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Tonske struje u elektrolitu koji okruzuje stanicu ili Zzivac u organizmu mogu rezultirati tranzijentnim
elektri¢nim potencijalima u okolini stanice. Oni pak mogu polarizirati membranu stanice i postiéi
izvanstani¢nu stimulaciju stanice. Struje mogu biti kapacitivne, faradajske ili mijeSane, a svaka

od njih moze potaknuti spomenutu elektricnu stimulaciju.

Medutim, preferira se kapacitivna

struja zbog smanjene moguénosti elektrokemijske interakcije s okolnim tkivom (time i promjene
elektrokemijskih svojstava stanice i tkiva). U svrhu toga, kao izvore fotokapacitivne struje koristit
¢emo organske elektrolitske fotokapacitore (engl. organic electrolytic photocapacitors), skraceno
OEPCs. Idealizirani OEPC potpuno je kapacitivan i u cijelosti mozemo o¢uvati naboj tijekom
nabijanja i izbijanja, no u stvarnosti ovakve tvorevine u odredenoj mjeri posjeduju faradajski
karakter. U ovom radu usporedujemo kapacitivno, odnosno faradajsko ponasanje OEPC-a koji sadrzi
protuelektrodu napravljenu od srebra presvucenog slojem srebrova klorida (AgCl) i zlata (Au).

I. UVOD

Uredaji koji se baziraju na izvanstani¢noj stimulaciji
zivéanog tkiva koriste se u terapeutske svrhe za brojna
neuroloska stanja. Za razliku od dosadasnjih konvenci-
onalnih metalnih ili poluvodickih elektroda, svjetlosna
stimulacija omogucéava bezi¢nu, vremenski i prostorno
definiranu te minimalno invazivnu manipulaicju elektro-
fizioloskim procesimal[l]. Opticka kontrola moze se us-
postaviti izravno upotrebom infracrvene svjetlosti koja
zagrijava membranu te sofisticiranijim nacinima poput
genetske manipulacije tkiva, upotrebe fotosenzitivnih far-
maceutika ili optoelektronickih uredaja. Jedan od takvih
bezi¢nih, fotoosjetljivih uredaja upravo je organski elek-
trolitski fotokondenzator (OEPC). Nekoliko je razloga
zbog kojih se za izradu kvalitetnih pretvornika svjetlosti u
kapacitivnu struju koriste upravo organski poluvodici. Na-
ime, organski formirane molekule vrlo uéinkovito upijaju
svjetlost. Uredaji koji sadrze organske slojeve nanome-
tarskih dimenzija upijaju jednaku koli¢inu svjetlosti kao
~ 100 puta deblji sloj silicija[1]. Ovo omoguéava izradu
organskih uredaja iznimno malih dimenzija, $to ih ¢ini
manje mehanicki invazivnima. Osim toga, buduéi da su or-
ganskog podrijetla, ovi materijali stabilniji su i netoksiéni
u bioloskom tkivu.

I.1. Princip rada OEPC-a

U Sirem smislu, princip rada OEPC-a slican je radu
solarne ¢elije napravljene od organskih materijala. OEPC
optimiziran za neuronsku stimulaciju sastoji se od me-
talnog trosloja debljine oko 80 nm koji se sastoji od
protuelektrode i p-n dvosloja poluvodickih organskih na-
nokristala. Kada biva uronjen u elektrolit i osvijetljen,
na granici poluvodica i elektrolita formira se dvostruki
Helmholtzov sloj. Naime, fotogenerirani ekscitoni raz-
dvajaju se na slobodne nosioce naboja u donor-akceptor
podrucju. Elektroni se akumuliraju u n-tip sloju polu-
vodica uzrokujuéi pritom nakupljanje pozitivnog naboja
na sucelju poluvodica i elektrolita. S druge strane, foto-

generirane Supljine u metalu formiraju elektriéni dvosloj
s okolnim elektrolitom[2]. Tijekom nabijanja dvostrukog
sloja tranzijentne ionske struje dovode do lokalizirane
promjene potencijala u blizini kontaktnog sloja. Ono $to
ovaj uredaj €ini izrazito kapacitivnim, ¢injenica je da su
slojevi pozitivnog i negativnog naboja izrazito blizu, ali
bez fizickog kontakta. Shema ovog spoja prikazana je na
Slici 1. Na ovaj nacin, ovisno o vrsti poluvodica i metalne
protuelektrode te o duljini i intenzitetu svjetlosnog pulsa,
generira se razli¢it transduktivni elektriéni potencijal, od-
nosno struja koju stanica u kontaktu s fotokondenzatorom
osjeti. U idealnom slucaju, struja u krugu potpuno je

