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Tiivistelma

Yhteyttidessdéin omavaraiset eli6t kuten syanobakteerit tuottavat energeettisid elektroneja veden
hajoamisprosessissa. Niitd elektroneja on mahdollista johtaa ulkoiseen virtapiiriin sahkoisend energiana
bioaurinkokennoissa. Toisin kuin toisen varaisia mikrobeja virrantuotantoon valjastavat
biopolttokennot, bioaurinkokennot eivdt vaadi orgaanisen hiilen lisddmistd systeemiin, vaan
aurinkokenno toimii pelkilld valolla, hiilidioksidilla, vedelld ja ravinteilla. Témén liséksi elavét solut
pystyvat korjaamaan valoenergian muodostamien radikaalien aiheuttamaa vahinkoa soluelimissddn
pidentden kennon kayttoikaa.

Talld hetkelld bioaurinkokennokehityksen suurin haaste on elektroninsiirron tehottomuus eldvésti
solusta anodimateriaalille. Anodilla on suuri merkitys, silld sen on oltava lapindkyva, erittdin johtava
sekd pinnan ominaisuuksiltaan solujen kiinnittymisti edistéva, jotta vuorovaikutus yhteyttdvien solujen
ja anodin vililla on mahdollisimman tehokasta. Hoyryfaasipolymerisoidulla  poly(3,4-
etyleenidioksitiofeenilla) (PEDOT) on korkean transmittanssin ja matalan pintaresistanssin lisaksi hyva
bioyhteensopivuus, joustavuus ja vakaus. Lisdksi PEDOT-ohutkalvo voidaan valmistaa monenlaisten
substraattimateriaalien pinnalle hoyryfaasipolymerisaatiolla ilmanpaineessa (AP-VPP) ilman suuria
rajoituksia pinnanmuodoille ja riippumatta materiaalin sdhkdnjohtavuudesta. PEDOT on
bioyhteensopivaa ja orgaanisena materiaalina sen kéyttd bioaurinkokennossa edistdd kennon
kierrdtettavyyttd. Sen lisdksi, ettd PEDOTin johtavuusominaisuudet orgaanisena materiaalina ovat
erinomaiset, siitd on mahdollista valmistaa AP-VPP-menetelmilld hyvin ldpindkyvd ja tasainen
ohutkalvo. AP-VPP:ssa ei ole tarvetta ddrimmadisille reaktio-olosuhteille eikd vaarallisten orgaanisten
livottimien kaytolle. Lisdksi kustannuksia ja ympéristorasitteita pystytdin laskemaan.

Ty6n tarkoitus oli tutkia siledpintaisen PEDOT-ohutkalvon ja syanobakteerien vélistéd elektroninsiirtoa
ja kehittdd sitd. Bioaurinkokennon toimintaa mallinsi mittauksissa sdhkdkemiallinen kenno, jossa
tyoelektrodina toimi lasisubstraatille valmistettu tosylaatilla (TOS) seostettu PEDOT-ohutkalvo ja
yhteyttdvind kerroksena syanobakteerit (Synechocystis sp. PCC 6803). Elektrolyytiksi valittiin
syanobakteerien ravinneliuoksena ja kasvatusymparistona kaytettdivd BG11-liuos, jotta mikrobien
elinolosuhteet olivat mahdollisimman hyvélld tasolla mittausten aikana. Kerros valmistettiin
laskeuttamalla syanobakteerit kerrokseksi anodin pinnalle elektrolyytissa.

PEDOT:TOS-anodin ja syanobakteerien vilistd elektroninsiirtoa tutkittiin séhkokemiallisilla
mittauksilla. Lisdksi myos hyvin laajasti lapindkyvana elektrodina kaytettdvalla indiumtinaoksidi (ITO)
-elektrodilla tehtiin mittauksia vertailukohtana PEDOT:ille. Kronoamperometrialla (CA) mitattiin
syanobakteerikerroksen muodostamat virtavasteet valoaltistuksessa. Mittauksilla tutkittiin eroja
virtavasteessa pimedn ja valoaltistuksen vélilla siten, ettd valo- ja pimedjaksoja vuoroteltiin mittauksien
aikana eri vakiopotentiaaleissa. Valo ohjattiin kennoon PEDOT:TOS-ohutkalvon 1dpi joko sinisen
valon 460 nm ja tummanpunaisen valon 660 nm aallonpituuksilla, joiden tiedetdin aktivoivan
fotosysteemi I ja II -reaktiokeskuksia. Johtuen potentiaalialueesta 0,1-0,5 V, joissa CA-mittaukset
tehtiin, PEDOT:TOS-kalvo kuitenkin absorboi tummanpunaista valon aallonpituutta enemmén kuin oli
huomioitu pienentden syanobakteerien valoaltistusta. Tdmé heijastui virtatiheystuotannoissa, jotka
laskettiin valovasteen ja pimeéjakson virtatiheyden erotuksena. Lopulta parhaimmat tulokset kuitenkin
saavutettiin 660 nm aallonpituudella vélittdjdaineen tehostamana, kun taas ilman vilittdjdaineita
virtatiheydet 460 nm aallonpituudella olivat paljon suuremmat. PEDOT:TOS-kalvon
johtavuusominaisuuksia sekd vakautta valoaltistuksessa mitattiin syklisen voltammetrian (CV) avulla.
CV-mittauksilla my6s BG11-liuoksen sahkdkemiallinen sopivuus elektrolyytiksi todettiin riittavéksi.

Avainsanat: syanobakteeriaurinkokenno, elektroninsiirto, PEDOT, AP-VPP, kronoamperometria,
valon aallonpituus
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1 Johdanto

Tamin hetken uusiutumattomien energiamuotojen epidvarma saatavuus ja siten epdvakaat
energiamarkkinat  johtavat kasvavaan tarpeeseen kehittdd eteenpdin  uusiutuvia
energiantuotantoteknologioita, jotka ovat edullisia ja joiden energiantuotanto on luotettavaa.
[1] Vuonna 2022 aurinkoenergialla tuotettiin 4,5 % maailman sdhkotarpeesta, ja sen kehitys on
télld hetkelld nopeinta. [2] Kun tavoitteena on lisdksi ymparistoystavallisyys sekd kestdvéin

kehityksen tukeminen, bioaurinkokennot ovat lupaava kehityssuunta.

Vaikka bioaurinkokennokehitys on edistynyt viime vuosina merkittdvilld tavalla, se on tilla
hetkelld edelleen merkittdvasti tavanomaisia aurinkokennoja jéljessé. [3] Bioaurinkokennojen
kehityksessé tahdatdan luomaan laitteita, joilla on kohtuullisen yksinkertainen konfiguraatio ja
jotka valmistetaan matalalla kynnykselld kierrdtettdvistd materiaaleista. [4] Talla
kehityssuunnalla  pystytddn  vilttiméddn haasteet, joita kohdataan tavanomaisien
aurinkokennojen valmistamisessa, korjaamisessa ja vaihtamisessa uusiin niin hinnan kuin
saatavuuden suhteen. Bioaurinkokennoissa valoa sdhkoksi muuntava materiaali koostuu
elavistd yhteyttavistd mikrobeista tai solun osista. Toisin kuin tavanomaisissa aurinkokennoissa
bioaurinkokennoissa valoaktiivinen kerros pystyy lisddntymédn, kun saatavilla on
yksinkertaisesti  ravinteita,  vettd, valoa ja  hiilidioksidia. = [3]  Toisenlaiset
energiantuotantomenetelmit eldvilld soluilla, biopolttokennot, taas kuluttavat orgaanisia
hiiliyhdisteitd polttoaineenaan tasaisesti suhteessa virrantuotantoonsa, jolloin systeemi vaatii
jatkuvaa ylldpitoa. Verrattuna muihin aurinkokennosovelluksiin bioaurinkokennot poikkeavat
myoOs siind, ettd niilldi on mahdollista tuottaa virtaa myos pimeédssd. Eldvien mikrobien
aineenvaihdunnan muistakin prosesseista, jotka eivit vaadi valoaltistusta, kuten soluhengitys,

voidaan eristdd elektroneja. [5]

Adrimmaiisen tirkediksi bioaurinkokennojen teollistamisessa ja kaupallistamisessa nousee
elektrodimateriaalien kehittiminen helposti saataviksi ja edullisiksi muiden laitteen toiminnalle
valttdméttomien ominaisuuksien lisdksi. [3] Tehokkaamman laitteen kehittimiselle seké
erilaisten  konfiguraatioiden suunnittelulle lisdd vaihtoehtoja antaa ldpindkyvén
anodimateriaalin kdyttdiminen. Talld hetkelld néayttoteknologiassa yleinen ldpindkyva
anodimateriaali on indiumtinaoksidi (ITO) -ohutkalvo erilaisten ldpindkyvien substraattien
pinnalla. ITO kuitenkin siséltdd harvinaista indiummetallia, joka on vaikeasti saatavilla ja
vadjaamattd loppumassa maapallolta teknologian kysynnin edelleen jyrkidsti kasvaessa. [6]

Edelld mainituista syistd raaka-aine on lisdksi erittdin kallista ja sen korvaaminen



laitekehityksessd on tirkedd. Monin tavoin ITOlle kilpailukykyinen ohutkalvomateriaali on
johdepolymeeri 3,4-polyetyleenidioksitiofeeni (PEDOT). Sen lisdksi, ettd materiaalilla on
korkea sdhkonjohtavuus sekd transmittanssi nédkyvén valon aallonpituuksilla hapettuneessa
muodossaan, sen valmistaminen hdyryfaasipolymerisaatiolla ilmanpaineessa (AP-VPP) on
edullista verrattain yksinkertaisen toteutuksen vuoksi. PEDOT on joustava materiaali, joka
tamén hetken puettavien teknologiasovellusten kehityksen aikana mahdollistaa uudenlaisten

laiterakenteiden tutkimisen.

Kokonaisia syanobakteerisoluja hyodyntidvien bioaurinkokennojen teoreettinen kvanttisuhde
on matala verrattuna muunlaisiin aurinkokennotyyppeihin. Téten on erityisen tarkeda
minimoida tehokkuutta vdhentdvit tekijat ja kehittdd anodimateriaaleja paremmin
bioaurinkokennoihin sopiviksi. [12] Yhteyttivien mikrobien oletetaan toimivan 5-10 %
sisdiselld kvanttisuhteella, johon ei tdmin hetken mikrobien ja elektrodien véliselld
vuorovaikutuskapasiteetilla ylletd. [10] Itse fotoneita absorboivat ja elektroninsiirtoketjut
aloittavien reaktiokeskuksien PSI:n ja PSII:n ensimmadiset reaktiot toimivat kuitenkin jopa 100
% kvanttisaannolla, mikd luo mahdollisuuden kehittdd elektroninluovutuksen tehokkuutta
merkittivisti. [7, 8] Elektroninsiirto valoaktiivisen kerroksen ja anodin vililld rajoittaa
bioaurinkokennojen tehokkuutta. Anodin suunnittelussa sdhkonjohtavuus-, ldpindkyvyys-,
joustavuus-, bioyhteensopivuus- ja pinnan rakenneominaisuudet seki kemiallinen vakaus ovat
tekijoitd, jotka osaltaan madrdédvit elektroninsiirron tehokkuuden. PEDOT-materiaali tayttia
suuren osan vaatimuksista tavanomaisissa olosuhteissa: se on hyvin sdhkdd johtava, sen
transmittanssi on korkea, ohuena kalvona se on hyvin joustava sekd se on bioyhteensopiva ja
vakaa tarvittavalla potentiaalialueella sekd elektrolyyttialtistuksessa. AP-VPP -menetelma sallii
erilaisia substraatin pinnan morfologioita, jolloin anodin pinnanmuotoja on mahdollista hallita

substraatin valinnalla sekd menetelmaa muuntelemalla.
1.1 Syanobakteerit

Yksisoluisten syanobakteerien kdyttdmistd suositaan bioaurinkokennokehityksessd, silld ne
kerddvét auringonenergiaa tehokkaammin kuin eukaryootit [7] ja yksinkertaisen rakenteensa
vuoksi my0s geenimuuntelu on mutkatonta. Lisdksi ne lisddntyvét nopeasti ja ovat helppoja

kasvattaa. [8]

Yhteyttdvind mikrobeina syanobakteerit ovat merkittdvid ilmakehén hiilidioksidin kuluttajia
sekd hapen tuottajia. Samalla ne vastaavat huomattavasta osasta perustuotantoa sitomalla

auringonvalosta  sidottua energiaa kemialliseen muotoon orgaanisiksi yhdisteiksi.



Syanobakteerien keskeisin valoa absorboiva pigmentti on klorofylli, joka absorboi valoa
tehokkaimmin aallonpituuksilla 420—460 nm sekd 670—700 nm. [9] Sininen valo voi kuitenkin
aitheuttaa esimerkiksi syanobakteerilajissa Synechocystis sp. PCC 6803 (Synechocystis)
stressireaktiota muistuttavia aineenvaihdunnallisia muutoksia, ja solujen kasvunopeus
hidastuu. Syanobakteerisoluissa on huomattavasti enemméin PSI-komplekseja verrattuna PSII-
komplekseihin. [13] Punaista seké sinistd valoa absorboiva lehtivihred sijoittuu suurimmaksi
osin  PSI-kompleksiin  [10, 11], jolloin wviritysten tasapainottaminen tapahtuu
fykobiliinikompleksien vélitykselld PSII-kompleksiin [12]. Sinisen valon altistuksessa
lehtivihred absorboi fotoneja tehokkaimmin ja fykobiliinikompleksi taas hyvin tehottomasti.
Téten sinisen valon esitetddn vaikuttavan epdedullisesti Synechocystis-soluissa PSI- ja PSII-
kompleksien viliseen viritystasapainoon siten, ettd PSI on virittyneempi kuin PSII. Tata
hypoteesia tukee sinisesséd valoaltistuksessa soluissa lisddntyvd PSII-kompleksin rakenneosien
valmistus sekd fykobiliinikompleksin hajottamiseen ohjaavien geenien ilmeneminen, silld
fykobiliini ei absorboi sinistd valoa, ja sitd olisi mahdollista kdyttdd PSII-kompleksien
rakenneosina. [13] Auringonvalossa fykobiliinikompleksin ansiosta nékyvan valon spektrin

aallonpituusvililld 560—-680 nm pystytdin absorboimaan fotoneja yhteyttdmisprosessissa. [9]

Yhteyttdmisprosessissa ~ PSII  tuottaa  elektroneja  veden  hapettamisreaktioketjulla
valoaltistuksessa. Elektronit kuljetetaan elektroninsiirtoketjulla PSI, jolloin pelkistyy
hiilensidontareaktioiden elektronien lahteend kaytettavad yhdistettd
nikotiiniamidiadeniinidinukleotidifosfaattia (NADPH). Edelld mainittujen reaktioiden aikana
muodostetut protonit hyddynnetdén adenosiinitrifosfaatin (ATP) valmistamiseen, mikd on

toinen hiilensitomisreaktioille valttiméton yhdiste. [9]
1.2 Elektroninsiirto syanobakteerisoluista anodille

Toisin kuin tavanomaisissa aurinkokennosovelluksissa, joissa energia auringonvalosta
muunnetaan sdhkoksi puolijohdemateriaalien avulla, bioaurinkokennoissa valoaktiivinen

materiaali muodostuu yhteyttimiseen kykenevistd elidistd, soluista tai solunosista.

