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Sazetak

Poznavanje ponasanja uredaja i elektroda predvidenih za implantaciju i stimu-
laciju u bioloskim organizmima radi znanstvano istrazivackih i terapijskih primjena
preduvijet je za njihovo koristenje. U sklopu ovog diplomskog rada istrazivao se odziv
optoelektroni¢kog uredaja predvidenog za stimulaciju ziv¢anih stanica pod imenom
foto-kondenzator. Dizajniran u sklopu grupe “Organski nanokristali” koja djeluje u
okviru Laboratorija za organsku elektroniku (LOE) na Sveucilistu u Linkopingu (LiU),
sastoji se od 3 tanka sloja, metala i p-n dvosloja dva organska poluvodica. Prilikom
njegovog obasjavanja svjetlos¢u dolazi do njegovog nabijanja koje uzrokuje lokalne
struje u elektrolitu. Te lokalne struje u elektrolitu su posljedica gradijenta potenci-
jala oko foto-kondenzatora koji ima klju¢nu ulogu prilikom stimulacije stanica. Pro-
mjenom oblika svjetlosnog pulsa Zelio se ispitati odziv foto-kondenzatora. Kako bi
se navedeno moglo i predvidjeti, pristupilo se analitickim, numerickim i metodama
rjeSavanja problema upotrebom strojnog ucenja. Takoder, razmatran je inverzni pro-
blem u kojem se iz poznavanja odziva foto-kondenzatora zeli predvidjeti potreban
oblik svjetlosnog pulsa kojim se on moze posti¢i. Analiticki pristup zbog nelinernosti
sustava diferencijalnih jednadzbi nije dataljno obradivan, medutim numeric¢kim pris-
tupom koji koristi program za simulaciju strujnih krugova LTSpice odredeni su pa-
rametri ekvivalentnog strujnog kruga sustava foto-kondenzatora i elektrolita, te su
omogucena predvidanja odziva foto-kondenzatora za dani oblik svjetlosnog pulsa.
blem, pristupilo se koriStenju metode strojnog ucenja. Izradena je arhitektura modela
koja je istrenirana i testirana s ukupno 15049 parova signala oblika strujnog pulsa
i odziva foto-kondenzatora. Snimljeni signali su prikupljeni uz pomo¢ koda u pro-
gramskom jeziku Python i automatskog prikupljanja podataka sa USB osciloskopa
(Picoscope model 4424A). Python kod ukljutuje automatizaciju prikupljanja izmje-
renih signala i promjene oblika svjetlosnog pulsa koji je s tehniCke strane postignut
generatorom signala Picoscopea. Uz pomo¢ dubokog ucenja, izraden je model koji
nakon treniranja moze predvidati odzive foto-kondenzatora za dani oblik svjetlos-
nog pulsa, te isti model takoder moze rjesiti inverzni problem, odnosno predvidjeti

potrebni oblik svjetlosnog pulsa uz dani odziv foto-kondenzatora.

Kljucne rijeci: foto-kondenzator, bioelektronika, LTSpice, duboko ucenje



Shaping the neuromodulation pulse by optical
stimulation of organic electrolytic
photocapacitors

Abstract

Knowing the way how devices and electrodes meant for stimulation in biological
systems work is essential for their usage. In this master thesis work the response
of an optoelectronic device intended for neurostimulation is explored. This device,
named a photocapacitor, designed by Organic Nanocrystal group at the University
of Linkoping (LiU), is made of 3 thin film layers, metal and p-n junction of the two
organic semiconductors. When shined by light, it charges and causes local currents
in the electrolyte that are product of gradient of the potential around photocapacitor
which has the key role during the stimulation of the cell. With changing the shape of
the light pulse used, the effect on response of photocapacitor was intended to be ob-
served. For the said to be predicted, analytical, numerical and deep learning methods
were employed. Also, the inverse problem, in which the response of the photocapa-
citor is known and the needed shape of the light pulse is wanted, was considered.
Analytical method due to the non linearity of the system of differential equations was
not tackled in details, but with the numerical method used by software for simulation
of electric circuits, LTSpice, parameters of equivalent electric circuit of the system of
photocapacitor and electrolyte were determined. Consequently, predictions of the
response of the photocapacitor were possible. To make the results of the predictions
more accurate and to be able to solve the inverse problem, a deep learning method
was employed. Architecture of a model was trained and tested using 15049 pairs
of signals of the shapes of light pulses and responses of photocapacitor. Measured
signals were collected using Python code and a USB oscilloscope (Picoscope model
4424A). Python code delivers automation of collecting of measured signals and chan-
ging of shapes of light pulses. Light pulses were modulated using a signal generator
embedded within the Picoscope. Model was trained and was successful in predicting
the response of the photocapacitor for given shape of the light pulse. Furthermore,

the same model was also successfully used to solve inverse problem.

Keywords: photocapacitor, bioelectronics, LTSpice, deep learning
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1 Uvod

Ciljana i sigurna stimulacija neurona u slucaju oSte¢enja ziv€anog sustava moze biti
korisna tijekom rehabilitacija ozljeda, smanjenja boli ili vra¢anja funkcija zahva¢enog
podrudja tijela kod pacijenta u pitanju [1]. U tu svrhu, trenutno trziste nudi klinicki
ispitane elektrode ili uredaje izradene od metala, poput paladija [2] ili titana [4] te
polumetala, poput silicija [5]. U ovom kontekstu i nastavku diplomskog rada, rijec
uredaj oznacava bilo kakvu tvorevinu ljudskih ruku koja, neovisno o tome koliko
jednostavna ili komplicirana bila za izradu ili od koliko se zasebnih dijelova sas-
tojala, ima predvidenu ulogu, poput stimulacije ili mjerenja parametara bioloskog
sustava. U skladu s tim, uredaj moze biti sastavljen od slojeva razlicitih materi-
jala koji ima odredenu svrhu. Navedeni uredaji implantiraju se u pacijenta te Cesto
zahtijevaju zicanu vezu s vanjskim svijetom kako bi se napajali Sto povecava rizik
infekcije i nelagode u pacijenta. U slucaju bezi¢nih uredaja potrebna je baterija koja,
osim $to sasvim sigurno moze izazvati ozbiljne ili ¢ak kobne posljedice za pacijenta u
slu¢aju njenog direktnog kontakta s bioloskim sustavom, mora biti mijenjana nakon
praznjenja zahtijevaju¢i time dodatni operativni zahvat. Takoder, zbog navedenih
materijala koji iz sacinjavaju, takvi uredaju mogu biti kruti i nefleksibilni sto ih do-
datno ¢ini neprimjerenima za implantaciju u bioloski organizam [6]. Alternativa je
upotreba prihvatljivih organskih polimera i poluvodica koji imaju sposobnost zaobi-
laska prepreka klasi¢nih anorganskih materijala. Do danas, sintentiziran je velik broj
materijala/molekula koje odredenim svojstvima prednjace nad anorganskom konku-
rencijom [7]. Osim kemijske biokompatibilnosti, uredaji i elektrode mogu biti me-
kani i fleksibilni [3, 8], omogucavajuéi bolju prilagodbu bioloskom sustavu u kojem
se nalaze, smanjujudi time mogucnost oStecenja okolnog tkiva i degradacije pocetne
efikasnosti uredaja. Primjer takvog uredaja jest foto-kondenzator [9], dizajniran u
Laboratoriju za organsku elektroniku na SveudilisStu u Linkopingu. Sastoji se od
p i n dvosloja dva organska poluvodica i zlatnog sloja (koji moze biti zamijenjen
i s drugacijim vodljivim materijalom) koji ima ulogu kontakta i katode s p strane
dvosloja. Obasjavanjem pravokutnim pulsom svjetlosti spektra crvene boje dolazi
do nabijanja njegovog n sloja i sloja vodljivog materijala nabojima razli¢itog pred-
znaka pri ¢emu novonastala struja u vremenu poprima oblik punjenja (a nakon Sto

se pravokutni puls svjetlosti ugasi) i praznjenja kondenzatora, pri ¢emu je moguce



zapaziti i konstantani DC odmak nakon punjenja foto-kondenzatora. Ove dvije kom-
ponente struje imaju prikladna nazivlja: kapacitivnha komponenta struje (punjenje i
praznjenje) i faradejska komponenta struje (DC odmak). Navedeni dizajn uredaja
pokazao se uspjesan kod stimulacije jednostani¢nog modela [10] kao i in vivo peri-
fernog zivca nervus ischiadicus u modelu laboratorijskog Stakora [11] dokazujuci da
je uz pomoc¢ njega moguce posti¢i prag membranskog potencijala za pokretanje akcij-
skog potencijala. Medutim, prirodno se postavlja pitanje je li pravokutni puls idealan
za stimuliranje neurona te postoji li puls svjetlosti koji bi isti posao obavio efikasnije
ili s ve¢im intenzitetom? Takoder, Sto ako nas cilj nije stimulirati, ve¢ naprotiv inhi-
birati signal te time sprijeciti daljni prijenos informacija kroz zivc¢ani sustav (Sto bi
u slucaju bolesti poput epilepsije imalo znacajnu ulogu u njenom lijeCenju/terapiji)?
Kako predvidjeti izlazni signal, odnosno pobudenu struju u vremenu, znajuci ulazni
signal sustava, odnosno oblik svjetlosnog pulsa kojim obasjavamo foto-kondenzator?
Ili mozda jo$ bitnije, inverzno pitanje prethodnog, na koji nacin predvidjeti potre-
ban svjetlosni puls kojim trebamo obasjavati foto-kondenzator znajudi izlazni signal
struje (a indirektno time i napona) koji zelimo dobiti? U ovom diplomskom radu
pokusati ¢u odgovoriti na gore navedena pitanja izgradnjom modela i metode koja
najpreciznije ostvaruje reCeno. Bitno je takoder napomenuti da unato¢ tome Sto sve
prije navedeno vrijedi za foto-kondenztor, rezultati dobiveni mogu u teoriji biti pri-
mjenjeni na bilo koju stimulacijsku elektrodu i sustav u kojem se koristi. Razmatrane
su razlicite teorijske i eksperimentalne tehnike i metode nuzne za odgovaranje na
ova pitanja. Ekvivalentni strujni krug foto-kondenzatora i eksperimentalnog pos-
tava je odreden, te je opisan pripadajuci sustav diferencijalnih jednadzbi. Buduci
da bi analiticki problem bilo tesko, rijeSiti, pristupilo se koristenju numeri¢kih me-
toda, to¢nije softwareu imena LTSpice. Dodatno, Zeljelo se primjeniti strojno ucenje
na problem, ¢ime se moZe posti¢i jos veca fleksibilnost analize odziva sustava foto-
kondenzatora i elektrolita, bez pocCetnog znanja o ekvivalentnom strujnom krugu
samog sustava ili njegovim moguc¢im promjenama u vremenu. Takoder metoda stroj-
nog ucenja omogucava rjeSavanje inverznog problema potrebnog pulsa svjetlosti za
zeljeno strujno ponasanje foto-kondenzatora. Eksperimentalno se pristupilo izradi
foto-kondenzatora, od pripreme supstrata do evaporacije organskih poluvodica i di-
zajna eksperimentalnog postava. Dodatno, elipsometrijska mjerenja omogucila su

precizno utvrdivanje debljne evaporiranih slojeva organskih poluvodica, kao i realni



i imaginarni dio dielektricne konstante u ovisnosti o energiji fotona koja upada
na organski poluvodi¢ u pitanju. Takoder, sav softwareski kod za automatizirano

prikupljanje podataka, napisan je u okviru ovog diplomskog rada.



2 Teorijska pozadina

U ovom poglavlju razmotriti ¢u osnovne dijelove bioloskih sustava zasluzne za prije-
nos informacija, zivcane stanice, te pojasniti princip rada p-n spoja foto-kondondenzatora
i njegovu interakaciju s elektrolitom, koja je klju¢na prilikom njegovog koristenja za

stimulaciju bioloskih sustava.

2.1 Zivéane stanice i princip rada elektri¢nih signala u bioloskim

sustavima

Prije svega, bitno je razumjeti kako se signali i informacije prenose u bioloskim susta-
vima, te kako uredaj poput foto-kondenzatora ili bilo koje druge stimulirajuce elek-
trode moze medudjelovati s njima. Zbog toga ¢u u narednom potpoglavlju razmotriti
osnovne karakteristike zivCanih stanica, njihovu gradu, te nac¢in na koji prenose in-

formacije o dogadajima u bioloskom sustavu s jednog mjesta na drugo.

2.1.1 Grada ziv€ane stanice i sinapse

Teorije o kodiranju i transmisiji informacija u zivtanom sustavu potjecu ¢ak od grckog
lije¢nika Galena (129-210 AD) koji je predlozio hidraulicki mehanizam uz pomo¢ ko-
jeg se misi¢i kontrahiraju zbog tekué¢ine koja tece u njih iz Supljih Zivaca [12]. Ova
osnovna teorija zadrzala se stolje¢ima i bila je podkrepljivana argumentima Rene
Descartesa (1596-1650) koji je zagovarao da duh tece iz mozga kroz zivce i onda
kroz miSice koji proizvode pokret [13]. Glavna promjena paradigme dogodila se pri-
likom pionirskog rada Luigi Galvanija koji je 1794. godine otkrio da se Zivci i miSiéi
mogu aktivirati nabijenim elektrodama te predlozio da ziv¢ani sustav funkcionira uz
pomo¢ elektri¢nih signala [14]. Zivéani sustav sastavljen je od Ziv¢anih stanica ili ne-
urona [15]. Jedna zivCana stanica moze biti povezana s mnogo razlicitih ziv¢anih sta-
nica. Ono $to ¢ini Ziv€ani sustav nevjerojatnim nije ¢injenica da se sastoji od stotinjak
milijardi neurona, ve¢ Cinjenica da su zivcane stanice sposobne medusobno komuni-
cirati na iznimno strukturirani na¢in koji ¢ini biolo$ku neuronsku mreZu. Zivéane
stanice su drugacije od vecine stanica u tijelu jer su polarizabilne i imaju specificna
morfoloska podrudja sa specificnim ulogama. Slikoviti prikaz zivCane stanice je na

slici 2.1.
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Slika 2.1: Zivcana stanica, s oznacenim osnovnim dijelovima, preuzeto i prilagodeno
iz [16]

Sredis$nji dio stanice ¢ini tijelo Ziv€ane stanice ili soma. U njemu se nalazi jezgra,
citoplazma, mitohondriji te ostali organeli koji stanici omogucavaju rast i razvoj te
obavljanje njezinih funkcija. Iz tijela stanice izlaze kratki ogranci koji se nazivaju
dendriti. Dendriti zaprimaju signale od susjednih ziv¢anih stanica s kojima su pove-
zani te ovisno o koli¢ini i intenzitetu istih prijenos signala se moze dogoditi kroz tu
zivCanu stanicu preko zivéanog vlakna poznatijeg pod imenom akson. Akson je oba-
vijen mijelinskom ovojnicom koja pripomaze u prijenosu signala duz ziv€ane stanice.
Milenijska ovojnica se sastoji od Schwannovih stanica koje su zapravo glija stanice
koje proizvode mijelin i Ranvierovih ¢vorova gdje mijelin nije prisutan. Na kraju ak-
sona nalaze se zavrSne nozice, Ciji se krajevi zovu sinapse. Sinapse zivcanih stanica
¢ine vezu sa susjednim ziv€anim stanicama (njegovim dendritima) pri ¢emu se signal
prenosi procesom sinapticke transmisije koja moze biti elektri¢ne ili kemijske prirode.
U sinapsama sisavaca impulsi se prenose s jedne stanice na drugu posredovanjem ne-
urotransmitera (kemijska sinapsa), medutim u prirodi postoje i sinapse u kojima se
signali prenose putem iona (elektricna sinapsa). Obje vrste sinapsi prikazane su na

slici 2.2.

2.1.2 Stani¢na membrana i ionski kanali

Kako bi se razumjelo Sto je signal u zivcéanim stanicama, nuzno je imati saznanja o
ionskom sastavu unutar i izvan zivcane stanice i kako je on postignut. Membrana
stanice razdvaja razliCite koncentracije pojednih tvari unutar citoplazme stanice i
izvan stanice i zaduzena je za reguliranje Sto moze udi u ili izadi iz stanice (slika
2.3).

Ona je fosfolipidni dvosloj , pa samo tvari koje mogu direktno proci kroz hidro-
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Slika 2.2: a)Shematski prikaz kemijske sinapse s oznacenim glavnim dijelovima,
b)Shematski prikaz elektri¢ne sinapse s oznacenim glavnim dijelovima, preuzeto i
prilagodeno iz [17]
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Slika 2.3: Stanitna membrana s oznacenim glavnim dijelovima, preuzeto i
prilagodeno iz [18]

fobnu barijeru mogu difundirati u i izvan stanice. Nabijene Cestice, koje su hidrofilne,
ne mogu samostalno pro¢i kroz stanicnu membranu Sto omogucava nastanak razlike
u koncentraciji iona i elektri¢cnog potencijala s obje stane membrane. Navedeni gradi-
jenti zajedno Cine elektrokemijski gradijent koji diktira na koji nacin bi se ioni unutar
i izvan stanice gibali u slu¢aju pojave otvora u membrani [18]. Membranski potenci-
jal je prisutna razlika elektri¢cnog potencijala zbog razlic¢ite koncentracije pozitivno i
negativno nabijenih iona unutar i izvan stanice. Mebranski potencijal stanice u miro-
vanju (kada ona ne prenosi informacije duz zivéanog sustava) moZze se aproksimirati
Nernstovom jednadzbom primjenjenoj na K ione ako je iznos njihove molarnosti
unutar i izvan stanice poznat [19]. Opcenito, Nerstova jednadzba odredenog iona
odgovara na pitanje kolika razlika potencijala mora postojati izmedu unutrasnjosti

i vanjstine stanice kako bi se razlika koncentracija tog iona unutar i izvan stanice



odrzala. U ovom slucaju, uzeta je pretpostavka da kroz stanicu prolaze samo K* ioni,
te da ne postoji prijenos ili utjecaj ni jednog drugog iona na membranski potencijal.
Nernstova jednadzba za K* ion glasi

RT [K+]izvan

Vier = T o

(2.1)
gdje je Vi + predvidena razlika potencijala unutar i izvan stanice, R je plinska kons-
tanta koja iznosi 8,3144 JK 'mol~!, T je apsolutna temperatura u kelvinima, 2 je
valencija (efektivni elektricni naboj) iona u pitanju, F' je Faradayeva konstanta koja
iznosi 96485,3329 sAmol ™! te oznacava koli¢inu elektri¢cnog naboja sadrzanog u jed-
nom molu jednovalentnog iona, [K*]i;yan 0znacava molarnost Kt iona izvan sta-
nice, a [K"|ynuer 0zZnacava molarnost Kt iona unutar stanice koja se razmatra. Za
uobicajene vrijednosti koncentracija K™ iona od [K™|unuser = 150mM, [K)izpan =
AmM ; Vi+ = —96, 81mV . Medutim, u ravnoteznom stanju, odnosno kada se zivcanom
stanicom ne prenose informacije, membranski potencijal iznosi oko -70 mV. Izmje-
reni membranski potencijal zivcanih stanica je pozitivniji od Vg zato Sto K™ ioni nisu
jedini ioni koji prelaze izvan i unutar stanice i time utjeCu na membranski potenci-
jal. Stovise, postoji i permeabilnost Na™ i Cl~ iona koja, iako mala, utje¢e na ukupni
ravnotezni membranski potencijal. Njihov utjecaj moguce je opisati Goldmanovom
jednadzbom, koja uzima u obzir permeabilnost Na* i Cl~ iona [20]. Goldmanova

jednadzba glasi

- RT 111 PK+ [K+]i3'van + PNa+ [Na'+]izvan + Pci [Cg_]unuta-r

V =
zF PK+ [K+]unuta-r + PNa+ [Na+]unutar + Pci— [CE_]izva.n

(2.2)

gdje su, kao i u Nernstovoj jednadzbi R plinska konstanta, T apsolutna temperatura
u kelvinima i F' je Faradayeva konstanta. px+, pnat, Pci  Su relativne permeabilnosti
K*, Na*t i Cl~ iona, [K")izvan, [Naizvan 1 [Cl™ |izvan Su molarnosti K*, Nat i Cl~ iona
izvan stanice, a [K|unutars V@ |unutar 1 [Cl Junuter Su molarnosti K, Nat i Cl~ iona
unutar stanice.

Kako bi doslo do promjene iznosa ravnoteznog membranskog potencijala ili kako
bi se samo odrzavao membranski potencijal stanice, potrebno je na neki nacin za-
obi¢i fosolipidni dvosloj membrane. Upravo je to uloga posebnih transmembranskih
proteinskih kanala koji dopustaju nabijenim ionima kretanje kroz membranu [21].

Nekoliko pasivnih transportnih kanala, kao i aktivnih transportnih pumpi su nuzni



za generiranje membranskog potencijala. Od posebnog znacaja je transmembranski
enzim Na /K -ATPaza, poznatiji kao natrij-kalij pumpa koja uz potrosnju energije
jedne molekule ATP-a (adenozin trifosfata), uklanja 2 natrijeva iona (Na ) iz stanice
i unosi 3 kalijeva iona (K ) u stanicu, reguliraju¢i ionsku koncentraciju na obje strane

membrane stanice. (slika 2.4).
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Slika 2.4: Natrij-kalijeva pumpa, preuzeto i prilagodeno iz [22]

Natrij-kalijeva pumpa zahtijeva energiju u obliku adenozin trifosfata ili skra¢eno
ATP bududi da je koncentracija Na iona veca izvan stanice nego unutar stanice i
obrnuto za K ione, te radi protiv koncentracijskog gradijenta, odrzavajuéi pritom
bitan koncentracijski gradijent. Osim prisustva natrij-kalijeve pumpe, duz membrane

se nalaze ionski kanali (slika 2.5).
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Slika 2.5: 4 glavne skupine ionskih kanala u stani¢noj membrani, preuzeto i
prilagodeno iz [23]



Oni omogucavaju prolazak iona kroz membranu kada su otvoreni Sto je uvjeto-
vano razli¢itim parametrima ovisno o njihovoj strukturi i svrsi [21]. Sastavljeni su od
proteina s hidrofobnim i hidrofilnim aminokiselinama koji su usadeni u membranu
stanice i mogu interagirati s nabijenim ionima. Hidrofobne aminokiseline se na-
laze blizu ugljikovodi¢nog lanca fosfolipida, dok su hidrofilne aminokiseline izloZene
izvanstanicnoj tekucini i citoplazmi stanice. Ioni Ce interagirati s hidrofilnim amino-
kiselinama koje su selektivne na predznak naboj. Kanali za katione ¢e biti negativno
nabijeni, dok ¢e kanali za anione biti pozitivno nabijeni. Promjer kanala takoder ima
znacajan utjecaj na to koji ioni mogu ili ne mogu proci kroz njega.

Neki ionski kanali dopustaju ionima slobodan prolaz (slika 2.5c)) preko difuzije
kroz membranu dok neki ne. Ionski kanali kontroliran ligandom (slika 2.5a)) otva-
raju se kada se molekula ili ligand vezu za izvanstani¢no podrucje kanala. Tako se
primjerice u sinaptickoj pukotini kada se bioloski signal prenosi iz jedne stanice na
drugu, izluCuju neurotransmiteri na presinaptickom zavrSetku te se difuzijom pre-
nose i vezu na receptore na membrani postsinapticke stanice, koji su upravo ionski
kanali kontrolirani ligandima. Ionski kanali kontrolirani mehanicki (slika 2.5b))
otvaraju se zbog fizicke promjene stani¢cne membrane. Ionski kanali kontrolirani na-
ponom (slika 2.5d)) su kanali koji reagiraju na promjenu elektri¢nih svojstava mem-
brane u kojoj se nalaze. U miruju¢em stanju stanice, unutrasnji dio membrane je na
nizem potencijalu od vanjskog dijela. Kada se ta razlika smanji (unutrasnji dio mem-
brane postane pozitivniji) i dosegne odredenu granicu, kanal se otvara i omogucava

tok iona kroz membranu.

