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Sazetak

Izrada elektronickih elemenata i njihova implementacija u biolosko tkivo u svrhu
stimulacije zivcanih stanica jedan je od aktualnih izazova biotehnologije i bioelek-
tronike. Optimizacija ovog procesa podrazumijeva postojanje beicnih, netoksicnih,
stabilnih i biolo ski kompatibilnih elemenata s lokaliziranim djelovanjem. Organski

elektrolitski fotokondenzator novi je elektroni cki element koji zadovoljava sve nave

dene zahtjeve. Prije implementacije ove vrste elemenata u biolsko tkivo i eventualne
komercijalne primjene, potrebno je ispitati njegove karakteristike u smislu nacina
transporta naboja i medudjelovanja s okolinom. Tri su moguce interakcije na granici
fotokondenzatora i bioloskog tkiva: kapacitivna, faradajska te mjesovita, kapacitivna i
faradajska. Faradajski prijenos naboja @ituje se u postojanju elektrokemijskih reakcija
na sucelju tkiva i fotokondenzatora. On je u pravilu nepozeljan jer u organizam
potencijalno unosi nezeljene spojeve ili pak maze uzrokovati ostecenja komponenata
fotokondenzatora. Kapacitivni prijenos naboja siguran je i za tkivo i za elektronicke
elemente, no ogranicen je kapacitetom sustava.

U ovom radu analizirat cemo strujne karakteristike fotokondenzatora izradenih u
nasem laboratoriju. Aktivni dio fotokondenzatora sastoji se od dva termalno evapori-
rana sloja organskih poluvodickih pigmenata: bezmetalnog ftalocijanina (H,Pc - p sloj)
| derivata perilenskog diimida (PTCDI - n sloj). Pigmenti su evaporirani na vodljivu
podlogu od kositrom dopiranog indijeva oksida (ITO). Aktivni dio obasjavat cemo
svjetlosnim pulsevima i pokusati rasclaniti generiranu struju u sustavu na prethodno
navedene komponente. Izradit cemo fotokapacitivni sustav uronjen u elektrolit s
protuelektrodama od razlicitih materijala te me dusobno usporediti dobivene rezultate.
Promotrit cemo i kako duljina svjetlosnog pulsa utjece na struju u sustavu. U svrhu
kvalitativnog i kvantitativhog opisa kapacitivnih i faradajskih procesa analizirat cemo
dinamiku elektri cnog transporta. Navestcemo koje su elektrokemijske reakcije reduk-
cije i oksidacije na suwcelju elektrolita s komponentama fotokondenzatora potencijalno
odgovorne za faradajske procese. Voda se rezultatima mjerenja, predlozit cemo i
model ekvivalentnog strujnog kruga te povuci analogiju zike fotokondenzatora s
fotodiodama i solarnim celijama.

Kljucne rijeci: organski poluvodici, fotokondenzator, faradajski procesi, kapacitivni

procesi, ekvivaletni krug



Charge Transport in Organic Electrolytic
Photocapacitors

Abstract

Constructing electronic elements and embedding them into biological tissue for ne-
uronal stimulation represents one of the crucial current challenges in biotechnology
and bioelectronics. The optimisation of this process implies the availability of wire-
less, non-toxic, stable, and biocompatible elements with localised impact. Organic
electrolytic photocapacitor is a new electronic element which satis es these requ-
irements. Before embedding it into biological tissue and its potential commercial
deployment, it is necessary to investigate its properties related to electronic transport,
and its interaction with biological tissue. There are three possible interactions at
the photocapacitor-tissue interface: faradaic, capacitive and mixed, both faradaic
and capacitive. Faradaic charge transport considers electrochemical reactions at the
photocapacitor-tissue interface. This charge transport type may insert undesirable
chemical compounds into a living organism, or damage the electronic components
of the photocapacitor. Capacitive charge transfer is safe both for the biological tissue
and for the electronic components, but it is limited by the system capacitance.

In this thesis we analyse current characteristics of the photocapacitors fabricated
in our laboratory. Their active part consists of two termally evaporated organic
semiconducting pigments: metal-free phthalocyanine (H,Pc - p layer), and perylene
diimide derivative (PTCDI - n layer). The pigments are evaporated on the conductive
tin-doped indium oxyde (ITO) surface. The active part is exposed to light pulses
and we aim to pro le the generated current based on its faradic or capacitve origin.
We fabricate a photocapacitive system immersed into the electrolyte with counter
electrodes made of different materials, and then compare and analyse the obtained
results. We also analyse how the light pulse length impacts the properties of the
current. In order to qualitatively and quantitatively describe faradaic and capacitive
processes, we analyse the dynamics of electronic transport. We also provide an insight
into oxidation and reduction reactions that occur at the electrolyte interface. Following
the measurement results, we propose an equivalent circuit model, and also introduce

an analogy between the studied photocapacitors and photodiodes and solar cells.



Keywords: organic semiconductors, photocapacitor, faradaic processes, capacitive

processes, equivalent circuit
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1 Uvod

Organska bioelektronika interdisciplinarno je znanstveno podrucje koje se u posljed-
njih desetak godina iznimno brzo razvija i privlaci mnogo paznje u svijetu znanosti.
Ona podrazumijeva elektronicke elemente izradene od organskih materijala. Ovi ele-
menti pokazuju mjesovitu elektronsku i ionsku vodljivost, sto ih cini pogodnima za rad
u elektrolitskim otopinama koje su sastavni dio vecine bioloskih sustava. Takaler ih
karakterizira vrlo visoka osjetljivost i stabilna aktivnost pri niskim naponima. Njihova
svojstva mogu se kemijskim dizajnom prilagoditi s obzirom na interakciju s bioloskom
tvari. Postoje dva nacina na koje se ova interakcija ostvaruje. Naime, u jednoj kon-
guraciji biolo ski dogadaj mijenja odredene komponente siceljenih elektronickih
elemenata u svrhu omoglcavanja biljezenja bioreakcija. Biljezenje bioreakcija vrsi
se pracenjem ponasanja elektronickih jednica poput ocitavanja napona, impedan-
cije, transporta naboja, povrsinskog otpora elektroda ili pak rezonantnih frekvencija
piezoelektricnih kristala [1]. Druga kon guracija bioelektroni ckih sustava podrazumi-
jeva uporabu elektronickih jedinica za aktivaciju biomaterijala, odnosno stimulaciju
bioloskog tkiva radi izvrsenja odredene funkcije. Izradom i optimizacijom takvih
elemenata te nacinima transporta naboja u takvim sustavima bavit cemo se u ovom
radu.

Prije implementiranja spomenutih elektroni ckih komponenata u zivo tkivo, po-
trebno je pronaci optimalne materijale kao sastavnice elektronickih uredaja koji
prihvatljivo funkcioniraju u vrlo speci cnim uvjetima, odnosno u "mokroj okolini”.
Takoder, materijale je potrebno optimizirati u smislu minimizacije njihove invazivnosti
na zivo tkivo, odnosno smanijiti nezeljene utjecaje uz istovremeno postizanjezeljenog
ucinka u sto vecoj mjeri. Konacno, takve uredaje potrebno je i testirati, prvo in vitro,
pritom nastojeci uspostaviti uvjete slicne onima u zivom organizmu te se konacno

zaista okusati u njihovoj primjeni u zivucem tkivu.

1.1 Biolo ski signali i zivcane stanice

Zivcani sustav mreza je specijaliziranih stanica koje primaju, procesiraju te zatim
transmitiraju signale u tijelu. Specijalizirane stanice, neuroni sastoje se od tijela
stanice, dendrita koji prima elektri cni signal te od aksona koji ga transmitira. Vazno

je napomenuti kako se sav elektrcni transport u biolo skim sustavima ne prenosi



elektronima vec ionima. U stanicnoj membrani nalaze se selektivne ionske pumpe
gradene od proteina koje pumpaju pozitivhe ione kalija K* u stanicu, a ione natrija
Na* izvan stanice na taj necin stvaraju gradijent naboja koji se naziva potencijal
mirovanja membrane [2]. Uz ionske pumpe, u membrani postoji i posebna vrsta
ionskih kanala osjetljivih na membranski potencijal (engl. voltage-gated channels).
Neuron prima signal drugog neurona pomocu bioloskih struktura koje se nazivaju
sinapse. Tada signalna stanica otpata neurotransmitere, endogene kemijske spojeve
koji imaju ulogu signalnih molekula. Neurotransmiteri difundiraju kroz 20 nm  sirok
sinapticki rascjep u stanicu koja prima signal pomcu neurotransmiterskih receptora.
Preneseni neurotransmiteri i receptori funkcioniraju poput klju ca i brave. Kada u
bravu upadne pravi kljuc, receptori se aktiviraju i omogucuju daljnje transmitiranje
elektricnog signala. U ovom slicaju funkcija neruotransmitera je ekscitatorska. Oni
otvaraju ionske kanale u stanicnoj membrani neurona primatelja signala te se stvara
tok iona kroz membranu putem prethodno spomenute dvije vrste kanala. Uzduwznim
tokom iona kroz membranu ostvaruje se lateralan prijenos elektricnog signala, sto

je prikazano na Slici 1.1. Ako je ovaj depolarizacijski efekt dovoljno jak, odnosno
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Slika 1.1: Pojednostavljeni prikaz sinapse i stvaranjazivcanog impulsa pomcdcu neuro-
transmitera signalne i receptora primateljske stanice te potomsirenja polarizacijskog
vala.

iznad odredenog, dobro de niranog praga, zivcana stanica aktivira se i stvara se
akcijski potencijal. U pocetnom trenutku, potencijal raste kako se otvaraju kanali koji
omogucavaju tok iona Na" u stanicu, no nakon toga slijedi otvaranje kanala kojima

ioni K* izlaze iz stanice pa se sustav repolarizira dok se ne uspostavi ravnoi



potencijal mirovanja [2]. Dakle, doga da se sirenje vala depolarizacije membrane
pa ovo predstavlja sustav oscilatornog gibanja u kojem se izvor povratne sile koja
tezi sustav vratiti u ravnotezu nalazi u ionskim kanalima osjetljivima na promjenu
elektricnog potencijala. Akcijski potencijal putuje neuronom dok ne stigne u terminale
aksona. Ovdje uzrokuje unos iona C&" u stanicu. Porast koncentracije ovih iona
uzrokuje sjedinjavanje sinaptickih vezikula koje sadrze neurotransmitere sa stancnom
membranom i time se signal prenosi na sljedé&u stanicu. U zakljucku, signal se dwz
neurona prenosi cisto zikalno, induciranjem razlike potencijala uslijed promjene
koncentracije iona dok je transdukcija signala izmedu dvaju neurona u sustini kemijski

proces.

1.2 Elektri cna stimulacija zivcanih stanica

Velik dio aktivnosti u polju bioelektronike le zi u elektricnom suceljavanju zivcanih sta-
nica i mreza, odnosno sustava s ionskim transportom sa sustavom koji ima elektronski
transpot. Naime, pobudenje ionske provodnosti u neuronima moze biti popraceno
javljanjem elektronske provodnosti poluvodickih sustava. Lokalizirani transport iona
kroz stanicnu membranu uzrokuje lokalnu promjenu potencijala koju osjeca elek-
troni cki element u kontaktu sa stanicomsto utjece na njegova transportna svojstva.
Na ovaj nacin otvara se moglcnost generiranja nove napredne vrste tehnologije,
neuronsko-poluvodickih hibridnih sustava koji bi primjenu mogli na Ci primjerice
u dinamickoj memoriji i aktivnom u cenju [1]. Nedavni napredak u podru cjima
nano(bio)tehnologije, svojim "smanjenim” dimenzijama zapravo dodaje novu dimen-
ziju polju bioelektronike. Metali i poluvodi cke nanccestice, nanaice i nanocijevi
samo su neki od nanoobjekata s jg nepotpuno istrazenim i iskoristenim elektronickim
svojstvima. Integracija ovakvih struktura s biomolekulama dovodi do funkcionalnih
sistema poput minijaturnog biosenzora i ostalih mehanickih i elektroni ckih uredaja.
Dodamo li tome mogucnost izrade elektronickih elemenata od materijala organskog
postanka koji omogucavaju vecu biokompatibilnost i trajnost ure daja, na tragu smo

stvaranja idealnih uredaja za neurostimulaciju.



1.3 Opti cka stimulacija

Dodatni zahtjev za stvaranjem prakticnog bielektronickog sustava beican je rad
njegovih komponenata. Jedan od takvih alternatvnih pristupa jest opticka stimulacija.
Ideja ovakvog sustava umjetno je poja@avanje prirodne osjetljivosti bioloskog tkiva na
svjetlost u svrhu povrata izgubljenih funkcija (npr. vida), ispitvanja pojedinih stanica

u sustavu stanica-mreza neurona te takoder postizanja svjetlosne kontrole ziolo skih
funkcija poput trzaja mi sica [3].

Dugi niz godina za ovu svrhu istrazivala se uporaba infracrvenog (IR) zracenja
koje se pokazalo korisnim pri demonstriranju efekata induciranim promjenom tempe-
rature. Medutim, IR zracenje pokazalo se nee kasnim u smislu razvijanja nha njemu
bazirane tehnologije zbog slabe mogw&nosti lokaliziranja zracenja i potrebe za visokim
intenzitetom zracenja koje izravnom apsorpcijom unistava organele stanica [3].

U danasnje vrijeme vrlo popularna metoda fotoosjetljive elektrostimulacije stanica
jest optogenetika [4]. Ona se temelji ha genetickom inzenjerstvu te se primarno
koristi za ispitivanje funkcije zivcanih stanica jer je njome mogilca selektivha eksci-
tacija ili inhibicija aktivnosti neurona bez utjecaja na okolne neurone. Ova metoda
podrazumijeva izmjenu genoma ispitivanog organizma u svrhu ugradivanja gena
za odredeni opsin. Opsin je pak posebna vrsta proteina koji specicno reagiraju
na svjetlost odredene valne duljine. Naime, kad svjetlost obasja neuron u kojem je
prisutan prikladan opsin, potice se aktivnost natrijevih i kalijevih kanala, odnosno
aktivira se val (de)polarizacije. Dosada je ova metoda uvelike doprinijela istrazivanju
mozdanih funkcija i veze izmedu aktivnosti pojedinih neurona i pona sanja koje oni
kontroliraju. Optogenetika je izvrstan izbor u istra zivanjima koja se provode nazivim
zivotinjama i zivotinjama u pokretu, medutim dosada nije nasla direktnu primjenu u
aspektima humane medicine i ispitivanja ljudskog mozga, a vrlo je vjerojatno da se
taj iskorak nece ni dogoditi. Naime, genetska modi kacija kao i neophodna ugradnja
izvora svjetla u lubanju ispitivanog organizma ne predstavljaju najspretnije rjesenje u
pogledu covjekovazivota i zdravlja.

Alternativni pristup obuhva ta svjetlosne pokretae drukcijeg oblika i kompozicije
koji bez genetske manipulacije, na manje invazivan i netokscan nacin postizu zeljene
efekte. Pokazano je kako je e kasnu fotoinduciranu transdukciju elektricnog signala
moguce postici sa svjetlescu u podrucju vidljivog spektra valne duljine 600-700

nm [5]. Razli citi su materijali koji se koriste za ovakvu vrstu svjetlosne stimulacije.
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Metali, anorganski i organski poluvodici ili pak jednostavni molekularni kromofori

(dio molekule odgovoran za apsorpciju svjetla) koristeni su ulozi fototransduktora u

razlicitim oblicima, od mikrostrukturiranih povr sina do nanocestica i mikrocestica [3].
Unazad nekoliko godina zbog svoje biokompatibilnosti organski poluvodici priviace sve
vecu pozornost znanstvenika u ulozi fotoaktivnih podloga koje se koriste za stimulaciju
bioloskih stanica i tkiva. U ovom radu fokusirat cemo se na bioelektroncki element
s organskim poluvodickim slojevima, cija ce namjena i nacin rada biti objasnjeni u

nastavku.



2 Organski poluvodi ci

Pojam organskih poluvodica odnosi se na organske materijale koji pokazuju polu-
vodicka svojstva poput vodljivosti koja je izmedu metala i izolatora, a raste porastom
temperature, postojanja energijskog procjepa (engl.energy gap), transporta naboja
elektronima i supljinama te mogucnost dopiranja drugim tvarima radi kontrole trans-
portnih svojstava. S obzirom na velicinu, odnosno masu molekula, organski poluvodii
mogu se podijeliti u dvije skupine, one manje od 1000 uni ciranih jedinica atom-
ske mase (male molekule) te polimere s molekulskom masom veom od navedene.

Primjeri jednih i drugih poluvodi ca dani su na Slici 2.1.

bpolitiofen
@Q@ o,
CBHl? CBHI?
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sooe’ese

e DATT fDPP derivat

Slika 2.1: Primjeri kemijskih struktura molekula i polimera organiskih poluvodi ca.
Slika je preuzeta i prilagodena iz [6].

Molekulski organski poluvodici imaju prednost nad polimerima uslijed lak se kon-
trole transportnih svojstava promjenom pojedinih molekulskih parametara [7]. Neki
materijali manje molekulske mase mogu tvoriti molekulske kristale koji zbog svoje
kristalne strukture pokazuju zanimljiva transportna svojstva. Takoder se metodom

epitaksijalnog rasta mogu pripremiti tanki Imovi prikladni za kori stenje.

