

(prikazano na slici 7.2) radena je prilagodba na jednadzbu:
I(t) = Le /" + Iy, (7.2)

gdje je I. = V;/ R kapacitivna struja prema jednadzbi (7.1). Prvi ¢lan oznacava kapa-
citivni mehanizam rada kondenzatora, dok je faradejska struja opisana konstantnim
¢lanom ;. Prilagoba je napravljena koriste¢i Python funkciju curve fit iz paketa

scipy.optimize te je krivulja dobivena prilagodbom prikazana na slici 7.2.
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Slika 7.3: Shema RC kruga. Preugeto iz [60].
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Slika 7.4: Ovisnost I., 7 te I; o prednaponu V4., za fotokondenzator s Au straznjom
elektrodom, zajedno s oznacenim intervalima pouzdanosti prilagodbe unutar tocaka

i njihovom referentnom duljinom.

Za fotokondenzator sa straznjom elektrodom od zlata (tip I) napravljena su mje-
renja s prednaponom V. u intervalu od -400 mV do 400 mV/, za trajanje svjetlosnog
pulsa od 50 ms i period stimulacije od 2 s. Ovisnost parametara /., 7 te I; dobivenih
prilagodbom na jednadzbu (7.2) o prednaponu prikazana je na grafovima na slici
7.4, zajedno s intervalima pouzdanosti svakog mjerenja. Buduc¢i da su dobivene ne-

pouzdanosti vrlo male te se intervali pouzdanosti ne bi vidjeli na grafovima, duljine
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linija koje predstavljaju intervale pouzdanosti su uvecane te je njihova referentna
duljina prikazana u grafu. Grafovi pokazuju da kapacitivna struja /. ima minimum
na 100 mV prednapona, dok vremenska konstanta 7 pada s povecanjem predna-
pona, no pri najvis§im prednaponima ponovno raste. Nadalje, faradejska struja /; se
smanjuje povecanjem prednapona, kako je ocekivano, te brzo trne prema nuli nakon

Vbias = 150 mV.
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Slika 7.5: Ovisnost I, T te I; o prednaponu V,;,s za fotokondenzator s ITO straznjom
elektrodom, u A konfiguraciji elektroda, zajedno s oznacenim intervalima pouzda-

nosti prilagodbe unutar tocaka i njihovom referentnom duljinom.

Ista ovisnost je ispitana i za tip II A fotokondenzator s istim trajanjem svjetlos-
nog pulsa i ciklusa. Mjerenja su odradena na tri razlicite tocke unutar podrucja gdje
se nalazi p-n sloj na istom uzorku. Na slici 7.5 je prikazana ovisnost parametara
prilagodbe o prednaponu za jednu od tocaka, dok se grafovi za druge dvije tocke
nalaze u Dodatku A. Raspon vrijednosti prednapona je prosiren, od -460 mV do
460 mV. Za razliku od uzorka sa zlatnom straznjom elektrodom, ovdje kapacitivna
struja gotovo monotono pada s prednaponom te su vrijednosti kapacitivnih struja na
negativnim prednaponima gotovo dvostruko vece od onih generiranih sa fotokonden-
zatorom tipa I. Vremenska konstanta pokazuje slicno ponasanje onoj iz prethodnog

mjerenja, osim $to je minimum krivulje pomaknut za oko 100 mV ulijevo. Ovisnost
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faradejske struje o prednaponu je gotovo identi¢na kao i kod prethodnog mjerenja sa

zlatnom straznjom elektrodom.
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Slika 7.6: Ovisnost /., 7 te I; o prednaponu V},,s za fotokondenzator s ITO straznjom
elektrodom, u floating konfiguraciji, zajedno s oznacenim intervalima pouzdanosti

prilagodbe unutar tocaka i njihovom referentnom duljinom.

Konac¢no, mjerenja fotostruje za fotokondenzator s prednaponom ponovljena su
i za floating konfiguraciju kod uzorka s ITO straznjom elektrodom. Mjerenja su na-
pravljena na 2 tocke na istom uzorku, za iste vrijednosti raspona prednapona, trajanja
pulsa i perioda stimulacije kao i kod prethodne konfiguracije. Grafovi ovisnosti /., 7
te I o Vj,s dani su na slici 7.6, za jednu od tocaka, dok se ovisnost istih parametara
prilagodbe o prednaponu za drugu toc¢ku nalaze u Dodatku A. Ovisnost kapacitivne
struje o prednaponu sli¢na je onoj iz prethodnog mjerenja s istom straznjom elektro-
dom. Medutim, vremenska konstanta ima puno manje vrijednosti nego u prethodnoj
konfiguraciji te se njezina vrijednost sporo mijenja tijekom cijelog raspona vrijed-
nosti prednapona. Takoder, u ovoj konfiguraciji ona monotono raste s prednaponom.
Sli¢no tome, vrijednosti faradejske struje se vrlo sporo mijenjaju s prednaponom. I
se smanjuje s prednaponom, ali je vazno naglasiti da njezina vrijednost nikad nije

iSCezavajuca. Prema tome, faradejski rezim nikad nije potpuno potisnut s prednapo-
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nom, ¢ak ni u floating konfiguraciji koja pokazuje dominatnu zastupljenost kapacitiv-
nog mehanizma rada fotokondenzatora.

