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Sazetak

Sva bi¢a svakodnevno trebaju energiju za obavljanje osnovnih zivotnih procesa.
Takoder, u zadnjih nekoliko desetljeca, moderna civilizacija je sve vise ovisna o elektri¢noj
energiji za uspjesno funkcioniranje. Energija koju koristimo dolazi iz primarnih izvora, a
najbitniji takav izvor je Sunce. Za prikupljanje energije iz Sunca, jos od kraja 19. stoljeca,
koriste se solarne ¢elije. Kako im i samo ime nalaze, prikupljanje energije iz Sunca moguce
je samo tijekom vedrih i suncanih dana. S obzirom na to da se neka podrucja u svijetu ne
mogu osloniti na stalan pritok suncevih zraka, znanstvenici traze nove nacine sakupljanja
sve one rasprSene energije koja se, naZzalost, ne iskoriStava. Tako su, u zadnjih nekoliko
godina, znanstvenici s razli€itih instituta napravili nekoliko uredaja koji sakupljaju energiju
pomocu kisnih kapi. Tako je, svjetlo (vjerojatno kiSnog) dana ugledao triboelektricni
nanogenerator (TENG) kojim je, pomocu triboelektriciteta, moguce sakupljati energiju iz
kisnih kapi. Zatim je, nekoliko godina kasnije, nastao generator energije na bazi kapljica
(engl. droplet-based electricity generator, DEG) koji, uz nekoliko preinaka u strukturi
triboelektriénog nanogeneratora na silikonsku solarnu ¢eliju pomocu zajednicke elektrode
nacinjene od poli(3,4-etilendioksitiofena):poli(stirensulfonata), skra¢eno PEDOT:PSS-a.
Takav hibridni sustav prikupljanja energije kombinira prednosti visoke izlazne struje, koju
daje solarna celija, s visokim izlaznim naponom TENG-a. Iz tih razloga, ovakav uredaj

omogucuje sakupljanje energije neovisno o vremenskim prilikama 1 dobi dana.

Kljuéne rijeci: energija, sakupljanje energije, Sunce, kiSa, solarna celija, triboelektricni

nanogenerator, generator energije na bazi kapljica, hibridni sustav za sakupljanje energije



Rain as renewable source of energy

Abstract

All beings need energy to carry out basic life processes every day. Also, in the last
few decades, modern civilization is increasingly dependent on electricity for successful
functioning. The energy we use comes from primary sources, and the most important of them
is the Sun. Solar cells have been used to collect energy from the Sun since the end of the
19th century. As their name suggests, collecting energy from the Sun is only possible during
clear and sunny days. Given that some areas in the world cannot rely on a constant influx of
sunlight, scientists are looking for new ways to collect all that scattered energy that is,
unfortunately, not used. So, in the last few years, scientists from different institutes have
made several devices that collect energy using raindrops. Thus, the triboelectric
nanogenerator (TENG) with which, using triboelectricity, is possible to collect energy from
raindrops, saw the light of (probably rainy) day. Then, a few years later, a droplet-based
electricity generator (DEG) was created, which, with several changes in the structure of the
TENG, achieves much higher efficiency. The most interesting device was created by
integrating a triboelectric nanogenerator on a silicon solar cell using a common electrode
made of poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate), abbreviated
PEDOT:PSS. Such a hybrid energy harvesting system combines the advantages of the high
output current of a solar cell with the high output voltage of a TENG. For these reasons, this
kind of device enables the collection of energy regardless of the weather conditions and time

of day.

Keywords: energy, energy harvesting, Sun, rain, solar cell, triboelectric nanogenerator,

droplet-based electricity generator, hybrid energy harvesting system
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1. Uvod

Snazan ekonomski rast u kombinaciji s klimatskim promjenama doveo je do
povecanja globalne potraznje za elektricnom energijom u 2021. godini za viSe od 6 % u
odnosu na godinu prije. To je ujedno i1 najveci rast potraznje nakon velike financijske krize
2010. godine [1]. Zbog svih klimatskih promjena koje svake godine sve jace mozemo
iskusiti, drzave ¢lanice Europske Unije obvezale su se PariSkim sporazumom da ¢e do 2030.
smanyjiti emisije uglji¢énog dioksida za najmanje 55 %, gledaju¢i u odnosu na razine iz 1990.
Takoder, postavljen je cilj kojim bi do 2050. Europska unija postala prvo klimatski neutralno
gospodarstvo i drustvo [2].

Tijekom cijele 2020. godine je, zbog zatvaranja mnogih drzava uslijed pandemije
SARS-CoV-2 virusa doslo je do drasticnog pada potraznje za elektricnom energijom. No, to
se sve promijenilo ponovnim otvaranjem mnogih kompanija te je ubrzo povecana i potraznja
za raznim izvorima energije. Proizvodnja elektricne energije temeljena na obnovljivim
izvorima energije, u 2021. godini je dosegla najviSu razinu svih vremena od otprilike 8000
TWh $to je oko 500 TWh vise nego prijasnje godine. U sklopu toga, proizvodnja elektri¢ne
energije pomocu solarnih ¢éelija povecala se za 170 TWh. Globalne emisije staklenickih
plinova u 2021. godini narasle su za 6 % u odnosu na 2020. te iznose 36,3 Gt. Bez
obnovljivih izvora energije, porast globalnih emisija ugljicnog dioksida tijekom 2021.
godine bio bi veci za 220 Mt [3]. Medunarodna energetska agencija (engl. International
Energy Agency, IEA) u sljedece dvije godine (od 2022. do 2024.) ocekuje prosjecni godisnji
porast potraznje za elektriénom energijom od 2,7 % [1]. Sve to, kako nam osnovna nacela
ekonomije nalazu, stavlja veliki pritisak na cijene elektri¢ne energije diljem svijeta. To je
jedan od razloga zaSto se svake godine sve viSe razgovara o iskoriStavanju energije Sunca,
koje ima u izobilju, izravnom pretvorbom u elektriénu energiju pomocu solarnih Celija.
Mnogi dijelovi svijeta imaju cjelogodisnji pristup suncevim zrakama, stoga bi manji objekti
mogli neiskoriStene povrSine pretvoriti u solarne kolektore (krovovi, fasade, prozori...). No,
sada dolazimo do sljedeceg pitanja.

Sto je s onim dijelovima svijeta koji vec¢im dijelom godine imaju kisne dane? Znamo
da efikasnost solarnih ¢elija drasti¢no pada tijekom tmurnih 1 kiSnih dana, tj. prikupljanje
elektri¢ne energije iz energije Sunca jako ovisi o vremenskim uvjetima. Ta nepredvidljiva
priroda solarne energije najveci je problem prilikom njenog prihvacanja i ¢eS¢e upotrebe u

svakodnevnom Zivotu. Zbog navedenih razloga, znanstvenici diljem svijeta u zadnjih



nekoliko godina pokuSavaju pronaéi nove nacine kojima bi se povecala efikasnost solarnih
¢elija. Jedan od tih nacina je dobivanje elektri¢ne energije prikupljanjem mehanicke energije
upotrebom  triboelektricnih  nanogeneratora (TENG-ova). Nadalje, integracijom
triboelektricnih nanogeneratora na solarne ¢elije moguce je prikupljanje solarne energije
tijekom suncanih, a mehanicke energije ki$nih kapi tijekom tmurnih i ki$nih dana. U ovom
radu izlozen je pregled istrazivanja u zadnjih nekoliko godina, do kojih problema i novih

spoznaja su dosli te kako ih mozemo ukomponirati u svakodnevni zivot.
2. Energija

Sva tijela imaju odredena svojstva kojima ih moZemo opisati poput mase, obujma 1
gustoce. No, sva tijela sadrzZe i neku vrstu energije. Energiju najlak§e mozemo opisati kao
sposobnost nekog tijela da obavi rad [4, 5, 6]. Ona je ljudima, kao i svim Zivim organizmima,
potrebna za obavljanje najosnovnijih zadataka poput hodanja do ducana ili podizanja stvari
na policu. Energiju kao fizikalnu veli¢inu oznacavamo velikim slovom E, a mjernu jedinicu
energije dzul oznaavamo velikim slovom J, u Cast engleskog fizi€ara Jamesa P. Joulea koji
je povezao toplinu s mehanickom energijom §to je dovelo do zakona ouvanja energije te
prvog zakona termodinamike. Postoje razliciti oblici energije kao $to su svjetlosna,
toplinska, kemijska, solarna i nuklearna. U mehanici energiju mozemo grupirati u dva
osnovna tipa — potencijalnu i kineticku. Kineticka energija (Ex) je skalarna veliCina, jer ne
ovisi 0 smjeru gibanja tijela, koju tijelo mase m ima zbog gibanja brzinom v. Opcenito,
kineticka energija tijela je proporcionalna umnosku mase i1 kvadrata brzine tijela:

