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Jotta aurinkoenergiaa voisi todella kutsua ympéristdystavilliseksi energian tuotantomenetelmaksi, niin
raskasmetalleista pitdd padstd eroon. Yksi lupaava kehityssuunta on kehittdd bioaurinkokennoja, jotka
kayttavit fotosynteesiin kykenevid syanobakteereita hyodyksi sdhkovirran tuottamiseksi. Talla
hetkelld valtaosa bioaurinkokennoista kdyttaa kuitenkin indiumtinaoksidi (ITO) -pohjaisia elektrodeja,
ja indium on raskasmetalli josta pyritidén pddseméédn eroon. Parempi ldhestymistapa onkin valmistaa
tyoelektrodit johdepolymeereistd. Yksi parhaiten tdhidn kdyttotarkoitukseen soveltuvista
johdepolymeereistd on poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni) eli PEDOT. Erinomainen sdhkonjohtavuus,
bioyhteensopivuus ja yksinkertainen valmistusmetodi tekevat PEDOT:ista hyvén elektrodimateriaalin
niin tdhin, kuin moneen muuhunkin kéyttotarkoitukseen. PEDOT:ia voidaan kayttda esimerkiksi
superkondensaattoreissa elektrodimateriaalina.

Bioaurinkokennoja hyodyntdmalla pystytdédn tuottamaan energiaa tavoilla, jotka eivit onnistu
perinteisilld pii-pohjaisilla aurinkokennoilla. Koska elektronit syntyvit syanobakteerien
fotosynteesissé, joka samaan aikaan kuluttaa hiilidioksidia, niin bioaurinkokennojen tuottama energia
on hiilinegatiivista. Sahko4 syntyy myds silloin kuin Aurinko ei paista, silld syanobakteerien
soluhengityksessé syntyy pienid médrid elektroneja. Vaikka soluhengityksessé syntyykin
hiilidioksidia, niin nettovaikutus koko kennossa on silti hiilidioksidin osalta negatiivinen. Lisaksi
bioaurinkokennon ollessa eldvé aurinkokenno, niin syanobakteerit korjaavat itse itsedén jolloin
ikddntyminen ei aiheuta suuria ongelmia.

Téssé tydssd hoyryfaasipolymerisaatiolla valmistettuja PEDOT-kalvoja kdytetddan yhdessa
syanobakteerien ja ravinneliuoksen kanssa tuottamaan sdhkod. Sdhkokemiallisissa mittauksissa
kéytetdén jannitedynaamista séhkokemiallista menetelmai, syklistd voltammetriaa (CV),
sdhkokemiallista impedanssispektroskopiaa (EIS) ja kronoamperometriaa jossa eri vérisid LED-valoja
pidetdén sykleittdin paalla. EIS-tekniikalla saadaan tirkeéa tietoa johdepolymeerin ja syanobakteerien
kontaktirajapinnan tapahtumista. Tydsséd kdytetddn myo0s erilaisia lisdaineita, joilla syanobakteerien
fotosynteesid saadaan tehostettua tai elektronien siirtymistd bakteerisoluilta elektrodille saadaan
nopeutettua. Ty0ssd esitettyjen tulosten on tarkoitus auttaa ymmértaméaan PEDOT-johdepolymeerin
kayttdpotentiaalia bioaurinkokennon kaltaisissa sovelluksissa.

Avainsanat: bioaurinkokenno, elektrodimateriaalit, hdyryfaasipolymerisaatio, johdepolymeerit,
PEDOT, syanobakteerit, sshkokemiallinen impedanssispektroskopia



Siséllysluettelo

Lyhenteet
1. Johdanto
1.1. Teoria

1.1.1. Bioaurinkokenno

1.1.2. Elektrodimateriaalit

1.1.3. Elektrolyyttimateriaalit

1.1.4. Fotosynteesid tehostavat vélittdjaaineet
1.1.5. Johdepolymeerien valmistusmetodit
1.1.6. Bioaurinkokennon toimintaan liittyvét
tutkimusmenetelmat ja -vélineet

1.2. Kéytetyt laitteet
1.3. Kéytetyt kemikaalit
1.4. Kédytetyt substraatit

1.5. Kéaytetyt kaavat ja suureet

2. Kokeellinen osa
2.1. Hoyryfaasipolymerisaatio (VPP)
2.2. Sahkokemialliset mittaukset ilman syanobakteereita
2.3. Sahkokemialliset mittaukset syanobakteerien kanssa
3. Havainnot ja tulokset
3.1. Mittaukset ilman syanobakteereita
3.1.1. Yksi- ja kaksikerroksisten PEDOT-kalvojen
UV-VIS- ja impedanssimittaukset
3.1.2. Yksi- ja kaksikerroksisten PEDOT-kalvojen
CV-mittaukset
3.1.3. Eri elektrolyyttien vertailu
3.1.4. FTO-levyn mittaukset
3.2. Syanobakteeri-mittaukset
3.2.1. Yksikerroksisen PEDOT-kalvon mittaukset
syanobakteerien kanssa ilman vilittidjdaineita
3.2.2. Yksikerroksisen PEDOT-kalvon mittaukset
syanobakteerien kanssa kéyttden vilittdjaaineita
3.2.3. Virtavasteen parantaminen muilla tavoin
3.2.4. Yhteenveto tuloksista
4. Lopputulokset ja padtelmat
Viitteet

Liitteet

13

14

15

16

16

16

17

19

22

22

22

26
27
31
33

33
37
40
44
47
49

52



Kaytetyt lyhenteet selityksineen

1L ja2L 1- ja 2-kerroksinen (PEDOT)-kalvo

AP-VPP Normaalipaine-hdyryfaasipolymerisaatio

ATP Adenosiinitrifosfaatti

BGI11 Blue-Green Medium, ravinneliuos

Cv Syklinen voltammetria

EDOT 3.,4-etyleenidioksitiofeeni

EIS Sdhkokemiallinen impedanssispektroskopia
FADH, Flaviiniadeniinidinukleotidi

NADH Nikotiiniamidiadeniinidinukleotidi

oCp Open Circuit Potential

PEDOT Poly(3,4-etyleenidioksitiofeenti)

TAP Tris(hydroksimetyyli)aminometaani-asetaatti-fosfaatti liuos



1. Johdanto

Uusiutuvan energian tuotantoa pitidd kasvattaa huomattavasti jo lahitulevaisuudessa.
Aurinkoenergia on nykyéén yksi edullisimmista ja laajimmalle levinneisté
energiantuotantomuodoista. Auringosta tulee enemmaén energiaa maanpinnalle tunnissa, kuin
koko ihmiskunta kéyttdd vuoden aikana. Aurinkoenergiassa on siis paljon kdyttimatonta
potentiaalia joka menee nyt hukkaan. Téll4 hetkelld kdytdssd olevia pii-pohjaisia
aurinkokennoja on jo ldhes kaikkialla ja miiré kasvaa kokoajan. Pii-pohjaisten kennojen
ongelmana on kuitenkin niiden valmistuksen korkea energiankulutus ja sithen tarvittavat
myrkylliset aineet. Lisdksi kennot siséltdvét haitallisia raskasmetalleja, kuten lyijya ja
kadmiumia. Pii-pohjaisten kennojen kierrdtys ei myoskéén ole yleistynyt tarpeeksi johtuen
kierrdtyksen vaikeudesta ja korkeasta hinnasta.

Muitakin vaihtoehtoja ja teknologioita on kehitetty aurinkoenergian hyddyntamiseksi. Nédihin
lukeutuvat esimerkiksi orgaaniset, vériaineherkistetyt kennot (Dye-sensitized solar cell,
DSSC)- ja -perovskiittikennot. Naissikin on omia haasteitansa kuten raskasmetallien
kayttdminen, kallis kierrdttdminen sekd huono hyotysuhde. Tassé tyossa keskitytdin
kuitenkin bioaurinkokennoihin. Niissd hyodynnetidin fotosynteettisia elidité jotka siis
tuottavat elektroneja fotosynteesin aikana. Elektronit vapautuvat eksoelektrogeneesissd solun
ulkopuolelle elektrolyyttiin, josta ne kulkeutuvat elektrodille ja hyotykayttoon. Eliot voivat
olla aitotumaisia levid tai esimerkiksi syanobakteereita kuten tissd tydssa.

Bioaurinkokennojen etuina on ympéristoystavéllisyys, edullisuus, biomassan uusiutuminen ja
toimiminen pimedssd. Erds erinomainen ominaisuus on hiilidioksidin kdyttiminen
fotosynteesissd, jolloin bioaurinkokennon hiilijalanjélki on negatiivinen. Biomassan
uusiutuminen liittyy siihen ettd koska kenno on eldvé, niin kennossa syntyy uusia
syanobakteerisoluja vanhojen tilalle. Ndin kennon eliniké voi olla hyvin pitkd kunhan solut
saavat tarvitsemiansa ravinteita ja valoa. Bioaurinkokennoille ominainen piirre on myds se
ettd niilld on mahdollista tuottaa pienid maarid sahkéd pimealld. Kun aurinko ei paista, niin
soluissa kdynnistyy soluhengitys-reaktio, josta saadaan lisdd elektroneja hyotykayttoon.
Bioaurinkokennojen huonoja puolia on huono hyétysuhde ja virtavasteen suhteen haitallinen
hapen syntyminen fotosynteesin yhteydessa.

Talld hetkelld bioaurinkokennojen haasteena ja suurimpana esteind kaupallistamiselle ovat
heikko virrantuotanto ja huono hyotysuhde. Suurimmat saavutetut tehotiheydet ovat vain
noin 500 mW/m?. Tédmi tarkoittaa sitd ettd yhden nelidmetrin kokoinen bioaurinkokenno
tuottaisi energiaa kahdelle laserdiodille tai 10 m? kenno tuottaisi energiaa yhdelle 5 W
LED-lampulle.’

Tyon tarkoituksena on tutkia aiemmin tutkimusryhmissa valmistettujen PEDOT-kalvojen
toimivuutta bioaurinkokennossa. Ohut johdepolymeeri PEDOT
(poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni) -kerros lasisubstraatin pinnalla toimii siis bioaurinkokennon



toisena elektrodina yleisesti kdytettyjen ITO ja FTO-materiaalien tilalla. Kun kerros
syanobakteereita ja ravinneliuos on lisitty mittauskennoon, niin potentiostaatilla voidaan
tutkia ndiden eri materiaalien yhteensopivuutta. Tdssé tydssé kdytetdén mittausmenetelmina
esimerkiksi syklistd voltammetriaa (CV), impedanssimittauksia (EIS) ja valomittauksia.
Valomittauksissa eri LED-valoja valaistaan PEDOT-kerroksen lépi bakteereille. Yleisesti
bioaurinkokennoissa ja muissakin biofotosdhkosovelluksissa kiytetty indium tinaoksidi
(ITO) -elektrodi tuottaa erinomaisen johtavuuden, mutta raskasmetalleja sisaltavista
elektrodimateriaaleista olisi hyvéa padstd eroon. PEDOT onkin materiaalina
ympéristoystavallisempi ja myrkyttomampi. PEDOT on muihin johdepolymeereihin
verrattuna hyvin sdhkonjohtavaa, lapindkyvai sekd joustavaa. Namé ovat valttimattomia
ominaisuuksia bioaurinkokennon elektrodimateriaaleille. Tyon tavoitteena on tuottaa
mahdollisimman korkeita virtavasteita erilaisia kokeellisia parametrejé ja materiaaleja
yhdistelemadlld kayttdmalla PEDOT:ia bioaurinkokennon anodina. Vertailtavia asioita olivat
PEDOT-kerrosten méérda, PEDOT:in ominaisuudet FTO-kalvoon verrattuna, elektrolyytin
koostumus ja lisdaineiden kaytto.

1.1. Teoria

1.1.1. Bioaurinkokenno

Bioaurinkokennossa hyddynnetddn syanobakteerien fotosynteesid ja soluhengitysta
sdhkdenergian tuotannossa. Piivisin, kun on aurinko paistaa, niin bioaurinkokenno tuottaa
sahkod syanobakteerien fotosynteesin tuottaessa elektroneja, jotka saadaan siirrettyd
elektrodeille. Pimedssé sdhkod saadaan syanobakteerien soluhengityksesti, talloin
sdahkontuotanto on tosin pienempéd kuin péivisin. Ndiden reaktioiden aikana syntyy
elektroneja, joista osa saadaan siirtymién elektrodeille ja hyotykayttoon. Elektronien
siirtymistd solun ulkopuolelle kutsutaan eksoelektrogeneesiksi. Elektronien tarkka reitti
viherhiukkasilta ja mitokondrioilta solukalvon 1dpi on tuntematon, mutta kuvissa 1 ja 2 on
esitetty kaaviokuvat reaktioista ja mahdollisista eksoelektroni-reiteisti.

Fotosynteesin aikana syntyvien eksoelektronien uskotaan syntyvén entsyymi-systeemeissa [
ja I, mutta prosessin tarkka mekanismi on tuntematon. Namé valoreaktioiden aikana
syntyneet elektronit ovat pddosassa elektronien tuotannossa, mutta myds pimeédreaktioiden
kuten Calvinin kierron aikana syntyy eksoelektroneita. Valoreaktiossa viherhiukkasten
tylakoidien sisilld vesi hajotetaan PSI ja PSII -entsyymien ja valon avulla vedyksi ja hapeksi.
Samalla syntyy syanobakteereille tai muillekin elitille tirkedd adenosiinitrifosfaattia (ATP).
Fotosynteesin toinen vaihe, eli Calvinin reaktio tapahtuu pimeéssd viherhiukkasten viélitilassa
eli stroomassa. Siind hiilidioksidi pelkistetddn sokereiksi ja samalla syntyy elektroneja. Kun
bioaurinkokennoa kéytetédn sekd valossa ettd pimeéssd, on mahdollista saada kaikki nima
syntyvit elektronit hyotykédyttoon. Yksi ongelma on valoreaktiossa syntyvét happikuplat,
jotka saattavat ohjata elektroneja vaérdan suuntaan.>>* Kun fotosynteettiset eliot on yhdistetty
bioaurinkokennoon, niin vesi toimii elektronilihteeni ja veden hajoamisreaktio tapahtuu



tyoelektrodilla. Pdinvastainen reaktio jossa siis vetyionit ja happimolekyyli yhdistyviét
vesimolekyyliksi tapahtuu vastaelektrodilla.’

Soluhengitys alkaa solulimassa tapahtuvasta glykolyysistd, jossa glukoosi hajotetaan
lukuisten vilivaiheiden jdlkeen palorypélehapoksi eli pyruvaatiksi. Lisdksi syntyy ATP:ta.
Témin jdlkeen mitokondrion sisélld tapahtuvassa sitruunahappokierrossa eli Krebsin
kierrossa syntyy lisdd ATP:ta ja hiilidioksidia. Samalla saadaan vedynsiirtdja-koentsyymeja,
kuten nikotiiniamidiadeniinidinukleotidi (NADH) ja flaviiniadeniinidinukleotidi (FADH,).
Seuraavaksi ndma vedynsiirtdjat ja happi tuottavat vettéd elektroniinsiirtoketjussa.
Soluhengityksen eksoelektronit syntyvétkin tdssd ATP:n tuotannossa elektroninsiirtoketjun
oksidatiivisessa fosforylaatiossa. Lahes kaikki soluhengityksen aikana syntyvd ATP tulee
téstd viimeisestd vaiheesta.®
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Kuva 1. Kaaviokuva fotosynteesistd. Seki valoreaktioissa ettd Calvinin kierrossa syntyy
elektroneja. Mukailtu 14hteestd 7.
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Kuva 2. Kaaviokuva soluhengityksestd. Eksoelektronien uskotaan syntyvin
elektroninsiirtoketjussa, josta tuntematon elektroninsiirtéja siirtdd ne ulos solusta. Mukailtu
lahteestd 7.

Bioaurinkokennojen teoreettinen hyotysuhde jai erittdin matalaksi, ollen vain noin 2,9%.
Hyotysuhdetta saadaan nostettua kayttimalla erilaisia lisdaineita, 16ytdméalla paras
fotosynteesiin pystyvé elio tai optimoimalla elektrodimateriaalin ominaisuuksia. Elektrodien
taytyy olla erittdin hyvin sdhkoa johtavia sekd niiden aktiivisen pinta-alan on oltava
mahdollisimman suuri. Elektronien hyddyntdmisen tehostaminen voidaan jakaa neljdin eri
mekanismiluokkaan. Ensimmadisessd mekanismissa kloroplastin sisélld syntyvit elektronit
pyritdin ohjaamaan suoraan valoreaktion jilkeen ulos solusta. Lisdaineita, jotka saavat timéin
aikaan on esimerkiksi bd-kinolioksidaasi (Cyd), sytokromi c oksidaasi (COX) ja flavodiiron
proteiinit (FDP).>*

Toinen luokka on fotosynteettisen mikrobin optimointi. Syanobakteereita on monia eri lajeja,
joilla kaikilla on omat ominaisuutensa. Synechocystis, Synechococcus ja Nostoc ovat
syanobakteerien lajeja joita voidaan kayttdd bioaurinkokennoissa. Lisdksi my0s erditd
fotosynteettisid levid voidaan kdyttad, esimerkkisukuja ndistd ovat Chlamydomonas,
Chlorella ja Dunaliella. Ndma levilajit kuuluvat kuitenkin aitotumaisiin, joten
eksoelektrogeneesi vaatii elektronin kulkemisen soluseinén ja solukalvon 14pi, mika
vaikeuttaa elektronien hyddyntimistd parhaalla mahdollisella tavalla.? Geeniteknologioilla
voidaan parantaa esimerkiksi mikrobin vilittdjdaineiden tuotantoa, miki parantaa
hyotysuhdetta ja sdhkontuotantoa. Sekéd kemiallisilla ettd optogeneettisilld menetelmilld on
mahdollista mutatoida promoottoreita. Mutantti-promoottorit mahdollistavat erilaisen
RNA-molekyylin valmistuksen transkriptiossa ja uudenlaisten proteiinien valmistuksen
proteiinisynteesissi.’