Kako bi se ispitala ovisnost generiranog naboja o prednaponu, prvo se za sva
tri prethodna tipa mjerenja izracunala ovisnost ukupnog generiranog naboja Q;.; 0
prednaponu na nacin da se izmjerena fotostruja integrirala po vremenu za vrijeme

od pocetka do kraja svjetlosnog pulsa:

At=50ms
Qtot = / I(t)dt. (7.3)
0

ms

Jednadzba (7.3) nije ekvivalentna jednadzbi (5.1) jer se ne integrira preko vremena
T koji je puno ve¢i od vremenske konstante 7, nego se integira po vremenu trajanja
jednog svjetlosnog impulsa, koji je manji od 7" te se na slici 7.2 nalazi izmedu ver-
tikalnih linija. Iz tog razloga dobiveni naboj ne predstavlja iskljuc¢ivo faradejski, ve¢
je to ukupno generirani naboj (faradejski+kapacitivni) u navedenom vremenskom
intervalu. Naime, dio fotostruje koji je suprotnog predznaka i ¢iji bi integral trebao
ponistiti integral kapacitivne struje za vrijeme trajanja pulsa nije uklju¢en vremenski
interval At po kojem se integrira. Numericka integracija je napravljena u program-
skom jeziku Python, koriste¢i funkciju trapz iz numpy paketa. Funkcija trapz

koristi tzv. trapezoidno pravilo kojim se povrsina ispod krivulje aproksimira nizom

trapeza, kao Sto je prikazano na slici 7.7 [61].
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Slika 7.7: Prikaz trapezoidnog pravila. Preuzeto iz [61].

Faradejski naboj je ratunat kao umnozak faradejske struje I; koja je dobivena

prilagodbom mjerenja na jednadzbu (7.2) i vremena trajanja svjetlosnog pulsa At =
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50 ms. Dakle,

Qr = I;At. (7.4)
Kapacitivni naboj se dobiva oduzimanjem faradejskog od ukupnog naboja:
Qc = Qtot - Qf~ (7.5)

Konac¢no, kako bi se kvalitativho pokazao odnos faradejskog i kapacitivhog rezima

fotokondenzatora, izracunat je udio faradejskog naboja % F u ukupnom naboju:

WF = = ——. (7.6)
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Slika 7.8: Ovisnost Quy, Qf, Q. te %F o Vi, za za fotokondenzator s Au straznjom

elektrodom.
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Slika 7.9: Ovisnost Qin, Qf, Q. te %F o Vi, za fotokondenzator s ITO straznjom

elektrodom u A mjernoj konfiguraciji.

Grafovi koji prikazuju ovisnosti ukupnog, kapacitivnog i faradejskog naboja, kao
i postotka faradejskog naboja o prednaponu za fotokondenzatore s Cr/Au i ITO
straznjom elektrodom nalaze se na slikama 7.8, 7.9 i 7.10. Grafovi koji se odnose
na mjerenja ovisnosti o prednaponu u tockama na fotokondenzatoru koja nisu pret-
hodno prikazana se nalaze u Dodatku A. Opcenito, najvise se ukupnog naboja ge-
nerira pri negativnhim prednaponima, dok se s povecanjem pozitivnog prednapona
ukupno generirani naboj smanjuje prema nuli. Isti se zaklju¢ak moze donijeti i za
faradejske naboje za sva tri mjerenja, medutim, faradejski naboj generiran kod flo-
ating konfiguracije za ITO je gotovo 2 reda velicine manji nego kod Cr/Au straznje
elektrode ili A konfiguracije na ITO-u. Takoder, ukupno generirani naboj pri floating
konfiguraciji elektroda je znac¢ajno manji nego u ostalim slu¢ajevima. Ovisnost ka-
pacitivnog naboja o prednaponu je istog oblika za obje straznje elektrode kod istog
nacina mjerenja za pozitivne prednapone i on s smanjuje porastom prednapona. No,
za negativne prednapone se iznos kapacitivhog naboja smanjuje za ITO, a povecava
za zlato kako se vrijednost prednapona priblizava 0 mV'. Kapacitivni naboj za floating

konfiguraciju je, o¢ekivano, puno manji nego u ostalim slucajevima te se monotono
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smanjuje s prednaponom. Udio faradejskog naboja u ukupnom ima svoj minimum
od oko 25% pri ~ 150 mV za tipove I i II A uzoraka. Dakle, pretpostavka da vedi
prednapon znaci manji postotak faradejskog naboja ne vrijedi opcenito, ve¢ postoji
odredena vrijednost V},;,s za koju je taj postotak minimalan, bududi da se i kapacitivni
naboj mijenja s prednaponom. S druge strane %F’ za floating konfiguraciju ostaje na
vrijednosti od 50%-55% tijekom cijelog intervala primijenjenih prednapona. Vazno
je naglasiti da, iako je cilj uvodenja prednapona smanjivanje faradejske struje i udjela
faradejskog naboja, potrebno je uzeti u obzir i koli¢inu kapacitivnog naboja koji je
generiran. Naime, kod fotokondenzatora je od velike vaznosti generacija dovoljno
naboja koji se moze isporuciti podrazljivim stanicama kako bi se u¢inkovito stimuli-

rala njihova membrana.
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Slika 7.10: Ovisnost Qut, @, Q. te %F o Vi, za za fotokondenzator s ITO straznjom

elektrodom, u floating konfiguraciji.

Kao posljedica faradejskog mehanizma rada fotokondenzatora, u elektrolitu oko

fotokondenzatora se stvaraju reaktivne vrste kisika (potpoglavlje 5.2), medu kojima
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je i vodikov peroksid H,O,, koji nastaje reakcijom:

02 + 2HT + 2" — HQOQ. (77)

Koncentracije HyO, u okolini stanice u intervalu 0.1-1 mM su toksi¢ne za stanice,
dok koncentracije od 10-ak ;M mogu prouzrociti elektrofizioloske efekte kao sto je
smanjenje podrazljivosti stanica. Takoder, ORR uzrokuju da podrudja gdje se odvijaju
reakcije postanu hipoksi¢na, sto znacajno utjeCe na stanice koje se nalaze u blizini.
Naime, nekoliko minuta hipoksije’” moze uzrokovati smrt neuronskih stanica [55].