1
E =5mv2.

Napomenimo da je promjena kineticke energije nekog tijela jednaka radu rezultantne sile na
to tijelo [5, 6]. S druge strane, energiju koju neko tijelo ima zbog svog polozaja u polju neke
konzervativne sile zovemo potencijalna energija. Za tijela koja imaju neku potencijalnu
energiju kazemo da imaju sposobnost, tj. potencijal, za obavljanje rada. Konzervativne sile
su one kod kojih rad ne ovisi o putu, ve¢ o po€etnom 1 konacnom polozaju tijela. Ra¢unanje
gravitacijske potencijalne sile izmedu dva tijela pogledati ¢emo na primjeru privlacne sile
izmedu Zemlje 1 nekog tijela koje je za r udaljeno od nje. Ta gravitacijska sila biti ¢e
proporcionalna umnosku njihovih masa, a obrnuto proporcionalna kvadratu udaljenosti

Mm
by =67



U njoj G oznadava gravitacijsku konstantu koja iznosi 6,67 - 10! N m*kg 2, a M oznacava
masu Zemlje. Za dobivanje izraza za gravitacijsku potencijalnu energiju potrebno je pronaci
rad gravitacijske sile na tijelo koje se pomice iz jedne tocke (1) u drugu (r2), neovisno o
tome giba li se prema ili od Zemlje. S obzirom na to da u ovom slu¢aju postoji promjenjiva

gravitacijska sila, rad se racuna kao:

T2
Wop :f E.dr
L&t

gdje F; oznacava radijalnu komponentu gravitacijske sile koja ima suprotni smjer od

gravitacijske sile Fyp pa uvrStavanjem u prethodni izraz dobivamo:

Wy, =—GMm [ L.

T1 Tz
Rjesavanjem integrala i uvrStavanjem granica dobiva se opcenitiji izraz za gravitacijsku

potencijalnu energiju:

GMm
Egpp = —"—.

U gravitacijskom polju Zemlje kazemo da tijelo ima gravitacijsku potencijalnu energiju, dok
moze izvesti istim postupkom [5, 6]. Promatraju¢i formulu za gravitacijsku silu izmedu dva
tijela vidimo da akceleracija sile teZe ovisi o udaljenosti tijela od srediSta Zemlje, stoga ako
je tijelo blizu Zemljine povrSine njena ¢e tezina biti konstantna. Kada u takvim uvjetima
promatramo tijelo mase m koje se nalazi na nekoj visini /1 iznad povrSine Zemlje (/o)
gravitacijsku potencijalnu energiju sustava Zemlja-tijelo moZemo izraCunati formulom:
Egp = mgAh.

S obzirom na to da nultu razinu gravitacijske potencijalne energije smijemo proizvoljno
odrediti, visina 41 nam govori na kojoj udaljenosti iznad pocetne koordinate je tijelo. Rad
koji je gravitacijska sila izvrSila jednak je negativnoj promjeni potencijalne energije izmedu
dvije toCke prostora. Negativni predznak govori nam da je, kada se tijelo giba dolje (pada),
rad gravitacijske sile pozitivan i obrnuto. Ako gledamo neko tijelo koje je u pocetnom
trenutku na visini /) te na koje djeluje samo gravitacijska sila, koriste¢i teorem rada 1
energije, mozemo iskoristiti ¢injenicu da je ukupni rad koji vrsi ta sila jednak promjeni
kineticke energije, ali 1 negativnoj promjeni gravitacijske potencijalne energije sustava. Po
zavrSetku gibanja tijelo ¢e biti na visini 2. Uzimajuci to u obzir mozemo napisati:

AE,= —AE,,

Ek2 - Ekl = Egpl - Egpz-



Uvrstavanjem izraza za kineticku i potencijalnu energiju te grupiranjem energija na pocetku
1 na kraju dolazimo do izraza za ukupnu mehanicku energiju sustava Zemlja-tijelo:
%mvlz + mgh, = %mv% + mghs,.

S lijeve strane jednadzbe imamo izraz za ukupnu mehanicku energiju tijela koje se
nalazi na visini /1 u poc¢etnom trenutku. Na desnoj strani imamo izraz za ukupnu mehanicku
energiju tijela u kona¢nom trenutku. Iz tog zapisa jednostavno je isc¢itati da je ukupna
mehanicka energija u pocetnoj tocki 41 jednaka ukupnoj mehanickoj energiji u konacnoj
tocCki h2. No, s obzirom na to da su tocke 411 42 proizvoljno odabrane toCke unutar gibanja
tijela, ukupna mehanicka energija ¢e biti stalna u svim to¢kama tijekom gibanja tijela. Taj
zakon nazivamo Zakon ocuvanja mehanicke energije. Ono §to se tijekom ovakvog gibanja
dogada je pretvorba jednog oblika energije u drugi. Ovaj oblik zakona oCuvanja energije
odnosi se na slucajeve u kojima na tijelo djeluju konzervativne sile. No, §to se dogada s
ukupnom energijom sustava kada na neko tijelo djeluju i nekonzervativne sile poput trenja?
Do sada smo gledali koliki rad vrSe gravitacijska potencijalna i kineti¢ka energija. No, sada
je potrebno uzeti u obzir i djelovanje rada nekonzervativnih sila. Iz iskustva znamo da ¢e se
ruke, kada ih trljamo medusobno, zagrijati. Isto se dogada kada, za vrijeme voZnje u autu,
naglo stisnemo kocnice sve dok auto ne stane. Dio kineticke energije prelazi u toplinsku
energiju koja zagrijava gume i asfalt. Tako dolazi do povecanja unutarnje energije tijela
(AU). Eksperimentima je pokazano da je povecanje unutarnje energije tijela po iznosu
jednako radu koji je podloga izvrSila nad tijelom uslijed trenja. Kada uvrstimo rad
nekonzervativnih sila u zakon ouvanja energije dobivamo:

Ep1 + Egpr — AU = Eyp + Egpy
te uvrStavanjem
AEy = E —ExiDEg = Egpy — Egpy
dobivamo
AE,+AEg + AU =0.

Ovaj izraz, koji je poznat kao Zakon ocuvanja energije, kaze da je ukupna energija izoliranog
sustava konstantna bez obzira na procese koji se zbivaju u tom sustavu [5, 6]. Ovaj zakon se
mozZe interpretirati tako da se energija ne moze ni stvoriti ni unistiti, ve¢ da moze samo prijeci
s jednog tijela na drugo te iz jednog oblika energije u drugi. Na tom saznanju temelji se
moderna civilizacija. Upravo je pretvorbom jedne vrste energije u drugu te vrSenjem rada
naustrb te energije moguce kuhanje hrane, voznja automobilima, osvjetljenje gradova, rad
na racunalima i sl. Konkretno, kineticku energiju rijeka moguce je pretvoriti u elektricnu

4



energiju koja se potom moze pretvoriti u svjetlosnu te iskoristiti za osvjetljavanje ulica
gradova. Na isti nacin, moguce je nabrojati tisuce jednako bitnih ili bitnijih primjera za
funkcioniranje zajednice.

Koncept unutarnje energije jedan je od klju¢nih za razumijevanje termodinamike.
Definira se kao zbroj kinetickih energija svih Cestica i zbroj potencijalnih energija njihovih
medusobnih interakcija, a ovisi samo o pocetnom i kona¢nom stanju sustava. Zbog toga
kazemo da je funkcija stanja sustava. Takoder, nije moguce direktno izmjeriti unutarnju
energiju ve¢ promjenu unutarnje energije koju definiramo kao

AU = U, —-U.
Kada se sustavu dovede toplina (Q), a sustav tijekom tog procesa ne vrsi rad (), tada je
povecanje unutarnje energije sustava jednako toplini koja mu je dovedena, odnosno

AU = Q.