2.1 Konjugirani sustavi

lako su elektroni u tipi cnim organskim materijalima lokalizirani te ne postoje vodljive
vrpce karakteristicne za metale i poluvodice koje omogttuju njihov transport, tijekom
20. stoljeca otkriveni su organski materijali sa svojstvima fotovodljivosti. Naime, prva

organska surcevacelija proizvedena je 1958. godine [8], a struje generirane na ovaj
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nacin nisu prelazile red velicine jednog mikroampera. Napredak se dogodio 1986.
godine izradom donorsko-akceptorskog dvoslojnog Ima [9]. Ova organska fotocelija
imala je veliku gustocu fotostruje reda velicine 1 mA/cm? i ucinkovitost od oko 1%.
Ovo otkrice i nacin izrade organske fotacelije imali su velik utjecaj na daljnji razvoj
organske optoelektronike. Daljnjim napretkom ove znanstvene grane do 2014. godine
postignuta je ucinkovitost do 12% s mogucnoscu generiranja gustace fotostruje iznosa
do 20 mA/cm?2 [10].

Pojava vodljivosti elektrona u organskim molekulama usko je povezana sa svoj-
stvom konjugiranosti u molekuli. Konjugirani sustav kao kemijski pojam odnosi se na
sustav susjednih dvostrukih veza s uravnoteenim parcijalnim valencijama, odnosno
sustav u kojemu se bez prekida izmjenjuju dvostruka i jednostruka C - C kemijska
veza [11]. Ova veza kovalentna je veza izmeiu dva atoma ugljika. Opcenito je kova-
lentna veza jaka kemijska veza te podrazumijeva vezanje, odnosno interakciju para
valentnih elektrona (elektrona najudaljenije atomske orbitale) kada su dva atoma
dovoljno blizu jedan drugome. Ova interakcija opisuje se pomdu molekularnih
orbitala koje su linearne kombinacije atomskih orbitala i rezultat su hibridizacije
istih. Pritom su u organskim poluvodicima najvaznije si p atomske orbitale. Ovakvo
medudjelovanje moze biti konstruktivno, njime se dakle formira vezuju ca molekularna
orbitala ni ze energije te destruktivho, odnosno ono u kojem se formira protuvezujica
orbitala u stanju vise energije [12]. Ovisno o tome radi li se o koaksijalno simetricnoj
kovalentnoj vezi, govorimo o  vezi, a ako ova simetrija ne postoji, radi se o vezi.

Prikaz dviju spomenutih vrsta kovalentne veze dan je na Slici 2.2. U osnovnom stanju

S

S
. - -

a

p p T
S p : » » -
O BEe e » » -
P p G
pE-BEe s
Slika 2.2: Primjeri stvaranja i veze. Slika preuzeta iz [7].

atoma ugljika, elektroni okupiraju orbitale 1s°2s°2p?, medutim nakon uspostavljanja
kovalentne veze, ova kon guracija nije prisutna. Razlog tomu ranije je spomenuta

hibridizacija orbitala. U sp® hibridizaciji orbitale tvore tetraedalnu strukturu u kojoj

7



svaka orbitala tvori jednostruku  vezu sa susjednim atomom. Nadalje sp’p, hibridi-
zacija rezultira trima hibridnim orbitalama orijentiranim u istoj ravnini koje tvore
veze te jednom ortogonalnom p orbitalom koja tvori  vezu. Kada su obje veze (i )
formirane izmedu atoma, govorimo o dvostrukoj vezi. Takoder, moguca je i linearna
sp hibridizacija kojom su formirane dvije  veze te dvije veze [12].

Konjugirane molekule imaju dvije susjedne vezane orbitale razdvojene vezom
te izmedu njih dolazi do preklapanja. Svi elektroni konjugiranog sustava cine
sustav, poseban sustav u kojem elektroni bivaju delokalizirani unutar zajednckog

oblaka te se na ovaj na&in stvara preduvjet za mogucnost elektricnog transporta.
Primjer ovakvog sustava dan je na slici 2.3. M@utim, ovakav sustav i dalje nema do-
bra transportna svojstva. Razlog tome preveliki je energetski procjep (iznad 2eV [7])
izmedu najviseg popunjenog stanja molekule (engl.highest occupied molecule orbital
(HOMO)) i najni zeg nepopunjenog stanja molekule (engl.lowest unoccupied molecule
orbital (LUMO)). Ova dva stanja ekvivalenti su valentnoj i vodljivoj vrpci zike stan-
dardnih poluvodi ca. Samo termalno pobuienje naboja u ovom slucaju nije dovoljno
pa je nositelje nuzno injektirati dopiranjem. Naime, iako postoji delokalizacija, sva su
stanja popunjena pa transportsupljina nije moguc. Organski poluvodici uglavnom su
p tipa pa dopiranje u tom smislu znaci izvlacenje elektrona iz HOMO u LUMO kako bi
se otvorilo slobodno mjesto. Tek tada se, kao i u standardnim poluvodcima, elektricni
transport supljinama odvija u HOMO dok se transport elektronima ostvaruje u LUMO,

no elektron cesto bude vezan za ion.

Slika 2.3: Usporedba nekonjugiranog (lijevo) i konjugiranog (desno) sustava. Lijevo
uocavamo prekid konjugacije na trecem ugljikovu atomu. Slika preuzeta iz [7].



2.2 Organski poluvodi ci vezani vodikovom vezom

Preklapanije p orbitala i delokalizacija elektrona u konjugiranim sustavima najveci
su kod medusobno paralelnih p orbitala sto rezultira planarnosti u ravnini okomitoj
na ravninu konjugacije. Iz tog razloga ove molekule mogu se winkovito pakirati,
a ostvarivo je i preklapanje susjednih orbitala pa je omogucen i transport naboja
okomito na ravninu konjugacije. Jedan od nacina ucinkovitog "pakiranja”, odnosno
uredenja niza ovakvih molekula jest vodikovo vezanje. Njega ostvaruje vodikov atom
koji se nalazi izmedu dva vrlo elektronegativnha atoma. Ovo vezanjecesto je prisutno
u organskim poluvodicima, pogotovo u organskim pigmentima, koje cemo koristiti u

ovom radu te cemo im se detaljnije posvetiti kasnije.

2.3 Modeli transporta naboja u organskim poluvodi cima

Kako bi se sintetizirali funkcionalni i primjenjivi organski poluvodi ci, nuzno je ra-
zumijeti na koji se nacin naboj vodi materijalom. Nekoliko je teorija koje opisuju
transport naboja u ovom kontekstu, a poznatija je medu njima teorija perkolacije ili
preskoka u kojoj se smatra da je vaienje naboja perturbacija molekularnih razina
elektrona (HOMO i LUMO stanja) [13]. Tipi can organski poluvodic sastoji se od
jednodimenzionalnog lanca, odnosno konjugirang oslonca ili hrpta (engl. conjugated
backbone) di kojeg se vizualizira struja naboja i to u obliku povremenih preskoka
elektrona medu susjednim konjugiranim segmentima. Ova teorija temelji se na teoriji
varijabilnog dosega (engl. variable range hopping theoryVRH)) u cijoj je osnovi ideja
da su naboji lokalizirani, no povremeno mogu (pre)skociti u drugo lokalizirano stanje.
Vjerojatnost skoka izmedu dva stanja prostornog razmakaR i energije separacijeW
danajes

W
P(R;W)=exp aR T (2.1)

gdje je a konstanta, a k Boltzmannova konstanta. Ukupno provadenje tada je
dano integralom po svim energijskim stanjima i udaljenostima. lako ovakav opis u
osnovi podrazumijeva vrlo slabu provodnost, uzmemo li u obzir da efektivni polumjer
preskoka naR na odredenoj energiji ima zikalnu vrijednost i mo ze biti izracunat,
ovo rezultira sferom koja je efektivno vodljiva. Za kriti cnu vrijednost polumjera, ove
se sfere dodiruju i na taj nacin formiraju mre zu medusobno povezanog vodljivog

materijala koji se proteze kroz cijeli uzorak. Drugim rije cima, naboj moze "perkolirati”
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kroz citav uzorak.

Alternativni pristup ovom problemu dan je otprije poznatom teorijom vrpci. U
ovoj teoriji nevazne su individualne energijske razine, vec se sagledava dijagram
vrpci citavog molekulskog kristala. Za ovakav sustav mae se rijesiti Shrodingerova
jednadzba cija su rjesenja, kao sto je poznato, Blochovi valovi. U suprotnosti s
prethodnim pretpostavkama, zbog velike razine delokaliziranosti i reduckije vremena
provedenog na pojedinim razinama, naboj vise ne pripada njima, vec cijelom kristalu.
Stovise, citav dijagram vrpci sjedinjuje se u dvije diskretne razine (to su, dakako,

popunjena valentna vrpca energijeE, i prazna vodljiva vrpca energije E.).

Er — = Ep — =
Ey

o Poole-
VRH Hibridna Frenkelova Kristalna

Slika 2.4: Usporedba nekoliko teorija transporta naboja u organskom poluvodiu.
Slika preuzeta i prilagodena iz [13].

Prethodno su iznesene dvije krajnosti opisa transporta naboja u organskim polu-
vodicima, a izmedu njih postoji niz razli citih modela, kao sto je prikazano na Slici
2.4. Radi se o redom, ranije spomenutoj teoriji preskoka u kojoj postoje samo stanja
"zamke” (engl. trap states), a mobilnost naboja je mala, zatim o hibridnom modelu du-
alnoga formalizma udaljene vrpce u kombinaciji s direktnim preskocima. Ovaj model
pretpostavlja paralelnu aktivnost dva kanala vodljivosti koja je ovisna o temperaturi.
Nadalje, prikazan je i Poole-Frenkelov formalizam u kojem "zamke” hvataju i ksiraju
veliku vetinu naboja, a vodljivost se javlja zbog temperaturno uzrokovanog pobuienja
ili pak pobudenja zbog prisutnog elektricnog polja. Konacnho, spomenuti su i modeli
cistih kristala u kojima nema necistoca i potencijalnih zamki. Buduci da je model
vrpci pogodan za opis sustava transporta naboja koji nisu na niskim temperaturama
i imaju relativno veliku vodljivost, u ovom radu koristit Ce se upravo ovaj model uz

prepostavku mogucnosti postojanja necistoca, odnosno "zamki”.
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2.4 Nositelji naboja i dopiranje

Nositelji naboja u konjugiranim molekulama i polimerima su elektroni koji se do-
daju ili oduzimaju polimernom lancu. Ovaj naboj lokalno deformira elektronsku i
geometrijsku kon guraciju polimernog lanca i na taj na cin tvori kvazi cesticu polaron
koja je soliton u degeneriranom osnovnom stanju. Dva polarona istog predznaka
naboja mogu srasti i nadvladati odbojnu Coulombovu silu te stvoriti slabo vezano
stanje bipolaron. On, kao i polaron, moze doprinijeti struji, no ve Cinu vremena je
lokaliziran [14]. Obje kvazi cestice vezane su za elektronske prijelaze unutar prostora
HOMO i LUMO orbitala kao sto je prikazano na Slici 2.5.

LUMO e — e
HOMO —— —+H- — —H-

pozitivni negativni pozitivni negativni

heutralno polaron polaron bipolaron bipolaron

Slika 2.5: Polaroni u konjugiranim sustavima. Slika preuzeta iz [12].

Kao sto je ranije receno, procjep izmedu dvaju spomenutih vrpci iznosi oko 2 eV pa
nedovoljno nositelja naboja dobije dovoljnu energiju termalnim pobu denjem. Stoga se
vodljivost poboljsava dopiranjem. U ovom procesu polaroni se kompenziraju ionima
suprotnog naboja. Pri kemijskom dopiranju konjugiranog polimera nositelji naboja
stvaraju se kako se ioniziraju molekule koje dopiraju [15]. Ako se radi o pozitivhim
polaronima, govorimo u kemijskom smislu o oksidaciji, a u zikalnom smislu o p
tipu dopiranja (dopiranje akceptorima) dok se u slucaju negativnih polarona radi
o redukciji, odnosno n tipu dopiranja (dopiranje donorima). U elektrokemijskom
procesu dopiranja konjugirani polimer u kontaktu je s otopinom koja sadrzi ione,
odnosno elektrolitom. Kada postoji odredena razlika potencijala izmedu konjugiranog
polimera i protuelektrode uronjene u elektrolit, nositelji elektri cnog naboja injektirani
su u polimer dok ioni kompenziraju elektri cni naboj [15]. Ovisno o potrebi, polimeri
se mogu dopirati vec pri samoj sintezi ovisno o procesu polimerizacije pojedinog
polimera. Kao takvi, imaju dovoljno izra zena poluvodicka svojstva te se mogu Koristiti

u kombinaciji s drugim polimerima ili pak anorganskim poluvodi cima.
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2.5 P-n spoj organskih poluvodi ca

Ako fotoni svjetlosnog snopa nose energiju veu od procjepa valentne i vodljive vrpce
organskog poluvodica, njihova apsorpcija uzrokuje stvaranje ekscitona. Eksciton je
elektron-supljina par vezan Coulmobovom silom. On pak mae biti razdvojen na
elektron koji se nalazi u LUMO ili vodljivoj vrpci te supljinu koja je HOMO ili valentnoj
vrpci. Disocijacija generiranog ekscitona uzrokuje fotostruju. Hoce li se eksciton
disocirati, ovisi 0 hjegovoj energiji vezanja ekscitona koja je obrnuto proporcionalna
dielektri cnoj konstanti materijala . Anorganski poluvodici poput silicija imaju velike
vrijednosti  ( sj = 11.9), eksciton je slabo vezan i velikog promjera pa je termalna
energija na slobodnoj temperaturi dovoljna za trenutnu disocijaciju ovog tipa eksci-
tona, Wannierova ekscitona [16]. Kako su organski poluvodici sami za sebe materijali
malih iznosa dielektricne konstante ( < 5 [18]), formiraju se Frenkelovi ekscitoni koji
Su manjeg promjera teze se disociraju. Jedno od rjesenja problema slabe disocijacije
ekscitona u slobodne nositelje naboja u organskim poluvodcima upravo je formiranje
p-n spojeva i stvaranje ekscitona koji prenosi naboj (engl.charge transfer (CT) exci-
ton). Ovakav spoj koristen je i u nasem radu. Shematski prikaz generiranja naboja

I p-n spajanja organskih poluvodica prikazan je na Slici 2.6. Naime, p-n spajanjem

) O O O —(Cr— LUMO
a
2 N\ e Y - _
Q l\@' Q slelieslo o= i relaksacija fotoekscitacija
molekula —£) () (O
Frenkelov eksciton —O—O— HOMO
b lekula A
! e ) LUMO d) ~.. LUMO
Q.. Q0 LUMO LUMO
DS —0
® @ @ - slobodni e- i h+ o
molekula D —O O IIO
hv . 'O_O'
CT eksciton HOMO HOMO
elektron elektron
donor donor
o+ (D) (D)
HOM‘O HOMO
elektron elektron
akceptor akceptor
(A) (A)

Slika 2.6: Generiranje naboja u organskim poluvodicima a) u slucaju jedne vrste
molekule te b) u slucaju mijesanja A i D molekula i prijelaz fotoinduciranog elektrona
medu ¢) HOMO orbitalama i d) LUMO orbitalama. Slika preuzeta i prilago dena
iz [16].

kombiniramo dvije vrste organskih poluvodica, molekulu D koja daje elektron (engl.
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electron donating molecule) te molekulu A koja prima elektron (engl.electron accepting
molecule). Ove dvije vrste molekula dovode se u kontakt slojevito ili se izmijsaju kako
bi se omogLkio prijenos elektrona izmedu njihovih HOMO i LUMO orbitala. Kada
je pobudena molekula A, elektron prelazi iz HOMO orbitale molekule D u HOMO
orbitalu molekule A pa je potom molekula A negativno nabijena (A ), a molekula
D pozitivho nabijena (D*). U protivhom, ako je pobudena molekula D, rezultat je
isti s drukcijim medukoracima jer se prijenos elektrona dogada u LUMO orbitalama
ovih molekula. Rezultat ovih procesa formiranje je CT ekscitona u kojem su pozitivni i
negativni naboji razdvojeni na susjednim D i A molekulama. Ovakav CT eksciton sada
se maze disocirati na slobodni elektron i supljinu termalnim pobu denjem na sobnoj
temperaturi.

Gustaca fotogenerirane struje ovisit ce o velicini fotoaktivhog podru cja koje se
formira na mjestu kontakta dvije vrste organskih molekula. Fotoaktivno je podrucje
pak ograniceno na 10-ak nmsirine zbog duljine difuzije ekscitona od tek nekoliko
nanometara [16]. Stoga se pri vecim debljinama organskih slojeva pojavljuje efekt
maskiranja (engl. masking effect, odnosno dolazi do pojave neaktivhog podrucja u
kojem se fotostruja ne maze generirati. U svrhu rjesavanja ovog problema, razvijeni su
p-n spojevi u kojima su molekule medusobno pomijesane kako bi se povéala povrsina

kontakta D i A molekula.

2.6 Organski pigmenti kao molekulski poluvodi ci

Organski pigmenti nalaze se melu najvaznijim organskim tvorevinama jer se kao
bojila koriste u brojnim podru cjima industrije. lako vecinski sastav svakodnevnih
industrijski proizvedenih predmeta cine polimeri, upravo su organski pigmenti ono sto
im daje boju. Ono sto ih izdvaja od ostalih vrsta bojila jest netopivost u vecini otapala,
primjerice u vodi, ali i u ve tini organskih otapala. Kao takvi, zbog svoje izuzetne
stabilnosti, netoksicni su za biolosko tkivo.