Kako bi se dobila okvirna informacija o tome koliko se tijekom stimulacije iz-
generira vodikovog peroksida, uzeta je u obzir koli¢ina faradejskog naboja koji se
generirao pri maksimalnoj negativnoj i maksimalnoj pozitivnoj vrijednosti predna-
pona, kao i na 0 mV prednapona za sva tri prethodna skupa mjerenja. Time su
dobivene veli¢ine maksimalnog i minimalnog faradejskog naboja te faradejskog na-
boja generiranog bez prednapona. Dobiveni iznosi podijeljeni su s elementarnim
nabojem e, kako bi se dobio broj elektrona koji su sudjelovali u faradejskim reak-
cijama te je taj broj podijeljen s 2, pretpostavljaju¢i da su svi elektroni sudjelovali
u pri stvaranju vodikova peroksida prema reakciji (7.7). Na taj se nacin dobio broj
molekula vodikovog peroksida. Iz dobivenog broja je izracunata mnozina molekula
koriste¢i n = N/Ng4, gdje je Ny = 6.022 - 10 Avogadrov broj te je iz dobivenog
rezultata izracunata mnozinska koncentracija vodikovog peroksida u kapljici elektro-
lita koja se nalazi iznad p-n sloja na fotokondenzatoru tijekom mjerenja. Volumen
kapljice je aproksimiran s 10 uL, a za izracun mnozinske koncentracije je koriSten
izraz M = n/V (kapljica) = n/10 puL. Dobivene koncentracije vodikovog peroksida
za sva tri tipa mjerenja prikazane su u tablici 7.1.

Promatrajué¢i najgori mogudi scenarij, gdje je fotokondenzator na negativnom
prednaponu i uz pretpostavku da se svjetlosna stimulacija izvodi upotrebom konti-
nuiranog svjetla, vrijeme potrebno da se u kapljici elektrolita generira koncentracija
vodikovog peroksida od 10 uM, koja je dovoljna da utjece na elektrofizioloske pro-
cese u stanicama, je 0.8 s za tip I, 0.5 s za tip II A te 47.2 s za tip II B. Za najbol;ji
mogudi scenarij (maksimalni prednapon) vremena potrebna da bi se dosegla vrijed-

nost od 10 pM su redom 2.1 min, 1.7 min te 2.2 min. Potrebno je napomenuti da

’pomanjkanje kisika u stanicama organizma [56]

67



su navedeni rezultati samo prva aproksimacija koncentracije generiranog vodikovog
peroksida te su prethodni zakljucci doneseni uz pretpostavku da je okolina stanice
koja ima znacajan utjecaj na nju jednakog volumena kao i kapljica elektrolita kod
mjerenja te da se vodikov peroksid ne trosi sudjelujuci u drugim reakcijama tijekom

stimulacije, niti se transportira u ostatak elektrolita unutar Sprice uslijed difuzije.

[umol /L = pM] | Mpin Moy M,on

Tip I 3.99-1073 | 2.72- 107" | 6.67- 10~
Tip I1 A 491-107% | 1.88- 10" | 9.47- 10"
Tip Il B 3.81-1073 | 6.30- 1073 | 1.06 - 102

Tablica 7.1: Mnozinska koncentracija vodikovog peroksida dobivenog faradejskom
reakcijom u kapljici elektrolita za uzorak sa zlatnom straznjom elektrodom (tip I),
ITO straznjom elektrodom u kontaktu s pozlacenom iglom (tip II A) te ITO straznjom
elektrodom u floating konfiguraciji elektroda (tip II B). M,,.. oznacava koncentraciju
generiranu pri maksimalnom negativnom, M,,;, na maksimalnom pozitivnhom pred-

naponu, a My,,y u slucaju bez prednapona.

7.2 Mjerenja galvanskog ¢lanka

Nakon pripreme uzoraka koji su sluzili kao katoda i anoda galvanskog ¢lanka, kako
je opisano u 6.4.3, pripremljen je eksperimentalni postav za mjerenje napona otvo-
renog kruga prema 6.6. Galvanski ¢lanak u ovom radu ima ulogu izvora prednapona
za fotokondenzator, kako bi se pomocu njega mogli kontrolirati faradejski i kapaci-
tivni mehanizmi. Da bi se odredile kombinacije materijala koje u galvanskom ¢lanku
daju prednapon ¢ija je vrijednost pogodna za fotokondenzator i daljnje mjerenje, iz-
mjeren je napon otvorenog kruga clanka. U tablici 7.2 su prikazane sve koriStene
kombinacije uzoraka, kao i srednja vrijednost napona otvorenog kruga nakon 1 min
za svaku od kombinacija. Sve srednje vrijednosti F..; napisane su kao pozitivne,
no njihov predznak se mijenja ovisno o tome kako su katoda i anoda ¢lanka spo-
jene u krug. Bududi da je kombinacija aluminija i zlata davala galvanski ¢lanak ¢iji
je potencijal otvorenog kruga poprimio relativno konstantnu vrijednost nakon ne-
koliko minuta te je drzao do kraja mjerenja od 10-ak min (slika 7.11), rotacijskim
nanoSenjem PEDOT:PSS-a i hitozana na uzorak s aluminijem se pokusSao smanjiti

napon jer je vrijednost napona na pocetku bila previsoka za odrzavanje optimalne
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vrijednosti prednapona koji bi minimizirao faradejsku struju na fotokondenzatoru.
Kako su takvi uzorci pokazali jos ve¢i napon otvorenog kruga u kombinaciji sa zla-
tom, slijededi korak je bila uporaba anodiziranog aluminija, kako bi dio potencijala
pao na anodnom oksidu. Anodni aluminijev oksid je izolator te se njegova debljina
mjerila tehnikom spektroskopske elipsometrije. Dobivene srednje vrijednosti napona
otvorenog kruga galvanskog ¢lanka s anodiziranim aluminijem nakon 1 min mjerenja

prikazane su u tablici 7.3, kao i izmjerene debljine sloja Al;Os.