Slika 1. Shemtaski prikaz fotokondenzatora u kontaktu sa
stani¢nom membranom. Slika preuzeta iz [2].

kapacitivna. Sav naboj koji se pri svjetlosnom pobudenju
nabije u kondenzator, prestankom pobudenja izbije se iz
njega. U najjednostavnijem smislu, pri nabijanju i izbija-
nju OEPC-a govorimo o idealnom RC krugu te rjesavamo
diferencijalnu jednadzbu

1dI,

RI.

gdje se R odnosi na otpor u krugu, a C na kapacitet kon-
denzatora dok I. oznacava kapacitivnu struju. RjeSenje
ove jednadzbe dobro je poznato

Ic:[é)eff’ (2)

gdje je 7 = RC vremenska konstanta kruga. Povrsina ku-
mulativnog integrala, odnosno integrirani naboj krivulje



Slika 2. Krivulja (kapacitivne) struje u vremenu za idealni
OEPC.

opisane ovom jednadzbom prikazane na Slici 2 na kraju
procesa iznosi nula. Medutim, u realnom sluc¢aju, integral
¢e imati konacan iznos razli¢it od nule, a ta vrijednost od-
govarat ¢e faradajskom naboju, dakle postojat ¢e protok
naboja koji zovemo faradajskom strujom. To je pak struja
generirana redukcijom ili oksidacijom neke kemijske tvari
na elekrodi[4]. U biologkim uvjetima, generirana struja,
odnsono trenutna razlika potencijala moze biti dovoljno
jaka da inducira akcijski potencijal stani¢ne membrane,
odnosno da se stimulira rad neurona. U medicinskom je in-
teresu da generirana struja bude u najve¢oj mogucoj mjeri
kapacitivna, odnosno da se, kao $to je ranije spomenuto, iz
fotokondenzatora izbije onoliko naboja koliko je na njega
doslo, s obzirom da to implicira da u bioloskom tkivu
nije doslo ni do kakve elektrokemijske reakcije, primjerice
povecanja ili pak stvaranja nezeljene koncentracije me-
talnih iona u elektrolitu, odnosno medustan¢noj tekuéini.
Bududi da razliciti materijali koji ¢ine metalnu protuelek-
trodu imaju razlicita elektrokemijska svojstva te na taj
nacin u vecoj ili u manjoj mjeri sudjeluju u nezeljenim
reakcijama redukcije i oksidacije, potrebno je s obzirom
na to naci optimalan materijal od kojeg ¢e protuelektroda
biti izradena. U ovom radu koristit ¢emo odredenu vrstu
organskog poluvodica te usporediti svojstva i efikasnost
protuelektroda od dva razli¢ita materijala. Naime, upo-
trijebit éemo specifi¢ni organski poluvodicki dvosloj koji
se sastoji od nemetalnog ftalocijanina (HPc; p-tip) i
N, N'-dimetilperilen-3,4:9,10-tetrakarboksilnog diimida
(PTCDI; n-tip) te omogucava rad sa svjetlos¢u u rasponu
630 — 660 nm.[2] Dvoslojni uzorak koji ¢emo koristiti
pripremljen je u Laboratoriju za organsku elektroniku
na Sveucilistu Linkoping u Svedskoj. Usporedivat ¢emo
strujne karakteristike fotokondenzatora ¢ije su protuelek-
trode napravljene od sloja srebrova klorida (AgCl) te zlata
(Au) presvucenih na srebrnu zicu.