S druge strane, kada sustav uslijed ekspanzije u okolinu vrs$i rad, a ne dovodi mu se toplina,
tada energija napusta sustav 1 odlazi u okolinu zbog ¢ega se unutarnja energija tijela
smanjuje, odnosno mozemo napisati da je

AU=-W.
Naposljetku, kada dolazi do prijenosa topline i vrSenja rada, ukupnu promjenu unutarnje
energije sustava definiramo kao

AU=Q-W & Q=AU+W.

Ova jednadZba poznata je kao Prvi zakon termodinamike. Govori nam da dio dovedene
topline mijenja unutarnju energiju sustavu, a dio odlazi na vrSenje rada u odnosu na okolinu.
Ona je zapravo drugi nacin zapisivanja zakona ocuvanja energije kada se u obzir uzme
vrSenje rada i prijenos topline [6]. Takoder, vidimo da pomocu te jednadzbe mozemo,
mjerenjem topline i rada, izracunati promjenu unutarnje energije.

Svi termodinamic¢ki procesi koji se dogadaju u prirodi su ireverzibilni procesi,
odnosno dogadaju se spontano samo u jednom smjeru. Jedan takav proces je prijenos topline
s toplijeg na hladnije tijelo za koji iz iskustva znamo da se nece spontano dogadati u
suprotnom smjeru. Za opisivanje smjera u kojem ¢e se termodinamicki sustavi spontano
dogadati koristi se Drugi zakon termodinamike. Ovaj zakon moze se izre¢i na vise nacina.
Jedan od njih govori da nije moguce napraviti takav toplinski stroj koji ¢e svu dobivenu
toplinu prevesti u rad. Drugim rije¢ima, ne postoji stroj ¢ija ¢e termalna efikasnost biti 100
%. Takoder, mozemo re¢i da spontani prijenos topline s hladnijeg spremnika na topliji nije

mogu¢, a najkraca formulacija ovog zakona kaZe da se entropija Svemira povecava [6].



2.1. Izvori energije

Jos od prapovijesti ljudi su, kako bi si olaksali zivot, koristili razne izvore energije.
Neke svjesno, a neke nesvjesno. Jedan od prvih i najvaznijih izvora energije na Zemlji je
velika vatrena kugla oko koje se konstantno okre¢emo nazvana Sunce. Ono nam sluzi kao
primarni izvor energije (toplinska i svjetlosna energija) koji pomocu najnovijih tehnologija
vrlo lako mozemo pretvoriti u sekundarni izvor energije kao $to je elektri¢na energija kojom
napajamo skoro cijelu infrastrukturu. Osim Sunca, postoji jo§ nekoliko izvora primarne
energije koje ¢emo spomenuti ubrzo. Ono o ¢emu se ¢esto, u svakodnevnom zivotu, prica
su obnovljivi 1 neobnovljivi izvori energije. To je najjednostavnija i najpoznatija podjela

izmedu vrsta energije, stoga je svakako valja prouciti.

2.1.1. Neobnovljivi izvori energije

U najpoznatije izvore ove vrste energije ubrajamo ugljen, naftu i zemni (prirodni)
plin, a ukratko ih zovemo fosilnim gorivima. Ti izvori energije, koji se nalaze u Zemljinoj
unutras$njosti, nastali su prirodnim procesima anaerobnog raspadanja ostataka biljnog i
zivotinjskog podrijetla zakopanih na velikim dubinama. Za nastanak fosilnih goriva potrebni
su ekstremni uvjeti, poput visoke temperature i tlaka, a vrsta dobivenog goriva ovisi i 0
postotku prisutne organske tvari te proteklom vremenu. Zbog velikih koli¢ina fosilnih goriva
koje se svake godine izvade iz Zemljine unutraSnjosti, 1 ¢injenice da proces nastanka istih
1ziskuje specificne uvjete 1 puno vremena, nije teSko pretpostaviti zasto ih nazivamo
neobnovljivim izvorima energije. Neki znanstvenici, prema trenutacnim saznanjima,
predvidaju da bi ljudska civilizacija mogla iscrpiti sve zalihe fosilnih goriva do kraja ovog
stolje¢a, no to nije najveci problem kada se ovakva tema spomene. Naime, globalna
potraznja za energijom je veca od 12 milijardi tona ekvivalenta nafte Sto rezultira emisijom
39,5 Gtugljikova(1v) oksida (COz) u atmosferu [7]. S obzirom na to da se globalna potraznja
za fosilnim gorivima svakodnevno povecava, povecavat ¢e se i emisija staklenickih plinova
Sto posljedicno, kroz sljede¢ih nekoliko desetlje¢a, moze povecati prosjecnu globalnu
temperaturu za nekoliko stupnjeva. To naravno, moze imati katastrofalne posljedice u obliku
prirodnih katastrofa koje su sve ¢eSc¢e diljem svijeta. Sljede¢a negativna posljedica koristenja
fosilnih goriva u Europskoj Uniji manifestira se iz ¢injenice da je EU ovisna o uvozu nafte i
plina iz drzava koje nisu ¢lanice. Najve¢a od njih je Rusija, stoga posljedice te ovisnosti
osjecamo skoro cijelu 2022. godinu zbog napete situacije u Ukrajini. Unato¢ negativnim
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ucincima koriStenja fosilnih goriva ona se i dalje najviSe koriste kao izvor energije.
Statisti¢ki ured europskih zajednica (Eurostat) objavio je izvjesStaj o ekonomiji energije u
Europskoj Uniji (EU) uzimajuéi u obzir godisnje podatke svake Clanice. 1z njega se moze
18¢itati da je 68,4 % energije unutar EU dobiveno iz fosilnih goriva, dok su obnovljivi izvori
energije bili zasluzni za samo 17,4 % ukupno dobivene energije (Slika 1) [8]. lako su fosilna
goriva daleko najkoriStenija za dobivanje energije, bitno je nadodati postojanje negativnog
trenda u koriStenju fosilnih goriva koji je zapoceo nakon velike financijske krize 2008.

godine.
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— Obnovljivi izvori energije i biogoriva — Cvrsta fosilna goriva
Nuklearna toplina — Neobnovljivi otpad
Uljni $kriljevac 1 uljni pijesak Treset i proizvodi od treseta
— Toplina Struja

Slika 1: Bruto dostupna energija unutar EU za razlicite vrste goriva u periodu od 1990. do 2020.
godine [8].

2.1.2.  Obnovljivi izvori energije

Cilj cijelog Covjecanstva je, zbog razloga navedenih u prijaSnjem poglavlju,
prebacivanje na izvore energije koji se nece istroSiti u tako izgledno vrijeme te koji emitiraju
manje staklenickih plinova kako bi se istovremeno smanjilo zagadenje. Takve izvore
energije zovemo obnovljivima, a neki od najpoznatijih su solarna energija, energija vode 1
vjetra te geotermalna energija. Clanak 3. u hrvatskom Zakonu o energiji, donesen 2001.

godine, obnovljive izvore energije definira kao: ,,izvori energije koji su sacuvani u prirodi i
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obnavljaju se u cijelosti ili djelomi¢no* (NN 68/2001). Kako joj samo ime nalaze, energije
dobivene iz obnovljivih izvora ima u izobilju te se veliki dio rasprSuje svuda oko nas. Uz
¢injenicu da je globalna potraznja energije u konstantnom porastu, logi¢ni su pokusaji
znanstvenika da nadu nove nacine kojima bi mogli iskoristiti svu tu rasprSenu energiju, ¢ime
bi ve¢ina stanovniStva profitirala. Na Konferenciji Ujedinjenih naroda o klimi (COP26)
krajem 2021. godine, u sklopu obveza iz Pariskog sporazuma, donesena je obveza razvijenih
zemalja da povecaju financijska sredstva za borbu protiv klimatskih promjena koja bi u
sljede¢im godinama trebala dosti¢i 100 milijardi USD [2]. S obzirom na visoke cijene
nabave i uvodenja sustava za koriStenje obnovljive energije, Fond za zastitu okoliSa 1
energetsku uc¢inkovitost sufinancira nabavu istih kroz programe energetske obnove. Sve ovo
postalo je bitnije nakon iznenadnog porasta cijena energije. Naime, tijekom 2021. godine,
cijena uvezene energije u EU povecala se za otprilike 115 %. Cijene energije proizvedene u
EU, u istom tom razdoblju, povecale su se za 73 % [9]. Strategijom energetskog razvoja
Hrvatske u razdoblju do 2030. planira se povecanje udjela obnovljivih izvora u odnosu na
potro$nju na barem 32 %, dok bi do 2050. taj udio trebao iznositi 65 % [10]. Svakako valja
napomenuti da je koriStenje obnovljivih izvora energije u konstantnom porastu od 1990. pa

do danas (Slika 1) [8].