[mV] Au ITO Cr Ag grafit | Al
Al 763.1 881.16 | 472.39 | 842.36 | 838.17
Ag 50.18 23.68 | 20.41 12.97
Cr 73.14 14.02 70.12
ITO 15.67 0.05
ITO+plazma 388.72 1159.31
Au/PEDOT 6.1 870.66
ITO/PEDOT 986.64
AL/PEDOT 850.92 (deblji)

681.2(tanji)
Al/hitozan 867.74 (deblji)

809.89 (tanji)

Tablica 7.2: Tablica svih korisStenih parova materijala za mjerenje napona otvorenog

kruga galvanskog ¢lanka. E..; je izrazen u mV.

debljina [nm] Au
Al(1V) (3.107 £ 0.008) | 170.88 mV
Al (2V) (4.97 + 0.02) 66.84 mV
Al (3V) (6.49 + 0.03) 136.42 mV
Al (5V) (10.04 £+ 0.01) 11.49 mV
Al (7.5V) | (12.85+0.04) |536mV

Tablica 7.3: Tablica napona anodizacije koji su se koristili za dobivanje anodnog
oksida na aluminiju, njihove debljine te napon galvanskog ¢lanka za navedene uzorke

u kombinaciji sa zlatom.

69



Vazno je napomenuti da se kod kombinacija materijala za ¢lanak kod kojih je zlato
bila katoda, redukcija ne odvija na samom zlatu, kako je to opisano u potpoglavlju
4.4, ve¢ na kisiku koji je otopljen u elektrolitu. Reakcija redukcije kisika u bazi¢noj
otopini [17]

Oy + 2H50 + 4~ — 4OH™ (7.8)

se odvija u dva koraka, od kojih je samo prvi reverzibilan:

OQ(aq) + HQO(l) 2 = HOQ_(aq) + OH(TMI) (7.9)

HOQ_(aq) + HQO(Z) + 2e” — 3OH(;q), (7.10)

$to su reakcije koje se odvijaju i kod tzv. kisikovih elektroda [18].

Au vs. Al
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Slika 7.11: Vremenska ovisnost napona otvorenog kruga galvanskog c¢lanka kojeg

¢ine zlato i aluminij.

7.3 Mjerenja fotokondenzatora s galvanskim prednaponom

Od kombinacija materijala koji su bili elektrode pri mjerenju napona otvorenog kruga
¢lanaka iz prethodnog potpoglavlja, izabrane su one koje nisu davale previsoki ..,
odnosno one za koje se smatralo da su dobri kandidati za izvor prednapona kod fo-
tokondenzatora koji nije prevelik. U mjerenjima koji su opisani u potpoglavlju 7.1
uoceno je da previsoki prednapon uzrokuje nekarakteristicnu krivulju koja opisuje fo-
tostruju, gdje su slabo vidljivi ili potpuno izostavljeni vrhovi koji ukazuju na punjenje

i praznjenje fotokondenzatora. Mjerenja s previsokim prednaponom su izostavljena
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iz analize.

\_ J ITO

Slika 7.12: Shematski prikaz postava za mjerenje fotoodziva fotokondenzatora s gal-

vanskim prednaponom.

Mjerenja kombinacije fotokondenzator+galvanski ¢lanak napravljena su na sli-
jededi nacin: na pocetku je izmjerena fotostruja za fotokondenzator bez dodavanja
prednapona koriste¢i postav opisan u 6.5. Koristeni fotokondenzator je bio s ITO
straznjom elektrodom, u konfiguraciji gdje je straznja elektroda direktno kontakti-
rana iglom (tip II A). Nakon toga je u krug s fotokondenzatorom uveden galvanski
¢lanak na nacin da je serijski spojen s njim (slika 7.12). Duljina svjetlosnog pulsa
je, kao i kod prethodnih mjerenja, bila 50 ms, sa periodom od 2 s. Slika 7.15 prika-
zuje fotostruje fotokondenzatora s galvanskim prednaponom za koriStene kombina-
cije materijala u ¢lanku. Na grafovima se, za usporedbu, nalazi i krivulja fotostruje
istog fotokondenzatora bez prednapona. Takoder, vidljiv je i postotak faradejskog
naboja za obje krivulje izracunat prema izrazu (7.6). Prema dobivenim rezultatima
se moze zakljuciti da galvanski ¢lanci sa sli¢cnim iznosima napona otvorenog kruga ne
moraju nuzno imati slicne iznose ukupno generiranog naboja. Vrijednosti ukupnog
naboja );.;, koje se mogu pronaci u tablicama na slikama 7.13 i 7.14 protezu se kroz
dva reda velicine, Sto utjeCe i na vrijednost %F'. U tablicama se, takoder, mogu vidjeti
i vrijednosti () te ().. Budu¢i da su mjerenja podijeljena u dva dijela, a prije pocetka
svakog dijela je izmjeren EPR uzorka fotokondenzatora bez dodavanja prednapona,

rezultati su prikazani u dvije tablice te prvi stupac svake tablice prikazuje vrijednosti
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spomenutih veli¢ina za uzorak bez galvanskog prednapona. Takoder, graficki prikaz
odnosa ukupno generiranog naboja i udjela faradejskog naboja za mjerenja sa i bez
galvanskog prednapona za sve izmjerene kombinacije nalazi se na slikama 7.16 i

7.17.