Kolmannessa luokassa bakteerisolun ja elektrodin kontaktia voidaan parantaa. Tdma voi
tapahtua esimerkiksi elektrodin pinnan geometrian muokkaamisella tai sen pinnalle
valmistetusta nanopinnoitteesta. Neljis luokka siséltdd kokonaisuuden eli koko sdhkdpiirin
optimoinnin. Téhén kuuluu resistanssin minimointi ja tehokkuuden lisddiminen esimerkiksi
laitteen kokoa pienentimalla.>

Elektronit voivat siirtyd soluilta anodille monin eri tavoin. Suorassa elektroninsiirrossa
(Direct extracellular electron transfer, DEET) elektronit kulkevat suoraan solulta elektrodille
ilman mitdin vélittdjdaineita. Epdsuorassa elektroninsiirrossa (Indirect extracellular electron
transfer, IEET) elektronit tarvitsevat elektroninsiirtdjid avukseen.'’ Eksoelektronien
siirtdjamolekyylit hapettuvat elektrodilla."" Epdsuoraa elektroninsiirtoa pidetiéin
todennédkodisempind ja merkittdvimpind mekanismina, vaikka tdtd endogeenista
vilittdjdainetta ei olekaan vield tunnistettu. Yleisesti syanobakteerien ulkopinnoilla ovien
flagellojen eli siimojen on uskottu olevan keskeisessé roolissa elektronien siirrossa solun
ulkopuolelle, mutta soluseinien vilitilan rakenteen merkitys virrantuotannossa on
huomattavasti suurempi.'?



Koska tilld hetkelld bioaurinkokennoista ei ole kaupallisia versioita, niin niiden
mahdollisesta rakenteesta ei ole tietoa. Pii-pohjaisten aurinkokennojen rakennetta
soveltamalla kennossa olisi lapindkyvd PEDOT-kalvo anodina ja ldpindkyméton metalli
katodina. Néaiden vilissé olisi syanobakteerit elektrolyyttiliuoksessa. Kdytdnnon ongelmana
ainakin Suomessa olisi liian vdhdinen valon miiri ja kylmyys, miké rajoittaisi
bioaurinkokennojen kiyton sisdtiloihin. Syanobakteerit tarvitsevat sdédnnollisesti valoa ja
tarpeeksi lampod elddkseen. Haasteita asettaa myos heikko hydtysuhde, mika vaatii suuren
pinta-alan bioaurinkokennoja pienen virran tuottamiseen.

1.1.2. Elektrodimateriaalit

Bioaurinkokennon anodi vastaanottaa elektronit joko fotosynteesistd tai soluhengityksesta.
Anodin on tirkeéd olla erittdin hyvin sdhkoad johtava, bioyhteensopiva ja kemiallisesti
kestdvd. Hyvid ominaisuuksia ovat myos ldpindkyvyys, joustavuus ja edullinen hinta.
Elektrodimateriaalit voidaan jakaa neljddn eri sukupolveen. Ensimmaéisen sukupolven
elektrodeja yritettiin valmistaa 1980-luvulla hyvin sdhkoa johtavista metalleista tai
tinaoksidista, mutta ne eivit olleet tarpeeksi bioyhteensopivia kéytettdvéksi bakteerien
kanssa. Hyotysuhde jéi erittdin alhaiseksi, joten elektrodimateriaalin vaihtaminen oli
valttdimétontd. Toisessa sukupolvessa 2000-luvun alussa bioyhteensopivuus otettiin huomioon
ja elektrodit valmistettiin hiilipohjaisista materiaaleista kuten pelkistetystd grafeenioksidista,
grafeenista tai muista ohuista hiilikalvoista. Néillé oli liséksi epdtasainen pinta, joten mikrobit
pystyvit tarttumaan niiden pintaan paremmin. Sdhkonjohtavuus ei kuitenkaan ollut riittivian
hyvilla tasolla."

Kolmannessa sukupolvessa 2010-luvulla hyviksi havaittuja ominaisuuksia eli huokoisuutta ja
lapindkyvyyttd hyddynnettiin valmistamalla elektrodeja joko indium tinaoksidista tai fluorilla
seostetusta tinaoksidista (FTO) ja titaanioksidista (TiO,). Pieni pinta-resistanssi ja kestavyys
niin kemiallisesti kuin mekaanisestikin tekevit ITO:sta monin tavoin ihanteellisen
elektrodimateriaalin. Vaikka ndma materiaalit olivatkin ympdristolle haitallisia ja suhteellisen
kalliita, niin ne ovat olleet pitkddn parhaita mahdollisia elektrodimateriaaleja
bioaurinkokennoihin. Materiaalin huokoisuutta sddtdmallé, eli reikien kokoa muuttamalla
elektrodimateriaali voitiin optimoida eri mikrobeja varten. Mikrometrien kokoiset reiét
sopivat parhaiten pienemmille syanobakteereille ja millimetrien kokoluokassa olevat reiét
olivat levien kannalta parhaita.>'?

Kolmannen sukupolven materiaaleilla saatiin jopa 16-kertaisia virrantiheyksié toisen
sukupolven hiilimateriaaleihin verrattuna.'* Ero tasaisten ja huokoisten materiaalien (Kuva
3.) vililld on valtava, silld 10-100 pm kokoisia reikié sisdltdvit materiaalit tuottavat 300
kertaa suurempia virtoja. Viime vuosina on myos kehitetty aerosolitekniikalla 3D-tulostettuja
ITO-elektrodeja. Niita voisi kutsua neljannen sukupolven materiaaleiksi, koska ero
edelliseen sukupolveen virrantiheydessi on hyvin merkittivi.” Kuvassa 3. nikyy
3D-pilareita, jotka tulevat tason pinnasta ulospdin. Ndissd on enemmaén aktiivista pinta-alaa
verrattuna nano- tai mikrohuoisiin pintarakenteisiin. Neljinnen sukupolven materiaalit ovat
ainoita jotka ovat saavuttaneet saman suuruusluokan virrantiheyksid kuin bioaurinkokennojen



teoreettinen maksimiarvo, joka on noin 340 pA/cm?."> Synechocystis sp. PCC 6803-
syanobakteerisolut ovat halkaisijaltaan noin 1,5 — 2,5 um, eli mikrohuokoisen pinnan
huokoset ovat lahimpéna solun kokoa.'®"’

~
1

)
T

4
o

-4:%
SIS
5

FETENE

1. 2. 3. 4.

=)
S
=
o
=y

,\,"\m‘{r) I
s-t:" ”\%Vﬂ,e:‘?’\;:/‘!

Kuva 3. Erilaisia anodin pintarakenteita. 1. on tasainen pinta, 2. on nanohuokoinen pinta, 3.

mikrohuokoinen pinta ja 4. sisdltdd haarautuvia pilareita tasosta ulospédin. Mukailtu l&hteesta
15.

Sekd FTO ettd ITO ovat myrkyllisid ja ympéristolle haitallisia aineita.'® Indium on liséksi
harvinainen metalli joka bioakkumuloituu luonnossa. Kun kéytetdin johdepolymeereji, kuten
PEDOT:ia, niin saadaan valmistettua bioyhteensopivia ja ympéristolle ystavéllisempia
materiaaleja. Lisdksi PEDOT on materiaalina erittdin sdhkoa johtavaa, kevyttd, lapindkyvai
ja joustavaa. Nami ominaisuudet tekevit siitd monikéayttdisen elektrodimateriaalin, koska
esimerkiksi joustavien bioaurinkokennojen valmistus on mahdollista. Elektrodin
lapindkyvyys mahdollistaa sen, ettd valo pddsee syanobakteereille myos elektrodimateriaalin
lavitse." PEDOT:ia voidaan kdyttid esimerkiksi lasi- tai grafiittisubstraatin pinnalle
kiinnitettynd. PEDOT:in ja hiilikankaan muodostama komposiittimateriaali on yksi
tutkituimmista anodimateriaaleista."

Elektrodien pintarakennetta muokkaamalla voidaan kasvattaa aktiivista pinta-alaa, jolloin
bioaurinkokennon hy6tysuhde paranee. Pienet reiét parantavat esimerkiksi hapen ja
ravinteiden litkkumista elektrodin sisdlld. Tarkeimpid tekniikoita elektrodien rakenteen
muokkaamiseen ovat litografia ja kemiallinen hoyrypinnoitus. Myds elektrodin pinnalla
olevat funktionaaliset ryhmit ja elektrodin kerroksellinen rakenne vaikuttavat elektronien
siirtymistehokkuuteen elektrolyytistd elektrodille. Esimerkiksi kerros positiivisesti
varautuneita polymeereji vetdd negatiivisesti varautuneita elektroneita ja jopa
syanobakteerisoluja puoleensa.'

1.1.3. Elektrolyyttimateriaalit

Elektrolyyttimateriaalin tiytyy olla tarpeeksi sdhkoa johtava jotta elektronit litkkuvat
tehokkaasti yhteyttivilté elioiltd elektrodeille, mutta samaan aikaan suolapitoisuus ei saa olla
liian korkea jotta eliot eivit kuole. Myds ldpindkyvyys ja kemiallinen stabiilius ovat tarkeitd
ominaisuuksia, jotta kennon sdhkontuotanto olisi mahdollisimman tehokasta. Yleisimmat
sdahko4 johtavat ravinneliuokset joita kdytetddn bioaurinkokennoissa ovat BG11,
Zarrouk-liuos, ferrisyanidi, Kosaric-liuos, Boldin liuos ja Tris(hydroksimetyyli)-
aminometaani-asetaatti-fosfaatti liuos (TAP)." Eri ravinneliuoksilla on erilainen koostumus,
eri pH ja erilaiset puskuriominaisuudet. Nédiden ravinneliuosten padkomponentit on lueteltu
taulukossa 1. Eri liuokset sopivat eri elididen kanssa yhteen. Néitd ravinneliuoksia voidaan



muokata esimerkiksi pH:ta muokkaamalla tai sdhkonjohtavuutta parantamalla.

Suolapitoisuuden lisddminen parantaa liuoksen elektrolyyttiominaisuuksia, mutta

bioyhteensopivuus usein kérsii. On kuitenkin kehitetty syanobakteerikantoja, jotka kestévit

korkeampia suolapitoisuuksia.'?

Taulukko 1. Tarkeimpien ravinneliuosten padkomponentit.

BG11

Zarrouk-liuos

Ferrisyanidi

Kosaric-liuos

Boldin liuos

TAP

NaNO,

NaHCO,

[Fe(CN)eJ*

NaHCO,

NaNO,

NH,CI

1.1.4. Fotosynteesii tehostavat vilittijaaineet

Fotosynteesid voidaan ohjata haluttuun suuntaan. Usein haluttu suunta on fotosynteesin ja
sahkontuotannon maksimointi, jolloin voidaan kayttéa lisdaineita (Kuva 4.) Yleisesti
kaytettyja lisdaineita ovat esimerkiksi 2,6-dikloori-1,4-bentsokinoni (DCBQ), pyosyaniini

(PYO) ja ferrisyanidi ([Fe(CN),]*). Ndilld lisdaineilla elektronien siirtymisté

syanobakteerisoluilta elektrodeille saadaan tehostettua. DCBQ tehostaa elektronien
eksoelektrogeneesia erityisesti 0,3 V (vs. Ag/AgCl) jannitteelld, PYO toimii jopa 0,1 V
jannitteelld ja ferrisyanidi puolestaan korkeammilla 0,5 V jénnitteilld. Tarvittaessa

fotosynteesi voidaan ldhes pysdyttda kdyttdmalla 3-(3,4-dikloorifenyyli)-1,1-dimetyyliurea

(DCMU)-inhibiittoria (Kuva 5.) Olisi ihanteellista jos bioaurinkokenno tuottaisi tarpeeksi
hyvié tuloksia ilman lisdaineita, silld ndilld lisdaineilla on haitallisia vaikutuksia. Esimerkiksi
DCBQ on myrkyllisti ja karsinogeenisti. Kaikkien vilittdjdaineiden kaytto vaatii tarkkaa
tutkimusta aineiden vaikutuksista ja mahdollisista haittavaikutuksista.'’

Jode

CH4

r~|4 CN
X ok
Fe\
S NC/ I
N CN
0

CN

Kuva 4. Yleisesti kdytossa olevia lisd-aineita. Vasemmalla DCBQ, keskelld PYO ja oikealla

[Fe(CN),]*.

cl
| /C(
\\N)J\N cl
| H

Kuva 5. Fotosynteesid inhiboiva DCMU.
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Rasvaliukoisia lisdaineita kuten kinonien ja fenatsiinien johdannaisia 16ytyy muun muassa
Escherichia coli -bakteereista luontaisesti. DCBQ:n liséksi luonnollisia kinoni-vilittdjdaineita
on esimerkiksi hydroksi-1,4-naftakinoni (HNQ). Néiden aineiden toimintamekanismi
perustuu aineen kykyyn ldpdistd syanobakteerin solukalvo ja soluseind. Niin vilittdjdaine
paidsee solun sisélle tehostamaan elektronien siirtymisté elektroninsiirtoketjusta soluliman
kautta ulos solusta."”

Kaliumferrisyanidi ilmeisesti tehostaa NADPH:n siirtymisti solukalvolle siind olevan
pintaproteiinin kautta. Tarkka mekanismi ja elektroninsiirtdjd viherhiukkaselta solukalvolle
on tuntematon. [Fe(CN),]* ei ldpiise solukalvoa kokonaan, ainoastaan sen ulommaisen osan,
joten se vaikuttaa solukalvon sisdlld. Muut vesiliukoiset lisdaineet, kuten flaviinit vaikuttavat
samankaltaisella mekanismilla. Flaviini ei kuitenkaan ldpdise edes solukalvon ulointa osaa,
jolloin solukalvon ulko-osassa oleva dekaheemi c-tyypin sytokromi -pintaproteiini tuo
elektronit solukalvon ulkopuolelle."

DCMU inhiboi PSII:n toiminnan, jolloin elektronit eivét etene PSII:sta eteenpéin
plastokinoniin. DCMU estdd koko fotosynteesin etenemisen, eli elid johon inhibiittoria
laitetaan ei pysty my0Oskdédn tuottamaan ATP:ta. Tami ei kuitenkaan estd elektronien
syntymistd soluhengityksen aikana. DCMU:n kaltaisten inhibiittorien kadyttdminen
bioaurinkokennojen toiminnan tutkimiseen on térkeé4. Ei ole tarkkaa tietoa missa
fotosynteesin vaiheessa suurin osa elektroneista irtoaa kaytettdviksi, joten inhibiittoreita on
kiytetty jotta nihddin sen vaikutus virtavasteeseen ja syanobakteerien toimintaan. DCMU:n
tarkka mekanismi on tiedossa, joten sitd kiyttimalla ja virtavastetta vertailemalla voidaan
paitelld eksoelektrogeneesin toimintaa.*

1.1.5. Johdepolymeerien valmistusmetodit

Johdepolymeerejd voidaan valmistaa monella eri tapaa, joista yleisimmét ovat kemiallinen,
sahkokemiallinen ja siirtymédmetalli-avusteinen polymerisaatiometodi. Kemiallisiin
metodeihin lasketaan tdssikin tyossd PEDOT:in valmistukseen kiytetty
hoyryfaasipolymerisaatio (Vapour phase polymerisation, VPP), mutta muita metodeja ovat
spin coating sekd hapettava kemiallinen kaasufaasipinnoitus (Oxidative chemical vapour
deposition, oCVD). Sdhkokemiallisiin tapoihin lasketaan galvanostaattinen,
potentiostaattinen ja potentiodynaaminen valmistusmetodi. My0s templaatteja voidaan
hyddyntid johdepolymeerien synteesissi.”!

VPP on menetelma jolla on mahdollista valmistaa erittdin ohuita ja hyvin sdhkoé johtavia
kalvoja substraatin pinnalle. Substraatin ei tarvitse olla sdhko4 johtava, toisin kuin
sdhkokemiallisessa menetelméssd mikd mahdollistaa laajat kdyttomahdollisuudet.
Menetelméassd monomeeri hdyrystetdédn ja polymerisoidaan hapettimen ja [dmmon
vaikutuksesta halutuksi polymeerikalvoksi. Usein menetelmassa kéytetdén alipainetta, mutta
polymerisaatio on mahdollista suorittaa myds normaalissa ilmanpaineessa. Tédssa tyOssd
kéytettiin juurikin tdtd AP-VPP-menetelméé, koska se ei kuluta niin paljon energiaa ja on
edullisempi. AP-VPP on my®s erittdin nopea menetelmi. Hapettimena VPP:sséd voidaan
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kéayttad esimerkiksi rautatosylaattia, rautakloridia tai halogeeneja. Johdepolymeerikalvo on
mahdollista valmistaa sek lasi- etti PET-muovisubstraatin pinnalle.”