2.1.3 Prijenos informacija u zivcanom sustavu; Akcijski potencijal

Ziv¢ane stanice (sli¢no kao i misi¢ne ili sréane stanice) imaju sposobnost podrazljivosti
$to znadi da su moguce brze izmjene naboja sa vanjske i unutarnje strane stani¢ne
membrane pri ¢emu dolazi po promjene membranskog potencijala stanice. Navedeno
je glavna karakteristika koja omogucava prijenos podataka duz zivcanog sustava i u
konacnici ¢ini pojavu koju zovemo bioloski signal u ziv€anim stanicama.

Kako je stanica u mirovanju, ioni su distrubuirani duz membrane na nacin da
je koncentracija Na iona izvan stanice deset puta veca nego unutar stanice, dok
je koncentracija K iona veca unutar stanice. Organizacija ovih kationa nije spon-

tana, ve¢ je uvjetovana radom natrij-kalijeve pumpe. Citoplazma takoder sadrzava
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visoku koncentraciju aniona u obliku fosfatnih iona i negativno nabijenih proteina.
S ionima distribuiranim duz membrane na receni nacin, dolazi do ve¢ spomenute
razlike potencijala na membrani koja se naziva potencijal miruju¢e membrane. Vri-
jednost potencijala miruju¢e membrane varira ovisno o tipu stanice, ali -70 mV je
prosjecna vrijednost. Potencijali mirovanja nisu samo karakteristicni za zivcane sta-
nice i ostale pobuduju¢e membrane (kao u misSi¢nim stanicama), medutim razlika je
tu tome S$to one mogu dozivjeti promjenu potencijala membrane i odmaknuti se od
vrijednosti potencijala mirovanja. Potencijal miruju¢e membrane opisuje ravnotezno
stanje stanice pri kojem difuzija iona niz koncentracijski gradijent biva ponistena ak-
tivnim pumpanjem iona uz utroSak energije suprotno elektrokemijskom gradijentu.
Bez vanjskih utjecaja, potencijal miruju¢e membrane ostaje ocuvan. Kako bi doslo do
pojave elektri¢nog signala, potencijal membrane mora se promijeniti.

Pobuda, odnosno prijenos infomacija duz zivcanog sustava pocinju neuronom u
svojem stanju mirovanja. Svi ionski kanali su zatvoreni i unutrasnji potencijal stanice

je -70 mV (slika 2.6a i prvo zuto podrucje na sredisnjoj slici na slici 2.6)
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Slika 2.6: Prikaz membrane i ionskih kanala prije, tijekom i poslije propagacije
zivtanog signala, ukljucuju¢i pripadni graf razlike potencijala s naznacenim pripa-
daju¢im fazama akcijskog potencijala pomoc¢u boja, gdje ista boja korespondira slici
membrane u istom trenutku oznacenoj kruzi¢em iste boje, preuzeto i prilagodeno
iz [24]

Prilikom podrazaja, dolazi do otvaranja natrijevih kanala kontroliranih mehanicki
ili ligandom. Bududi da je koncentracija Na iona veca izvan stanice u usporedbi sa

unutra$njos¢u stanice za faktor deset i sveukupnog povoljnog elektrokemijskog po-
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tencijala, Na ioni pocinju ulaziti u stanicu (slika 2.6b). PosSto su natrijevi ioni
pozitivno nabijene Cestice, doci ¢ce po promjene potencijala membrane koja se zove
depolarizacija. Ovo gibanje iona je klju¢no za sve elektricne dogadaje u neuronima.
Medutim ako se otvori samo par kanala, i relativno mali broj Na iona ude u stanicu,
dolazi do samo male lokalizirane promjene potencijala membrane, koja se zove gra-
dirani potencijal te se ubrzo nakon toga neuron vraca u pocetno stanje mirovanja i
potencijal od -70 mV sukladan njemu.

Kako bi se slali dalekosezni signali duz aksona potrebna je ve¢a promjena po-
tencijala membrane. Stimulans moraja biti dovoljno velik za prelazak praga od -55
mV za iznos potencijala membrane pri kojem se ¢e otvoriti natrijevi ionski kanali
kontrolirani naponom i velika koli¢ina Na iona ¢e uéi u stanicu (slika 2.6b i rozo
podrucje na sredisnjoj slici na slici 2.6). Koncentracijski gradijent za Na ione je
toliko velik da ¢e Na ioni nastaviti ulaziti u stanicu i nakon Sto membranski po-
tencijal bude iznosio nula, ¢ime dolazi do promjene polariteta membrane i do njene
maksimalne vrijednosti od +30 mV. Ova pojava ¢ini pocCetak akcijskog potencijala
kojim se prenose informacije duz zivtanog sustava. Nakon znacajne depolarizacije
stanice i postizanja maksimuma potencijala slijedi repolarizacija stanice (slika 2.6¢
i narancasto podrudje na sredi$njoj slici na slici 2.6) uzrokovana deaktivacijom Na
ionskih kanala i otvaranjem sporijih K ionskih kanala koji dopustaju prolazak K
iona unutar stanice da izadu iz nje, posljedi¢no smanjujuci potencijal stanice do oko
-80mV. Ova pojava negativnijeg potencijala membrane od miruju¢eg potencijala se
zove hiperpolarizacija. U minimumu akcijskog potencijala K ionski kanali kontroli-
rani naponom se zatvaraju te djelovanjem natrij-kalijeve pumpe membrana postize
svoj pocetni mirujudi potencijal od -70mV (slika 2.6d i zeleno i drugo Zuto podrucje
na sredis$njoj slici na slici 2.6) . Slika 2.7 prikazuje tipican oblik akcijskog potencijala
koji ¢ini signal kojim se informacije prenose u bioloskim sustavima. Akcijski potenci-
jal generiran u jednoj tocki stani¢ne membrane putuje naprijed duz aksona zivcane
stanice sa svakim sljede¢im susjednim dijelom membrane koji se depolarizira zbog
promjene potencijala izvan stanice uvjetovane promjenom ionskog sastava susjednog
dijela membrane prilikom ulaska Na iona u stanicu i izlaska K iona iz stanice.

Prilikom repolarizacije Na ionski kanali su deaktivirani te nece reagirati na bilo
koji novu podrazaj, neovisno o njegovom intenzitetu. Taj vremenski period naziva se

apsolutni refrakcijski period. On onemogucava prebrzo formiranje novog akcijskog
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Slika 2.7: Graf razlike potencijala u vremenu (akcijskog potencijala) s oznac¢enim
dijelovima grafa pomo¢u slova koji korespondiraju slikama membrane s istim slovom
na slici 2.6 ; preuzeto i prilagodeno iz [24]

potencijala i sprijeCava gibanje akcijskog potencijala unatrag duz aksona. Tijekom
hiperpolarizacije Na ionski kanali postaju aktivni i zatvoreni, te postoji moguénost
njihovog otvaranja uz dovoljno intenzivan podrazaj. Takoder je bitno napomenuti da
akcijski potencijal uvijek ima isti maksimalni iznos, koji se ne povecava s intenzitetom
podraZaja koji ga je uzrokovao. Sto se mijenja jest uéestalost, odnosno frekvencija
akcijskih potencijala duz ziv€ane stanice koja se povecava proporcionalno intenzitetu

podrazaja.

2.1.4 Stimulacija vanjski kontroliranim uredajem

Akcijski potencijal moguce je postici, te na taj nacin prenositi informacije u bioloskom
organizmu i stimulirati ga, uz pomoc¢ vanjskih elektroda koje mogu promijeniti raz-
liku elektri¢nog potencijala izvan i unutar podrazljivih stanica. Tada dolazi do otva-
ranja ionskih kanala kontroliranih naponom i na gore opisan nacin zapocinje pro-
ces stvaranja i prenoSenja akcijskog potencijala i same stimulacije duz stanice i duz
ziv€anog sustava. Pravilnim postavljanjem i upravljanjem elektroda i uredaja za sti-
mulaciju, moguce je postici Zeljenu eksitaciju ili inhibiciju signala i u organizmu, sto

je u konacni predvideni cilj za foto-kondenzator koji je tema ovog diplomskog rada.
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2.2 O organskoj elektronici i foto-naponskim elementima

U ovom potpoglavlju napraviti ¢u kratki sazetak u organsku elektroniku, te se po-
sebice usredotociti na princip rada foto-naponskih elemenata i njegovu sli¢nost s

foto-kondenzatorom u ¢iji je opis rada ukljucena i njegova interakcija s elektrolitom.

2.2.1 Organska elektronika

Elektronika je grana industrije koja se bavi inovacijom i proizvodnjom uredaja na-
pravljenih od metala i poluvodica koji racionalnim dizajnom (pri ¢emu fizika ¢vrstog
stanja i elektrodinamika odreduju glavna pravila) mogu omoguditi tehnoloski na-
predak kakvom smo danas svjedoci. Elektronika je isto tako i grana fizike Cvrstog
stanja koja opisuje elektri¢ni transport elektronima. Organska elektronika odnosi
se na uredaje koji umjesto standardnih anorganskih vodica ili poluvodica koristi u
potpunosti ili djelomi¢no materijale temeljene na organskim spojevima te u kojima
elektri¢ni transport moze biti uzrokovan transportom iona, sto nije slucaj u klasi¢noj
elektronici [25]. Navedeno moze biti od velikog znacaja budu¢i da elektri¢ni tran-
sport u bioloskim organizmima ide samo preko iona (iontronika). Ciljevi organ-
ske elektronike su zaobi¢i prepreke prisutne upotrebom anorganskih materijala, bilo
zbog njihovih kemijskih i fizikalnih svojstava ili ekonomskih aspekata. Za kvalitetnu
sinergiju elektronic¢kih krugova i bioloskih organizama, bitno je kemijske i fizikalne
razlike svesti na minimum. Budu¢i da su bioloski organizmi izgradeni od organskih
materijala, izgledne se prednosti koriStenja organske elektronike. Medutim, bitno je
imati kvalitetan i efikasan uredaj od organskih materijala, na ¢emu se u akademskoj
i industrijskoj zajednici sve do danas i dalje aktivno radi.

Moguca niskotemperaturna obrada do nekoliko stotina °C (za razliku od uredaja
baziranih na siliciju koji zahtjevaju temperaturne obrade do oko 1000°C), koriStenje
fleksibilnih supstrata (koji mogu biti napravljeni od organskih polimera) [3], niza
cijena proizvodnje, moguca kemijska alternacija [26]; sve tu to znacCajne prednosti
upotrebe organskih molekula i organske elektronike. Jedni od najpoznatijih uredaja
koji spadaju u kategoriju organske elektronike su organska svjetlosno emitirajuca di-
oda, tranzistor s efektom polja, fotodioda i foto-naponski element (poznat i pod ime-
nom organska sunceva celija). Buduci da je princip rada foto-naponskih elemenata

uvelike slican principu rada foto-kondenzatora koji se razmatra u ovom diplomskom
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radu, detaljnije Ce biti obraden u sljedec¢em poglavlju.

2.2.2 Usporedba organskih i anorganskih foto-naponskih elemenata

Foto-naponski elementi, odnosno sunceve (solarne) Celije, imaju sli¢an princip rada
kao i njihova anorganska verzija, s klasi¢tnim p-n spojem izmedu dva anorganska
poluvodica. Medutim, glavna razlika izmedu organskih poluvodica i anorganskih
jest priroda opticki pobudenih stanja. Apsorbcija fotona u organskim materijalima
vodi do formacije eksitona, vezanog para elektrona i Supljine [27]. Energija vezanja
eksitona je tipicno velika, reda veli¢ine 500 meV (takva energija vezanja dvadeset
puta je veca od termalne energije sobne temperature kT(300 K)=26 meV). U uspo-
redbi, u slu¢aju anorgaskih poluvodica, energija vezanja eksitona je svega par meV.
Posljedi¢no, apsorpcija organskih materijala ne vodi direktno do pojave slobodnih
nosioca pozitivnog (Supljine) i negativnog (elektroni) naboja koji mogu generirati
elektricnu struju. Umjesto toga, kako bi se ona generirala, eksitoni se prvo moraju
disocirati. Eksitonski karakter optickih svojstava je glavna karakteristika organskih
poluvodica koja je utjecala na dizajn i geometriju organskih foto-naponskih eleme-
nata zadnjih desetljeca.

Nadalje, organski poluvodi¢i mogu formirati slojeve s kompleksnim morfologi-
jama i varirajuéim stupnjevima reda i modovima pakiranja preko nekovalentnih in-
terakcija. Njihova molekularna struktura predstavlja kostur duz kojeg su ugljikovi
atomi sp hibridizirani i posjeduju  atomske orbitale. Konjugacija (presjecanje)
tih  orbitala duz kostura molekule rezultira formiranjem delokaliziranih  mole-
kulskih orbitala koje definiraju HOMO (engl. Highest Occupied Molecular Orbital)
i LUMO (engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital elektronske nivoe i odreduje
opticka i elektri¢na svojstva makromolekula. Preklapanje rubnih  molekulskih or-
bitala izmedu susjednih molekula i polimerskih lanaca odreduje jakost intermoleku-
larnog elektri¢nog vezanja (poznato pod nazivom intergral prijenosa) koji ¢ini glavni
parametar koji utjece na mobilnost nosioca naboja.

U kristalnim anorganskim poluvodi¢ima, trodimenzionalni karakter i krutost reSetke
osiguravaju Siroku valentnu i vodljivu vrpcu i velike mobilnosti nosioca naboja (tipi¢no
reda velicine 10 do 10 V s ). Pritom u organskim poluvodi¢ima slabije elektricno
vezane (zbog prije spomenutog intermolekularnog karaktera), jako vezanje elektrona

i vibracija kristalne reSetke i neuredenost dovode do manjih mobilnosti naboja uzro-
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kovane lokalizacijom nosioca naboja i formiranjem polarona i njihovom efektivnom
gibanju s molekule na molekulu u strukturi [28]. Posljedi¢no, mobilnost nosioca
naboja snazno ovisi o morfologiji i moze varirati nekoliko redova veli¢ine (10 do
10 cm kod neuredenih amorfnih slojeva, 1 cm kod kristalnih materijala). Kako
bi se opisao princip rada foto-naponskog elementa, valentna i vodljiva vrpca zami-
jenjene su HOMO i LUMO (polaronski nivoi) energijama [29]. Generalna struktura

organskog foto-naponskog elementa prikazana je na slici 2.8.
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Slika 2.8: Presjek dvoslojne organske sunceve Celije. Prikazana je kemijska struktura
primjera donorskih i akceptorskih molekula koristenih u zna¢ajnom radu Tanga [31].
Donor: bakrov pftalocijanin, akceptor: derivat perilena tetrakarboksila, preuzeto i
prilagodeno iz [30]

Sastoji se od prozirne elektrode, tipi¢no vodljivog oksida poput kositrom dopi-
ranog indijevog oksida ili skra¢eno ITO-a, dva organska opticki apsorbirajuca sloja
i druge vodljive, najces¢e metalne elektrode. Dva organska sloja napravljena su od
razli¢itih organskih poluvodica, jedan s elektron donorskim karakteristikama, a drugi
s elektron akceptorskim karateristikama. Elektron-donor molekula posjeduje mali
ionizacijski potencijal (i time visokoleZze¢cu HOMO energiju), dok elektron-akceptor

molekula posjeduje veliki elektronski afinitet (i tome niskoleze¢u HOMO energiju).

2.2.3 Princip rada anorganskog i organskog foto-naponskog elementa

Za razumijevanje principa rada organskog foto-naponskog elementa korisno je pri-
sjetiti se kako radi anorganski foto-naponski element bazirana na p-n spoju. Kada se
p-n spoj formira od dopiranih anorganskih poluvodica, distribucija nosioca naboja i
njihova koncentracija u materijalu u ravnotezi moze se modelirati i izvesti iz polu-
vodickih parametara i svojstava njihovog medudjelovanja s elektrodama [32]. Uvjet

invarijantnosti ravnoteznog Fermijevog nivoa dovodi do konvencionalnog dijagrama
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energijskih vrpci koji se koristi za opis p-n spoja (slika 2.9a). 3Fe i 3Fh oznacavaju
kvazi-Femijeve nivoe u n-tipu i p-tipu poluvodica. Razlika izmedu kvazi-Fermijevih
energijskih nivoa odreduje maksimalan napon otvorenog kruga, ili skratenoV  pri-
likom obasjavanja svjetlos¢u. Redistribucija naboja koja se dogodi u podrucju osi-
romasenja uzrokuje prostornu raspodjelu potencijala i prisutnost usmjerenog elek-
tricnog polja. Pretpostavljaju¢i konstantno dopiranje na obje strane spoja, elektri¢no
polje izvan podrudja osiromasenja je nula. Apsorpcijom fotona s prosje¢cnom ener-
gijom fotona ve¢om od energijskog rascjepa na bilo kojoj strani spoja u n- ili p-tipu
poluvodica (slika 2.9a, korak 1) dolazi do termalizacije Supljina u blizinu vrha va-
lentne i elektrona u blizina vrha vodljive vrpce (slika 2.9a, korak 2). Manjinski
nosioci (elektroni u p-tipu poluvodica i Supljine u n-tipu poluvodica) difundiraju do
spoja materijala gdje prijedu u suprotni materijal i skupe se na drugoj strani spoja
gdje postaju dio vecinskih nosioca(slika 2.9a, korak 3). Radi jednostavnosti, ova tri

koraka prikazana su za elektrone, ali isto vrijedi i za Supljine.

B ?\@ p-tip
o - o\@

n-tip

= . ®
14
@ ......
g B— | =
olelele)
v/ QO
@ B |
—( Q\
O

o u@\*i\@
@ 4

@
00 o /EA(A)
" 000 b/

Slika 2.9: Usporedba dijagrama energijskih nivoa za anorganske i organske sunceve
celije (a) Dijagram energijskih nivoa anorganskog p-n spoja prilikom njegovog oba-
sjavanja. (b) Dijagram energetskih nivoa organskog heterospoja prilikom njegova
obasjavanja; preuzeto i prilagodeno iz [30]

Obasjavanje materijala uzrokuje fotogeneriranje parova elektron-supljina za koje
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eksitonski efekti mogu biti zanemareni na sobnoj temperaturi. Dodatno fotogene-
rirani elektroni u n-dopiranom poluvodicu i Supljine u p-dopiranoj strani spoja su
zanemarivi u usporedbi s gusto¢ama elektrona u n-dopiranom poluvodicu i supljina
u p-dopiranoj strani spoja prilikom termalne ravnoteze. S druge strane, gustoca
elektrona i Supljina stvorena u p-dopiranim i n-dopiranim poluvodi¢ima znacajna
je u usporedbi s gustocama elektrona i Supljina u p-dopiranim i n-dopiranim po-
luvodic¢ima prilikom ravnoteznog stanja kada materijali nisu obasjavani svjetlosc¢u.
Trasport naboja generalno se dogada unutar poluvodica kroz kombinaciju drifta i
difuzije. Na spoju, manjinski nosioci su pokupljeni driftom zbog potencijala spoja.
Dalje od spoja, transport manjinskih naboja dogada se uz pomo¢ difuzije. U tak-
vim uvjetima, gustoca fotostruje u konvencionalnim anorganskim suncevim ¢elijama
moze se izracunati iz jednadzbi difuzije manjinskih naboja.

Za organski foto-naponski element moguce je povuci paralelu izmedu dva or-
ganska opticki apsorbirajuc¢a sloja i n i p dopirana poluvodi¢a u anorganskom foto-
naponskom elementu (slika 2.9b). IP(D) i EA(A) oznacavaju ionizacijski potencijal
(HOMO energetski nivo) sloja donorske molekule i elektronski afinitet (LUMO ener-
getski nivo) sloja akceptorske molekule. Apsorpcijom fotona s prosje¢nom energijom
vecom od optickog energetskog rascjepa na bilo kojoj strani heterospoja (slika 2.9b,
korak 1) dolazi do termalizacije i formiranja eksitona (slika 2.9b, korak 2). Ek-
sitoni difundiraju do heterospoja (slika 2.9b, korak 3) gdje se disociraju te elek-
tron/Supljina prijede u akceptorski/donorski sloj (slika 2.9b, korak 4). Razlika
izmedu IP(D) i EA(A) odreduje maksimalni napon otvorenog kruga (V ) prilikom
njegovog obasjavanja. Strelice oznacene s  oznacavaju energetski odmak izmedu
iznosa ionskih potencijala (HOMO energija) i elektronskih afiniteta (LUMO energija).
Medutim, za razliku od anorganskih poluvodi¢a, organski poluvodi¢i u suncevim
¢elijama su intrinzi¢ni. Samo spoj izmedu dva sloja (D/A heterospoj) je odgovo-
ran za efikasnu disocijaciju eksitona. Zbog toga ima slicnu ulogu za eksitone kao i
anorganski p-n spoj za manjinske nosioce naboja u anorganskim suncevim celijama.
Elektroni i Supljine nastali na spoju mogu se prenijeti kroz akceptorski i donorski sloj
i skupiti na dvjema elektrodama, doprinoseci elektricnoj struji. Buduci da su organski
slojevi izmedu elektroda s razli¢itim radnim funkcijama, postoji razlika potencijala, a
posljedi¢no i elektricno polje koje pripomaze transportu naboja. Zbog toga su struje

elektrona i Supljina u elementu prilikom njegovog obasjavanja i nakon disocijacije
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eksitona odredene i driftom i difuzijom [33].

Izazov kod organskih cCelija je sprijeCavanje rekombinacija eksitona prije nego se
oni disociraju na dva zasebna nosioca naboja. Za to je potreba njihova brza difuzija
do D/A heterospoja, jedine lokacije u foto-naponskom elementu gdje je disocijacija
efikasna u Cistim materijalima. Zbog toga debljina organskih spojeva mora biti uspo-
rediva s eksitonskom duljinom difuzije ( gdje je  koeficijent difuzije,
a vrijeme poluzivota eksitona). Optimalni kompromis za debljinu organskih spo-
jeva mora biti pronaden kako bi istodobno bila ostvarena efikasna difuzija eksitona

do heterospoja i efikasna apsorpcija suncevog svjetla.

2.2.4 Opticka apsorpcija organskih poluvodica

Konjugirani oligomeri i polimeri pokazuju opticke apsorpcijske vrpce koje su uobicajeno:
i) jako intenzivne; rezultat velikog preklapanja valnih funkcija izmedu osnovnog i
najnizeg pobudenog stanja i ii) Siroke; zbog znacCajne geometrijske relaksacije koja
se dogoda u slucaju prelaska nosioca naboja u pobudeno stanje (Sirina apsorpcijske
vrpce moze dosezati preko 1 eV). U -konjugiranim sustavima, duljine veza ponajvise
ovise o gusto¢i -elektrona na vezama. Bilo koja promjena u elektronskom stanju,
bilo zbog eksitacije ili ionizacije mijenja gusto¢u -elektronske veze i time duljinu
veze [34]. Jaka povezanost izmedu elektronske strukture i geometrijske strukture
se zove elektron-vibracijsko vezanje (fonon). Nakon prelaska u pobudeno stanje, -
konjugirani sustav se relaksira u podnozje potencijalne energije u najnize pobudeno
stanje. Kada pobudeno stanje dosegne ravnoteznu geometriju, dolazi do formiranja

eksitona (relaksacija/termalizacijski procesi su prvi izvori gubitka energije).