II. EKSPERIMENTALNI POSTAV
II.1. Priprema protuelektroda

Na raspolaganju imamo srebrnu zicu promjera 2r =
0.25 mm. Uzimamo 20 c¢m zice koju ¢emo potom odmas-
titi u izopropilnom alkoholu. Nakon toga zica je dodatno
oc¢is¢ena u ultrazvucénoj kadici na 10 min kako bismo mi-
nimizirali necistoc¢e. Dio zice duljine 15 ¢m namatamo u
spiralu, dok ¢emo preostalih 5 ¢m koristiti za spajanje u
strujni krug. Kako bismo na spirali dobili dovoljan sloj
AgCl, uranjamo je u 5%-tnu otopinu natrijeva hipoklo-
rita (NaClO), tj. varikinu na 60 min. Reakcija izmedu
OCl1~ (aq) 1 Ag(s) moze biti formulirana uzevsi u obzir
sljedecée semireduktivne reakcije[5]

OCI™ (aq) + H20(1) + 2¢~ — Cl™ (aq) + 20H  (aq) (3)

AgCl(s) + e~ +— Ag(s) + Cl™ (4)

Zlatnu elektrodu pak pripremamo galvanotehnickim pos-
tupkom elektroprevlacenja. Elektroprevlacenje ili galva-
nizacija nanosenje je tankog sloja vodljivog materijala
na povrsinu predmeta izradenog od drugog vodljivog ma-
terijala radi zastite, uljepSavanja, ili u nasem slucaju
postizanja odredenih povrsinskih svojstava. Nakon §to
smo srebrnu zicu jednakih dimenzija kao ranije odmas-
tili u izopropilnom alkoholu, savili u spiralu i ocistili u
ultrazvucénoj kadici, postavljamo je u sustav za elektro-
prevlacenje. Ovaj sustav sastoji se od kupke s uronjenim
elektrodama. U naSem slucaju kupka je otopina za elek-
troprevlacenje zlatom Flash koja sadrzi 5 grama zlata
po litri kalijeva dicijanaurata. Anoda je grafitna, a ka-
toda je nasa srebrna spiralna zica. Zatvaranjem strujnog
kruga sa¢injenog od Source Measure Unit (SMU) uredaja
kao izvora stalne istosmjerne struje kojim upravljamo
pomoc¢u racunala, kontrolnog ampermetra i dvije elek-
trode, zbivaju se elektrokemijske reakcije u kojima kationi
zlata disocirani iz otopine Flash bivaju reducirani na
srebrnoj elektrodi. Proces elektroplatiranja odvija se u
trajanju od 60 min. Jakost struje u krugu odredena je
povrsinom srebrne elektrode i svojstvima otopine Flash, a
poznavajuéi vremensko trajanje elektroprevlacenja, kon-
centraciju zlata u otopini te katodnu efikasnost, moguce je
po potrebi izra¢unati koliko se iona zlata natalozilo na sre-
brnoj elektrodi, a time i debljinu sloja. Medutim, vazno
je uzeti u obzir parazitske reakcije poput elektrolize vode
(engl. water splitting) do koje dolazi tijekom galvanizacije.
Dio naboja stoga stoga ne sudjeluje u redukciji cijanoz-
latnih kationa, ve¢ ode na elektrolizu vode. Takoder, pri
izracunu debljine sloja, potrebno je uzeti u obzir svojstvo
koje se zove faradajska u¢inkovitost. Ona se definira kao
omjer naboja koji uzrokuju depoziciju zlata u odnosu na
ukupan naboj. Ovaj podatak za cijanozlatni elektrolit
moze se pronaci u literaturi.



II.2. Sastavljanje mjernog postava

Na Slici 3 prikazan je postav za mjerenje elektrooptickih
svojstava sastavljen u nasem laboratoriju. Nakon §to smo

Slika 3. Izvor pulsa valne duljine 660 nm i OEPC konstruiran
u nasem laboratoriju