Q_tot (nC) Q_f(nC) Q_c(nC) %F

OEPC bez prednapona -424.08 -221.13  -202.94 52.14
OEPC & Ag vs. grafit -174.27 -55.50  -118.77 31.84
OEPC & Au vs. Ag -123.01 -40.21 -82.80 32.69
OEPC & Au vs. Cr -58.64 -23.60 -35.04 40.25
OEPC & Cr vs. grafit -100.10 -35.50 -64.60 3547

OEPC & Crvs. ITO -176.80 -65.57 111.23 37.09

OEPC & ITO vs. Ag -147.32 -50.53 -96.79 34.30

Slika 7.13: Tablica ukupnog, faradejskog i kapacitivnog naboja, te udjela faradejskog
naboja za sve izmjerene kombinacije fotokondenzatora s galvanskim c¢lankom. Prvi

redak prikazuje iste velicine za fotokondenzator bez prednapona (prvi dio mjerenja).

Q_tot(nC) Q_f(nC) Q_c(nC) %F

OEPC bez prednapona -524.55 -262.08 -262.47 49.96
OEPC & Al vs. Ag -4.55 -0.49 -4.06 10.77
OEPC &Al vs. Au -12.05 -3.67 -8.37 30.49

OEPC &Au vs. ITO -125.28 -55.44 -69.84 44.26
OEPC & Crvs. Ag -289.33  -113.02  -176.31 39.06
OEPC & Crvs. Al -23.20 -11.47 -11.73 49.42
OEPC & ITO vs. grafit -196.19 -79.02  -117.18 40.28

Slika 7.14: Tablica ukupnog, faradejskog i kapacitivnog naboja, te udjela faradejskog
naboja za sve izmjerene kombinacije fotokondenzatora s galvanskim c¢lankom. Prvi
redak prikazuje iste veli¢ine za fotokondenzator bez prednapona (drugi dio mjere-

nja).

Vidljivo je da najmanji postotak faradejskog naboja imaju fotokondenzatori na

kojima su spojeni sljededi galvanski ¢lanci: Al vs. Ag, Al vs. Au, Ag vs. grafit te Au vs.
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Ag. Unato¢ tomu $to kombinacija aluminija i srebra numericki pokazuje znatno manji
postotak faradejskog naboja u odnosu na druge kombinacije, prema izgledu krivulje
fotostruje se moze zakljuciti da je prednapon koji daje taj ¢lanak prevelik, bududi
da nije vidljiva karakteristicna dinamika punjenja i praznjenja fotokondenzatora. Isti
se zakljucak moze donijeti i za sljede¢i par materijala s najmanjim postotkom fara-
dejskog naboja, zlato i aluminij. Dakle, dvije kombinacije materijala koje uzrokuju
najmanji %F, ali i dalje funkcionalni elektronicki element su Ag vs. grafit te Au
vs. Ag sa vrlo slicnim postotcima. Uzimajuéi u obzir biokompatibilnost materijala i
jednostavnost fabrikacije uzoraka, kombinacija zlata i srebra je odabrana za daljnje
mjerenje stabilnosti fotokondenzatora s galvanskim prednaponom. Nadalje, zbog ve¢
ranije spomenutog stabilnog napona otvorenog kruga koju daje par Au vs. Al, a koji
je prevelik za fotokondenzator, stabilnost fotokondenzatora se provjerila i za kombi-
naciju zlata i anodiziranog aluminija, ¢iji napon otvorenog kruga odgovara intervalu

prednapona u kojem se smanjuje postotak faradejskog naboja fotokondenzatora.

OEPC & Al vs. Ag OEPC & Al vs. Au
—— Bez prednapona —— Bez prednapona
201 S prednaponom K 201 S prednaponom M
0 — - 04 — -
< <
2 -204 2 -204
—40 -404
% F=49.96 % % F=49.96 %
—60 - —60
- 210 - '2 0 6 2'0 4'0 6'0 8'0 - 21 0 - '2 0 6 2'0 4'0 6'0 8'0
t (ms) t (ms)
OEPC & Ag vs. grafit OEPC & Au vs. Ag
—— Bez prednapona 204 Bez prednapona
201 S prednaponom S prednaponom
04 - - 01 - i B
< <
=2 20 2 20
—40 —40
% F=52.14 % % F=52.14 %
—60 | —60 1
- llo - '2 0 6 2'0 4'0 6'0 8'0 - 21 0 - '2 0 6 2'0 4'0 6'0 8'0
t (ms) t (ms)
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OEPC & Cr vs. grafit

OEPC & Au vs. Cr
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Slika 7.15: Fotostruja fotokondenzatora za uzorak bez prednapona (plavo) i s gal-

vanskim prednaponom (narancasto). Odgovarajuce vrijednosti %F su oznacene na

grafovima istim bojama kao i krivulje.
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Ag vs. grafit Auvs. Ag Auvs.Cr Cryvs.grafit Crvs.ITO ITOvs.Ag Alvs. Ag Alvs.Au  Auvs.ITO Crvs. Ag Crvs. Al ITO vs. grafit
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Slika 7.16: Odnosi Q);,; za mjerenja bez i sa galvanskim prednaponom za sve izmje-

rene kombinacije materijala.
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Slika 7.17: Odnosi %F za mjerenja bez i sa galvanskim prednaponom za sve izmje-

rene kombinacije materijala.