2.2. Dobivanje energije

Davne 1831. godine britanski znanstvenik Michael Faraday izvodio je pokuse kojima
je pokazao da se promjenjivim magnetskim poljem moze inducirati struja kroz neki vodi¢ u
procesu nazvanim elektromagnetska indukcija. Kasnije je, Skotski fizi€ar James C. Maxwell
roden upravo te 1831. godine, pomocu Faradayevih saznanja objedinio elektricitet 1
magnetizam u jednu teoriju elektromagnetizma koja sadrZi Cetiri kratke, ali beskona¢no
genijalne, jednadzbe. Takoder, Faradayeva saznanja dovela su do razvitka elektricnog
generatora — mozda 1 najbitnijeg uredaja za funkcioniranje moderne civilizacije [6, 11].

Elektriéni generator je uredaj koji mehanicku energiju iz razli€itih izvora pretvara u
elektricnu. Sastoji se od magneta, koji sluzi kao izvor magnetskog polja, i zavojnica u kojima
se inducira elektri¢ni napon. Izvor magnetskog polja je naj¢eS¢e nepomican pa se naziva
stator, a zavojnice su te koje se rotiraju unutar magnetskog polja pa ih, skupa s osovinom na
koju su povezane, nazivamo rotorom. Ovisno o nacinu izrade razlikujemo izmjenic¢ni (engl.
alternating current, AC) 1 istosmjerni (engl. direct current, DC) generator elektri¢ne

energije. Vecina generirane elektricne energije dobivena je u elektranama u kojima se
8



elektri¢ni generator pokrece turbinama. Turbine su rotori koji sadrze mnogo lopatica koje
se, uslijed kontinuiranog protoka radnog fluida, okrecu. Tako se kineticka energija rotora,
dobivena pomocu kontinuiranog protoka radnog fluida, pretvara u elektri¢cnu (Sheme 1 1 2).
Najces¢i fluidi koji se koriste kao izvor energije su vjetar (vjetroelektrane, slika 2), voda
(hidroelektrane, shema 1), para (termoelektrane, shema 2) te plinovi dobiveni izgaranjem

goriva (plinske elektrane) [6, 12].

na visini

s neke visine

Gravitacijska Kineticka Mehanicka Elektri¢na
potencijalna energija vode energija okretanja energija
energija vode I kada se giba I turbina s generatora

prolaskom vode

Shema 1: Pretvorbe energije u hidroelektrani.

Tako dobivena elektri¢na energija dalekovodima se prenosi iz elektrana u firme i ku¢anstva
gdje se potom pretvara u druge oblike energije. Termoelektrane su najpoznatija vrsta
elektrana te ih ima najvise u svijetu, ali nazalost i emitiraju najviSe staklenickih plinova jer
za dobivanje pare koriste razli¢ita goriva, poput ugljena i zemnog plina. Iz tih razloga sve
viSe drzava prelazi na dobivanje energije iz elektrana koje koriste prethodno spomenute

obnovljive izvore energije.

Kemijska Termalna Kineticka Mehanicka Elektri¢na
energija energija energija energija energija
ugljena, izgaranja dobivene okretanja generatora

nafte ili plina goriva pare turbine

Shema 2: Pretvorbe energije u termoelektrani.

Uz prijaSnje navedene tu su jo$ i, nama najzanimljivije, solarne elektrane (Slika 2) te
elektrane koje koriste morsku energiju (plima i oseka, valovi, salinitet, temperaturna razlika

na razli¢itim dubinama) [12].



Slika 2: Elektrane na obnovljive izvore energije. Suncana elektrana Kastelir (lijevo) [13] i
vjetroelektrana Korlat 1 (desno) [14].

3. Solarne éelije

Sunce je ¢ovjecanstvu bilo prvi izvor energije, a uz malo truda moze biti i zadnji koji
je potreban za opstanak civilizacije. Jedan od nacdina koriStenja sunceve energije je
pretvaranje iste u elektri¢nu energiju pomocu solarnih ¢elija. Pretvaranje sunceve energije u
elektricnu postize se fotoelektricnim efektom — fizikalnom pojavom kod koje se djelovanjem
elektromagnetskog zracenja iz materijala izbijaju elektroni. Ovu pojavu, kao i moguénost
pretvorbe sunceve energije u elektricnu, davne 1839. godine otkriva tada
devetnaestogodisnji francuski fizicar Edmond Becquerel. Uranjaju¢i elektrode, nacinjene od
platine, u kiseli elektrolit i obasjavanjem svjetlos¢u dobio je napon te struju. Prvu pravu
solarnu ¢eliju napravio je 1883. godine Charles Fritts tako Sto je poluvodicki selenij (Se)
premazao tankim slojem zlata (Au) [15, 16]. Takva izvedba solarne ¢elije imala je vrlo nisku
efikasnost od otprilike 1 %. Sam postupak, kojim iz sunceve energije mozemo dobiti
elektricnu, nije bio u potpunosti jasan te ga klasicna fizika nije mogla objasniti sve dok,
1905. godine, Albert Einstein nije predloZio teoriju prema kojoj se svjetlost ne ponasa kao
val ve¢ kao skup Cestica koje danas zovemo fotonima (kvanti energije). To objaSnjenje
rezultiralo je Nobelovom nagradom za fiziku koju je 1921. godine dobio Albert Einstein.
Prvu modernu solarnu ¢€eliju razvili su znanstvenici iz nezavisnog razvojnog laboratorija
Bell Laboratories (danas zvan Bell Labs) 1954. godine. Bazirala se na kristalnom siliciju, a
efikasnost se povecala s pocetnih 6 % na 11 % u sljedecih nekoliko godina [15, 16]. Solarna
tehnologija vrlo brzo je pronasla put do NASA-e (engl. National Aeronautics and Space
Administration) gdje se koristila za napajanje instrumenata na raznim satelitima. Prvi takav
satelit koji je za napajanje aktivno koristio solarne ¢elije bio je Vanguard I 1958. godine [15,
16]. Danas se, zbog velike efikasnosti, niskih troSkova proizvodnje i odrzavanja te jako

malog uglji¢nog otiska, solarne ¢éelije i dalje masovno koriste u svemirskim misijama [17].
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3.1. Tehnologija solarnih Celija

Uredaji koji pomocu fotonaponskog (engl. Photovoltaic, PV) efekta svjetlost
pretvaraju u elektricnu energiju Siroko su poznati kao solarne celije. Udaranjem zraka
svjetlosti koje su, prema Einsteinu rojevi kvanata energije, u fotonaponsku c¢eliju dolazi do
medudjelovanja s elektronima vezanim unutar kristalne reSetke. Zbog toga neki elektroni
dobiju toliko energije koliko im je potrebno da izadu iz kristalne resetke. Posljedi¢no, unutar
kristalne strukture postoji mjesto na kojem je nekada bio vezan elektron, koje se naziva
Supljina ili rupa, 1 slobodni elektron koji se moze gibati unutar postojece strukture. Za takve
slobodne elektrone kazemo da se gibaju u valentnoj vrpci kristala, a slobodni elektron i
Supljina tvore par elektron-Supljina pri ¢emu elektron, kako ve¢ znamo, ima negativan naboj
dok Supljina zbog gubitka elektrona poprima pozitivan naboj. Par elektron-Supljina ima
mogucénost gibanja kroz reSetku tako da, kada jedan elektron izade iz reSetke, u tu
novonastalu Supljinu moze do¢i elektron koji je bio vezan na drugom myjestu iza kojeg
nastaje nova Supljina. U tom slucaju nova Supljina i prvi elektron tvore par elektron-Supljina
te se ¢ini kao da se i prva Supljina pomaknula, iako je to fizi¢ki nemoguée. Sto je visa
temperatura materijala, to su te zamjene elektrona i Supljina cesSce i brze.