Muut kemialliset polymerisaatiometodit, kuten spin coating ja oCVD ovat erittdin kiytettyjé
valmistustapoja erityisesti PEDOT:in valmistukseen. Spin coating on suhteellisen helppo ja
edullinen tapa, mutta valmistetun kalvon laatu ei usein ole yhti hyva kuin muilla
menetelmilld. Elektrolyytin pitdd myds olla liukoinen ja PEDOT:in kohdalla se tarkoittaisi
polystyreeni sulfonaatin (PSS) lisddmistd PEDOT:iin. OCVD kéyttaa hapetinta kuten
VPP-menetelmékin, mutta ldhtéaineet ovat yleensd nestemdisid. Yleisesti kdytettyja
hapettimia ovat esimerkiksi hoyrystetyt rauta(Ill)kloridi, mangaani-ionit ja CuCl,. Y1i 600 °C
lampdatilassa suoritettava CVD on vaikeasti hallittavissa oleva menetelmad, joten tasalaatuisten
kalvojen valmistus saattaa olla vaikeaa.*'

Sdhkokemialliset metodit eivat kiytd hapettimia, joten monomeerit hapetetaan kiytetylla
potentiaalilla. Galvanostaattinen menetelma kayttia tdhin tasavirtaa, potentiostaattinen
menetelma kayttidd tasajannitettd. Nilld molemmilla tavoilla valmistuva polymeeri on
valmiiksi johtavassa muodossa. Potentiodynaamiset menetelmaét, kuten syklinen
voltammetria on menetelma jossa jannitettd vaihdetaan syklisesti. Tdssd polymeeri on
vuorotellen sekd johtavassa ettd neutraalissa muodossa. Sdhkokemiallisilla tavoilla
valmistetut johdepolymeerikalvot, kuten PEDOT tai PAz ovat usein epitasaisia
pinnoiltaan.*** Siirtymametalli-avusteinen polymerisaatio voidaan suorittaa esimerkiksi
nikkelid siséltdvid katalyyttejd kéayttden. Tdllaisia katalyyttejd ovat esimerkiksi
bis(1,5-syklo-oktadieeni)Ni(0).**

1.1.6. Bioaurinkokennon toimintaan liittyvit tutkimusmenetelmiit ja -valineet

TyOssd kdytettiin monia eri mittausmenetelmii, kuten pinta-resistanssin mittaus, UV-VIS,
CV, EIS ja valomittaus. Niistd jokaisella oli oma tarkoituksensa joko elektrodin
ominaisuuksien tai bioaurinkokennon toiminnan tutkimiseksi. Pinta-resistanssin mittauksella
saadaan tietoa valmistetun polymeerikalvon tasalaatuisuudesta. Pinta-resistanssi ja kddntiden
sdhkonjohtavuus mitataan yleensi viidestd eri kohdasta kalvon pinnalta. Ndin nihddin onko
sahkonjohtavuus sama seké kalvon keskelld ettd reunoilla. Kalvon valmistustavasta riippuen
polymeeri saattaa jadda paksummaksi kerrokseksi substraatin keskelle tai sitten materiaalia
kertyy reunoille. Syitd epétasaiselle kalvolle on monia, kuten substraatin pinnassa olevat
epapuhtaudet, huonosti levittynyt hapetin, epdpuhtaudet reagensseissa tai polymerisaation
aikana tapahtuneet virheet.

UV-spektroskopialla pystytdén tarkistamaan valmistetun kalvon paksuus. Mitd paksumpi
kerros polymeerié on substraatin pinnalla, niin sitd vihemmaén siitd menee valo ldpi.
Absorbanssia tai transmittanssia mitattaessa ndhddin usein sama tulos kuin paljaalla
silmélldkin, eli kalvon paksuus kasvaa ja johtavuus paranee sen ldpindkyvyyden véhetessa.
Tama pétee tietenkin vain silloin kun kyseessd on ldpindkymétdn polymeerikalvo. Jos kalvo
on valmistettu tdysin ldpindkyvistd materiaalista, niin kalvon paksuuden mittaamiseen tiaytyy
kéayttdd eri menetelmid kuten sdhkdkemiallisia mittaustapoja tai atomivoimamikroskopiaa
(AFM).”
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Sykliselld voltammetrialla pystytdédn selvittiméén elektrodimateriaalin séhkokemiallisia
ominaisuuksia elektrodina ja elektrolyytin mahdollisia epdpuhtauksia erittdin helposti ja
nopeasti. Kun polymeerikalvo on valmistettu, niin sen toimivuutta tydelektrodina
kolmielektrodi-kennossa voidaan mitata kdyttden CV:td eli syottdmailld kennoon eri
jannitteitd ja katsomalla minkilainen virtavaste saadaan. Téssd vaiheessa ndhdéén
minkilainen kapasiteetti elektrodilla on. Samaan aikaan elektrolyytissi olevia epdpuhtaudet
kuten happi voidaan havaita normaalista poikkeavina hapetus-pelkistysreaktioina. Nima
nikyvit muuten tasaisessa CV:ssi piikkeini.?®

Sdhkokemiallinen impedanssispektroskopia on hyvd menetelma virtapiirin toimivuuden ja
ominaisuuksien tutkimiseen. Menetelméilld saadaan selville esimerkiksi elektrodien vdlinen
resistanssi eli kiytetyn elektrolyytin resistanssi. Tdma resistanssi kuvaa elektronien
litkkkuvuutta elektrolyytistd elektrodien pinnalle. Menetelmissd kennoon syotetdin
vakiojénnite tietylld taajuudella ja tuloksena saadaan impedanssin (Z) kaksi osaa. Namai osat
ovat reaaliosa joka ilmaisee resistanssin (R) ja imaginaariosa joka ilmaisee reaktanssin (X).
Nyquist-tyyppisestd impedanssikuvaajasta saadaan selville my6s varauksensiirron resistanssi
mikd ndkyy mahdollisen puolikaaren muotoisen kuvaajan kaaren leveyteni. Kaaren
ensimmainen mittauspiste pienimmalla taajuudella kertoo elektrolyytin resistanssin.
Virtapiiristd voidaan muodostaa kuvitteellinen ekvivalenttipiiri, milld kuvataan
yksinkertaisella tavalla resistanssia ja kapasitanssia.”’ Impedanssidata muodostuu saatavan
signaalin magnitudista ja sinimuotoisten signaalien vaihe-erosta.”

Valomittauksella tarkoitetaan kronoamperometriaa johon on yhdistetty ulkoinen
LED-valoldhde. Siind saadaan siis tietoa itse bioaurinkokennon tuottaman virran maarasta.
Menetelmassd sahkokemialliseen kennoon syodtetddn vakiojannitettd kun samaan aikaan
kennoa valaistaan tietyn vériselld valolla. Tuloksena saadaan jokin virtavaste mikd syntyy
fotosynteettisten elididen reagoidessa valoon. Jos kennossa olevat syanobakteerit ovat eldvii,
eli elidt ovat fotosynteesiin kykenevid ja niihin yhteydessé olevat elektrodit pystyvit
kuljettamaan elektronit ulkoiseen virtapiiriin, niin kenno tuottaa sdhkovirtaa ja se voidaan
havaita télld menetelmalld. Mittauksessa voidaan kéyttdd erivérisid valoja erilaisilla
valotehoilla jotta ndhddin minkédlaiseen valoon kenno reagoi parhaiten. Kun
elektrodimateriaalina kdytetddn sdhkokemiallisesti aktiivisia johdepolymeerejd, niin myos
kennon jinnitteelld on vaikutusta.”

1.2. Kaytetyt laitteet

Sahkokemiallisissa mittauksissa kdytettiin potentiostaattia (IviumStat) (Kuva 6.) ja sithen
yhdistettya IviumSoft-tietokoneohjelmaa. Valomittauksissa kdytossé oli
Modulight-valomoduuli (Ivium Technologies), joka oli yhdistettynd potentiostaattiin.
UV-VIS-mittaukset tehtiin Agilent Technologies Cary 60 -UV-VIS-spektrofotometrilld ja
sithen yhdistetylld Cary-tietokoneohjelmalla. Ensimmaéisen syanobakteerierdn kasittelyssa
kéytossi oli sentrifugi Biofuge Stratos (Heraeus Instruments). Kalvojen pesussa sekd
hapettimen valmistuksessa puolestaan kdytettiin ultradénipesuria (VWR USC-THD
Ultrasonic cleaner). Kalvojen valmistuksessa kdytettiin myds vesihauteita Heidolph VV2000
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sekd Thermonix 1440. Kalvojen karakterisointiin kaytettiin lisidksi pinta-resistanssi-mittaria
(Jandel RM3000+). Elektrolyyttien johtavuutta mitattiin puolestaan LabQuest Mini-laitteella.

Kuva 6. Kdytossa ollut Ivium Technologiesin IviumStat-potentiostaatti.

1.3. Kaytetyt kemikaalit

Taulukko 2. Tyossd kaytetyt kemikaalit ja niiden molekyylimassat ja CAS-numerot seka
riskiluokitukset asteikolla 1-5.

Kemiallinen Molekyylimassa

kaava Nimi (g/mol) Riski (1-5) CAS numero
(CH3C¢H,SOs)sFe

-6H,0 Rautatosylaatti 677,52 3(312619-41-3
C:H:N asetonitriili 41,05 1|75-05-8
CsH«O asetoni 58,08 1167-64-1
C:HsO etanoli 46,07 1164-17-5
C:H.0:C4H.S EDOT 142,17 2(126213-50-1
CsHsN Pyridiini 79,10 1{110-86-1
C4H,,O 1-Butanoli 74,12 1(71-36-3
NH,OH ammoniumhydroksidi 35,05 211336-21-6
H,0O, Vetyperoksidi 34,25 2(7722-84-1
NaNO, Natriumnitraatti 85,00 2(7631-99-4
CoH,,CLN,O DCMU 233,09 2(330-54-1
[FE(CN)]* Ferrisyanidi 211,97 2(13408-62-3
CeH.CI,0, DCBQ 176,98 11697-91-6

Taulukon 2. kaikki muut kemikaalit olivat kaupallisia reagensseja, paitsi kdytetyt lisdaineet.
Inhibiittori DCMU ja elektronien siirtymisté tehostavat lisdaineet ferrisyanidi ja DCBQ
saatiin Turun yliopiston molekulaarisen kasvibiologian laitokselta. Myos kaytossi olleet
syanobakteerit ja ravinneliuokset saatiin sieltd. Nama4 lisdaineet ja ravinneliuokset olivat
valmiina kéytettdviksi, mutta ensimméinen syanobakteerierd laimennettiin itse
tiivistepelletista.
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1.4. Kaytetyt substraatit

PEDOT-kalvot oli valmistettu 37,5 X 25 mm lasilevyjen (VWR Microscope slides
(631-1552) pinnalle. Sdhkdkemiallisissa mittauksissa kédytossa oli teflonmuovinen kenno,
jossa oli referenssielektrodina Ag/AgCl-lanka ja vastaelektrodina polttamalla puhdistettu
platinalanka. Kenno oli avattavalla kannella varustettu kenno, jossa yli- ja alaosat olivat
kahdella ruuvilla kiinni toisissaan. Ylhééltdpiin otettu kuva kennosta 16ytyy kuvasta 7.

Kennossa oli myos tyoelektrodin, eli PEDOT-lasilevyn ja liitinnén vélilla pala kupariteippid
(Ted Pella inc., 16074, 3M™ Copper Conductive Tape Double Coated, 12,7 mm x 16,4 mm)
johtavuuden parantamiseksi. Kupariteippi oli kuitenkin leikattu niin ettd se ei ollut
ravinneliuoksen tai syanobakteerien kohdalla estdmissé suoran yhteyden elektrodin ja
elektrolyytin vililld. Vertailun vuoksi kdytdssé olleet FTO- ja ITO-pinnoitteiset lasisubstraatit
olivat my0s kaupallisia tuotteita. Sdhkokemiallisissa kennoissa kdytettiin tiivisterenkaana
Kalrez® -kumista valmistettua rengasta.

Kuva 7. Vasemmalla kuva kdytossa olleesta sahkokemiallisesta kennosta Faradayn hékissa.
Kenno on Modulight-valomoduulin pdilld ja johdot ovat kytkettyna elektrodeihin. Ylhaalla
oikealla kuva pelkésti kennosta, jossa syanobakteerit ja ravinneliuos on sisdlld
PEDOT-kerroksen pailla. Kuvassa ndkyy myos kupariteippi, johon tydelektrodin johto
yhdistettiin. Alhaalla oikealla kuva Faradayn hékisté kansi suljettuna.
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1.5. Kaytetyt kaavat ja suureet

(1) m=n-M
m= massa (g)
n=ainemdird (mol)
M=moolimassa (g/mol)
(2) n=c-V
c= konsentraatio (mol/l)
V= tilavuus (1)
(3) m=V-p
p= tiheys (g/ml)
(4) nmol/ml= 10,854 - (Abs680 nm - Abs750 nm)

2. Kokeellinen osa

2.1. Hoyryfaasipolymerisaatio

Ensin valmistettiin PEDOT (poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni)) -kalvoja lasilevyn pinnalle.
Valmistus tapahtui normaalipaine-hdyryfaasipolymerisaatiolla eli atmospheric pressure-vapor
phase polymerisation (AP-VPP). Valmistus késitti lasilevyjen huolellisen pesun ja levyjen
pinnoittamisen. Valmistus alkoi 25 mm x 24 mm kokoisten lasilevyjen leikkaamisella (VWR
Microscope slides (631-1552) mikroskooppilasilevyisti. Lasilevyt asetettiin
teflon-telineeseen, jossa ne pestiin ultraddnipesurilla (VWR USC-THD Ultrasonic cleaner)
kddnteisosmoosilla puhdistetussa vedessd, asetonissa ja etanolissa. Pesu kesti viisi minuuttia
jokaisessa liuoksessa ja levyt huuhdeltiin ainoastaan viimeisen etanolipesun jélkeen puhtaalla
vedella.

Seuraavaksi ne pestiin RSC-pesuliuoksella, joka sisdlsi 5:1:1 puhdasta vettd, vetyperoksidia
ja ammoniumhydroksidia. 70 millilitraa tdtd RSC-liuosta kuumennettiin lampolevylld 80 °C,
mink3 jalkeen ldmmitys sammutettiin. Levyjé pidettiin liuoksessa viisi minuuttia, minka
jilkeen ne huuhdeltiin puhtaalla vedelld ja etanolilla. Levyt asetettiin teflon-telineessa
kuivumaan yon yli. Teline jétettiin noin 20° kulmaan jotta yliméardinen neste valuisi levyista
ja telineestd pois. Seuraavana paivana levyt vield plasmapuhdistettiin (Harrick plasma, johon
yhdistettynd vakuumipumppu Agilent technologies IDP-3 Dry Scroll Vacuum Pump).
Plasmapuhdistuksessa kdytettiin happea korkealla teholla 15 1 min™ virtausnopeudella ja
plasmaa pidettiin padlld viiden minuutin ajan. Puhdistetut lasilevyt kéytettiin vélittomasti
polymerisaatiossa. Valmiita kalvoja séilytettiin eksikkaattorissa jotta ilman epdpuhtaudet
eivit kontaminoisi levyja.

PEDOT-kerros valmistettiin puhdistettujen levyjen pinnalle levittimalla
rautatosylaatti-hapetin levyn pinnalle ohueksi kerrokseksi spinnerin (Eppendorf centrifuge
5415D) avulla. Hapetin valmistettiin mittaamalla ensin 160 mg rautatosylaattia, 0,5 ml
butanolia ja 11,4 pl pyridiinid eppendorf-putkeen. Tdhén liséttiin vield butanolia sen verran
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ettd yhden millilitran kokonaistilavuus saavutettiin. Hapetinta sonikoitiin viisi minuuttia jotta
kaikki rautatosylaatti liukenisi butanoliin. Hapetin siirrettiin ruskeaan lasipulloon, joka
kadrittiin alumiinifolioon jotta se olisi valolta suojassa. Hapetinta kéytettiin enintdén viisi
pdivad sen valmistamisen jélkeen. Puhdistettu lasilevy asetettiin spinneriin pyérimaén 2400
kierrosta minuutissa ja valmista hapetinta tiputettiin pisaroittain 80 pl lasilevyn keskelle.
Pisaroiden tiputukseen kéytettiin 20 sekuntia aikaa ja viimeisen pisaran jalkeen spinnerin
annettiin vield pyorid 40 sekuntia minka jalkeen spinneri pyséytettiin.