Osim sto su jeftini i lako dostupni, organski pigmenti pokazuju trajnost i visoku
otpornost na degradaciju uslijed izlaganja svjetlosti, cak i u okolini u kojoj su prisutni
voda i kisik [17]. Za upotrebu u elektronici, organski poluvodi cki pigmenti moraju biti
visoke cistoce te moraju biti deponirani termalnom evaporacijom pod kontroliranim

uvjetima stope depozicije (engl. deposition rate), tlaka, temperature grijanja izvora
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I vrste supstrata na koji se deponiraju [17]. Kljucne karakteristike koje organskim
pigmentima daju poluvodicka svojstva jesu visok stupanj kristaliniteta i intermole-
kulsko - slaganje aromatskih prstenova te u nekim slicajeva i formiranje vodikove
veze izmedu aminoskupine i karbonilne skupine. Zanimljiva je cinjenica da postojanje
ovih dvaju skupina koje prekida lanac konjugacije u molekuli, unatoc ocekivanom,
pojacava vodljivost ovih materijala. Razlog tome lezi u prirodi transporta koji je
zbog prekida konjugacije anizotropan. Naime, u klascnim organskim poluvodicima
transport izmedu dva delokalizirana segmenta moglt je samo preskokom dok u
pigmentima zbog jakog uredenja uvedenog vezivanjem vodikovom vezom mae doci
do slaganja izmedu susjednih molekula i preklapanja njihovih konjugiranih  sus-
tava [7]. Stoga je vodljivost veta u "izvan-ravninskom” (engl. out-of-plane) smjeru. Uz
to, unutar planarne molekule postoje i granice kristalnih zrna sto dodatno smanjuje
vodljivost "unutar-ravninskom” (in-plane) smjeru.

Buduci da su molekule organskih poluvodica uglavhom planarne, mogu se na
supstrat slagati na dva nacina koji su prikazani na Slici 2.7. To ovisi 0 vrsti supstrata.
Radi li se o hidrofobnoj podlozi, molekule se slazu bocno horizontalno (engl. face-on),
a ako je podloga hidro Ina sla zu se vertikalno krajevima (engl. edge-on). - veze

formiraju se okomito na molekularnu ravninu.

% it

Slika 2.7: Primjer face-on(lijevo) i edge-on(desno) slaganja planarnih molekula. Slika
preuzeta iz [16].

Nekoliko je kategorija organskih pigmenata, a mi cemo spomenuti one relevantne
koje smo koristili u ovom radu. To su rilenske boje (engl. rylene dyes), odnosno
aromatski diimidi tvoreni ve cinom od perilentetrakarboksilne kiseline. Ovi spojevi
obicno su crvene ili smeaie boje pa propustaju crvenu svjetlost, imaju snano -
medudjelovanje i n tip vodljivosti. U organskoj elektronici u p-n spojevima koriste se
perilenski diimidi. Druga relevantna skupina organskih pigmenata jesu ftalocijanini.
To su makrociklicni spojevi s prstenovima koji je sastoje od 18 -elektrona unutar kojih

se nalaze dvije aminoskupine [17]. Obicno su plave ili zelene boje jer apsorbiraju
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crvenu svjetlost. Derivati ovih pigmenata takoder se koriste kao sastavni dijelovi p-n
spojeva, ali kao p tipovi. Na Slici 2.8 prikazana je kemijska struktura dvaju pigmenata

koji pripadaju ovim dvjema skupinama, a koristeni su u nasem radu.

1y
Sty &

H2PC
e} N O
PTCDI  CHa

Slika 2.8: Kemijska struktura bezmetalnog ftalocijanina H,Pc (lijevo) i derivata
perilenskog diimida PTCDI (desno). Slika preuzeta iz [17].

3 Organski elektrolitski fotokondenzator

Jedan od necina opticke kontrole elektro ziolo skih procesa biolaskih stanica jest
implantiranje organskog elektrolitskog fotokondenzatora (engl. organic electrolytic
photocapacitor(OEPC)), cije su karakteristike analizirane u ovome radu. Radi se o
elektronickom elementu koji ima ulogu izvanstanicnih kapacitivnih elektroda koje

stimuliraju stanicu. Kapacitivna stimulacija prou cavana je jos krajem proslog stoljeca
suceljavanjem silicijskih elektronickih komponenata s neuronom [19]. Unatoc pozi-
tivnim rezultatima, nerije sen je ostao problem nepraktcnosti ovakvih elektronicnkih

elemenata zbog potrebezicnog spajanja te njihova krutost i robusnost kao i ponasanje
u bioloskim uvjetima. Naime, ovakvi poluvodicki materijali nisu trajni jer brzo koro-

diraju u ziolo skoj okolini. Takoder, daljnjim napretkom i kori stenjem svjetlosti kao
izvora struje u sustavu nastao je i problem dimenzija ovakvih elektronickih elemenata
s obzirom na kolicinu svjetlosti koju trebaju apsorbirati za normalan rad. OEPC je

jedan od primjera koji na ucinkovit nacin izbjegavaju navedenu problematiku.
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3.1 Grada OEPC-a

Glavna karakteristika OEPC-a jest da se radi o bgcnom fotoosjetljivom elektroni ckom
elementu malih dimenzija. On se sastoji od fotopropusnih vodljivih slojeva prekrivenih

p-n dvoslojem organskih poluvodica osjetljivih na svjetlost te straznjeg kontakta i pro-
tuelektrode. Nekoliko je razloga odabira organskih poluvodica. Koe cijent apsorpcije
H,Pc-a pri valnim duljinama svjetlosti kori stenim u ovom radu iznosi oko 1.5 10°
cm? [20] dok isti za silicij iznosi 6460.5 cm ! [21]. Dakle, organski pigmenti vrlo

e kasno apsorbiraju svjetlost pa ovi elementi velicine nekoliko desetaka nanometara
apsorbiraju isti intenzitet svjetlosti kao dvadesetak puta debilji sloj silicija. Uz to, ove
molekule stabilne su i netoksicne za bioloski sustav. Zbog svoje elastinosti mehanicki

su manje invazivne u bioloskom tkivu od standardnih poluvodickih materijala. Naime,
Youngov modul organskih pigmenata PTCDI i HPc ne prelazi 1 GPa [22] dok je
primjerice za silicij iznos Youngova modula i do 6 puta veci [23]. Primjer OEPC-a
koji se sastoji od sekvencionalno deponiranog Cr/Au koji ima dvojaku ulogu straznjeg
kontakta i protuelektrode te organskih pigmenata H,Pc (p sloj) i PTCDI (n sloj) nalazi

se na Slici 3.1.

Slika 3.1: Primjer OEPC-a. Slika preuzeta i prilaga@iena iz [5].

Izbor p-n dvosloja naspram n-p dvosloja (gledano od sloja najdaljeg stanici prema
sloju najblizem stanici) lezi u rezultantnoj razlici potencijala u ciljnoj biolo skoj stanici,
odnosno stanici cije ziolo ske procesezelimo na ovaj nacin kontrolirati. Naime,
p-n kon guracija omogu Ccava stvaranje negativnog povsinskog potencijala na vrhu
organskog poluvodickog sloja (onom koji je u kontaktu sa stanicom) koji pak rezultira
depolarizacijom pridru zene bioloske membrane [5]. Kada bismo primjerice htjeli

uzrokovati hiperpolarizaciju stanice koristio bi se n-p dvosloj, no tada bi bilo potrebno
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odabrati i adekvatan supstrat na koji se organski sloj deponira.

3.2 Elektroliti. Su celje elektroda i elektrolita

OEPC opisan u gronjem ulomku uranja se u elektrolit koji imitra izvanstanicnu okolinu
i s njim ima odredene interakcije. Opcenito, elektrolit je tvar koja sadrzi slobodne
mobilne ione sto je cini elektri cki vodljivom. loni obi cno potjecu iz soli koja se disocira
u otapalu. Elektroliti su cesto tekucine, iako mogu biti u obliku gela ili krutina.
Njihova vodljivost ovisi o koncentraciji iona u otapalu te o njihovoj mobilnosti. Jakim
elektrolitima nazivaju se elektrolitske teku cine koje su, neovisno o koncentraciji iona u
otopini, u potpunosti disocirane dok su djelomicno disocirane tekicine slabi elektroliti.
Svi disocirani ioni mobilni su u elektrolitskoj otopini pa doprinose vodljivosti. U
jakim elektrolitima vodljivost obi cno raste linearno s porastom koncentracije soli dok
meduionske interakcije ne postanu toliko jake da utjecu na smanjenje mobilnosti
iona [12]. lako se zbog sireg elektrokemijskog prozora ponekad preferiraju organska
otapala, cesto se kao otapalo koristi voda zbog prirodne prisutnosti u biolaskim
sustavima. Voda je i sama slab elektrolit jer se disocira na vodikove i hidroksidne ione
do koncentracije otprilike 0.1 M u neutralnim uvjetima.

Uranjanje nabijene elektrode u elektrolit uzorkuje prerazmjestaj slobodnih iona
u elektrolitu na onaj nacin koji zasjenjuje elektricno polje u elektrolitu. Razlika
elektricnog potencijala izmedu elektrode i elektrolita uzrokuje stvaranje nabijenog
podrucja na njihovu sucelju koje se naziva elektricni dvosloj (engl. electric double
layer (EDL)). Elektricni naboji i ioni polarizirani su u EDL-u du z citave povrsine
elektrode [24]. Prema Gouy-Chapman-Sternovu modelu, EDL je podijeljen u dva
sloja. Prvi je Helmholtzov sloj izravno uz elektrodu, a dalje u elektrolitu slijedi
ga difuzni dvosloj. Ovaj model vizualno je prikazan na Slici 3.2. Naime, uzak
Helmholtzov sloj uklju cuje molekule otapala apsorbirane na povsinu elektrode te
djelomicno solvatirane ione te u tom dijelu vrijednost potencijala linearno opada
kako se udaljavamo od povisine elektrode. Difuzni dvosloj sadrzi obje vrste iona,
uz prevlast iona naboja suprotnog od elektrode. U tom podrucju potencijal pada
eksponencijalno.

Kada se pak na uronjenu elektrodu prikljuci vanjski izvor te stvori razlika potenci-

jala u odnosu na elektrolit, mogu se odviti dvije razli cite situacije. Ako elektrolit ne
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Slika 3.2: Elektricni dvosloj u elektrolitu na sucelju elektrode s elektrolitom.

sadrzi komponente koje su elektrokemijski aktivnhe na danom potencijalu, stvara se
spomenuti EDL. Kao takav, EDL je po prirodi kapacitivan i kad se uspostavi ravnotea,
prestaje daljnji tok naboja u sustavu. Ovakva elektroda naziva se polarizabilnom
elektrodom. Radi li se o elektrokemijski aktivnim ionima ili molekulama, ponovo se
formira EDL, medutim struja naboja ne prestaje vec ima konacan iznos zbog elek-
trokemijskih reakcija (oksidacije, odnosno ionskog otpustanja elektrona i redukcije,
odnosno ionskog primanja elektrona) na sucelju elektrode i elektrolita. Ovakva struja
naziva se faradajskom strujom. Dakako, mogie je i cesto prisutno da sustav s
ovim komponentama pokazuje oba ponaanja, odnosno indicira da elektroda nije u

potpunosti polarizabilna niti nepolarizabilna.

3.3 Faradajski i kapacitivni procesi u OEPC-u

Glavna strukturalna komponenta OEPC-a upravo je p-n spoj dva organska poluvoda.
Kao sto je ranije objasnjeno, kada ovakav sustav biva obasjan svjetlosnim pulsom
odredenog vremenskog trajanja, intenziteta i odredene valne duljine, fotogenerirani
ekscitoni razdvajaju se u slobodne nositelje naboja u spomenutom donor-akceptor
podrucju [5]. Raspon valne duljine svjetlosti krece se izmeaiu 630 i 660 nm (vidljiva
crvena svjetlost) jer je pokazano kako tkivo u najvecem intenzitetu propusta ovu

vrstu svjetlosti te je ona takoder za tkivo neinvazivna [5], [25], [26], [27]. Va zno je
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napomenuti da u kon guraciji u kojoj p sloj, odnosno n sloj cine, H,Pc (plave boje),
odnosno PTCDI (crvene boje) crvenu svjetlost apsorbira samo p sloj pa se spomenuti
ekscitoni iskljucivo tamo i generiraju te potom razdvajaju na p-n sucelju. Elektroni
se akumuliraju u n tipu poluvodi ckog sloja i na taj nacin ovo postaje negativho
nabijena fotoelektroda koja na sucelju s okolnim elektrolitom u njemu stvara EDL.
Fotogenerirane sesupljine pak injektiraju u stra znju elektrodu. Ona takoder s okolnim
elektrolitom tvori EDL suprotne raspodijele naboja u odnosu na prethodno navedeni.
Ovaj mehanizam u najjednostavnijem smislu prikazan je na Slici 3.3 uz dodatak ciljne

bioloske stanice.

Slika 3.3: Mehanizam raspodjele naboja u osvijetlienom fotokondenzatoru u kontaktu
s bioloskom stanicom. Slika preuzeta i prilagadena iz [5].

U fotoelektrodama poput gore spomenutih, direktni kontakt poluvodi ca i elektrolita
omogucuje nekoliko nacina svjetlosno aktivirane stimulacije. Fotopobudena stanja
mogu izravno sudjelovati u elektrokemijskim reakcijama s elektrolitom (u realnoj
primjeni s izvanstanicnim medijem) te je opazeno da organski poluvodici mogu biti
podvrgnuti kako fotokatodnim [28], [29] tako i fotoanodnim [30], [31] kemijskim
reakcijama u tekucim elektrolitima. Detaljno je istra zen i proces redukcije disociranog
kisika u vodikov peroksid pomocu fotoaktiviranih elektrona [32], [33]. Fotokatodne i
fotoanodne reakcije jezikom kemicara ukljucuju vec spomenute reakcije oksidacije
(ionskog otpustanja elektrona) i redukcije (ionskog primanja elektrona). Iste reakcije
moguce su i na elektrodama (npr. na straznjem kontaktu OEPC-a) pa se zbog toga
odabiru elektrokemijski stabilni materijali koji ne korodiraju na raspolo zivom rasponu
napona. Primjer elektrokemijskog sustava za tzv. redoks-procese prikazan je na
Slici 3.4. U nasem slwcaju sustav je vseslojno uredenje obje vrste fotoelektroda, uz
napomenu da je u smislu apsorpcije svjetlosti "aktivnha” samo fotokatoda (sloj H,Pc-a).

Suprotnost ovom tipu ponasanja, odnosno struje koju nazivamo faradajskom
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Slika 3.4: Shematski prikaz elektrokemijskog sustava koiji ukljucuje fotokatodu (lijevo)
ili fotoanodu (desno).

jest fotokapacitivnho ponasanje. U ovom slwcaju ne govorimo o elektronima koji se
izmjenjuju na sucelju elektroda i elektrolita, ve ¢t o ekscitonima koji se disociraju na dva
stanja razlicitog naboja unutar fotokondenzatora, primjerice na kontaktu poluvodi ca i
straznjeg kontakta, protuelektrode i elektrolita ili na p-n spoju [34]. Ovo uzrokuje
struju naboja sve dok elektricno polje dipola ne bude zasjenjeno. Vano je naglasiti
kako su kroz p-n poluvodicki sloj te kroz straznji kontakt i protuelektrodu nositelji
naboja elektroni (i supljine) dok su u elektrolitu nositelji naboja anioni i kationi.
Sucelje elektroda i elektrolita mjesto je konverzije tipa nositelja naboja. Konverzija
tipa nositelja moze se odigrati na dva naina, prvi je faradajski i podrazumijeva
elektrokemijske reakcije, a drugi je kapacitivni u smislu akumulacije naboja i iona
suprotnog predznaka.

Jedan od nacina predocavanja razlike izmedu faradajskih i kapacitivnih struja u
sustavu, kvantitavni je izracun rezultantnog ukupnog naboja koji se prenese kroz
sustav s fotoelektrodama u jednom procesu osvjetljavanja OEPC-a. U tom staju
rezultantni ukupni naboj upravo je ukupni preneseni faradajski naboj Qg u vremenu
T: .
QF = | (t)dt: (3.2)

0
Rezultat kumulativnog integrala struje u krugu daje faradajski naboj prenesen prilikom
jednog osvijetljavanja. S druge strane, kapacitivne struje méusobno se iskljucuju u

ovom integralu s obzirom na cinjenicu da se javljaju i s pozitivnim i s negativnim
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polaritetom ovisno o dijelu procesa, odnosno nabijanju i izbijanju kondenzatora. Stoga
se kapacitivni naboj Q¢ kvantitativno odre duje kao integral apsolutne vrijednosti struje
koja protekla krugom tijekom jednog ciklusa (osvjetljavanja OEPC-a) umanjen za
iznos faradajskog naboja, odnosno:
ol
Qc = 5( Dt JQ ¢J) (3.2)

0

Pomaocu Qr i Qc mozemo de nirati prosje cnu faradajsku i prosjecnu kapacitivhu
struju tijekom jednog ciklusa duljine T.