Kako bi doslo do nastanka struje potrebno je nekako motivirati elektrone da se gibaju
usmjereno, a to se postize potencijalnom barijerom. Svaki put kada kvant energije iz
kristalne strukture oslobodi elektron, on ¢e pod utjecajem potencijalne barijere i¢i prema
jednoj strani celije, dok ¢e Supljina, nastala oslobadanjem elektrona, i¢i prema suprotnoj
strani. Tako ne¢e do¢i do ponovnog preklapanja, tj. rekombinacije elektrona i Supljine.
Potencijalnu barijeru moZemo stvoriti malim izmjenama unutar kristalne strukture materijala
[16]. U slucaju solarnih ¢elija najceScée se koristi silicij €ij1 energetski procjep (engl. Band
Gap) izmedu valentne i1 vodljive vrpce ima takvu vrijednost da nije premali, zbog cega bi
elektroni spontano prelazili izmedu vrpci, a nije ni toliko velik da elektroni koji prime
energiju od fotona svejedno nemaju dovoljno energije za ulazak u vodljivu vrpcu (Slika 3).
Strukturu silicija moZzemo mijenjati dopiranjem, tj. unoSenjem necisto¢a u samu kristalnu
strukturu. Silicij se nalazi u 14. skupini periodnog sustava elemenata te ima Cetiri valentna
elektrona, a svi oni tvore veze s Cetiri druga atoma silicija u kristalnoj strukturi. Ako unutar
kristalne strukture jedan atom silicija (Si) zamijenimo s atomom fosfora (P) koji ima pet
valentnih elektrona to znaci da ¢e u novonastaloj kristalnoj strukturi postojati jedan elektron

viska, tj. elektron koji nije vezan unutar kristalne strukture, stoga se moze slobodno gibati.
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Slika 3: Razlika izmedu energetskih procjepa izolatora, poluvodica i vodica. [18]

Ukoliko to napravimo na nekoliko mjesta unutar kristalne strukture silicija, utoliko ¢e
postojati nekoliko slobodnih elektrona te takvu vrstu silicija zovemo n-tip silicija zbog
postojanja slobodnih elektrona, tj. negativnih naboja unutar kristalne strukture. S druge
strane, kada umjesto nekoliko atoma silicija stavimo atome bora (B) koji imaju samo tri
valentna elektrona mozemo zakljuciti da ¢e ti atomi mo¢i tvoriti samo tri veze sa susjednim
atomima silicija. To znaci da ¢e Cetvrti atom silicija, koji je pored atoma bora, imati jednu
vezu manje, odnosno na tom mjestu dobivamo Supljinu. Ovaj tip silicija dopiran borovim
atomima nazivamo p-tip silicija zbog postojanja Supljina koje nose pozitivan naboj.

Spajanjem ova dva tipa silicija nastaje takozvani p-n spoj pri ¢emu, zbog neravnoteze
naboja, dolazi do spontanog prelazenja slobodnih elektrona iz n-tipa u p-tip te do
rekombinacije elektrona 1 Supljina. No, taj se proces ne dogada beskona¢no dugo. Kada se
elektroni 1 Supljine rekombiniraju, u p-tipu silicija ¢e postojati ukupni pozitivni naboj jer su
atomi fosfora izgubili po jedan elektron, dok ¢e u n-tipu silicija nastati ukupni negativni
naboj jer su atomi bora primili po jedan elektron. Ti se elektroni sada viSe ne mogu slobodno
kretati jer tvore veze izmedu atoma bora 1 silicija u kristalu. Razlika u nabojima na dvije
strane spoja tvorit ¢e elektri¢no polje koje ¢e sprjecavati daljnji spontani prelazak nosioca
naboja, drugim rije¢ima dolazi do nastanka potencijalne barijere koju nazivamo podrucje
osiromasenja (engl. depletion region) (Slika 4) [16, 19]. Kada bi foton predao elektronu
unutar p-tipa silicija dovoljno energije da se oslobodi i nastane par elektron-Supljina, taj
elektron bi se vrlo brzo nasao na spoju izmedu dvaju tipova silicija gdje bi se zbog razlike
naboja ubrzao preko potencijalne barijere u n-tip silicija. Supljinu, zbog njenog pozitivnog
naboja, podrucje osiromasenja sprjecava da prijede u n-tip silicija pa ona ostaje u p-tipu gdje

je 1 nastala.
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Slika 4: Nastanak podrucja osiromaSenja spajanjem p-tipa i n-tipa silicija [18].

Elektron koji je preSao iz p-tipa u n-tip ne moze se preko potencijalne barijere vratiti nazad
jer nema dovoljno energije, a zbog malog broja Supljina u n-tipu silicija vrlo je mala
vjerojatnost da ¢e se taj elektron rekombinirati s nekom Supljinom. Suprotna stvar se dogada
kada foton pogodi elektron unutar n-tipa silicija. U tom slucaju elektron ne moze prije¢i
energetsku barijeru ve¢ ostaje u n-tipu dok se Supljina ubrzava preko zone osiromasenja [16,
19]. Mozemo vidjeti da osvjetljavanjem p-n spoja, pomocu ova dva procesa, dolazi do
raspodjele pozitivnog i negativnog naboja tako da se u n-tipu nakuplja viSak negativnog
naboja, a u p-tipu viSak pozitivnog naboja. Zbog toga ce se, ako ova dva tipa silicija spojimo
pomocu vanjskog strujnog kruga, tim vodi¢em elektroni iz n-tipa usmjereno gibati prema
Supljinama u p-tipu gdje ¢e do¢i do njihove rekombinacije. Drugim rijeima, strujnim
krugom ¢e poteci struja. Na ovom principu, uz manje izmjene kod razli¢itih vrsta,

funkcionira vecina solarnih ¢elija koje su trenuta¢no u primjeni.

3.2. Struktura solarnih Celija

Da bi mogli razmisljati o nacinima dodavanja triboelektricnog nanogeneratora na
solarne ¢elije moramo prvo razumjeti kako je sama solarna Celija sastavljena. Solarna ¢elija
sastavljena je od nekoliko slojeva, kao Sto vidimo na slici 5, a svaki ima odredenu funkciju
koja je bitna za rad. U samoj srZi solarne ¢elije nalazi se ono najbitnije za rad, a to je p-n
spoj. On je najCeS¢e napravljen od monokristalnog silicija dobivenog procesom

Czochralskog rasta kristala nakon Cega se reze u wafere [16, 20]. Kako bi mogla poteci
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Slika 5: Struktura Si solarne ¢elije [1].

struja, kao Sto smo ve¢ rekli, p-n spoj mora biti povezan u strujni krug. To se postize
stavljanjem wafera izmedu dvije kontaktne povrSine napravljene od metala. Najbolje bi bilo
prekriti cijeli wafer metalnim plo¢ama. Tako bi smanjili otpor koji bi nosioci naboja iskusili,
no tako bi naisli na drugi problem. Da bi solarna ¢elija funkcionirala potrebno je da svjetlost
udara u p-n spoj ¢ime bi se pokrenula cijela reakcija. Znanstvenici su tome problemu morali
doskociti pazljivo kako bi maksimizirali efikasnost. Ubrzo su shvatili da je najbolje rjeSenje
da se na gornjoj povrsini stavi metalna reSetka koja nije prevelika, kako ne bi zasjenila
preveliki dio same srzi ¢elije, a s druge strane da nije premala §to bi smanjilo elektricnu
vodljivost. Naime, tada bi elektroni imali ve¢i put koji bi morali pro¢i do vodljivog dijela
zbog Cega bi se povecala mogucnost da se negdje po putu rekombinira s nekom Supljinom.
PozZeljno je da donja kontaktna povrSina u potpunosti pokriva spoj. Tako se smanjuje otpor
te taj straznji sloj takoder sluzi kao zastita za onaj bitan dio solarne ¢elije [16]. Sljedeci sloj
koji se stavlja na metalne kontakte je antirefleksni sloj ¢ija uloga je povecanje efikasnosti
¢elije. Odgovor na pitanje: ,, Zasto su svi solarni paneli tamno plavi?“ lezi u tome da je
reflektivnost ovisna o valnoj duljini, stoga koriStenjem prozirnog premaza koji ima plavu
boju, te pri pravoj debljini tog sloja, povecavamo koli¢inu apsorbirane svjetlosti [21].
Zavrsni sloj sadinjen je od stakla ili nekog drugog ¢vrstog materijala koji sluzi kao zastita

od udaraca, prljavstine i raznih vremenskih nepogoda.
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4. Uredaji za dobivanje elektri¢ne energije