Taman jédlkeen levy siirrettiin pinseteilld kuivumaan 90 asteisen limpdlevyn péille 90
sekunnin ajaksi hapetinpuoli ylospdin. Sitten se asetettiin yldsalaisin [immitetyn
hoyrykammion pidille 90 sekunnin ajaksi jossa hoyrystyneet EDOT-monomeerit tiivistyivét
lasilevyn pintaan. EDOT-monomeerien (50 pl) oli siis annettu hdyrystyd hoyrykammiossa
noin 15 minuutin ajan ennen kalvon valmistusta. Petrimaljaa pidettiin ylosalaisin
hdyrykammion pailld, jotta hoyrystynyt EDOT-kaasu ei karkaisi kammiosta. Hoyrykammio
oli ldimmitetty Heidolph VV2000-vesihauteella 75 °C lampdétilaan. Toinen vesihaude
(Thermonix 1440) lammitti erillisen kuparipalikan 65 asteiseksi. Tama kuparipalikka
asetettiin lasilevyn paille yhden minuutin ajaksi. Palikka otettiin pois ja petrimalja asetettiin
takaisin hoyrykammion péélle, jossa levyé pidettiin jdlleen 90 sekunnin ajan.

Levy siirrettiin uudestaan ldmpolevyn pdille kalvopuoli ylospédin 90 sekunnin ajaksi ja
lopulta sen annettiin jadhtyd vihintdén kahden minuutin ajan. Viimeiseksi levyt pestiin
upottamalla ne ensin viisi kertaa etanoliin ja sitten kolme kertaa asetonitriiliin. Levyt
kuivattiin typpikaasulla jotta PEDOT-kerrokseen ei tulisi liuottimen kuivumisjélkié reunoille.
Typpikaasun annettiin virrata noin 45° kulmassa lasilevyn pintaan nghden. Yhden
yksikerroksisen PEDOT-kalvon valmistus lasisubstraatille kesti siis hapettimen tiputuksesta
kuivumiseen tasan kymmenen minuuttia. Kun valmistettiin kaksikerroksisia PEDOT-kalvoja,
niin valmistus tehtiin uudestaan samalle kalvolle ylld mainitulla tavalla.

2.2. Sahkokemialliset mittaukset ilman syanobakteereita

Ennen kuin valmiita PEDOT-kalvoja kéytettiin syanobakteerien kanssa, niin niitd
karakterisoitiin syklisen voltammometrian ja séhkdkemiallisen impedanssispektroskopian
(EIS) avulla. Niitd varten optimoitiin monia eri parametreja ja tutkimusolosuhteita kuten
jannitevilid, jannitteen porrastusta, virta-aluetta ja pyyhkéisynopeutta. Impedanssia varten
kokeiltiin eri taajuusvilejd, frekvenssien méérdd ja amplitudeja. N4illd mittauksilla pyrittiin
saamaan ennen kaikkea tietoa kdytetyistd elektrolyyteistd. Aluksi elektrolyyttind kdytettiin
natriumnitraattia (NaNOs;) eri konsentraatioilla (0,01, 0,05 ja 0,1 M), mutta lopuksi
vaihdettiin ravinneliuokseen (BG11). Tdmén syanobakteereille tarkoitetun ravinneliuoksen
komponentit 16ytyvit taulukosta 6. Sdhkdkemiallisessa kennossa kaytettiin valmistettuja
yksi- ja kaksikerroksisia PEDOT-kalvoja ty6elektrodeina, poltettua platinalankaa
vastaelektrodina ja Ag/AgCl-lankaa referenssielektrodina. PEDOT-ty6elektrodi kalibroitiin
kaliumferrosyanidi-referenssilld. Hapettumis- ja pelkistymispotentiaalien keskiarvo oli joka
mittauksessa 0,15 V ja 0,2 V vililla.
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Kun asetukset vakiintuivat impedanssimittauksia varten (taulukko 3.), niin ne mitattiin
kolmelle eri NaNOj; konsentraatiolle (0,01 M, 0,05 M ja 0,1 M) seké yksinkertaiselle etti
kaksinkertaiselle PEDOT-kalvolle. Piirrettiessd impedansseista Nyquist-kuvaajia
Origin-ohjelmalla, reaktanssin imaginaariosan etumerkki piti vaihtaa jotta suureeksi saatiin
7> eikd -Z”, joka muuten tulee automaattisesti mittauksen yhteydessd. Tdma tapahtui
yksinkertaisesti kertomalla y-akselin lukuarvot -1:114. Mittausten alussa oli my0ds 20 sekunnin
tasaantumisaika, jolloin jannitettd ei syotetty kennoon. Tdlloin kennon jannite palautui
lahemmaés kennon luontaista avoimen piirin potentiaalia (Open circuit potential, OCP).
OCP-arvo oli kalvon paksuudesta ja elektrolyytin konsentraatiosta riippuen kaikissa
mittauksissa arvojen -0,05 V ja 0,15 V vililla.

My0s sykliset voltammogrammit (CV):t mitattiin ennen ja jilkeen impedanssimittausten,
jotta néhtiin pienenikd CV:n pinta-ala tai muuttuiko sen muoto. CV-mittauksissa kiytetyt
parametrit 10ytyvit taulukosta 4. Vertailun vuoksi myos FTO-levysta (fluoritinaoksidi)
mitattiin CV:t ja impedanssit samoilla parametreilld. Ndissd FTO-levyn tuloksissa nikyy
kuitenkin liian epétarkat parametrit kun data on siirretty potentiostaatin ohjelmistosta
Origin-ohjelmaan. Tamin voi havaita kuvasta 19, jossa FTO-levyn CV-kuvaaja on
epatasainen, koska datapisteiden arvot eivit ole tarpeeksi tarkkoja.

Bioaurinkokennoissa perinteisesti kdytettyd indium tinaoksidi (ITO) -elektrodia kokeiltiin,
mutta liian suuren jénnitteen takia elektrodin pinta tuhoutui ja siitd ei ole tuloksia. Pinta ikd4n
kuin paloi ja muutti viridén ruskeaksi. Sitd elektrodia ei voitu kdyttdd endéd uudestaan.
ITO-elektrodilla olisi pitdnyt tulla PEDOT-kalvoon verrattavissa olevia virrantiheys-arvoja
jos sitd oltaisiin kdytetty syanobakteerien kanssa.

Taulukko 3. Impedanssimittauksissa kdytetyt parametrit, myohemmin virta-alue nostettiin 10
ampeeriin.

Jannitevali -0,8 V—0,8 V (vs. Ag/AgCl)
Jannitteen porrastus 100 mV

Virta-alue 1 mA

Taajuusvali 100 000 Hz — 0,1 Hz
Frekvenssien maara 55 kappaletta

Amplitudi 0,05V

Taulukko 4. CV-mittauksissa kdytetyt parametrit, myohemmin virta-alue nostettiin 10
ampeeriin.

Jannitevali -0,25V — 0,75 V (vs. Ag/AgCl)
Jannitteen porrastus 1mV

Virta-alue 10 mA

Pyyhkaisynopeus 100 mV/s

Syklien maara 3
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2.3. Sdhkokemialliset mittaukset syanobakteerien kanssa

Ensimmaiselld kerralla syanobakteerit (Synechocystis sp. PCC 6803) saatiin ilman
esikdsittelyd tummissa Falcon-putkissa. Ne sentrifugoitiin 21 °C ldmpétilassa 20 minuutin
ajan kiyttden 5000 g nopeutta. Putken pohjalle tiivistynyt pelletti eroteltiin ravinneliuoksesta
ja sen UV-spektrit mitattiin aallonpituuksilla 750 nm ja 680 nm. UV-mittausta varten pellettii
laimennettiin 80-kertaa laimeammaksi ja laskin klorofyllipitoisuuden kaavalla c=10,854 -
(A-A,) eli laimennetun pelletin klorofyllikonsentraatio saatiin selville laskemalla kahden
absorbanssilukeman erotus kerrottuna 10,854:114. Kaava nmol/ml= 10,854 - (Abs680 nm -
Abs750 nm) on toimiva ja riittdvén tarkka yksinkertaistus monimutkaisemmasta klorofyllin
laskentamenetelmastd.™ Pelletti laimennettiin konsentraatioon 150 nmol klorofyllid millilitraa
kohden. Tété kéytettiin 150 pl yhdesséd kennossa kerrallaan yhdistettyné 1,35 ml
ravinneliuosta (BG11). Muilla kerroilla syanobakteerit olivat valmiina kiytettdviksi
sellaisenaan sdhkokemiallisissa mittauksissa. Yhtd syanobakteerierdd kaytettiin maksimissaan
kahteen eri mittaukseen kahtena eri paivina.

Syanobakteereja sovellettiin valomittauksissa joissa kaytettiin Iviumstatin potentiostaattia ja
sithen kytkettyd IviumSoft-ohjelmaa. Mittauksissa mitattiin ensin CV-mittaus, sitten
varsinaiset valomittaukset, sdéhkokemiallinen impedanssi ja lopuksi taas CV-mittaus. Naméa
mittaukset tehtiin samoilla parametreilld kuin taulukoissa 3 ja 4. Impedanssimittaukset olivat
mukana jotta elektrodien ja elektrolyytin muodostamaa virtapiirid voidaan tulkita ja
havainnollistaa. Niistd impedanssimittauksista tehtiin Nyquist-kuvaajat, joista ndhdéén
esimerkiksi elektrolyytin ominaisuuksia kuten resistanssi ja kapasitanssi. CV:t piti mitata
ennen ja jalkeen valomittauksia jotta ndhdddn vaikuttaako syanobakteerit ja mittaukset
PEDOT-elektrodin suorituskykyyn.

Sdhkokemiallisia kennoja kaytettiin koko mittauksen ajan Faradayn hékin sisélld
vetokaapissa jotta ulkopuoliset sdhkokentét ja sahkdmagneettinen siteily aiheuttaisi
mahdollisimman védhin héiriotd mittauksiin. Hékkiné toimi kannellinen metallista valmistettu
kannellinen laatikko, jossa oli reikd Modulightin ja elektrodien johdoille. Valitettavasti
laatikko esti kaiken luonnollisen valon pédédsyn kennoille, joten syanobakteereita ei voitu
kayttdd kuin enimmilldén kahteen mittaukseen. Syanobakteerit tarvitsevat valoa
fotosynteesiin ja elddkseen. Joten kun Modulightin LED-valo ei ollut péélld, syanobakteerit
olivat tdydellisessd pimeydessé laatikon sisdlld. Toki jos sdéhkokemiallinen mittaus ei ollut
kdynnissd, niin laatikon kantta voitiin pitdd auki jolloin vetokaapin valo pdisi yldkautta
sisddn. Télloin ilmasta tulevat epapuhtaudet ovat kuitenkin ongelma kun mittaukset
aloitetaan.

Ennen mittauksia teflonmuoviset sahkokemialliset kennot puhdistettiin huolellisesti
kidnteisosmoosi-vedelld. Kennoa koottaessa Kalrez® -kumista valmistettu kumirengas
asetettiin sille kuuluvaan syvennykseen kennon yldosaan. Tama tiivisterengas on erityisesti
orgaanisille liuoksille suunniteltua materiaalia, mutta toimii myds vesiliukoisilla liuoksilla ja
se el jattdnyt niin suurta jilked PEDOT-kalvoon kuin tavallisesta kumista valmistettu rengas
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jattéisi. Kupariteippi liimattiin kennon yldosaan kiinni niin ettd se ei ollut yldosan aukon
paélld ja mahdollisimman védhén kosketuksissa syanobakteerien kanssa. Seuraavaksi
PEDOT-levy asetettiin kennon ala- ja yldosien véliin kupariteipin péélle ja osat yhdistettiin
kahdella ruuvilla toisiinsa kiinni. Kennon yldosassa oli reikd, johon sopii vasta- ja
referenssielektrodit siséltdva tulppa. Tydelektrodiin kiinnitetty kupariteippi oli kennon yli- ja
alaosan vilissa niin ettd sen péé oli taitettu paksummaksi ja sithen pystyi yhdistimian
tyoelektrodin johdon hauenleualla.

Tama kennojen valmistelu tehtiin kolmeen eri kennoon jotta yhdestd syanobakteerierdsti
saataisiin kolme rinnakkaismittausta vertailtavaksi. Kaikissa kolmessa kennossa oli sama
aktiivinen pinta-ala ja samanlainen tiivisterengas. Seuraavaksi kennoihin pistettiin pipetilld
150 pl syanobakteereita ja niiden péélle varovasti kennon sisdreunaa pitkin valuttamalla 1,35
ml ravinnelivosta (BG11, pH=8,2) joka toimi my0s elektrolyyttind. Ensimméinen kenno
asetettiin valmiiksi Modulightin paille ja kaksi muuta sen viereen Faradayn hikin sisélle.
Kaikkien elektrodien johdot yhdistettiin valmiiksi ensimmaéaiseen kennoon. Sitten hékin
luukku jétettiin auki ja vetokaapin valo pidettiin padlld. Kennojen annettiin olla yon yli ilman
ettd nithin koskettiin. Tdma aika vaadittiin jotta syanobakteerit laskeutuisivat elektrolyytistd
alas tyoelektrodin pinnalle. Seuraavana pdivdna hékin luukku suljettiin, potentiostaatti
kdynnistettiin ja mittaukset aloitettiin ensimmadisen kennon kanssa ilman etté kennoihin
koskettiin. Pienikin heilahdus saisi syanobakteerit liikkumaan kennon sisdlld ja pois
PEDOT-kalvon pinnalta tuottaen huonoja tuloksia.

Ivium-ohjelmaan oli tehty valmiiksi erdtiedostoja (Ivium batch), joihin oli asennettu koko
mittaussarjan késittdvd automaatio. Eli mittaukset aloittamalla potentiostaatti mittasi kaiken
automaattisesti ilman ulkopuolista apua. Muokkasin CV:n ja impedanssin parametreja
samanlaisiksi kuin mittauksissa ilman syanobakteereita. Valomittausten parametrit 10ytyvat
taulukosta 5. Kéytossi ollut erdtiedosto syanobakteerien kanssa mittaussarja kasitti ensin
syklisen voltammetrian, sitten kuusi valomittausta vuorottelevin valonvérein ja jénnitteilld
0,1 V,0,3Vja0,5V. Tamén jilkeen mitattiin impedanssit ja CV.

Taulukko 5. Valomittauksissa kdytetyt parametrit.

Valon vari 460/660 nm

Valon jannite (teho) 0,24V

Aika mittausten valissa 02s

Amplitudi 10 mV

Taajuus 1000 Hz

Virta-alue 10A

Jannitevali 4V

AutoCR Paalla, 100 nA - 100 A

Valomittauksissa sdhkokemialliseen kennoon syoétettiin tasajénnitettd ja sitd valaistiin
LED-valolla alapuolelta vuorotellen sinistd (460 nm) ja punaista (660 nm) valoa. Saaduilla
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virtavasteilla ja kennon pinta-alaa hyddyntden pystyin laskemaan Origin-ohjelmalla jokaiselle
mittaukselle virrantiheyden. Tdma tapahtui jakamalla kronoamperometrisen datan virta-arvot
(y-akseli) saihkokemiallisen kennon aktiivisella pinta-alalla, joka oli 0,95 cm?. Kun kennoon
lisdtddn tiettyjé lisdaineita, niin syanobakteerien eksoelektrogeneesi tehostuu tai elektronit
saadaan paremmin kuljetettua elektrodille parantaen virtavastetta. Syanobakteerierii oli
seitsemidn, mutta vain eristd 1-5 ja 7 on tuloksia tdssi tydssd. Jostain syystd kuudes erd
epdonnistui, mutta timénkin erdn virrantiheyskuvaajat, CV:t ja impedanssidata 16ytyvit
liitteista.

Elektrodin eli PEDOT-kalvon kannalta paras elektrolyytti olisi mahdollisimman sdahkoa
johtava, mutta liian suolapitoinen liuos ei ole syanobakteerien kannalta paras. Kéaytdssé olikin
hyvénd kompromissina pidetty ravinneliuos BG11, joka on tarpeeksi johtava toimiakseen
my0s PEDOT:in kanssa. Tésti oli kaksi eri versiota; pH=7,5 ja pH=8,2. Syanobakteerien
kanssa valomittauksissa kdytettiin eméiksisempdd pH=8,2 -versiota, mutta myos
johtavuudeltaan vahvistettua versiota (spiked electrolyte) ndistd kaytettiin. Se sisdlsi 1:1
suhteella jompaa kumpaa BG11-ravinneliuosta ja 0,1 M natriumnitraattia. Molemmilla
pH-arvoilla olevaa ravinneliuosta sisdltavai vikevoityd elektrolyyttid kaytettiin CV- ja
impedanssimittauksissa, mutta vain pH=8,2 vikevditya elektrolyyttid kiytettiin
valomittauksissa. Syanobakteerien kasvatus tapahtui pH=8,2 version BG11-
ravinneliuoksessa.

Taulukko 6. BG11-ravinneliuoksen (pH=8,2) sisdltimit komponentit ja niiden méarit.