2.2.5 Difuzija eksitona

Kako bi se generirali razdvojeni pozitivni i negativni naboji, eksiton mora difundirati
na sucelje donora i akceptora gdje se moze disocirati. Bududi da su eksitoni ne-
utralni, njihova difuzija se ponajvise realizira preko nasumic¢nih preskoka. Elektri¢no
polje moze polarizirati eksiton i utjecati na njegov transport, no to su ucinci visSeg
reda. Najvaznije je da dodu do sucelja prije njihovog ponovnog vra¢anja u osnovno
stanje. Preskakanje eksitona se uobicajeno opisuje generaliziranim Forster meha-

nizmom [35], koji ukljucuje dugodosezno elektrostatsko vezanje izmedu pobudenih
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tranzicijskih dipola u pocetnoj i kona¢noj poziciji (tradicionalni tockasti dipol For-
ster model je neprikladan u ovom slucaju bududi da je baziran na transferu energije

rezonancije izmedu udaljenih molekula [36]).

2.2.6 Disocijacija eksitona na sucelju donora i akceptora

Na D/A sucelju, eksiton moze disocirati ako je njegova energija veca od energije
stanja prijenosa naboja (engl. charge-transfer) ili separacije naboja (engl. charge-
separated). Stanja separacije naboja, ili skraceno CS, su stanje gdje su elektron i
supljina u potpunosti slobodni jedan od drugog, dok su stanja prijenosa naboja,
ili skraceno CT, stanja u kojima se elektron i Supljina jos uvijek djelomi¢no vezani
jedno za drugo. Proces disocijacije eksitona jo$ nije egzaktno utvrden. U mno-
gim slucajevima disocijacijski proces je opisan tako da ukljucuje prijelaz eksitona
u najnize CT stanje (zbog prije navedenih termalizacija), koje korespondira situ-
aciji kada se supljina nalazi u HOMO vrpci donorske molekule, elektron se nalazi
u LUMO vrpci akceptorske molekule. Medutim u tom slucaju, bududi da elektron
i Supljina relativno blizu jedan drugom postoji jako Coulombovo vezanje. Nekoliko
modela je predlozeno kao moguce objasnjenje separacije naboja iz najnizeg CT sta-
nja, na primjer prisustvo nereda, prisustvo dipola na sucelju ili prisustvo fonona koji
bi mogli brzinu separacije naboja k  uciniti ve¢om od brzine rekombinacije naboja
k  [37]. Takoder postoji model koji ukljucuje separaciju eksitona koji dolaze na
sucelje u viselezece stanje CT [38]. Po definiciji, takva visokoleZeca stanja mogu biti
delokalizirana u rasponu od nekoliko kristalnih ¢elija. Posljedi¢no elektron i supljina
mogu biti udaljeniji i zasjenjeniji jedan od drugog zbog prisustva drugih naboja u
njihovoj okolini, sto moze dovesti do njihove lakse separacije. Kako bi taj proces bio
relevantan, k ik  brzine moraju biti ve¢e od onih koje dovode sustav u CT

stanje.
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2.3 Sucelje elektrode i elektrolita

Glavna razlika izmedu foto-naponskog elementa i foto-kondenzatora jest u tome
Sto foto-kondenzator nema gornju elektrodu na n sloju zato $to je u dizajnu foto-
kondenzatora predviden kontakt n sloja s bioloskim sustavom preko elektrolita. Na
koji nacin ova razlika mijenja karakteristike foto-kondenzatora u usporedbi s foto-
naponskim elementom? Kako bi se odgovorilo na to pitanje potrebno je razumijeti

sucelje elektrode i elektrolita.

2.3.1 Nove sile na granici elektrolita

Sve dok nema ireverzibilnih transportnih procesa svaka cestica (ion ili molekula ota-
pala) u volumenu elektrolita nalazi se u simetricnom sfernom okruzenju. Prosje¢no u
vremenu ioni i molekule vode dozivljavaju sile koje su neovisne o smjeru i polozaju u
elektrolitu. Ako je svaki dipol vode opisan vektorom, oni su u potpunosti nasumicno
orijentirani (slika 2.10). Nema rezultantnog vektora, odnosno nema poravnanja

dipola otapala u bilo kojem preferiranom smjeru.

Slika 2.10: Shematski prikaz nasumicne orijentacije dipola vode u unutrasnjosti elek-
trolita

Takoder, pozitivni i negativni ioni su uniformno distribuirani u bilo kojem da-
nom volumenu elektrolita. Navedeno implicira da su pri ravnoteznim uvjetima, sile
usrednjene u vremenu jednake u svim smjerovima i u svim tockama volumena elek-
trolita (savrSena izotropija i homogenost) i nema preferiranog elektricnog polja u
odredenom smjeru. Kakva je situacija kada u elektrolit dodamo drugu fazu, odnosno
elektrodu koja moze biti neutralna ili nabijena odredenom koli¢cinom naboja?

U slucaju iona koji se nalazi dovoljno blizu elektrodi da osjeca njen utjecaj, postoji

anizotropija sila koje djeluju na njega, Sto nije sluc¢aj kada se nalazi unutar volumena
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elektrolita. Nove sile koje djeluju na sucelju elektrode i elektrolita dovode do novog
uredenja dipola otapala i nabijenih iona u njemu. MoZe postojati (i u vecini slucajeva
postoji) definirana orijentacija dipola otapala i ukupan naboj koji nije jednak nuli u
podrudju paralelnom povrsini elektrode (slika 2.11). Zbog toga, kada elektrolitska
strana granice faza poprimi viSak naboja, dolazi do pojave elektri¢nog polja i prisus-

tva elektri¢ne sile duz granice.

nema definirane
orijentacije dipola

ukupna gustocéa
naboja je jednaka O

postoji definirana orijetacija dipola
postoji gustoca naboja koja nije jednaka 0

Slika 2.11: Shematski dijagram koji ilustrira medufazu (prikazanu gradijentnom pla-
vom bojom) gdje je prisutna definirana orijentacija dipola i/li gusto¢a naboja koja
nije jednaka nuli

Sve nabijene Cestice osjecaju ovo polje, te naboji u drugoj fazi (elektrodi) reagiraju
na prisutno polje od nabijanja elektrolitske strane na granici faza. Priroda odgovora
ovisi o tome je li elektrolitska strana vodi¢, poluvodic il izolator.

Pretpostavimo da je druga faza metalni vodic¢ (elektroda). On se sastoji se od
trodimenzionalne, periodi¢ne mreze pozitivnih iona i zajednickog bazena pokretnih
elektrona koji se mogu gibati prema ili od granice s elektrolitom kao odgovor na
polje proizvedeno nabijanjem elektrolita. Posljedi¢no, dolazi do nabijanja elektrode
(slika 2.12). Naboj je jednak i obrnut onom na elektrolitskoj strani granice. Kada
su naboji razdvojeni, dolazi do razvoja razlike potencijale. Izraz "elektri¢ni dvosloj”
(engl. electric double layer) koristi se za opisivanje uredenja naboja i dipola koji ¢ine
medufazno podrucje na granici elekrolita.

Elektri¢ni dvosloji nisu samo karakteristika sucelja elektrode i elektrolita, oni su
generalna posljedica granice dviju faza. DuZz skoro svih spojeva izmedu dviju faza
dodi ¢e do pojave razlike potencijala. Ako materijali sadrze mobilne slobodne naboje
(elektrone ili ione), razlika potencijala dolazi iz elektrifikacije dviju strana granica

prije opisanim mehanizmom, prisutnos¢u reakcija transfera naboja (poput kemijskih
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Nabijeno sucelje

elektrolit

+
+
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+
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viSak negativne visak pozitivne
gustoce naboja, gustoce naboja,
qm, U metalu gs, u elektrolitu

Slika 2.12: Elektricifirano sucelje. Visak gusto¢e naboja q na elektrolitskoj strani
sucelja je jednak i suprotan u naboju gusto¢i naboja u metalu q

oksidacijsko-redukeijskih reakcija) ili spajanjem vanjskog izvora. Cak i ako se mate-
rijali ne sastoje od slobodnih nosioca naboja ve¢ od stalnih dipola ili molekula, zbog
elektricnog polja indukcijom mogu postati dipoli, te razlika potencijala duz granice
moze postojati zbog orijentacije tih dipola.

Elektri¢ni dvosloj formiran na granici izmedu dvije faze koji sadrzi nosioce naboja
ima dva fundamentalna aspekta, elektri¢ni i strukturalni. Elektri¢ni aspekt se sastoji
od iznosa gustoce viska naboja u svakoj fazi na njenoj granici i uzro¢no promjene po-
tencijala s udaljeno$¢u od granice izmedu faza. Strukturalni aspekt se sastoji od toga
kako su cestice dviju faza (ioni, elektroni, dipoli, neutralne molekule) rasporedene u
podrudju granice ¢ime na odredeni nacin pridonose elektrifikaciji spoja. Elektri¢ni i
strukturalni aspekti elektricnog dvosloja su medusobno vezani te je rezultantna raz-
lika potencijala karakteristi¢na za svaku pojedinu strukturu.

Formiranje elektricifirane granice moze se opisati sljede¢im koracima:

Redistribucija Cestica elektrolita  Nabijanje elektrolitske strane granice  Skup-
ljanje naboja na metalnoj strani granice =~ Razvoj razlike potencijala

U sustavima u kojima jedna faza (npr. metalna elektroda) moze biti povezana s
vanjskim izvorom naboja ili se na bilo koji drugi nacin nabija, formiranje elektrifici-
rane granice faza moze se opisati na sljede¢i nacin:

Naboji teku iz vanjskog izvora u jednu fazu, metalnu elektrodu  Nabijanje te
faze  Redistribucija Cestica elektrolita na granici faza  Pojava viska naboja na

granici elektrolita  Razvoj razlike potencijala.
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2.3.2 Razlika potencijala duz elektricifiranog sucelja; Polarizabilna i nepolari-

zabilna sucelja

Sucelja elektroda i elektrolita mozemo podijeliti na dvije glavne skupine, polariza-
bilna i nepolarizabilna sucelja. Nepolarizabilno sucelje karakterizira ¢injenica da se
potencijal u njemu ne mijenja osim pod ekstremnom ”prisilom” (tj. velikom pro-
mjenom ulaznog potencijala). Za male promjene na vanjskom izvoru, potencijalna
razlika kod nepolarizabilnog sucelja se ne¢e znacajno promijeniti od svoje "fiksne”
vrijednosti. Polarizirati sucelje znaci promijeniti potencijalnu razliku na njemu, a biti
polarizabilan znaci biti osjetljiv na promjene u razlici potencijala.

Vazno je razumjeti nacin na koji se nepolarizabilna sucelja opiru promjeni po-
tencijala. Jednostavna slika je sljede¢a. Moguce varijacije dvostrukog sloja ovise o
reraspodjeli naboja na sucelju. Jedini nac¢in na koji se potencijal moze promijeniti
jest promjenom koli¢ine naboja s obje strane sucelja. Pretpostavimo, medutim, da
bilo koji naboj koji teCe u sucelje iz vanjskog izvora odmah iscuri preko sucelja, pa
koli¢ina odvojenih naboja ostaje konstantna. Ta taj nacin sucelje se uspjesno odu-
prijelo promjeni svog potencijala. Sto je u¢inkovitiji prijenos naboja preko suéelja,
sucelje je otpornije na promjene u razlici potencijala. Medutim, bitno je imati na
umu da nijedno sucelje nije idealno nepolarizabilno ili idealno polarizabilno. Ne-
polarizabilna sucelja do neke mjere mijenjaju svoj potencijal i polarizabilna sucelja
do neke mjere odolijevaju takvim promjenama. Elektricno ponasanje sucelja metala i
otopine moze se usporediti s onim kondenzatora i otpornika spojenih paralelno (slika
2.13).

Krug koji se sastoji od elektricnih komponenata koje simuliraju elektri¢cno ponasanje
elektrificiranog sucelja naziva se ekvivalentnim krugom. U slucaju kada se naponski
izvor spoji na ekvivalentni RC strujni krug s velikim otporom, kondenzator u strujnom
krugu se uspije nabiti do vrijednosti napona koji zadaje izvor; ovo ponasanje simulira
polarizabilno sucelje. Ako je pak otpor paralelan s kondenzator mali, tada se svaki
pokusaj promjene razlike potencijala duz kondenzatora kompenzira propustanjem

naboja kroz otpornik malog iznosa; ovo ponasanje simulira nepolarizabilno sucelje.
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a) Elektricifirano sucelje b) Ekvivalentni krug

kondenzator

elektrolit

T otpornik
c) Ekvivalentni krug idealnog d) Ekvivalentni krug idealnog
polarizabilnog sucelja nepolarizabilnog sucelja

R -> o R->0

Slika 2.13: a) Elektricifirano sucelje elektroda elektrolit b) Ekvivalentni krug elek-
tricifiranog sucelja c) Ekvivalentni krug polarizabilnog sucelja d) Ekvivalentni krug
nepolarizabilnog sucelja

2.3.3 Struktura elektricifiranih sucelja; Pogled u elektrificirano sucelje

Slika 2.14 prikazuje sucelje metalne elektrode i elektrolita. Metal se sastoji od
reSetke pozitivnih iona i slobodnih elektrona. Kad je metal nabijen postoji ili visak
ili manjak slobodnih elektrona na povrsini metala. Cestice elektrolita osje¢aju ove
naboje preko Coulombove sile i na odredeni nacin se pozicioniraju oko metalne
povrsine. Prvi red uglavnom zauzimaju dipoli vode te se Cesto zove hidratantni
omotac elektrode. Visak naboja na metalu omoguc¢ava njihovu usmjerenu orijen-
taciju, te postoji ukupni dipolni moment sloja.

Drugi je red uglavnom rezerviran za hidratizirane ione. Ravnina koja prolazi
njihovim sredistima se iz povijesnih razloga naziva vanjska Helmholtzova ravnina, ili
skra¢eno OHP (engl. outer Helmholtz plane) (slika 2.15).

Medutim, ovo je samo kvalitativni opis fizikalne situacije bez ikakvih detalja o
tome kako su ioni ili molekule u otopini rasporedeni. Kako bi se kvantitativno opisao
problem sucelja elektrode i elektrolita potrebno je razraditi model sustava uzimajuéi
u obzir fiziku problema. Jednom kada je ovaj model konceptualno i matematicki
definiran, moZe se testirati usporedbom s podacima dobivenima eksperimentom. U
slu¢aju njegovog neuspjeha, novi model ili modifikacija istog se ponovno testira, sve
dok se ne dobije razumno podudaranje predvidanja modela s eksperimentalnim po-
dacima. Navedeni postupak prisutan je u razvoju bilo koje teorije i predstavlja nacin

na koji se povecava razumijevanje bilo kojeg sustava. 3 glavne teorije sucelja elek-

24



Nabijena
elektroda
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e negativni ioni
@ Molekula vode

Slika 2.14: Shematski prikaz strukture elektricifiranog sucelja. Mali pozitivni ioni bi-
vaju hidratizirani, dok ve¢i negativni ioni uobicajeno ostaju nehidratizirani, preuzeto
i prilagodeno iz [39]

Hidratizirani

/ Vanjska
Helmholtzova
Prvi red vode ravnina

Slika 2.15: Sloj hidratiziranih iona na sloju vode. SrediSte hidratiziranih iona definira
OHP; preuzeto i prilagodeno iz [39]

trode i elektrolita prikazane su na slici 2.16.

Helmholtz-Perrin model paralelne ravnine je najjednostavniji od 3 navedena, Gouy-
Chapman model difundiraju¢eg naboja uzima u obzir termalne efekte u elektrolitu
i mogucu difuziju naboja elektrolita od povrSine metalne elektrode, dok Sternova
kombinacija modela paralelne ravnine i difundiraju¢eg naboja, ¢ini kombinaciju ova
dva modela. Iako je svaki od modela opisan zasebnim matematickim jednadzbama,
generalno sva tri modela predvidaju relativno brz pad potencijala u podrucju elek-

trode i elektrolita u slu¢aju stacionarnog stanja sustava. Ovo je bitna karakteristika
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naboja 0 U x| (npr. NaF).

Slika 2.16: Helmholtz-Perrin, Gouy-Chapman i Sternov model dvostrukog sloja.
Iscrtkana linija imena OH oznacava vanjsku Helmholtzovu ravninu; preuzeto i

prilagodeno iz [39]

sucelja elektrode i elektrolita koja se treba uzeti u obzir prilikom razmatranja prin-
cipa rada foto-kondenzatatora u elektrolitu. Takoder, bududi da je elektri¢no polje
negativni gradijent potencijala, ono je jednako nuli gdje je potencijal konstantan, a
u uskom podrué¢ju izmedu povrsine elektrode i OHP gdje je prisutan linearni ili eks-
ponencionalni potencijal, elektri¢no polje ima konstantnu vrijednost ili isto padajuce
eksponencionalno ponasanje. Navedeno se moze kvalitativno objasniti kao poslje-
dica zasjenjenja nabijene elektrode od strane elektrolita. Doseg elektri¢cnog polja u

elektrolit ili Debyeva duljina je zato mala i iznosi uobicajeno svega par nm [40].
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2.4 Foto-kondenzator
2.4.1 Uvod

Dizajn foto-kondenzatora koriStenog u ovom radu napravljen je na Sveucilistu u Lin-
kopingu (LiU), u grupi pod imenom Organski nanokristali koja djeluje u okviru Labo-
ratorija za organsku elektroniku (LOE) u kampusu u Norrkopingu. Njime je uspjesno
postignuta stimulacija neurona mreznice [9] i stanica oocita vrste Xenopus laevis [10]
¢ime je neosporno dokazana mogucénost primjene takvog uredaja. Foto-kondenzatori
izradeni na podlozi parilena C uspjesno su implantirani u modelu laboratorijskog
Stakora, te su pokazali kroni¢nu efikasnost i stabilnost pri optoelektronickoj stimula-
ciji ishijati¢nog zivca Stakora [11]. Sam foto-kondenzator (slika 2.17) se sastoji od
3 tanka sloja materijala, vodljivog materijala ili metala i p-n dvosloja poluvodickih
organskih nanokristala. Ne zahtijeva Zzice ili vanjsko napajanje i stabilan je u fi-
zioloskim uvjetima. Poluvodicki slojevi su izradeni od komercijalnih i netoksi¢nih
organskih pigmenata jednostavnim evaporacijskim tehnikama. Kada se p-n spoj oba-
sja svjetlos¢u energije vece od energije procjepa izmedu HOMO i LUMO stanjap i n
slojeva dolazi do sepracije naboja i stvaranja razlike potencijala izmedu dva krajnja
sloja foto-kondenzatora. Kako bi se razumio nacin na koji dolazi do ovoga, potrebno
je razumjeti medusobnu interakciju p-n spoja i fiziku iza njihovog obasjavanja sa

svjetlosc¢u.

Slika 2.17: Shema foto-kondenzatora koristenog u radu

Vise ¢imbenika motiviralo je koriStenje organskih poluvodica, osim ve¢ navedene
biokompatibilnosti. Organske konjugirane molekule su jako dobri apsorberi svje-
tlosti. Zbog toga njihov nanometarski tanki element apsorbira jednaku koli¢inu svje-
tlosti koju bi apsorbirao desetorostruko deblji komad silicija. Ovo svojstvo omogucuje
izradu tankih i manje mehanicki invazivnih elementa. Specifi¢cna kombinacija materi-
jala koja se koristila u ovom radu je kositrom dopirano indijev oksid, prozirni vodljivi
oksid, bezmetalni pftalocijanin ili skra¢eno H Pc koji ima ulogu p-tipa poluvodica
i N,N’ -dimetilperilen-3,4:9,10-tetrakarboksilni diimid ili skra¢ceno PTCDI koji ima

ulogu n-tipa poluvodi¢a. H Pc i PTCDI su fotoosjetljivi u za tkivo prozirnim valnim

27



duljinama od 630 do 660 nm $to je nuzno za stimulaciju zivaca koji su na dubini
vecoj od par milimetara ispod koze [41]. Na slici 2.18 prikazan je spektralni odziv
fotostruje navedenog foto-kondenzatora i opticke absorbancije p-n sloja u ovisnosti o
valnoj duljini svjetlosti u vidljivom dijelu spektra, gdje se moze uociti bliska korela-
cija izmedu navedenih, dok slika 2.19 prikazuje numericku simulaciju dosega crvene
svjetlosti valne duljine 638 nm laserske diode jakosti 700 mW, koja je relativno bliska
valnoj duljini od 660 nm koristene u ovom rad, kroz slojeve tkiva Stakora. Intenzitet
svjetlosti od desetak mWem  nuZan za stimulaciju zivca preko foto-kondenzatora

ostvaruje se do 1 cm dubine u tkivo [11].
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Slika 2.18: Spektralni odziv foto-kondenzatora /plava linija) i opticka apbsorbancija
p-n spoja. Slika preuzeta iz rada [9] i prilagodena

P-N konfiguracija (gledano od sloja najdaljeg stanici prema sloju najblizeg stanici)
koristena je iz razloga jer omogucava depolarizaciju bioloske membrane u blizini sto
¢ini jedan od glavnih koraka prilikom nastanka ziv¢anih signala za Sto je uredaj i

namijenjen.

2.4.2 Princip rada foto-kondenzatora

Prilikom osvjetljivanja foto-kondenzatora u elektrolitu dolazi do njegovog nabijanja.
Elektroni se akumuliraju u n-tipu poluvodica, a fotogenerirane Supljine prelaze u
metalni sloj foto-kondenzatora ¢ime dolazi do pojave elektricnog dvosloja na oba
spomenuta sucelja uredaja s elektrolitom (slika 2.20) na prije navedeni nacin u pot-

poglavljima 2.2.3 i 2.3.3. Navedeni stacionarni naboji ne mogu polarizirati stani¢nu
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Slika 2.19: Doseg crvene svjetlosti od 638 nm iz lasera jakosti 700 mWcm  kroz
slojeve tkiva Stakora. Slika preuzeta iz rada [11] i prilagodena

membranu; Debyeva duljina (udaljenost na koju elektricno polje prodire u elektro-
litu) je puno manja (reda nm) od udaljenosti stanice od foto-kondenzatora (oko 100
nm), pa stanica ne moze osjetiti ove naboje. Medutim zbog tranzijentnih struja tije-
kom nabijanja (i izbijanja) foto-kondenzatora moze do¢i do promjene membranskog
potencijala stanice u blizini, pa ¢ak i stimulacije akcijskog potencijala u zivcéanim

stanicama.

elektrolit
(100 mM KCl)

1171 ]

Slika 2.20: Nabijanje foto-kondenzatora i stvaranje dvostrukog elektricnog dvosloja
njegovim osvjetljavanjem
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2.5 Organski poluvodici

Za izradu foto-kondenzatora koriStena su vec prije spomenuta dva organska polu-
vodica: bezmetalni pftalocijanin ili skrateno H Pc i N,N’-dimetilperilen-3,4:9,10-
tetrakarboksilni diimid ili skra¢eno PTCDI. Kratki opis njihove strukture i karakte-

ristika je naveden.