Reaktioketjua, jonka kautta yhteyttdvit syanobakteerit luovuttavat elektroneita anodille, on
toistaiseksi kiistatta todistamatta. On esitetty, ettd PSI on proteiinikompleksi, josta
yhteyttdmisprosessissa veden hajoamisen yhteydessé erotetut elektronit kulkeutuvat ulkoiselle

virtapiirille (Kuva 1). Ndin paadyttéisiin siihen, ettei



PSII-proteiinikompleksi osallistu elektroninsiirtoon solusta anodille lainkaan. Tamé perustuu
tutkimustulokseen, jonka mukaan virrantuotanto bioaurinkokennoissa séilyy ennallaan, vaikka
PSII:n toimintaa inhiboitiin tris(hydroksimetyyli)aminometaanilla. [14] Elektroneja voi péddtya

virtapiirille myds ilman valoaltistusta solun muista aineenvaihdunnan prosesseista.

Synechocystis Valo
0=S=0 0=S=0 Sp. PCC 6803
-0 /\ d 1
Co,
h/

0O ©

4H +0,+4e -2 H,0

—TOS

_pEpor € /\/\/\/ Te

Kuva 1 Syanobakteeriaurinkokennon toimintaan osallistuvat tekijat: PEDOT:TOS (mukailtu lahteesta
[15]), synechocystis sp. PCC 6803 -syanobakteerit, auringonvalo, hiilidioksidi ja vesi. Kuvattu
elektroninsiirtoketju on mukailtu lahteesta [16].

Bioaurinkokennon valoaktiivisen kerroksen muodostamiseen kéytetyllda menetelmilld voidaan
vaikuttaa elektroninsiirron tehokkuuteen ja titen virtatiheystuotannon suuruuteen seké laitteen
kayttoikddn. Kerros voidaan valmistaa antamalla mikrobisolujen kasaantua anodin pinnalle
elektrolyyttiliuoksessa ilman véliaineita tai kiinnittdmalld solut anodin pinnalle hyddyntden
sithen soveltuvaa materiaalia kuten natriumalginaattia. [17] Alginaattien kopolymeerien
molekulaarinen koostumus vaihtelee niiden alkuperin mukaan, kun taas polymeerirakenne
alginaattimassassa koostuu aina epédsddnnéllisisti monomeeriyksikoistd.  Biokalvo
muodostetaan sekoittamalla alginaatti ja syanobakteerit, jonka jdlkeen pinnalle muodostetaan
kuori silloittamalla se kaksiarvoisia kationeja kuten Ca®" hyddyntien. Niin kalvo ei sekoitu
elektrolyyttiin. [18] Verrattuna elektrolyytissd leijuvista elidisti muodostettuun kerrokseen
alginaattimassalla anodin pintaan sidotulla biokalvolla on pidempi kayttoika sekd suurempi
virrantuotanto. Parannukset kennon toiminnassa johdetaan alginaatin sisélle sidottujen
mikrobien vakaampaan ja tehokkaampaan vuorovaikutukseen anodin kanssa. Toisin kuin
biokalvo painovoimaisesti elektrolyytin varassa kasaantunut mikrobikerros on alttiimpi

elididen ja anodin kosketuspinta-alaa vahingoittaville hairidille. [17]
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Yhteyttdvien solujen sisdistd tehokkuutta muuntaa valoenergiaa kemialliseksi ei rajoita valoa
absorboivat kompleksit PSI ja PSII, vaan elektroninsiirtoketju niiden ympérilld. Tdmén takia
litan suuressa valon intensiteetissd soluissa alkaa muodostua radikaaleja, jotka aiheuttavat
valohapettumista ja ndin solun osien vaurioitumista. Toisin kuin eristetyilla valoa absorboivilla
proteiinikomplekseilla, kokonaiset solut pystyviat estdd fotosysteemikompleksien
ylivirittymistd —muuntamalla energian ldmmoksi, sdidnndstelemélld elektroninsiirtoa
fotosysteemien  vélilla sekd inhiboimalla  PSII-kompleksia  viliaikaisesti. [19]
Bioaurinkokennoissa fotosysteemien ja elektroninsiirtoketjun tehokkuuden eroa voidaan
hyodyntii, ja samalla edistdd solujen toimintaa korkeissa valon intensiteeteissd. Kun valoa on
riittdvisti saatavilla, solut eivdt kérsisi elektronin siirrosta solun ulkopuolelle, vaan

fotosysteemikompleksit pystyisivit korvaamaan menetetyt elektronit. [20]

Elektroninsiirto solun ja anodin vililld tapahtuu joko suoralla tai epédsuoralla elektroninsiirrolla.
Ensin mainittu vaatii fyysisen kosketuksen anodin pintaan ja toinen hapetuspelkistysyhdisteita,

jotka pédsevit liikkkumaan solun ja anodin vilill elektrolyytissa.
1.2.1 Suora elektroninsiirto

Jotkin mikrobilajit kuten Shewanella on kykenevd luovuttamaan elektroneja suoralla
elektroninsiirrolla solun ulkopuolella olevalle kiintedlle rauta(Ill)oksidille, jolloin solun
anaerobinen soluhengitys on mahdollista. [21] My0s syanobakteereilla on havaittu kyky
muodostaa johtavia nanolankarakenteita. [22] Suora elektroninsiirto tapahtuu fyysisen
vuorovaikutuksen kautta eldvien solujen solukalvon ja elektrodin vililld. Se on nopeampaa kuin

epdsuora elektroninsiirto, silld elektronien diffuusio elektrolyytissé ei rajoita siirron nopeutta.

Vaikka sen tiedetddin teoriassa olevan mahdollista, mitddn ndyttod siitd, ettd suoraa
elektroninsiirtoa tapahtuisi syanobakteerien ja anodin vililld ei ole. Pdinvastoin merkittavaa
kasvua virrantuotannossa ei havaita, kun verrataan nanohuokoista anodipintaa pintaan, jonka
huokosiin syanobakteerit mahtuvat asettumaan. Kuitenkin bakteerilajilla Shewanella
oneidensis, joka todistetusti kykenee suoraan elektroninsiirtoon [22], elektroninsiirto
mikrohuokoisella solut osittain ympardivélld anodilla on huomattavasti suurempaa kuin vain

nanohuokoisella. [23]
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1.2.2 Epasuora elektroninsiirto

Epdsuoralla elektroninsiirrolla tarkoitetaan toimintaketjua, jossa jokin tai jotkin
hapetuspelkistysyhdisteet toimivat vilittdjdaineina elektroninsiirrossa solulta anodille. Suuri
kokonaisia eldvid mikrobisoluja kdyttdvien bioaurinkokennojen tehokkuutta laskeva tekijé on
solukalvon aiheuttama elektroninsiirron este. Plasmasolukalvo sekid tylakoidikalvorakenne,
jossa yhteyttdvit soluosat sijaitsevat, ovat ldpdiseméttomid valtaosalle ioneja ja poolisia
molekyyleja. [24] Solukalvottomalla syanobakteerimutaatiolla Synechocystis slr0688i
pystytddn saavuttamaan yhden kokoluokan suurempi virrantuotanto  verrattuna
syanobakteereihin, joilla ei ole mutaatiota. Ulkoisen solukalvon huono lépidisevyys on
merkittdvd osatekiji  syanobakteereilla havaitussa matalassa eksoelektrogeenisessa

aktiivisuudessa. [25]

Vilittdjdaineina voidaan kiyttdd keinotekoisia ulkoisesti lisdttdvid yhdisteitd, jolloin niiden
hapetuspelkistyspotentiaalin keskikohta pystytddn madrittdméén systeemille sopivaksi.
Vilittdjiaineet, joiden kohde ei ole hyvin tarkasti médritetty ja optimoitu voivat aiheuttaa
enemman haittaa kuin hyotya bioaurinkokennon kéyttoidlle. [23] Hapetuspelkistysmolekyylit
nimittdin reagoivat minkd tahansa hapetuspelkistysaktiivisen molekyylin kanssa, jonka
puolivilipotentiaali on sopiva. [24] Potentiaalialueen kohdistaminen energiatehokkaaksi mutta
yhd vakaaksi on haastavaa, silld elektroninsiirron energiahdvi6itd vidhentdvd alhainen
puolivélipotentiaali saa aikaan suuremman alttiuden epétoivotulle reaktiivisuudelle hapen
kanssa. Tehokas vilittdjdaine kykenee ldpdisemdédn solukalvon ja toimimaan pitoisuuksissa,
jotka eivit vahingoita soluja. Liséksi yhdisteen ei tulisi olla altis osallistumaan haitallisiin

sivureaktioihin tai herkké hajoamaan edellyttiden jatkuvaa aineen lisdéimistd. [26]

Yhdisteiden ominaisuuksien perusteella ne pystyvit etenemidin eri etdisyyksille elektronin
eristimisprosessia  bioaurinkokennosovelluksissa. Yleisistd viélittdjdaineina kéytetyistd
yhdisteistd esimerkiksi kaliumferrisyanidi (FeCN) ei kykene ldpdisemdédn solukalvoa ja titen
tehostaa elektroninsiirtoa ainoastaan, jos elektronit ensin kulkeutuvat solukalvon ulkopuolelle.
Kaikilla mikrobilajeilla ei ole solukalvollaan hapetuspelkistysyhdisteitd, joiden kautta FeCN:n
olisi mahdollista tehostaa elektroninsiirtoa valittdjdaineena. [27] Lajityypin ominaisuudet
tdytyy siis sovittaa valittavaan vilittdjdaineeseen tai pdinvastoin. Toinen usein kédytetty
elektroninsiirtoa edistdva vilittdjdaine on 2,6-dikloori-1,4-bentsokinoni (DCBQ), jonka taas on
mahdollista kulkeutua aina yhteyttdmissoluelimien sisdpuolelle asti, jolloin se kykenee

kuljettamaan anodille merkittavasti suuremman maérén elektroneja. Syanobakteerisolujen on
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kuitenkin havaittu muodostuvan vastustuskyvyn vilittdjdaineen toiminnalle elektroninsiirtéjani
liian suurissa pitoisuuksissa seké altistuksen pituuden myd6té. [26] DCBQ toimii solussa 1dhinna

PSII-kompleksiin vuorovaikutuksessa. [28]

Syanobakteerit kykenevit my0s itse eristimadn elektroninvalittijind toimivia yhdisteitd. Tama
on havaittavissa siitd, ettd anodipinnan nanohuokoisuus riittdd tehostamaan bioaurinkokennon
virrantuotantoa merkittavésti tasaiseen pintarakenteeseen verrattuna kennossa, johon ei ole
lisatty ulkoisesti  viélittdjdaineita. Koska nanohuokoisuus ei lisdnnyt huokosia
suurempikokoisten ~ mikrobien  kosketuspinta-alaa  anodiin, ainoastaan  epédsuoran

elektroninsiirron oli mahdollista olla suuremman virrantuotannon taustalla. [23]

Elektroninsiirtoa pystytddn estimédn esimerkiksi rikkakasvien torjunta-aineena kaytettidvalla
yhdisteelld 3-(3,4-dikloorifenyyli)-1,1-dimetyyliurealla (DCMU), joka estdd PSII-kompleksia
seuraavan elektroninsiirtdjien vélisen vuorovaikutuksen yhteyttdmisen elektroninsiirtoketjussa.
[29] Koska aine estdd PSII-kompleksin toiminnan yhteyttimisessé, sen avulla on mahdollista

saada lisd4 tietoa elektroninsiirtoketjun reitisté solusta anodille bioaurinkokennossa.
1.3 Bioaurinkokennon anodimateriaalin edellytykset

Bioaurinkokennoissa mikrobien ja elektrodimateriaalin vuorovaikutukseen vaikuttavat
ominaisuudet korostuvat bioaurinkokennon anodin valinnassa ja kehittimisessd. Téallaisia
ominaisuuksia ovat pintaenergia, pinnan morfologia ja bioyhteensopivuus. [16]
Bioaurinkokennojen toimintaa ja rakennesuunnittelua edelleen kehittdvid ominaisuuksia ovat
lapindkyvyys [30] ja joustavuus. Kuten anodimateriaalille missd tahansa sovelluksessa hyvi
sahkonjohtavuus ja sdhkokemiallinen vakaus laitteen toimintapotentiaaleissa pitkékestoisesti

on valttdimatonta. [31]

ITO on yksi parhaiten toimivista ldpindkyvistd elektrodimateriaaleista, silli sen optinen
energiarako on suuri, jolloin se on ldpindkyvd ndkyvin valon aallonpituuksilla. Kuitenkin
materiaalin raaka-aineen indiumin korkea hinta ja harvinaisuus kuten myds ITO-kalvon
hauraus ja kalvon valmistamismenetelmén hintavuus ovat suuria syitd korvaavien
anodimateriaalien kdyttimiselle ja edelleen kehittdmiselle. [32] Monin tavoin samankaltainen
PEDOT-ohutkalvo ei kdrsi samalla tavoin edelld mainituista haasteista. PEDOT-ohutkalvojen
sdahkoiset ja mekaaniset ominaisuudet soveltuvat korvaamaan ITOn erilaisissa sovelluksissa

sekd laajentamaan sovelluskohteita my0s joustaviin taipuisiin elektronisiin laitteisiin.
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1.3.1 Lapinakyvyys

Liapindkyvé anodimateriaali mahdollistaa valon yltdmisen huokoisessa pintarakenteessa myos
elektrodin sisdlle upotettuihin yhteyttdviin soluihin. Kun erilaisia anodin pinnan rakenteita
voidaan hyodyntdd laajemmin, my0s elektroninsiirto sekd solujen asettuminen ja
kiinnittyminen anodille on parempi. [30] Bioaurinkokennojen rakenteen suunnittelussa valon
lapéisevéin elektrodimateriaalin avulla valo kyettdisiin ohjaamaan mikrobikerrokselle seki
suoraan, ettd anodin ldvitse. Lidpindkyvilld elektrodimateriaaleilla my&s monikerroksiset
rakenteet ovat mahdollisia. Ndin valon hyddyntdminen on tehokkaampaa, kun ensimmdiisen
mikrobikerroksen ldpi kulkeutuva valo pystytddn seuraavan kerroksen avulla edelleen
muuntamaan sdhkoksi virtapiiriin. Kéytdnnossa téllaisella sovelluksella my0s tilankdyttd on

tehokkaampaa ja siten kannattavampaa. [33]

AP-VPP-menetelmidllda  valmistetulla ~PEDOT:TOS-ohutkalvolla ~ voidaan  saavuttaa
transmittanssi 94 % aallonpituudella 550 nm ja johtavuus 575483 S cm?. In situ
hapetinpolymerisaatiota ~ kéyttden = ja  PEDOT-polystyreenisulfonaatti ~ (PSS) -
pyorityspddllystysmenetelmilld samantasoisiin arvoihin molemmissa ominaisuuksissa ei
ylletty. [34] ITO-ohutkalvon transmittanssi 95 % aallonpituusalueella 550-650 nm on vain
hieman PEDOT-kalvoa suurempi. [35] ITOn transmittanssi pysyy yli 80 %:n tasolla koko
ndkyvin valon spektrilld [36], silld sen ominainen energiavyo 3,4—4,3 eV on hyvin leveid [37].
Téstd poiketen rautakloridilla seostettu PEDOT-ohutkalvo, joka valmistettiin hapettavaa
kemiallista hoyryfaasipinnoitusta kdyttiden, transmittanssi laskee kohtuullisen lineaarisesti noin
80 %:sta aallonpituudella 550 nm ldhes 20 % matalammaksi aallonpituuden kasvaessa arvoon
800 nm. Transmittanssi on kuitenkin mahdollista nostaa antraseenilla silloitetulla EDOT-

kopolymeerilld yli 80 %:n tasolle nikyvén valon aallonpituuksilla, joskin johtavuus laskee

merkittavasti, vaikka lukeutuu edelleen puolijohteeksi. [38]
1.3.2 Joustavuus

Joustavalla elektrodimateriaalilla pystytddn valmistamaan laajempi kirjo erilaisia sovelluksia,
kuten esimerkiksi puettavia laitteita, jotka ovat tdlla hetkelld yleisesti suuri kehityskohde

sahkokemiallisille energianvarastointi- ja energianmuuntolaitteille. [39]