Eri komponenttien
Komponentti konsentraatio BG11:ssa
NaNO;, 17,6 mM
MgSO,-7H,0 0,3 mM
CaCl,-2H,0 245 yM
Sitruunahappo
(monohydraatti) 31 uM
EDTA-Na, 2,7 uM
Boorihappo 46,2559 uM
MnCl, - 4H,0 9,1451 uM
ZnSQ, - 7TH,0 771,9054 nM
Na,MoO, - 2H,0 1,8988 uM
CuSO, - 5H,0 316,405 nM
Co(NOs), - 6H,0 171,2329 nM
Rauta
ammoniumsitraatti 12,2911 uM
K;HPO, 172,2158 yM
Na,CO; 188,6992 uM
HEPES 20 mM




3. Havainnot ja tulokset

3.1. Mittaukset ilman syanobakteereita
3.1.1. Yksi- ja kaksikerroksisten PEDOT-kalvojen UV-VIS- ja
impedanssimittaukset
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Kuva 8. UV-VIS-kuvaajat yksikerroksisista kalvoista, joita kdytettiin osassa mittauksissa.
Ensimmadisti kalvoa (siniselld kuvaajassa) kéytettiin mittauksissa ilman syanobakteereita ja
kalvoja 2-7 syanobakteerien kanssa kun elektrolyyttiné oli vikevoity ravinneliuos (Spiked
BG11, pH=8,2). Oikealla mitatut pinta-resistiivisyysarvot (forward-arvot) ndisti jokaisesta
kalvosta (mitattu jannitteelld 0,1 pA).

Kuvassa 8 nékyy ettd eri PEDOT-kalvojen UV-VIS-kuvaajat ja pinta-resistiivisyysarvot ovat
hyvin samankaltaisia, mikd on hyvin tirked4 vertailukelpoisten tulosten kannalta. Niin
poikkeamat tulokset CV-, impedanssi- tai valomittauksissa voitiin sanoa johtuvan
elektrolyytisti tai syanobakteereista. Kuvan taulukossa olevat resistiivisyys-arvot on siis
forward-arvoja ja ne on erittdin 1helld todellista havaittavaa resistiivisyytti. Reverse-arvot,
eli pinta-resitiivisyysmittarin napaisuutta vaihtamalla saadut arvot olivat myos hyvin ldhelld
nditd forward-arvoja.

Pinta-resistiivisyysarvot on annettu yksikdssd Q/o, eli ohmia neli6td kohti. Talla nelion
koolla ei ole vélid, kunhan mitattavan kalvon paksuus pysyy vakiona. Yksikko on
kéytdnndssd sama kuin resistanssillakin. Arvot mitattiin pinta-resistiivisyysmittarilla levyn
pinnasta viidesti eri kohdasta. Arvot saatiin siis levyn jokaisesta kulmasta ja keskeltd. Vaikka
silmédmadrdisesti levyt ndyttivét tasaisilta, niin jostain syystéd kalvon keskikohdassa
resistiivisyys oli ldhes aina kulmia suurempi. Tdma saattaa johtua siitd ettd hapetinta oli levyn
keskikohdassa liikaa suhteessa polymerisoituvaan monomeeriin. Hapetin pudotettiin aina
levyn keskelle, misté se levisi reunoille. Ilmeisesti keskelle jéi kuitenkin hieman ylimaéra
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reagoimatonta hapetinta, joka ei ollut poistunut pesuvaiheessa pois levyn pinnalta.
Pesuvaiheen onnistumista yritettiin parantaa tyon edetessé, mutta silti resistiivisyys oli yli
300 Q/o levyn keskelld, sen ollessa ldhes sddnndnmukaisesti noin 260-270 Q/o levyn

reunoilla.
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Kuva 9. Yksikerroksisen PEDOT:in impedanssimittaukset kolmella eri NaNOs
konsentraatiolla. Y1hdilld vasemmalla olevassa kuvaajassa potentiaali on 0,0 V ja ylhdélla
oikealla 0,1 V. Alhaalla vasemmalla kéytossé oli 0,3 V ja alhaalla oikealla puolestaan 0,5 V.

Kuvassa 9 olevista Nyquist-kuvaajista nédkyy ennen kaikkea se, ettd kasvava
natriumnitraattipitoisuus elektrolyytissd vihentdd resistanssia. Tdmé ndkyy impedanssin
reaaliosan (Z’) saadessa pienempid arvoja elektrolyytin suolapitoisuuden kasvaessa.
Kuvaajien muodosta voidaan johtaa ekvivalentteja piirejd ja ndissd mittauksissa sdhkopiirid
voidaan kuvata hyvin matalana puoliympyrédni. Tallin systeemid voidaan havainnollistaa
alla olevalla ekvivalentilla piirilld (Kuva 10.) Siind R on ty6- ja referenssielektrodin vélinen
resistanssi, Cy on sdhkoisen kaksoiskerroksen kapasitanssi ja R, on paralleeli resistanssi
(mairittdd puoliympyréin halkaisijan). Eri jannitteet ndyttdvit muuttavan hieman
impedanssikuvaajien muotoa, mutta resistanssien lukuarvot pysyvét hyvin samankaltaisina.
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Kaikista vikevimmalld eli 0,1 molaarisella liuoksella paralleeli resistanssi muuttuu eniten.
Siind potentiaalin kasvaessa puoliympyrén halkaisija kasvaa aika paljon. Tdma johtuu
kyseisen elektrolyytin parhaimmasta séhkonjohtokyvystd yhdistettynd suurimpaan kéytettyyn

CdI
R, —
ﬁ\/\/\f -
/\/\_
R

P

potentiaaliin.

Kuva 10. PEDOT-tyéelektrodin, platinavastaelektrodin ja elektrolyytin muodostama virtapiiri
kuvattuna ekvivalentilla piirilla.
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Kuva 11. Kaksikerroksisen PEDOT:in impedanssimittaukset kolmella eri NaNO;
konsentraatiolla. Niissd kuvissa nelji eri potentiaalia on erotettu tarkempaan tarkasteluun.
Ylhadlld vasemmalla potentiaali on 0,0 V ja ylhéélld oikealla 0,1 V. Alhaalla vasemmalla

potentiaali on 0,3 V ja alhaalla oikealla 0,5 V.

Kuvassa 11. pitéisi ndkyé eri suolakonsentraatioiden impedanssit samassa jirjestyksessd kuin
yksinkertaisillakin PEDOT-kalvoilla. Téssd 0,05 molaarinen NaNO; ndyttdd tuottavan
pienemmain resistanssin kuin 0,1 molaarinen elektrolyytti. Tdima on todenndkdisesti
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systemaattinen mittausvirhe. Muuten impedanssit ovat samaa suuruusluokkaa kaikilla
jénnitteilld. Ndiden 2L-kalvojen pinta-resistiivisyydet olivat 148-248 Q/o.
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Kuva 12. Yksikerroksiset ja kaksikerroksiset yhdistettynd samaan kuvaajaan. Potentiaalina
ylhéélld vasemmalla on 0,0 V, ylhdilld oikealla 0,1 V ja alhaalla 0,3 V seké 0,5 V.

Kun eri paksuisten PEDOT-kalvojen impedanssikuvaajat yhdistetdin samaan kuvaajaan, niin
nihdiin selvisti ettd paksumpi kalvo (2L) tuottaa selvisti pienemmaén resistanssin samalla
elektrolyytilld (Kuva 12.) Eli bioaurinkokennon elektrodit toimivat tehokkaimillaan ja
elektrodit saadaan hyddynnettyé parhaiten kun niiden resistanssi on mahdollisimman pieni.
Tama tarkoittaa mahdollisimman paksua PEDOT-kalvoa, miké taas vdhentdd valon
lapdisykykya elektrodin ldpi syanobakteereille.

Tédmin tyon aikana vain yhdessé rinnakkaismittauksessa kéytettiin kaksikerroksista
PEDOT-kalvoa, muissa oli kdytdsséd yksikerroksinen polymeerikalvo. Koska mydhemmin
esitettdvissd virrantiheys-kuvaajista nékyy ettd kaksikerroksinen PEDOT-kalvo tuottaa

suurempia virtavasteita, niin optimaalinen PEDOT-kerroksen paksuus voi olla vield kahtakin
kerrosta paksumpi. Jos PEDOT-kerrosten mééré asetetaan esimerkiksi kolmesta kuuteen, niin
elektrodi on erittdin johtava, mutta vield ldpikuultava.
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3.1.2. Yksi- ja kaksikerroksisten PEDOT-kalvojen CV-mittaukset

CV:t mitattiin aina ennen ja jdlkeen impedanssi- ja kronoamperometriamittauksia, jotta
néhtiin mittausten vaikutus kalvojen toimivuuteen. Tarkoituksena oli sdilyttdd CV:n muoto
mahdollisimman laatikkomaisena my®s pitkien valomittausten jélkeen. Syanobakteerien
lasndolosta tai fotosynteesista olisi saattanut tulla kontaminaatioita PEDOT:in pinnalle,
jolloin kalvon varaus ja kapasiteetti olisivat saattaneet heiketd. Esimerkiksi fotosynteesissa
syntyvét happikuplat voivat olla haitaksi, mutta yleisesti se ei ollut suuri ongelma.
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Kuva 13. Yksi- ja kaksikerroksisten PEDOT:ien CV:t ennen ja jélkeen impedanssimittausten.
Tassd 0,01M NaNO; elektrolyyttina.

Kuvassa 13. ndkyy pelkdn impedanssimittauksen vaikutus 1L ja 2. PEDOT-kerroksen
CV-kuvaajaan. Kaksikerroksisessa kalvossa CV:n muoto ja varaus nayttiisi kirsivin
yksikerroksista enemman. Kuvia vertailtaessa tdytyy kuitenkin ottaa huomioon se, etti
kaksikerroksisen kalvon mittausten aikaan kalvon valmistus ja mittauskidytinnot eivét olleet
vield niin hyvid joten tulokset voisivat parantua sen osalta jos se mitattaisiin uudestaan.
Yksikerroksisia kalvoja tehtiin useampia ja mittauksia kertyi enemmain, joten tulokset
siistiytyivit kuvaa 13. varten.

Kuvassa 14 on vertailtu kolmen eri PEDOT-kalvon CV-kuvaajia keskenédén. Siniselld ja
punaisella piirrettyjen CV-kuvaajien kalvot tehtiin tavallisesti ottamalla hapetin suoraan
purkista ja kdyttadmalld valittoémasti VPP-menetelmissd. Kalvojen valmistuksessa oli
ongelmia eikd haluttuja pinta-resistanssi-arvoja saavutettu. Siksi yhden kalvon
valmistuksessa kéytettiin kuivattua hapetinta. Hapettimen kuivaus tapahtui 80 asteisessa
uunissa puolen tunnin ajan. Kosteutta lahti hapettimen massasta noin 15% (283,4 mg —
240,6 mg). Néin pinta-resistanssiarvo asettui jopa alle puoleen siitd mité se oli kostealla
hapettimella, eli yli 300 Q/0 pinta-resistanssit saatiin alle 200 /0. Tatd hyvié kalvoa
(kuvassa 14 vihreilld) kaytettiin kuvan 14 mittauksissa. Lopulta mitddn muita hapetin-erié ei
endd kuivattu, vaan koko hapetinpullo vaihdettiin uudempaan ja kuivempaan. Mittaus
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kuitenkin osoittaa ettd uunissa kuivattamalla hapetin on mahdollista kuivata melko nopeasti
ja helposti.
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0,0000404 |—— PEDOT 315 Q/]
0,000035 PEDOT 180 Q/]
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Kuva 14. Kolmen eri PEDOT-kalvon CV-vertailu. Vihreilld piirretyn CV-kuvaajan kalvon
valmistukseen oli kdytetty kuivattua hapetinta, muissa hapetin on suoraan purkista. Kuvassa
ndkyy myds kyseisistd kalvoista mitatut pinta-resistanssiarvot.

3.1.3. Eri elektrolyyttien vertailu
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Kuva 15. Yksikerroksisen PEDOT-kalvon CV:t eri elektrolyyteilld. Vertailussa NaNO;
samoilla kolmella konsentraatioilla kuin aikaisemminkin, mutta lisdksi mukana ravinneliuos
BG11:n eméksisempi versio eli pH=8,2. Kyseistd ravinneliuosta kdytettiin my6hemmin

syanobakteerien kanssa elektrolyyttind. Vasemmalla kaytossd 50 mV/s pyyhkdisynopeus ja
oikealla 5 mV/s.
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Kuvassa 15. nikyy sekd suolakonsentraation ettd pyyhkdisynopeuden vaikutus CV:n
muotoon. 50 mV/s pyyhkéisynopeudella sdhkdvaraus ja kapasitanssi ovat 5 mV/s nopeudella
mitattuihin verrattuna suurempia, mutta pienemmaélld pyyhkéisynopeudella kuvaajasta nikee
pienimmatkin muutokset virrassa. Varsinkin ravinneliuos BG11:n tapauksessa timi on tarked
ominaisuus, silli se sisdltda suurikokoisia ja hidasliikkeisid molekyylejd sekd ioniyhdisteita.
Néma hitaat partikkelit tarvitsevat hieman enemman aikaa liikkuakseen elektrolyytissd, joten
pienemmaélld pyyhkadisynopeudella saadaan niiden tapauksessa tarkempaa tietoa elektrolyytin
tapahtumista ja pienistdkin hapetus-pelkistysreaktioista. Kuvasta ndhdiin ettd 5 mV/s
pyyhkaisynopeudella mitattuna kennossa tapahtuu pienii reaktioita, joita ei nde suuremmalla
nopeudella mitatuista kuvaajista. Téllaisia ovat esimerkiksi 0,01 M NaNO; -elektrolyytin
pieni hapetuspotentiaali 0,2 V kohdalla.

Kuvasta nikee my0s sen, ettd vaikka BG11 onkin vihemmén sdhkodjohtava ja sen resistanssi
on pelkkid natriumnitraatti-elektrolyytteja suurempi, niin se ei juurikaan erotu huonompana
ndissd CV-kuvaajissa. Ravinneliuoksien tapauksessa kapasitanssi on vain hieman pelkkii
natriumnitraatti-elektrolyyttid huonompi, timé nikyy CV:n muodon ollessa enemman
sitruunan muotoinen kuin laatikon muotoinen. Kokonaisvaraus on molemmissa tapauksissa
lahes yhté suuri. Kun pyyhkiisynopeutena oli 5 mV/s, niin potentiaali-ikkuna on
ravinneliuoksella vain hieman eli noin 0,1 V kapeampi, muuten CV:n muoto on hyvin
samankaltainen.

Kun CV:t mitataan pelkilld natriumnitraatilla tai ravinneliuoksella, niin muutokset kalvossa
impedanssimittausten aikana ovat mitdttdmid. CV:n muoto mahdollisimman laatikkomaisena
sédilyttden hyvén varauksen ja kapasitanssin ei muodostu ongelmaksi niilld elektrolyyteilla.
Mutta jos kdytdssa oli johtavuudeltaan paranneltu eli terdstetty ravinneliuos, niin usein CV:n
muoto kérsi impedanssimittausten aikana. Kuvasta 16. nikee miten pelkén
BGl11-ravinneliuoksen kohdalla CV on hyvin samankokoinen ja -muotoinen seké ennen etti
jdlkeen impedanssimittausten. Tdhén ei néyttdisi vaikuttavan edes kiytetyn ravinneliuoksen
pH-arvo. Kun BG11-liuoksen pH on 7,5, niin virta-arvot ovat pH==8,2 liuosta suurempia,
mutta molemmissa tapauksissa CV:n muoto on hyvin pysyva. Ainoastaan pH=8,2 versiossa
CV:n muoto muuttuu hieman laatikosta sitruunanmuotoiseksi impedanssimittauksen aikana,
mutta muutos ei ole suuri.

Samasta kuvasta 16. ndhddin myos miten varsinkin CV:n muoto muuttuu
impedanssimittausten jdlkeen, kun elektrolyyttind on terdstetty ravinneliuos. Kun pH on 8,2,
niin CV:n muoto on hyvin pitkd ja kapea sijoittuen alhaalta vasemmalta ylhéélle oikealle.
Tédmai indikoi heikkoa kontaktia ja johtavuutta elektrodien vélilld. Tdma on hieman
ristiriitaista, silld kyseisen ravinneliuoksen pitéisi olla paras mahdollinen sdhkoénjohtavuuden
kannalta. Sama ravinneliuos toimii kuitenkin erinomaisesti syanobakteerien kanssa ja tuottaa
hyvid virrantiheysarvoja. Toisella versiolla, jossa pH oli 7,5, tilanne oli hyvin toisenlainen.
Siind CV:n potentiaali-ikkuna kasvoi impedanssimittausten jilkeen. Ennen se oli 0,55 V
(-0,25— 0,35) V jajilkeen 0,85 V (-0,25 — 0,6) V. Tétid melko huomattavaa kasvua ja eroa
toisen pH-arvon liuokseen on vaikea selittdd muulla kuin vaihtelevilla mittausolosuhteilla ja
virheilla.
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Kuva 16. BG11-ravinneliuosten ja vikevdityjen (spiked) ravinneliuosten CV:t ennen ja
jéilkeen impedanssimittausten. Y1hdélla vasemmalla BG11 (pH=8,2) ja oikealla BG11
(pH=7,5). Alhaalla vasemmalla vikevoity (pH=8,2) ja oikealla (pH=7,5). Niissa kaikissa
kaytetty pyyhkéisynopeutena 100 mV/s.