2.5.1 H Pc

Pftalocijanini su Siroka klasa materijala s velikom termalnom i kemijskom stabilnocu,
kao i velikom optickom apsorpcijom u vidljivom dijelu spektra. Svi pftalocijanini
dijele zajednicki veliki poliaromatski prsten, a bezmetalna verzija koja je proucavana

u ovom radu ima planarnu molekularnu strukturu sto je prikazano na slici 2.21.

Slika 2.21: Molekula H2Pc

Centralna Supljina pftalocijaninskog prstena moze smjestiti ¢ak 70 razlicitih ele-
mentarnih iona ili oksida poput TiO ili VO [42]. Geometrija molekule se moze pro-
mijeniti iz planarne u piramidalnu kada su ioni preveliki za smjestanje u centralnu
Supljinu (npr. PbPc). Za mnoge potencijalne upotrebe potrebna je pravilna kristalna
struktura pftalocijanina, osobito prilikom proizvodnje reprodubicibilnih optickih i
elektronickih uredaja. U suprotnosti s kovalentnim vezanjem neorganskih elektron-
skih materijala, poput kristala silicija, sile izmedu organskih kristala, van der Waals, i

interakcija su relativno slabe. Organske kristale takoder karakterizira ve¢i broj
razli¢itih mogucéih kristalnih sustava (polimorfizam). Poznavanje pftalocijaninskih
polimorfizama je korisno za razumijevanje struktura mikrokristalnih slojeva dobive-

nih vakuumskom sublimacijom.
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H Pc i njegovi planarni metalni derivati formiraju dva najcesc¢a polimorfa poznata
pod nazivima i [42]. U slucaju faze kristal je monoklinski i pripada P2/a
prostornoj grupi s dvije molekule pftalocijanina po jedini¢noj ¢eliji. U tom slucaju
pftalocijanini naslagani jedan na drugom cine kut izmedu 45° i 49° s b-osi kristala
(slika 2.22a). Susjedna grupa pftalocijanina je priblizno ortogonalna ¢ime se dolazi
do uzorka poput uzorka riblje kosti. Glavna razlika izmedu i faze je manji kutni
nagib (oko 27°-30°) molekule s obzirom na b-os kristala. faza ima monoklitsku
kristalnu strukturu C2/c prostorne grupe i Cetiri molekule u jedini¢noj celiji (slika

2.22b).

Slika 2.22: a) ib) faza H Pc-a; preuzeto iz [42]

Struktura tankog sloja pftalocijanina ovisi o supstratu i uvjetima depozicije. Uobicajeno
se depozicijom planarnih pftalocijanina na sobnoj temperaturi i nize dobivaju nano-
kristali¢i faze. A-os je okomita na supstrat kod tankih H Pc slojeva [43] dok je kod
debljih slojeva ( 1 um) H Pc-a i CuPc-a b-os okomita na povrSinu supstrata. [44]
Interakcija sa supstratom moZe modificirati orijentaciju kristala pftalocijanina. Tako
je kod tankih slojeva pftalocijanina moguce da b-os bude nagnuta za 26° s obzirom
na normalu supstrata (slika 2.23). [42]

Pftalocijanini se mogu razmatrati kao 18 ili 16 -elektronski sistem perturbi-
ran dodatkom Cetiri benzoidska prstena. Apsorpcija pftalocijanina [66,67] u ultra-
ljubicastom i vidljivom ili skraceno UV-VIS dijelu spektra prisutna je zbog Q vrpce i B
vrpce, ili Soret vrpce, slijede¢i nomenklaturu porfirina. Elipsometrom u konfiguraciji
za snimanje transmisije tankih filmova, snimljena je apsorbancija H Pc-a, te se graf
njene ovisnosti o enegiji fotona moze vidjeti na slici 2.24. Snimljen je spektar od

0,57 eV do 3,7 eV bududi da je za mjerenja apsorbancije intenzitet svjetlosti lampe
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Slika 2.23: 3 moguca nacina slaganja H Pc-a na supstratu, a) tanki sloj deponiran
na supstrat koji ne interagira jako s prvim monoslojem Pc-a, b) debeli sloj, c¢) tanki
sloj deponiran na supstrat koji interagira jako s prvim monoslojem Pc-a; preuzeto i
prilagodeno iz [42]

elipsometra premalen te su mjerenja pri nizim valnim duljinama jako Sumovita.

Ovisnost apsorbancije o energiji fotona za H,Pc
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Slika 2.24: Apsorbancija 30 nm H Pc-a deponiranog na staklo

Vrpca s najnizom energijom (Q) prisutna na 1,55-1,77 eV uzrokovana je - * pri-
jelazom. B vrpca je takoder - * prijelaz koji se dogada na oko 3,5-4 eV. Apsorpcijski
spektar specifican i fazama polimorfizma je razli¢it. faza ima Siri maksimum
centriran na 1,97 eV i rame na 1,79 eV. Kod faze oba maksimuma su podjedna-
kog intenziteta centrirana na 1,9 €V i 1,74 eV. Velic¢ina kristala takoder moze imati
drasti¢an ucinak na apsorpcijsku krivulju [66, 67]. Iz snimljenog spektra moze se
zakljuciti da je faza dobivena evaporacijom H Pc-a na staklo na sobnoj temperaturi

faza.
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2.5.2 PTCDI

Perilenske molekule i njihovi derivati, poput N,N’ -dimetilperilen-3,4:9,10-tetrakarboksilnog
diimida ili skra¢eno PTCDI (slika 2.25) izazivaju zanimanje ne samo zbog svoje iz-
vrsne termalne i kemijske stabilnosti nego i zbog velikog potencijala u primjeni kod
organskih optoelektronickih ili elektronickih uredaja, poput tranzistora s efektom po-
lja [45], suncevih Celija ili svjetle¢ih dioda [46]. Slojevit rast ovih planarnih molekula
omogucava pripremu relativno dobro orijentiranih slojeva perilena na razlic¢itim sup-
stratima. Prijenos naboja i luminiscentna svojstva ovise o strukturnim svojstvima tih

tankih slojeva.

Slika 2.25: Molekula PTCDI

PTCDI moguce je pronadi u tri faze; nadvijena (engl. canted), cigleni zid i domino.

[47] Sheme sve tri faze prikazane su na slici 2.26.

rrrrrr

Canted faza Domino faza Cigleni zid faza

Slika 2.26: 3 moguce PTCDI faze; preuzeto i prilagodeno iz [47]

Najcesca je nadvijena faza. Ona se sastoji od redova molekula gdje molekule u
svakom redu interagiraju medusobno preko dvostrukih O H-N vodikovih veza. Mo-
lekule u svakom redu su malo drugacije zarotirane u odnosu na smjer reda, svaki
drugi u suprotnom smjeru. Struktura je dodatno stabilizirana s O H vodikovim
vezama unutar istog reda. Takoder, valjano je za pretpostaviti da debljina sloja i sam

supstrat mogu utjecati na orijentaciju polikristalica odredene faze PTCDI-a, kao Sto
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je sluc¢aj za H Pc, ali tijekom pretrazivanja literature isto nije nadeno kao predmet
detaljne studije. Jednako kao i za H Pc, elipsometrom u konfiguraciji za mjerenje

transmisije tankih filmova snimljena je apsorbancija sloja PTCDI-a ¢iji je graf ovis-

nosti o energiji fotona prikazan na slici 2.27.

Ovisnost apsorbancije o energiji fotona za PTCDI
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Slika 2.27: 3 Apsorbancija 30 nm PTCDI-a deponiranog na staklo

Q vrpca prisutna je izmedu energija 2 do 3 eV. Ona se sastoji od jednog ramena
na 2,5 eV koje pripada - * prijelazu i vrha na 2,14 eV koji se objasnjava kao vrh
ekscitona. U UV dijelu spektra na energiji 3,35 eV postoji vrpca slabijeg intenziteta
zvana B vrpca. Ona je prisutna zbog - * elektronskog prijelaza [47]. U literaturi se
takoder mogu naci navodi o dvije dodatne vrpce, N i C, na viSim energijama, ali koje
nisu prikazane na slici 2.27. Slab apsorpcijski plato na 4-4,75 eV naziva se N vrpca
te je pripisana izmjeni naboja ili skraceno CT (engl. charge transfer) iz sp mijesane
orbitale u elektronski sistem makrociklicnog prstena PTCDI-a. C vrpca je podrucje
apsorbcije na 5,6 €V zbog - * prijelaza.

Uz pomo¢ elipsometrije moguce je odrediti i realni i imagnarni dio dielektri¢ne
funkcije Sto je takoder napravljeno radi odredivanja debljina organskih poluvodica
(iako opcenito znanje o dielektri¢noj funkciji sadrzi i znacajne informacije prilikom
razmatranja optickih svojstava materijala) nakon njihove depozicije, medutim nave-

deno ¢e biti obradeno u kasnijim poglavljima.
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3 Eksperimenatalni dio - materijali i metode

U ovom poglavlju navesti ¢e sve eksperimentalne metode koje su se koristile tijekom
ovog diplomskog rada, ukljucujuéi njihovu teorijsku pozadinu kao i konkretne vri-
jednosti parametra tijekom njihovih provedbi. Preciznije receno, ovdje ¢u navesti sve
korake vezane za izradu foto-kondenzatora, ukljucujuéi i potrebne pripreme ekspe-
rimenta poput bazdarenja termalnog evaporatora pomoc¢u opticke metode poznate

pod nazivom elipsometrija, te analizu izmjerenih podataka.

3.1 Termalna evaporacija

Za izradu foto-kondenzatora potrebno je nanjeti tanke slojeve H Pc-a i PTCDI-a na
predvideni vodljivi supstrat koji je u slu¢aju ovog diplomskog rada bio okruglo sta-
kalce sa slojem ITO-a. Depozicija je radena termalnom fizikalnom vakuumskom eva-

poracijom ili skra¢eno termalnim PVD-om (engl. physical vapor deposition).

3.1.1 Uvod u PVD

Termalni PVD je metoda kojom se vrlo precizno moze nanijeti tanki sloj materijala
debljine od nekoliko angstrema na zZeljeni supstrat. [49] Shema postava za termalnu

fizikalnu vakuumsku evaporaciju prikazana je na slici 3.1.

N

Rotacija substrata

\ Drzac za substrat

Monitor brzine
depozicije

e  Z3tvarac

\ 4 Ladica

s materijalom

Vakuumski
sustav

L ] l L ]
Slika 3.1: Eksperimentalna shema komore za fizikalnu termalnu depoziciju

Zagrijavanjem materijala u ¢vrstom stanju u vakuumskoj komori dolazi do njego-
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vog sublimiranja unutar komore. Zbog visokog vakuuma srednji slobodni put pare
materijala poprima vrijednost ve¢u od dimenzija vakuumske komore (reda veliCine
metar) bududi je broj sudara s molekulama zraka znacajno smanjen. Time je omogucen
nesmetan pravocrtan put atoma ili molekula materijala prema supstratu koji se na-
lazi na vrhu komore. [48] Ispareni materijal u konacnici stize do supstrata stvarajuci
time tanki film. Pracenje debljine sloja moguce je monitorom za brzinu depozicije
¢iji je glavni element kvarcni kristal.

Depozicijom materijala na kristal, mijenja se njegova rezonantna frekvencija.
Ta promjena frekvencije moze se povezati s kolicinom deponiranog materijala na
povrsinu kristala,a samim time i s koli¢cinom i debljinom deponiranog materijala na
supstrat. [50] Bitno je naglasiti kako je nuzno imati izbazdaren sustav kako bi se
apsolutna debljina sloja nakon njegove evaporacije mogla odrediti Sto nije bio slucaj
u ovom eksperimentalnom postavu. Namjestanjem alatnog faktora ili skra¢eno TF-a
(engl. tooling factor) kod postavki monitora za brzinu depozicije moguce je, pomocu
metode koja ¢e odrediti pravu vrijednost debljine deponiranog sloja nakon njene de-
pozicije pri proizvoljno danom alatnog faktoru, imati to¢no odredivu debljinu tankog
sloja nakon njegove depozicije na supstrat. U ovom diplomskom radu, pomo¢na
metoda koja se koristila za bazdarenje alatnog faktora i posljedi¢no odredivanje deb-
ljine deponiranih slojeva bila je elipsometrija. U daljnjem radu sve navedene deb-
ljine dobivene su elipsometrijom iz prilagodbe podataka modela na eksperimentalne
podatke. Detalji vezani za odredivanje to¢ne debljine pomocu elipsometrije biti ¢e

navedeni i objasnjeni u narednim potpoglavljima.

3.1.2 Koristeni parametri prilikom evaporacije organskim poluvodica za bazdarenje

evaporatora

Za supstrat su se koristile silicijske ploc¢ice dimenzija 2,5x2,5 cm koje su se koris-
tile prilikom mjerenja elipsometrom i jedna staklena plocica dimenzija 2,5x2,5 cm
koja je stavljena radi vizualne procjene uspjesnosti evaporacije i mjerenja transmisije
svjetlosti elipsometrom za prije navedene podatke apsorbancije H Pc-a i PTCDI-a.
Depozicija je izvedena pri tlaku od 2 10  mbar brzinom depozicije od 0,01 do 0,18
nms . Za depoziciju je koristen termalni evaporator Edwards E306A. Komora za
depoziciju organskih poluvodi¢a H Pc-a i PTCDI-a je prikazana na slici 3.2.

Budu¢i da monitorom za brzinu depozicije nije bilo moguce odrediti to¢nu deb-
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Slika 3.2: Koristena komora za termalnu evaporaciju

ljinu sloja nakon njegove depozicije, napravljene su dvije depozicije pod jednakim
uvjetima s razlikom da je alatni faktor prilikom depozicija bio jednak 1 i 0,786 za
H Pc odnosno 1 i 0,714 za PTCDI uz ciljanu debljinu od 70 nm za prvi navedeni
alatni faktor odnosno 30 nm za drugi navedeni alatni faktor. Na taj nacin zeljelo se
izbazdariti evaporator koriste¢i dvije razli¢ite evaporacije pri cemu je druga sluzila
za potvrdivanje pocetno utvrdenog alatnog faktora ili eventualno njegovu korekciju.
Silicijske plocice se pazljivo stavljene na pokrov evaporatora na istu udaljenost od
njenog sredista (Sto je iznosilo 5 cm) prilikom svake evaporacije za oba materijala
kako bi one bile sto reproducibilnije. Na slikama 3.3 i 3.4 mogu se vidjeti silicijske
plocice na kojima su evaporirani H Pc i PTCDI. Depozicija je postignuta pri sobnoj

temperaturi uz ukljucenu rotaciju substrata.

Slika 3.3: Tanki slojevi H Pc-a debljine 30 nm na silicijskoj i staklenoj plocici
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Slika 3.4: Tanki slojevi PTCDI-a debljine 30 nm na silicijskoj i staklenoj plo¢ici

3.2 Elipsometrija, odredivanje dielektricne funkcije materijala i

debljine slojeva

Prilikom izrade foto-kondenzatora neizostavno je imati uvida u debljine p i n slo-
jeva organskih poluvodica. Jedan od nacina bazdarenja tehnike depozicije je opticka
metoda poznata pod imenom elipsometrija te je upravo ona koristena u ovom di-

plomskom radu.

3.2.1 Uvod u elipsometriju

Elipsometrija je mjerna tehnika koja koristi polariziranu svjetlost za karakterizaciju
tankih slojeva materijala [51]. Mjeri promjenu polarizacijskog stanja svjetlosti re-
flektirane s (ili transmitirane kroz) povrSine optickog sustava. Takav opticki sustav
sastoji se od supstrata i uzoraka koji je na supstratu. Uzorak moZe Ciniti jedan ili viSe
tankih slojeva razlicitih materijala. Mjerenje promjene polarizacije upadnog snopa
svjetlosti omogucuje odredivanje optickih konstanti, poput indeksa loma i koefi-
cijenta ekstinkcije ili realnog i imaginarnog dijela dielektri¢cne funkcije, i , ili
debljine slojeva uzorka . Izmjerene vrijednosti se izrazavaju preko dvije glavne va-
rijable, i . One su povezane s Fresnelovim koeficijentima refleksije i  za p-
i s- polariziranu svjetlost (Cije su definicije smjera navedene kasnije u radu) preko

jednadzbe

— 3.1)

Elipsometrijska mjerenja moguce je napraviti koristeci razlicite valne duljine svje-
tlosti , od infracrvenog pa sve do ultraljubicastog dijela spektra i razli¢ite kutove
upadne zrake svjetlosti na uzorak ¢ime je omoguceno prikupljanje znacajne koli¢ine

podataka o promatranom uzroku [52]. Time se ostvaruje karakterizacija mnogih
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kompleksnih materijala i struktura. Budu¢i da nasi organski poluvodici ¢iju debljinu
zelimo odrediti nisu standardni materijali te se njihove opticke konstante tankih slo-
jeva drasticno mijenjaju ovisno o nacinu njihove depozicije, bilo je potrebno prvo
napraviti model koji opisuje opticka svojstva materijala. Tek su se onda mogle odre-

diti debljine deponiranih tankih slojeva, $to je bio Zeljeni ishod eksperimenta.

3.2.2 Generalna procedura za elipsometrijske eksperimete

Opticki eksperimenti nikada direktno ne mjere parametre uzorka koji su od interesa,
poput debljine ili optickih konstanti, nego se mjeri veli¢ina koja je funkcija parame-
tara koje zelimo odrediti [53]. Zbog toga je nuzno rijesiti inverzni problem mode-
liranjem izmjerenih podataka. Procedura koja se moZe podijeliti na Cetiri koraka

ilustrirana je na slici 3.5.

Eksperimentalni

\ podaci
Mjerenja | S

Generirani
s> L=
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Prilagodba &‘_’
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/
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Slika 3.5: Osnovna procedura KkoriStena u elipsometrijskim mjerenjima za

odredivanje svojstava materijala iz eksperimentalnih podataka; preuzeto i
prilagodeno iz [54]

Prvi korak je mjerenje uzorka, tocnije intenziteta i/ili polarizacijskog stanja reflek-
tranog ili transmitiranog snopa svjetlosti s uzorka u ovisnosti o valnoj duljini, upad-
nom kutu i polarizaciji snopa svjetlosti. Pretpostavka je da postoji poveznica izmedu
njih i fizikalnih parametara uzorka, poput njegove debljine ili njegovih optickih svoj-
stava, koje zelimo odrediti. Nakon mjerenja, konstruira se model iz kojeg se precizno

moze predvidjeti Sto se moze izmjeriti kod uzorka poznatih svojstava. Prilagodba
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podataka na izmjerene podatke ukljucuje variranje nepoznatih fizikalnih parametara
modela i generiranje podataka dok se ne pronadu optimalni parametri ¢iji generi-
rani podaci u zadovoljavajucoj mjeri repliciraju izmjerene eksperimentalne podatke.
Levenberg- Marquardt multivarijacijski regresijski algoritam koristi se za navedenu
prilagodbu. Kombiniraju¢i gradijentnu i inverznu Hessian metodu omogucava pre-
cizniju i brzu konvergenciju racuna. Nakon pronalaska fizikalnih parametara koji
generiraju podatke koji se u zadovoljavajucoj mjeri slazu s eksperimentalno izmjere-
nim podacima, nuzno se uvjeriti da je taj set parametara jedinstven, fizikalno razu-
man i da nije snazno medusobno koreliran. U slu¢aju kada su ti kriteriji zadovoljeni
moze se re¢i da model koji sadrzi prilagodbom podataka izracunate parametre vjerno

prikazuje uzorak i njegova svojstva.

3.2.3 Konfiguracije elipsometara

Postoji velik broj mogucih konfiguracija elipsometara koji unato¢ svojim razlikama
iskoriStavaju identic¢ne fizikalne procese i pojave za odredivanje zeljenih svojstava i
karakteristika uzorka. Ovdje ¢u navesti osnovni dizajn svakog elispometra te opisati
princip rada elipsometra konfiguracije koriStene u ovom radu, a to je elipsometar
s rotiraju¢im analizatorom [55]. Sve konfiguracije elipsometara pocinju s izvorom
svjetlosti i zavrSavaju s detektorom. Raspored optickih komponenti izmedu izvora
i detektora definira tip konfiguracije elipsometra koji se koristi. U daljnjem tekstu
izraz ’analizator’ koristi se za polarizator koji je smjeSten to¢no ispred detektora na
optickom putu. Konfiguracija elipsometra s rotiraju¢im elementom jedna je od naj-
standardnijih i najcece koristenih konfiguracija. U takvoj konfiguracije nuzno je da
se jedan od polarizatora rotira konstatnom brzinom. U slucaju ovog rada, koristila
se konfiguracije elipsometra s rotiraju¢im analizatorom. Shema slijeda komponenti
elipsometra glasi:

Izvor  Polarizator =~ Uzorak  Kontinuirano rotirajuci analizator =~ Detektor
Takav elipsometar koristi samo dva polarizatora (polarizator i analizator). Polariza-
tori se mogu napraviti sa skoro idealnim optickim karakteristikama; akromatski su
u Sirokom spektralnom rasponu, relativno ih je jednostavno konstruirati te ih je re-
lativno jednostavno poravnati u sustavu. Medutim, osjetljivost ovakve konfiguracije
elipsometra je nedovoljna kada je  blizu 0° ili 180°. Takoder jedan od elemenata se

mora rotirati brzinom koja je tipi¢no ograni¢ena na od 10 do 60 Hz.
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Glavni nedostatak elipsometra s rotiraju¢im analizatorom jest da je najprecizniji
kada je snop koji ulazi u detektor kruzno polariziran i manje precizan kada je snop
koji ulazi u detektor linearno polariziran. Manje kritican nedostatak jest da  za-
pravo ima raspon od 0° do 360° ali elipsometrom s rotirajué¢im analizatorom nije
moguce odrediti smjer elipticno polariziranog reflektiranog snopa svjetlosti (lijevo
ili desno), pa se = moZze odrediti samo u rasponu od 0° do 180°. Oba nedostatka
moguce je ukloniti dodatkom promjenjivog retardera u konfiguraciju elipsometra ko-
jeg je moguce kontrolirati pomocu racunala. Retarder uvodi razliku u fazi izmedu
dva elektricna polja okomitih linearnih polarizacija. Mogu se napraviti od tankih
plocica birefrigentnih materijala ili od poliranih romboidskih kristala te imaju spo-
sobnost pretvaranja linearno polarizirane svjetlosti u kruzno polariziranu svjetlost.
Promjenjivi retarder se stavi poslije pocetnog polarizatora i prije uzorka tako da se
njihovom kombinacijom moze generirati bilo koja polarizacija prije refleksije snopa
od uzorka. Na taj nacin pocetna polarizacija moze se namjestiti tako da reflekti-
rani snop uvijek bude skoro pa kruzno polariziran te se tada omogucéava mjerenje
precizno u cijelom rasponu od 0° do 360°. U ovom radu koristen je elipsometar s

rotiraju¢im analizatorom i promjenjivim retarderom.