pripremili protuelektrodu, uranjamo je u odrezani vrh
Sprice i zatvorimo ¢epom izradenim 3D printanjem meto-
dom selektivne fotopolimerizaicje. Kroz veéi otvor ¢epa
vodi plasticna cjevéica koja zavrsava drugom Spricom
pomocu koje protuelektrodu ispunjavamo elektrolitom,
vodenom otopinom kalijeva klorida (KCl) koncentraccije
100mM (masene koncentracije 0, 75%). Kroz manji otvor
¢epa provucen je ostatak spiralne zice koji spajamo u
strujni krug. Buduéi da sustav mora biti zrakonepro-
pusan, sve spojeve izoliramo crnim voskom (apezion w).
Naime, osim $to potencijalni mjehurié¢i zraka u elektro-
litu djeluju kao izolatori, ujedno uzrokuju nestabilnost
povrsine kapljice na uzorku te time narusavaju postoja-
nost eksperimenta. Odrezani vrh $price s protuelektrodom
i elektrolitom pomo¢u pomiénog drza¢a namjesten je na
nesto manje od milimetra udaljenosti od ravnog uzorka
p-n dvosloja, a prostor izmedu Sprice i uzorka ispunjava
elektrolit. Uzorak organskog poluvodica formiran na nac¢in
da je 50 nm PTCDI-ja u kontaktu s elektrolitom, a slijedi
ga jednaka debljina Hs Pc te potom sloj 20 nm zlata koji
ima ulogu straznjeg kontakta. Kao noseci slojevi slijede
30 um parliena C, 1 mm silikona (PDMS) te 0.5 mm
stakla. Tanka folija parilena C zajedno s aktivnim uzor-
kom moze se odlijepiti i funkcionirati kao OEPC bez sloja
silikona i stakla koji samo pruzaju mehanicku potporu.
Perilenska folija sa slojem zlata vodljiva je i spojena na
pozitivan pol dok je protuelektroda spojena na negativan
pol strujnog pojacala (engl. transimpedance amplifier).
Izlaz pojacala vodi na digitalni osciloskop koji je pove-
zan s racunalom. Ispod fotokondenzatora nalazi se izvor
svjetlosti valne duljine 660 nm fokusiran na kapljicu vode
na uzorku koji na taj nacin sustavu daje iradijaciju iz-
nosa 35 mWem ™2 za jakost struje kroz diodu 700 mA.

Pomoéu uredaja Cyclops[6] saljemo pravokutne pulseve i
to 15 razli¢itih duljina pulseva u trajanju izmedu 100 us
i1 s za 4 razlic¢ite vrijednosti intenziteta svjetlosti diode
u rasponu od 10 do 35 mWem ™2, Napominjemo da eks-
periment neée biti proveden u mraku. Shema strujnog
kruga s OEPC-om prikazana je na Slici 4.
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Slika 4. Shema strujnog kruga s OEPC-om

III. PODACII ANALIZA

Podatke o strujnim karakteristikama OEPC-a u vre-
menu spremamo u .psdata datoteke i vizualiziramo na
racunalu pomocu programa Picoscope. Potom u istom
programu podatke prevodimo u .csv datoteke kako bismo
ih mogli obraditi u programskom jeziku Python. Strujno
pojacalo s faktorom konverzije 1/20 konvertira struju (u
miliamperima) kroz krug s OEPC-om u napon (u voltima)
koji ocitava osciloskop. Isto tako struja (u amperima) koja
napaja diodu s faktorom konverzije 1 prevodi se u napon
(u voltima) koji ocitava osciloskop. Na raspolaganju tada
imamo 120 .csv datoteka koje sadrze podatke o struji kroz
OEPC, struji kroz diodu te vrijeme od pocetka do kraja
mjerenja (15 pulseva razli¢ite duljine s razmakom 4 s).
Za svaki od ukupno 4 intenziteta svjetlosti (10,20, 30 i
35 mWem™?) imamo 15 .csv datoteka (po jedna za svaku
duljinu pulsa). Ova mjerenja napravljena su u slu¢aju
Ag/AgCl i Au protuelektrode. Struju u vremenu graficki
¢emo prikazati i kumulativno integrirati kako bismo do-
bili faradajski naboj koji daje mjeru narusenja kapaci-
tivnosti sustava. Takoder ¢emo izra¢unati RC konstantu
za oba slucaja protuelektroda te sve dobivene rezultate
medusobno usporediti.