PEDOT-ohutkalvojen joustavuutta ja kestdvyyttd venytyksessd pystytddn parantamaan
lisddmalld  joustomuoviaineita polymeerien vileithin. Tadmid on VPP-menetelmilla

toteutettavissa sekoittamalla lisdttdvd aine hapettimeen, jolla polymerisaatio kdynnistetdén.
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PEDOT:TOS polymerisoituna termoplastiseen polyuretaanielastomeeriin ja sen pinnalle VPP-
menetelmalld loi hybridin, jonka hajoamiseen johtava venytysrasitusaste oli yli 200 %, silla

sulfonaateilla on pehmitinominaisuuksia. [40]

Myo6s substraatin valinnalla on mahdollista vaikuttaa joustavuuteen PEDOT-ohutkalvon
luontaisen joustavuuden rajoissa. Kun PEDOT:TOS-ohutkalvon substraattina kaytettiin
nanokomposiittia pelkistetystd grafeenioksidista ja hiilinanoputkista, valmistettiin elektrodi,

jonka kapasitanssiominaisuudet olivat 90 asteen kulmassa 98 % alkuperiisesta. [41]

ITO-ohutkalvon paksuus vaikuttaa sen pintaresistanssiin venytettdessd negatiivisesti.
Paksumman kalvon resistanssi nousee matalammalla venytysasteella kuin ohuen kalvon.
Materiaali on suhteellisen haurasta ja kestdd vain 2-3 % venytysrasitusta ennen kuin siihen

muodostuu halkeamia ja sen resistanssi ldhtee yhtdkkiseen nousuun. [42]
1.3.3 Sahkonjohtavuus

Tehokas elektroninsiirto bioaurinkokennossa vaatii anodilta hyvdd sdhkonjohtavuutta.

Sdhkonjohtavuus laskee laitteen sisdistd vastusta ja ndin nostaa kvanttisuhdetta.

PEDOT kuten muutkin johdepolymeerit ovat ioneja lédpédisevid materiaaleja toisin kuin metallit.
Tdmidn ansioista sdhkokemiallisia vuorovaikutuksia elektrolyytin ja PEDOTin vililld voi
tapahtua my0s materiaalin sisélli polymeeriketjujen muodostaman huokoisen rakenteen
vuoksi. [43] Esimerkiksi vilittdjdaineena kiytettivd hapetuspelkistyspari [Fe(CN)¢]*
/[Fe(CN)6]*" pystyy osittain tunkeutumaan PEDOT:TOS-kalvon sisdin. [44] Niin elektrodin
sahkokemiallinen pinta-ala verrattuna metalliseen on suurempi, mutta ulkomuoto yhtéldinen.
[43] Metallielektrodeilla esiintyvia eristivaa oksidikerrosta el myodskididn muodostu orgaanisilla

johdepolymeereilld, mikd edelleen vahvistaa vélitontd kosketuspinta-alaa elektrolyyttiin. [44]

PEDOT-johdepolymeerin sdhkoénjohtavuus on korkeimmillaan Ag/AgCl-referenssielektrodia
vasten potentiaalivalilld 0,5-1,0 V, jolloin materiaali on hapettuneimmassa muodossaan. [45]
Talloin polymeerirakenteessa on polaroneja ja bipolaroneja, jotka vastaavat yhdenarvoisesti
varautunutta kationitilaa ja kahdenarvoisesti varautunutta kationitilaa edelld mainitussa
jarjestyksessd. PEDOT-materiaalin sdhkonjohtavuus on suurimmillaan, kun polymeeri on
bipolaronimuodossaan. Tdlloin energiatasoero bipolaronivydn ja valenssivyon vélilld on pienin
mahdollinen. Polaronimuodossa polymeerirakenteessa on yksiarvoinen positiivinen varaus eikd
johtavuus ole yhtd hyvilld tasolla. PEDOT-ohutkalvojen synteesin optimoimisessa pyritdidn

minimoimaan polaronimuodon esiintyminen ja maksimoimaan bipolaronimuoto. [46] Korkea
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seostusaste saa aikaan lineaaristen polymeeriketjujen muodostumisen kolloidirakenteiden

sijaan, jolloin elektronien on mahdollista litkkua ketjujen viélilld. [47]

VPP-menetelmilld pystytddn muodostamaan PEDOT-ohutkalvo, jonka polymeeriketjut ovat
jarjestdytyneempid kuin esimerkiksi kemiallisella valmistusmenetelmalld. [48] Ohutkalvojen
jarjestdytymistd edistdd mahdollisuus muodostaa ainoastaan nanometrien paksuisia kalvoja,
joita voidaan myos valmistaa useita kerroksia. [47] Pitkistd konjugoituneista, lineaarisista ja
jarjestdytyneistd polymeeriketjuista koostuvien ohutkalvojen sdhkonjohtavuus on merkittavasti
suurempi kuin lyhytketjuisten, epijirjestelmaéllisten ja hyvin amorfisten materiaalien. [48]
Haaroittuvat polymeeriketjut taas kasvattavat johdepolymeerien pintaresistanssia, silld niiden
muoto estdd seostamisen aikaansaamat johtavuutta lisddviat muutokset polymeerirakenteessa.

[49]
1.3.4 Vakaus

Sdhkokemiallinen vakaus tarvittavalla potentiaalialueella on edellytys virrantuotannolle
bioaurinkokennossa. Liséksi myds kemiallinen, fyysinen ja entsymaattinen pysyvyys ovat
anodille tarpeellisia ominaisuuksia, jotta pitkidkestoinen tasalaatuinen virrantuotanto laitteella
olisi mahdollista. Paikallisesti hapetus- ja pelkistysolosuhteet voivat olla keskiméérdista
huomattavasti ankarampia. Mikili anodi on altis sivureaktioille kennon olosuhteissa, vaarantuu
mikrobikerroksen ja anodin vilinen elektroninsiirtovuorovaikutus kosketuspinta-alan ja
materiaalin vahingoittuessa. [50] Sivureaktioita voivat aiheuttaa myos anodimateriaalin
sisdltdimdt  epdpuhtaudet, joten  raaka-aineiden  puhtauden  varmistaminen @ ja
valmistusmenetelmien kehittdminen tukemaan tatd pdaméérdd on tarpeellista. [16] Sen lisdksi
ettd sivureaktiot kuluttavat kennon rakenneosia myds solujen yhteyttdmisessd muodostetut ja
eristetyt  elektronit  saattavat  virtapiirin  sijaan  kulua  sivureaktion tuotteisiin.
Anodimateriaalikehityksessd pyritdén luomaan bioaurinkokennossa vallitsevan mahdollisesti
vaihtelevan ionivahvuuden, kemiallisen koostumuksen, pH:n ja jinnitteen kestivid

materiaaleja. [50]

PEDOT-materiaali on seostettuna vakaa ilmassa ja korkeissa ldampdtiloissa, silld
happisubstituentit, jotka kykenevédt luovuttamaan elektroneja tasapainottavat vapaita
radikaaleja sekd polaroni- ja bipolaronitiloja. My0s steeristen esteiden poissaolo vakauttaa
rakennetta. [51] Esimerkiksi PEDOT-triflaatti (OTf) -kalvolla rikkihappokésittely ei vaikuta
kalvon vakauteen késitteleméttomédn verrattuna, vaan pysyy lédhestulkoon samalla tasolla

pintaresistanssin ja CV-mittausten mukaan. Jalkikédsittelyn myo6td ohutkalvon johtavuus
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kuitenkin nousee merkittivisti. [52] Mikéli ITO taas altistetaan hapolle, sithen muodostuu
halkeamia jo 1 % vetorasitusasteella, minkd lisdksi elektrodista tulee kayttokelvoton

kolmasosassa aikaa, joka kuluu kisittelemittomén kalvon hajoamiseen. [53]
1.3.5 Bioyhteensopivuus

Jotta elektroninsiirto mikrobien ja anodimateriaalin vélill olisi tehokasta bioaurinkokennoissa,
tulee  anodimateriaalin  olla  bioyhteensopiva  valitun  mikrobilajin ~ kanssa.
Bioyhteensopivuudella tarkoitetaan sité, ettei materiaali ole myrkyllinen tai haitallinen soluille.
Bioyhteensopivan anodin pinnalle mikrobit kiinnittyvdt tehokkaasti ja muodostuva

mikrobikerros on hyvin pakkautunut. [54]

Bioyhteensopivuuteen vaikuttavat my0s mahdolliset epédpuhtaudet, joita voi péétya
anodimateriaaliin, mikéli raaka-aineiden puhtaus ei ole tarkoin sdddeltyd. Epdpuhtaudet tai
sivureaktioiden tuotteet saattavat olla eldville mikrobisoluille myrkyllisiéd ja lyhentdd laitteen

kayttoikad merkittavisti. [50]

PEDOT:TOS-materiaalin bioyhteensopivuus on todistettu nisdkéssoluille. [55] Se ei ole
haitallinen biologisille soluille, mutta funktionaalisten ryhmien puute puhtaan PEDOT-
materiaaliin ei edistd solujen kiinnittymisté tai vuorovaikutusta pintaan. PEDOT-materiaalin
ominaisuuksia on kuitenkin VPP-menetelmén avulla eri lisdainein mahdollista muokata kuten
my0s pinnan ominaisuuksia erikseen kalvonvalmistuksen jalkeen. PEDOT-materiaalia pyritdén
soveltavaan biologisissa kiyttotarkoituksissa sen hyvdn sdhkonjohtavuuden ja joustavuuden
vuoksi. [56] Esimerkiksi VPP-PEDOT:TOS-materiaali yhdistettynd liivatteeseen on todettu

edistdvén nautaeldinten aivohiussuonien endoteelisolujen kiinnittymistd ja kasvua. [57]
1.3.6 Pinnan rakenne

Pinnan morfologiaa muokkaamalla pystytddn vaikuttamaan bioaurinkokennon tehokkuuteen.
Tasainen pinta anodilla sallii vaivattoman massansiirron, mutta ongelmia voi aiheuttaa
mikrobikerroksen irtoaminen ja vahingoittuminen. Ohutkalvoanodien tavanomaisesti siled
pinnan morfologia altistaa edelld mainituille ongelmille. Karheampi ja huokoinen pinta taas

edistdvit mikrobien jakautumista, solutiheyttd ja vakautta. [58]

Biopolttokennosovelluksien parissa tasomaiset siledt materiaalit kuten paperi ovat todettu
hauraiksi, miti vastoin kangasmaiset materiaalit ovat joustavampia ja pinnanominaisuuksiltaan

karheita. Kangasmateriaalejakin kolmiulotteisemmilla materiaaleilla kuten vaahtomuovilla tai
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huovalla on entistd suurempi pinta-ala ja huokoisuus, jotka edistdvdt mikrobien kasvua ja
kiinnittymistd biopolttokennosovelluksissa. Haasteet kolmiulotteisessa anodipinnassa ovat
lahtoaineiden ja reaktiotuotteiden massansiirron estyminen. Téllaisen anodin kéyttoika lyhenee,

mikali biomassan kertyminen tukkii anodin huokosia. [58]

Seka nano- ja mikrokokoluokan huokoisuus tehostavat bioaurinkokennon virrantuotantoa ITO-
kalvolla yhdelld suuruusluokkatasolla, kun verrataan siledpintaiseen ITO-kalvoon.
Nanohuokosisuuden tehostavan vaikutuksen takana on elektrolyytin ja anodin suurempi
kosketuspinta-ala, jolloin elektronien vélittdjind toimivien hapetuspelkistysyhdisteiden yhteys
anodiin parantuu. Mikrohuokoinen anodipinta mahdollistaa saman kokoluokan mikrobien
asettumisen huokosiin, miki edistdd suoraa elektronisiirtoa. Huokoisilla elektrodeilla myos
valoaltistuksen synnyttdma virtapiikki syntyy huomattavasti nopeammin verrattuna tasaiseen
pintaan. [23] Kuten ITO myds PEDOT ohutkalvona vaatii substraatin, jolle se valmistetaan.
AP-VPP-menetelmilld valmistettu johdepolymeeriohutkalvo on pinnan muodoltaan hyvin
tasainen, mutta esimerkiksi substraatin valinnalla sekd seostusaineilla on mahdollista vaikuttaa
muodostuvan pinnan lopulliseen morfologiaan. [34] ITO-kalvon valmistaminen vaatii
ankarammat olosuhteet rajaten mahdollisten substraattimateriaalien maardd verrattuna AP-
VPP-menetelmidn. Morfologisesti, optisesti ja sdhkdnjohto-ominaisuuksiltaan laadukkaiden
ITO-kalvojen valmistaminen tdménhetkisilldi menetelmilld vaatii substraatin lammittamista
yleensd noin 250-500 °C:een. Téll6in substraattina ei kyetd kiyttimédn esimerkiksi orgaanisia

polymeerimateriaaleja, joiden avulla pystyttdisiin valmistamaan joustavia sovelluksia. [59]
1.4 PEDOT-ohutkalvon ominaisuuksiin vaikuttavat tekijat

VPP on menetelmé, jolla pystytddn valmistamaan kymmenien nanometrien paksuisia
tasalaatuisia johdepolymeeriohutkalvoja. Kalvonmuodostus koostuu karkeasti kahdesta
vaiheesta, joista ensimmadisessd substraatin pinnalle levitetddan ohut kerros hapetinta ja toisessa
hapetinkerros altistetaan monomeerihdyrylle. Hapetin laukaisee polymerisaatioreaktion, joka
etenee substraattia kohti monomeeri kerrallaan luoden hyvin jarjestelmillisesti rakentuneen
ohutkalvon. Polymerisaatioreaktiossa polymeerit varautuvat positiivisesti, jolloin varauksen
tasapainottamiseksi hapettimessa on oltava anioni, jotta polymeerin rakenteesta saadaan vakaa.
Jotta hapetin ei aiheuttaisi hallitsemattomia sivureaktioita, on sen toimintaa inhiboitava joko
siséllyttdimalld inhiboiva aine hapettimeen tai esimerkiksi polymerisaatioreaktioympériston
kosteutta sddtelemdlld. Kalvon valmistuksen péétteeksi tulee se vield huuhdella

reaktiosivutuotteista, ylimédérasti hapetinta sekd adsorboituneista monomeereistd. [60]
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Menetelméd soveltuu monenlaisten polymeeriohutkalvojen valmistamiseen, silld reaktio-
olosuhteet eivit ole ddrimmaiset ja ldhtdaineita on mahdollista vaihtaa vaivattomasti verrattain
laajalla kirjolla. Toisin kuin séhkokemiallisessa ohutkalvon valmistamisessa VPP-
menetelmailld pystytddn muodostaa kalvoja substraateille, jotka eivit ole sahkdd johtavia. Kun
taas verrataan VPP:ta kemialliseen ohutkalvon valmistusmenetelméién, voidaan VPP:ssa valttaa
erittdin vahingollisten liuottimien kayttdminen, kun monomeerin liuottaminen ei ole
tarpeellista. Myds ohutkalvojen nanotason paksuus ja siled pintamorfologia ovat muihin
menetelmiin verrattuna hyvilld tasolla. Edelld mainituista syistd sekd, koska menetelmaa
kiytetddn ilmanpaineessa sekd kohtuullisen matalassa lampotilassa ja yksinkertaisella

laitteistolla, on VPP my0s verrattain edullinen menetelma. [47]
1.4.1 Seostusaine

Johdepolymeerien elektroninsiirto-ominaisuuksiin ja titen sdhkonjohtavuuteen seka
morfologiaan pystytdédn vaikuttamaan seostamiseen kiytettdvdin anionin valinnalla.
Molekyylidynamiikkamallinnuksien perusteella jotkin anionit saattavat jopa liittya
johdepolymeerien piisidosten rakenteeseen. [61] Seostamisen tarkoitus on hapettimen avulla
luoda positiivisia varauksia konjugoituneeseen hiiliketjurakenteeseen, jotka tasapainotetaan
hapettimen anionilla. Vastaioni my0s lyhentdd atomien etdisyyksid rakenteessa siten, ettd
konjugoituneesta hiilirungosta tiivistyy tasomaisempi. Seostamisastetta nostamalla rakenteen
atomien etdisyydet edelleen pienevit ja aromaattinen rengas muuntuu kinoidin kaltaiseksi

(Kuva 2).