7.4 Mjerenja stabilnosti

Mjerenja stabilnosti organskog fotokondenzatora s galvanskim prednaponom naprav-
ljena su standardnim postavom za EPR. Trajanje svakog mjerenja stabilnosti je bilo
~30 min tako da je tijekom cijelog tog perioda LED dioda kontinuirano obasjavala
fotokondenzator pravokutnim svjetlosnim pulsom duljine 50 ms sa trajanjem jednog
svjetlosnog ciklusa od 1 s, $to je ~1800 pulseva tijekom jednog mjerenja stabilnosti.
Snimanje fotostruje je tijekom mjerenja napravljeno otprilike svake 2.5 min. Prije

svakog mjerenja stabilnosti fotokondenzatora s galvanskim c¢lankom, napravljeno je
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mjerenje stabilnosti istog fotokondenzatora bez prednapona, kako bi se dobiveni re-
zultati mogli usporediti.

U prvo mjerenje stabilnosti je ukljucen galvanski ¢lanak od zlata i aluminija ano-
diziranog na 2 V, debljine sloja aluminijeva oksida od (4.97 + 0.02) nm. Odabran
je uzorak fotokondenzatora sa zlatnom straznjom elektrodom, buduéi da je on poka-
zivao malo vecu faradejsku prirodu na 0 mV prednapona. Slika 7.18 prikazuje do-
bivene vrijednosti ukupno generiranog naboja, faradejskog i kapacitivnog naboja te
postotka faradejskog naboja za fotokondenzator bez (lijevo) i sa (desno) galvanskim
prednaponom. Fotokondenzator bez prednapona pokazuje da kolicina ukupno gene-
riranog naboja tijekom vremena varira unutar raspona od 25 nC'. Iznos faradejskog
i kapacitivhog naboja se mijenja unutar 50 nC, tako da kapacitivni naboj monotono
raste s vremenom, zbog cega %[ pada s vremenom. Dodavanjem prednapona je
vrijednost ukupno generiranog naboja oko 20-30 puta manja u odnosu na slucaj bez
prednapona. Takoder, iznosi faradejskog i kapacitivnog naboja su znatno manji, ali
se udio faradejskog naboja pri kraju mjerenja stabilnosti smanjuje sa ~ 50% koje daje
uzorak bez prednapona na ~ 35% s prednaponom. %F se tijekom vremena povecava
zbog toga Sto se smanjuje vrijednost generiranog kapacitivnog naboja, budu¢i da
faradejski naboj poprima konstantan iznos nakon 10-ak minuta.

Nakon toga je slijedilo mjerenje stabilnosti u kojem su kod galvanskog ¢lanka
koristeni zlato i aluminij anodiziran na naponu od 3 V, ¢ija je debljina Al,Oj3 sloja
bila (6.49 + 0.03) nm. Uzorak fotokondenzatora je bio tipa I, kao u prethodnom mje-
renju. Grafi¢ki prikazi ovisnosti Q;., Qf, Q. te %F o vremenu za fotokondenzator sa
i bez galvanskog prednapona prikazani su na slici 7.19. Kao i kod prethodnog gal-
vanskog ¢lanka, vrijednosti svih vrsta naboja se znatno smanjuju uvodenjem c¢lanka.
Faradejski naboj ostaje pri prilicno konstantnoj vrijednosti tijekom cijelog vremena
mjerenja, a njegov udio u ukupnom naboju je znatno smanjen u odnosu na isti fo-
tokondenzator bez prednapona (sa 48% bez prednapona na 9% na kraju mjerenja s

prednaponom). Kapacitivni naboj se tijekom vremena povecava.
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OEPC(l) bez prednapona

OEPC(l) + Au vs. Al (anodizacija 2V)
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Slika 7.18: Ovisnost ukupnog, faradejskog i kapacitivnhog naboja te udjela faradej-

skog naboja u vremenu za fotokondenzator tipa I bez prednapona (lijevo) te fotokon-

denzator sa galvanskim prednaponom kojeg daju Au vs. Al (2V anodizacija) (desno).
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OEPC(l) bez prednapona

OEPC(l) + Au vs. Al (anodizacija 3V)
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Slika 7.19: Ovisnost ukupnog, faradejskog i kapacitivhog naboja te udjela faradej-

skog naboja u vremenu za fotokondenzator tipa I bez prednapona (lijevo) te fotokon-

denzator sa galvanskim prednaponom kojeg daju Au vs. Al (3V anodizacija) (desno).

Takoder, prevedena su mjerenja stabilnosti i za uzorke aluminija anodizirane na 5
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V'17.5V s debljinama oksida od (11.37 4+ 0.01) nm i (12.85 + 0.04) nm, medutim,
oni nisu izdrzali cijelo mjerenje od 30 min. Naime, tijekom mjerenja se naglo promi-
jenila vrijednost prednapona koja se oCitovala u promjeni izgleda krivulje fotostruje
organskog fotokondenzatora. Pretpostavka je da je tijekom mjerenja stabilnosti doslo
do degradacije dijela sloja anodnog oksida na uzorku, ¢ime je elektrolit dosao u kon-
takt s aluminijem koji se nalazi ispod njega, $to je uzrokovalo promjenu iznosa pred-
napona. Iz tog razloga je zakljuceno da, iako se galvanski ¢lanak od zlata i anodizi-
ranog aluminija pokazao kao dobar izvor prednapona za fotokondenzatore, davajuéi
vrijednost napona koja se nalazi u intervalu pri kojem fotokondenzator pokazuje do-
minantno kapacitivho ponasanje, sto smanjuje udio faradejskog naboja, potrebna su
daljnja istrazivanja optimalne debljine sloja i eventualne pasivizacije anodnog ok-
sida, kako bi se izbjeglo unistavanje oksidnog filma, sto dovodi do nestabilnog rada
cjelokupnog sustava kojeg cine fotokondenzator i galvanski clanak.