IV. REZULTATI I DISKUSIJA

Na Slici 5, odnosno Slici 6 prikazano je ponasanje struje
kroz strujni krug s OEPC-om s Au protuelektrodom u
vremenu za prvih 8, odnosno preostalih 7 duljina pravok-
tunog pulsa najveéeg intenziteta svjetlosti (35 mWem=2).
Podaci su filtrirani kako bi se uklonio Sum i to na nacin
da je napravljen pomicni prosjek 10 000 tocaka te je od



dobivenog skupa oduzet prosjek prvih 1000 elemenata
kako bi se dobio kona¢an skup tocaka.
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Slika 5. Struja kroz OEPC s Au u vremenu za prvih 8 duljina

pulseva i intenzitet svjetlosti 35 mWem 2,
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Slika 6. Struja kroz OEPC s Au u vremenu za preostalih 7

duljina pulseva i intenzitet svjetlosti 35 mWem ™2,

Primjec¢ujemo kako je pri izrazito kratkim pulsevima
ponasanje OEPC-a izrazito nekapacitivno, a razlog tome
jos je nerazjasnjen. Uzrok moze biti u adsorpciji iona na
povrsinu elektrode do koje dolazi tijekom uspostavljanja
termodinamicke ravnoteze s elektrolitom. Povec¢anjem
duljine trajanja pulsa kapacitivno ponaSanje postaje
uocljivije. To mozemo objasniti ¢injenicom da se OEPC
pri duljem osvjetljenju ”stigne” napuniti nabojem do svog
maksimalnog kapaciteta te potom isprazniti (eksponenci-
jalno ponasanje krivulje i promjena smjera struje). Kako
bismo bolje vizualizirali ponasanje naboja tijekom ovog
procesa, na Slici 7 prikazali smo kumulativni integral
struje u vremenu, odnosno koli¢inu naboja na konden-
zatoru za vrijeme i poslije svjetlosnog pulsa duljine 1 s
i intenzitet svjetlosti 35 mWem™2. Nadalje, na Slici 8
prikazano je ponasanje struje u strujnom krugu s OEPC-
om s Ag/AgCl u vremenu za 7 najduzih trajanja pulseva.
Izdvajamo krivulje za ¢ = 1 s sa Slike 6 i Slike 8 i pri-
kazujemo ih na Slici 9. Vidimo kako iznos maksimalne
struje nije isti za oba slucaja. Razlog tome moze biti
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Slika 7. Struja i naboj kroz OEPC s Au u vremenu za duljinu

pulsa 1 s i intenzitet svjetlosti 35 mWem ™2,
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Slika 8. Struja kroz OEPC s Ag/AgCl u vremenu za zadnjih 7
duljina pulseva i intenzitet svijetlosti 35 mWem™2.
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Slika 9. Struja kroz OEPC s Ag/AgCl i Au u vremenu za
duljinu pulsa 1 s i intenzitet svjetlosti 35 mWem™2.

razli¢ita povrsina kapljice elektrolita na p-n dvosloju za
oba slucaja, no ne znamo je li i u kojoj je mjeri taj efekt
znacajan. S druge strane, ove razlike mozemo objasniti i
veéim doprinosom faradajske struje u krugu s Ag/AgCl
koja se superponira na kapacitivnu i daje ukupnu struju
prikazanu na Slici 9. To je izrazito uocljivo pri ekspo-



nencijalnom padu krivulje, odnosno u procesu nabijanja
kondenzatora. Struja se ne priblizava vrijednosti nula
(kao u slucaju Au) Sto implicira znacajan iznos faradaj-
ske struje i izmjenu naboja s elektrolitom putem redoks
reakcija tijekom ¢itavog procesa. Posljedi¢no, mozemo
zakljuciti kako OEPC s Au protuelektrodom ima vise
kapacitivno ponasanje od onog s Ag/AgCl. Ipak, za adek-
vatnu usporedbu izracunali smo kumulativne integrale
struje u vremenu za najduze trajanje pulsa u slucaju
OEPC-a s Au i Ag/AgCl te ih normalizirali na maksi-
malnu vrijednost integrala. Dobiveni rezultat prikazan je
na Slici 10. Ovime potvrdujemo kapacitivnije ponasanje
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Slika 10. Usporedba kumulativnih integrala struje u vremenu
za OEPC s Au i Ag/AgCl normaliziranih na maksimalnu
vrijednost integrala. Duljina pulsa je 1 s i intenzitet svjetlosti
35 mWem™2.