1\

n

Kuva 2 Suuren seostusasteen PEDOT-polymeerin kinoidia muistuttava rakenne (vrt. Kuva 1).
Mukailtu lahteesta [62].

Kun PEDOT-ohutkalvon seostamiseen kidytetddn tosylaattia, pystytddn parantamaan
ohutkalvon johtavuutta ja Seebeckin vakiota verrattuna polystyreenisulfonaatilla seostettuun
PEDOTiin. [63] Vaihtoehtoinen vastaioni yleisesti kéytetylle tosylaatille (TOS) on triflaatti
(OT?), jolla PEDOT-ohutkalvon johtavuus on mahdollista miltei kaksinkertaistaa
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tyhjiohdyryfaasipolymerisaatio (VVPP) -menetelméilld. Ndin johtavuus on jo ITO-ohutkalvon
tasolla. [52]

Impedanssimittauksien perusteella PEDOT:TOS on kohtuullisen vakaa verrattuna
PEDOT:PSS-materiaaliin olosuhteissa, joissa kalvot ovat upotettuina biologiseen liuokseen
sekd ravisteltu tasoravistelijassa 24 tunnin ajan. Biologisella liuoksella tarkoitetaan tdssd
padosin neutraalin pH:n keinotekoisesta kudosnesteesti valmistettua liuosta. [64] PEDOT:PSS
kestidvyys vedessd ei ole soveltuva bioaurinkokennosovelluksiin, silld se voi hajota jo 10

minuutin altistuksen jélkeen. [63]

Seostusaineen koko vaikuttaa merkittdvisti polymeerirakenteen tiiviyteen. Kloridianionin
kiyttdminen vastaionina yhdessi nanojohtojen kanssa on tuottanut tihdn mennessd suurimmat
johtavuusarvot, jothin PEDOT materiaalilla on saavutettu. [65] Halidit ovat kuitenkin hyvin
reaktiivisia ja voivat hajaantua polymeerirakenteesta, mikd tekee niiden kayttdmisestd

mahdollisesti epdedullisempaa. [62]
1.4.2 VPP-olosuhteet

VPP-menetelmilld pystytddn vaikuttamaan ohutkalvon johtavuuteen polymerisaatioreaktiota
saatamalld olosuhteiden kuten ldmpétilan ja kosteuden sdadoilld sekd lisdamalld hapettimeen

erilaisia kemiallisia aineita. [66]

Erittdin happamat olosuhteet VPP-menetelmén polymerisaatiovaiheessa saavat aikaan sellaisen
sivutuotteen muodostumisen, jota ei ole mahdollista hapettaa konjugoituneeksi PEDOT-
ketjuksi. Menetelmén olosuhteita, kuten esimerkiksi hapettimen konsentraatiota ja liuottimena
kaytettdvdd  ainetta  sekd  lampotilaa  sddtelemdlld  pystytddn  vaikuttamaan
polymerisaatioreaktion pH-olosuhteisiin ja estdd hapon laukaisema sivureaktio. Esimerkiksi
kéytettdessd rauta(Ill)tosylaattia hapettimena pH:n on kuitenkin oltava riittivdn matala
polymerisaatioreaktion kéynnistdmiseksi, joten myds seostusaineen valinta vaikuttaa

olosuhteiden vaatimuksiin. [67]

Hapetinliuokseen lisattavélld emdéksiselld inhibiittorilla, kuten yleisesti kaytettdvalld
pyridiinilld voidaan estdd hapon laukaisema polymerisaatio. Pyridiini on kuitenkin nopeasti
haihtuva, jolloin polymerisaatiokammion ldmpdtilan sekd ylimddrdisen liuottimen

haihduttamiseen kiytetty lamp6tila on sdaddettdava juuri oikealle tasolle.
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Yliméirdinen kosteus saa aikaan tavanomaisten hapettimien kuten rauta(Ill)tosylaatin ja

rautakloridin kiteytymisen, jolloin PEDOT-ohutkalvon tasalaatuisuus ja pinnan sileys kérsivit.

Kun VPP-menetelmén sijaan kdytetddn VVPP-menetelmi, jossa polymerisaatiovaihe tapahtuu
tyhjiokammiossa, voidaan PEDOT:OTf-ohutkalvon johtavuutta nostaa kolmeneljdsosaa
(arvosta 1000 Scm-1 arvoon 4000 Scm-1). Tyhjion merkittdvén positiivisen vaikutuksen
oletetaan johtuvan suurimmaksi osaksi siitd, ettd tyhjiossd kosteus ei pddse hiiritsemiin
polymeerien muodostumista. [61] Vesi on kuitenkin pienissd méadrin valttimaton
protoninpoistaja rauta(Ill)tosylaattihapettimen toiminnassa VPP-menetelméssd, joten sen
optimoimisella saavutetaan laadukkaampia kalvoja. [15] Vesi koordinoituu rautaan, jota
tavanomaisissa hapettimissa kuten rauta(Ill)tosylaatissa on. Koordinoitumisen merkitys on
polymerisaation ydintdmispisteiden lukuméérdssd. Mikédli koordinoivalla liuottimella tai
kelaatioligandilla korvataan rautaan kompleksoituneita vesimolekyyleja,
polymerisaatioreaktion ydintdmispisteitd on vihemmaédn. Tdmi ndkyy muodostuvan PEDOT-
kalvon suurempana raekokona sekd kalvonmuodostuksen hidastumisena ja ndin suhteessa

ohuempien kalvojen muodostuksena. [68]

Menetelméaan kiintedsti kuuluvien vaiheiden lisiksi kalvon ominaisuuksiin kuten johtavuuteen
pystytddn vaikuttamaan jilkikésittelylli. VVPP-menetelmélld valmistetun PEDOT:OTt-

ohutkalvon johtavuus nousi ldhes viidesosan rikkihappoliuoskasittelyn jdlkeen. [52]
1.4.3 Substraatti

Substraatin valinnalla pystytiddn vaikuttamaan anodin joustavuuteen, pinnan morfologiaan seka
valon ladpdisevyyteen. AP-VPP-menetelmélld on mahdollista valmistaa johtava ohutkalvo
laajalle kirjolle eri materiaaleista koostuvia substraatteja. Substraatin valintaa ei rajoita
materiaalin sdhkonjohtavuus kuten esimerkiksi sdhkokemiallisessa pdillystdmisessd. [69] Se,
ettei menetelmissd kaytetd ddrimmadistd ldmpotilaa tai painetta, lisdd materiaalivaihtoehtoja
edelleen. Substraatin ei tarvitse kestdd vaarallisia orgaanisia liuottimia [60], mutta tulee

kuitenkin kestdé hapetin- ja pesuliuoksia, joissa on jonkin verran vaihtelua.

Kéaytdnnossd  bioaurinkokennolaitteiden  ulkoiset  olosuhteet  vaikuttavat  myos

substraattimateriaaleihin, joita voidaan harkita kaytettivin.
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2 Materiaalit ja menetelmat

Syanobakteeriaurinkokennon  toimintaa  tutkittiin  sdhkokemiallisilla ~ mittauksilla
sdahkokemiallisessa kennossa, jolla mallinnettiin bioaurinkokennolaitetta (Kuva 3). Kennossa
oli yksi kammio elektrolyytille, jossa my0s pseudo-Ag/AgCl-vertailu- ja platinavastaelektrodi
olivat upotettuna. Tyodelektrodina toimi mikroskooppilasin pddlle valmistettu johtava ja
lipindkyvd PEDOT-ohutkalvo tai kaupallinen ITO-ohutkalvo, joiden pinta-alasta 0,916 cm™
oli kosketuksissa elektrolyyttiin sdhkokemiallisessa kennossa. Kalvo yhdistettiin laitteistoon
kullatulla jousella, joka painettiin kuivaan pintaan elektrolyyttikammion ulkopuolella. Kenno
oli suunniteltu siten, ettd valo pystyttiin ohjata syanobakteerikerrokseen alhaalta ylospdin
tyoelektrodin ldpi tai ylhadltd alaspdin elektrolyytin ldpi. Tutkimuksessa onnistuneemmin
kdytetty suunta oli alhaalta ylospdin. Lisdksi mittausten kannalta tdmd teki
yksinkertaisemmaksi kennon peittimisen sekd viélittdjdaineiden lisddmisen. Varsinkin kun

syanobakteerikerros muodostettiin elektrolyytissd laskeuttamalla, altisti kennoon koskeminen

kerroksen irtoamiselle.

QLT
=
=
(OO

Kuva 3 a. Kuva kasatusta teflonisesta sdhkdkemiallisesta kennosta, jolla syanobakteerien ja anodin
valista vuorovaikutusta valoaltistuksessa tutkittiin. b. Kaavio kokeissa kaytetysta sahkdkemiallisesta
kennosta. Kaaviossa sekd anodina toimiva PEDOT-ohutkalvo lasisubstraatilla kennorakenteiden
valissa seka kontakti, joka painettiin jousen avulla hellasti anodille, on nimetty tydelektrodiksi (WE).
Vertailuelektrodi (RE) taitettiin siten, ettd se pystyttiin kiinnittdmaan reiallisen korkin reunaan ja yha
kohdistamaan keskelle elektrolyyttikammiota. Vastaelektrodi (CE) oli platinalankaa, joka kierrettiin
useaan kierrokseen, jotta pinta-ala olisi mahdollisimman suuri. Kenno koottiin kahdella kierteellisella
muovisella ruuvilla siten, ettd anodimateriaali ja elektrolyyttikammio tiivistettiin o-renkaalla. Kontakti
painautui tydelektrodiin kohtaan, jossa WE ei ollut elektrolyytissa. Elektrolyyttiin upotettavien
elektrodien korkeus arvioitiin sen mukaan, kuinka suuri tilavuus syanobakteereja lisattiin.
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2.1 Sahkokemiallisen kennon esivalmistelu

Valoa sdhkdiseen muotoon muuntavana materiaalina kéytettiin syanobakteerilajiketta
Synechocystis sp. PCC 6803. Kerros valmistettiin laskeuttamalla syanobakteerisolut suoraan
kennon elektrolyyttiliuoksessa painovoimaisesti tydelektrodin pinnalle. Sdahkokemialliseen
kennoon koottiin ensimmaéiseksi tydelektrodiksi lasisubstraatille valmistettu anodi, jonka paille
liséttiin 150 tai 250 pl syanobakteeri-BG11-sekoitusta, jonka syanobakteeripitoisuus oli 150
nmoliehivines mI~!.  Syanobakteerikerroksen piille liséttiin varovasti 1,35 tai 1,25 ml
elektrolyyttid, joka oli syanobakteereilla tavanomaisesti ravinneliuoksena kéytettavaa BG11-
livosta siten, ettd kennon kokonaistilavuus oli 1,5 ml. Lopuksi kennoon liséttiin korkki, johon
vertailu- ja vastaelektrodi olivat kiinnitettyini. Mittauksissa kédytettiin umpinaista seka reidllista
korkkia, joista jalkimmaéiselld lisdaineiden lisddminen pystyttiin tekemddn ilman elektrolyytin
ja kiinnittdmittomén syanobakteerikerroksen sekoittamista. Kuitenkin, kun reiéllistd korkkia
kiytettiin, avoin kenno suojattiin Parafilm-M-kalvolla haihtumisen estimiseksi kennon
latauksesta eteenpdin pois lukien vilittdjdaineiden lisdyshetket. Ennen sdhkokemiallisia
mittauksia syanobakteerikerroksen annettiin laskeutua kennossa valolta suojattuna véhintdin

16 h ajan.

Vaihtoehtoisena menetelmédné painovoiman avulla kerrostetulle syanobakteerikerrokselle oli
biokalvo, jossa syanobakteerit kiinnitettiin anodin pinnalle 2-% alginaattiseoksella. Biofilmin
sekoittuminen elektrolyyttiin estettiin muodostamalla kalvon pinnalle silloittamalla kuori

CaClr-liuoksella ennen elektrolyytin lisddmista.
2.2 Anodimateriaali

Anodimateriaalina kdytetty PEDOT valmistettiin VWR-valmistajan mikroskooppilasille AP-
VPP-menetelmédlld. PEDOT-kalvojen valmistuksessa, sekd substraatin esivalmistelussa
noudatettiin menetelméaohjetta, joka on kuvattu tarkasti ldhteessa [47]. Hapettimen koostumus
oli 0,236 M rauta(Ill)tosylaattia sekd 0,141 M pyridiinid n-butanoliliuoksessa. Monomeereina

kaytettiin EDOT-liuosta ja loppuhuuhtelu tehtiin asetonitriiliin kastamalla.