3.2.4 Mjerenje polarizacijskog stanja reflektiranog snopa svjetlosti

Za opcenitu elipticnu polarizaciju detektirani signal je sinusoida s DC odmakom

oblika (slika 3.6)

(3.2)

Dvije glavne veli¢ine koje se mjere prilikom elipsometrije su i . Oni pred-
stavljaju normalizirane Fourierove koeficijente signala. Mogu se zapisati preko i

vrijednosti uzorka i poznatog azimutnog kuta polarizatora na slijedec¢i nacin

(3.3)

(3.4)

Ovaj rezultat moguce je dobiti iz analize Jonesonove matrice za sustav s roti-

raju¢im analizatorom. i su elipsometrijski parametri koji karakteriziraju uzorak,
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Idealni izvor

Fourierovom analizom dobiju se Fourierovi koeficijenti i te se
i poznatog azimutnog kuta polarizatora (slika 3.7).
Svojstva
SE podaci uzorka
YA n,k
Q T T$ NCS i> d
, 'f‘T Al [Mm| |

Slika 3.6: Prikaz eksperimentalnog postava elipsometra, ukupnog signala i njegovih
zasebnih komponenti prikupljenog uz pomo¢ detektora; preuzeto i prilagodeno iz

je kut polarizacije poCetnog polarizatora s obzirom na upadnu ravninu. Bitno
je naglasiti da navedeni izrazi vrijede samo u slucaju izotropnog uzorka, odnosno

uzroka ¢ija su opticka svojstva ista u svim smjerovima u uzorku. Iz izraza 3.3 3.4

(3.5)

(3.6)

Ove jednadzbe su osnova elipsometrijskih mjerenja elipsometrom s rotiraju¢im

analizatorom. Ukratko, signal detektora se mjeri u vremenu, iz izmjerenog signala

i izraCunaju iz

Slika 3.7: Shema koraka analize detektiranog signala za dobivanje svojstava proma-
tranog uzorka; preuzeto i prilagodeno iz [52]



U slucaju anizotropnog uzorka takoder se mogu predvidjeti i vrijednosti koje
Ce elipsometar s rotiraju¢im analizatorom izmjeriti, medutim potrebna analiza nije
trivijalna. Detaljni izvod i sami izrazi za i mogu se naci u literaturi [58]. Razma-
tranje u ovom potpoglavlju ¢ini samo dio racuna nuznog za odredivanje karakteris-
tika uzorka. Drugi dio racuna sastoji se od racunanja nepoznatih optickih svojstava
uzorka njihovom prilagodbom na eksperimetalno izmjerene podatke i pomocu

modela.

3.2.5 Regresijska analiza optic¢kih podataka

Pretpostavimo da pro¢avamo uzorak te da imamo mjerenja elipsometrijskih podataka
u ovisnosti o valnoj duljini i upadnom kutu svjetlosti. Takoder imamo opticki model
uzorka koji se sastoji od bilo kojeg broja slojeva na supstratu i koji je parametriziran
optickim konstantama visSe vrsta materijala i debljinama tih slojeva. Daljnji postupak
se sastoji od variranja parametara u modelu tako da izracunati elipsometrijski podaci
modela budu u sto ve¢em slaganju s izmjerenim eksperimentalnim podacima [57].
Nuzno je definirati veli¢inu koja predstavlja kvalitetu slaganja izmedu izracunatih
podataka u modelu sa izmjerenim eksperimentalnim podacima. Takva velicina poz-
nata je i pod nazivom maksimalan procjenitelj vjerovatnosti. Maksimalan procjenitelj
vjerovatnosti mora biti pozitivan i i¢i prema nuli (ili apsolutnom minimumu) kada se
izracunati podaci u potpunosti slazu s izmjerenim podacima. WVASE koristi sljedeci
maksimalan procjenitelj vjerovatnosti, srednju kvadratnu pogresku ili skrac¢eno MSE

(engl.mean-square error) koja je definirana jednadzbom

(3.7)

gdjeje broj ( , )parova, jebrojparametara koji se variraju u modelui je
standardna devijacija tocaka u eksperimentalnim podacima. MSE je suma kvadrata
razlike izmedu izmjerenih i izracunatih podataka, pri ¢emu je svaka razlika podije-
ljena standardnom devijacijom izmjerenih podataka ¢ime se omogucuje da iznimno

Sumovita mjerenja znacajno ne doprinose prilagodbi podataka.
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3.2.6 Procedura za koristenje elipsometra

Prvi korak je upaliti halogenu lampu, monokromator i uredaj za kontrolu motora
elipsometra. Nakon paljenja halogene lampe, potrebno je pri¢ekati minimalno 30
minuta kako bi se intenzitet svjetlosti ustabilio. Tek tada je moguce zapoceti s kali-
bracijom i pozicioniranjem uzorka na predvideni drzac za uzorke. Kalibraciju sustava
ukljucuje: odredivanje apsolutnog polozaja osi polarizatora i analizatora elipsome-
tra i relativne atenuacije ac signala u odnosu na dc komponentu signala detektora
zbog prisutne elektronike u procesu obrade signala. [56] Kako bi se elipsometar ka-
librirao potrebno je postaviti uzorak (preporuceno je da se koristi silicijska plocica
na kojoj se nalazi 20nm silicijevog oksida) na drza¢ za uzorak. Uzorak mora moci
reflektirati snop s dobro definiranim polarizacijskim stanjem. Takoder se preporuca
da se kalibracija radi sa svjetlos¢u valne duljine od 500 nm i upadnim kutom od 75°.
Prilikom kalibracije sa standardnom SiO /Si plo¢icom i samog mjerenja predvidenog
uzorka potrebno ih je pravilno pozicionirati na drzacu za uzorak. Pozicioniranje uzo-
raka radi se uz pomocu tri vijka koji su na drzacu za uzorak. Njihovim pomicanjem
uzorak se namjesta tako da Sto viSe svjetlosti padne na detektor prilikom mjerenja.
Pravilno pozicioniran uzorak reflektira snop svjetlosti u detektor, a ne iznad ili ispod
detektora odnosno na boc¢ne strane detektora zbog nagnutosti uzorka s obzirom na

povrsinu detektora

3.2.7 Elipsometrijska mjerenja, koriSteni parametri

Elipsometrijska mjerenja napravljena su VASE (engl. Variable Angle Spectroscopic El-
lisometer) elipsometrom. Prilikom koristenja elipsometra postovana je procedura pa-
ljenja i gasenja sustava elipsometra kao i njegova kalibracija. Takoder uzorak se
pazljivo pozicionirao na za to predviden nacin. Kalibracija je napravljena s upadnim
kutom od 70° i valnom duljinom svjetlosti od 500 nm za detektor za UV-ViS dio spek-
tra, odnosno s 1177 nm za detektor za bliski IR dio spektra. Elipsometrijska mjerenja
napravljena su za valne duljine od 0,57 do 5 €V s pomakom od 0,02 eV. Upadni kutevi
za uzorke napravljene s alatnim faktorom 1 su bili 65°, 70°i 75° za H Pc i za PTCDI
kako bi se osiguralna dovoljna osjeljivost mjerenja za tanje slojeve materijala. Slika
3.8 prikazuje koristeni elipsometar.

Model je raden s 4 ili 5 Gauss-Lorentz oscilatora. Naime oni kvalitativno dobro
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Slika 3.8: VASE J.A. Woolam elipsometar koriSten u ovom radu

opisuju model dipolnih oscilatora koji opisuje apsorpciju fotona odredene frekvencije

od strane atoma koji se pritom ponasa kao dipol (Lorentzov model) uz moguénost

prilagodbe oblika krivulje promjenom parametara u jednadzbi krivulje. Na slici
3.9 prikazana su 3 Gauss-Lorentz oscilatora za 3 razli¢ita iznosa parametara .U
slucaju kada je krivulja poprima oblik gaussijanske krivulje, za

oblik lorentzijanske krivulje.

N
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Slika 3.9:  za Gausijan (crvena puna krivulja), Lorentzijan (crvena isprekidana kri-
vulja) i mijeSani Gauss-Lorentz oscilator (plava krivulja); slika preuzeta i prilagodena
iz [54]
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3.3 Izrada foto-kondenzatora, metode i parametri

U ovom potpoglavlju navesti ¢u konkretne eksperimentalne metode koje su direktno
bile upotrebljene za izradu foto-kondenzatora te, ukljucujuéi i prije opisanu metodu
termalne depozicije organskih povuvodica, navesti parametre koriStene u ovom di-
plomskom radu. Foto-kondenzatori su napravljeni na komercijalnim okruglim stak-
lenim substratima (promjera 3 cm) sa slojem kositrom dopiranog indijevog oksida,
ili skra¢eno ITO-a, na jednoj svojoj strani. ITO je vodljivi oksid koji u slu¢aju ovog
foto-kondenzatora ima ulogu prozirnog vodljivog kontakta za mjerenja. Prije depozi-
cije poluvodickih organskih materijala na ITO, bilo je potrebno pazljivo i u¢inkovito
oCistiti supstrat od mogucih organskih ili neorganskih kontaminacija. U tu svrhu, na

substratima je primjenjen takozvani RCA S1 postupak ¢iS¢enja.

3.3.1 RCA S1 postupak

Svrha ovog CiSenja je uklanjanje organskih i metalnih oneciS¢enja sa staklenih sub-
strata. Nadalje, RCA S1 postupak aktivira povr§inu ITO-a (na nacin da dode do po-
jave velike gustoce hidroksilnih -OH grupa na povrsini) za daljnji postupak njegove
silanizacije. RCA S1 otopina sastoji se od vodikovog peroksida H O , amonijevog
hidroksida NH OH i deionizirane vode H O u udjelu 1:1:5, a sam RCA S1 postu-
pak ¢ini namakanje uzoraka u pazljivo pripremljenog RCA S1 otopini. Najprije se
H O u staklenoj casi zagrijao na 80°C uz pomoc¢ grijaca koji je takoder imao funkciju
magnetske mjesSalice. Mijesanjem smjese htjelo se posti¢i njeno uniformno grijanje.
Zatim se dodao NH OH te nedugo zatim i H O te su se, nakon vracanja tempera-
ture mjesavine na 70°C, stakalca postavljena u prigodne drzace umetnula u smjesu
te se mjesanje prekinulo (slika 3.10). Nakon 5 min, stakalca su se izvadila iz RCA
S1 mjeSavine i isprala deioniziranom vodom. Konacno, stakalca su osusena s mla-
zom dusikovog plina. Sljedec¢i korak pripreme okruglih stakalca u svrhu supstrata na

foto-kondenzatore bila je silanizacija njihove povrsine na kojoj se nalazio sloj ITO-a.

3.3.2 Silanizacija

Rije¢ silanizacija u ovom radu oznacava postupak u kojem se nanosi monosloj iz-
nimno hidrofobne molekule koja ¢e omoguciti bolje vezanje p sloja foto-kondenzatora

na ITO prilikom njegove evaporacije. Mehanizam silanizacije zahtijeva na povrSini
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Slika 3.10: RCA S1 postupak

ITO-a hidroksilne ili skra¢eno -OH skupine. Navedeno se moZe posti¢i RCA S1
postupkom. Iako je on prije svega predviden za uklanjanje organskih necistoca s
povrsina, tijekom navedenog procesa dolazi i do stvaranja hidroksilnih skupina na
povrsini. Hidrofobna molekula koja se koristila za silanizaciju je trietoksi(oktil)silan
ili skraceno OTS. Ona je prikazana na slici 3.11 i moze se podijeliti na 2 klju¢na di-
jela, reaktivnu trietoksisilan grupu (SiCH CH O) i nereaktivni polimerski lanac koji

se sastoji od 8 ugljikovih atoma koji na sebe imaju vezane vodikove atome.
rCHa
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Slika 3.11: Kemijska struktura OTS-a

Slikoviti mehanizam silanizacije prikazan je na slici 3.12 u pet koraka. Prvo do-
lazi do hidrolize etoksi skupina trietoksisilan grupe pri cemu kao nusprodukt nastaje

etanol, a umjesto OCH CH skupine, na silicij u lancu se vezu 3 hidroksilne skupine.
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Zatim dolazi do kondenzacije, pri ¢emu se lanci OTS-a povezuju preko atoma ki-
sika, a kao nusprodukt nastaje H O. Nakon toga, reakcijom hidroksilnih skupina na
povrsini supstrata i hidroksilnih skupina OTS-a, cijeli lanac OTS-a biva vodikovim
vezama povezan s povrSinom. Ovakvo stanje uz primjenjenu poviSenu temperaturu
nije stabilno te u ovom koraku dolazi do eliminacije vode. Tako OTS preko Si-O-Si
veza direktno postaje povezan s povrSinom ITO-a. Na ovaj nac¢in kada sve hidroksilne
grupe na povrsini reagiraju, proces je gotov. Time se dobiva jednomolekularni tanki

sloj koje je hidrofoban, Sto pospjesuje vezanje hidrofobnog p sloja prilikom njegove

€vaporacije.
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Slika 3.12: Shematski prikaz mehanizma silanizacije; preuzeto i prilagodeno iz [65]

Nakon ciS¢enja i aktivacije povrSine uzorka, napravljena je njihova silanizacija
uz pomo¢ OTS-a. Koriste¢i posebno dizajniran drzac¢, okrugla stakalca su pazljivo
postavljena ITO-ovom stranom prema dolje. U staklenu Petrijevu zdjelu uz pomoc¢
pipete je stavljeno 50 ul. OTS-a, pazeci da je isto napravljeno ravnomjerno po cijeloj
zdjeli radi unifomnije silanizacije. Drzac s stalakcima je stavljen u Petrijevu zdjelu, na
nacin da kapljice OTS-budu iznad povrsine stakalaca koji ITO-ovom stranom gledaju
prema kapljicama, i poklopljen pripadaju¢im poklopcem Petrijeve zdjele. Sve skupa
je stavljeno na grija¢u plocu postavljen na 80°C u trajanju od dva sata (slika 3.13).

Nakon isteka dva sata, stakalca su maknuta sa drzaca i grijaca, stavljena su u prik-
ladni drzac i u ultrazvucnoj kadici grijanoj na 50°C stakalca su ¢iS¢ena od mogucih
polislojeva OTS-a u acetonu, izopropanolu i deioniziranoj vodi u trajanju od 10 min
za svako otapalo (sveukupno 30 min). Na kraju, stakalca su osusena tokom stlacenog
dusika, ¢ime su bila spremna za koriStenje kao substrati za foto-kondzatore te je
sljedeci korak u izradi foto-kondenzatora bila termalna depozicija p i n sloja foto-

kondenzatora na njihovu povrsinu.
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Slika 3.13: Proces silanizacije okruglih stakalca

3.3.3 Termalna depozicija za izradu foto-kondenzatora

Depozicija p i n sloja foto-kondenzatora je napravljena pri tlaku od 2 10 mbar br-
zinom depozicije od oko 0,15 nms . Naneseno je 40 nm H Pc-a i 40 nm PTCDI-a,
pri cemu su alatni faktori za odredivanje ovih debljina bili izracunati pomo¢u elipso-
metrije (opisano u poglavlju 4.1) te su iznosili 0,773 i 0,69. Komora za depoziciju
organskih poluvodi¢a H Pc-a i PTCDI-a je prikazana na slici 3.2, dok su substrati za-
lijepljeni poliimidnom ljepljivom trakom (Kapton) za drzac¢ evaporatora koji tijekom

depozicije rotira prikazani na slici 3.14.

Slika 3.14: Supstrati prije depozicije organskih poluvodica na njih, nacrtane strelice
pokazuju u njih
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Ovime je proces izrade foto-kondenzatora zavrSen te su oni spremni za upotrebu,
odnosno za mjerenje njihovog odziva prilikom njihovog obasjavanja svjelosnim pul-

sevima razli¢itih oblika.
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3.4 Eksperimentalni postav

Eksperimentalni postav za mjerenje i karakterizaciju foto-kondenzatora prikazan je

na slici 3.15.

Slika 3.15: Eksperimentalni postav na kojem je prikazana elektrokemijska celija u
kojoj se nalazi foto-kondenzator i LED-ica kojom se on obasjavao

Postav se sastoji od elektrokemijske celije koja se sastoji od dva dijela. Oba dijela
imaju tri otvora, jedan s gornje strane, a dva sa strane. Posude se mogu spojiti
na dijelu gdje je otvor na boku pri ¢emu se izmedu njih moze staviti mikroskopsko
stakalce. S gornje strane Celije moguce je uliti elektrolit. Takoder postoji cep sa malim
otvorima za gornji otvor Celije preko kojeg se mogu spojiti razlicite elektrode ili cijevi
za unos plinova. U ovom diplomskom radu ¢elije su koriStene na nacin da se foto-
kondenzator na staklenom supstratu pazljivo postavio izmedu dvije ¢elije s bakrenom
trakom u kontaktu s ITO-om na stakalcu (slika 3.16), te se u jednu od njih ulio 0,1
M KCl, pri ¢emu je drugi bocni otvor te Celije bio zatvoren Cistim stakalcem (slika
3.15).

Time je ostvaren kontrolirani kontakt n sloja foto-kondenzatora s elektrolitom
bez mogucnosti izlijevanja elektrolita. Koristio se ¢ep na vrhu celije, te se zlatna
elektroda preko otvora u ¢epu uvela u elektrolit kao drugi kontakt. Cepom se one-
mogucilo isparavanje otapala elektrolita prilikom dugih eksperimenata prilikom ko-
jih su se pulsevi svjetlosti razlicitih oblika koristili za pobudivanje foto-kondenzatora.
Mjerenje je zamisljeno tako da se kroz bocni otvor Celije koja je zatvorena stakalcem
propusta svjetlost LED-ice koja onda obasjava foto-kondenzator. Uz pomo¢ tran-

simpedantnog pojacala mjerimo struju koja tece sustavom prilikom nabijanja foto-
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Slika 3.16: Pozicioniranje foto-kondenzatora u elektrokemijskoj ¢eliji

kondenzatora nakon Sto ga obasjamo sa svjetlos¢u, a zlatna elektroda je idelani kon-
takt za elektrolit bududi da je upravo zlato predvideno za donju elektrodu u dizajnu
foto-kondenzatora. Ucinak toka struje koji mjerimo ovim eksperimentalnim posta-
vom na stanicu ovisi, uz jakost struje, i o geometriji stanice i foto-kondenzatora,
medutim uz postavljanje oblika stanice i foto-kondenzatora kao varijablama koje se
ne mijenjaju, ve¢ bivaju konstante, u¢inak na stanicu proporcionalan je jakosti struje
jer je tok struje uzrokovan gradijentom potencijala u elektrolitu. Drugim rije¢ima,
mjerimo struju koja je do na faktor proporcionalnosti proporcionalna potencijalu
izvan stanice, a upravo potencijal izvan stanice ima znacajan utjecaj to hoce li se
stanicu uspjeti stimulirati ili ne. Naime ako se potencijal izvan stanice znacajno pro-
mjeni u usporedbi s potencijalom prisutnim unutar stanice, moze do¢i do pojave
akcijskog potencijala, kako je opisano u potpoglavlju 2.1.3.

Transimpedacijsko pojacalo s poznatim faktorom proporcionalnosti konvertira iz-
mjerenu struju u napon koji je mjerljiv osciloskopu marke Picoscope povezanim s
racunalom. KoriStena je crvena LED-ica valne duljine 660 nm i pretvara¢ napona
u struju (Cyclops LED driver, Open Ephys) kojim se ona napajala. Na sam pre-
tvarac koaksijalnim kabelom bio je spojen Picoscope 4424A koji je osim osciloskopa
imao ulogu generatora signala u postavu. Naime Picoscope 4424A bio je spojen
na racunalo koje je preko programskog jezika Python upravljalo generatorom sig-
nala u Picoscopu. Istodobno je izlaz generatora signala Picoscopa bio spojen na ulaz
pretvaraca napona u struju koje je svoj izlaz imao spojen na LED-icu koju je napa-

jao. Bududi da su faktori konverzije napona u struju te struje u intenzitet svjetlosti
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LED-ice linearni, ostvarena je modulacije pulseva svjetlosti kojom se pobudivao foto-
kondenzator. Picoscopeom se mjerio odziv foto-kondenzatora i ulazna struja LED-ice
na zasebnim kanalima. Svako mjerenje Cinilo je 15040 tocaka, a vremenski period
svakog mjerenja bio je 150 ms. Kod za kontrolu generatora signala Picoscopea i
snimanje signala pomocu Picoscopea napravljen je u sklopu ovog diplomskog rada.
Kako bi se sistemati¢no uveo nacin pobude foto-kondenzatora razlic¢itim oblicima
svjetlosti koristili su se Lagrangeovi polinomi kao funkcija baze. Sva mjerenja na-
pravljena ovim eksperimentalnim postavom Kkoristila se se kao podaci za prilagodbu
parametara prilikom koriStenja numericnog pristupa rjesavanja podataka i kao po-

daci za treniranje i testiranja modela napravljenog u sklopu pristupa strojnog ucenja.
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3.5 Analiticki model foto-kondenzatora

Prije pristupanju rjeSavanja problema numerickom metodom ili preko dubokog ucenja,
pokusao se raspisati analiticki model foto-kondenzatora. Foto-kondenzator je moguce
modelirati ekvivalentnim strujnim krugom iz kojeg se mogu raspisati analiticke dife-
rencijalne jednadzbe koje opisuju naponske i strujne karakteristie foto-kondenzatora.
U prvom dijelu ovog poglavlja proc¢i ¢u najosnovniji model ekvivalentnog kruga foto-
kondenzatora i pripadajuceg koristenog eksperimentalnog postava kojim se ponasanje

foto-kondenzatora promatralo i raspisati analiticke jednadzbe koje ih opisuju.

3.5.1 Ekvivalentni strujni krug foto-kondenzatora

Kao sto je navedno u prijasnjem potpoglavlju 2.4.2, princip rada i struktura foto-
kondenzatora iznimno je slican foto-naponskim elementima, s jedinom razlikom da
je kod foto-naponskih elemenata p-n dio smjeSten izmedu dva vodljiva materijala
(najcesce slojevi metala) koji sluze za odnoSenje novonastalih naboja u p-n sloju, a
kod foto-kondenzatora postoji samo donja elektroda dok je n sloj izlozen i predviden
za medudjelovanje s elektrolitom. Unatoc toj razlici, foto-kondenzator (p-n sloj +
donja elektroda) se moze opisati s ekvivalentnim strujnim krugom foto-naponskog
elementa [59] (slika 3.17).

Idealni foto-naponski element moze se modelirati strujnim izvorom u paraleli s
diodom. U praksi, nijedan foto-naponski element nije idealan, te se modelu radi
toCnijeg predvidanja realnih mjerenja dodaju jedan otpornik u paralelu i jedan otpor-
nik u seriju strujnog kruga. Ekvivalentni strujni krug definira I-V krivulju elementa

kao kontinuiranu funkciju za parametre sustava.
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Slika 3.17: Ekvivalentni strujni krug fotovoltaika

Jednadzba koja opisuje iznos struje I koju ovakva sunceva celija daje moze se

izvesti iz 2. Kirchoffovog zakona te glasi
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(3.8)

gdje se  struja u cCeliji proizvedena upadnom svjetlos¢u,  je naponski ovisan gu-
bitak struje zbog rekombinacija na p-n spoju, a  je gubitak struje zbog paralelnih
(Sant) otpora. O modelu s jednom diodom, se moZe modelirati koriste¢i Schockley

jednadzbu za idealnu diodu

(3.9)

gdje je faktor idealnosti diode (nezdimenzionalan, uobicajeno izmedu 11i2), je

saturacijska struja, a  je termalni napon dan s

— (3.10)

gdje Boltzmannova konstanta (1,381 10 JK ),a jejedini¢ninaboj (1,602 10
C). Raspisivanje struju paralelnog otpornika kao i njeno kom-
biniranje je s gornjim izrazom rezultira ukupnom jednadzbom koja opisuje model

foto-naponskog elementa s jednom diodom

(3.11)

gdje je  struja svjetla, je obrnuta saturacijska struja diode,  je serijski otpor,

je sant otpor, a je faktor idealnosti diode.