Au protuelektrode. Naime, OEPC s Au ”vrati” vedi posto-
tak naboja, dakle manje naboja izmijenjeno je s okolinom
u elektrokemijskim reakcijama. Kada bismo osciloskopom
dulje vremena biljezili ponasanje nakon izbijanja, krivulja
integrala postala bi konstantna, a vrijednost te krivulje
dala bi nam iznos faradajskog naboja, odnosno koli¢inu
naboja koja se izmijenila s elektrolitom. Time posredno
mozemo odrediti i promjenu koncentracije iona u elek-
trolitu, odnosno (u realnoj primjeni) u medustaniénoj
tekuéini i odrediti toéno u kojoj mjeri rad OEPC-a inva-
zivno djeluje na biolosko tkivo. Nadalje, smo prilagodbom
eksponencijalno padajuce funkcije na padajuéi dio krivu-
lja sa Slike 9 izracunali iznos RC' konstante za oba strujna
kruga. Iznosi RC konstanti (7) i pripadna odstupanja
dani su u Tablici 1.

Tablica 1: RC konstante OEPC-a s Au i AgCl
protuelektrodom

OEPC| 7 [3]
Au_ [(0.03140.006)
AgCT [(0.040£0.007)

Uocavamo kako je OEPC sa zlatnom elektrodom efi-
kasniji u smislu da moze primiti vise naboja u krac¢em
vremenskom intervalu, a time i stvoriti pogodnije uvjete
za eventualno induciranje akcijskog potencijala stani¢ne

membrane. Osim toga, budué¢i da smo mjerili strujne
karakteristike OEPC-a za razlicit intenzitet svjetlosti,
zanimljivo bi bilo analizirati ovisnost izintegriranog (fa-
radajskog) naboja o tom intenzitetu. Graf koji prikazuje
taj odnos za duljinu svjetlosnog pulsa 1 s prikazan je na
Slici 11 za OEPC s Au protuelektrodom, odnosno na Slici
12 za OEPC s Ag/AgCl protuelektrodom.
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Slika 11. Ovisnost faradajskog naboja o intenzitetu svjetlosti
diode za OEPC s Au protuelektrodom za duljinu pulsa 1 s.
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Slika 12. Ovisnost faradajskog naboja o intenzitetu svjetlosti
diode za OEPC s Ag/AgCl protuelektrodom za duljinu pulsa
1s.

Uocavamo da su ponaSanja vrlo razlicita za dvije protu-
elektrode. Iako ima indikacija da postoji trend, trenutno
imamo nedovoljno mjerenja za donoSenje konkretnih za-
kljucaka i pronalazenje uzroka ovakvog ponasanja.

V. ZAKLJUCAK

U ovom eksperimentu ispitivali smo strujne karakte-
ristike dvaju srebrnih protuelektroda presvucenih slojem
AgCl te slojem Awu. Uocili smo kako je proces izrazito ne-
kapacitivan za krace duljine pulseva dok se za duljine vece
od 50 ms nazire kapacitivno ponasanje. Usporedujuéi nor-
malizirani kumulativni integral struje u vremenu za istu



duljinu i intenzitet svjetlosnog pulsa, zakljucili smo kako
zlatna protuelektroda pokazuje kapacitivnije ponasanje
od one od srebrova klorida. Takoder, usporedbom RC
konstanti za ova dva slucaja, takoder smo potvrdili veéu
efikasnost Au protuelektrode. Mnogo je prostora za na-
predak. Potrebno je pripremiti protuelektrode od drugih
materijala (primjerice rodija i paladija) te napraviti veéi
broj mjerenja za vise razli¢itih intenziteta svjetlosti te
u boljim uvjetima. Naime, planiramo izvoditi eksperi-
ment u mraku, odrzavati stalnom povrsinu kapljice, a
time i gustocu struje te pokusati nabaviti ili pripremiti
nove, neupotrijebljene uzorke organskih p-n dvosloja jer
se oni uporabom troSe i gube svojstva. U daljnjem radu
pokusat ¢emo u potpunosti razumjeti fizikalnu pozadinu
ovih procesa i ponasanja te posljedi¢no pronaci optimalni
materijal koji svoju primjenu moze naci eventualno i u
zivom bioloskom tkivu.
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