Sve ve¢om pojavom 1 razvitkom Interneta stvari (engl. Internet of Things, IoT)
dolazi do sve vece potraznje za raznim sakupljaCima energije [22]. Kada pri¢amo o
sakupljanju energije, misli se na prikupljanje sve one rasprSene mehanicke energije iz naSe
okoline. Kada bi se samo malo bolje osvrnuli oko sebe vidjeli bi potencijal koji je oko nas,
a ne iskoriStavamo ga. Koliko bi kao civilizacija napredovali, kada bi iskoristavali
mehanicku energiju svakog udarca u pod prilikom hodanja [23] ili kinetiCku energiju kiSnih
kapi koje udaraju u krovove i kiSobrane [22, 23, 24]? Naravno, uredaji koji tako pretvaraju
energiju bi, zbog limitiranog iznosa energije u okolini, davali puno manje koli¢ine elektri¢ne
energije od klasi¢nih generatora koji koriste neobnovljive izvore, poput ugljena ili nafte za
gorivo [22]. S druge strane, upravo bi iz tog razloga takvi uredaji svakako bili povoljniji po
okoli§, a konsekventno i po ljude. S obzirom na to da bi se takvi uredaji morali masovno
proizvoditi, pozeljno je da izrada bude Sto ekonomicnija te da sadrze Sto manje toksi¢nih
tvari po ljude, a 1 okoliS. Takoder, da ih, u idealnom sluc¢aju, zbog jednostavnosti koristenja
nije potrebno puniti svakodnevno kao klasi¢ne uredaje za spremanje energije, poput baterija
i kondenzatora. Zbog navedenih razloga sve se viSe znanstvenika okrece uredajima koji ¢e
energiju prikupljati iz obnovljivih izvora poput Sunca, vjetra ili vode. U okviru ovog rada
to da veliki dio stanovni$tva nema konstantan pristup suncevoj svjetlosti, koju pomocu
solarnih Celija pretvaramo u elektri¢nu energiju, znanstvenici traZze na¢ine kojima mogu
iskoristiti energiju iz drugih vremenskih (ne)prilika kao Sto je kiSa. Timovi znanstvenika 1z
razli¢itih podrucja aktivno rade na proizvodnji i ispitivanju novih uredaja koji ¢e biti efikasni
u dobivanju elektri¢ne energije pomocu kapljica vode. Iako hidroenergija nije novi pojam u
modernom svijetu, dobivanje vece koli¢ine energije iz valova i kiSnih kapi djeluje nedostizno
trenutacnom tehnologijom hidroelektrana koje rade pomocu velikih elektromagnetskih
generatora (EMGQG) ¢ija efikasnost pretvaranja kinetiCke energije malih frekvencija u

elektricnu pada svaki put kada pritok vode nije u vefim koli¢inama [24].

4.1. Triboelektricni nanogenerator (TENG)

Triboelektricitet jedna je od pojava koja je svima poznata u obliku statickog
elektriciteta, s kojim se ponekad susre¢emo, te je ¢esto spominjana u negativnom svjetlu

zbog velikog napona koji je tako moguce proizvesti. To je vrsta kontaktne elektrifikacije
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izmedu dva materijala, a samo ime potjece od grcke rijeci tribo koju mozemo prevesti kao
trljanje [25]. Trljanjem dvaju materijala dolazi do povecéanja kontaktne povrsine izmedu njih
zbog Cega elektri¢ni naboji prelaze s jednog tijela na drugo, tj. dolazi do separacije naboja.
No, fenomen triboelektriciteta moze se iskoristiti za dobivanje elektricne energije iz
mehanic¢ke pomocu uredaja koji je izmislio 1 prvi puta napravio profesor Zhong Lin Wang i
njegovi suradnici 2012. godine, a zovemo ga triboelektricni nanogenerator (engl.

triboelectric nanogenerator, TENG) [22, 25, 26].

4.1.1. Princip rada TENG-a

Kada, pod utjecajem vanjske mehanicke energije, dva materijala dodu u kontakt
dolazi do induciranja elektri¢nih naboja na povrSinama tih materijala. Pod utjecajem dodatne
mehanicke energije dolazi do razdvajanja tih materijala, te zbog nastanka elektri¢nog
potencijala izmedu povrSina, dolazi do spontanog prijenosa naboja s jednog vodljivog
materijala na drugi. S obzirom na to da prijenos naboja u tom trenutku nije reverzibilan
dolazi do gomilanja naboja na jednoj, a nedostatka naboja na drugoj strani, $to uzrokuje
nastanak izmjenicne struje (AC) koja tece ovisno o polaritetu naboja kako bi sustav vratila
u elektrostatsku ravnotezu [22, 23, 25]. Triboelektri¢ni nanogenerator sastoji se od Cetiri
sloja prikazana na slici 6. Prilikom kontakta slojeva koji stvaraju naboje dolazi do
razdvajanja naboja uslijed ¢ega jedan sloj postane pozitivno, a drugi negativno nabijen.
Nastali naboj tijekom razdvajanja dvaju slojeva potom prolazi kroz sloj koji hvata naboje 1
kroz sloj koji skuplja naboje prije nego zavrse u sloju koji sprema te naboje kako bi ith mogli

kasnije koristiti [22, 25].

Sloj koji stvara naboje

Sloj koji
' sprema

Yo : naboje
Sloj koji stvara naboje J )

Sloj koji hvata naboje

Sloj koji skuplja naboje 7_ Smjer gibanja elektrona

Slika 6: Struktura triboelektricnog nanogeneratora. Slojevi koji proizvode naboje (crveno i plavo),
sloj koji hvata naboje (zeleno), sloj koji skuplja naboje (zuto) i sloj koji sprema naboje (sivo) [25].
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Od kada je triboelektricni nanogenerator ugledao svjetlo dana 2012. godine
predlozeno je Cetiri razli¢ita moda rada istog. Mod vertikalnog razdvajanja kontakata (engl.
vertical contact-separation mode, CS), mod bo¢nog klizanja (engl. lateral-sliding mode, LS),
mod s jednom elektrodom (engl. single-electrode mode, SE) 1 mod samostojeceg
triboelektri¢nog sloja (engl. freestanding triboelectric-layer mode, FT) [22, 23, 25, 27] koji
su prikazani na slici 7. Sve te razlicite izvedbe proizvode struju na malo drugaciji nacin, no
svi se svode na isti princip. Takoder, vazno je napomenuti kako upotreba TENG-ova u
prakti¢ne svrhe nije limitirana na samo jedan od ovih modova. Moguce je napraviti hibrid
izmedu dva modela ili ih povezati kako bi iskoristili prednosti svakog, a time i povecali

efikasnost [27].

Skladistenje 1 prijenos naboja = Smjer pomicanja
Negativna elektroda B Tribonegativni materijal
M Pozitivna elektroda B Tribopozitivni materijal
 — -
1) Vertikalno razdvajanje kontakata 2) Boéno klizanje

1 —

4) Samostojeéi triboelektri¢ni sloj

3) Mod s jednom elektrodom

Slika 7: Razli¢iti modovi rada triboelektri¢nog nanogeneratora: 1) Vertikalno razdvajanje kontakata,
2) Bo¢no klizanje, 3) Jedna elektroda i 4) Samostojeci triboelektri¢ni sloj [25, 27].

4.1.2. Efikasnost sakupljanja i pretvorbe elektricne energije TENG-a

Vrlo bitna stavka za prakti¢no koristenje bilo kakvih sakupljaca energije je njihova
efikasnost sakupljanja energije (engl. energy harvesting efficiency, EHE) [22]. Pod time se

gleda koliko je elektri¢ne energije dobiveno iz uloZene mehanicke energije. Na efikasnost
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utjecu elektrostatska privlacna sila (F¢) izmedu raznoimenih naboja koji nastanu ulaganjem
mehanicke energije i pomaka naboja koji putuje suprotno od smjera sile. S obzirom na to da
pretvorenu energiju mozemo gledati kao umnozak dvaju spomenutih parametara, efikasnost
¢e se povecavati proporcionalno s povecavanjem sile ili pomaka [22]. S obzirom na to da
izlazna snaga, struja i napon ovise o triboelektri¢noj gustoéi povrSinskih naboja (engl.
triboelectric surface charge density, o) [27] te da je odbojna sila izmedu naboja takoder usko
povezana s gusto¢om naboja, radeno je viSe istraZivanja €iji cilj je bio povecati upravo
gustoc¢u povrsinskih naboja kako bi se povecala efikasnost pretvaranja energije [22]. To je
moguce posti¢i modificiranjem sastava materijala, povec¢anjem efektivne kontaktne povrsine
ili promjenom uvjeta u okolini. Jedan od nacina za povecanje efektivne kontaktne povrSine
materijala je promjenom morfologije same povrSine na mikro i nanoskalama. Kim et al. su
proveli istrazivanje u kojem su na kontaktnu povr§inu TENG-a dodali zlatne nanotocke
(Slika 8) koriste¢i tehniku blok kopolimerne litografije (engl. block copolymer lithography,
BCP).