Kuvassa 16. on esitetty samankaltaista dataa kuin kuvassa 13, mutta tdssé elektrolyytteind on
kiytetty erilaisia ravinneliuoksia. CV:t eivit ole niin laatikkomaisia kuin natriumnitraatin
tapauksessa, eli kapasitanssi ei ole niin korkea ravinneliuosten tapauksessa. Niilld
elektrolyyteilld CV:ssd nidkyy melko pitkd piikki alkaen 0,5 voltin kohdasta. Téten
potentiaali-ikkuna olisi oikeasti kapeampi, mutta ndma on mitattu tilld laajemmalla
potentiaalivililld jotta vertailu natriumnitraattiin olisi helpompaa. Pelkilld BG11-
ravinneliuoksilla CV:iden muodot eivit siis ndyta karsivén hirvedsti impedanssimittausten
aikana.

Kuvassa alhaalla vasemmalla on myos vertailtu CV:n muodon kehittymisté kun
impedanssimittausten ja sen jilkeisen CV:n vilissd kennon annetaan olla 0-30 minuuttia
ennen CV:n mittaamista. CV palautuu hyvin ldhelle alkuperdistd muotoa jo puolen tunnin
aikana ja syyksi tdhdn epdiltiin sitd ettd kenno vaatii aikaa jotta se saavuttaa taas sen
luontaisen OCP-arvoon verrannollisen potentiaalin. OCP oli noin 0,1 V ja

29



impedanssimittauksen jilkeen kennon jannite oli noin 0,6 V. Jostain syysta vikevoity
ravinneliuos vaatii enemmaén aikaa kuin pelkkd BG11 impedanssimittausten jalkeen ennen
kuin CV:n muoto palautuu normaaliksi. Liiteaineiston kuvassa 10 on vertailtu eri
elektrolyyttien palautumisaikoja 0,6 V jannitteestd 15 minuutin aikana. Siiné eri
elektrolyyttien (NaNO;, BG11 ja vikevoitety BG11) vililld ei ole kovin suurta eroa, ja kaikki
saavuttavat noin 0,25 V jénnitteen. Eli CV:n muodon muutos vikevoidyn ravinneliuoksen
tapauksessa saattaa johtua myds jostain muusta syysté.
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Kuva 17. Yksikerroksisen PEDOT-kalvon impedanssit eri jannitteilld ja eri elektrolyyteilla.
Ylhiilld vasemmalla 0,0 V, ylhéélla oikealla 0,1 V, alhaalla vasemmalla 0,3 V ja alhaalla
oikealla on 0,5 V.

Kuvassa 17. on yhdistetty eri elektrolyyttien impedanssikuvaajia samoihin kuvaajiin. Eri
jannitteissd mitattujen impedanssien arvoissa on hieman vaihtelua keskendin, mutta
suurimmaksi osaksi ne on hyvin johdonmukaisessa ja loogisessa jirjestyksessd. Taulukosta 7
puolestaan 16ytyvit elektrolyytit tyo- ja referenssielektrodin vélisen resistanssin R, mukaan
jarjestettynd. Taman ndkee my0ds kuvan impedansseista, eli resistanssi R on jokaisen kdyran
lahtopisteen (suurin taajuus, eli 100 000 Hz, kuvaajissa alhaalla vasemmalla) arvo

Z -akselilla.
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Taulukko 7. Elektrolyytit resistanssin R:n mukaan jarjestettynd. Arvot riippuvat kdytetyn
elektrolyytin lisdksi myos kdytetysté jannitteestd. Eri jdnnitteiden tuottamat arvot annettu

taulukossa haarukkana.

Elektrolyytit Resistanssi R(Q)
0,1 M NaNO3 ~900-1100
Spiked BG11 (pH=8,2) [~1300-1400
BG11 (pH=8,2) ~1500

0,05 M NaNO3 ~1500

Spiked BG11 (pH=7,5) [~1700-1800
BG11 (pH=7,5) ~1800-1900
0,01 M NaNO3 ~4000-4500

3.1.4. FTO-levyn mittaukset

240

— FTO-lasi 0,1 M NaNO3
220 4 “J’ FTO-lasi 0,05 M NaNO3
200 4 /’ / FTO-lasi 0,01 M NaNO,
180 - / /
~ 1604 [
G [
~ 140 f
N [
120 [
/ “"
100 [
80 - [
60 ,/ /
404 /’/ /’J
20 -
T T T T T T
50 100 150 200 250
Z(Q)
— FTO-lasi 0,1 M NaNO3
— FTO-lasi 0,05 M NaNO,
250 4 FTO-lasi 0,01 M NaNO,
r" ’r”
200 [
~~ / J’
) [
N ]

150 - / /
/
/
/
/

100 [

50

T
50 100

T
150

T T
200 250

z (Q)

~

' (Q)

200

150

100

50+

— FTO-lasi 0,1 M NaNO,
~ FTO-lasi 0,05 M NaNO,

FTO-lasi 0,01 M NaNO

250

200+

150

100

50

T T T
150 200 250

z (&)

—— FTO-lasi 0,1 M NaNO,
— FTO-lasi 0,05 M NaNO,
[ FTO-lasi 0,01 M NaNO,

T
100

T T T
150 200 250

z (Q)

T
100

Kuva 18. FTO-levyn impedanssimittaukset uudestaan mitattuna kupariteipin kanssa.
Mittaukset tehty jdlleen samoilla eri NaNOj; konsentraatiolla, kuin PEDOT-kalvojenkin
kanssa. Potentiaali on ylhdilld vasemmalla 0,0 V ja ylhdilld oikealla 0,1 V. Alarivissé
vasemmalla potentiaali on puolestaan 0,3 V ja oikealla 0,5 V.



Fluori tinaoksidi-lasilevyjd (FTO), joissa oli johtava pinnoite valmiiksi kdytettiin vertailun
vuoksi CV- ja impedanssimittauksissa. Mittaukset tehtiin samaan tapaan kuin
PEDOT-levyilldkin. Kuvasta 18. nékee ettd resistanssi R, on erittdin pieni verrattuna
PEDOT-kalvoihin. Suurimmallakin NaNOs-konsentraatiolla (0,1 M) mitatuissa
impedansseissa yksikerroksisen PEDOT-kalvon kanssa resitanssi oli parhaimmillaan 900 Q,
mutta jo pienimmalld suolakonsentraatiolla (0,01 M) FTO-levyn kanssa resistanssi on noin
200 Q. Varsinkin konsentraatioilla 0,1 M ja 0,05 M, kuvaaja nédyttdd melkein pystysuoralta,
eli se kuvaa ldhes pelkidstdén resistiivistd luonnetta. Sdhkonjohtavuus FTO-levyn
pinnoitteessa onkin selvésti 1L-PEDOT-levya parempi. Fluoripartikkelit ovat kuitenkin
erittdin myrkyllisié erityisesti silmille, hengityselimille, munuaisille ja maksalle. Kalliin ja
paksun FTO-lasin kierrdttiminen on my6s hankalaa.”! PEDOT on seké
ympéristdystivillisempi ettd turvallisempi materiaalivaihtoehto. PEDOT:ia kéytettiessi
riittdd myoOs huomattavasti ohuempi kerros, jolloin materiaalia tarvitaan vihemmaén.

Yleisimmin kdytetty elektrodimateriaali bioaurinkokennoissa on kuitenkin indium tinaoksidi
(ITO), josta kokeiltiin myos mitata CV ja impedanssi. Tdima mittaus kuitenkin epdonnistui
tdysin ilmeisesti liian suuren potentiaalin takia jolloin elektrodin pinta hapettui irti
lasisubstraatista. Kuten fluorikin, niin my6s indium on myrkyllistd ja ITO-partikkelien
hengittiminen aiheuttaa keuhko- ja sidekudossairauksia, kroonisia tulehduksia ja jopa
syopad.
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Kuva 19. FTO-levyn CV ennen ja jilkeen impedanssimittausten referenssiné

Kuvasta 19. ndkee ettd FTO-levylld mitattaecssa CV pysyy hyvin samankaltaisena ja
samanmuotoisena myds impedanssimittausten jilkeen. Kuvasta nikee myos saman asian kuin
impedansseistakin, eli kapasitanssi jdd FTO-levylla hyvin pieneksi. Kuvan CV ndyttdd hyvin
epatasaiselta koska datan piirtimiseen ei ole kdytetty tarpeeksi tarkkoja lukuarvoja.

32



3.2. Syanobakteeri-mittaukset

3.2.1. Yksikerroksisen PEDOT—-kalvon mittaukset syanobakteerien kanssa
ilman vilittijaaineita
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Kuva 20. Vasemmalla UV-VIS spektri 80-kertaa laimennetusta syanobakteeripelletista.
Pelletin lopulliseksi klorofyllikonsentraatioksi laskettiin 235,8 nmol/ml. Oikealla CV ennen
jajilkeen valo- ja impedanssimittausten. Kennossa toinen eré elossa olevia syanobakteereita,
tdma erd saatiin valmiiksi laimennettuna.

Koska sain ensimmadisen syanobakteerierdn pellettind, enkd valmiina liuoksena, niin tarvittiin
ylimddriisid tydvaiheita ennen kuin sitd voitiin kdyttdd mittauksissa. Sentrifugoinnin jilkeen
pellettin konsentraatiota piti laimentaa jopa 1/80-osaan alkuperdisestd. Mittauksia varten
valmistettiin 235,8 nmol/ml syanobakteerierd, mutta konsentraation olisi kuulunutkin olla
150 nmol/ml. Tdma haluttu konsentraatio oli kuitenkin laimennusta tehdessé epéselvéa, joten
liuos jdi hieman liian vikevéksi. Kuvassa 20. ndkyvét laimennetun syanobakteerindytteen ja
pelkdn ravinneliuoksen (BG11, pH=8,2) UV-spektrit. Tavoite laimennosta tehdessa ollut
mikain tietty konsentraatioarvo, vaan saada absorbanssiarvo alle 1,0. Tekemdamme kisittely
kuitenkin tappoi syanobakteerit, joten ensimmadisesté erésti ei saatu mitéén jérkevi tuloksia.
Siitd ei ollut tarkoituskaan mitata impedanssia, vaan ldhinna ndhdd miten valomittaus toimii
esiasennetuilla Iviumin erdtiedostoilla. Syanobakteerien kasvatuksesta ja niiden kayton valilla
ehti my0s kulua liian kauan aikaa, bakteerit eivit saaneet tarpeeksi tarvitsemaansa valoa
eivitka ne olleet tarpeeksi lampiméssd. Nama asiat vaikuttivat myds ensimmaisen
syanobakteerierdn kuolemiseen ja mittausten epdonnistumiseen.

Toisesta syanobakteerierdsté eteenpédin UV-VIS-spektrid ei endd mitattu saadusta néytteestd,
vaan tarvittava 150 nmol klorofyllid millilitraa kohden oletettiin olevan kunnossa. Kuvassa
nikyy my0s toisen syanobakteerierdn CV-kuvaajat, josta siis ndkyy impedanssimittausten
vaikutus CV:seen kun mukana on myds syanobakteerikerros PEDOT-kalvon padlld kennossa.
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Syanobakteerikerros ei ndyta vaikuttavan juuri mitenkdén, silld ndima CV:t on hyvin
samankaltaisia ja samanmuotoisia kuin kuvassa 16, jossa siis kdytossd sama elektrolyytti
(BG11, pH=8,2) mutta mittaus tehty ilman syanobakteereita. Impedanssimittauksilla on yhti
mititdon merkitys PEDOT:in suorituskykyyn on kennossa sitten syanobakteereita tai ei (Kuvat
17 ja 22). Myds CV:n potentiaali-ikkuna on sama molemmissa tapauksissa ja se ei myodskain
muutu impedanssimittausten aikana.
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Kuva 21. Virrantiheydet ajan funktiona. Y1hailld vasemmalla kennossa oli toinen eré elossa
olevia syanobakteereita. Kédytossa oli sininen 460 nm valo ja 0,5 V jénnite. Virikuvaajassa
ndkyy ensin valo pois —300 s ja sitten 120 s valo pailla ja lopuksi 420 s- valo pois paalta.
Muissa kuvissa ndkyy kolmannen syanobakteerierdn virrantiheyksid, ylhéélla oikealla
rinnakkaismittauksen ensimmaéinen kenno, alhaalla vasemmalla toinen kenno ja alhaalla
oikealla kolmas kenno. Néissd kdytossd sama sininen valo kuin toisenkin bakteerierdn kanssa.

Stabilointiajan tarkeys ndkyy hyvin kuvassa 21. Kaikissa muissa paitsi kolmannen erdn
ensimmaisessd kennossa virrantiheysarvot laskevat mittauksen edetessa.
Rinnakkaismittauksissa ensimméinen kenno (kuvassa ylhéélld oikealla) on valmiiksi
ModuLight-valomoduulin pdilld yon yli, joten siind syanobakteerit ovat hyvin asettuneet
PEDOT-kerroksen péélle ja virrantiheys-kuvaaja on ldhes vaakasuora viiva. Muissa kuvissa
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trendi on selvisti laskeva ja virrantiheyden voi olettaa laskevan samaan noin 1 pA/cm?
suuruusluokkaan.

Valitettavasti titd syanobakteerierdd varten valmistetuista PEDOT-kalvoista ei otettu UV-Vis
spektrid, joten ndiden kalvojen vertailu jdi ainoastaan pinta-resistanssien, CV- ja
impedanssimittausten varaan. Virtavaste on kuitenkin niin huono néissi ensimmaisissé
mittauksissa, ettd voidaan olettaa ettd PEDOT-kalvo ei ollut tarpeeksi laadukas paksuuden ja
yhtendisyyden osalta. Jo seuraavan erdn kanssa kiytdssa olleet PEDOT-kalvot olivat
parempia. Néissé erissd kédytettyjen PEDOT-kalvojen resistiivisyydet olivat hyvin suurella
skaalalla eli 272-647 Q/b.
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Kuva 22. Y1héélld vasemmalla kolmannen syanobakteerierdn jokaisen kennon CV:t ennen ja
jilkeen valo- ja impedanssimittausten. (-0,25 - 0,75 V ja 100 mV/s) Y1haéll4 oikealla
kolmannen syanobakteerierdn ensimmadisen kennon impedanssikuvaaja. Alhalla vasemmalla
on saman erén toisen kennon impedanssikuvaaja. Alhaalla oikealla puolestaan on kolmannen
kennon impedanssikuvaaja. Janniteviliné oli kaikissa 0,0-0,5 V ja taajuutena 100000-1 Hz.
Punainen valo (660 nm) oli impedanssimittauksen aikana pééll4 ja kiytossd on
yksikerroksinen PEDOT-kalvo.
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Kuvassa 22. nidkyy ensimmadiseen kunnolliseen syanobakteerimittaukseen liitettyjen
impedanssien kuvaajat. Kédytin punaista valoa impedanssimittauksen aikana péélla, koska se
oli viimeinen valo mika jéi pdélle valomittausten jdlkeen. Impedanssikuvaajat niyttavét
keskendédn hieman erilaisilta ja syy eroavaisuuksiin nikyy myods CV-kuvassa, eli
PEDOT-kalvot eivit olleet identtisid eika siis tiysin vertailukelpoisia. Toisen kennon kalvon
potentiaali-ikkuna néyttdisi olevan muita pienempi, eli noin -0,25 V - 0,4 V, kun kahdella
muulla se on noin -0,25 V - 0,6 V. Toisaalta saman kalvon impedanssi suurilla taajuuksilla, eli
noin 100 kHz néyttéisi olevan muita siistimpi. Tdméa nikyy kuvaajan vasemman alakulmassa
kuvaajan melko suoralla nousulla ylaviistoon. Ensimmaéisen ja kolmannen kennon
impedanssikuvaajat 1dhtevét ensin vaakatasoon kohti suurempaa resistanssia taajuuden
pienentyessa.
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Kuva 23. Y1hdilld vasemmalla PEDOT-levyjen UV-VIS spektrit neljinnen syanobakteerierdn
mittauksia varten. Muissa kuvissa saman syanobakteerierdn virrantiheyskuvaajat
(rinnakkaismittaus). Kaikissa kuvattuna kdyttden sinistd 460 nm valoa ja 0,5 V jannitetta.
Ensimmadinen kenno oikealla ylhailld, toinen alhaalla vasemmalla ja viimeinen alhaalla
oikealla.

Neljdnnen syanobakteerierdn mittauksia varten tehdyistda PEDOT-kalvoista yksi ndytti hyvin
erilaiselta (kuvassa 23. violetilla), mutta kalvoa kaytettiin silti jatkomittauksissa. Neljéttd
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syanobakteerierdd kéytettiin samaan tapaan kuin kolmattakin erdd samoilla parametreilld,
mutta mittauskasittelyd pyrittiin parantamaan jotta ylimaédrdinen tirind kennoja kisiteltdessa
véhenisi ja syanobakteerit litkkuisivat mahdollisimman véhén pois PEDOT-kalvon péalta.
Tavoite onnistuikin, silld jokainen mittaus kaikilla kolmella kennolla ndyttivit saman
suuruusluokan tuloksia.