Toisena anodimateriaalina kokeissa kaytettiin valmistajan Delta Technologies ITO-ohutkalvoa,

jonka pintaresistanssi oli noin 10 /o ja paksuus 125 nm. Substraattina materiaalilla oli kvartsi.
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2.3 Sahkokemialliset menetelmat

AP-VPP-PEDOT-ohutkalvon ja syanobakteerien vilistd elektroninsiirtoa tutkittiin sekd
syklistd voltammetriaa (CV) ettd kronoamperometriaa (CA) kdyttdmalla. Mittauslaitteisto oli
Ivium potentiostaatti, jonka valmistajan lisdosaa kdytettiin myds sdhkokemiallisen kennon
valaisuun méérityilld valon intensiteeteilld ja aallonpituuksilla. Kolmen elektrodin

sahkokemiallista kennoa kéytettiin syanobakteeri-PEDOT-mittauksiin BG11-elektrolyytissa.
2.3.1 Syklinen voltammetria

CV-mittauksissa kéytettiin pyyhkéisynopeutta 50 mV/s potentiaalivélilld -0,25-0,75 V. Aluksi
CV-mittauksia tehtiin jokaisen CA-mittauksen vilissd eri valon aallonpituuksilla ja eri
potentiaalitasoilla. Esikokeiden jilkeen CV-mittaukset rajattiin vain anodimateriaalin laadun ja
kennon johtojen yhteyksien varmistamiseksi ennen kokeen aloitusta, jotta syanobakteereja ei
vahingoitettaisi  liiallisesti  suurilla potentiaaliarvoilla- ja  vaihtelulla. Asetuksissa

pyyhkiisynopeudeksi muutettiin samalla 100 mV/s mittaussarjojen jouduttamiseksi.
2.3.2 Kronoamperometria

CA-mittaukset sisdlsivdt amperometrisid mittauksia pimeé- ja valoaltistusjaksoilta eri vakio
potentiaalitasoilla. Ivium-lisdosalla, jossa oli eri aallonpituuksilla valaisevia LED-valoja,
pystyttiin Ivium-ohjelmalla sddtelemddn valoaltistuksen intensiteetti, aallonpituus ja kesto.
Mittauksissa seurattiin bioaurinkokennoa mukailevan sidhkdkemiallisen kennon tuottamaa
virtaa ajan suhteen. Ivium-ohjelmalla Mixed mode -asetuksilla luotiin mittausohjelmia, jossa
laite suoritti madrityt mittaukset tietyssd jérjestykselld valituilla potentiaali-, aika- sekd valon
intensiteetti- ja aallonpituusasetuksilla. Asetukset wvalittiin sekd PEDOT-ohutkalvon
sahkokemiallisen vakauden, optimaalisen johtavuuden ettd syanobakteereille edulliset
elinolosuhteet huomioiden, joskin syanobakteerien elinolosuhteet olivat tirkeysjdrjestyksessa
korkeammalla kuin PEDOT-kalvon huippujohtavuustasoon yltdminen. Esikokeiden jdlkeen
suunniteltiin mittausohjelma, jonka mukaisesti pyrittiin mittamaan kolme rinnakkaista
mittauskokonaisuutta viidelld eri kennokokoonpanolla sekd yksi sarja DCMU:ta kéyttéden,
mutta epdonnistuneiden kokeiden myo6td toisintoja ei ehditty kaikilla muuttujilla mitata
(Taulukko 1). Taulukko 2 esittdd mittausohjelman yksinkertaisimmillaan. Sanallinen selvitys

vaiheista on seuraavanlainen:
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1. Vakiopotentiaaliksi asetetaan 0.1 V Ag/AgCl-pseudovertailuelektrodia vasten ja viiden
minuutin pimedjakson jélkeen vuorotellaan nelja tai kuusi toistoa kahden minuutin valo-
ja pimeéjaksoa siniselld valolla (460 nm, 4 mWcm™).

2. Vakiopotentiaali ei muutu, ja viiden minuutin pimeédjakson jilkeen neljd valo- ja
pimei#jaksoa tummanpunaisella valolla (660 nm, 4 mWcm™).

3. Vakiopotentiaaliksi vaihtuu 0.3 V, ja lukuun ottamatta valon aallonpituuden vaihtamista

takaisin siniseen asetukset eivat muutu.

4. Valo vaihdetaan tummanpunaiseen muiden asetusten pysyesséd ennallaan.

5. Vakiopotentiaaliksi vaihtuu 0,5 V, ja valoksi sininen ilman muita muutoksia edelliseen.

6. Valo vaihdetaan tummanpunaiseen muiden asetusten pysyessé ennallaan.

7. Kennoon lisétdin 15 ul 100 mM Ks[Fe(CN)g]-liuosta siten, etti kennon [Fe(CN)¢]*" -
pitoisuus on 1 mM ja jatketaan kuten edelld, mutta siniselld valolla.

8. FeCN -pitoisuus pysyy samana, mutta valon véri vaihtuu tummanpunaiseksi.

9. Vakiopotentiaaliksi vaihtuu 0,3 V, ja kennoon lisdtddn 15 pl 100 mM DCBQ-
dimetyylisulfoksidiliuosta siten, ettd kennon DCBQ-pitoisuus on 1 mM. Kymmenen
minuutin pimeéjakson jdlkeen valo- ja pimedjakson toistoja mitataan kolme siniselld
valolla.

10. DCBQ-pitoisuus pysyy samana, ja viiden minuutin pimedjakson jidlkeen mittaukset

jatkuvat tummanpunaisella valolla.

Taulukko 1 Tietoja eri koesarjoista.

Koesarjan tunniste 0 1 2 3 4 5
Rinnakkaiset kokeet a | b c c d e b/ c|a b c a | b c
Materiaali PEDOT ITO PEDOT
Anodi  Kerroksien lukuméérd 1 2 1
Pintaresistanssi Q/o |320 268|245 245 262|255 1010 280|288 118 |245|250 250
Kennon Syanobakteerien médrd  ml 0,15 0,25 0,15
lataus Elektrolyytin tilavuus ml 1,35 1,25 1,35
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Taulukko 2 CA:n mittausohjelmat eri koesarjoissa.

Koesarjojen 0, 1, 2, 3 ja 4 mittausohjelma

Valoaltistus Valo- ja pimed jaksot sarjassa Lisétty aine
- . . . Valojaksojen Pitoisuus
Potentiaalitaso | Aallonpituus Intensiteetti | Jakson kesto i Lyhenne -
lukumaara elektrolyytissd

\Y nm mWem?? min mM

0,1 460 nm 4 2 4tai 6 - -

0,1 660 nm 4 2 4 - -

0,3 460 nm 4 2 4 - -

0,3 660 nm 4 2 4 - -

0,5 460 nm 4 2 4 - -

0,5 660 nm 4 2 4 - -

0,5 460 nm 4 2 4 FeCN 1

0,5 660 nm 4 2 4 FeCN 1

0,3 460 nm 4 2 3 DCBQ 1

0,3 660 nm 4 2 3 DCBQ 1

Koesarjan 5 mittausohjelma

0,1 460 nm 4 2 4 tai 6 - -

0,1 660 nm 4 2 3tai 4 - -

0,1 460 nm 4 2 3 tai 4 DCMU 1

0,1 660 nm 4 2 3tai 4 DCMU 1

2.3.3 Sahkokemialliseen kennoon lisatyt aineet

Koesarjojen lopuksi mitattiin syanobakteerien sisdiseen ja ulkoiseen elektroninsiirtoon
vaikuttavien tunnettujen aineiden (Taulukko 3) vaikutusta virrantuotantoon valoaltistuksessa.
DCBQ ja FeCN lisittiin kennoon tehostamaan elektronin siirtoa ja erillisessd koesarjassa
DCMU  inhiboimaan elektroninsiirtoa PSII-kompleksin pelkistyselektroninsiirtoketjussa.
Lisdykset tehtiin tarkasti pipetilld, jonka jdlkeen kenno suljettiin uudelleen parafilmilla.
Mittauksiin asetetut vakiopotentiaalit madrdytyivat kyseenomaisen aineen
hapetuspelkityspotentiaalin puolivélin mukaan, jolloin toiminta oli tehokkainta (Taulukko 3).
Aineen pitoisuus elektrolyytissd asetettiin jokaisessa tapauksessa 1 mM:iin, jolloin
syanobakteerien  elinolosuhteet  sdilyivdat  riittdvdlla  tasolla  kokeiden ajan  ja

hapetuspelkistysreaktioiden vaikutus oli riittdvédn suuri mitattavaksi.
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Taulukko 3 Syanobakteerien ja anodin valista elektroninsiirtoa tehostavat aineet FeCN ja DCBQ seka
inhiboiva DCMU.

Kemialli Hapetuspelkistys
Triviaalinimi Systemaattinen nimi Lyhenne erlil:;\/;nen -potentiaali
v
Ferrisyanidi Heksasyanoferraatti(I1I) FeCN [Fe(CN)6]* 0,5
2,6-Dikloori-p-bentsokinoni DCBQ CsH2ClL0, 0,3
3-(3 ,4—D1klorof§nyy11)— 1,1- DCMU CoH19CIoN» 0.1
dimetyyliurea O

2.3.4 Pseudovertailuelektrodi

Vertailuelektrodina ~ kaytettdviat — Ag/AgCl-péillystetyt ~ hopealangat ~ valmistettiin
sahkokemiallisesti ja kalibroitiin mittauksia edeltdvdnd paivani kalomeli-elektrodia vasten.
Mikéli elektrodien vélinen potentiaaliero poikkesi arvosta, joka sen tuli olla kalomelia vasten,

pyrittiin kdyttdmain toista elektrodia tai valmistamaan kokonaan uusi.
2.4 Pintaresistanssin mittaaminen

PEDOT-ohutkalvojen  johtavuusominaisuuksien —maiérittdmiseen kédytettiin  useampaa
menetelmdd, joista ensimmdiinen oli pintaresistanssimittaus. Mittauksissa kéytettiin
nelipisteanturia valmistajalta Jandel mallissa RM3000+. Mittauspdin ominaisuudet olivat
seuraavat: anturin neljdn pisteen etdisyys toisistaan oli 1,00 mm, jokaisen mittauspisteen side
oli 100 um ja kuormitus yli 60 g. Mittaukset tehtiin mahdollisimman pian kalvon valmistuksen
jalkeen ja védhintddn samana pdivanid. Mittauksia otettiin neljistd tai useammasta eri kohdasta

kalvoa, joiden keskiarvoa kaytettiin luonnehtimaan kalvon pintaresistanssiominaisuuksia.
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3 Tulokset

3.1 Syanobakteerien ja PEDOT-ohutkalvon valinen elektronisiirto
3.1.1 Kronoamperometria

CA-mittausten tulokset muunnettiin virtatiheyksiksi, jotta ne olivat vertailukelpoisia muihin
tutkimuksiin verrattuna. Kuvaajissa, jossa virtatiheys on piirretty ajan suhteen, virtatiheys
lahtee jyrkkdan nousuun valoaltistuksessa 120 sekunnin kohdalla ja alkaa tasaantua, kunnes
seuraavan pimedjakson alkaessa 240 sekunnin kohdalla laskee jyrkisti takaisin ldhtdarvoa
kohti. Mittausten perusteella pystytdin laskemaan tuotanto virtatiheytend valo- ja pimeéjakson
tasaantuneiden arvojen vélisend erotuksena, kun kuvaajan pohja on tasattu (Kuva 4). Tulosten
avulla tarkastellaan syanobakteeriaurinkokennoa jéljittelevin kokonaisuuden tehokkuutta seka
erityisesti, miten elektroninsiirto toimii syanobakteerien ja anodin vélilld ja eri muuttujien

vaikutusta siithen.
140
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Kuva 4 Virtatiheystuotot laskettiin virtatiheyksien tasaantuneista arvoista valo- ja pime&jakson valilla.

Tuloksia saatiin yhteensd viidestd eri koesarjasta: 0 ilman syanobakteerikerrosta, 1 ja 3 eri
madrilld syanobakteereja PEDOT-anodilla, 2 ITO-anodilla, 4 kaksikerroksisella PEDOT-
ohutkalvoanodilla sekd 5 PEDOT-anodilla DCMU:ta kiayttden (Taulukko 1). Tuloksia
tarkastellaan sellaisenaan ilman pelkélldi PEDOT-anodilla mitattujen arvojen vdhentdmisti
vastaavanlaisella anodilla tehtyjen kokeiden tuloksista (Taulukko 4). Néin tulosten tarkastelu

on selkedmpid, silld jokaiselle kokeelle ei mitattu pohjaa.
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Taulukko 4 Saavutettujen virtatiheystuottojen keskiarvot ja suurimmat arvot koesarjan kaikkien
kokeiden valojaksojen kesken eri mittausolosuhteissa. Huomattavaa esitetyissa tuloksissa on se, etta
PEDOT-ohutkalvolla ilman syanobakteerikerrosta tehdyn koesarjan PEDOT 0 virtatiheystuottoja ei ole
otettu huomioon taulukon muissa PEDOT-anodilla tehtyjen mittausten tuloksissa.

Valon aallonpituus 460 nm 660 nm 460 nm 660 nm 460 nm 660 nm
Potentiaalitaso 0,1V 0,1V 03V 0,3V 05V 05V
Lisétty aine - DCMU - DCMU - DCBQ - DCBQ - FeCN - FeCN
Keskiarvo | 12 - -4 - 55 1 040 1 0 118 462 -15 3
0 Ylin arvo 23 - 2 - 80 2450 10 0 244 630 31 16
Keskiarvo | 53 - 9 - 146 3040 18 13365 | 325 442 31 156
@; : Ylin arvo 84 - 21 - 204 5032 31 24978 492 634 56 581
\é 5 Keskiarvo | 151 - 66 - 352 1880 | 441 6419 | 533 370 | 450 468
% Ylin arvo | 321 - 145 - 632 3859 | 706 14107 1006 713 | 747 613
‘% ; Keskiarvo | 27 - 5 - 135 3093 15 9079 | 295 331 26 24
= Ylin arvo 32 - 8 - 153 5396 23 17480 387 419 34 42
§ A Keskiarvo | 81 - 7 - 203 5199 40 14376 | 572 735 100 52
Ylinarvo | 133 - 9 - 258 10307 @ 44 21637 | 646 743 113 59
Keskiarvo 0 0 0 0 - - - - - - - -
> Ylin arvo 1 1 1 1 - - - - - - - -

3.1.1.1 CA-mittaukset potentiaalissa 0,1V sekd 1 mM DCMU-konsentraatiossa

Potentiaalissa 0,1 V virtatiheysmuutokset ovat sinisen valon aallonpituudella 460 nm
huomattavasti tasalaatuisemmat kuin punaisella 660 nm (Kuva 5). Liséksi jokaisessa PEDOT-
anodilla tehdysséd mittauksessa tummanpunaisella valolla kuvaajissa on huomattava notkahdus
125-130 sekunnin kohdalla eli 5-10 sekuntia valon sytyttdmisen jdlkeen. Virtatiheys nousee
sitten jyrkésti ja tasaantuu koesarjoissa 1, 3, ja 4 hieman pohjaa korkeammalle tasolle, kun taas
pelkdlld PEDOT-kalvolla tehdyssd koesarjassa 0 kuvaaja tasaantuu jopa pohjatasonsa alle.
Notkahduksen aiheuttajaksi on esitetty bakteereilla tutkittu kyky ajoittaa aineenvaihdunnallisia

toimintojaan kaliumionikanavien avulla tuotetuilla sdhkoisilld viesteilld [70].

Potentiaalissa 0,1 V sininen valo sai aikaan jokaisessa koesarjassa vihintddn kaksinkertaisen ja
enimmillddn 14-kertaisen kasvun virrantuotannon keskiarvoissa. PEDOT-kalvolla ero
aallonpituuksien vélilla liittyy ohutkalvon matalaan transmittanssiin 660 nm aallonpituudella
potentiaalissa 0,1 V, kun neutraali rakenne alkaa vasta muuttumaan bipolaroni- ja
polaronimuotoihin.  Bipolaronimuodossa PEDOT-ohutkalvo on ldpindkyvd, mutta
pelkistyneessd muodossaan tummansininen [45], [71]. Vaikka ohutkalvon hento sininen sdvy
neutraalissa tilassa otettiin huomioon ennen mittauksia, PEDOT-kalvon véarinmuutosta
potentiaalin vaikutuksesta ei huomioitu. Tummanpunaisen valoaltistuksen olematon vaikutus

johtuu siis siitd, ettd PEDOT-kalvo absorboi suuren osan valosta. Suurin virtatiheysero eri
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aallonpituuksien vililld havaitaan kaksikerroksisella PEDOT-anodilla suoritetussa kokeessa 4,
mikd aiheutuu jdlleen entistd pienemmadsti transmittanssista sahkokromisen reaktion vuoksi
verrattuna yksikerroksiseen anodiin. Kaksikerroksisellekin kalvolle mitattiin erikseen valon

intensiteetit, mutta ne tehtiin jilleen asettamatta vakiopotentiaalia.