Sljedec¢e mjerenje stabilnosti je bio za fotokondenzator sa Cr/Au straznjom elek-
trodom u kombinaciji s Au vs. Ag galvanskim ¢lankom. Dobiveni grafovi naboja te
postotka faradejskog naboja u vremenu prikazani su na slici 7.20. Ponovno se moze
uociti da galvanski prednapon smanjuje vrijednosti svih naboja u odnosu na slucaj
bez prednapona, ali ne u onolikoj mjeri kao kombinacija zlata i anodiziranog alumi-
nija. Faradejski i kapacitivni naboji se poc¢inju vrlo sporo smanjivati u vremenu nakon
nekoliko minuta, dok udio ) u ukupnom naboju nakon prvih nekoliko min ima vri-
jednost oko 25% koja se ne mijenja do kraja mjerenja. Za usporedbu, %F u mjerenju
bez galvanskog ¢lanka na istom uzorku fotokondenzatora ima vrijednost oko 48%.

Ucinak galvanskog prednapona dobiven parom Au vs. Ag ispitan je i na foto-
kondenzatoru s ITO straznjom elektrodom (tip II A) koriste¢i isti postav i protokol
mjerenja kao i kod uzorka fotokondenzatora sa zlatnom straznjom elektrodom. Re-
zultati su prikazani na grafovima na slici 7.21. Vrijednosti svih vrsta naboja sporo
opadaju s vremenom, kao i kod istog galvanskog ¢lanka na drugom tipu fotokon-
denzatora. Postotak faradejskog naboja je u ovom slucaju nesto, visi, oko 40%-45%.
Medutim, %F za uzorak s ITO straznjom elektrodom bez prednapona je takoder visi

u odnosu na zlatnu elektrodu, od 49% do 56%.
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OEPC(l) bez prednapona
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Slika 7.20: Ovisnost ukupnog, faradejskog i kapacitivnog naboja te udjela faradej-

skog naboja u vremenu za fotokondenzator tipa I bez prednapona (lijevo) te foto-

kondenzator sa galvanskim prednaponom kojeg daju Au vs. Ag (desno).
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OEPC(Il A) bez prednapona

OEPC(II A) + Au vs. Ag
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Slika 7.21: Ovisnost ukupnog, faradejskog i kapacitivhog naboja te udjela faradej-
skog naboja u vremenu za fotokondenzator tipa II A bez prednapona (lijevo) te foto-

kondenzator sa galvanskim prednaponom kojeg daju Au vs. Ag (desno).

Bududi da se faradejski naboj opcenito povecava u vremenu kada je mjerenje
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stabilnosti napravljeno bez dodatnog prednapona, a iznos napona otvorenog kruga
galvanskog ¢lanka koji je dan Nernstovom jednadzbom (4.11) nelinearno raste u vre-
menu, Sto smanjuje generiranje (), moguce je pazljivim kombiniranjem materijala u
¢lanku dobiti galvanski prednapon koji odrzava % F konstantnim tijekom odredenog

vremena.
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8 Zakljucak

U ovom diplomskom radu ispitana je ovisnost rada organskog elektrolitskog foto-
kondenzatora o prednaponu. Fotokondenzator moze djelovati pomoc¢u dva razlicita
mehanizma, kapacitivnog i faradejskog, koji mogu postojati istovremeno. Njihova
kontrola moguca je koriStenjem prednapona odgovarajuceg iznosa. Da bi se istrazile
vrijednosti prednapona koje daju dominantno kapacitivno ili dominantno faradej-
sko ponasanje, uzorak fotokondenzatora je spojen na potenciostat te je izmjerena
ovisnost fotostruje u vremenu, koja je generirana tijekom obasjavanja uzorka. Mje-
renja su napravljena za dva tipa uzoraka fotokondenzatora te ukupno tri konfigu-
racije mjernog postava. Na dobivenoj krivulji fotostruje je napravljena prilagodba
na jednadzbu ¢iji se prvi ¢lan dobiva aproksimacijom fotokondenzatora s RC struj-
nim krugom te taj ¢lan oznacava kapacitivho ponasanje, dok je drugi ¢lan faradejska
struja. Mjerenja pokazuju da se faradejska struja povecava Sto je prednapon nega-
tivniji, a smanjuje za pozitivne vrijednosti prednapona, odnosno jakost faradejske
struje je obrnuto proporcionalna vrijednosti prednapona za sve tipove uzorka i mjer-
nih konfiguracija. Uzorak s ITO straznjom elektrodom u floating konfiguraciji daje
najmanje vrijednosti faradejske struje za pozitivne prednapone. Mijenjanje jakosti
kapacitivne struje i vremenske konstante RC kruga s prednaponom ovisi o tipu fo-
tokondenzatora i konfiguraciji u kojoj je fotostruja izmjerena. Iz dobivenih jakosti
struja su izracunate koli¢ine ukupno generiranog naboja, naboja dobivenog kapaci-
tivnim mehanizmom (stvaranjem elektri¢cnog dvostrukog sloja na granici fotokonden-
zatora i elektrolita) te naboja dobivenog faradejskim reakcijama. Uz to je izracunat
i udio faradejskog naboja u ukupnome. Uzorci sa zlatnom straznjom elektrodom i
ITO-om kontaktiranim pozla¢enom iglom pokazuju minimum udjela faradejskog na-
boja na 150 mV prednapona i tada je taj udio oko 25%. S druge strane, floating
konfiguracija daje konstantan %F' tijekom cijelog raspona prednapona od oko 55%.
Vrijednosti generiranih koli¢ina naboja znacajno ovise o tipu uzorka i konfiguraciji.
Na temelju vrijednosti faradejskog naboja je napravljena aproksimacija koncentra-
cije vodikova peroksida koji moze nastati faradejskim reakcijama redukcije kisika.
U prvoj aproksimaciji, promatraju¢i najgori mogudi slucaj, fotokondenzatoru je po-
trebno 0.5 sekundi da bi uzrokovao nastanak koli¢ine peroksida koja moze utjecati