Slika 8: Shematski prikaz BCP-TENG-a dobivenog dodavanjem zlatnih nanoto¢aka BCP tehnikom
(lijevo) 1 kontaktna povrsina materijala slikana skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM)
nakon dodavanja nanotocaka zlata (desno) [28].

Takvim postupkom uspjeli su povecati efektivnu povrSinu ¢ime je gustoca povrSinskih
naboja postigla vrijednost od 788 uC/m? [22, 28]. Provedeno je jo$ studija u kojima su
mijenjanjem morfologije povrSine postigli povecanje efektivne povrSine pomocu drugih
metoda [29, 30]. Takoder, unato¢ povecanju efektivne povrsine ovakvim nacinom, ukoliko
je povrsina nainjena od tvrdih materijala, utoliko se ta ista efektivna povrSina moze smanjiti
zato $to se ne moze deformirati tako da prati trodimenzionalnu povrSinu materijala s

18



umetnutim ¢esticama. U idealnom slucaju, povrsina materijala bit ¢e sacinjena od elasti¢nih
polimera ili teku¢ih metala [22]. Gustoca povrSinskih naboja moze se povecati 1 kemijskim
modificiranjem povrsSine zbog povoljnog utjecaja jacih medumolekulskih privlacnih sila
izmedu kontaktnih slojeva. Materijali koji imaju veliku dielektricnu konstantu, poput
barijeva titanata(1v) (BaTiO3) ili stroncijeva titanata (SrTiO3) cesto se umecu u materijale u
obliku nanocestica kako bi im se promijenio sastav §to bi rezultiralo povec¢anjem efikasnosti
triboelektricnih nanogeneratora [27]. Naposljetku, mijenjanjem uvjeta poput tlaka ili
temperature moze se efikasno utjecati na izvedbu nanogeneratora. Mijenjanjem temperature
dolazi do promjene permitivnosti materijala kao i temperaturnih defekata povrSine poput
oksidacije ili defluorizacije. S druge strane, Wang et al. su pokazali povecanje povrSinske
gustoce naboja triboelektricnog nanogeneratora sacinjenog od bakra i politetrafluoroetilena
(Cu-PTFE) na 660 pC/m? vrSenjem pokusa u vakuumu. Tako su eliminirali utjecaj
elektriénog izboja zraka za koji se inae dogada pri visokom naponu, tj. kada je jakost
elektri¢nog polja otprilike 33 000 V/cm. Isti uc¢inak je mogu¢ koristenjem plinova koji mogu
podnijeti visok napon te ublaziti utjecaj izboja poput sumporova(vi) fluorida (SFe) [27].
Kako je ve¢ spomenuto, osim elektrostatske privlacne sile, na efikasnost TENG-a utjece i
pomak naboja koji putuje suprotno od smjera sile. Najéesce se puno energije pretvori u
toplinsku i druge oblike uslijed trenja zbog malo prostora Sto je potaknulo znanstvenike da
krenu u potragu za nacine kojima c¢e, promjenom strukture nanogeneratora, povecati
efikasnost [22]. To je moguce posti¢i beskontaktnim modom koji se postize pod utjecajem
centrifugalnih sila tijekom vrtnje AMT-TENG-a (engl. automatic working-mode transition
TENG) koji moze posluZiti kao obi¢ni kontaktni nanogenerator za vrijeme mirovanja.
Rotacijska mehanicka energija pogodnija je za sakupljace energije jer nije potrebno puno
prostora kako bi se pove¢ao pomak naboja. 1z tog razloga zaklju¢ujemo da se pretvorbom
linearne mehanicke energije u rotacijsku moze povecati efikasnost nanogeneratora [22].
Studije su pokazale da je triboelektri¢ni nanogenerator efikasniji za pretvorbu
energije malih frekvencija (ispod 5 Hz) od sveprisutnih elektromagnetskih generatora cija
efikasnost opada smanjenjem frekvencije. Iz tog razloga upravo se TENG-ovi razmatraju za
dobivanje plave energije (engl. blue energy), tj. energije dobivene iz kineticke energije
valova i kiSe. Za razliku od klasi¢nih elektromagnetskih generatora, izlazni napon TENG-a
konstantan je neovisno o radnoj frekvenciji, stoga nije tesko dobiti solidan napon ¢ak i pri
niskoj frekvenciji [27]. Tako naprimjer, nanogenerator koji radi na principu samostojeceg

triboelektri¢nog sloja zatvoren u sfericne stijenke koje sacinjavaju kuglu, moze osvijetliti 70
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svjetlosnih dioda (LED) koje svijetle u zelenom spektru. Takav nanogenerator pri frekvenciji
valova od 1,43 Hz moZze proizvesti napon do 12 kV $to jasno ilustrira prethodni zaklju¢ak
[27]. Od kada su prvi put predstavljeni svijetu doslo je do znacajnih napredaka u efikasnosti
sakupljanja 1 pretvaranja energije razli¢itih TENG-ova. Tako je prilikom raznih istrazivanja
¢iji cilj je bio povecati efikasnost odredenim preinakama samih uredaja, poput onih koji
pumpaju (engl. charge-pumping TENG) ili pobuduju naboje (engl. charge-excitation
TENG), doslo do povecanja gustoée povrsinskih naboja na 1,25 mC/m? te na rekordnih 2,38
mC/m? kada se prilikom dizajniranja uredaja u obzir uzimao utjecaj izboja. Takoder, u
istrazivanjima za povecanje efikasnosti transfera energije demonstrirana je efikasnost od 70
% dok je efikasnost sakupljanja i pretvaranja energije bila skoro 80 % za triboelektri¢ne
nanogeneratore koji su bili prilagodeni za primijenjene mehanicke energije. Da bi se
efikasnost povisila, potrebno je povecati gustocu povrsSinskih naboja za Sto je potrebno
napraviti jo§ istrazivanja te modificirati strujne krugove i uredaje [22]. Do sada,
triboelektriéni nanogeneratori uspjeli su generirati maksimalnu gusto¢u snage manju od 1

W/m?, stoga znanstvenici aktivno tra’e nove naline generiranja struje iz okoline.

4.2. Generator energije na bazi kapljica (DEG)

Znanstvenicima sa sveuciliSta City University iz Hong Konga 1 istraziva¢ima s
instituta Nebraska-Lincoln 1 Pekinskog instituta nanoenergije i nanosustava (engl. Beijing
Institute of Nanoenergy and Nanosystems) trebalo je dvije godine da razviju generator
energije na bazi kapljica (engl. Droplet-based electricity generator, DEG). On se temelji na
¢injenici da kontinuirano udaranje kapljica u fluorirani materijal inducira veliku gustocu
povrsinskih naboja na njegovoj povrsini [24, 31]. Struktura DEG-a sli¢na je tranzistoru s
efektom polja (engl. field-effect transistor, FET) koji je osnovni dio svakog modernog
uredaja. Proizveden je nanoSenjem politetrafluoroetilena (engl. polytetrafluoroethylene,
PTFE) 1 malog komadi¢a aluminija na staklenu plo€icu premazanu indijevim kositrovim
oksidom (engl. Indium tin oxide, ITO) (Slika 9) [24]. Sve to nagnuto je pod 45° da bi kapljice
lakSe klizile s uredaja. Tako je dobiven uredaj koji pomocu kapljica proizvodi elektri¢nu
energiju te je k tome i proziran pa je idealan za upotrebu na uredajima kojima je bitno da

imaju konstantan pritok sun¢evih zraka, poput solarnih ¢elija.
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Kapljica

PTFE
ITO

Slika 9: Shematski prikaz strukture DEG-a. Staklena podloga (zeleno), indijev kositrov oksid
(ruzicasto), politetrafluoroetilen (ljubicasto), aluminijeva elektroda (bez), kapljica vode (plavo) [24].