Osatekijiné sinisen valon aiheuttamien virtatiheysvasteiden nostamisessa saattoi olla my®ds se,
ettd kyseinen sarja potentiaalissa 0,1 V oli jokaisen koesarjan ensimmadinen mittauspiste

(Taulukko 2).

ITO-anodilla ero aallonpituuksien vililli on pienin, mutta se on silti huomattava. ITO:n
transmittanssi on 10 % korkeampi aallonpituudella 660 nm kuin 460 nm [72], joten tulos viittaa
ehka virheelliseen valon intensiteettien méadrittdmiseen, kun valon asetukset sdddettiin. Toinen
ITO-anodilla mitattujen eri aallonpituuksien erotusta selittdvina tekijind on tummanpunaisella
valolla mitatun virtatiheyskuvaajan epétyypillinen muoto (Kuva 7). Valoaltistuksen aiheuttama
vaste vaikuttaa laskevan hyvin jyrkdsti jo valojakson aikana, mikd poikkeaa olennaisesti
tavanomaisesta syanobakteeriaurinkokennon CA-kuvaajan muodosta, jollaisia esimerkiksi
sinisen valon altistuksella muodostui potentiaalissa 0,1 V (Kuva 5). Virtatiheystuotot laskettiin
jokaisesta kuvaajasta valotusajan lopun virtatiheysarvon ja seuranneen pimeédjakson lopun
virtattheyden erotuksena. Mikéli tuo virtatiheyshuippua otettaisiin vertailuun, olisi ero
aallonpituuksien vililld pienempi, mutta sininen edelleen aiheuttaisi suuremman
virrantuotannon. Jo potentiaalissa 0,1 V on huomattavaa, ettei virtatiheys tasaannu koesarjan 2
jalkimmaisen kahden minuutin pimeéjakson aikana kuten muut, joten pimeéjakson pituus ei ole

ollut riittava (Kuva 5, Kuva 6).

Koesarjassa 5 potentiaalissa 0,1 V e1 muodostunut mainittavia virtatiheysvasteita
valoaltistuksessa niin DCMU:n lisdystd ennen kuin sen jdlkeenkddn PEDOT-

syanobakteeriyhdistelméssa.
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Kuva 5 CA-mittausten virtatiheydet ajan suhteen koesarjojen keskiarvoina vakiopotentiaalissa 0,1 V.
Aikajanalla 120-240 s on pystyviivoilla merkattu valojakso pimeéjaksojen valissa. Valon aallonpituus
oli 460 nm ja voimakkuus noin 4 mWcm-=2. Kuvassa harmaalla on merkitty keskivirhe koesarjan eri

kokeista ja kokeen eri valojaksojen kuvaajista.
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Kuva 6 CA-mittausten virtatiheydet ajan suhteen koesarjojen keskiarvoina vakiopotentiaalissa 0,1 V.
Aikajanalla 120-240 s on pystyviivoilla merkattu valojakso pimeajaksojen valissa. Valon aallonpituus oli
660 nm ja voimakkuus noin 4 mW cm=. Kuvaajassa a. jokaisen koesarjan tulokset on esitetty.
Kuvaajassa b. on suurennos viereisen kuvaajan matalimman virtatiheydenpisteistd. Kuvassa harmaalla
on merkitty keskivirhe koesarjan eri kokeista ja kokeen eri valojaksojen kuvaajista.
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Kuva 7 Kuvaaja CA-mittauksen virtatiheyden kehityksesta ITO-anodilla ilman pohjan tasausta.
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3.1.1.2 CA-mittaukset potentiaalissa 0,3 V

Potentiaalitasolla 0,3 V PEDOT-syanobakteerikoesarjojen 1, 3 ja 4 keskimdiriiset
virrantuotannot siniselld valolla olivat 5-9-kertaiset tummanpunaiseen valoon verrattuna
(Taulukko 4). Koesarjassa 2 ITO-anodilla virtatiheydet olivat jonkin verran suuremmat

tummanpunaisella aallonpituudella verrattuna siniseen.

Potentiaalissa 0,3 V aallonpituuden vaikutus oli koesarjojen kesken keskimddrin matalampi
kuin 0,1 V potentiaalissa, silldi PEDOT-materiaali on hapettuneemmassa muodossa.
Verrattaessa potentiaaleja 0,1 V ja 0,3 V tasonosto aiheutti keskimiérin nelinkertaisesti

korkeammat virtatiheystuotot korkeammassa potentiaalissa.

Kuten potentiaalissa 0,1 V myds potentiaalissa 0,3 V tummanpunaisen aallonpituuden
virtatiheyskuvaajissa jyrkkd lasku valojakson alussa, joka kuitenkin vaikuttaa siirtyneen
lahemmaéksi pistettd 120 s, mikd saattaa johtua suuremman potentiaalin aiheuttamasta

suuremmasta lopullisesta virtatiheydestd, johon kuvaaja nousee ldhes vilittomasti (Kuva 9).
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Kuva 8 CA-mittausten virtatiheydet ajan suhteen koesarjojen keskiarvoina vakiopotentiaalissa 0,3 V.
Aikajanalla 120-240 s on pystyviivoilla merkattu valojakso pimeéajaksojen valissa. Valon aallonpituus oli
460 nm ja voimakkuus noin 4 mW cm-2. Kuvassa harmaalla on merkitty keskivirhe koesarjan eri kokeista
ja kokeen eri valojaksojen kuvaajista.
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Kuva 9 CA-mittausten virtatiheydet ajan suhteen koesarjojen keskiarvoina vakiopotentiaalissa 0,3 V.
Aikajanalla 120-240 s on pystyviivoilla merkattu valojakso pimeajaksojen valissa. Valon aallonpituus oli
660 nm ja voimakkuus noin 4 mW cm=2. Kuvaajassa a. Jokaisen koesarjan tulokset on esitetty.
Kuvaajassa b. on suurennos viereisen kuvaajan matalimman virtatiheyden pisteista. Kuvassa harmaalla
on merkitty keskivirhe koesarjan eri kokeista ja kokeen eri valojaksojen kuvaajista.

3.1.1.3 CA-mittaukset potentiaalissa 0,3 V 1 mM DCBQ-konsentraatiossa

Potentiaalissa 0,3 V korkeimmat virtatiheystuotot saatiin koesarjassa 2 ITO-anodilla. Ilman
lisittyd vilittdjidainetta korkeimmat virtatiheydet olivat sinisell aallonpituudella 632 nA m™ ja
tummanpunaisella 706 nA m™? (Taulukko 4). Koesarjoissa PEDOT-anodilla virtatiheydet
olivat molemmilla aallonpituuksilla olennaisesti matalammat, mutta siniselld valolla yhi
vahintddn nelinkertaiset verrattuna tummanpunaiseen aallonpituuteen. Jokaisen koesarjan
keskiarvot kuitenkin nousivat verrattuna potentiaalissa 0,1 V mitattuihin tuloksiin, mika

voidaan yhdistdd PEDOT-anodikokeissa polymeerien hapettumiseen.

Kun elektrolyyttiin lisdttiin DCBQ-vilittdjdaine, saavutettiin suurimmat virtatiheyshuiput
siniselld valolla kokeessa 4 arvolla 10 307 nA m™ ja tummanpunaisella koesarjassa 1 arvolla
24 978 nA m?2 PEDOT-ohutkalvolla pystyttiin saavuttamaan noin kaksinkertainen

virtatiheystuotto ~ ITO-kalvoon  verrattuna  molempien  aallonpituuksien  kesken.
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Virtatiheystuotanto nousi DCBQ-vilittdjdaineella jopa yli 800-kertaiseksi tummanpunaisen
valon aallonpituudella koesarjassa 1 ja muissa PEDOT-syanobakteerikoesarjoissa vahintdin
useampi satakertaiseksi. Siniselld aallonpituudella DCBQ:n vaikutus oli jokaisessa kokeessa
pienempi korkeintaan muutama kymmenkertainen. On selvéa, etti DCBQ tehosti huomattavasti
enemmadn tummanpunaisen aallonpituuden virtatiheystuotantoa soluissa verrattuna siniseen.
Koska tummanpunainen valo ldhestulkoon kaikissa muissa tapauksissa PEDOT-anodilla tuotti
huomattavasti matalampia tuloksia, muutos DCBQ:lla vaikuttaa olevan solunsisdinen. Tama
voisi olla mahdollista, mikdli synechocystis-soluissa kuten syanobakteereissa on useissa
tutkimuksissa todistettu sinisen valoaltistuksen virittavén fotosysteemikompleksit epétasaisesti,
kun fykobiliinikompleksit eivdt kykene absorboimaan sinistd valoa tehokkaasti [13].
Tehokkaan vilittdjdaineen ansiosta elektroninsiirto ei rajoita valon absorboimista, jolloin
tummanpunaisen valon altistuksessa suurempi osa yhteyttdmispigmenteistd pystyisi
yhteyttdmién, kun taas siniselld valolla fykobiliinikompleksit eivdt osallistuisi elektronien
tuottamisketjuun. My0Os fotosysteemien epitasainen virittyminen on voinut olla
virtatiheystuotannon rajoittava tekijd, mikéli solut ovat valmistautuneet valmistamaan lisda

PSII-kompleksin osia hidastaen yhteyttdmisté [13].

PEDOT-anodi ilman syanobakteerikerrosta ei tuottanut lainkaan virtaa tummanpunaisen
valoaltistuksen aikana ennen DCBQ-lisdysti eikd sen jalkeenkddn. Téstd poiketen sinisen valon
aallonpituudella potentiaalissa 0,3 V virtatiheystuotot olivat korkeimmillaan 80 nA m™ ja
DCBQ:n lisdimisen jélkeen jopa 2 450 nA m™ ilman yhteyttivii solukerrosta. Selviii on, etti
PEDOT-materiaali ei DCBQ:n vaikutuksesta lisdnnyt elektroninsiirtoa anodille

tummanpunaisessa valossa, vaan suuret virtatiheystuotannot olivat perdisin syanobakteereista.

Kun verrataan koesarjaa 3 koesarjaan 1, jossa syanobakteerikerros oli ohuempi, virtatiheydet
ovat molemmilla aallonpituuksilla suuremmat koesarjassa 1 (Taulukko 4). DCBQ-lisdyksen
jilkeen tummanpunaisella aallonpituudella koesarjassa 1 yllettiin yli 40 % korkeampiin
virtatiheyksiin kuin koesarjassa 3. Siniselld aallonpituudella vastaavaa eroa ei ole ja
virtatiheystuotot ovat ldhes samalla tasolla. Muissa potentiaaleissa koesarjan 3 virtatiheystuotot
olivat huonompia, misté voi tehda johtopéddtoksen ohuemman syanobakteerikerroksen toimivan

tehokkaammin, vaikka ero ei kaikissa mittauspisteissé ollutkaan suuri.

Potentiaalissa 0,3 V, kun DCBQ-vilittdjdaine on lisdtty kennoon, havaitaan hyvin sille
ominaisia verrattain loivemmin kohoavan muotoisia virtatiheyskuvaajia (Kuva 10).

Virtatiheyden laskuun pimedjakson aikana vaadittaisiin pidempi aika kuin, mitd koesarjojen
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mittausohjelmassa kaytettiin. Koska kuvaajat eivit ole tdysin tasaantuneet ennen uutta
valojaksoa, vasteista lasketut virtatiheydet ovat matalammat kuin todellisuudessa. Etenkin

DCBQ-mittauksissa virheen suuruus ei ole niin merkittdva vasteen suuruuteen verrattuna.
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Kuva 10 CA-mittausten virtatiheydet ajan suhteen koesarjojen keskiarvoina vakiopotentiaalissa 0,3 V
ja DCBQ-konsentraatiossa 1 mM. Aikajanalla 120-240 s on pystyviivoilla merkattu valojakso
pimedjaksojen valissa. Valon voimakkuus oli noin 4 mW cm2. Kuvaajassa a. Valon aallonpituus
valojaksolla oli 460 nm. Jokaisen koesarjan tulokset on esitetty. Kuvaajassa b. Valon aallonpituus
valojaksolla oli 660 nm. Jokaisen koesarjan tulokset on esitetty. Kuvassa harmaalla on merkitty
keskivirhe koesarjan eri kokeista ja kokeen eri valojaksojen kuvaajista.

3.1.1.4 CA-mittaukset potentiaalissa 0,5 V seké 1 mM FeCN-konsentraatiossa

Ainoastaan koesarjassa 1 FeCN-vilittdjdaineen lisddminen nosti virtatiheysarvoja merkittavasti
tummanpunaisen valon altistuksessa (Taulukko 4) verrattuna tuloksiin samassa potentiaalissa
0,5 V ilman vilittdjdainetta. Muissa koesarjoissa lievd etu oli havaittavissa tai vdhintdén
samantasoisia  virtatiheysarvoja  tuotettiin ~ tummanpunaisen  valon  altistuksessa.
Aallonpituudella 460 nm 1 mM FeCN konsentraatiossa PEDOT-kalvo yksistidén koesarjassa 0
tuotti huipussaan jopa 630 nA m?, miki ei eroa lihes lainkaan koesarjassa 1 saavutetusta

huippuarvosta 643 nA m™. Liséksi suhteessa muiden koesarjojen ylimpiin virtatiheyksiin
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koesarjan O tulos on jopa 85 % pois lukien koesarjan 3, jonka virtatiheyden ylin arvo oli
kolmasosan pienempi kuin koesarjassa 0. Vilittdjdaineena FeCN toimi siis ldhinnd sinisen
valon aallonpituudella verrattuna tummanpunaiseen, mikéd johtunee PEDOT-anodilla jélleen
matalammasta syanobakteerit valaisevasta intensiteetistdi anodin absorption vuoksi.
Tummanpunaisen valon altistuksessa ainoastaan solun sisdlle péddseva vilittdjdaine todella
tehosti virtatiheystuotantoa. Ainoastaan solun ulkopuolella toimiva FeCN ei ndin pysty
edistiméédn elektroninsiirtoa, kun elektroneja ei vaikuta kulkeutuvan tehokkaasti solun

ulkopuolelle.

Potentiaalissa 0,5 V havaitaan myos sinisen valon aallonpituuden kuvaajissa lievit
notkahdukset valojakson alussa (Kuva 11). Suunnilleen 140 sekunnin kohdalla virtatiheys
alkaa kuitenkin taas kohoamaan hieman ja tasoittuu sitten. Tummanpunaisen valon kuvaajilla
notkahduksia tapahtuu kaikissa muissa paitsi koesarjan 2 kuvaajassa, jossa anodina ei toimi

PEDOT vaan ITO.
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Kuva 11 CA-mittausten virtatiheydet ajan suhteen koesarjojen keskiarvoina vakiopotentiaalissa 0,5 V.
Aikajanalla 120-240 s on pystyviivoilla merkattu valojakso pimeajaksojen valissa. Valon voimakkuus oli
noin 4 mW cm2. Kuvaajassa a. Valon aallonpituus valojaksolla oli 460 nm. Jokaisen koesarjan tulokset
on esitetty. Kuvaajassa b. Valon aallonpituus valojaksolla oli 660 nm. Jokaisen koesarjan tulokset on
esitetty. Kuvassa harmaalla on merkitty keskivirhe koesarjan eri kokeista ja kokeen eri valojaksojen
kuvaajista.
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Sinisen valojakson aikana esiintyneet notkahdukset eivdt toistu FeCN-vilittdjdaineen
vaikutuksesta, toisin kuin tummanpunaisen valon altistuksessa, jossa vilittdjdaineella ei ole

huomattavaa vaikutusta kuvaajien muotoon (Kuva 11, Kuva 12).
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Kuva 12 CA-mittausten virtatiheydet ajan suhteen koesarjojen keskiarvoina vakiopotentiaalissa 0,5 V
ja FeCN-konsentraatiossa 1 mM. Aikajanalla 120-240 s on pystyviivoilla merkattu valojakso
pimedjaksojen valissa. Valon voimakkuus oli noin 4 mW cm2. Kuvaajassa a. Valon aallonpituus
valojaksolla oli 460 nm. Jokaisen koesarjan tulokset on esitetty. Kuvaajassa b. Valon aallonpituus
valojaksolla oli 660 nm. Jokaisen koesarjan tulokset on esitetty. Kuvassa harmaalla on merkitty
keskivirhe koesarjan eri kokeista ja kokeen eri valojaksojen kuvaajista.