Fotofaradajski i fotokapacitvni efekti na razli cit nacin utjecu na biokemiju zivog
tkiva. Primjerice, reaktivni kisik koji se reducira u faradajskim procesima moze
uzrokovati promjene koncentracije unutarstanicnog kalcija [35]. S druge strane,
fotokapacitivne struje omogucavaju prostornu i vremensku modulaciju membranskog
potencijala i posljedicnu inicijaciju aktivacijskog potencijala u zivcanim stanicama
[5], [19]. Ho ce li OEPC pokazivati vse faradajska ili vise kapacitivha svojstva, ovisi
o materijalima od kojih je izraden. Dosad nije bilo moguce strogo odvojiti ova
dva procesa jer v&ina materijala pokazuje dualno ponasanje u vecoj ili u manjoj
mjeri. Naime, u slucaju OEPC-a s p-n spojem kostenim u ovom radu, a cine ga
organski pigmenti H,Pc i PTCDI, u@eno je kako on u odredenoj kon guraciji pokazuje
zadovoljavajuca fotokapacitivha svojstva. Takaler, u nekim eksperimentima [32], [33]
pokazano je da mogu biti prisutne i snazne faradajske reakcije. Faktore koji odreiuju
prevladavanje jednog od ova dva ponaanja naspram drugog istr&ujemo u ovome

radu.

3.4 Trenutne i potencijalne primjene OEPC-aisli cnih elektroni ckih

elemenata

Ugradnja organskih fotoelektroda u zivotinjski ili ljudski organizam nudi na cin za akti-
viranje zeljenog bioloskog djelovanja bez nepraktcnih zica za spajanje vanjskog izvora
i s minimalnom invazivno scu. Pionir koristenja fotoosjetljivosti i optoelektroni cke
transdukcije upravo je opticka stimulacija zivcanih stanica u retinalnim implanta-
tima [3], [36], [37], [38] s primarnim ciljem vra Canja osjetljivosti na svjetlost u
slucaju retina ostecenih degeneracijom fotoreceptora. Retinalne proteze predmet su

proucavanja i razvitka vec dugi niz godina, a biokompatibilnost i prakti cnost eleme-
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nata izradenih od organskih materijala donijela je u ovo podrucje revolucionaran
napredak. Nadalje, uspjesno se na ovaj ha&in manipulira koncentracijom odre denih
iona izvan i unutar stanice [35]. Nebrojene su primjene ovih struktura u neurosti-
mulaciji [5], [41]. Aktivna je i potraga za terapeutskim strategijama neurolo skih
poremecaja te se u tu svrhu razvijaju nanomaterijali i alati koji omogu cuju relativno
neinvazivan kontakt s bioloskim tkivom i ispituju funkcije mozga s izvanrednom rezo-
lucijom [39]. Sli cnim metodama akutno se stimulira i zivac vagus (najdulji mozdani
zivac) s ciliem modulacije upalnih procesa [40]. Pomocu OEPC-a jednostavno se uspos-
tavlja opti cka kontrola i nad pojedinacnim stanicama pa se mae upravljati njihovim
elektro ziolo skim procesima, primjerice proizvesti akcijski potencijal membrane te
otvoriti ionske kanale u membrani [25]. Uz bioelektroni cke primjene, fotokondenza-
tori optimizirani za faradajske procese mogu se koristiti za foto-iniciranu proizvodnju
vodikovog peroksida [17], sto moze imati terapeutske primjene (npr kod antitumor-
ske terapije) kao i za konverziju i pohranu sunceve enrgije, u kemijskoj industriji,

primjerice pri proizvodnji papira ili u prehrambenoj industriji kao konzervans.

4 Eksperimentalni postav s OEPC-om

U svrhu ispitivanja svojstava organskog elektrolitskog fotokondenzatora u laboratoriju
smo konstruirali OEPC s protuelektrodama izratenima od razlicitih metala. Mjereci
iznos i oblik struje u sustavu s OEPC-om u vremenu, ispitivali smo u kojoj mjeri je
ponasanje sustava s pojedinim protuelektrodama faradajsko, odnosno kapacitivno.
Aktivni dio na seg sustava sastoji se organskog poluvodkog dvosloja evaporiranog
u laboratoriju, a za testiranje smo pripremili pet razli citih protuelektroda. Pojedina
protuelektroda uronjena je u vodenu otopinu kalijeva klorida (KCI) koncentracije
100 mM (masene koncentracije 0.75 %) koja imitira ziolo sku otopinu, odnosno
izvanstanicnu okolinu. Organski poluvodicki dvosloj i protuelektroda u elektri cnom su
kontaktu isklju civo preko elektrolita. Protuelektrode koje smo koristili u eksperimentu
su protuelektroda od srebrova klorida (Ag/AgCI protuelektroda) , zlatna protuelek-
troda (Au protuelektroda), rodijeva protuelektroda (Rh protuelektroda), paladijeva
protuelektroda (Pd protuelektroda) te cinkova protuelektroda (Zn protuelektroda).
Sve protuelektrode izradili smo u laboratoriju razli citim elektrokemijskim procesima

na srebrnoj zici.
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4.1 Priprema protuelektroda

Na raspolaganju smo imali srebrnu zicu promjera 2r = 0.25 mm. Za pojedinu
elektrodu iskoristili smo 5 cm zice koju smo potom podvrgnuli kemijskom te elek-
trokemijskom procesu kojim se slojzeljenih iona nanosi na zicu i u potpunosti je
prekriva. Kako bi ovaj proces bio proveden uspjeno i sloj bio nanesen jednoliko i
bez pukotina, nuzno je da komad zice bude primjereno ociscen. U tu svrhu, komad
zice prvotno je odmascen u izopropilnom alkoholu. Nakon toga zica je dodatno
ociscena u ultrazvucnoj kadici, prvo na 10 min uronjena u destiliranu vodu te potom
jednako dugo uronjena u izopropilni alkohol kako bi se minimiziralo postojanje po-
tencijalnih necistoca. Potomzicu radi dodatnog ciscenja uranjamo o tekucinu Silver
cleanerproizvodaca Tifoo koja sadrzi sumpornu kiselinu H,SO,. Cetiri od pet protu-
elektroda pripremamo galvanotehnickim postupkom elektroprevlacenja dok Ag/AgCl
protuelektrodu pripremamo na poseban nacin. Elektroprevilacenije ili galvanizacija
elektrokemijski je proces nancsenja tankog sloja vodljivog materijala na povrsinu
predmeta izradenog od drugog vodljivog materijala radi zastite, uljepsavanja ili, u
nasem slucaju, postizanja odredenih povrsinskih svojstava predmeta. Kationizeljenog
metala disociraju se iz otopine u koju su uronjeni vodljivi materijali i reduciraju se na
katodi. Srebrnu zicu stavljamo u sustav za elektropreviaenje. On se sastoji od kupke

s uronjenim elektrodama sto je shematski prikazano na Slici 4.1.

Slika 4.1: Postupak elektroprevlacenja. Anoda i katoda spojene su na izvor konstantne
struje i uronjene u elektrolit koji sadr zi ione koji se prevlace na srebrnuzicu.
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4.1.1 Ag/AgCl protuelektroda

Ova protuelektroda referentna je elektroda u elektrokemijskim mjerenjima, a priprema
se na sljedei nacin. Nakon sto smo u potpunosti ocistili komad zice, dio zice duljine 3
cm uranjamo u 5%-tnu otopinu natrijeva hipoklorita (NaClO), tj. u varikinu na 15 min.

Preostalih 2 cm zice ostaje odcistog srebra i slizi nam kao kontakt za kasnije spajanje
u strujni krug. Reakcija izmedu aniona OCI (aq) i Ag(s) koja se odvija uranjanjem u

varikinu mo ze biti formulirana ovim oksidacijsko-redukcijskim polureakcijama [42]:

OCI (ag)+ H,0()+2e ! CI (ag)+20H (ag) (4.1)

Ag(s)+ CI I AgClI(s)+ e 4.2

4.1.2 Au protuelektroda

U prvom postupku elektroprevlacenja, kada smo izralivali zlathu protuelektrodu,
kupka u koju uranjamo elektrode otopina je za elektropreviacenje zlatom Flash
proizvodaca Tifoo koja sadizi 5 grama zlata po litri kalijeva dicijanaurata KAu(CN) ».
Anoda je gratna, a katoda je nasa srebrnazica. Elektrode spajamo na istosmjerni
izvor stalne struje u iznosu 1 mA u vremenu od 5 min. Pritom iznos struje reguliramo
kontrolnim ampermetrom. Otopina se pri adekvatnoj razlici potencijala disocira na
K" i Au(CN), , a potom se iz potonjeg spoja disociraju zlatni kationi koji se vezu na
srebrnu katodu [43]:

Au(CN), ' Au® +2CN (4.3)

Aut+e ! Au(s) (4.4)

Debljinu sloja koji se prevlaci na srebrnu elektrodu procjenjujemo mjereci masu
elektrode preciznom vagom prije i poslije elektropreviacenja. Detalji ovog racuna bit
ce izlozeni u sljedecem potpoglavlju. Debljina sloja zlata na srebrnojzici iznosi oko
150 nm. Napominjemo kako se radi o aproksimativhom rezultatu zbog ogranicene

preciznosti vage i odredivanja duljine uronjenog dijela zice.
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4.1.3 Rh protuelektroda

Nadalje smo na slcan nacin izradili rodijevu protuelektrodu. O ciscen komad srebrne
zice uronjen je u kupku proizvodaca Tifoo koja sadrzavala rodijev sulfat Rh,(SO4)3 s
dodatkom sumporne kiseline koji sadrzi 4 grama po litri rodija. Disocijacija rodijevih

iona dana je sljedecom reakcijom:

Rhy(SO4)s ! 2Rh* +3S0j (4.5)

Rh* +3e | Rh(s) (4.6)

Elektrode su bile podvrgnute elektrokemijskim reakcijama u vremenu od 5 min, spo-
jene na stalni izvor istosmjerne struje iznosa 1.2 mA. Debljina previcenog sloja rodija
na srebrnoj zici iznosi oko 200 nm. Ponovo napominjemo kako se radi o aproksiv-
nom rezultatu koji nam slu zi kako bismo procijenili je li srebrna zica prekrivena u

potpunosti i s dovoljnim slojem materijala.

4.1.4 Pd protuelektroda

U istim uvjetima proveli smo i pripremu paladijeve protuelektrode. Jakost struje
u krugu bila je 0.5 mA u vremenskom trajanju od 5 min. Pritom su elektrode bile
uronjene u kupku proizvodaca Tifoo koja sadrzi 2 grama po litri paladija u obliku

paladijeva klorida otopljenog u vodi koja sadrzi natrijev hidroksid. Reakcije kojima se

paladij disocira dane su s:

PdCl,+2NaOH !  Pd(OH), +2NaCl (4.7)
Pd(OH), ! Pd* +20H (4.8)
Pd** +2e | Pd(s) (4.9)

Procjenjujemo da je debljina sloja paladija na srebrnojzici otprilike 160 nm. Komentari

navedeni za prethodne debiljine vrijede i u ovom slucaju.
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4.1.5 Zn protuelektroda

Konacno, preostalo nam je pripremiti cinkovu protuelektrodu. U tu svrhu umjesto
gra tne elektrode kao anodu koristimo cinkovu plo cicu jer koristenje anode od drugog
materijala uzrokuje stvaranje klora koiji utje ce na vec formiran sloj cinka pri galvaniza-
ciji. Ove elektrode uranjamo u otopinu proizvo daca Tifoo koja sadzi 25 grama po
litri cinka i to u obliku cinkova sulfata uz dodatak amonijeva klorida i borne kiseline.
Struja u krugu iznosi 2.5 mA u vremenu od 5 min. Reakcije koje opisuju disociranje

cinkovih iona koji se potom vezu na srebrnu zicu, odnosno katodu je:

ZnSO4+2NH4C| ! ZnC|2+(NH 4)2504 (410)
ZnCl, ! Zn? +2Cl (4.11)
Zn* +2e | Zn(s) (4.12)

Debljina sloja cinka na srebrnojzici iznosi oko 1600 nm. Debljina ovog sloja primjetno
je veca od prethodnih, a to objasnjavamo iznimnom reaktivhoscu cinkove elektrode te

takoder i vecom strujom u krugu.

4.1.6 Debljina disociranog sloja

Napominjemo da su iznosi struja odabrani prema uputama proizvaiaca koje smo dobili
uz otopine te su regulirane s obzirom na pojavu mjehurica u otopini koji ukazuju na
nepozeljnu elektrolizu vode (engl. water splitting) koja se paralelno dogada pri ovom
procesu, a ima za posljedicu da dio iona ne sudjeluje u redukciji kationa. Smanjenjem
Smo iznosa struje stoga nastojali minimizirati pojavu eventualnih popratnih dogadaja.
Mijereci debljinu zice prije i nakon elektroprevlacenja pokusali smo procijeniti deb-
ljinu prevu cenog sloja. Duljinu uronjenog dijela zice procjenjujemo nal = (3.0 0.1)
cm. Oplosje uronjenog dijela zice 2r | , gdje je 2r ranije spomenutih 0.25 mm. Gustoce
elemenata koje prevlacimo na srebrnu zicu dane su u Tablici 4.1. U Tablicama 4.2-
4.5 dana su mjerenja mase komadazice prije i nakon procesa elektroprevlacenja
izmjerenih kemijskom vagom. U Tablici 4.6 dana je razlika u masi za 4 komadazice.

Takoder, nije na odmet komentirati kako uzrok razlike debljine pojedinih slo-
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| Element | Gustota [25] |
Au | 19.32
Rh | 12.43
Pd| 11.90
Zn | 7.14

Tablica 4.1: Elektroprevuceni elementi i njihove gustoce.

My [ma] || 27.25 | 27.27 | 27.26 | 27.28 || my, = (27.27 0:02) mg
Mpolma] || 27.35 | 27.33 | 27.37 | 27.38 || My = (27:36 0:03)mg

Tablica 4.2: Masa srebrnezice prije i poslije elektroprevlacenja Au.

m,,[mg] | 25.90 | 25.91 | 25.88 [ 25.89 [ m,, = (25:90 0:02)mg
Mpelma] || 25.98 | 26.01 | 25.97 | 25.98 | my, = (25:99 0:02)mg

Tablica 4.3: Masa srebrnezice prije i poslije elektroprevlacenja Rh.

m,[ma] || 26.06 | 26.08 | 26.07 | 26.08 || m,, = (26:07 0:01)mg
Mpolma] || 26.11 | 26.15 | 26.14 | 26.11 | My, = (26:13 0:02)mg

Tablica 4.4: Masa srebrnezice prije i poslije elektroprevlacenja Pd.

m,. [ma] || 26.84 | 26.85 | 26.82 | 26.82 | m,, = (26:83 0:02)mg
Mpolma] || 27.22 | 27.18 | 27.22 | 27.16 || My = (27:20 0:04)mg

Tablica 4.5: Masa srebrnezice prije i poslije elektroprevlacenja Zn.

| Element | m [mg] |
Au | (0.09 0:02)
Rh | (0.08 0:02)
Pd | (0.06 0:01)
Zn | (0.36 0:03)

Tablica 4.6: Razlika u masi srebrnezice za pojedino elektroprevlacenje.

jeva moze proistjeci iz svojstva elektrokemijskog procesa koji se naziva faradajska
ucinkovitost. Ista se de nira kao omjer naboja koji uzrokuju depoziciju kationa u
odnosu na ukupan naboj te je razlicita za pojedini proces pa utjece na brzinu reak-
cije, a time i na konacnu debljinu sloja. Medutim, vazno je napomenuti da je svaka
srebrnazica u potpunosti prekrivena svakim pojedinim slojem, sto je provjereno pod
mikroskopom. Takoder, pri promatranju kroz mikroskop uo ceno je kako je povisina

sloja hrapava, sto smatramo pozitivnim stoga sto povecava efektivnu povrsinu koja je
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u kontaktu s elektrolitom pri izvo denju eksperimenata.

4.2 Evaporacija uzoraka

Speci can organski poluvodicki dvosloj pripremamo postupkom evaporacije u termal-
nom vakuumskom evaporatoru Edwards 306A u nasem laboratoriju. U opcenitom
smislu, evaporacija je proces u kojem atomi ili molekule u tekucem stanju (ili u krutom
stanju ako tvar moze sublimirati) zagrijavanjem dosegnu dovoljnu energiju da prijedu
u plinovito stanje. Ovo se svojstvo koristi kako bi secestice u plinovitom stanju potom
"zalijepile”, odnosno evaporirale na zeljenu podlogu. U nasem slucaju podloga je
staklena plocica na kojoj je 100 nm debeo sloj indijevog oksida dopiranog kositrom
(engl. indium tin oxide (ITO)) koja je postavljena na nosac uzorka od silicija. ITO
je poznat i komercijalno koristen prozirni (fotopropusni) vodljivi oksidni materijal n
tipa. Zbog velike opticke transmitivnosti, elektricne vodljivosti i sirokog energijskog
procjepa (E > 3.5eV), alii pristupacne cijene proizvodnje, ITO pronalazisiroku
primjenu u optoelektroni ckim uredajima [44]. Upravo zbog spomenute dobre elek-
tri cne vodljivosti te opticke transmitivnosti koristimo ga i u hasem radu kao stranju
elektrodu. Supstrat ITO-a pripremljen je u Laboratoriju za organsku elektroniku (engl.
Laboratory of Organic Electronic§LOE)) Sveucilista u Linkopingu u Svedskoj. Supstrat
je prvo 10 min ciscen u ultrazvucnoj kadi, potom u acetonu, izopropanolu, kemijskom
deterdzentu te konacno u deioniziranoj vodi. Potom je osusen N, pistoljem (engl. N,
gun) te u kisikovoj plazmi. Nakon toga tretiran je oktadeciltrimetilsilanom (OTS-om)
kako bi povrsina poprimila hidrofoban karakter i kako bi se radna funkcija materijala
modi cirala s obzirom na materijal koji ce biti evaporiran.