na fizioloske procese u podrazljivoj stanici. Za najbolji mogudi sluc¢aj, u toj aproksi-
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maciji se vrijeme povecava na 2.2 minute. Nakon mjerenja napona otvorenog kruga
galvanskog ¢lanka od razlicitih kombinacija materijala, odredene su kombinacije ma-
terijala koje bi mogle biti prikladan izvor prednapona te se izmjerio njihov utjecaj na
fotokondenzator. Na temelju vrijednosti udjela faradejskog naboja su odabrana dva
tipa galvanskog ¢lanka s kojima su napravljena mjerenja stabilnosti fotokondenza-
tora s galvanskim prednaponom. Kombinacija zlata i anodiziranog aluminija kao
izvora galvanskog prednapona za fotokondenzator pokazuje smanjenje udjela fara-
dejskog naboja tijekom cijelog mjerenja stabilnosti u odnosu na fotokondenzator bez
prednapona. Medutim, potrebna su dodatna mjerenja kako bi se odredila optimalna
debljina aluminijeva oksida na takvim uzorcima za stabilan rad fotokondenzatora.
Mjerenja stabilnosti za drugu koristenu kombinaciju materijala za galvanski ¢lanak,
zlato i srebro, pokazuju relativno stabilnu vrijednost udjela faradejskog naboja, po-
sebice kod fotokondenzatora sa zlatnom straznjom elektrodom te se moze zakljuciti
da je takav par materijala dobar kandidat za izvor galvanskog prednapona u daljnjim
istrazivanjima.

Ovaj diplomski rad polaziste je za buduca istrazivanja svojstava fotokondenzatora
s galvanskim prednaponom te njegovu primjenu u neurostimulaciji. Sljede¢i koraci
uklju¢uju potragu za novim materijalima koji bi potencijalno bili bolji izvori pred-
napona te integraciju galvanskog ¢lanka u sam fotokondenzator, kako bi se dobio
kompaktan i funkcionalan elektronicki element. Prije upotrebe takvog elementa po-
trebno je provesti njegovu optimizaciju kako bi se dobio element sposoban za sigurnu

stimulaciju u in vivo uvjetima.

84



Dodaci

Dodatak A Dodatna mjerenja fotokondenzatora s pred-
naponom

Uzorak tipa IT A, direktni kontakt ITO straznje elektrode s pozla¢enom iglom:

e tocka 2

Tip Il A Tip Il A
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Slika A.1: Ovisnost I, 7 te I; o prednaponu Vi, za fotokondenzator s ITO
straznjom elektrodom, u A konfiguraciji elektroda (druga toc¢ka na uzorku), zajedno
s oznacenim intervalima pouzdanosti prilagodbe unutar toc¢aka i njihovom referent-

nom duljinom. Interval mjerenja: Vj;,s = [—760,460] mV.
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Slika A.2: Ovisnost Qix, Qf, Q. te %F 0 Vi, za fotokondenzator s ITO straznjom

elektrodom koja je u direktnom kontaktu s pozla¢enom iglom (druga tocka na

uzorku).
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Slika A.3: Ovisnost I, 7 te I; o prednaponu V,,s za fotokondenzator s ITO straznjom
elektrodom, u A konfiguraciji elektroda (treca tocka na uzorku), zajedno s oznacenim
intervalima pouzdanosti prilagodbe unutar tocaka i njihovom referentnom duljinom.

Interval mjerenja: Vj;,s = [—460,460] mV'.

87



Tip Il A Tip Il A
01 0 00000C008000000C0
()
—200 1 o®
—200 1 °
L]
—400 4 °
600 —400 Oo'.
g - ) o°
c ()
= —800 A £ —600 o°
g - oo®
O —1000 1 O 800 o
[ ]
-1200 1
—1000 A .'.'
~1400 1 %
—1200 4
-1600 1 °
—~400 —200 0 200 400 —400 ~200 0 200 400
Vbias [mV] Vbias [mV]
. Tip Il A
. Tip Il A 80+ P
0000000 .....
50 *° .°o.
o 70 ....o..
0
—100 A ° o,
i — °
O -150 o X 607 °
® &
= o °
v —200 1 ° ° °
o " & 50 .
()
~250 o® *° o
Cd L o° @
Sad ee® O o
~300 4 40 °
oo® ° o’
L)
—350 '... ()
-400 -200 0 200 400 —400 -200 0 200 400
Vbias [mV] Vbias [mV]

Slika A.4: Ovisnost Q., Qf, Q. te %F 0 Vi, za fotokondenzator s ITO straznjom

elektrodom koja je u direktnom kontaktu s pozla¢enom iglom (tre¢a tocka na

uzorku).
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Uzorak tipa II B, floating konfiguracija ITO straznje elektrode:
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Slika A.5: Ovisnost /., 7 te I; o prednaponu V};,s za fotokondenzator s ITO straznjom
elektrodom, u floating konfiguraciji (druga tocka na uzorku), zajedno s oznacenim

intervalima pouzdanosti prilagodbe unutar to¢aka i njihovom referentnom duljinom.

Interval mjerenja: Vj;.s = [—540,460] mV.
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Slika A.6: Ovisnost Qor, Qf, Q. te %F o Vi, za za fotokondenzator s ITO straznjom

elektrodom, u floating konfiguraciji (druga tocka na uzorku).
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