3.1.1.5 CA-mittaukset eri koesarjoissa

Koesarjassa 2 ITO-kalvolla, joka ei ole sihkokrominen materiaali, valon aallonpituudella oli
PEDOT-anodikoesarjoihin verrattuna pienin vaikutus. Ainoastaan yhdessi DCBQ:n kanssa
virtatiheystuotot kohosivat yli kolminkertaisiksi tummanpunaisella valolla verrattuna siniseen.
Niin merkittivdd eroa ei selitd ITO-materiaalin hieman suurempi absorptio sinisen valon
aallonpituudella, joten syyksi voidaan ehdottaa sinisen valon tehottomampi absorptioon
fotosysteemeissa tai jonkin soluprosessin rajoittavan yhteyttdmistd. [ITO-kalvolla sinisen valon

altistuksessa virtatiheystuotanto DCBQ-konsentraatiossa 1 mM oli vain 1 880 nA ¢cm™, miké
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oli kolmasosan koesarjan 1 vastaavaa tulosta pienempi. Tulos tukee ilman syanobakteereja
PEDOT-kalvolla mitattua keskiméérdistd virtatiheystuottoa 1 040 nA cm™2. Myds
tummanpunaisen valon aallonpituudella ITO-anodi oli huomattavasti huonompi
virtatiheystuotoissa. Tédmédn selittdmiseksi voidaan ehdottaa PEDOT-kalvon suurempaa
sahkokemiallista pinta-alaa, jonka kautta vilittdjdaineen lisddmi elektroninsiirto on
tehokkaampaa. Téatd eivdt kuitenkaan tue mittauspisteet FeCN-vilittdjdaineella, jolloin
virtatiheydet ITOlla olivat PEDOTilla mitattujen virtatiheyksien tasolla tai korkeampia
(Taulukko 4, Kuva 13). Vaikuttaa siltd, ettd PEDOT-kalvon ja syanobakteerien vilinen
vuorovaikutus tehostaa yhteyttimista tai elektroninluovutusta solusta, silla DCBQ ei tehostanut
valoreaktiota PEDOT-kalvolla ilman syanobakteereja tummanpunaisessa valoaltistuksessa.
ITOlla ja PEDOTilla mitatut virtatiheystuotot eroavat myds polymeerirakenteen muutoksen
vaikutuksesta. ITO-anodilla tulokset matalammassakin potentiaalissa olivat jo korkeammalla
tasolla seki jakaantuivat vihemmaén aallonpituuksien vélilla verrattuna PEDOT-anodiin, jonka
johtavuus oli hyvin matala vield potentiaalissa 0,1 V ja tulokset siniselld valolla olivat piddosin
merkittdvisti suurempia tummanpunaiseen valoon verrattuna. Molemmat eroavaisuudet
anodien ominaisuuksissa johtuvat PEDOT-materiaalin polymeerien rakenteen muutoksesta
polaroneiksi ja bipolaroneiksi korkeampaan potentiaaliin siirtyessd, silld kalvon johtavuus
kasvaa ja absorbanssi tummanpunaisen valon aallonpituudella pienenee. Kokonaisuudessaan
ITOlla saavutettiin sdadnndllisesti parhaimpia virtatiheystuloksia kaikista koesarjoista, mika
voidaan yhdistdd sen korkeaan transmittanssiin jokaisella potentiaalitasolla sekd matalaan

pintaresistanssiin 10 /o ja sitd myd6ten korkeaan sdhkonjohtavuuteen.
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Kuva 13 Kuvaaja virtatiheyksien keskiarvoisista tuotoista. Lahde arvoille on Taulukko 4.

Kaksikerroksisen PEDOT-anodin kokeista vain yksi onnistui, joten tulokset ovat keskiarvoja
samasta kennokokonaisuudesta ja mittausjaksosta. Tulokset ovat kuitenkin johdonmukaisia
oletettuthin  vaikutuksiin  paksummalla anodimateriaalilla. Tummanpunaisen valon
absorboituminen vaikutti kuten yksikerroksisen kalvon koesarjoissa. Verrattuna yksikalvoisiin
anodeihin virtatiheysarvot olivat selvédsti suuremmat, kun elektrolyytissd oli lisdttyja
vilittdjdaineita sekd potentiaalissa 0,5 V. Vilittdjdaineiden suurempi vaikutus seuraa anodin
suuremmasta pinta-alasta, jolloin vélittdjdaineiden toiminta on tehokkaampaa. Potentiaalissa
0,5 V kaksikerroksinen PEDOT-kalvo on yksikerroksista johtavampi ja siita siirtyy enemmén

elektroneja polaroni- ja bipolaronien muodostuessa.

Virtatiheystuottojen suuruuksien perusteella voidaan paitelld elektroninsiirron olevan
tasomaisella siledpintaisella PEDOT:TOS-anodilla tehokkaampaa ulkoisesti lisityn DCBQ-
valittdjdaineen ansiosta. FeCN-vilittdjdaine taas ei vaikuttanut lisddvdn epédsuoraa
elektroninsiirtoa solulta anodille lukuun ottamatta PEDOT-anodilla sinisessé valoaltistuksessa
mitattuja virtatiheyksid. Talloinkd4n etu ei ollut suuri. Suoran elektroninsiirron toteutumisesta

tai osuudesta ei ole mahdollista tehdd johtopditoksid tyOssd tutkittujen muuttujien ja
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mittausmenetelmien puitteessa, silld vaikka mittapisteitd oli ilman ulkoisia vilittdjdaineita,
syanobakteerit eristivit my0s omia vilittdjdaineitaan. Tutkimuksessa ei keskitytty
elektroninsiirron tavan tutkimiseen, joten esimerkiksi anodin pintarakenteita ei muunneltu eika

syanobakteerikerroksen ominaisuuksia analysoitu.
3.1.1.6 Yhteenveto CA-mittausten tuloksista

CA-mittauksissa virtatiheysarvot kohosivat jirjestelméllisesti potentiaalitasojen kohotessa, kun
vilittdjdaineita ei ollut lisdtty. Tamé seurasi PEDOT-kalvon hapettumisesta ja polymeerien
muuntumisesta polaroni- ja bipolaronimuotoon, jolloin elektroneja siirtyi anodilta virtapiirille
tasaisesti. Lisdksi PEDOT-anodi kuitenkin tehosti erityisesti sinisessd valoaltistuksessa
virtavastetta toisin kuin tummanpunaisella valolla, jolla vastaavaa vaikutusta ei esimerkiksi
virtatiheyskuvaajien muodoista paitellen ollut. PEDOT-anodilla siniselld valolla ldhes kaikki
virtatiheyskuvaajat olivat melko suoralinjaisia, kun taas tummanpunaisen valon altistuksessa
virtatiheysvasteissa oli erilaisia epétasaisuuksia ja notkahduksia. Tuloksista paitellen PEDOT-
kalvo tehosti elektroninsiirtoa virtapiirille merkittavésti sinisessd valossa ja tuskin lainkaan
tummanpunaisessa valossa. Syanobakteereihin asti yltdvédn valon intensiteetin eron vaikutusta
ei kuitenkaan voi jittdd huomiotta, ja se voi olla yksinkin suurin vaikuttava tekija

virtatiheyseroihin aallonpituuksien valilla.

Tuloksien tason arvioimiseksi on virtatiheystuottoja verrattava muihin
bioaurinkokennotutkimuksissa saavutettuihin tuloksiin. Erddssd usein tavoin tdtd tyota
vastaavassa tutkimuksessa kaytettiin synechocystis-syanobakteerilajia, josta muodostettiin
mikronihuokoiselle ITO-anodille biokalvo. Elektrolyyttind toimi BG11 ja vélittdjdaineeksi oli
lisitty DCBQ:ta konsentraation nostamiseksi 1 mM:iin. CA-mittauksissa vakiopotentiaaliksi
oli asetettu 0,3 V standardivetyelektrodia vasten sekd valon aallonpituudeksi 685 nm ja
intensiteetiksi 1 mW cm™!. Niilli muuttujilla tutkimuksen huippuvirtatiheys oli 8,9+1,4 pA cm-
2, mikd on hieman yli kolmasosa tdssd tydssd saavutetusta tuloksesta 660 nm aallonpituudella
ja 4 mW cm! intensiteetilli. Selviii on, etti ero intensiteeteissi selittiid tuloksien suuruuksia.
Toisaalta anodimateriaali oli kuitenkin huokoista ITO-materiaalia, jonka kosketuspinta-ala sekd
syanobakteerisoluihin, ettd elektrolyyttiin on suurempi. Syanobakteerikerros oli tutkimuksessa
valmistettu kiinnittdmalld solut anodille, minkd vaikutuksen suuntaa virtatiheystuottoon on
vaikea arvioida. Olosuhteet pidettiin kokeessa myds hapettomina. [73] Tuloksia ei siis voi
suoraan verrata keskendin, mutta kokoluokasta voidaan péitelld tdmén tyon tulosten olevan

hyviélla tasolla. Koska tulokset toiseen tutkimukseen eroavat hyvin paljon ja osa timén tyon
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tuloksista eivdt olleet johdonmukaisia, on tulosten luotettavuutta kuitenkin syytd
kyseenalaistaa. Esimerkiksi valon intensiteetti on saattanut olla suurempi kuin sen on ollut
tarkoitus olla, silld Iviumin LED-lisdosa aiheutti joitain ongelmia tyon aikana. Myo0s

vertailuelektrodin laatu vaihteli mittausten vililld jokseenkin.
3.1.2 Syanobakteerikerroksen kiinnittdminen anodin pinnalle

Esikokeissa tutkittiin myos mahdollisuutta valmistaa syanobakteereista ja alginaatista biokalvo,
jolloin syanobakteerit olisivat kiinnitettyind anodin pintaan. T&lld tavoin bioaurinkokennon
rakenne olisi vihemmaén altis ympériston héiridille verrattuna elektrolyytin varassa
painovoimalla muodostettuun syanobakteerikerrokseen. Biokalvolla on myds esitetty olevan
mahdollista saavuttaa suuremmat virtatuotannot [17]. Biokalvon valmistuksessa kokeiltiin
muutamaa erilaista menetelmdd CaClz-liuoksella, joista kalvon valmistaminen ja
hydraattikerroksen muodostaminen biokalvon pinnalle olivat parhaiten toteutettavissa anodin
ollessa jo kiinnitettynd kennoon. Kokeissa ei kuitenkaan edetty tilld linjalla, silld CA-
mittauksissa ei mitattu minkddnlaista vastetta valoaltistukselle. Mahdollisia syita
epdonnistumisille saattoi aiheutua tarkkuutta vaativien valmistelumenetelmien vairinlaisesta
ja epasteriilistd toteutuksesta seki liian korkeista potentiaaleista ja valon intensiteeteistd, joita
esikokeissa vield kaytettiin. BG11-elektrolyytti sisdlsi myds muun muassa sitruunahappoa
(Taulukko 6), joka vahingoittaa alginaatin pinnalle muodostettua hydraattikuorta [18].
Merkkejd syanobakteerien vapautumisesta elektrolyyttiin ei kuitenkaan havaittu, mutta mikéli
biokalvoa tutkittaisiin lisdd, tulisi elektrolyytin koostumus mahdollisesti huomioida paremmin.
Kennosta poistettuja anodeja myohemmin tarkastellessa ndkyi kuivuneessa biokalvossa
selkeitd ilmakuplia PEDOT-ohutkalvon ja biokalvon vélissd, miké viittasi selvésti olosuhteiden
olleen liian ddrimmadiset yhdistelmille (Kuva 14) kuten my6s mahdolliselle materiaalien

yhteensopimattomuudelle.

Jos verrataan biokalvoa painovoimaisesti muodostettuun syanobakteerikerrokseen,
syanobakteerit padseviat valittomampiin kosketukseen anodin kanssa kerrostuessaan vapaana
elektrolyytissd leijuvista soluista sitd vastoin, ettd solut olisi kiinnitetty aloilleen viliaineeseen.
Kokeellisessa toiminnassa painovoimainen kerrostaminen kuitenkin altisti ulkoisille hiirioille

sekd epavarmuudelle kerroksen tiiviydestd ja kosketuspinta-alasta anodin kanssa.



Kuva 14 Syanobakteerikerroksen valmistaminen kennon ulkopuolella anodille 2-% alginaattia
kayttaen. a. Pinnalle muodostettiin CaClz-liuoksella hydraattipinta. b. Biokalvon kuivuessa pinta ol
epatasainen ja kalvon keskelle jai paksumpi kerros syanobakteereja pinnamuodosta ja tummemmasta
vihredn savysta paatellen. c. Usean tunnin CA-mittausten ja CV-mittauksien jalkeen biokalvo
poistettiin kennosta, jolloin oli havaittavissa kalvon paisumista keskella. d. Kun biokalvon annettiin
kuivua, biokalvon ja PEDOT-anodin valille muodostuneet ilmataskut nakyivat selvemmin.

Koesarjojen toteuttamisessa oli useita muuttujia, joiden vuoksi verrannolliset mittaukset
aiheuttivat haasteita. Jokaisessa kokeessa kaytettiin eri anodikappaletta ja elektrodien
kontaktien laatu vaihteli. Liséksi syanobakteerien mairdn tarkkuus, syanobakteerikerroksen
laatu ldpi kokeen sekd eri erdt syanobakteereja saattoivat vaikuttaa syanobakteerien
elektroninluovuttamiseen merkittivélld tavalla. Tulosten luotettavuus olisi parempi, mikali
useampia rinnakkaisia kokeita olisi mitattu (Taulukko 5).

Taulukko 5 Rinnakkaiset kokeet, joiden tuloksiin tydn johtop&atdkset perustettiin, mittapisteittain
jaettuna koesarjojen mukaan.

Valon aallonpituus 460 nm 660 nm 460 nm 660 nm 460 nm 660 nm
Potentiaalitaso 0,1V 0,1V 03V 0,3V 0,5V 0,5V
Lisitty aine - DCMU - DCMU - DCBQ - DCBQ - FeCN - FeCN
- 0 b, c a, b a,b,c a,b,c a,b a,b,c |a,b,c ab,c ab,c ab,c
.&g 1 c, e c,d, e c, e c,d,e [ ¢c,d,e c,de c,e c¢,d,e|c,de cde
gg 2 c c b, c b,c c b,c b,c b, c b, c b, c
%% 3 a,b a, b a, b a,b a,b a,b a,b a,b a,b a,b
M é 4 c c c c c c c c c c
° 5 a,b,c a,b,c
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3.2 PEDOT-ohutkalvon ominaisuudet

3.2.1 Pintaresistanssi
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Kuva 15 Anodimateriaalin pintaresistanssin suhde keskiarvoisiin virtatiheystuottoihin.