U nasem laboratoriju evaporaciju smo proveli u dvije faze. Prije svega, osigurali
smo da je u evaporatoru zadovoljavajiti vakuum (reda velicine 108 mbar). Potom
smo u prvoj fazi evaporirali 30 nm organskog pigmenta H,Pc (prepoznatljive plave
boje) na ITO supstrat. Druga faza evaporacije ukljicuje evaporiranje dodatnih 30
nm crvenog organskog pigmenta PTCDI na postojei sloj H,Pc-a. Pritom pazimo
da rubni dio ITO plocice zastitimo od evaporacije kako bi nam sluzio za spajanje
elektricnog kontakta jer ne zelimo ostetiti dio uzorka na kojem je poluvodi cki dvosloj.
Napominjemo da se radi o ravnom uzorku dok su u drugecijim uvjetima mogu ce

evaporacije razlicitih vrsta uzoraka, primjerice piramidalnih oblika [45]. Na Slici
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4.2 vidljiva je mikroskopska snimka p-n dvosloja i ITO-a snimljena skenirajucim

elektronskim mikroskopom (engl. scanning electron microsocog&EM)) u LOE. Kada

Slika 4.2: Pod a) uvecani prikaz p-n dvosloja snimljen SEM-om. Duljina prostorne
skale je 100 nm. Pod b) prikaz ITO-a i p-n dvosloja snimljen SEM-om. Duljina
prostorne skale je 1 m. Slika je snimljena u LOE.

imamo pripremljene sve komponente OEPC-a, spremni smo na testiranje njegovih

svojstava, a proces testiranja bitce opisan u sljed&em ulomku.

4.3 Testiranje protuelektroda

Na Slici 4.3 prikazan je postav za mjerenje elektrooptickih svojstava OEPC-a s
razlicitim protuelektrodama sastavljen u nasem laboratoriju. Nakon sto smo pri-
premili protuelektrode, pojedinu protuelektrodu uranjamo u odrezani vrh sprice koji
zatvorimo cepom izradenim 3D printanjem metodom selektivne fotopolimerizacije u
nasem laboratoriju. Kroz veci otvor cepa vodi plasticna cjewica koja zavrsava drugom
(funkcionalnom) spricom pomocu koje prostor u kojem je protuelektroda ispunjavamo
elektrolitom, ranije spomenutom 100 milimolarnom vodenom otopinom KCl-a. Kroz
manji otvor cepa provucen je ostatak srebrnezice koji nije bio podvrgnut kemijskim

i elektrokemijskim procesima i sluzi kao kontakt za spajanje u strujni krug. Buduci
da sustav mora biti zrakonepropusan, sve spojeve izoliramo crnim vosokom (apiezon
w). Naime, osim sto potencijalni mjehurici zraka u elektrolitu djeluju kao izolatori,
odnosno onemogltavaju normalan protok naboja u elektrolitu, ujedno uzrokuju nes-
tabilnost povrsine kapljice na vrhu odrezanesprice koji je u kontaktu s uzorkom te
time narusavaju postojanost eksperimenta.

Vrh odrezane sprice s protuelektrodom i elektrolitom pomo cu pomicnog drzaca
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Slika 4.3: 1zvor svjetlosnih pulseva (LED) valne duljine 660 nm i OEPC konstruiran u
nasem laboratoriju.

namjesten je na nesto manje od milimetra udaljenosti od ravnog uzorka organskog
p-n dvosloja, a prostor izmedu sprice i uzorka osigurava elektrolit. Napominjemo kako
organski p-n dvosloj i protuelektroda nisu u direktnom, vet u posrednom kontaktu.
Naime, u izravnom su kontaktu s elektrolit i gornji sloj poluvodi ca, odnosno PTCDI te
isti elektrolit i protuelektroda u sprici. Vodljiva povrsina ITO-a koja je zasticena od
evaporacije spaja se na pozitivan pol dok se protuelektroda spaja na negativan pol
transimpedantnog pojacala (engl. transimpedance ampli er). 1zlaz pojacala vodi na
digitalni osciloskop koji je povezan s racunalom. Ispod postolja na kojem se nalazi
OEPC, a koje je prekriveno neprozirnom krpom u svrhu zatite od vanjske svjetlosti,
postavljen je izvor svjetlosti, svjetlosno emitirajuca dioda (LED) valne duljine 660 nm
fokusiran na kapljicu vode iz sprice na uzorku koji na taj nacin sustavu daje iradijanciju
koju mozemo izracunati i kontrolirati. Iradijancija je izvedena zikalna veli cina koja
se de nira kao omjer intenziteta svjetlosti kojom obasjavamo uzorak i osvijetljene
povrsine na uzorku. Shema opisanog strujnog kruga s OEPC-om dana je na Slici 4.4
a). Na Slici 4.4 b) prikazana je shema slobodno plutajuceg fotokondenzatora koji
predstavlja zikalni ekvivalent na sem sustavu.

Pomaocu generatora strujnih pulseva (Cyclops LED driver, Open Ephys [46]) na
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Slika 4.4: Shema a) strujnog kruga OEPC-a spojenog na mjerni sustav i b) slobodno
plutajuceg fotokondnezatora.

diodu saljemo pravokutne strujne pulseve. Pri testiranju razlicitih protuelektroda

radili smo s pet razlicitih pravokutnih svjetlosnih pulseva u trajanju od 20 do 100 ms.
Mjerenja smo napravili za pet razlicitih vrijednosti iradijancije svjetlosti u rasponu

od 10 do 50 mW/cm?2. Takoder, u svrhu izrade modela ekvivalentnog strujnog kruga
izveli smo zasebna mjerenja struje kroz sustav s Au protuelektrodom za iradijanciju
svjetlosti 50 mW/cm? i za duljine pulseva u trajanju izmedu 5 i 49 ms. Napominjemo
kako su svi eksperimenti provedeni u zamraenoj prostoriji, na svjezim uzorcima

pripremljenima na identi can nacin, kako bi uvjeti eksperimenata bili konzistentni.

4.4 Prikupljanje i analiza podataka

Podatke o strujnim karakteristikama ovog postava u vremenu spremamo u datoteke
formata .psdatai vizualiziramo pomo cu racunalnog programa Picoscope. Potom u
istom programu podatke prevodimo u .csvformat kako bismo ih mogli obraditi u
programskom jeziku Python. Pri obradi koristena je verzijaPython 3.8.2.

Strujno pojacalo konvertira struju (u mikroamperima) kroz krug s OEPC-om
u napon (u voltima) koji o citava osciloskop. Isto tako, struja (u amperima) koja
napaja svjetlosnu diodu prevodi se u napon (u voltima) koji se ocitava na drugom
kanalu osciloskopa. Na raspolaganju tada imamo.csvdatoteke koje sadize podatke
o struji kroz sustav s OEPC-om, vrijeme od poetka do kraja pojedinog mjerenja
te podatke o pobudnom pulsu. Te podatke mijerili smo za pet razlcitih intenziteta

svjetlosti. Ovaj skup podataka dobiven je za svaku od pet pripremljenih protuelektroda.
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Dodatno, posjedujemo i posebna mjerenja kratkih pusleva u postavu s Au elektrodom
za razlicite duljine pulsa u rasponu od 5 do 49 ms. Struju u vremenu gra cki cemo
prikazati i kumulativno integrirati kako bismo dobili faradajski naboj koji daje mjeru
(ne)kapacitivnosti sustava. Usporeditcemo ove rezultate za razlcite protuelektrode.
Iskoristit cemo dobivene podatke kako bismo poksali opisati nacine transporta naboja

u ovakvom sustavu te pronai model ekvivalentnog elektricnog kruga za ovakav sustav.

5 Kapacitivne i faradajske struje

U ovom poglavlju provest cemo analizu struja u vremenu te izracunati pripadne ku-
mulativne integrale ovih krivulja za razli cite protuelektrode i razli cite duljine pulseva.
Potom temo pokusati rasclaniti ukupnu struju na kapacitivne i faradajske doprinose.
U sustavu koji sadrzi kondenzatore jedan od doprinosa ukupnoj struji de nitivno je
kapacitivna struja koja se manifestira u obliku padajuce krivulje eksponencijalnog
oblika, koja predstavlja tok struje prilikom punjenja kondenzatora kada je on pri-
klju cen na vanijski izvor konstantnog napona. U naem slucaju vanjski je izvor p-n spoj
fotokondenzatora koji se aktivira svjetlosnim pulsom. Prekidom vanjskog izvora struje
dolazi do izbijanja istog kondenzatora sto se manifestira negativnom strujom (strujom
suprotnog smjera), rastuceg eksponencijalnog oblika. U idealnom slcaju, nakon sto
se kondenzator (jedan ili vise njih) izbije, tok naboja u krugu prestaje. U slucaju
da to nije tako, odnosno ako je vidljivo postojanje konstantnog toka naboja unatoc
napunjenom kondenzatoru, ta je struja alternativhog, faradajskog podrijetla. To je
pak ionska struja koja je vezana za reaktivnost protuelektrode u elektrolitu i reakcije
redukcije i oksidacije koje se odvijaju na sicelju elektrolita s ostatkom ovog sustava, a
njezina je mjera kumulativni integral ukupne struje u vremenu, odnosno faradajski
naboj. Kumulativni integral dakle predstavlja naboj koji se nije vratio u suprotnom
smjeru izbijanjem kondenzatora nakon prvotnog punjenja. Pojednostavljeni prikaz

ponasanja opisanih struja u vremenu dan je na Slici 5.1.

5.1 Struja u vremenu i kumulativni integrali

Na Slici 5.2 redom su prikazane struje u vremenu i pripadni kumulativni integrali za

sustave s pet razicitih protuelektroda za pet razli citih duljina pulsa za svaku elektrodu.
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Slika 5.1: Primjer vremenske ovisnosti struje za slicaj a) kapacitivne, b) faradajske i
C) mjesovite struje.

Promjena vrste protuelektroda omogucuje nam njihovu medusobnu usporedbu i
karakterizaciju, a promjena duljine trajanja pulsa omogucuje analizu kapacitivnih i
faradajskih doprinosa u vremenu. Podaci koje smo izmjerili Itrirani su kori stenjem
pomicnog prosjeka (engl. moving average) za svakih 100 toaka podataka na uzorku
od 200000 pocetnih tocaka.

Na Slici 5.2 a) i b) prikazana su spomenuta mjerenja i kumulativni integrali za
Ag/AgCl protuelektrodu pri iradijanciji svjetlosti od 50 mW/cm 2. Uocavamo oblik
krivulje koji nalikuje na eksponencijalni pad i koji nagovje stava nabijanje kondenzatora
u krugu te isti oblik struje u suprtonom smjeru koji se odnosi na izbijanje (jednog ili
vise postojecih) kondenzatora. Takoder, vidimo kako tok naboja ne prestaje nakon sto
se kondenzator nabije (eksponencijalna krivulja ne tezi u nulu vec u neku konacnu
pozitivnu vrijednost), sto objasnjavamo postojanjem faradajske struje u ovom sustavu
koje potjecu od redoks-reakcija. Sto je puls dulji, kumulativni integral je ve Ci jer se
faradajske reakcije dulje odvijaju, odnosno vise naboja protece na ovaj nin.

Nadalje, na Slici 5.2 c) i d) ekvivalentan je prikaz struja u vremenu i kumulativ-
nih integrala za Au protuelektrodu. Uocavamo cstriji i br zi pad eksponencijalnog
dijela krivulje struje, ve ti iznos maksimalne ukupne struje u ovom slwcaju u odnosu
na Ag/AgCI protuelektrodu, ali i maniji iznos konstantnog dijela krivulje struje, sto
rezultira i ni zim iznosima kumulativnog integrala. Zaklju cujemo kako Au protuelek-
troda ima generalno vise kapacitivno ponasanje te je manje reaktivha od Ag/AgCl
protuelektrode. Kao i u prethodnom slucaju, vidljivo je kako povetanjem duljine pulsa
svjetlosti raste konacan iznos kumulativnog integrala jer je veci vremenski interval
pogodan za odvijanje kemijskih reakcija koje uzrokuju faradajsku struju.

Potom je ista analiza provedena za Pd protuelektrodu i rezultati su prikazani na
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Slika 5.2: Struja u vremenu za razlicite duljine svjetlosnog pulsa i iradijanciju 50
mW/cm? za a) Ag/AgCl, c) Au, e) Pd, g) Rh i i) Zn protuelektrodu. Pripadni kumu-
lativni integrali za b) Ag/AgCI, d)Au, f) Pd, h) Rh i) Zn protuelektrodu. Filter je
pomicni prosjek 100 tocaka. 34



Slici 5.2 e) i ). Vidljivo je sli cno ponasanje Pd protuelektrode i Au protuelektrode.
Iznosi struja, odnosno akumuliranog naboja nesto su visi za Pd protuelektrodu, no
neznatno u odnosu na Au protuelektrodu. Ovo pokazuje da Pd protuelektroda ima
u vecoj mjeri kapacitivho ponasanje kao i Au protuelektroda i slabo je reaktivha u
okruzju elektrolita, odnosno manja je vjerojatnost odvijanja redoks-reakcija, kao i kod
Au protuelektrode.

U nastavku imamo rezultate dobivene u istim uvjetima za Rh protuelektrodu.
Ovi su rezultati prikazani na Slici 5.2 g) i h). Iz danih grafova vidljivo je kako je
iznos maksimalne ukupne struje priblizno jednak kao u slucaju Au protuelektrode
te iznosi oko 70 A dok za Ag/AgCI protuelektrodu iznosi nesto manje od 60 A,
a za Pd protuelektrodu prelazi iznos od 75 A. Napominjemo kako iznos ukupne
struje moze varirati i ovisno o tome kolika je povrsina kapljice elektrolita koja je u
kontaktu s p-n dvoslojem i koliko je dobro svjetlost centrirana u srediste kapljice.
Tijekom izvodenja eksperimenta nastojali smo da povsina kapljice ne prelazi povrsinu
poprecnog presjekasprice u kojoj je protuelektroda te da svjetlosna dioda bude
maksimalno centrirana, medutim nismo mogli u potpunosti eliminirati ovaj utjecaj.
Rh protuelektroda pokazuje mjesovito faradajsko i kapacitivho ponasanje. Reaktiv-
nija je od Au i Pd protuelektrode, no pokazuje kapacitivnije ponasanje od Ag/AgCl
protuelektrode.

Konacno, na Slici 5.2 i) i j) prikazani su rezultati dobiveni za Zn protuelektrodu.
U ovom slucaju uocavamo krivulju struje koja se bitno razlikuje od svih prethodno
analiziranih struja s ostalim protuelektrodama. Naime, iznos je maksimalne struje
oko 1.5 puta veti nego u ostalim slucajevima, a velik pomak eksponencijalne krivulje
od apscise ukazuje na velik doprinos faradajske struje ukupnoj struji. Takater, uopce
nije prisutna negativna struja, odnosno struja izbijanja kondenzatora po zavrsetku
svjetlosnog pulsa. Ekvivalentna situacija @ituje se i u krivulji kumulativnih integrala
ove struje u vremenu, koji zavrsetkom svjetlosnog pulsa poprimaju oblik pravca,sto
je posljedica izostanka struje suprotnog smjera. Ovi rezultati ukazuju na veliku reak-
tivnost cinkove protuelektrode s KClI elektrolitom u odnosu na ostale protuelektrode,
odnosno postojanje velike vjerojatnosti redoks-reakcije na sgelju ove protuelektrode
I elektrolita.

Kako bismo zornije prikazali razlike s obzirom na razlicite protuelektrode, vremen-

sku ovisnost struje i pripadne kumulativne integrale medusobno smo usporedili za
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Slika 5.3:  Struja u vremenu a) nenormalizirana i c) normalizirana te pripadni
kumulativni integrali struje u vremenu b) nenormalizirani i d) normalizirani za strujni
krug s pet razlicitih protuelektroda pri duljini svjetlosnog pulsa 100 ms i iradijancije
50 mW/cm?2, Filter je pomicni prosjek 100 tocaka.

sve protuelektrode i to za duljinu svjetlosnog pulsa 100 ms te za iradijanciju svjetlosti
50 mW/cm?2. Na raspolaganju imamo neobradene, nenormalizirane te obradene,
normalizirane prikaze radi kvalitetnije usporedbe. Struje mozemo vidjeti na Slici 5.3
a) i ¢), a integrali su prikazani na Slici 5.3 b) i d).

Na ovim slikama mozemo uociti kako je Zn protuelektroda daleko najreaktivnija
protuelektroda u smislu odvijanja elektrokemijskih redoks-reakcija, a slijedi je Ag/AgCI
protuelektroda, potom Rh protuelektroda, a najinertnije su i me dusobno najslicnijeg
ponasanja Pd i Au protuelektroda. Objasnjenja za ove pojave pronalazimo ucinjenici
da se u slwcaju rodija, paladija i zlata radi o plemenitim metalima koji su po svojoj
prirodi inertni i slabo reagiraju s okolinom, primjerice s biolo skim tkivom. Stoga su
ovi metali netoksicni za ljudski organizam te mogu pronaci primjenu u elektroni ckim
uredajima poput OEPC-a. Melutim, treba voditi ra cuna o granicama primjene jer u
odredenim slucajevima u organizmu moze doci do reakcija kojima se stvaraju nezeljeni
kemijski spojevi. Tako je pokazano kako dovoljno visoke koncentracije rodijeva klorida
RhCk, primjerice 198 mg RhCl; po masi tijela stakora moze biti smrtonosno [47].