Myos PEDOT-kalvot olivat tissé selvisti kayttokelpoisempia kuin kolmatta
syanobakteerierdd varten tehdyt kalvot. Ainoastaan ensimmaisessd kennossa kiytetty PEDOT
naytti sekd paljaalla silmalla ettd UV-spektrissd erivdriseltd kuin muut. Tdmén poikkeavuuden
nékee kuvasta ja se johtuu oletettavasti kalvon pinnalle jadneestd hapettimesta. Tastad
poikkeavuudesta huolimatta kyseinen kalvo tuotti aivan yhté hyvid virrantiheyksié kuin kaksi
muutakin kennoa. Niissd erissd kiytettyjen PEDOT-kalvojen resistiivisyydet olivat 281-420
Q/o.

Yhteenvetona valomittauksista ilman viélittdjdaineita kiyttden tavallista ravinneliuosta ja
sinistd 460 nm valoa voidaan sanoa ettd virrantiheysarvot jadavit melko mataliksi. Sininen
valo toimi joka mittauksessa paremmin eli tuotti paremman virtavasteen kuin 660 nm
punainen valo. Yksikerroksisilla PEDOT-kalvoilla virrantiheydet ovat vililld 1,0 — 3,0
uA/cm? ja kaksikerroksisilla noin 6,0 — 8,0 pA/cm?. Virrantiheysarvojen erotus valon ollessa
pois péiltd ja sen ollessa péilla oli noin 2,0 pA/cm? molemmilla PEDOT-kalvojen
paksuuksilla. Yksikerroksisella erotus oli 2,2 pA/cm? ja kaksikerroksisella 1,7 pA/cm?®. Arvot
ovat heikkoja verrattuna niihin jotka saatiin kiyttien vilittdjdaineita eli lisd-aineita. Ndilldkin
arvoilla on tirked merkitys, silld olisi ihanteellista ettd bioaurinkokenno toimisi riittdvan
hyvilld hyotysuhteella ilman myrkyllisid lisdaineita.

3.2.2. Yksikerroksisen PEDOT—kalvon mittaukset syanobakteerien kanssa
kiyttien valittijaaineita

Vilittdjaaineilla kuten DCBQ, [Fe(CN)q]*" ja PYO (Kuva 4.) saadaan luonnollisesti
korkeampia virtavasteita kuin ilman niitd. Virrantiheysarvot paranevat niin pimeéssd, kuin
valossakin. My®s niiden kahden erotus kasvaa. Niisti DCBQ ja [Fe(CN)q]*" on nikyvissd
tdssd tutkielmassa, mutta PYO:n tulokset 16ytyvit liitteistd. PYO on erittdin kallis
vilittdjdaine ja kdytossd oli vain vddrin sdilytettyd PYO:ta, joka ei toiminut toivotulla tavalla.
Liitteistd 10ytyy my0ds valomittausten tulokset kdyttden inhibiittori DCMU:ta. Sekddn ei ollut
oikeaoppisesti kylméssd, mutta inhiboi silti fotosynteesid, jolloin virtavaste jéi erittdin
pieneksi.

Lisdaineiden myrkyllisyydestd johtuen aineita pyrittiin kdyttimaén mahdollisimman vdhén,
silld esimerkiksi DCBQ on sydpii aiheuttava aine suurina médrind hengitettynd. Vaikka PYO
on luonnollinen lisdaine, jota 10ytyy monista bakteereista, niin myos se on myrkyllistd. Se voi
aiheuttaa keuhkosairauksia kuten esimerkiksi kystisti fibroosia ja vahingoittaa solukalvon
proteiineja. Syanobakteerit eivit luonnollisesti tuota pyosyaniinia, mutta sitd tuottava geeni
voidaan siirtdd niihin.
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Kuva 24. Ylirivissd [Fe(CN)]*-lisdaineen kiyttd (15 pl, 10 mmol). Vasemmalla kiytossi
sininen 460 nm valo ja 0,5 V jannite ja neljdnnen syanobakteerierdn kolmas kenno. Oikealla
kéytossd punainen 660 nm valo ja 0,5 V jdnnite ja sama kenno. Alarivissi DCBQ-lisdaineen
kayttd (15 pl, 10 mmol). Vasemmalla kdytdssd sininen 460 nm valo ja 0,5 V jdnnite ja
neljdnnen syanobakteerierdn ensimmaiinen kenno. Oikealla kdytdssd punainen 660 nm valo ja
0,5 V jénnite ja sama kenno.

Neljdnnen syanobakteerierdn kennoihin kokeiltiin myds erilaisia lisdaineita varsinaisten
mittausten jdlkeen. Ferrisyanidi-lisdaine ei juurikaan lisdnnyt virrantiheytti, mutta
DCBQ-lisdaine toi huomattavan suuren parannuksen. DCBQ:n kanssa punainen (660 nm)
valo tuotti paremman virtavasteen kuin sininen (460 nm) valo, miké oli pdinvastainen tulos
kaikkiin muihin mittauksiin verrattuna. Erotus virrantiheydessd pimedn ja valon aikana oli
[Fe(CN)¢]* -ainetta kiytettdessd noin 0,6 uA/cm? (460 nm valo) ja 0,2 uA/cm? (660 nm valo).
DCBQ:1la sama erotus oli 3 pA/cm? (460 nm valo) ja 16 nA/cm? (660 nm valo). Koska yksi
tyon tavoitteista oli saada tdma erotus mahdollisimman suureksi, niin DCBQ-lisdaine
yhdistettynd punaiseen 660 nm valoon tuotti parhaimman lopputuloksen téssi asiassa.
[Fe(CN)¢]*-lisdaineella 460 nm valo ja DCBQ-lisdaineella 660 nm valo tuottivat myos
hieman nousevan virtakdyrdn. Kun lisdaineilla tuotettuja virrantiheyksid kuvasta 24. vertaa
kuvan 23. samoilla PEDOT-kalvoilla mitattuihin virrantiheyksiin, niin ero on valtava.
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Kuva 25. Y1héélld vasemmalla neljdnnen syanobakteerierdn jokaisen kennon CV:t ennen ja
jilkeen valo- ja impedanssimittausten. (-0,25 - 0,75 V ja 100 mV/s) Ylhaéll oikealla
neljannen syanobakteerierdn ensimmadisen kennon impedanssikuvaaja. Alhalla vasemmalla
on saman erén toisen kennon impedanssikuvaaja ja alhaalla oikealla puolestaan on
kolmannen kennon impedanssikuvaaja. Jannitevélind oli kaikissa 0,0-0,5 V ja taajuutena
100000-1 Hz. Kahdessa ensimmaéisesséd kennossa punainen valo (660 nm) oli
impedanssimittauksen aikana pdalld, kolmannessa kiytossa oli sininen valo vertailun vuoksi.

Neljdnnen syanobakteerierdn impedanssimittaukset tehtiin muuten samalla tavalla kuin
kolmannessakin erdssd, mutta yhden kennon impedanssimittauksien ajan sininen valo (460
nm) oli padlla. Kaikissa muissa impedanssimittauksissa punainen valo oli pdilla ja
impedanssien perusteella valon vérilla ei ole kovin paljon merkitystd lopputulokseen.
Kuvasta 25. ndkee ndiden impedanssivertailuiden lisdksi myds saman erdn CV-kuvaajat.
Tédmin erdn CV:t eivit ndytd olevan yhtd samanarvoisia keskendén kuin edellisessé
kolmannen syanobakteerierdn kanssa mitattujen kalvojen. Virtavasteen koko on alunperin
kolmannessa kalvossa yli kaksi kertaa toista suurempi, mutta valo- ja EIS-mittausten jilkeen
ero kaventuu selvasti. Virtavasteiden absoluuttiset arvot ovat kuitenkin edellisti PEDOT-eréda
parempia ja potentiaali-ikkuna on noin 0,1 V laajempi.
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3.2.3. Virtavasteen parantaminen muilla tavoin
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Kuva 26. Ylhadllda vasemmalla PEDOT-levyjen UV-VIS spektrit viidennen syanobakteerierdn
mittauksia varten kdyttden kaksikerroksisia PEDOT-kalvoja. Muissa kuvissa saman
syanobakteerierdn virrantiheyskuvaajat (rinnakkaismittaus). Kaikissa kuvattuna kayttden
sinistd 460 nm valoa ja 0,5 V jannitettd. Ensimmé&inen kenno oikealla ylhééll4, toinen alhaalla
vasemmalla ja viimeinen alhaalla oikealla.

Taulukko 8. Kaksikerroksisen PEDOT-kalvon pinta-resistiivisyydet.

Pinta-resistiivisyys

Kalvo Forward (Q/0)
1. 161-220

2. 151-178

3 89-143

2L-kalvojen kolmannen kalvon paksumpi PEDOT-kerros nikyy muita pienempéna
resistiivisyytend (taulukko 8.) sekd suurempana absorbanssina UV-Vis-kuvassa (kuva 26.)
Valomittauksissa virtavaste on yksikerroksisia kalvoja parempi, mutta virta ei silti juurikaan
kasva valon ollessa péélld verrattuna sen ollessa pois padltd. Virrantiheys-kuvaajat eivit
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kuitenkaan ndyti jyrkésti laskevia virrantiheyksid. Tdma saattaa johtua siitd ettd kun
PEDOT-kerros on 2L-kalvojen tapauksessa paksumpi, niin syanobakteerit tarttuvat paremmin
sen onkaloihin kiinni. Néin sdhkokemiallisen kennon pieni liike ei aiheuta suurta haittaa eikd
bakteerit siirry pois kalvon paélt.

1. kenno ennen valo- & EIS-mittauksia —0,0v
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Kuva 27. Ylhailld vasemmalla viidennen syanobakteerierin jokaisen kennon CV:t ennen ja
jélkeen valo- ja impedanssimittausten. (-0,25 - 0,75 V ja 100 mV/s) Ylhaalla oikealla
viidennen syanobakteerierdn ensimméiisen kennon impedanssikuvaaja. Alhalla vasemmalla
on saman eran toisen kennon impedanssikuvaaja. Alhaalla oikealla puolestaan on kolmannen
kennon impedanssikuvaaja. Jannitevilind oli kaikissa 0,0-0,5 V ja taajuutena 100000-1 Hz.
Sininen valo (460 nm) oli impedanssimittauksen aikana péélla.

Kaksikerroksisten PEDOT-kalvojen CV:t ei tdssé erotu erityisen hyvind verrattuna edellisen
erdn 1L-kalvoihin, vaikka pinta-resistiivisyydet ovatkin niissd erittdin hyvid. Muihin
1L-kalvoihin verrattuna ndiden 2L-kalvojen CV:iden virtavasteet ovat suurinpiirtein kaksi
kertaa suurempia. Kuvasta 27. nékee ettd toisessa kalvossa oli jokin ylimaardinen
hapetus-pelkistysreaktio (hapetus kohdassa 0,1 V ja pelkistys kohdassa -0,05 V). Varsinkin
pelkistyspiikki ndyttdisi kasvavan selvésti valo- ja impedanssimittausten aikana. Tamin
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kalvon valomittausten virrantiheydet jdivdt hieman muita pienemmaiksi. Muissa timéin eridn
kalvoissa ei ndy mitddn ylimdéraisié reaktioita ja kaikki kolme CV:td on hyvin
samanmuotoisia ja -kokoisia.

Samassa kuvassa nikyvit impedanssit eivit ylldttden eroa kovin paljoa yksikerroksisten
PEDOT-kalvojen impedansseista. Kun kuvassa 12. vertailtiin 1L ja 2L impedansseja ilman
syanobakteereita, niin 2L-kalvoilla oli selvésti pienempi resistanssi (R,) kuin 1L-kalvoilla.
Nyt kun néissd mittauksissa mukana on pelkén elektrolyytin lisdksi my0s syanobakteerit, niin
resistanssit ovat erittdin samaa suuruusluokkaa.
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Kuva 28. Syanobakteerimittaukset kdyttden seitsemidnnen syanobakteerierén soluja ja
elektrolyyttind vikevoityé elektrolyyttid (pH=8,2). Y1héélld vasemmalla ensimmaéinen kenno,
ylhéélla oikealla toinen kenno ja alhaalla kolmas kenno. Néihin mittauksiin kiytettyjen
PEDOT-kalvojen UV-VIS-kuvaajat ja pinta-resistiivisyydet 10ytyvét kuvasta 8.

Kuvassa 28. nikyy vikevoidyn elektrolyytin vaikutus virrantiheyteen ja parantunut
sahkonjohtavuus néyttéisi olevan erittdin hyddyllinen kennon suorituskykyé mitattaessa.
Vaikka sdhkokemiallisten kennojen ylimédrdiseen tirindén ja litkkeeseen ei kiinnitetty
mitenkédn erityisesti huomiota, niin silti virrantiheys-kuvaajat niyttdisivit olevan hyvin
vaakasuoria, eli syanobakteerit ovat hyvin stabiileja PEDOT-kerroksen pééllad. Télloin
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syanobakteerit eivit ole ajelehtimassa ravinneliuoksesssa, vaan kiinnittyneind elektrodin
pintaan. Lisdksi pimeén ja valoisan virtavasteen vélinen ero on hyvin huomattava, noin
0,5-1,0 pA/cm?,

1. kenno ennen valo- & EIS-mittauksia 7000
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Kuva 29. Ylhailld vasemmalla seitsemédnnen syanobakteerierdn jokaisen kennon CV:t ennen
ja jalkeen valo- ja impedanssimittausten. (-0,25 - 0,75 V ja 50 mV/s) Ylhailla oikealla
seitsemdnnen syanobakteerierdn ensimmaiisen kennon impedanssikuvaaja. Alhalla
vasemmalla on saman erdn toisen kennon impedanssikuvaaja. Alhaalla oikealla puolestaan on
kolmannen kennon impedanssikuvaaja. Jinnitevilind oli kaikissa 0,0-0,5 V ja taajuutena
100000-1 Hz. Ensimmadisessd kennossa ei ollut valoa péélld impedanssin aikana, mutta
toisessa kennossa kéytettiin punaista valoa (660 nm) ja kolmannessa kennossa sinistd valoa
(460 nm).

Kuvassa 29. ndkyy viimeisen syanobakteerierdn CV, joka ei ndytd yhtéd hyvélta kuin
aikaisemmilla erilld ja kalvoilla, vaikka ndma kalvot ndyttivit hyvalta UV-spektrissé ja
virrantiheydet valomittauksista olivat erinomaisia. Tdssd kdytettiin kuitenkin pienempai
pyyhkéisynopeutta, miké paljastaa melko suuria hapetus- ja pelkistysreaktioita. Jostain syysti
my0s potentiaali-ikkuna ndyttdd kutistuvan hieman impedanssi- ja valomittausten aikana.
Kyseessi saattaa olla hapen vaikutus tai vikevoidyn ravinneliuoksen tuottamat
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redox-reaktiot. Vaikka potentiaali-ikkuna ei olekaan yhté leved kuin pelkdllda BG11
mitattaessa, niin parempi sdhkonjohtavuus korvaa timén puutteen. Kuvassa 30. on vertailtu
eri elektrolyyttien sihkonjohtavuuksia. Siitd nikee selvdsti miten spiked elektrolyyttien
johtavuudet asettuvat odotetusti BG11:n ja 0,1 M NaNOs:n viliin. Lisdksi pH:n ollessa 8,2,
johtavuus on hieman pH=7,5 parempi. Nditd paremmin johtavia versioita kiytettiin timéin
tyon valomittauksissa syanobakteerien kanssa. My6s happamampien eli pH=7,5 versioiden
kokeileminen syanobakteerien kanssa voisi olla hyodyllista, silld kenties syanobakteerit
pystyvit hyodyntiméén ndiden liuosten erilaista koostumusta hyddykseen seké tuottamaan
parempia virtavasteita.

3.2.4. Yhteenveto tuloksista
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Kuva 30. Elektrolyyttien ioniset johtavuudet LabQuest Mini-laitteella ja sithen yhdistetylld
Logger Pro-ohjelmalla. Vikevoidyt (spiked) BG11-elektrolyytit tehty 1:1 suhteella BG11 ja
0,1 M NaNO;.