3.5.2 Ekvivalentni strujni krug sucelja nabijene elektrode i elektrolita

Medutim u slucaju foto-kondenzatora takoder postoji i elektrolit koji se nalazi na n
sloju i na donjoj elektrodi preko kojeg bi foto-kondenzator djelovao na stanicu koja se
nalazi u njemu. Kao $to je ve¢ prije reCeno u poglavlju 2.3.2, u slu¢aju prisutnih nosi-
oca naboja u elektrolitu, dolazi do pojave dvostrukog sloja koji opisuje elektrostatsko
povoljnije pozicioniranje naboja suprotnog preznaka nabijene elektrode uz povrsinu
elektrode. Takvo sucelje elektrode i elektrolita moZe se opisati ekvivalentnim struj-
nim krugom prikazanom na slici 3.18, gdje  oznacava kapacitet kondenzatora, a

otpor elektroda elektrolit sucelja. Budu¢i da su donja elektroda i n sloj napravljeni

od dva razlicita materijala, postoje dva razlicita sucelja elektrode i elektrolita.
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Slika 3.18: Ekvivalentni krug elektroda elektrolit sucelja

3.5.3 Ekvivalentni strujni krug foto-kondenzatora u elektrolitu

Ukupni ekvivalentni strujni krug foto-kondenzatora u elektrolitu prikazan je na slici

3.19.
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Slika 3.19: Ekvivaletni strujni krug foto-kondenzatora u elektrolitu

Za predvidanje ponasanja foto-kondenzatora pri razlic¢itim svjetlosnim pulsevima
potrebno je raspisati i rijesiti jednadzbe strujnog kruga. Analiticki pristup rjesavanja
problema odziva foto-kondenzatora prilikom njegovog obasjavanja pulsevima svje-
tlosti razlic¢itih oblika (gledaju¢i ponasanje intenziteta svjetlosti u vremenu trajanja
pulsa) sastoji se od raspisivanja diferencijalnih jednadzbi strujnog kruga koriste¢i Kir-
chhoffove zakone i poznate relacije odnosa struja i napona kod elemenata u strujnom

krugu.
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3.6 Numericki model — simulacija LTSpiceom

Unato¢ mogucnosti analitickog raspisivanja diferencijalnih jednadzbi, njihovo rjesavanje
Cesto nije eksplicitno moguce. Medutim, zahvaljuju¢i napretku tehnologije i racunala,
moguce je primijeniti aproksimativne numericke metode koje se svakodnevno ko-
riste u istrazivanjima i industriji. Jedan od softwarea koji je napravljen za simuliranje
strujnih krugova i njihovu analizu je takozvani SPICE [61]. SPICE je kratica na engle-
skom koja opisuje samu svrhu softwarea i znaci ’simulacijski program sa naglaskom
na integrirane krugove’ (engl. Simulation Program with Integrated Circuits Emphasis).
Analogni i digitalni elektronicki krugovi se verificiraju uz pomo¢ njega u industriji i u
istrazivanjima u akademiji te se ispituje ponasanje strujnog kruga. SPICE je izvorno
razvijen u Elektronickom Istrazivackom Laboratoriju na Sveudilistu u Kaliforniji, Ber-
keley (1975). LTSpice je besplatno dostupan simulator baziran na izvornom SPICE
programu za analogne strujne krugove, razvijen od strane proizvodaca poluvodickih
elemenata Analog Devices (orginalno od strane Linear Technology) [60]. Jedan je od
najdistributiranijih i koriStenih SPICE softwarea u industriji. Upravo njega se koris-
tilo za simuliranje ekvivalentnog strujnog kruga foto-kondenzatora u elektrolitu kao

drugi pristup rjesavanju problema.
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3.7 Umyjetna inteligencija, strojno ucenje i duboko ucenje

Najveca mana analitickog i numerickog modela jest njegova rigidnost promjeni foto-
kondenzatora s vremenom ili prilikom implantacije u bioloski sustav. Takoder, nu-
merickim simulacijama u LT spiceu nije moguce predvidjeti kakav signal nam treba
za izazivanje odredene struje u nasem postavu, bududi da ekvivalentni strujni krug
nije linearan. Navedeno zahtijeva upotrebu nove metode koja je iznimno popularna
u mnogim aspektima analize podataka, a koja se oslanja na strojno ucenje, tocnije

duboko ucenje koje je podgrana strojnog ucenja.

3.7.1 Umjetna inteligencija i strojno ucenje

Umjetna inteligencija ili skra¢eno Al (engl. artificial inteligence) je pristup kojim se
pomocu racunala ili robota Zeli imitirati ljudska inteligencija. Al proucava kako ljud-
ski mozak misli, uci, odlucuje i radi kada pokusava rijesiti probleme. U konacnici, on
rezultira inteligentnim softwareskim sistemima. Cilj Al-a je poboljSavanje racunalnih
funkcija koje su povezane s ljudskim znanjem, na primjer, rasudivanje, ucenje i
rjeSavanje problema. Pristupi ukljucuju statisticke metode, racunalnu inteligenciju, i
tradicionalno kodiranje. Tijekom Al istrazivanja koriste se mnogi alati poput mate-
matickih optimizacija, umjetnih neuronskih mreza i metoda baziranih na statistici i
vijerovatnosti. Metode umjetne inteligencije privlace mnoga podruéja prirodnih, ali
i humanistickih znanosti. Trenutno se aktivno koriste u razvijanju racunalnih igrica,
procesiranja jezika, podrske korisnicima, prepoznavanje govora, prepoznavanje ru-
kom pisanih recenica i slicno. Od izuma racunala i strojeva, njihova sposobnost
izvrSavanja razliCitih zadataka eksponencionalno raste. Strojno ucenje je dio polja
umjetne inteligencije. Opceniti cilj strojnog uCenja je razumijevanje strukture poda-
taka i prilagodbe podataka na model koji se moze razumijeti i iskoristiti od strane
ljudi. Iako je strojno ucenje polje unutar racunalnih znanosti, razlikuje se od tradi-
cionalnih racunalnih pristupa. U tradicionalnom racunanju, algoritmi su eksplicitno
programirane instrukcije koriStene od strane racunala za racunanje i rjeSavanje pro-
blema. Za razliku od toga, algoritmi strojnog ucenja dopustaju racunalu da se trenira
preko ulaznih podataka i, koristeci statisticku analizu, mijenja parametre tog istog al-
goritma radi preciznijih izracuna i predvidanja. Zbog toga, strojno ucenje pripomaze

racunalima gradnju modela iz podataka kako bi se automatizirao proces odlucivanja
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baziran na ulaznim podacima. Bitna metoda strojnog ucenja koja se koristila u ovom

diplomskom radu je metoda neuralnih mreza, odnosno duboko ucenje.

3.7.2 Uvod u duboko ucenje

Duboko ucenje je podskupina strojnog ucenja (koje pripada umjetnoj inteligeniciji).
Bavi se algoritmima inspiriranim strukturom i funkcijama mozga. Uz ubrzanu rac¢unsku
snagu i velike skupove podataka, algoritmi dubokog ucenja mogu samostalno nauciti
skrivene obrasce unutar podataka. Generalno govore¢i, duboko ucenje je metoda
strojnog ucenja koja uzima ulazni podatak X i koristi ga za previdanje podatka Y. Na
primjer, s danim cijenama dionica od proslog tjedna kao ulazni podatak X, algori-
tam dubokog ucenja ¢e pokusati predvidjeti cijene dionica za sljede¢i dan. S velikim
skupom ulaznih i izlaznih parova podataka, algoritam dubokog uenja ¢e pokusati
umanjiti razliku izmedu predvidanja i ocekivane vrijednosti. Time pokusava nauciti
vezu izmedu danih ulaznih i izlaznih podataka — ¢ime se model dubokog ucenja ge-

neralizira za ulazne podatke koje prije toga nije vidio.

3.7.3 Perceptron

U nastojanju da se stvore sustavi koji uce na slican nacin na koji ljudi uce, temeljna
arhitektura dubokog ucenja nadahnuta je strukturom ljudskog mozga. Iz tog raz-
loga, dosta temeljnih terminologija unutar dubokog ucenja moze se preslikati natrag
na neurologiju. Sli¢no onome kako neuroni tvore temeljne gradivne dijelove mozga, i
arhitektura dubokog ucenja sadrzi racunsku jedinicu koja omogucuje modeliranje ne-
linearnih funkcija nazvanu perceptron. Kao sto "neuron” u ljudskom mozgu prenosi
elektri¢ne impulse kroz nas zivcani sustav, perceptron prima popis ulaznih signala i
pretvara ih u izlazne signale. Mreza ovih perceptrona oponasa kako neuroni u mozgu
tvore mrezu te se zbog toga naziva neuronska mreza (ili umjetna neuronske mreza).
Shematski prikaz perceptona prikazan je na slici 3.20.

Perceptron se sastoji od ulaznih vrijednosti x , tezina w i konstante pristranosti b,
operacije sumacije i aktivacijske funkcije g. Perceptron je moguce opisati u nekoliko
jednostavnih koraka. Prvo, svi ulazni podaci x pomnoze se se pripadaju¢im tezinama
w . Zatim se medusobno zbroje zajedno s konstantom pristranosti b, pri ¢emu se

novonastali produkt naziva tezinska suma Z. U konacnici, primjenom aktivacijske
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Slika 3.20: Shematski prikaz perceptrona

Tezinska suma

funkcije g na tezinsku sumu Z dobiva se konacni izlaz pereptrona g(Z). Aktivacijska
funkcija g je matematicka funkcija koja omogucuje transformiranje izlaza u Zeljeni
nelinearni format prije nego Sto se postane ulazni podatak za perceptron idu¢em
sloju. Ona omogucava mapiranje rezultata zbrajanja u Zeljeni raspon. Na primjer,
sigmoidna funkcija preslikava vrijednosti u raspon [0,1], Sto je korisno ako Zelimo da
nas sustav predvidi vjerojatnosti. Time je omoguceno modeliranje slozenih neline-
arnih granica odluke. Slaganjem veceg broja perceptrona, moguce je dobiti osnovni

oblik neutronske mreze.

3.7.4 Plitka neuronska mreza

Osnovni nacin kako se perceptroni uklapaju u mrezu i kako je protok informacija
dovrsen moguce je uvidjeti kod takozvane plitke neuronske mreze. Ona je sastoji
od tri sloja: ulaznog sloja, skrivenog sloa i izlaznog sloja, pri ¢emu svaki sloj ¢ini
odredeni broj perceptrona (slika 3.21). U slucaju guste plitke neuronske mreze
perceptroni u skrivenom sloju su povezani sa svakim perceptronom u ulaznom i iz-
laznom sloju.

ProraCuni perceptrona dogadaju se u svakom perceptronu u neuronskoj mrezi,
uklju¢ujudi i u onima u izlaznom sloju. Takav proracun poznat je kao propagacija
unaprijed. Nakon zavrSetka jedne propagacije unaprijed, izlazni sloj mora uspore-

diti svoje rezultate sa to¢nim vrijednostima i prilagoditi tezine na temelju razlika
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Slika 3.21: Arhitektura plitke neuronske mreze; preuzeto i prilagodeno iz [62]

izmedu toc¢nih i predvidenih vrijednosti. Ovaj proces poznat je kao propagacija una-
zad. Osnove procesa mogu se opisati na sljede¢i nac¢in: mreza radi na minimiziranju
objektivne funkcije, na primjer, pogreske koja je nastala u svim tockama u uzorku po-
dataka. U izlaznom sloju, mreza mora izracunati ukupnu pogresku (razlika izmedu
stvarnih i predvidenih vrijednosti) za sve tocke i uzeti njezinu derivaciju s obzirom
na tezine na tom sloju. Derivacija funkcije pogreske s obzirom na tezine naziva se
gradijent tog sloja. Tezine i konstante pristranosti za taj sloj se zatim azuriraju na
temelju gradijenta. Ovo azuriranje moze biti sam gradijent ili faktor gradijenta. Ovaj
je faktor poznat kao stopa ucenja i on kontrolira koliki su koraci promjene tezina.
Postupak se zatim ponavlja za prijasnji sloj i nastavlja se dok se ne dosegne prvi
sloj. Tijekom ovog postupka, vrijednosti gradijenata iz prethodnih slojeva mogu se
ponovno koristiti, ¢ine¢i izracunavanje gradijenta u¢inkovitim. Rezultat jedne propa-
gacije unaprijed i propagacije unazad promjena je tezine mreznih slojeva i priblizava
sustav modeliranju skupa podataka koji su mu dostavljeni. Budu¢i da ovaj proces ko-
risti gradijent kako bi umanjio ukupnu pogresku, postupak konvergiranja parametara

neuronskih mreza do optimalnih naziva se gradijentni spust.

3.7.5 Duboka neuronska mreza

Duboka neuronska mreza jednostavno je plitka neuronska mreza s viSe od jednog
skrivenog sloja (slika 3.22). U slucaju guste neuronske mreze svaki je perceptron
u skrivenom sloju povezan sa svim perceptronima u prijasnjem i sljedecem sloju.

Svaka strelica ima svojstvo tezine, koje kontrolira koliko taj neuron utjecCe na ostale
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prikaCene na njega.

Duboka neuralna mreza
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Slika 3.22: Shematski prikaz duboke neuronske mreze; preuzeto i prilagodeno iz
[62]

Rije¢ "duboko” u dubokom ucenju pripisuje se tim duboko skrivenim slojevima i iz
njih proizlazi njihova u¢inkovitost. Odabir broja skrivenih slojeva ovisi o prirodi pro-
blema i veli¢ini skupa podataka. Sljedeca slika prikazuje duboku neuronsku mrezu s

dva skrivena sloja.

3.7.6 Ponavljaju¢a neuronska mreza

Ponavljaju¢e neuronske mreze ili skraceno RNN (engl. recurrent neural networks) su
vrste neuronskih mreZa koje se koriste za predvidanje nizova podataka. Cesto se ko-
riste za prevodenje teksta jednog jezika u drugi (engl. Natural Language Processing
(NLP)). Prednost RNN-ova jest u tome da mogu biti primjenjivana na nizove varijabil-
nih duljina, ukljuc¢ujuéi ulaz i izlaz neuralne mreze. U klasi¢noj neuralnoj mrezi serija
sloj po sloj transformacija se primjenjuje na ulazne podatke. Skriveni slojevi mreze
tvore medustanjski prikaz ulaznih podataka sto olaksava rjeSavanje danog problema.
Ovo je prikazano na slici 3.23. Pocetni prostor je deformiran u drugi koji dopusta
odredivanje linearne granice koja odvaja dvije prikazane klase. Na kompliciranijim
problemima, skriveni slojevi se mogu razmatrati kao "korisna medustanja” orginalnih
ulaznih podataka.

Medutim, takoder je moguce iskoristiti medustanja prilikom analize nizova po-
dataka. Prije bilo koje obrade ili analize, imamo pocetne vrijednosti niza. Kako se
racuna duz mreze, gradi se “korisna reprezentacija ” pocetnih podataka u skrivenim
slojevima (funkcije aktivacije u tim slojevima definiraju nasa skrivena stanja), koja se

dalje propagira za izracunavanje izlaznog predvidanja za pocetni korak u nizu. Kada
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Slika 3.23: Slikoviti prikaz obrade podataka umjetnom neuronskom mrezom ; pre-
uzeto i prilagodeno iz [63]

se razmatra sljede¢i vremenski korak u nizu, zZeli se iskoristiti bilo koja informacija
koja se dobila u prijasnjim tockama niza. Kako bi se isto postiglo, sljedece skriveno
stanje izraCcunati ¢e se kombinacijom prijasnjih skrivenih stanja i najnovijeg ulaza
pripadajuc¢eg vremenskog trenutka t. Shematski prikaz kombiniranja ovih dviju ko-
madica informacija (prijasnjeg skrivenog stanja i ulaznog podatka za taj perceptron

u sloju) u ponavljaju¢em sloju prikazan je na slici 3.24.

* *

pamti prijasnju

_ I i i t-1) (t)
(t=1) | reprezentacija reprezentacily reprezentacija (1) _ ( .
Xskriveni mepdustanja J (t=1) — mgdustanja J Xskriveni_g(Wthskriveni+W|th|azni)
Wthskriveni
(t=1) izgradnja (t=2) izgradnja
WinXulazni Pebatne obervacije WinXulazni | heve sosorvieiie
(t=1) ; (t=2) ;
Xuai | Ulazni podatak Xumani | Ulazni podatak
prva observabla sljedeca
u nizu observabla u nizu

Slika 3.24: Shema principa rada ponavljaju¢e neuralne mreze

Ovdje su samo namjeStane tezine w za transformiranje ulaznih podataka u
reprezentaciju skrivenog sloja i drugi skup tezina w za donosenje informacija iz
prijasnjeg skrivenog stanja u sljede¢i vremenski korak. Isti racun moze se nastaviti
uvodenjem novih informacija za azuriranje vrijednosti skrivenih stanja za proizvoljno
dugi niz observabli. "Paméenjem” prijasnjih skrivenih stanja, moguce je povezati niz
dogadaja zajedno. Jedna od vrlina ponavljaju¢ih neuralnih mreza je njihova spo-
sobnost analiziranja proizvoljno dugackih ulaznih podataka u proizvoljno dugacke
izlazne podatke. Ova fleksibilnost dopusta rjeSavanje Sirokog spektra problema. Po-

sljedi¢no, postoji veliki broj razli¢itih arhitektura neuralnih mreza za razlicite pro-
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bleme koji uklju¢uju niz podataka.

”Jedan u mnoge” RNN model (slika 3.25) se koristi kada imamo problem s jed-
nim opazanjem te bi voljeli generirati arbitrarno dugacki niz povezan s ulaznim po-
datkom. Jedan od primjera je imenovanje slika, gdje jedna slika ¢ini ulazni poda-
tak, a izlazni podaci su rijec¢i koje opisuju tu sliku. Za takvu arhitekturu, uzimamo
predvidanje nakon svakog koraka u sloju neuralne mreze i dajemo ih kao ulazni
podatak u sljede¢i korak neuralne mreze, iterativno generirajuci niz iz pocetne ob-

servable i dobivenih predvidanja.

a<0> —

Slika 3.25: Shematski prikaz "Jedan u mnoge” RNN modela

”Mnogi u jedan” RNN modeli (slika 3.26) se koriste za razmatranje niza ulaznih
podataka i dobivanje jedne varijable koja ih najbolje opisuje. Na primjer, moguce je
razmatrati niz rijeci i predvidjeti glavnu poruku koju ta reCenica pokusava prenijeti.

Opcenito, takve strukture se koriste za klasifikaciju niza podataka.

T
a<0> N N N —
T T T
X<1> X<2> X<T">

Slika 3.26: Shematski prikaz "Mnogi u jedan” RNN modela

"Mnogi u mnoge iste duljine” RNN modeli (slika 3.27) se koriste kada zelimo
predvidjeti oznaku svake observable niza, Sto se ponekad zove gusta klasifikacija.
Na primjer, ako zelimo opaziti imenovane predmete (ljude, organizacije, lokacije)
u reCenicama, mozemo proizvesti oznaku za svaku pojedinu rije¢, oznacavajudi je li

ili nije rije¢ dio imenovanog predmeta. Drugi primjer, mozemo kao ulazne podatke
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imati video (niz slika) i predvidjeti trenuta¢nu aktivnost prilikom svakog trenutka

videa. Upravo se ovakava arhitektura koristi u ovom diplomskog radu.
T 1 T

— — B N

T ) T

X<1> X<2> X<TX>

a<O>

Slika 3.27: Shematski prikaz "Mnogi u mnoge iste duljine” RNN modela

”Mnogi u mnoge drugacije duljine” RNN modeli (slika 3.28) su korisni prilikom
prevodenja niza ulaznih podataka u niz izlaznih podatka. U ovom slucaju, ulaz i izlaz
mogu biti proizvoljne duljine i duljina ulaznog podatka ne mora uvijek biti jednaka
duljini izlaznog podatka. Na primjer, od modea strojnog prevodenja bi se ocekivalo

da recenicu "how are you” (ulazni podatak) prevede u” como estads” (izlazni podatak)

T T
- N BN N

T T

X<1> X<TX>

iako su duljine recenica razlicite.

a<0>

Slika 3.28: Shematski prikaz "Mnogi u mnoge drugacije duljine” RNN modela

Tri su osnovne RNN Celije koje se koriste prilikom izgradnje slojeva neuronske
mreze, jednostavna RNN (engl. Simple RNN), duga kratkotrajna memorijska celija
ili skraceno LSTM (engl. Long short-term memory) i zatvorena povratna cCelija ili
skra¢eno GRU (engl. Gated recurrent unit). Sve tri Celije imaju zajednicke RNN ka-
rakteristike; sve uzimaju t-1 stanje (memorija) u izracun kao informaciju o prijasnjem
vremenskom koraku, koriste odredenu vrstu aktivacijske funkcije i obavljaju matricne
operacije, racunaju trenutacno stanje u vremenskom trenutku t, ponavljaju proces

kako bi usavrSile svoje tezine i konstante pristranosti.
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3.7.7 Jednostavan RNN
Unutarnja struktura jednostavne RNN celije prikazana je na slici 3.29.

Jednostavan RNN

e |

Slika 3.29: Shematski prikaz jednostavne RNN celije; preuzeta i prilagodena iz [64]

U jednostavnoj RNN celiji postoje dva ulaza: (i) stanje prijasnjeg vremenskog ko-
raka u (t-1) i (ii) podatak za vrijeme t. Nakon aktivacijske funkcije (koja je uobicajeno
tanh), izlaz se prenosi kao stanje u vremenu t sljedec¢oj Celiji. Na taj nacin, informa-
cija o uzastopnosti podataka se prenosi na sljedec¢i ¢Celiju u svakom koraku. Jed-
nostavni RNN-ovi mogu rijeSiti mnoge probleme koji uklju¢uju nizove podataka i
nisu racunalno zahtjevni. Zbog toga, mogu biti savrSen izbor u slucajevima kada su
racunalni resursi ograniceni. Od velike je vaznosti imati na umu da RNN mreze mogu
imati tehnicke probleme poput problema nestajuc¢eg gradijenta. U tim slucajevima se

cesto koriste kompleksnije RNN ¢elije, poput LSTM-a i GRU-a.

3.7.8 Duga kratkotrajna memorijska mreza (LSTM)

Duga kratkotrajna memorijska mreza ili LSTM je uvedena od strane Hochreiter i
Schmidhuber 1997. godine i poboljsala najve¢u preciznost u mnogim razli¢itim apli-
kacijama koje su bile dizajnirane za rjeSavanje problena niza podataka. LSTM ¢elija
se sastoji od stanja Celije, ulaznih vrata, izlaznih vrata i vrata za zaboravljanje, kao
Sto je prikazano na slici 3.30.

Sva troja vrata reguliraju tok informacija u i iz LSTM celije. Takoder, LSTM ¢elija
ima stanje Celije i skrivena stanja. LSTM mreza je prikladna za probleme nizova po-
dataka u bilo kojem formatu te su manje podlozni problenu nestajuceg gradijenta
koji je Cest kod RNN mreza. S druge strane, jos uvijek mozemo susresti problem eks-

plodirajuceg gradijenta tamo gdje gradijent odlazi u beskonacnost. Jo$ jedna mana
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Slika 3.30: Shematski prikaz LTSM celije; preuzeta i prilagodena iz [64]

LSTM mreza je njihova racunalna zahtjevnost. Treniranje modela s LSTM celijama

moze trajati jako dugo te zahtijevati veliku procesorsku snagu.