Ipak, ove reakcije termodinamicki su zahtjevne pa je vjerojatnost pojave istih slaba. S
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druge strane, vidljivo je da OEPC s reaktivhom protuelektrodom poput cinka proizvodi
primjetno vi se struje koja se mae iskoristiti za stimulaciju tkiva, no potrebno je

Istraziti posljedice takve izrazito faradajske interakcije na tkivo.

5.2 Dinamika elektri cnog transporta u fotokondenzatoru

Kako bismo detaljnije opisali i shvatili transfer naboja u krugu s OEPC-om, potrebno je
utvrditi funkcionalnu ovisnost mjerenja dobivenih na sim eksperimentima. Ogcenito,

standardni RC krug cija je shema prikazana na Slici 5.4 a) opisujemo diferencijalnom

jednadzbom
1d V
cije je rjesenje eksponencijalna funkcija
1t)= 1% "+ Iy; (5.2)

gdje je I maksimalna kapacitivna struja u krugu, je RC konstanta kruga, V kons-
tantni napon u krugu, a |; konstantna struja u krugu, u nasem slucaju faradajska

struja. Paralelni spoj kondenzatoracija je shema prikazana na Slici 5.4 b) opisujemo

Slika 5.4: Shema RC kruga s konstantnim izvorom napona za a) jedan kondenzator i
b) dva paralelno spojena kondenzatora.

diferencijalnim jednad zbama

1 di; dl, v
I, 1+ -t 2 T .
1 27 RC, dt dt R, 0 (5.3)

R,C, dt 5 o TwrU2 1)=0: 5.4
R,C, dt  R,C; dt  dt Rz( 2 1) (5.4)

2
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Rjesenje ovog sustava jednadbi kao ukupnu struju sustava daje bieksponencijalnu
funkciju oblika

()= 1% T+1%€ 2+ Iy (5.5)

U svrhu ispitivanja slaganja mjerenja s prethodno navedenim funkcijama isprva
smo analizirali podatke dobivene obasjavanjem OEPC-a koji sadii Au protuelektrodu
pravokutnim pulsevima iradijancije 50 mW/cm 2 vremenskog trajanja izmedu 5 i 49

ms.

Slika 5.5: Primjer prilagodbe oznacenog dijela krivulje za svjetlosni puls duljine 7 ms
i iradijancije svjetlosti 50 mW/cm 2 u krugu s Au protuelektrodom na eksponencijalnu
I bieksponencijalnu funkciju. Filter je pomi cni prosjek 100 tocaka.

Na Slici 5.5 prikazani su rezultati prilagodbe oznacenog dijela krivulje na funk-
ciju (5.2), odnosno funkciju (5.5) za puls duljine 7 ms koriste ¢i metodu najmanijih
kvadrata. Podaci su ponovo ltrirani pomi cnim prosjekom 100 tocaka na uzorak
od ukupno 200000 tocaka. Na temelju navedenog primjera zakljicili smo kako je
bieksponencijalni oblik funkcije bolje rje senje u ovom slwcaju. Ovo implicira kako
ovakav sustav s OEPC-om u nekom obliku sadri ne jedan, vec dva paralelno spojena
kondenzatora. Nakon toga izvrsili smo prilagodbu bieksponencijalne funkcije na
oznaceni dio krivulje za sve ostale duljine pulseva koje smo imali na raspolaganju.
Potom smo navedene parametrel 0, 1, 12, 2 i |f gra cki prikazali u ovisnosti o

duljini pulsa kako bismo mogli pratiti njihovo pona sanje i donijeti odredene zakljucke.
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Slika 5.6: Ovisnost parametara a)l¢, 12115 teb) 1i , 0vremenskoj duljini pulsa
svjetlosti iradijacije 50 mW/cm 2 za sustav s Au protuelektrodom.

Na Slici 5.6 a) prikazana je ovisnost parametral ; (faradajske struje) te parametara
12 112 (maksimalnih kapacitivnin struja u pojedinoj grani) o duljini svjetlosnog
pulsa dok je na Slici 5.6 b) dana ovisnost parametara ; i , (RC konstante dvaju
kondenzatora) takoder o duljini svjetosnog pulsa. Parametarl, odnosno faradajska
struja konstantnog je iznosa i gotovo zanemariv u odnosu na iznose maksimalnih
kapacitivnih struja. Ovo ponovo pokazuje dominaciju kapacitivnih karakteristika nad
faradajskim u sustavu OEPC-a s Au protuelektrodom. Promatrajai kapacitivne struje i
RC konstante uaccavamo kako u krugu postoji "brzi” kondenzator relativno konstantne
visoke frekvencije (RC konstante relativno malog iznosa koji ne prelazi vrijednost 0.5
ms) koji je opisan parametrima 1, i ;. Vrijednost maksimalne kapacitivne struje ovog
kondenzatora varira u rasponu izmedu 20i 40 A i u ovom slucaju uocavamo Veci
rasap tocaka. Drugi kondenzator, odnosno onaj opisan parametrimal % i , "sporiji” je
kondenzator. RC konstanta jednoliko raste za porast duljine pulsa i njezina vrijednost
krece se izmaiu 1.5 i 4 ms. Primjetno je rasipanje tocaka u podrucju izmedu duljine
pulsa 20 i 40 ms. Vrijednost doprinosa kapacitivnoj struji ovog kondenzatora jednoliko

opada porastom duljine svjetlosnog pulsa i nije prisutno rasipanje tacaka.

5.3 Usporedba dinamike elektri cnog transporta fotokondenzatora

s razli citim protuelektrodama
Postojanje dvaju medusobno nezavisnih kapacitivnih sustava u OEPC-u dovodi do
pitanja o nacinu na koji su oni zi cki manifestirani. U tu svrhu na slican nacin

analizirali smo i podatke o struji u vremenu za pet razlicitih svjetlosnih pulseva

(od 20 do 100 ms) za sustave s pet razlcitih protuelektroda. Rezultate u skladu s
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prethodnima dobili smo za cetiri od pet ponudenih protuelektroda. Naime, analiza
rezultata sa Zn protuelektrodu pokazala je kako bieksponencijalna funkcija (5.5) daje
nedovoljno dobar opis padajuceg dijela krivulje struje te kako se u ovom slucaju
radi o jednoj eksponencijalnoj funkciji (5.2). Broj cani iznosi ovih parametara s
pripadnim odstupanjima za svjetlosnu iradijanciju 50 mW/cm 2 dani su u Dodatku
A. Napominjemo kako smo analizu proveli i za preostale iradijancije svjetlosti (10,
20, 30 i 40 mW/cm 2?) i dobili rezultate linearno skalirane s obzirom na iradijanciju
svjetlosti kojom obasjavamo sustav pa ovdje donosimo samo gracke prikaze rezultata
za najveci iznos iradijancije.

Na Slici 5.7 prikazani su parametri bieksponencijalne funkcije prilagodbe (5.5)
za sustav s Ag/AgCl, Au, Pd i Rh protuelektrodom za pet razicitih duljina pulseva
svjetlosti iradijancije 50 mW/cm 2 te parametri eksponencijalne funkcije prilagodbe
(5.2) u istim uvjetima za Zn protuelektrodu. U slu caju svih protuelektroda izuzev
Zn protuelektrode (Slika 5.6 a), ¢), d) i g)) uo cavamo naznaku slabog monotonog
opadanja parametral; porastom duljine svjetlosnog pulsasto ukazuje na smanjenje
faradajske struje, odnosno njezinu saturaciju porastom duljine pulsa. U spomenu-
tim slucajevima ponovo se implicira na postojanje dvaju kapacitvnih sustava kao
u posebnoj analizi Au protuelektrode provedenoj u prethodnom poglavlju. Jedan
je kondenzator "brzi” s vecim iznosom maksimalne kapacitivhe struje koji se slabo
mijenja ili pak uop ce ne mijenja porastom duljine svjetlosnog pulsa i relativno je
konstantnog iznosa RC konstante s obzirom na duljinu pulsa. Drugi je kondenzator
"sporiji” manjeg iznosa maksimalne kapacitivne struje koja monotono opada porastom
duljine svjetlosnog pulsa kojem je sustav izlaen i rastuceg je iznosa RC konstante
s obzirom na porast duljine pulsa. Prethodno opisane karakteristike vrijede za sve
protuelektrode izuzev Zn protuelektrode.

Usporedivanjem medusobnih iznosa ovih struja (iskljucujuci Zn protuelektrodu)

i pripadnih RC konstanti, imamo sljedeca zapazanja. Uocavamo kako je faradajska
struja Au protuelektrode opcenito manjeg iznosa od one za sustav s Ag/AgCl protu-
elektrodom (Slika 5.7 a) i b)) zbog manje reaktivnosti Au protuelektrode (Slika 5.7 c)

i d)) u KCI elektrolitu. Gledamo li maksimalnu kapacitivnu struju, vidljivo je kako br zi
kondenzator (opisan sal % i 1) Au protuelektrode ima broj cano jednake iznose RC
konstante ; kao brzi kondenzator u sustavu s Ag/AgCI protuelektrodom, a pripadna

struja konstantna je za razlicite duljine pulseva, no generalno veceg iznosa nego u
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Slika 5.7: Parametri faradajskel¢ i maksimalne kapacitivne struje 12 i 12, i parametri
RC konstante ;i ; prilagodbe bieksponencijale (5.5) za sustav s a) i b) AgCl, c¢) i d)
Au, e) i f) Pd te g) i h) Rh protuelektrodom. Parametri faradajske I¢ i maksimalne
kapacitivne struje 10 i parametri RC konstante prilagodbe eksponencijale(5.2) za
sustav s i) i ]) Zn protuelektrodom. Analiza je provedena za pet razlicitih duljina
svjetlosnih pulseva iradijancije 50 mW/chi.



prvom slucaju. Maksimalna kapacitivna struja sporijeg kondenzatora (opisanog sa
1% i ,) Au protuelektrode nesto je veca nego u slcaju Ag/AgCl protuelekrode, a

RC konstanta ovog kondenzatora , raste porastom duljine svjetlosnog pulsa, kao i
u slucaju s Ag/AgCl protuelektrodom, no njezine vrijednosti mijenjaju se u nizem

rasponu u odnosu na Ag/AgCl. Naime, u sustavu s Ag/AgCI protuelektrodom vidljiv

je porast RC konstante u vrijednosti od 5 do 20 ms pové&anjem duljine svjetlosnog

pulsa dok je u sustavu s Au protuelektrodom taj porast zabiljezen u vrijednosti od 3

do 6 ms.

Promotrimo li parametre koji opisuju sustav s Pd protuelektrodom (Slika 5.7 e)
i f)), mo zemo ucciti kako je ponasanje parametara vrlo slcno kao i u sustavu s Au
protuelektrodom sto je u skladu s ranijim razmatranjima ukupne struje u ovisnosti
u vremenu i racunanja kumulativnog integrala. Dakle, primje cujemo manje iznose
faradajske struje u odnosu na Ag/AgCl protuelektrodu te ponovo postojanje dva
kondenzatora medusobno paralelno spojena sa skinim karakteristikama kao i kod Au
protuelektrode. Ovo potvrduje ranija razmatranja o slicnostima Au i Pd protuelektrode.
Obje elektrode pokazale su se inertnima s obzirom na KCI elektrolit u koji su uronjene
te slijedom toga pokazuju pretezno kapacitivnhe karakteristike. Mozemo primijetiti
da su oba iznosa maksimalne kapacitivne struje kroz kondenzatore nezamjetno dih
iznosa u sustavu s Pd protuelektrodom u odnosu na onaj s Au protuelektrodomsto
moze biti posljedica velicine kapljice elektrolita koja je u kontaktu s p-n dvoslojem te
stoga nije suvise relevantno za karakteriziranje protuelektroda.

Sljedeci komentari ti cu se sustava s Rh protuelektrodom (Slika 5.7 g) i h)). U ovom
slucaju iznosi faradajskih struja nesto su visi nego u slucaju Au i Pd protuelektroda,
no nizi od sustava s Ag/AgCl protuelektrodom. Naime, vrijednostil; padaju porastom
duljine pulsa u rasponu od 6 do 2.5 A u odnosu narasponod 3do1 AzaPdi
Au protuelektrode te u odnosu na raspon od 10 do 5 A za Ag/AgCI protuelektrodu.
Ovim takoder potvrdujemo ranija razmatranja kako Rh protuelektroda nije inertna
u KCI elektrolitu poput Au i Pd protuelektroda, ali manje je reaktivha od Ag/AgCI
protuelektrode.

Konacno, preostaje nam analizirati mjerenja dobivena u sustavu sa Zn protuelek-
trodom. Rezultati nisu bili zadovoljavaju Ci primjenom bieksponencijalne funkcije
prilagodbe (5.5), vet eksponencijalne funkcije (5.2). Gra cki prikaz ovih parametara

vidljiv je na Slici 5.7 i) i j). Uz prethodna opa zanja sa Slike 5.2 i) i j) koja prikazuje
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struju u vremenu i kumulativne integrale za sustav sa Zn protuelektrodom, gdje je
vidiljvo kako nema negativne struje izbijanja nakon gasenja svjetlosnog pulsa, ovo je
druga anomalija koja se tice sustava sa Zn protuelektrodom. Ovi rezultati impliciraju
da u ovom slucaju postoji odredeni sustav koji onemogucuje izbijanje kapacitivhog
sustava koji se ovim procesom nabio. Postoji moganost kako je kapacitivni sustav
uocen kod preostalih protuelektroda, opisan parametrima |, i ; ovdje zasjenjen
dominantnim faradajskim doprinosom. Promatrajuci ovisnost o duljini svjetlosnog
pulsa, uocavamo kako se svi parametri ne mijenjaju s porastom duljine svjetlosnog
pulsa kojem je sustav izlaen. Parametarl; koji opisuje faradajsku struju ne saturira
porastom duljine pulsa kao u slucajevima s drugim protuelektrodama te mozemo reci
da je konstantan. Parametar RC konstante koji po iznosu odgovara parametru »,
odnosno sporijem kondenzatoru takoder slabo varira izmedu vrijednosti 10 i 11 ms
pa mozemo reci da je konstantan. Monotonost promjene vrijednosti ovog parametra
narusava RC konstanta izrgunata za duljinu svjetlosnog pulsa 60 ms pa je smatramo

netipicnom odstupajucom vrijednosti. Nazalost, mjerenja nismo mogli ponoviti.

5.4 Kemijsko- zikalne karakteristike protuelektroda. Redoks-reakcije

na elektrodama.

Objasnjenje za prethodno izlozene rezultate dobivene analizom sustava s raztitm
protuelektrodama mozemo pronaci u kemijsko- zikalnim svojstvima materijala od
kojih su izradene protuelektrode koje koristimo. Naime, rodij, paladij, srebro i
zlato materijali su koji prema svojim karakeristikama spadaju u skupinu plemenitih
metala koji inertni, odnosno otporni na koroziju i oksidaciju u vla znoj okolini. U
atomskoj zici, plemeniti metali zadovoljavaju striktnu de niciju koja se odnosi na one
atome koji imaju u potpunosti popunjenu d-ljusku elektronske strukture te energija
posljednjeg elektrona ne prelazi Fermijev nivo. 1z ove perspektive, samo su srebro i
zlato plemeniti metali. Iz elektrokemijske pak perspektive ovi se materijali medusobno
usporeduju prema standardnom elektrodnom potencijalu elementa (ili spoja). On se
de nira kao elektri cni potencijal mjeren u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu
(engl. Standard hydrogen electrode) u standardnim uvjetima, dakle pri temperaturi
25 C i 1 M koncentracije iona u otopini. Sto je standardni elektrodni potencijal

pozitivniji (negativniji), ve ca je vjerojatnost reakcije redukcije (oksidacije). U Tablici
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5.1 izlistani su standardni elektrodni potencijali svake od koristenih protuelektroda i

pojednostavljene redoks-reakcije [48], [49], [50].

| Protuelektroda | Reakcija | Potencijal [V] |
Au | Au®® +3e !  Au(s) +1.52
Pd| P& +2e | Pd(s) +0.92
Rh|[Rh® +3e | Rh(s) +0.70
AgCl | AgCl+e !  Ag(s)+ CI +0.22
Zn| Zn?* +2e !  Zn(s) -0.76

Tablica 5.1: Koristene protuelektrode i njihove elektrokemijske karakteristike.

Iz dane tablice vidljivo je kako smanjenje standardnog elektrodnog potencijala koje
ujedno oznacava i smanjenje jakosti reduktivnog agenta (elementa koji gubi elektron
u redoks-reakciji) prati ponasanje protuelektroda koristenih u nasim eksperimentima.
Naime, elementi s najpozitivnijim iznosima potencijala, dakle Au i Pd u najvecoj
mjeri pokazuju pretezno kapacitivne karakteristike, odnosno nabijanje kondenzatora
prilikom obasjavanja svjetlosti te izbijanje prestankom svjetlosnog pulsa. Slijede ih
element Rh i spoj AgCI s mijesanim faradajskim i kapacitivhim ponasanjem te je
na zacelju element Zn koji za razliku od ostalih protuelekroda ima suprotan iznos
potencijala te pokazuje u potpunosti drugacije, u velikoj mjeri faradajsko ponasanje
bez izbijanja kondenzatora pri gasenju svjetlosnog pulsa.