Pintaresistanssimittauksilla varmistettiin anodimateriaalin laatu ennen sen kayttdmistd
sdhkokemiallisessa kennossa CA-mittauksissa. Yksikerroksisista PEDOT-ohutkalvoista
mitatut pintaresistanssiarvot vaihtelivat vélilla 245-288 Q/o syanobakteerikennomittauksissa
(Taulukko 1). Suoraa vaikutusta pintaresistansseilla mitattuihin virtatiheystuottoihin ei voida
johtaa, silli minkddnlaista korrelaatiota ei ole havaittavissa (Kuva 15). Korrelaation
puuttuminen ei kuitenkaan poissulje johtavuuden merkitystd elektrodissa, vaan téssd
tapauksessa todistaa sen olevan vihemmén merkityksellinen kuin muut muuttujat systeemissa.
Mikéli johtavuuksissa olisi ollut huomattavampaa vaihtelua, vaikutus olisi luultavasti
selkeampi. Tarkasteluun ei otettu merkittidvasti 1ahtotilanteeltaan poikkeavia syanobakteereilla
tehtyja koesarjoja: 2 eri anodimateriaalin vuoksi, 4 eri anodimateriaalin paksuuden ja siithen
liittyvien mittausasetusten muutoksen vuoksi sekd 5 valovasteen tarkoituksellisen inhiboimisen

vuoksi.
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3.2.2 Syklinen voltammetria

Sykliselld voltammetrialla (CV) luonnehdittiin  PEDOT-ohutkalvojen sdhkokemiallisia
ominaisuuksia ja kalvoissa tai elektrolyytissd mahdollisesti olevia epdpuhtauksia. Mittauksia
otettiin esikokeissa ennen ja jidlkeen jokaisen mittauksen, jolloin pystyttiin analysoimaan
kalvon kestivyyttd olosuhteissa. Esikokeiden jédlkeen CV-mittauksia ei endé analysoitu tarkoin,
silld ne lisdsiviat mahdollisuutta vaurioittaa syanobakteereja valoaktiivisessa kerroksessa ja CV-

mittauksilla tutkittavat muuttujat oli jo kéyty lapi.

PEDOT:TOS-materiaalin CV:n tulisi olla mahdollisimman neliskulmainen, jotta
hapetuspelkistysreaktiot olisivat hyvin reversiibeleitd ja materiaalin virran varaus- ja

purkausominaisuudet olisivat hyvét [47].

Esikokeiden aikana verrattiin erilaisen elektrolyyttiliuoksen kéyttod tavanomaiseen KCI-
elektrolyyttiin verrattuna. BG11 on syanobakteerilajille Synechocystis sopiva ravinne- ja
kasvatusliuos. Sdhkokemiallisesti nesteen merkittdvin ainesosa on natriumnitraatti, jonka
pitoisuus liuoksessa on 1 500 mg/l eli 17, 6 mM (Taulukko 5). Elektrolyyttien toimintaa
verrattiin CV:11d BG11-liuoksella ja sitten 0,05 M KCl-liuoksella samaa biokalvon ja anodin
kokonaisuutta kiyttden. KCI sai aikaan jyrkemmin kohoavan virtakuvaajan verrattuna BG11-
liuokseen (Kuva 16). Huomioonotettavaa on kuitenkin konsentraatioero liuosten vililla.
BG11-elektrolyytilld mitattu kuvaajan suipompi muoto viittaa hitaampaan elektroninsiirtoon
elektrodilla, mikd ei kuitenkaan estd sen kayttod elektrolyyttind. Elektroninsiirto on CV-
muodon perusteella riittavalla tasolla, jolloin se on toimiva
syanobakteeriaurinkokennokokeiden elektrolyytiksi. Syanobakteerilaji synechocystis, jota
koesarjoissa kdytetddn ei siedd korkeita suolapitoisuuksia, jolloin hieman epdedullisemmilla
sahkokemiallisilla pystytddn varmistamaan valoaktiivisen kerroksen elidille parhaat
mahdolliset olosuhteet.

Taulukko 6 BG-11-ravinneliuoksen ja syanobakteeriaurinkokennokokeissa kaytetyn elektrolyytin
koostumus [74].

Pitoisuus | Konsentraatio

Nimi Kemiallinen kaava m/l M
Natriumnitraatti NaNO:s 1500 17,6
Kaliumvetyfosfaatti KoHPO4 40 0,23
Magnesiumsulfaatin heptahydraatti MgSOs4 - 7 H,O 75 0,30
Kalsiumkloridin monohydraatti CaCl; - H,O 36 0,24
Sitruunahappo CsHs07 - H,O 6 0,031

Natriumkarbonaatti Na,CO:; 20 0,19
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Natriumetyleenidiamiinitetractikkahappo | Na;[CH.N(CH2CO:H),]» | 1 0,0027
Ferriammoniumsitraatti (NHa)s[Fe(CsH4O7):] 6 0,021
Boorihappo H;BO; 2,86 0,0046
Mangaanikloridin tetrahydraatti MnClL - 4 H,O 1,81 0,00091
Sinkkisulfaatin heptahydraatti ZnS04 - 7 H0 0,222 0,000077
Natriummolybdaatin monohydraatti NaMoO; - H,O 0,39 0,0044
Kuparisulfaatin pentahydraatti CuSOs - 5 H,O 0,079 0,00032
Kobolttinitraatin heksahydraatti Co(NO3)2 - 6 H,O 0,0494 0,00017

80 : :
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60
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Kuva 16 CV-mittaukset 0,05 M KCI elektrolyytilla sekd BG11-ravinneliuoksella, jonka NaNOs-
konsetraatio on 0,018 M. CV:t mitattiin potentiaalien -0,25 V ja 0,75 V valilld pyyhkaisynopeudella 50
mV s' BG11 ennen CA-mittauksia ja KCI samalla biokalvolla, jolla oli jo tehty mittauksia.

PEDOT-kalvon paksuus vaikuttaa CV-kuvaajan muotoon ja varaustiheyksiin. Myés PEDOT-

kalvojen yksilolliset sdhkokemialliset ominaisuudet sekd elektrodien kontakti anodiin

vaikuttavat CV-mittauksissa havaittaviin varaustiheyksiin ja CV:n muotoon. Yksi- ja

kaksikerroksisten PEDOT-kalvojen vililli ndkyy oletettava ero varaustiheyksissd, silld

paksummalla anodilla on suurempi sdhkdkemiallinen pinta-ala (Kuva 17). Kuvaajien muodot

ovat riittdvélld tasolla elektrolyytin konsentraation ja mittauksen pyyhkédisynopeuden

huomioon ottaen.
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Kuva 17 CV-mittaukset yksi- ja kaksikerroksisesta PEDOT-anodista, jonka paalle oli kerrostettu BG11-
elektrolyytissd 150 pl syanobakteereja. CV:t mitattin potentiaalien -0,25 V ja 0,75 V valila
pyyhkaisynopeudella 100 mV s'' ennen CA-mittauksia.

Esikokeissa tutkittiin PEDOT-ohutkalvon vakautta CV-mittauksilla ennen CA-mittauksia ja
niiden jélkeen, jotta voitiin varmistaa anodin vakaus valoaltistuksissa ja BG11-elektrolyytissa.
CV-kuvaajan muoto muuttui potentiaalisarjan 0,1 V, 0,2 V ja 0,3 V mittaamisen jdlkeen hieman
suorakulmaisemmaksi (Kuva 18). Muoto vastaa yhi johtavalle PEDOT-kalvolle ominaista
kuvaajaa. Korkeampien potentiaalitasojen 0,4 V, 0,5V, 0,6 Vja 0,7 V jilkeen hieman suurempi
ero on huomattavissa, kun elektroninsiirto ei ole endé yhté tehokasta. BG11-liuoksen verrattain

matala NaNO3-konsentraatio saattaa vaikuttaa elektronisiirron hidastumiseen.
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Kuva 18 CV-mittaukset ennen ja jadlkeen CA-mittausten jokaisessa potentiaalissa 0,1-0,7 V yhden
desimaalipykalan valein. CA-mittaukset kyseisissa esikokeissa koostuivat yhdesta valo- ja
pimedajaksosta valon aallonpituuksilla 460 nm ja 660 nm jokaista potentiaalipykalda kohden. CV:t
mitattiin potentiaalien -0,25 V ja 0,75 V valilla pyyhkaisynopeudella 50 mV s-'. Syanobakteerikerros oli
150 pl.
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4 Johtopaatokset

AP-VPP-PEDOT-ohutkalvo toimii anodimateriaalina syanobakteerilajin Synechocystis sp.
PCC 6803 kanssa bioaurinkokennoa jéljentdvissd sihkokemiallisessa kennokokonaisuudessa.
Elektroninsiirtoa PEDOT-ohutkalvon ja syanobakteerien vélilld optimoitiin muodostamalla
valoaktiivinen syanobakteerikerros painovoimaisesti sen sijaan, ettd se kiinnitettdisiin pintaan
2-%:sta  natriumalginaattia  hyddyntden. Reaktio-olosuhteita  sdddettiin  tukemaan
syanobakteerisolujen elinvoimaisuutta laskemalla potentiaalitasoa ja kidyttden matalan
ionivahvuuden BG11-ravinneliuosta elektrolyyttind. Sdhkokemiallisesti nimi muutokset eivit
olleet edullisia, mutta yhdistelméalld saavutettiin kuitenkin selvié virtavasteita valoaltistuksessa.
Lisdksi &drimmdisen tasainen elektrodipinta, jollainen AP-VPP-menetelméilldi PEDOT-
ohutkalvosta muodostuu lasipinnalle, ei ole optimaalinen elektroninsiirtoa tai
syanobakteerisolujen kiinnittymisti tehostava pinnan muoto. Tilld tavoin kuitenkin pystyttiin
taysin poissulkea huokoisuuden aiheuttama edut ja tutkia nimenomaan PEDOT-materiaalin ja
syanobakteerien vuorovaikutusta elektroninsiirrossa. Kuitenkin painovoimalla irtonaisista
syanobakteereista laskeutettu kerros elektrolyytissd on haastava toistaa rinnakkaisissa kokeissa,

joten todennékdisesti osa tuloksien vaihtelusta saattoi aiheutua siita.

PEDOT:TOS-kalvojen pintaresistanssien vaikutus ei ollut huomattavissa selkedsti
virtatiheystuottoihin verrattuna luultavasti kohtuullisen pienen hajonnan vuoksi (245-288
/o). Lisidksi koesarjojen sisdisesti ja niiden vililld oli useita muuttujia tarkoituksenmukaisesti
muutettujen tekijoiden lisdksi. CV-mittauksilla pystyttiin myds varmistamaan PEDOT-
ohutkalvon johtavuusominaisuudet ja lisdiksi myos vakaus. Mittausten mukaan PEDOT:TOS-
kalvojen johtavuus oli kohtuullisen hyvd ja kuten odotettua sen parani kaksikerroksisella
ohutkalvolla yksikerroksiseen verrattuna. Ennen CA-mittauksia ja niiden jilkeen mitatut CV:t

osoittivat kohtuullista sihkokemiallista vakautta.

Parhaat virtatiheystuotot saavutettiin punaisella valon aallonpituudella 660 nm potentiaalissa
0,3 V vilittdjiaine-DCBQ-konsentraatiossa 1 mM arvolla 24 978 nA cm? yksikerroksisella
PEDOT-ohutkalvolla ja 150 pl:n syanobakteerikerroksella. Monilta olosuhteilta vastaavassa
bioaurinkokennotutkimuksessa saavutettiin virtatiheyshuippu 8,9+1,4 nA cm™ [73], joka on
hieman alle kolme kertaa pienempi kuin mitdi PEDOT-kalvolla saavutettiin tdssd tydssi.
Tulosten taso on siis melko korkealla. Sinisen valon aallonpituudella 460 nm suurin
virtatiheystuotto 10 307 nA cm™ mitattiin kaksikerroksisella PEDOT-anodilla potentiaalissa

0,3 V DCBQ-vilittdjdaineella konsentraatiossa 1 mM. Vilittdjdaineettomista mittaustuloksista
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korkeimmat olivat kaksikerroksisella PEDOT-kalvolla potentiaalissa 0,5 V siniselld
aallonpituudella 646 nA cm™ ja punaisella 113 nA cm™. Ilman vilittijdaineita ITO-anodilla
virtatiheystuotot olivat potentiaalissa 0,5 V 1 006 nA cm™ ja 747 nA cm sinisell ja punaisella
aallonpituudella edelldi mainitussa jarjestyksessd. Raja-arvoksi virtatiheystuotannolle
bioaurinkokennoissa on laskettu 24 mA m? [5], miki on yhi kaukana

bioaurinkokennokehityksessa.

Virtatiheystuotannot nousivat tasaisesti PEDOT:TOS-anodilla vakiopotentiaalin noustessa,
silld polymeerien rakenteeseen muodostui lisdd polaroni- ja bipolaronitiloja sen hapettuessa,
jolloin ohutkalvon johtavuus ja transmittanssi kasvoivat [46]. Transmittanssin kasvaminen ei
ndkynyt virtatiheystuottojen suhteessa suurempana kasvussa tummanpunaisessa (660 nm)
valoaltistuksessa verrattuna siniseen (460 nm) valoaltistukseen, vaan sininen valon aallonpituus
aiheutti ldhes poikkeuksetta suuremmat valovasteet PEDOT-koesarjojen kesken. PEDOT-
materiaali vaikuttaa edistivdn syanobakteerien virtatiheystuotantoa valoaltistuksessa
tehokkaasti. Ainoastaan DCBQ-vilittdjdaineella tummanpunaisella valolla saavutettiin sinisté
suuremmat virtatiheystuotot. Ristiriitaisen ilmion selittiminen on haastavaa. Jo DCBQ:n
toimintapotentiaalissa 0,3 V PEDOT-kalvo oli jo ldpindkyviampi tummanpunaiselle valolle ja
johtavammassa muodossa, joten on selvdd, miksi tummanpunainen valo voisi saada aikaan
suuret virtatiheysvasteet. Se, miksi sinisen valon tulokset jéivdat huomattavasti matalammiksi,
kielii jonkin rajoittavan virtavastetta luultavasti solunsisdisesti, silli solujen ulkopuolella
mikddn ei muuttunut. Syanobakteereilla on havaittu sinisen valon absorboituvan huonosti
toiseen fotosysteemi-reaktiokeskukseen ja hidastavan solujen yhteyttdmistd [13]. Tdmén
teorian toteutuminen edellyttdisi sitd, ettd tummanpunaisessa valossa fotosysteemien tasapaino
pysyisi paremmalla tasolla, silldi molempien reaktiokeskuksien pigmentit kykenivit
absorboimaan tummanpunaista valoa ja solun siséltikin elektroneja anodille kuljettava DCBQ
tehostaisi elektroninsiirtoa merkittivasti. Sinisen valon tapauksessa taas PSI:n viritys kasvaisi
lilan suureksi tiettyyn virtatiheystuotantoonsa mennessi, jonka jdlkeen solun aineenvaihdunta
aloittaisi hillitsemddn PSl:ssa tapahtuvaa elektroninsiirtoa. Vaatii lisdd tutkimustuloksia, jotta
kiistattomien johtopddtosten tekeminen olisi mahdollista. Tassé tydssé tehtyjen rinnakkaisten

tulosten médérd ei vaikuta olevan riittiva, silld joissain tuloksissa on suuri hajonta.
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