3.7.9 Zatvorena povratna ¢elija (GRU)

Zatvorene povratne Celije uveo je 2014. godine Kyunghyun Cho. Kao i LSTM, GRU
se sastoji od mehanizma vrata kako bi obradio niz podataka. Medutim, kako bi
pojednostavio racun, GRU koristi dvoje vrata: (i) vrata za resetiranje i (ii) vrata za
azuriranje. GRU takoder koristi iste vrijednosti za skrivena stanja i stanja Celije. Slika

slika 3.31 pokazuje unutrasnju strukturu GRU celije.

GRU

Vrataza Wrataza |
aZuriranje  resetiranje i 7[
1

N 1 A2 DL C

Slika 3.31: Shematski prikaz GRU celije; preuzeta i prilagodena iz [64]

GRU je koristan kada su racunalni resursi ograniceni. Iako GRU u odredenim

primjenama nadmasuje izvedbu LTSM-a, to je CeS¢e iznimka nego pravilo. Dobra
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strategija kada se radi s nizom podataka je treniranje dva odvojena modela s LSTM i

GRU ¢elijama te izmedu njih odabrati onog koji bolje radi.

3.7.10 Bidirekcionalnost

Jedna od mana obi¢nih ponavljaju¢ih neuralnih mreza jest da ih se moze koristiti
samo na skupu zapazanja koji su ve¢ zabiljezeni kako bi se napravilo predvidanje. Na
primjer, prilikom treniranja modela za prepoznavanje imenovanih predmeta zZelimo
da model kao izlazni podatak daje pocetak i kraj fraze koja sadrzi imenovani predmet.
U slucaju ove dvije recenice: "Ne mogu vjerovati da je Ruza Horvat napravila tako
dobar rucak!” ”"Ne mogu vjerovati da je Ruza uvenula nakon samo 3 dana!” ako se
ulazni niz ¢ita samo slijeva nadesno, tesko je odrediti treba li rije¢ "Ruza” oznaciti kao
pocetak imena. Kada odredujemo je li ili ne rije¢ pocetak imena, pomoglo bi saznanje
koja ju rije¢ slijedi; bidirekcionalna ponavljaju¢a neuralna mreza daje upravo to.
Kod nje, niz se razmatra s obje strane istovremeno i onda se kombiniraju te dvije
reprezentacije tako da u bilo kojoj tocki niza imamo saznanje rije¢i koje su dosle
prije i poslije svako pojedine rije¢i. Slika 3.32 prikazuje shematski prikaz sloja u
kojem je implementirana bidirekcionalnost.

<pocetak <kraj
<prazno> <prazno> imena> imena> <prazno> <prazno>

T
DL NNL NSl NaL NuL NSl

da je Ruza Horvat napravila tako

Slika 3.32: Primjer bidirekcionalnosti sloja

3.7.11 Prilagodba modela

Nakon Sto se arhitektura modela izgradi, potrebno je napraviti prilagodbu parame-
tara modela (tezinskih koeficijenata i faktora pristranosti). Pritom je bitno odabrati
optimatizator prilagodbe. Optimatizatori prilagodbe sadrze metode koje utjecu na
uspjesnost "ucenja” modela, odnosno na uspjesnost prilagodbe tezinskih koeficije-

nata i pristranosti. Ovisno o arhitekturi neuronske mreze i vrsti zadatka koji se
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ocekuje od nje, razliciti optimatizatori mogu biti poZeljniji od drugih. Svaki opti-
mizator ima svoje hiperparametre koji se takoder mogu namjestati kako bi treniranje
neuronske mreZze bilo Sto uspjeSnije. Takoder, za prilagodbu Zeljenih parametara,
potrebno je izabrati funkciju Cije se ponasanje prati prilikom procesa prilagodbe. Pa-
rametar koji odreduje tu funckiju zove se gubitak, te se on zeli umanyjiti sto je model
uspjesniji u svojim predvidanjima. Zadnji bitni parametri prilagodbe su broj epoha i
velic¢ina serije (engl. batch size). Broj epoha govori koliko ¢e se puta prilikom procesa
prilagodbe parametara modela pro¢i kroz sve podatke, dok veli¢ina serije govori ko-
liki broj uzoraka podataka ¢e se proci prije nego li se parametri modela azururaju sa

novim poboljsanim vrijednostima (koje umanjuju funkciju gubitka, prije definiranu).
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4 Mjerenja i rezultati mjerenja

4.1 Odredivanje alatnog faktora za organske poluvodi¢e H Pc i

PTCDI uz pomo¢ elipsometrije

Prije moguc¢nosti odredivanje alatnog faktora za termalnu depoziciju organskih po-
luvodi¢a pomocu elipsometra, bilo je potrebno odrediti njihove pripadajuce opticke
konstante. Prilikom izrade modela za H Pc, izotropni model nije davao dovoljno
precizni MSE, pa se u slucaju tog materijala napravio uniaksijalni model. Time je
pretpostavljeno da su opticka svojstva materijala ista u ravnini sloja, ali razli¢ita od
optickih svojstava okomitih na ravninu tankog sloja materijala. Budu¢i da je mo-
lekula H Pc-a planarna, sama pretpostavka je razumna. Za PTCDI izotropni model
je davao zadovoljavajuce rezultate, odnosno relativno mali MSE. Slike 4.1 i 4.2
prikazuju eksperimentalna mjerenja i generirana mjerenja pomoc¢u modela za i

H Pc-a deponiranog s alatnim faktorom 1. Moze se vidjeti da model reproducira

eksperimentalno izmjerene vrijednosti i

Generirana | eksperimentalna mjerenja
20

¥ U stupnjevima

Energija fotona {(eV)

Slika 4.1: Izmjereni i modelom generirani podaci za H Pc deponiran s alatnim
faktorom 1

Slike 4.3 1 4.4 prikazuju eksperimentalna mjerenja i generirana mjerenja pomocu
modelaza i PTCDI-a deponiranog s alatnim faktorom 1. Takoder se moze vidjeti
da model kvalitetno reproducira eksperimentalno izmjerene vrijednosti i

Navedene cCetiri slike sluze kao primjeri dobivenih mjerenja i i njihovih
predvidenih oblika prilagodbom podataka za svaki materijal. Dobivene prilagodbe

imaju srednju kvadratnu greSku za H Pc od 7,3, a za PTCDI 6,8, Sto potvrduje njihovu
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Slika 4.2: Izmjereni i modelom generirani podaci

faktorom 1

Slika 4.3: Izmjereni i modelom generirani podaci

faktorom 1

Slika 4.4: Izmjereni i modelom generirani podaci

faktorom 1

A U stupnjevima

U stupnjevima

A U stupnjevima

Generirana i eksperimentalna mjerenja

20

1 2 3 =

Energija fotona (V)

Generirana | eksperimentalna mjerenja

o

za H Pc deponiran s alatnim

40

200

Energija fotona (V)

Generirana | eksperimenalna mjerenja

n

za PTCDI deponiran s alatnim

100+

-100

Energija fotona (V)
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valjanost. Radi sazetosti rada, grafovi druga dva mjerenja koja su bila napravljena
radi potvrdivanja alatnih faktora i njihovog poboljsanja nisu prikazana, ali odlikuju
slicnim ponasanjem, osobito prilikom razmatranja slaganja mjerenja i modelom do-
bivenih podataka. Na slici 4.5 mogu se vidjeti rezultati prilagodbe podataka za
imaginarni dio  u ravnini (oznac¢eno plavom punom linijom), ili skra¢eno , 1

okomito na ravninu (oznaceno crvenom iscrtkanom linijom), ili skra¢eno , tan-
kog sloja H Pc-a, dok se na slici 4.6 mogu vidjeti rezultati prilagodbe podataka za

imaginarni dio  za tanki sloj PTCDI-a.

Uniaksijalne opticke konstante zaH , Pc

I T I T T I."".I

h
i ]
1

] ] 4= o 51 -
— T T

-
T

Imaginami dio dielektrine konstante, £,

L)

=1
%]
L
s
o

Energija fotona (eV)

Slika 4.5: Ovisnost imaginarnog dijela dielektri¢ne funkcije za H Pc

Opticke konstante za PTCDI
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Slika 4.6: Ovisnost imaginarnog dijela dielektri¢ne funkcije za PTCDI

Iz navedenih prilagodbi dobivene su alatni faktori od 0,785 za H Pc i 0,714 za
PTCDI budu¢i da je odredena debljina od 55,2 0,41 50,6 0,2 nm za H Pci PTCDI

uz pretpostavljene debljine od 70 nm za oba materijala prilikom koriStenja alatnog
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faktora 1. Radi to¢nosti i provjere dobivenih brojeva, napravljena je jos jedna depo-
zcija H Pc-a i PTCDI-a s navedenim alatnim faktorima s predvidenom debljinom od
30 nm. Ista analiza prilagode je napravljena te su odredene debljine od 29,5 0,1
nm za H Pci 29 0,2nm za PTCDI, te su u skladu s tim alatni faktori azurirani na
vrijednosti od 0,773 1 0,69. Upravo te vrijednosti alatnih faktora su koristeni prilikom

depozicije p i n slojeva foto-kondenzatora.

73



4.2 Analiticki pristup

Analiti¢ki pristup rjeSavanju problema sastojao se od raspisivanja jednadzbi ekvi-
valentnog strujnog kruga foto-kondenzatora u elektrolitu. Primjena Kirchhoffovih

pravila i metode analize ¢vorova strujnog kruga dovodi sustava 5 jednadzbi s 5 ne-

poznanica
i)
o — 4.1)
ii)
—_— 4.2)
iii)
4.3)
iv)
— (4.4)
\2
— — (4.5)

gdje svaka jednadzba pripada dijelu strujnog kruga obiljezenog brojem na slici

4.7.

Slika 4.7: Strujni krug sustava s oznacenim varijablama strujnog kruga

Supstitucijom (ii) u (i) i (iv) u (v) problem se moze svesti na nelinearni sustav

diferencijalnih jednadzbi prvog reda koje glase

— S — o (4.6)
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— — (4.7)

(4.8)

Bududi da se radio o nelinearnog sustavu s jednom transcendentalnom jednadzbom,
analiticko rjeSenje nije moguce pronaci analitickim tehinkama zbog Cega se pribjeglo

koristenju numerickom tehnikom.
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4.3 Numericki pristup

Ekvivalentni strujni krug koriSten za numericku simulaciju u LTSpiceu je isti onaj za
koji je analiticki raspisan sustav diferencijalnih jednadzbi te koji je prikazan na slici

3.19. Ista ekvivalentna shema nacrtana je u LTSpiceu (slika 4.8).

.tran 0 {transtop} 0 {timestep} startup

.include trancmd.txt

.include param.txt

.model D D(Is={i_s} N={n}) I_izlazna >
N

Slika 4.8: Ekvivalentni strujni krug foto-kondenzatora nacrtan u LTSpiceu

Kod kojim se prilagodba podataka kontrolirala napisan je u programskom jeziku
Python pri ¢emu se koristila Imfit knjiznica. Ukratko, kod ¢ita eksperimentalno snim-
ljeni strujni odziv foto-kondenzatora te ga usporeduje s numericki simuliranim u pro-
gramu LTSpice za dani ekvivalentni strujni krug. Oblik ulaznog signala svjetlosti u
LTSpice simulira se oblikom struje strujnog izvora u ekvivalentnom strujnom krugu.
Nakon usporedbe eksperimentalno snimljenog i numericki simuliranog izlaza sus-
tava foto-kondenzatora i elektrolita, Python kod prilagodava dane parametre struj-
nog kruga u prihvatljivije vrijednosti kako bi razlika izmedu razlika izmedu eksperi-
menta i simulacije bila Sto manja. Prilagodba podataka napravljena je naizmjenice
za par ulaznih oblika signala kako bi bila Sto preciznija, medutim konacne brojke
parametara navedenih u ovom diplomskom radu dobivene su prilagodbom podataka
izlaznog signala prilikom koristenja pravokutnog ulaznog signala. Parametri koji su
se prilagodavali su bili elementi ekvivalentnog strujnog kruga, a koriStena metoda
je bila ’least squares’, odnosno metoda najmanjeg kvadrata s metodom refleksije po-
dru¢ja povjerenja (engl. Trust Region Reflective method) koja je implementirana u
Imfit knjiznici. Rezultati parametara koji najbolje oponasaju signale navedeni su u
tablici 4.1 pri ¢emu se poCetne vrijednosti parametara navedene u zagradi

Naslikama 4.9, 4.101 4.11 moZe se vidjeti usporedba eksperimentno izmjerenih
signala i numericki simuliranih za 3 razli¢ita ulazna signala.

Kao sto se moze vidjeti na grafovima, iako oblik simuliranog izlaznog signala naiz-
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Odziv foto-kondenzatora u vremenu
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(a) Ovisnost snimljenog odziva foto-kondenzatora o prikazanom
svjetlosnom pulsu

Odziv foto-kondenzatora u vremenu

izmjereni podaci
20 | prilagodba
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(b) Usporedba izmjerenog i numericki simuliranog odziva foto-
kondenzatora

Slika 4.9: Parovi grafova koji pokazuju oblik svjetlosni puls i snimljeni odziv foto-
kondenzatora te isti izmjerni odziv foto-kondenzatora i numericki predviden odziv
foto-kondenzatora
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Odziv foto-kondenzatora u vremenu
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(a) Ovisnost snimljenog odziva foto-kondenzatora o prikazanom
svjetlosnom pulsu

Odziv foto-kondenzatora u vremenu
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(b) Usporedba izmjerenog i numericki simuliranog odziva foto-
kondenzatora

Slika 4.10: Parovi grafova koji pokazuju oblik svjetlosni puls i snimljeni odziv foto-
kondenzatora te isti izmjerni odziv foto-kondenzatora i numericki predviden odziv
foto-kondenzatora
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Odziv foto-kondenzatora u vremenu
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(a) Ovisnost snimljenog odziva foto-kondenzatora o prikazanom
svjetlosnom pulsu
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(b) Usporedba izmjerenog i numericki simuliranog odziva foto-
kondenzatora

Slika 4.11: Parovi grafova koji pokazuju oblik svjetlosni puls i snimljeni odziv foto-
kondenzatora te isti izmjerni odziv foto-kondenzatora i numericki predviden odziv
foto-kondenzatora
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Otpornik 1,9993 4e (init = 2)
Otpornik 9000 30 (init = 9000)
Otpornik 5980 3 (init = 6000)
Otpornik 1000 0,6 (init = 1000)
Otpornik 301090 90 (init = 300000)
Kondenzator 3,3e 7e (init = 2e )
Kondenzator 8,7e le (init=1le )
Struja saturacije 1,40e 8e (init = 1le )
Faktor idealnosti diode 1,4999 3e (init = 1,5)

Tablica 4.1: Rezultati numericke simulacije u LTSpiceu

gled prati ponasanje zabiljezeno eksperimetalnim mjerenjima, neslaganje je prisutno
kod maksimuma eksperimentalnih i simuliranih signala. Takoder, zbog nelinearnosti
strujnog kruga nije moguce analizirati inverzni problem, kada je izlazni signal sustava

foto-kondenzatora i elektrolita poznat, te se trazi oblik svjetlosti koji ga pobuduje. U

tu svrhu, zapoceta je analiza problema dubokim ucenjem.
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4.4 Duboko ucenje

U svrhu koristenja dubokog ucenja kao alata za odredivanje ponasanja foto-kondenzatora
prilikom njegovog obasjavanja svjetlosnim pulsevima razli¢itih oblika, snimljeno je
15049 signala odziva foto-kondenzatora na razlicite svjetlosne pobude. Kod koji je
generirao razlicite oblike svjetlosnih pulseva koristio je Lagrangeove polinome kao
funkcije baze. U ovom diplomskom radu koristile su se linearna i kvadratna baza La-
grangeovih polinoma, te se za svaku od tih baza koristila permutacija 5 koeficijenata
uz funkcije baze, a to su bili brojevi 0, 0.25, 0.5, 0.75 i 1. Takoder se koristila podjela
intervala impulsa svjetlosti na 1 ili 2 dijela, koja su onda zasebno imali odredene
funkcije baze i dane koeficijente. Variralo se i ukupno trajanje svjetlosnog impulsa,
te su koriStena vremenska trajanja od 5 ms, 15 ms, 30 ms i 50 ms. Nadalje, svako de-
seto mjerenje imalo je identicni pravokutni puls svjetlosti u trajanju od 50 ms. Na taj
nacin htjelo se vidjeti postoji li degradacija foto-kondenzatora prilikom dugotrajnih

mjerenja.

4.4.1 Degradacija foto-kondenzatora u vremenu

Kako si se znalo mijenja li se odziv foto-kondenzatora s viemenom zbog ireverzibilne
degradacije foto-kondenzatora prilikom eksperimenta, svaki 10. puls svjetlosti bio
je pravokutni puls svjetlosti u trajanju od 50 ms i iznosom struje od 440 mA koja je

napajala LED-icu. Slika 4.12 prikazuje odziv foto-kondenzatora u tom slucaju.

0Odziv foto-kondenzatora u vremenu

80
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Slika 4.12: Odziv foto-kondenzatora prilikom pravokutnog pulsa

Kako si se usporedili izmjereni odzivi, uzete su vrijednosti maksimuma odziva
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foto-kondenzatora. Slika 4.13 prikazuje ovisnost maksimuma odziva foto-kondenzatora
prilikom pobude pravokutnim pulsom o rednom broju pobude za koju se mjerenje

odnosi.

Ovisnost maksimuma signala
pravokutne probude o relativnom broju pobuda

—— izmjereni podaci
—— linearna prilagodba

[2)]
w
!

struja/uA

o
N
1

(o))
w
!

62

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Relativni redni broj pobude

Slika 4.13: Ovisnost maksimuma signala odziva foto-kondenzatora prilikom pravo-
kutne pobude o relativnom broju pobuda

Linearnom prilagodbom dobiven je trend linearne ovisnosti degradacije foto-kondenzatora
u ovisnosti o relativnom rednom broju pobude, te kako isto ne bi utjecalo na daljnju
analizu, napravljena je kompenzacija signala u ovisnosti kada je isto signal snimljen.
Primjerice, ako je signal 6000-ti po redu, te je maksimum odziva foto-kondenzatora
prilikom pravokutnog pulsa pao sa 67 uA na 65 uA , tada se isti signal mnozi s
koli¢nikom 67/65. Na taj nacin svi odzivi signala gube ovisnost o rednom broju tre-
nutka u kojem su snimljeni, ve¢ poprimaju vrijednost koju bi imali kada ne bi dolazilo
do degradacije foto-kondenzatora. Na slikama 4.14 i 4.15 mogu se vidjeti orginalni
i kompenzirani signali koji osim promjene iznosa maksimuma i minimuma signala,

uvelike imaju isti oblik.

4.4.2 Priprema podataka za duboko ucenje

Osim kompenzacije signala zbog degradacije foto-kondenzatora prilikom svakog no-
vog pobudenja, bilo je potrebno pripremiti podatke na adekvatan nacin prije nihove
analize neuronskom mrezom. To ukljuCuje smanjivanje broja tocaka koje predstav-
ljaju signal kako bi se olaksala analiza neuronskoj mreZi te normalizacija signala u

raspon 1, Sto je uobicajeno za modele dubokog ucenja. Navedeno smanjivanje
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Ovisnost odziva foto-kondenzatora u vremenu
za pravokutni puls svjetlosti, mjerenje:15094
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Slika 4.14: Usporedba orginalnog i kompenziranog signala odziva foto-kondenzatora
za pravokutni puls svjetlosti rednog broja 15094

Ovisnost odziva foto-kondenzatora u vremenu
za nasumic¢no odabrani puls svjetlosti, mjerenje:5435
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Slika 4.15: Usporedba orginalnog i kompenziranog signala odziva foto-kondenzatora
za nasumicno odabrani puls svjetlosti rednog broja 5435

broja tocaka se postiglo koristenjem funkcije signal.resample_ poly iz scipy knjiznice
u Python programskom jeziku, a normalizacija odredivanjem zasebnih maksimuma
u skupu signala koji predstavljaju odziv foto-kondenzatora i skupu signala koji pred-
stavljaju oblik svjetlosnoj pulsa, te su se s navedenim maksimumima dijelili svi signali

u danim skupovima.

4.4.3 Rezultati modela dubokog ucenja za odziv foto-kondenzatora

Koristec¢i Python, te knjiznice Tensorflow i Keras, napravljena je jednostavna arhitek-

tura neuralne mreZe koja se sastojala od 4 sloja; ulaznog sloja, izlaznog sloja i dva
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te na slici 4.17 se moze vidjeti orginalni kod u Pythonu3.

skrivena sloja. Na slici 4.16 moze se vidjeti shematski prikaz modela strojnog ucenja,

mput:
bidirectional 2_input: InputLayer

[(None, 188, 1)]

output:

[(None, 188, 1)]

/

bidirectional 2(simple_mn_19): Bidirectional(SimpleRINN)

mput:

(None, 188, 1)

output:

(None, 376)

) mput:
repeat_vector_8: RepeatVector

(None, 376)

output:

(None, 1, 376)

time_distributed_12(dense_16): TimeDistributed(Dense)

. . . ) mput: | (None, 1, 376)
bidirectional 3(simple mn 20): Bidirectional(SimpleRNN) -
output: | (None, 1, 376)
/
mput: | (None, 1, 376)

output:

(None, 1, 188)

(n_steps_in):
model - keras.models.

model.add(keras. 12 onal(keras.layers.SimpleR

NN(n_steps_in, activation-'tanh

input_shape-(n_steps_in,1))))

model . add(keras. la
model.zdd(keras. laye

tor(1))
1(keras.1
return_sequences
model.add(keras.1a
1r_schedule - kera:
opt = tf.keras.opt
model.

ted(keras.laye se(n_steps_in)))

Adam(beta_2
ile(optimizer-opt,metrics-[ 'accuracy
model

model - create_model((n_steps_in))
model. d( »n_steps_in,1))

model . summary ()

eRNN(n_steps_in,activation-'ta

es.ExponentialDecay(initial_learning rate-le

M

*,use_bias

,use_bias

Slika 4.16: Shematski prikaz koriStene arhitekture neuralne mreze za ovaj diplomski

sunroll=Tr

,unroll

-2,decay steps-10000,decay rate-1.5)

Slika 4.17: Kod modela koristenog u ovom diplomskom radu

Umanjivanje ukupnog broja toc¢aka koje Cine signal napravljen je na nacin da se

sa 15040 tocaka preslo na 250 tocaka, budu¢i da su tada rezultati modela bili medu

toCnijima izmjerenim signalima desempliranim na isti nacin. Prilikom obrade po-

dataka, oni su podijeljeni na podatke za treniranje i testiranje u omjeru 70:30. Za

treniranje modela za predvidanje odziva foto-kondenzatora iz danog oblika svjetlos-

nog pulsa, korisSten je optimizator imena Adam. Broj prolazaka kroz sve podatke,

odnosno epoha, je bio 1000, a broj serija 512. Tijekom treniranja modela funkcija

gubitka je bila srednja apsolutna greska, a jedina prilagodba Adam optimizatora je

bila promjena hiperparametra beta_ 2 iz vrijednosti 0,99 u 0,89. Nakon 1000 epoha,

srednja apsolutna greska modela na treniranim podacima bila je 0,0016, a preciznost
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predvidanja signala je bila 88,92%. Na slici 4.18 moze se vidjeti ovisnost srednje ap-

solutne greske modela o broju prodenih epoha tijekom treniranja modela.