Kako bi se u sustavu @uvao naboj, nuzno je postojanje ravnotezne protureakcije
naspram one koja se potencijalno dogaa na metalnoj protuelektrodi. Ova reakcija
potencijalno se odvija na suprotnom polu, odnosno na sweelju p-n dvosloja s elektroli-
tom i naziva se reakcijom redukcije kisika (engl. oxygen reduction reactiofORR)).
Platforma koja omogucava ORR tanak je Im organskog poluvodica poput onog koji
je sastavni dio naseg fotokondenzatora. Ovaj tanak Im apsorbiranjem svjetlosti
proizvodi elektron-supljina parove koji su u kontaktu s elektrolitom u mogu cnosti
reducirati slobodan kisik u otopini u spojeve poput vodikova peroksida [33]. Nekoliko
je mogucih procesa ORR-a u vodenom okraenju, a reakcije koje opisuju ove procese
te njihovi produkti shematski su prikazani na Slici 5.8. Jedan proces podrazumijeva
primanje dvaju elektrona te spajanje dvaju H" iona s molekulom kisika otopljenom
u elektrolitu. Produkt je ove reakcije vodikov peroksid, a meduprodukt je reaktivni
radikal HO,. Ovaj se proces potom nastavlja redukcijom j& dvaju elektrona u vodu uz

ponovno stvaranje meduprodukta, hidroksilnog radikala HO . Standardni elektrodni
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Slika 5.8: Shematski prikaz mogucih reakcija ORR-a u vodenom okrwizenju te pripad-
nih produkata. Slika preuzeta iz [17].

potencijal ovakvog procesa redukcije kisika u vodu iznosi +0.67 V. Moguci su i procesi

direktne redukcije kisika u vodu, no isti su i manje vjerojatni.

5.5 Transport naboja tijekom nabijanja fotokondenzatora

Kako bismo dodatno okarakterizirali pojedine protuelektrode i potvrdili prethodno
iznesene pretpostavke, odlwili smo analizirati koliko se pojedine vrste naboja prenese
tijekom nabijanja fotokondenzatora. Promatrali smo ovisnost prenesenog naboja
(faradajskog ili kapacitivhog) o standardnom elektrodnom potencijalu protuelektrode
E°. Ovu ovisnost promatrali smo za najkraci (20 ms) i najdulji (100 ms) mjereni
svjetlosni puls kojim je fotokondenzator bio obasjan. Gra cki prikaz ovih ovisnosti
prisutan je na Slici 5.9. Uocavamo da je zanemariva kolcina naboja prenesena
kondenzatorom C; za obje duljine pulsa. lako je iznos maksimalne kapacitivne struje
ovog kondenzatora bio veci od iznosa maksimalne strujeC,, zbog male RC konstante
prenese se zanemarivo mala koltina naboja pa taj kondenzator nema relevantan
doprinos. Takoder uocavamo kako je njegov doprinos gotovo identcan za svaku
protuelektrodu (u sustavu Zn protuelektrode uop ce ne postoji) te zakljucujemo kako
je neovisan o izboru protuelektrode.

Nadalje je vidljivo da je faradajski doprinos dominantan u slucaju Zn protuelekrode
i gotovo za red velicine veci od faradajskog doprinosa za preostale protuelektrode.
Uocavamo i kako je nesto veca kolicina faradajskog naboja prenesena pri izlaganju
duljem svjetlosnom pulsu dok je kolicina prenesenog kapacitivnhog naboja priblzno
ista za obje duljine pulsa. Ovo pokazuje postojanost kapacitivnih karakteristika protu-
elektroda s obzirom na duljinu pulseva kojima bivaju izlozene. Nadalje, faradajski
doprinos monotono opada porastomE° pa zakljucujemo kako su oksidativne reakcije
disociranja metalnih iona u elektrolit u ovakvom sustavu vjerojatnije od reduktivnih
reakcija na tom mjestu. Ovime je do izrazaja dosla reaktivnost Zn protuelektrode

koja ima najnegativniju vrijednost E°. U slucaju Pd i Au protuelektrode koje imaju
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Slika 5.9: Ovisnost prenesenog naboja tijekom nabijanja fotokondenzatora o stan-
dardnom elektrodnom potencijalu protuelektrode za svjetlosni puls iradijancije 50
mW/cm?2 i duljine a) 20 ms i b) 100 ms.

najpozitivniji iznos E° i najstabilnije su protuelektrode u ovakvom sustavu, dominira
prijenos naboja putem kapacitivne struje kondenzatoraC,, sto dodatno potvrduje

ranije iznesena opaanja.

6 Ekvivalentni strujni krug sustava s OEPC-om

Prethodno izlozeni rezultati ukazuju nam na drukciju ziku sustava sa Zn protu-
elektrodom s obzirom na preostale. Prirodno se nametnulo pitanje kojim zikalnim
mehanizmima naboj protjece u ovim sustavima i gdje se aituje razlika koju pri-
mjecujemo medusobno usporedujuci iznesene rezultate. Takadier, zanimalo nas je
objasnjenje pojave bieksponencijalne krivulje koja implicira postojanje paralelnog
spoja kondenzatora. U tu svrhu analizirali smo dodatan skup podataka opisan u

sljedecem ulomku.

6.1 Sustav s kondenzatorom i fotodiodom

Ova mjerenja izvedena su u suradniji s istraivackom grupom profesora E. G owackog
u LOE Sveuilista u Linkopingu u Svedskoj. Radi se o mjerenjima struje u vremenu
fotodioda spojenih u strujni krug s keramickim kondenzatorom kapaciteta 47 nF koji
je zajedno sa serijskim otporom fotodiode cinio RC krug. Fotodiode su izradene na
slican nacin kao nasi fotokondenzatori, a sastojale su se od sloja zlata debljine 10
nm na koji je evaporirano 40 nm H,Pc-a (p sloj) i 50 nm PTCDI-a (n sloj). Potom

je na to evaporiran zavrsni sloj 10 nm titanija. Ovaj sustav ekvivalentan je OEPC-u
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ako uzmemo u obzir kako u zamjenu za elektrolit i protuelektrodu koristimo gornji

kontakt od evaporiranog titanija. Na Slici 6.1 prikazane su krivulje struje u vremenu

Slika 6.1: Struje u vremenu za sustav s fotodiodom i keramckim kondenzatorom za 6
razlicitih duljina pulsa. Filter je pomi cni prosjek 1000 tocaka.

za prethodno opisani sustav. Podaci su Itrirani pomicnim prosjekom 1000 tocaka na
uzorku od ukupno 800000 tocaka. Fotodiode su pobudivane svjetlosnim pulsevima
iradijancije 50 mW/cm ? duljine 1.5, 2, 3, 4 i 5 ms. Kod svih krivulja pri nabijanju je
vidljiv deformirani oblik eksponencijalne funkcije koji umjesto dosada snje monotono
padajuce funkcije sadrzi tocku in eksije. Obja snjenje za ovu pojavu lezi u cinjenici
da se fotodioda koja sadei p-n dvosloj (a isto tako i nas OEPC) u ofgenitom smislu
ponasa kao dvoslojna organska sunevacelija. Ona pak podrazumijeva izvor kons-
tantne struje naspram izvora konstantnog napona koji se pretpostavlja pri rjesavanju
diferencijalnih jednad zbi za RC krug i koje daju eksponencijalno rjesenje ponasanja
struje u vremenu. Svaki strujni izvor tako ima maksimalan iznos struje koji moze
dati pa je u uvjetima slabog serijski spojenog otpornika mogtta situacija u kojoj izvor
ne moze dati maksimalnu struju punjenja kondenzatora. To se aituje u trbu sastoj
deformaciji eksponencijalne funkcije koja prolaskom vremena poprima normalan
eksponencijalni oblik jer je strujni izvor smanjivanjem iznosa struje u stanju "pratiti”
struju punjenja. Priizbijanju kondenzatora vidljiva je pak "normalna” eksponencijalna
funkcija jer nema svjetlosnog pulsa, odnosno strujnog izvora.

Pri mjerenjima u nasem laboratoriju niti u jednom slu caju nije doslo do pojave
deformacije eksponencijalne funkcije struje koja opisuje nabijanje kondenzatora pa
zakljucujemo kako ni u jednom slucaju nismo dosli u situaciju da prije demo gornju gra-

nicu maksimalne struje koja se mae generirati kroz OEPC. @igledno smo ograniceni
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malim kapacitetom ili velikim serijskim otporom ovakvog sustava. Primjer prethodno

Slika 6.2: Primjer strujnog kruga s ekvivalentom fotodiode, serijskim otpornikom i
kondenzatorom. Krivulja lijevo dobije se za iznos serijskog otpornika (uz kondenzator)
20 k , a krivulja desno za iznos serijskog otpornika (uz kondenzator) 20

opisanog ponasanja prikazan je na Slici 6.2 a) koja predstavlja simulaciju elektricnog
kruga izradenu koristeci Falstad Circuit Stimulator Applet[51]. Ona prikazuje strujni
krug u kojem je ekvivalentni krug suncevecelije [52], koji ujedno adekvatno opisuje i
fotodiode i OEPC. Ekvivalentni krug surcevecelije serijski je spojen s otpornikom i
kondenzatorom. Vrijednosti struje, paralelnog otpora i internog kapaciteta sunceve
celije odabrane su tako da odgovaraju stvarnim, eksperimentalnim uvjetima. Naime,
paralelni otpor (engl. shunt resistancgiznosi 10 k , 10  serijski je otpor sunceve
celije, a unutar iste postoji i interni paralelni kapacitet iznosa 5 nF prisutan zbog
rekombinacije naboja na rubovima dvosloja. Prekidacem reguliramo spajanje strujnog
izvora iznosa 100 A u krug i trajanje tog spoja cime simuliramo svjetlosni puls
odredene duljine. Serijski otpor RC kruga u prvom slucaju (krivulja na Slici 6.2 b))
iznosi 20 k te time de nira struju nabijanja kondenzatora ispod granice maksimalne
struje koju moze proizvesti strujni izvor te je funkcija koja opisuje struju nabijanja
obicna eksponencijalna funkcija. U drugom sliwcaju pak (krivulja na Slici 6.2 ¢)) iznosi
20 pa de nira struju nabijanja koja je iznad maksimalne struje koju strujni izvor
moze proizvesti u ovome krugu. U tom slucaju dolazi do pojave trbusaste deformacije
eksponencijalne funkcije koja opisuje nabijanje kondenzatora.

Nadalje smo analizirali struju nabijanja prikazanu na Slici 6.1 te prilagodili prika-
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zane dijelove krivulja (nakon to cke in eksije kada imamo normalan eksponencijalni
pad) eksponencijalnoj i bieksponencijalnoj funkciji kako bismo utvrdili koja je od
njih pravi izbor u ovom slu caju. Zadovoljavajuce rezultate dala je samo prilagodba
eksponencijalne funkcije (5.2), a ponasanje parametara za razlcite duljine svjetlosnog

pulsa koji je objasavao fotodiode prikazano je na Slici 6.3.

Slika 6.3: Parametri a) faradajske i maksimalne kapacitivne strujel; i 12 te b) RC
konstante koji su rezultati prilagodbe na eksponencijalnu funkciju (5.2) za sustav s
fotodiodom serijski spojenom s RC krugom za 6 razlcitih duljina svjetlosnih pulseva
iradijancije 50 mW/cm 2.

Uocavamo zanemarive vrijednosti parametral s, odnosno faradajske struje,sto je
ocekivano s obzirom na izostanak elektrolita koji omogucava izmjenu naboja putem
elektrokemijskih reakcija. 1znos RC konstanti priblizno je isti u svim slucajevima jer je
u svakom mjerenju koristen isti RC krug, odnosno otpornik i kondenzator. Konacno,
najvaznija observacija jest da dobra prilagodba na eksponencijalnu funkciju (5.2)
implicira nepostojanje paralelnog spoja RC krugova, odnosno paralelnih kapacitivnih
sustava (zanemarujemo internu kapacitivhu pojavu u p-n dvosloju), sto je u suprot-
nosti s mjerenjima OEPC-a koje smo analizirali u prethodnom poglavlju. Ovo pak
implicira da je paralelni kapacitivni sustav svojstven suwcelju s elektrolitom. Detaljnije

objasnjenje ove tvrdnje pruzit cemo u sljedecem potpoglavlju.

6.2 Sucelje p-n dvosloja i elektrolita. Pojava paralelnih kapacitiv-
nih sustava

Moguci uzrok postojanja paralelnih kapaciteta lezi u sucelju p-n dvosloja i elektrolita

I u nacinu priprave OEPC-a, odnosno evaporaciji p sloja i n sloja na vodljivi sloj

ITO-a. Naime, kaosto je vise puta receno, strukturu organskog poluvodickog p-n

dvosloja cine uredno poslozene organske molekule 30 nm plavog pigmenta HPc i
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30 nm crvenog pigmenta PTCDI. U idealnom slaju, ove molekule pri evaporaciji
slazu se jedna do druge bez praznog prostora izmédu sebe. U stvarnosti je pak ovaj
evaporirani sloj nesavrsen i porozan. Prisutnost elektrolitske tekiucine, odnosno tvari
koja se svojim oblikom prilagodava i ispunjava prostor u kojem se nalazi, na ovakvom
uzorku uzrokuje prodiranje elektrolita u nanometarske pore na poroznoj povrsini.
To omogucava izravan kontakt elektrolita kako s evaporiranim p-n dvoslojem tako
I s vodljivim ITO-om kao podlogom za evaporaciju. Ovdje polvacimo analogiju sa
situacijom opisanom u [53], a koja se odnosi na nastajanje nesavsenosti i pora pri
prevlacenju sloja aluminija zastitnim antikorozivnim slojem. Postojanje ovih pora
utjece na strujno-naponske karakteristike uzorka.

U slucaju OEPC-a u kontaktu s elektrolitom veliki broj kondenzatora jedne vrste
(posljedica kontakta elektrolita i p-n dvosloja) te kondenzatora druge vrste (posljedica
kontakta elektrolita i ITO-a) rezultira dvjema distribucijama RC konstanti cije su
srednje vrijednosti one koje smo dobili prilagodbom krivulje na bieksponencijalnu

funkciju. Opisani sustav shematski je prikazan na Slici 6.4. OznakaC), odnosi se na

Slika 6.4: Model sustava paralelnih kondenzatora na sucelju elektrolita s p-n dvoslo-
jemis podlogom od ITO-a u porama. U obzir uzimamo i serijske otpore svojstvene
svakoj od ovih grana koji radi jednostavnosti nisu ucrtani.

kapacitet stvoren zbog kontakta elektrolita i p-n dvosloja organskog poluvodica, aC}
na kapacitet u porama zbog kontakta elektrolita i ITO-a. Velicina pora uvecana je s
obzirom na ostale komponente radi jasndce prikaza. Ove dvije skupine RC krugova
rezultiraju parametrima 12, 1, 1% i » funkcije (5.5) opisanima u potpoglavljima
5.2 i 5.3. Pritom pretpostavljamo kako se se parametril? i ; kao kapacitivna
struja i RC konstanta odnose na kapacitivne sustave u porama, na stelju ITO-a
i elektrolita, a parametri 1% i , na kapacitivne sustave na sgelju p-n dvosloja i
elektrolita. Naime, iako je kontakt ITO-a i elektrolita podru cje veceg serijskog otpora,

ujedno zbog zanemarive velcine pora i povrsine kontakta u odnosu na povisinu p-n
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dvosloja ima malen iznos RC konstante u odnosu na kontakt p-n dvosloja i elektrolita.
Takoder, zbog svojih dimenzija i zanemarive uloge u prijenosu naboja, relativno je
konstantan za sve protuelektrode i vremenske duljine pulsa dok se karakteristike
struje i vremenske konstante kontakta p-n dvosloja i elektrolita znacajnije mijenjaju

s obzirom na protuelektrode i duljine pulsa. Naime, reaktivnost, odnosno inertnost
protuelektroda (vjerojatnost odvijanja redoks-reakcija) utje ce na reaktivnost povrsine
p-n sloja u dodiru s elektrolitom te tako utje ce i na struju koja prolazi krugom te

samim time na parametre funkcije koja ju opisuje.

Uzevsi u obzir i raspravu o prenesenom nhaboju pojedinog tipa iznesenu u potpo-
glavlju 5.5, vidljivo je kako je zanemariva koli cina naboja prenesena kapacitvnom
strujom kondenzatora C;, sto potvrduje da se radi o kontaktu ITO-a i elektrolita
koji je rezultat nesavrsenosti izrade fotokondenzatora te nema pretjeranog utjecaja
na funkcionalnost uredaja. Dominantan dio kapacitvnog naboja prenese se u dijelu
sustava s kondenzatoromC, pa ima smisla tvrditi da je u ovom slucaju rijec o kontaktu

p-n dvosloja i elektrolita koji je klju ¢ rada OEPC-a.