Kuvasta 30. ndhddén myos se ettd vaikka BG11-ravinneliuoksen NaNOj; konsentraatio on
noin 0,01 M, niin silti sen sdéhkonjohtavuus on pelkkdd 0,01 M NaNO;-elektrolyyttid selvisti
parempi. BG11 sisdltdd myos monia muita sdhkda johtavia ioniyhdisteitd, kuten
kuparisulfaattia, magnesiumsulfaattia ja sinkkisulfaattia. Jatkossa olisi mielenkiintoista ja
hyddyllistd kokeilla myOs muita sekoitussuhteita, kuin pelkastdan nyt kaytetty 1:1.
Esimerkiksi 1:2 tai 2:1 suhteet voisivat tarjota arvokasta tietoa miten ravinneliuoksen
toimivuus bioaurinkokennoissa muuttuu. Elektrodin, eli PEDOT:in suhteen parempi
sahkonjohtavuus on hyvi, mutta syanobakteerit eivét kesté liian suolaisia liuoksia. Toki
uudenlaisten syanobakteerikantojen kehittdminen saattaa tuottaa ratkaisun tdhankin
ongelmaan.
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Kuva 31. Ylhaillad kolme PEDOT-kalvoa, joiden p#élld kuivuneet syanobakteerikerrokset.
Kaksi vasemmanpuolista olivat viikon ajan kennossa ilman siahkdkemiallisen kennon tulppaa.
Ravinneliuoksen natriumnitraatti on kristallisoitunut kun nesteméinen vesi on haihtunut
kennosta pois. Oikeanpuolinen néyte oli kennossa, jossa tulppa oli kiinni koko ajan ja
haihtumista ei tapahtunut juuri yhtéédn viikon aikana. Tdmai niyte sdilyi nesteméisend.
Alhaalla mikroskooppikuvat kahdesta PEDOT-kalvon pintaan jdéneesti
syanobakteeri-ravinneliuos-kerroksesta. Oikealla oleva kuva on nestemadiseksi jadneesta
niytteestd ja vasemmanpuoleinen ndyte on kuivunut ja kristallisoitunut. Nestemdinen niyte
levisi koska tiivisterengas poistettiin kalvon pééalta.

Kuvassa 31. ndkyy jo mitatuista syanobakteerindytteistd otettuja mikroskooppikuvia. Kun
ravinneliuoksen ja syanobakteerit jittd4 sdhkokemialliseen kennoon ilman kennon tulppaa,
niin neste haihtuu melko nopeasti pois. Jéljelle jad vain vihred kristallisoitunut kerros
syanobakteereita PEDOT:in pinnalla. Kun tulppaa pidetdén kennossa paikallaan, niin
nestemdinen elektrolyytti pysyy huomattavasti kauemmin sisélld. Télloin titd samaa niytettd
voi periaatteessa mitata vaikka viikonkin jélkeen, toki syanobakteerit ei ole endd elossa. Ne
tarvitsevat lampoa ja ennen kaikkea valoa elddkseen. Syanobakteerit sdilyvét elossa
kauemmin jos tulpan jéttéd auki ja kennon sisélle padsee tarpeeksi valoa. Télloin ilmasta
tulevat epapuhtaudet kuitenkin liukenevat elektrolyyttiin aiheuttaen ongelmia seuraavissa
mittauksissa.

Ravinneliuoksen ja bakteerien alla olevaa PEDOT:ia voi kuitenkin kéyttdd jos kennon sisdltd

tyhjennetdin mutta kennoa ei avata. Jos kennon avaa, eli yli- ja alapuolet irrotetaan
toisistaan, niin tiivisterenkaan irrottaminen aiheuttaa helposti PEDOT:in repedmisen. Talloin
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PEDOT-kalvoon tulee ympyridn muotoinen reiké ja sen kdyttiminen mittauksissa ei enda
onnistu. Kalvoon voi tulla myds pienié halkeamia joita ei voi ndhdé paljaalla silmélld, mutta
jotka romahduttavat PEDOT:in johtavuuden ja kapasitanssin. Namé vauriot tulevat
PEDOT-kalvoon myds ilman syanobakteereita, eli jo pelkilld elektrolyytilld mitattaessa
titvisterengas tarttuu kalvon pintaan tiukasti.
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Kuva 32. Viimeisen syanobakteerierdn ensimmaisen kennon virrantiheyskuvaaja, jossa
mukana kaikkien muidenkin valomittausten virrantiheys-arvot. Harmaat alueet tarkoittavat
120 sekunnin aikajaksoja, jolloin kennoa ei valaistu. Keltaisina 120 sekunnin vileina kennoa
valaistiin joko 460 nm valolla tai 660 nm valolla. Virrantiheydet ja palkit eivit ole kuvassa
oikeassa suhteessa.

Kuvassa 32. on yhdistetty kaikkien valomittausten virrantiheysarvoja samaan kuvaan.
Taustalla kuva on otettu kuvasta 28, joten muiden mittausten virrantiheyksia ei voi lukea sen
kuvan virrantiheysasteikolta suoraan. Osa arvoista on arvioita, mihin arvo asettuisi kun
bakteerit on laskeutuneet PEDOT:in pintaan. Vasemmalla on siis 1L PEDOT:in
virrantiheysarvot mitattuna joko BG11 tai vahvistetulla BG11-ravinneliuoksella ilman mitdin
lisdaineita (ensin pimedssi ja sitten valaistuna (460 nm)). Seuraavaksi kuvassa on 2L
PEDOT:in vastaavat arvot sekd pimedéssi ettd siniselld valolla. Kuudes ja seitsemis
pystypalkki kuvaa virrantiheydet kdyttien lisdaineena ferrisyanidia ja kaksi viimeistd palkkia
on saatu aikaiseksi kdyttamalla lisdaineena DCBQ:ta. Liséaineilla saatuihin arvoihin on
kiytetty sekd sinistd ettd punaista valoa.
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Taulukko 9. Kaikkien valomittausten virrantiheys-arvot sekd pimedéssi ettd valon ollessa
paélld yksikossd pA/cm?. Lisaksi maksimi erotus ndiden kahden arvon vélilla.

1L (460 |1L (spiked 2L (460 |Fe(CN)s Fe(CN)s DCBQ (460 |DCBAQ (660
nm) BG11, 460 nm) |nm) (460 nm) (660 nm) [nm) nm)
Pimea 1,0-3,0 |3,3-3,6 6,3-8,0 [3,2-4,2 2,9-3,3 8,5-13,1 6,0-9,0
Valo paalla |1,1-3,2 |3,8-4,2 6,4-8,0 |4,0-4,7 3,0-3,4 11,9-15,2 23,8-24,0
Maksimi
erotus 2,2 0,9 1,7 1,5 0,5 6,7 18

Seka kuvasta 32. ettd taulukosta 9. nékee saman asian hieman eri tavalla esitettyni. Eli
parhaimmat virtavasteet saavutetaan DCBQ-lisdaineella punaisella valolla ja huonoimmat
arvot yksinkertaisella kalvolla jossa elektrolyyttini tavallinen BG11. Tosin télld huonoimmat
absoluuttiset arvot tuottavalla 1L-kalvolla saatiin kohtuulliset virtavaste-erot pimeédn ja valon
vilille. Koska 2L-kalvolla saadaan hyvié virrantiheys-arvoja BG11-elektrolyytissd, niin olisi
hyvé kokeilla myds samaa kalvoa vahvistetussa ravinneliuoksessa (spiked BG11). Néin voisi
saada erinomaisia tuloksia ilman mitdin haitallisia lisdaineita.

4. Lopputulokset ja paatelmiit

Tamain tyon tarkoituksena oli tutkia PEDOT-johdepolymeerin soveltuvuutta
bioaurinkokennojen elektrodimateriaalina. Aiemmin indium tinaoksidia on kdytetty samassa
tarkoituksessa, mutta PEDOT:in myrkyttdmyys ja edullinen hinta tekevit siitd
varteenotettavan vaihtoehdon ITO:n kaltaisille materiaaleille. Vaikka PEDOT:in kdyttdminen
bioaurinkokennoissa ei vield tdssd ty0ssé tuottanutkaan tavallisten piipohjaisten
aurinkokennojen hyotysuhdetta tai virrantiheytté, niin uskon etta tillékin teknologialla on
paikkansa.

Ty0ssd valmistettiin ohuita PEDOT-kalvoja lasisubstraatin pinnalle
horyfaasipolymerisaatiolla. Ndiden kalvojen tasalaatuisuutta tutkittiin pinta-resistanssia ja
UV-VIS-spektrejd hyddyntien. Kalvojen toimivuutta séhkokemiallisessa kennossa testattiin
CV- ja EIS-mittauksilla samalla vertaillen erilaisia elektrolyyttejd. Lopuksi kennon péélle
asetettiin kerros syanobakteereja ja ravinneliuosta elektrolyytiksi. Néissd mittauksissa
kéytettiin kahta (460 nm ja 660 nm) valoa, jotta saatiin selville syanobakteerien tuottaman
sdahkovirran suuruus. PEDOT osoittautui bioyhteensopivaksi materiaaliksi, silld
syanobakteerit sdilyivit hengissi elektrodin pinnalla kunhan ne saivat tarpeeksi valoa ja
ravinteita.

Paras elektrolyytti kokeilluista vaihtoehdoista oli vahvistettu ravinneliuos (spiked BG11)
(pH=8,2). Sillda PEDOT saavutti parhaimman suorituskyvyn ilman ettd syanobakteerit
héiriintyivdt suuremmasta suolapitoisuudesta. Lisdaineilla kennon tuottama virtavaste on
parempi kuin ilman. Mutta varsinkin DCBQ on myrkyllisti, joten siitdkin olisi hyvé pédésté
eroon. Kaksikerroksinen PEDOT on parempi elektrodimateriaali kuin yksikerroksinen
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PEDOT, vaikka sen ldpindkyvyys ei olekaan yhtd hyvé kuin yksikerroksisella kalvolla.
Saavutetut tehotiheydet olivat 5 — 120 mW/m? kéyttden 0,5 V jénnitettd. Jatkossa vield
parempien tulosten tavoittelussa hyddyllisid keinoja ovat kaksikerroksisen PEDOT:in ja
johtavuudeltaan vahvistetun ravinneliuoksen yhdistiminen. Myds PEDOT-kerrosten mééran
optimointi sekd BG11-liuoksen ja NaNOj;:n suhteen optimointi toisivat parempia
virtavasteita.

Ty6ssd havaittuja hyodyllisid metodeja bioaurinkokennojen kehityksessa ja toiminnan
tutkimisessa ovat tissékin tyossa kiytetyt CV, EIS, valomittaus, pinta-resistiivisyyden
mittaaminen ja UV-VIS. My0s kennon sdahkopiirid kuvaava ekvivalentti piiri auttaa
havainnollistamaan kokonaisuutta. Kennoa voitaisiin myos kuvata Randlesin piirill4, jossa on
liséksi vakiofaasielementti (CPE) sarjaan kytkettynd R :n kanssa. Téll6in CPE kuvaa
kaksoiskerroksen (EDL) kapasiteettid. Valon pitdminen péélla tai sen vérin muuttaminen
impedanssimittausten aikana ei tissa tydssd tuonut kovin suuria muutoksia mitattuihin
kapasitanssi-arvoihin, vaikka muissa tutkimuksissa sen kaltaisia tuloksia on esitetty.*
PEDOT-polymeerin kéytto elektrodina ITO:n tai FTO:n tilalla tuottaa erinomaisia tuloksia.
Kun otetaan huomioon PEDOT:in muut hyvét puolet, eli raskasmetallittomuus,
ympdristoystivallisyys ja hyvéd johtavuus, niin ei ole syyté kdyttdd ITO:n kaltaisia
materiaaleja.

Kun tulevaisuudessa rakennetaan kaupallisia ja kdytdnnollisid bioaurinkokennoja, niin
huomioon tulee ottaa lukuisia asioita. Esimerkiksi kdytettdvan fotoaktiivisen elion valinnalla
voidaan tehostaa sdhkontuotantoa tai kiyttdolosuhteita. Eri syanobakteerilajit esimerkiksi
kestédvit erilaisia ldmpdtiloja, jolloin 16ytdmalld sopivin laji tiettyihin ilmasto-olosuhteisiin,
voidaan virrantuotanto maksimoida kullakin alueella. Muita huomioon otettavia asioita ovat
elektrodien ja elektrolyytin valinta, joita tdssdkin tutkielmassa kaytiin lapi. Naitd
optimoimalla voidaan sdhkontuotantoa ja ympdristoystavéllisyyttd parantaa vield entisestéén.
Vilittdjaaineita kdyttdméilld saadaan hyotysuhdetta kasvatettua, mutta samalla kenno siséltda
haitallisia aineita ja sen ympéristoystavéllisyys karsii selvésti.

Kaupallisten bioaurinkokennojen lopullinen fyysinen muoto muuttuu vield varmasti, mutta
koska elektrodit ovat PEDOT:ia ja lasi-substraattia kdytettdessd lapindkyvid, niin rakenne
poikkeaa tavallisista piipohjaisista aurinkokennoista. Kenno voitaisiin koota niin ettad
lasilevyn péélld olevan ohuen PEDOT-kerroksen alla on kerros syanobakteereita
ravinneliuoksessa. Taustalevynd eli vastaelektrodina olisi jokin metallikalvo. Tll6in kenno
toimisi samaan tapaan kuin tavallisetkin aurinkokennot. Jos molemmat elektrodit olisivat
ldpindkyvid eli molemmat olisivat esimerkiksi PEDOT-johdepolymeerikalvoja tai toinen
grafeenikalvo, niin kenno olisi kokonaan lapindkyva. Tamé mahdollistaisi auringonvalon
padsyn syanobakteereille sekéd kennon etu- etti takapuolelta, jolloin kenno voidaan asettaa
pystyyn. Tdma parantaisi hyotysuhdetta entisestéén.
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Liitteet

Kuva 1. Yksikerroksisen PEDOT-levyn EIS-mittaukset eri NaNO; konsentraatioilla. Y1hailla
vasemmalla on pienin konsentraatio eli 0,01 M, ylhailla oikealla keskimmainen eli 0,05 M ja
alhaalla vasemmalla suurin konsentraatio eli 0,1 M. Kuvissa nikyy koko potentiaali-ikkuna,
eli —0,8V — 0,8V ja taajuusalueena kaytetty 100 000 Hz- 0,1 Hz. Namé& kuvat on
ensimmadisistd mittauksista, eli gradussa olevat kuvat yksittéisistd impedansseista eivit ole
samoista mittauksista. Z’ ja Z” arvot yksikdissd ohmi.
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Kuva 2. Kaksikerroksisen PEDOT-levyn EIS-mittaukset eri NaNO; konsentraatioilla.
Ylhiéllad vasemmalla on pienin konsentraatio eli 0,01 M, ylhéélld oikealla keskimmainen eli
0,05 M ja alhaalla vasemmalla suurin konsentraatio eli 0,1 M. Kuvissa ndkyy koko
potentiaali-ikkuna, eli —0,8V — 0,8V ja taajuusalueena kéytetty 100 000 Hz- 0,1 Hz. Z’ ja Z”
arvot yksikdissa ohmi.
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Kuva 3. FTO-levyn impedanssimittaukset kolmella eri NaNO; konsentraatiolla. Potentiaali

téssd on 0,0V. Téssd mittauksessa ei kdytetty kupariteippid.
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Kuva 4. DCMU inhibiittorin kokeilu kolmannen syanobakteerierén kolmanteen kennoon.
Fotosynteesi on kdytinndssd kokonaan estetty. DCMU ei kuitenkaan ollut pakkasessa ennen
kéyttoa.
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Kuva 5. PYO-buusterin kokeilu kolmannen syanobakteerierin toiseen kennoon. PYO ei
kuitenkaan ollut pakkasessa ennen kayttod. Vasemmassa kuvaajassa kiytetty 12 ul eli 7,9
mmol vilittdjiainetta ja oikealla 24 pul eli 15,9 mmol.
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Kuva 6. Normaalin ja oudon PEDOTin vertailu koko UV-Vis skaalalla.
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Kuva 7. UV-Vis spektrit eri kalvoista valo- ja EIS-mittausten jilkeen.
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Kuva 8. Kuudes eréd syanobakteereita (rinnakkaismittaus). Kaikissa kdytdssd sininen 460 nm
valo ja 0,5 V jéannite. Ylhdélld vasemmalla ensimmaéisen kennon virrantiheys ajan funktiona.
Tasta tuli huono tulos. Ylhiilla oikealla mukana vilittdjaaine DCBQ (150 pl, 100 nM).
Tamaékin mittaus epdonnistui, vilittdjdainetta oli ehka liikaa. Alhaalla vasemmalla DCBQ:ta
vain 15 pl, mutta virtavaste on silti heikko. Bakteerierd saattoi olla huonompi kuin
aikaisemmat.
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Kuva 9. Ylhiilla vasemmalla kuudennen syanobakteerierdn jokaisen kennon CV:t ennen ja
jilkeen valo- ja impedanssimittausten. (-0,25... 0,75 V ja 100 mV/s) Y1hiilla oikealla saman
syanobakteerierdn ensimmaisen kennon impedanssikuvaaja. Alhaalla vasemmalla on saman
erdn toisen kennon impedanssikuvaaja. Alhaalla oikealla puolestaan on kolmannen kennon
impedanssikuvaaja. Jannitevéliné oli kaikissa 0,0-0,5 V ja taajuutena 100000-1 Hz. Sininen
valo (460nm) oli impedanssimittauksen aikana péélla.
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Kuva 10. Jannitteen tasaantuminen impedanssin viimeisestd jannitteestd 0,6V vartin aikana.

kohti OCP-arvoa. BG11:ti sisdltavit elektrolyytit tasaantuvat hieman 0,01M NaNO;

hitaammin.
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Kuva 11. Yksikerroksisen PEDOT-kalvon impedanssidatan Bode-kuvaaja. Elektrolyyttind

spiked BG11 (pH=7,5). Kuvaajassa siis Nyquist-kuvaajaan (Z’ vs. Z’’) verrattuna vaihe-eron
kulma taajuuden funktiona.
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