Ovisnost srednje apsolutne greske
broju epoha tijekom treniranja

0.030 ~
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0.005 1 Lk L] |t s AuL.lll.

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Broj epoha

Srednja apsolutna gredka

Slika 4.18: Ovisnost vrijednosti srednje apsolutne greske modela o broju napravljenih
epoha tijekom prilagodbe za predvidanje odziva foto-konzatora

Zatim se model evaluirao na podacima za testiranje koje model nije do sada vi-
dio i koji simuliraju realne situacije u kojima zelimo da model predvidi odziv foto-
kondenzatora bez da se prije toga susreo s istim setom podataka. Kod podataka za
testiranje srednja apsolutna greska bila je 0,0015, a preciznost modela je bila 88,71%.
Na slikama 4.19, 4.20, 4.21 i 4.22 mogu se vidjeti 4 primjera izmjerenih odziva

foto-kondenzatora i predvidanja istrenirane neuronske mreze.
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Slika 4.19: Primjer usporedbe izmjerenog i predvidenog odziva foto-kondenzatora
za vremensko trajanje svjetlosnog pulsa od 5 ms
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Ovisnost srednje apsolutne greske
broju epoha tijekom treniranja
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Slika 4.20: Primjer usporedbe izmjerenog i predvidenog odziva foto-kondenzatora
za vremensko trajanje svjetlosnog pulsa od 15 ms
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Slika 4.21: Primjer usporedbe izmjerenog i predvidenog odziva foto-kondenzatora
za vremensko trajanje svjetlosnog pulsa od 30 ms
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Ovisnost srednje apsolutne greske
broju epoha tijekom treniranja
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Slika 4.22: Primjer usporedbe izmjerenog i predvidenog odziva foto-kondenzatora
za vremensko trajanje svjetlosnog pulsa od 50 ms

4.4.4 Rezultati modela dubokog uCenja za predvidanje svjetlosnog impulsa;

rjeSavanje inverznog problema

Glavna prednost dubokog ucCenja lezu u Cinjenici da je rjesavanje inverznog pro-
blema odziva foto-kondenzatora rjesivo, odnosno odredivanja kakav oblik svjetlos-
nog pulsa trebamo za zeljeni odziv foto-kondenzatora. Kao i u slucaju prijasnjeg
problema, koristena je ista arhitektura neuralne mreze, medutim u ovom slucaju
zamijenjeni su podaci na nacin da su ulazni podaci u neuronsku mrezu postali od-

zivi foto-kondenzatora, a ocekivani podaci na koje model mora prilagodavati svoje

Ovisnost srednje apsolutne greske
broju epoha tijekom treniranja
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Slika 4.23: Ovisnost vrijednosti srednje apsolutne greske modela o broju napravljenih
epoha tijekom prilagodbe za predvidanje svjetlosnog pulsa

parametre i kasnije davati kao izlazne podatke su bili pripadajuci oblici svjetlosnih
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pulseva. Ukupan broj tocaka koje ¢ine signal umanjen je sa 15040 na 150 tocaka, jer
su u tom slucaju rezultati modela bili mendu tocnijima oblicima svjetlosnog pulsa koji
su se koristili kada su bili desemplirani na isti nacin. Podaci su na jednak nacin kao i
u prijasnjem slucaju podijeljeni na podatke za treniranje i testiranje u omjeru 70:30.
Za treniranje modela za predvidanje odziva foto-kondenzatora iz danog oblika svje-
tlosnog pulsa, koristen je optimizator imena Adam, broj prolazaka kroz sve podatke,
odnosno epoha, je bio 50000, a broj serija 512. Tijekom treniranja modela gubitak
funkcija je bila srednja apsolutna greska, a jedina prilagodba Adam optimizatora je
bila promjena hiperparametra beta_ 2 iz vrijednosti 0,99 u 0,8. Nakon 1000 epoha,
srednja apsolutna greska modela na treniranim podacima bila je 0,0025, a preciznost
predvidanja signala je bila 83,06%. Na slici 4.23 moze se vidjeti ovisnost srednje ap-
solutne greske modela o broju prodenih epoha tijekom treniranja modela.

Zatim se model evaluirano na podacima za testiranje koje model nije do sada
vidio i koji simuliraju realne situacije u kojima zelimo da model predvidi potreban
oblik svjetlosnog pulsa za dani odziv foto-kondenzatora. Kod podataka za testiranje
srednja apsolutna greska bila je 0,0026, a preciznost modela je bila 81,31%. Na
slici 4.24, 4.25, 4.26 i 4.27 mogu se vidjeti 4 primjera koristenih oblika svjetlosnih

pulseva i predvidanja istrenirane neuronske mreze.
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broju epoha tijekom treniranja

-

— dani impuls
300 4 == predvi anje modela

Struja/uA

100 ~

o] —d

T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Vrijeme/ms

Slika 4.24: Primjer usporedbe primjenjenog i predvidenog oblika svjetlosnog pulsa
za njegovo vremensko trajanje od 5 ms
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Ovisnost srednje apsolutne greske
broju epoha tijekom treniranja
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Slika 4.25: Primjer usporedbe primjenjenog i predvidenog oblika svjetlosnog pulsa
za njegovo vremensko trajanje od 15 ms
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Slika 4.26: Primjer usporedbe primjenjenog i predvidenog oblika svjetlosnog pulsa
za njegovo vremensko trajanje od 30 ms
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Ovisnost srednje apsolutne greske
broju epoha tijekom treniranja
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Slika 4.27: Primjer usporedbe primjenjenog i predvidenog oblika svjetlosnog pulsa
za njegovo vremensko trajanje od 50 ms

4.4.5 Ispitivanje ovisnosti desempliranja signala o to¢nosti predvidanja mo-
dela

Kako bi se ogranicCio broj parametara modela potrebnih za prilagodbu i omogucila
brza obrada podataka, smanjenje broja tocaka je napravljeno na navedeni nacin u
potpoglavlju 4.4.2. Medutim, prilikom treniranja modela zapazeno je da ovisno o
broju tocaka koje definiraju signal, model za isti broj epoha prilikom treniranja ima
razlicit iznos funkcije gubitka i preciznosti, a posljedic¢no i prilikom testiranja. Kako bi
se ispitala moguca ovisnost iznosa funkcije gubitka, koja je u slucaju ovog diplomskog
rada bila srednja apsolutna greska, i preciznosti, napravljen je niz treniranja modela
(Cija je arhitektura navedena u potpoglavlju 4.4.3) za raspon tocaka od 100 do 501.
Broj epoha je u svim slucajevima bio 400 kada su ulazni podaci bili oblici svjetlostnih
pulseva, te je cilj modela bio predvidjeti odziv foto-kondenzatora (direktni problem)
i 1000 kada su ulazni podaci bili odzivi foto-kondenzatora, a cilj modela je bio pre-
dvidjeti potreban oblik svjetlosnog pulsa za njihovo postizanje (inverzni problem).
Velicina serije je u oba slucaja bila 512, te su svi ostali parametri modela prilikom
njegovog treniranja za direktni problem bili isti kao Sto je navedeno u potpoglavlju
4.4.3, odnosno prilikom njegovog treniranja za inverzni problem su bili isti kao sto je
navedeno u potpoglavlju 4.4.4. Na slici 4.28 prikazana je ovisnost srednje apsolutne
greske o broju tocaka, a na slici 4.29 ovisnost preciznosti modela o broju tocaka
ulaznih podataka za direktni problem.

Srednja apsolutna greska za broj tocaka od 100 do 300 iznosi oko 0,019-0,004,
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medutim povecanjem tocaka ona raste naizgled linearno , ali poCinje stagnirati oko

0,09 za broj tocaka veci od 400. Iznosi srednje apsolutne greske nakon treniranja i

testiranja se uvelike podudaraju medusobno. Preciznost modela nakon treniranja i

testiranja takodr ima ist trend ponasanja u ovisnosti o broju to¢aka ulaznih podataka,

odnosno opada s njenim povecanjem, gdje je taj trend opadanja znacaniji za broj

tocaka signala od 300 pa naviSe. Za manji broj to¢aka vrijednost preciznosti je oko

70-90%.

Ovisnost srednje apsolutne greske prilikom treniranja i
testiranja modela o broju to¢aka koje sacinjavaju jedan signal
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Slika 4.28: Ovisnost srednje apsolutne greske prilikom treniranja i testiranja modela
o broju tocaka koje sac¢injavaju jedan signal kada su ulazni podaci oblici svjetlosnih

pulseva

Ovisnost preciznosti prilikom treniranja i testiranja modela
o broju tocaka koje sacinjavaju jedan signal

(] 0 pe @ treniranje
[N el [} i [
(] testiranje
80 A ) - -
[ ]
L4 °
X 60 1
- [ J
@
o
S
o
o [ ] - °
201 &
O-
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Broj toc¢aka

Slika 4.29: Ovisnost preciznosti prilikom treniranja i testiranja modela o broju tocaka
koje sacinjavaju jedan signal kada su ulazni podaci oblici svjetlosnih pulseva

Na slici 4.30 prikazana je ovisnost srednje apsolutne greske o broju tocaka, a na

slici 4.31 ovisnost preciznosti modela o broju tocaka ulaznih podataka za inverzni
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problem. Sli¢no ponasanje kao i u slucaju direktnog problema moze se zapaziti.
Srednja apsolutna greska za broj tocaka vec¢i od 250 raste ne pokazujuci znakove
platoa do maksimalne vrijednosti od 0.1558, dok za manji broj to¢aka iznosi oko
0,0072-0,0086. Preciznost modela sukladno opada s ve¢im brojem tocaka ulaznog
signala gdje je znacajna promjena preciznosti oko broja toc¢aka signala od 250, od-
nosno za broj tocaka od 100 do 167 preciznost mjerenja je oko 70-78%, a za broj

tocaka veéi od 300 ona iznosi oko 0-8%.

Ovisnost srednje apsolutne greske prilikom treniranja i
testiranja modela o broju toc¢aka koje sacinjavaju jedan signal
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Slika 4.30: Ovisnost srednje apsolutne greske prilikom treniranja i testiranja modela
o broju tocaka koje sacinjavaju jedan signal ulazni podaci odzivi foto-kondenzatora

Ovisnost preciznosti prilikom treniranja i testiranja modela
o broju toc¢aka koje sacinjavaju jedan signal
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Slika 4.31: Ovisnost preciznosti prilikom treniranja i testiranja modela o broju tocaka
koje sacinjavaju jedan signal ulazni podaci odzivi foto-kondenzatora
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5 Diskusija

5.1 Numericki pristup

Numericki pristup analize problema uz pomoc¢ softwarea za simulaciju strujnih kru-
gova poput LTSpicea zahtijeva precizan ekvivalentni strujni krug problema te prila-
godbu svih vrijednosti parametara strujnog kruga. Unato¢ jednostavnom strujnom
krugu pretpostavljenom prilikom koriStenja ove metode, postignuti su relativno do-
bri rezultati. Odredene su vrijednosti svih komponenti strujnog kruga. Prilikom upo-
trebe modela, on najviSe grijesi u odredivanje maksimuma i minimuma odziva foto-
kondenzatora, dok je sam oblik odziva foto-kondenzatora relativho dobro odreden.
Navedeno moze biti uzrokovano neadekvatno parametriziranim strujnim krugom ili
neprecizno definiranim strujnim krugom, gdje bi se efekti poput mogucih rupa u
p-n sloju koje uzrokuju kontakt elektrolita direktno s donjom elektrodom vodljivog
ITO-a trebali modelirati dodatnim komponentama u ekvivalentnom strujnom krugu.
Takoder, osim manjkavosti tocnosti predvidanja prilikom koristenja LTSpicea kao nu-
merickog pristupa za rjeSavanje direktnog problema odziva foto-kondenzatora uz
znani oblik svjetlosnog pulsa, zbog nelinearnosti ekvivalnetnog strujnog kruga koji
se proucava, nije moguce na isti nacin pristupiti izverznog problrmu gdje se zeljeni
oblik odziva foto-kondenzatora zna, ali se zato ne zna s kojim bi se svjetlosnim im-

pulsom mogao postici.

5.2 Duboko ucenje
5.2.1 Predvidanje odziva foto-kondenzatora iz oblika svjetlosnog pulsa

Kako bi se postigli bolji rezultati i predvidanja odziva foto-kondenzatora za dane
oblike svjetlosnih pulseva, napravila se arhitektura neuralne mreZze, ¢ija to¢nost predvidanja
iznosi preko 88%, dok je srednja apsolutna greska 0,0015, Sto za raspon normalizi-
ranih podataka od 1 govori o relativno to¢nom i preciznom predvidanju. Za razliku
od numerickog pristupa rjeSavanju istog problema model dubokog ucenja uspijeva
preciznije predvidjeti maksimum i minimum odziva foto-kondenzatora za dani oblik
svjetlosnog pulsa. Iz ovisnosti vrijednosti srednje apsolutne greske modela o broju
napravljenih epoha tijekom prilagodbe za predvidanje odziva foto-konzatora moguce

je uociti konvergetno ponasanje, Sto ukazuje da model svakom epohom sve pre-

93



ciznije (odnosno s manjom srednjom apsolutnom greskom) ponasanje odziva foto-
kondenzatora za dani svjetlosni puls. Medutim, postoje nagli skokovi srednje apso-
lutne greske tijekom treniranja modela koji, iako u konacnici ne utje¢u na ukupnu
kovergenciju treniranja i predvidanja modela, mogu ukazivati na odredenu nestabil-
nost samog procesa treniranja. Iako su tijekom izrade ovog diplomskog rada radene
arhitekture modela koje su umjesto jednostavnih RNN c¢elija koristile LSTM i GRU
¢elije, isto nije ostvarilo tocnija, preciznija ili brze konvergiraju¢a predvidanja mo-
dela. Unatoc¢ tome, to¢nost neuralne mreze mogla bi se pokusati unaprijediti dodat-
nim podesavanjem hiperparametara optimatizatora, broja epoha i velic¢ine serije, kao
i dodatnim promjenama arhitekture neuralne mreze. Iako se s Lagrangeovim polino-
mima htjelo uvesti Sto raznolikije oblike signala bez moguceg subjektivnog utjecaja
prilikom biranja signala, mnogi oblici signala nisu koriSteni za proces treniranja mo-
dela, te je upitno koliko bi model precizno predvidao odziv foto-kondenzatora s tak-
vim sli¢nim signalima. Takoder, u ovom diplomskom radu nije uzeta u obzir vremen-
ska komponenta degradacije foto-kondenzatora, nego je kompenzirana kako ne bi
utjecala na samo treniranje modela. U daljnjem radu, model bi se trebao modificirati
na nacin da isto ne bude zanemarivano, te da predvida ponasanje foto-kondenzatora

nakon odredenog broja stimulacija.

5.2.2 Predvidanje svjetlosnog pulsa iz odziva foto-kondenzatora

Koristedi istu arhitekturu neuralne mreZe kao i za predvidanje odziva foto-kondenzatora,
pokusao se napraviti model koji ¢e modi rijesiti inverzni problem, odnosno odredivati
potrebni oblik svjetlosnog pulsa za dani odziv foto-kondenzatora. Vaznost rjeSavanja
inverznog problema jest u tome da nije trivijano analiticki ili numerici posti¢i isto,
dok je iz pojednostavljenog nac¢ina razmatranja dubokog ucenja jedino potrebno pro-
mijeniti koji signali predstavljaju ulazne, a koji izlazne podatke. Pritom je koriStena
ista arhitektura modela kao i za direktni problem. To¢nost predvidanja modela na tes-
tnim podacima je iznosila preko 81%, dok je srednja apsolutna greska 0,0015, Sto za
raspon normaliziranih podataka od 1 daje poprili¢no zadovoljavajuéi rezultat. Graf
ovisnosti vrijednosti srednje apsolutne greske modela o broju napravljenih epoha
ukazuje na konvergencijski karakter ucenja modela, odnosno da nakon svakog prola-
ska modela kroz podatke za treniranje, on postaje uspjesniji u predvidanju potrebnog

svjetlosnog pulsa za dani ozdiv foto-kondenzatora. Takoder, nagli skokovi srednje ap-
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dubokog ucenja pokazala kao jedinom metodom koristenom u ovom diplomskom
radu koja uspjesno rijesava inverzni problem. Bitan test ispravnosti predvidanja mo-
dela jest, nakon Sto se odredi najpovoljniji oblik odziva foto-kondenzatora za stimu-
laciju stanica, ispitivanje je li predvideni oblik svjetlosnog pulsa zbilja daje zeljeni
ozdiv foto-kondenzatora. Dodatna preciznost mjerenja mogla bi se probati posti¢i
daljnjim prilagodbama hiperparametara optimizatora Adam, broja epoha i veli¢ine
serije, kao i dodatnim promjenama arhitekture neuralne mreze. Takoder, degradacija
foto-kondenzatora je kao i u direktnom problemu zanemarena, te bi u daljnjem radu
bila jedna od stvari koja bi se promjenom modela, odnosno njegovim poboljsanjem,

mogla uvesti.

5.2.3 Ispitivanje ovisnosti smanjenja broja tocaka ulaznih podataka (signala)

o toc¢nosti predvidanja modela

Znacajnu ulogu u tocnosti i preciznosti predvidanja modela za direktni i inverzni pro-
blem ima broj tocaka koje sa¢injavaju ulazni (a samim time i izlazni) signal. Naime, u
slucaju direktnog problema srednja apsolutna greska iznosi oko 0,019-0,004 za broj
tocaka od 100 do 300, dok za vece vrijednosti raste naizgled linearno , ali pocinje se
stabilizirati oko 0,09 za broj tocaka veéi od 400. Preciznost u tom sluc¢aju ima obr-
nuti trend gdje za broj tocaka manji od 300 iznosi oko 70-90%, a za viSe tocaka ona
opada. Sli¢no ponasanje srednje apsolutne greske prisutno je i za inverzni problem,
osim Sto je broj tocaka pri kojem se ponasanje modela pocinje znacajnije mijenjati
250, a ne 300. Srednja apsolutna greska za broj tocaka veci od 250 raste ne po-
kazujuc¢i znakove stgnacije do maksimalne vrijednosti od 0.1558, dok za manji broj
tocaka iznosi oko 0.0072-0.0086, dok preciznost smanjenjem tocaka raste, odnosno
za broj tocaka od 100 do 167 iznosi oko 70-78%, a za broj tocaka veci od 300 je oko
0-8%. Ponasanje je za direktni i inverzni problem u slucaju treniranja i testiranja mo-
dela konzistentano. Tocan razlog zasto je tome tako nije utvrden. Pretpostavka je da
je model prejednostavan da podnese istodobnu prilagodbu svih parametara arhitek-
ture modela kada je broj ulaznih podataka prevelik, nakon ¢ega sam model vise nije
primjenjiv. U daljnjem radu, ovaj podatak bi se trebao detaljnije prouciti i razmotriti
te nadi nacin kako poboljsati ili promijeniti model dubokog ucenja kako bi to¢nost i

preciznost samog modela mogla ostvariti i pri ve¢em broju ulaznih signala.

95



6 Zakljucak

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti na koji nacin se odziv foto-kondenzatora
predvidenog za bezi¢nu stimulaciju ziv¢anih stanica mijenja ovisno o obliku svjetlos-
nog impulsa, te pokusSati odgovoriti na pitanje inverznog karaktera. U svrhu toga
pocetno su raspisane analitiCcke jednadzbe pretpostavljenog ekvivalentnog strujnog
kruga, medutim zbog nelinearnosti dobivenog sustava diferencijanih jedandzbi prvog
reda, odlucilo se prije¢i da druge jednostavnije pristupe problemu. Tako je numericki
pristup ukljucivao software za simulacije strujnih krugova LTSpice i Phython kod koje
je koriste¢i knjiznicu za prilagodbu funkcija bio sljedeca isprobana metoda. Iako su
uspjeSno odredene vrijednosti parametara ekvivalentnog strujnog kruga te su dobi-
vene predikcije odziva foto-kondenzatora za dani oblik strujnog pulsa, njegovo sla-
ganje s eksperimentalno izmjerenim odzivima foto-kondenzatora je bilo upitne kvali-
tete, osobito ako su se usporedivali iznosi maksimuma i minimuma trazenih odziva.
Takoder, ova metoda nije bila prihvatljiva za rjeSavanje inverznog problema pronala-
ska oblika svjetlosnog pulsa za Zeljeni odziv foto-kondenzatora. Kako bi se pronasao
bolji model za predvidanje odziva foto-kondenzatora i omogucdilo rjeSavanje inverz-
nog problema, odlucilo se raditi duboko ucenje koriste¢i Python i knjiznice Tensor-
fow i Keras. Napravljen je jednostavan model neuronske mreze c¢ija se arhitektura
pokazala prikladnom za odredivanje odziva foto-kondenzatora i oblika svjetlosnog
pulsa, sa tocnos¢u od 88% i srednjom apsolutnom greskom od 0,0016, odnosno 81%
i 0,0026. Utvrdeno je da model takoder ovisi o broju tocaka ulaznih signala, gdje je
prijelomna tocka broja toc¢aka za direktni problem 300, odnosno za inverzni problem
250. Naime, u slucaju kada se modelu dubokou ucenja koristenom u ovom diplom-
skom radu daju ulazni podaci gdje svaki podatak ¢ini viSe od 300 tocaka, on postaje
izrazito neadekvatan, s oko 0,12 ve¢om srednjom apsolutnom greskom i oko 70%
manjom preciznos¢u. Sli¢no ponasanje prisutno je i prilikom koristenja istog modela
za inverzni problem, gdje ako ulazni podaci imaju broj tocaka ve¢i od 250 srednja
aspolutna greska raste za oko 0,15, a preciznost modela pada za oko 80%. To¢no
objasnjenje zasto rezultat modela ovisi o broju ulaznih tocaka koji mu je dat nije
utvrden, dok je pretpostavka da je arhitektura modela prejednostavna kako bi odre-
dila sve parametre modela za veli broj to¢aka ulaznih podataka, ¢iji se broj u tom

slucaju takoder povecava. Svakako bi se detaljnije analize arhitektue modela tre-

96



bale provesti kako si se razlog navedenog mogao utvrditi. Tijekom diplomskog rada
pristupilo se razlic¢itim eksperimentalnim pristupima. Za izradu foto-kondenzatora i
bazdarenje alatnog faktora evaporatora, opticka metoda pod imenom elipsometrija je
koristena, te su odredena opticka svojstva, odnosno imaginarni dio dielektri¢ne funk-
cije tankih slojeva dva organska poluvodica koji ¢ine p-n sloj foto-kondenzatora, H Pc
i PTCDI. Na temelju toga, debljina tih istih slojeva je odredivana. Takoder, kemijska
modifikacija povrSine ITO-a je napravljena, koriste¢i RCA S1 postupak koji istodobno
Cisti supstrat i generira hidroksilne skupine na njihovoj povrsini i silanizaciju gdje se
molekulama OTS-a postignula hidrofobnost povrsine ITO-a ¢ime je prianjanje H Pc-
a nakon njegove depozicije na ITO poboljsano. Nadalje, metode dubokog ucenja su
istrazivane i uspjeSno upoznavanje sa softwareom LTSpice je postignuto. Sljededi
koraci mogu biti daljnje poboljsavanje modela i njegovo ispitivanje toc¢nosti prilikom
daljnjih mjerenja foto-kondenzatora, ispitivanje predvidanja modela za zeljeni oblik
svjetlosnog pulsa koji nije linearna kombinacija Lagrange polinoma, te eventualno

testiranje modela prilikom koristenja foto-kondenzatora u bioloskim sustavima.
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