6.3 Ekvivalentni krug OEPC-a s razli citim protuelektrodama

Vodeci se rezultatima dobivenima u prethodnim potpoglavljima u ovom potpoglavlju
predstavljamo kvalitativni model mogu ceg ekvivalentnog strujnog kruga u sustavu
s OEPC-om s raztiitim protuelektrodama cije smo strujne karakteristike mjerili u
eksperimentu. Isti je prikazan na Slici 6.5. a). Vrijednosti struja, kapaciteta i otpora
odabrane su tako da priblizno opisuju stvarne uvjete. Napominjemo kako su krivulje
cisto ilustrativne prirode.

Strujni izvor predstavlja pravokutni svjetlosni puls ciju duljinu trajanja kontroli-
ramo prekidacem. Dioda s paralelnim otpornikom jest ekvivalentni krug suncevecelije
koji je primjenjiv i u slu caju organskog poluvodickog p-n dvosloja fotokondenzatora,
a paralelni kondenzator iznosa 5 nF interni je kapacitet dvosloja. Serijski otpornik
iznosa 10 predstavlja otpor u p-n spoju. Strujne karakteristike koje smo mijerili
u eksperimentu mjere se na tom otporniku jer zelimo sliku ukupne struje u krugu.
Otporniciiznosa 201 30  serijski su otpori elektrolita s obzirom na vrstu i povr sinu
kontakta. Otpornik R; spojen paralelno s kondenzatoromC, predstavlja faradajsku

struju zbog elektrokemijskih reakcija te se njime simulira reaktivnost, odnosno inert-
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Slika 6.5: Prikaz a) model ekvivalentnog strujnog kruga sustava s OEPC-om s
razlicitim protuelektrodama i krivulje struje dobivene za slu caj kada je u krugu spojen
otpornik i paralelna grana kondenzatora. Pod a) je prikazana struja za veei iznos
otpornika Ry, a pod b) za manji iznos. Pod c) je prikazana krivulja struje u slucaju
kada je u krugu spojena dioda.

nost protuelektrode koja se koristi. Grana u kojoj se nalazi serijski otpornik iznosa 20
i kondenzator kapaciteta C, = 100 nF simulira su celje p-n dvosloja i elektrolita i
prisutna je u slucajevima sa svim protuelektrodama.

U krugu imamo dva dodatna prekidaca kojima simuliramo dva moguca slucaja
koja smo opazili u mjerenjima. Kada je gornji prekidac zatvoren, a donji spojen na
otpornik, radi se o sustavu s Ag/AgCl, Au, Pd ili Rh protuelektrodom. O kojem se
sustavu radi, de niramo iznosom tog otpornika. Faradajske karakteristike sustava
simuliramo iznosom otpornika R¢. Naime, povecavajuci njegov iznos smanjujemo
faradajsku struju, odnosno reaktivnost protuelektrode. U slucaju ove cetiri protuelek-
trode prekidacima reguliramo da je u krugu spojena jos jedna, paralelna grana koja
sadrzi serijski otpor elektrolita iznosa 30 i drugi kondenzator kapaciteta C, = 20
nF. Ova grana simulira dodatni paralelni kapacitet zbog kontakta ITO-a s elektroli-
tom u porama evaporiranog p-n dvosloja. Krivulja na 6.5 b) rezultat je simulacije s
iznosomR; =30k dok je krivulja 6.5 c) rezultat simulacije s iznosom R =20k
odnosno s sustava reaktivnijom protuelektrodom. U oba slicaja vidljivo je nabijanje

kondenzatora pri svjetlosnom obasjavanju sustava te potom izbijanje kondenzatora
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preko otpornika. Vidimo kako je u prvom slucaju padajuci dio krivulje bli ze apscisisto
ukazuje na manju faradajsku struju.

Alternativno, kada je gornji prekida c otvoren, a doniji prekidac spojen na diodu, ova
simulacija predstavlja sustav sa Zn proutelektrodom. Primjer upravo ovog n&ina rada
prikazan je na Slici 6.5 a) te je dobivena krivulja struje na Slici 6.5 d). Pritom je iznos
otpora na otporniku R =10 k , sto simulira najvecu reaktivnost, odnosno slucaj Zn
protuelektrode. Uocavamo kako nema struje izbijanja nakon gaenja svjetlosnog pulsa
zbog diode koja simulira slucaj sa Zn protuelektrodom, a naboj iz kondenzatoraC,
rekombinira se preko otpornika sto je dobiveno nasim mjerenjima. Takoder, doprinos
kapacitivhe struje zbog prodiranja elektrolita u pore poluvodi ckog sloja i kontakta
elektrolita s podlogom od ITO-a u ovom slucaju ne dolazi do izrazaja pa paralelna
grana nije ukljucena u krug (gornji prekidac je otvoren).

Objasnjenje zasto Zn protuelektroda ima drugacije strujne karakteristike od ostalih
protuelektroda ponovo mozemo pronaci analizirajuci vrste i vjerojatnost odvijanja

elektrokemijskih reakcija u kontaktu s elektrolitom. Reakcija oksidacije cinka
Zn(s) ! Zn?* +2e (6.1)

ima malu elektrokemijsku barijeru u vodenoj otopini KCl-a. Medutim, isto ne vrijedi
za reverzibilnu reakciju, odnosno redukciju cinkovih iona, sto se aituje u negativ-
nosti standardnog elektrodnog potencijala Zn elektrode navedenog u Tablici 5.1. U
otopini KCl-a nisu prisutni drugi cinkovi ioni osim onih nastalih oksidacijom cinka
na protuelektrodi. Zbog toga je koncentracija iona Zn?* zanemariva, a samim time
zanemariva je i vjerojatnost odvijanja reakcije redukcije cinkovih iona. Naime, novo-
nastali cinkovi ioni brzo difundiraju u okolinu, odnosno u ostatak elektrolita pa nisu
dostupni za redukciju. Zbog toga je tok struje u ovom slucaju jednosmjeran pa ga
opisujemo upravo diodom. Pritom treba naglasiti kako se na sicelju p-n i elektrolita
istovremeno dogadaju redukcijske reakcije poput ORR-a opisanog u poglavlju 5.5
kako bi se odrzala elektrokemijska ravnoteza. Sto se tice plementih metala koristenih
u eksperimentima, obje vrste reakcija manje su vjerojatne zbog njihove inertnosti,sto
se i ocituje u slaboj faradajskoj struji. Medu njima najreaktivnija je Ag/AgCI protu-
elektroda jer se u elektrolitu nalaze Cl ioni koji omogu cuju odvijanje redoks-reakcije

u oba smjera. Ipak, unatoc tome, reaktivnost, odnosno vjerojatnost odvijanja ovih
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reakcija, zanemariva je u odnosu na sustav sa Zn protuelektrodomsto se je i vidljivo

po izmjerenoj faradajskoj struiji.
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7 Zaklju cak

U ovom radu izlozili smo osnovne koncepte rastice i perspektivne, relativno nove i jos
uvijek slabo istrazene, grane primijenjene bio zike - organske bioelektronike. Predsta-
vili smo inovativne organske materijale koji vrlo dobro preuzimaju ulogu klasi cnih
poluvodickih materijala te omogucavaju primjenu i implementaciju OEPC-a, beicnih
bioelektronickih fotoosjetljivin ure daja nanometarskih dimenzija, u bioloska tkiva.
Ovi uredaji obecavaju minimalnu toksicnost, invazivnost te maksimalnu djelotvornost
S mogucnoscu precizne i dobro de nirane kontrole najmanjih segmenata ljudskog
organizma, pojedine stanice.

Kako bismosto tocnije odredili na koji na cin OEPC interagira s okolinom u kojoj
se nalazi, u kojoj mjeri utjece na istu i koji su materijali prikladni za izradu ovakvog
uredaja uzimajuci istovremeno u obzir e kasnost i biokompatibilnost, analizirali smo
razlicite materijale od kojih protukontakt OEPC-a moze biti izraden. U tu svrhu u
najvecoj mjeri zanimala nas je fotoelektrokemija ovakvog sustava i mogui nacini
transporta naboja. Tako smo odredili strujne karakteristike OEPC-a s raztkitim
protuelektrodama te zakljucili da su po pitanju postojanosti i slabe interakcije s
okolinom optimalni kandidati za protuelektrode upravo plemeniti metali poput zlata
I paladija. Ovi materijali pokazali su prete zno kapacitivha svojstva u smislu ukupne
struje koja se u svakom procesu inducira,sto u prijevodu znaci inertnost, netoksicnost
i visoku funkcionalnost. Naravno, pri potencijalnoj komercijalnoj proizvodnji ovakvih
elemenata, bitno je u obzir uzeti i nancijski aspekt, odnosno pitanje isplativosti
proizvodnje elektronickih elemenata izradenih od ovih materijala. Buduci da se svi
materijali koriste u vrlo malim koli cinama, relativha skupoca pojedinih materijala ne
doprinosi znacajno njihovoj komercijalnoj cijeni.

Zanimljive rezultate dobili smo analiziraju ci Zn protuelektrodu koja je pokazala
znatno drugacije ponasanje od preostalih protuelektroda. Ona je pak iznimno fara-
dajskog karaktera, dakle vrlo reaktivha u vlaznoj okolini, odnosno elektrolitu. Ova
cinjenica potencijalno moze biti korisna u svrhu proizvodnje uredaja kojima se ci-
ljano dostavljaju cinkovi ioni do onog dijela tkiva kojemu je to potrebno. Primjerice,
izrada elemenata s protuelektrodom izrazito faradajskog karaktera maze rezultirati
stvaranjem kemijskih spojeva poput slobodnih radikala koji mogu unistavati disfunkci-

onalne i bolesne stanice, poput stanica raka. Dimenzije i osjetljivost ovih elemenata
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omogucile bi precizno i ciljano fotokemoterapijsko djelovanje kao eventualnu zamjenu
za regularnu kemoterapiju.

Nadalje, imali smo prilike usporediti OEPC i "suhu” alternativu ovog uredaja,
odnosno fotodiodu pripremljenu na slican nacin. Uocili smo razlicite strujne karak-
teristike ovakvih sustava te zakljucili kako postojanje tekucine odnosno elektrolita
uvelike mijenja ziku sustava jer omogu cuje stvaranje dodatnih kapacitivnih dvos-
loja upadajuci u pore nastale zbog karakteristika pripreme evaporiranih uzoraka p-n
slojeva poluvodica. Ipak, dodatno analizirajuci transport naboja zakljucili smo kako
postojanje pora ne predstavlja problem i nema velik utjecaj na strujno-naponske
karakteristike uredaja.

Konacno, analizom strujnih karakteristika OEPC-a predstavili smo model ekvi-
valentnog strujnog kruga ovakvog sustava koji je u kvantitativnom i kvalitativnom
slaganju s koristenim mjerenjima te pruza jasno objasnjenje za fotokapacitivne i foto-
faradajske procese koji se u ovakvom sustavu odvijaju. Time smo stvorili platformu za
kontrolu ovih procesa ovisno o rezultatima koje pomocu ovog uredaja zelimo postici.

Mnogo je mjesta za napredak u smislu karakterizacije i optimizacije ovih elek-
troni ckih elemenata. Moguce je primjerice analizirati njihovu ovisnost o intenzitetu
svjetlosti, a u tu svrhu potrebno je napraviti veci broj mjerenja za razlicite intenzitete.
Neobjasnjena je ostala pojava saturacije faradajske struje porastom duljine pulsa, kao
i ponasanje RC konstanti opisanih kapacitivnih sustava promjenom duljine svjetlosnih
pulseva. U tijeku je i ispitivanje trajnosti i dugotrajnih u cinaka ovakvih uredaja i
njegovih komponenata u bioloskom tkivu. Uoceno je i kako fotokondenzatori i slicni
elektronicki elementi u trenutnom obliku jo s uvijek ne ostvaruju svoj puni potencijal.
Naime, svojim mjerenjima pokazali smo kao impendancija vanjskog kruga predstavlja
ogranicenje u smislu p-n dvolsoja kao strujnog izvora. Niti u jednom trenutku u
mjerenjima u nasem laboratoriju u sustavu nije isporucena kompletna snaga, odnosno
nismo dosli do gornje granice struje koju fotokondenzator moze proizvesti (nije uocena
pojava trbusaste deformacije). Ove poteskoce moguce je nadvladati na vise nacina.
Primjerice, pri kratim pulsevima koji sadrze visokofrekventne komponente sustav ima
tendenciju vece kapacitivnosti. Alternativho se moze raditi na tome da se smanje
serijski otpori komponenata. Takoder, u ovom radu pokazali smo kako elementi
izrazito faradajskih karakteristika opcenito sustavom prenesu veu kolicinu naboja

pa se i tacinjenica moze iskoristiti u ove svrhe. Uvijek naravno ostaje i moglcnost
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pronalaska novih, ucinkovitijih, isplativijih i kompatibilnijih materijala koji bi se mogli
koristiti u ovakvim sustavima.

Ipak, neupitno je kako OEPC i njegovi fotoosjetljivi sinonimi predstavljaju plodno
tlo u interdisciplinarnom podru cju bio zike, tehnologije, biologije, kemije i medicine.
Mogucnost bezicne interakcije sazivim tkivom putem fotoosjetljivih komponenata
pruza nam sigurnu i svestranu primjenu u nanobiotehnologiji nove generacije. Svje-
tlost je prirodna i neophodna kako svakom zivom pa tako i ljudskom organizmu, a
pravilnom primjenom i iskori stavanjem njezinog potencijala uvelike je mogice na

ekoloski prihvatljiv na cin unaprijediti i olak sati covjekov svakidasnji zivot.
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Dodaci

Dodatak A Parametri funkcije prilagodbe

U tablicama su navedeni parametri i njihova odstupanja dobiveni prilagodbom funkije

)= 1% ~+ I (A.1)
za Zn protuelekrodu, odnosno funkcije
()= 1%e T+1% =+ I (A.2)

za preostalecetiri protuelektrode.

[ t[ms] | 1 [A] \ [ms] \ I+ [A] |
20 | (46.8800.005) | (10.9410.004) | (52.877 0.007)
40 | (47.6340.006) | (10.5300.004) | (55.248 0.008)
60 || (46.246 0.005) | (10.0790.004) | (56.650 0.008)
80 || (45.8430.006) | (10.3140.004) | (55.185 0.008)
100 | (44.2840.006) | (10.2430.004) | (54.388 0.008)

Tablica A.1: Rezultati funkcije prilagodbe (A.1) za Zn protuelektrodu za razli cite
duljine pulsa.

[tims] | 1S [A] \ 1 [ms] | 1S[A] \ 2[ms] | I
20 | (24.690.04) | (0.4890.002) |(19.620.02) | (5.180.01) | (9.9180.009)
40 | (27.220.04) | (0.8130.002) | (16.730.02) | (10.000.02) | (7.511 0.006)
60 | (27.840.03) | (1.0310.002) | (15.260.01) | (13.810.02) | (6.3320.004)
80 | (28.110.03) | (1.1860.002) | (14.340.01) | (16.730.02) | (5.6700.003)
100 | (28.180.02) | (1.3100.002) | (14.670.01) | (19.070.02) | (5.2750.003)

Tablica A.2: Rezultati funkcije prilagodbe (A.2) za Ag/AgCl protuelektrodu za razli cite
duljine pulsa.
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[tms] [ IS [A] \ 1 [ms] | 1%[A] \ 2 [ms] \ I¢
20 | (38.730.08) | (0.2350.001) | (28.860.03) | (3.3420.006) | (2.650 0.007)
20 | (38.400.07) |(0.3540.001) | (25.560.03) | (4.4150.006) | (1.512 0.004)
60 | (38.280.05) | (0.4320.001) | (23.600.02) | (5.0700.007) | (1.109 0.002)
80 | (38.220.05) | (0.4940.001) | (22.140.02) | (5.5680.007) | (0.885 0.002)
100 | (38.150.05) | (0.5370.001) | (21.120.03) | (5.9220.007) | (0.752 0.002)

Tablica A.3: Rezultati funkcije prilagodbe (A.2) za Au protuelektrodu za razli cite

duljine pulsa.

[tims] | 1&[A] | 1 [ms] | 1&IA | 2 [ms] | I
20 (41.950.09) | (0.2750.001) | (35.810.04) | (2.8790.005) | (2.9000.007)
40 (43.640.07) | (0.4320.001) | (29.710.05) | (3.9050.007) | (1.7120.004)
60 (44.77 0.06) | (0.4320.001) | (26.240.04) | (4.5890.007) | (1.3150.003)
80 (35.550.05) | (0.5980.001) | (24.090.04) | (5.0710.008) | (1.1000.002)
100 || (46.140.05) | (0.6430.001) | (22.600.04) | (5.4460.008) | (0.9630.002)

Tablica A.4: Rezultati funkcije prilagodbe (A.2) za Pd protuelektrodu za razlicite

duljine pulsa.

(tims] [ 1§ [A] | 1 [ms] | 1S[A] | 2 [ms] | l¢
20 (31.920.06) | (0.3530.001) | (31.100.03) | (4.7120.008) (6.08 0.01)
40 (31.510.05) | (0.6050.002) | (27.320.03) (6.850.01) (3.999 0.005)
60 (32.000.04) | (0.8200.002) | (24.630.03) (8.450.01) (3.220 0.003)
80 (32.490.04) | (1.016 0.002) | (22.500.02) (9.87 0.01) (2.819 0.003)
100 || (32.940.03) |(1.1840.002) | (20.860.02) (11.100.01) (2.530 0.002)

Tablica A.5: Rezultati funkcije prilagodbe (A.2) za Rh protuelektrodu za razli cite
duljine pulsa.
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