4.2.1. Princip rada DEG-a

Glavna zamisao ovog uredaja bila je da ¢e, s kontinuiranim udaranjem kapljica,
PTFE posluZiti kao rezervoar za spremanje naboja 1 uz to inducirati suprotni elektrostatski
naboj na ITO-u kako bi se taj naboj potom mogao prenijeti na aluminijsku elektrodu.
Kapljica koja potom padne, te se pod utjecajem sile rairi po povrSini uredaja, sluzi kao
vodljivi materijal koji zatvara strujni krug sacinjen od PTFE-a, ITO-a i aluminijske elektrode
prikazan na slici 9 [24].

PTFE je sinteticki polimer safinjen u potpunosti od ugljika i fluora. Zbog dobrih
izolacijskih svojstava najvisSe se koristi za izolaciju raznih Zica 1 koaksijalnih kablova kao i
u zrakoplovstvu. To je jedan od materijala koji ima najmanji koeficijent trenja te je poznat
kao povrSina na kojoj se ¢ak 1 macaklinu, vrsti gustera koja se pomoc¢u Van der Waalsovih
sila moZze penjati po vecini povrsina, sklize. Doduse, samo dok je suh, no i dalje je zanimljiva
¢injenica [32]. Zbog toga je ovaj materijal svoju upotrebu pronasao i u kuhinji gdje se koristi
kao premaz protiv lijepljenja hrane Siroj javnosti poznat kao teflon. Nama najzanimljivije
svojstvo poroznog politetrafluoroetilena je moguénost spremanja naboja. Naime, prilikom
udaranja kapljica u uredaj, dolazi do kontaktne elektrifikacije izmedu tekuce i ¢vrste faze

uslijed cega dolazi do postepenog nakupljanja naboja dok se ne dostigne tocka zasi¢enja
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[24]. Na slici 10a vidi se da zasiéenje dolazi nakon $to je otprilike 1,6 - 10* kapljica udarilo
u uredaj Sto pokazuje da se tako moze odrzavati stabilan naboj na povrsini PTFE-a. Prilikom
izvedbe pokusa koji pokazuje efikasnost u pretvorbi energije DEG-a, znanstvenici su
koristili gore navedeni dizajn te jo$ jedan uredaj (slijepu probu) koji je bio sastavljen na isti
nacin, ali bez dodatka aluminijske elektrode. Slijepa proba, s obzirom na manjak aluminijske
elektrode, temeljila se na principu kontaktne elektrifikacije odnosno, slijepa proba je zapravo
triboelektri¢ni nanogenerator. Uocili su da je efikasnost DEG-a bila nekoliko redova velic¢ine
veca od slijepe probe te su razmatrali Sto bi moglo utjecati na toliku razliku. Pretpostavili su
da je princip rada DEG-a nesto sloZeniji no §to su prijasnje mislili. Za pocetak su ustanovili
da je naboj, koji kapljice imaju prije i poslije udaranja u sami uredaj, zanemariv kao i
¢injenica je li izvor koji ispusta kapljice na uredaj uzemljen ili nije (Slika 10b) [24]. Prilikom

mjerenja struje u ovisnosti o vremenu, moze se uociti da tijekom samog udarca kapljice u
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Slika 10: a) Graficki prikaz ovisnosti skupljenog naboja o broju kapljica koje su udarile u uredaj.
Sivi dio pokazuje da se naboj na povrsini uredaja konstantno povecavao sve dok nije postigao
konstantnu vrijednost prilikom zasi¢enja (ruzicasto) b) Naboj koji kapljice imaju (Qaropiet) prije i
poslije udarca u uredaj je zanemariv u odnosu na izmjereni naboj uredaja (Qmax) [24].

uredaj struja ne potece, tj. vrijednost struje u tom trenutku je 0 pA. S druge strane, kada se
kapljica rasiri po uredaju i dotakne aluminijsku elektrodu dolazi do trenutacnog rasta
vrijednosti struje na 213,7 pA (Slika 11a). U tom trenutku mozemo re¢i da je uredaj upaljen,
dok je prije zatvaranja strujnog kruga bio ugasen. Na uredaj mozemo gledati kao na strujni
krug u kojemu kapljica ima ulogu otpornika, a PTFE ulogu kondenzatora (Cp). U tom
slucaju kapljica i PTFE ¢ine gornju plocu dok PTFE i ITO c¢ine donju plocu kondenzatora.
Po zavrSetku punjenja, taj se kondenzator ponovno puni pomoc¢u druga dva kondenzatora
koji se formiraju na granici kapljice vode 1 PTFE-a (Ci) te na granici kapljice vode 1
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aluminija (C2). Kondenzator na granici aluminija i kapljice vode nastaje tek nakon Sto se
kapljica raspr$i po uredaju i dotakne aluminijsku elektrodu pa je strujni krug prije toga
otvoren (Slika 12a), a tek nakon prvotnog kontakta vode i elektrode dolazi do zatvaranja
strujnog kruga (Slika 12b) [24]. Znanstvenici pretpostavljaju da struja naglo potece zbog
vrlo brzog usmjerenog gibanja naboja s ITO elektrode na aluminijsku tijekom pocetne faze
Sirenja kapljice. Prijenos naboja s ITO na aluminijsku elektrodu dogada se sve dok se
kapljica Siri te dostize maksimum iznosa od 49,8 nC kada je povrSina rasprSene kapljice
najveca (Slika 13). Nakon toga, skupljanjem i klizanjem kapljice s uredaja, struja postaje
negativna Sto sugerira da se naboj sada vraca s aluminijske na ITO elektrodu (Slika 11b).
Nakon 16 ms kapljica vise ne doti¢e aluminijsku elektrodu te se uredaj ,,gasi* pa prestaje

prijenos naboja ¢ime struja 1 iznos prenesenog naboja dolaze na pocetnu vrijednost.
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Slika 11: a) Graficki prikaz ovisnosti struje o vremenu tijekom pada kapljice. b) Ovisnost struje o
vremenu za isti graficki prikaz sa smanjenom skalom te ubac¢enim slikama u trenutku Sirenja kapljice
i prvog doticaja s aluminijevom elektrodom u ton (vrijeme kada se uredaj ,,upalio®) te prilikom
klizanja kapljice niz uredaj i zadnjeg kontakta u tosr (vrijeme kada se uredaj ,,ugasio*)[24]

ZavrSetkom ovog ciklusa sav se naboj vratio na ITO elektrodu ¢ime je omogucen pocetak
novog ciklusa kada sljedeca kapljica udari u uredaj. Pokazano je da je koli¢ina prenesenog
naboja izmedu ove dvije elektrode konstantna, S§to nam govori da nema smanjenja
povrsinskog naboja na politetrafluoroetilenu [24]. Taj ciklicki proces sa stalnim iznosom

prenesenog naboja lijepo se vidi na malom grafu u gornjem desnom kutu slike 13.
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Slika 12: a) Otvoreni strujni krug u kojem se nije formirao kondenzator na granici kapljice vode i
aluminijske elektrode (C;). b) Zatvoreni strujni krug nakon pada kapljice i stvaranja kondenzatora
na granici kapljice vode i aluminijske elektrode (C>). C, je PTFE kondenzator, C; je kondenzator
koji nastaje na granici PTFE-a i kapljice vode, Ry 1 R. su impedancije kapljice vode i vanjskog
strujnog kruga dok razlomak na slici b) oznacava struju koja potece krugom (derivacija prenesenog
naboja u ovisnosti o vremenu) [24].
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Slika 13: Graficki prikaz ovisnosti naboja o vremenu. Jasno uocavamo da se po gasenju uredaja,
naboj vra¢a na pocetnu vrijednost. Smanjeni grafic¢ki prikaz u gornjem desnom kutu pokazuje istu
stvar s povecanjem vremenske skale gdje je vidljivo ponasanje naboja prilikom paljenja i gasenja
uredaja [24].

4.2.2. Efikasnost sakupljanja i pretvorbe elektri¢ne energije DEG-a

Pokusima je pokazano da cetiri kapljice vode, svaka od 100 pL, kada dotaknu uredaj
bacene s visine od 15 cm mogu dati dovoljno energije da 1400 svjetle¢ih dioda (LED)
zasvijetli na trenutak. Nadalje, svaka kapljica istog tog volumena koja padne s 15 cm na
uredaj moze uCiniti da 100 LED-ica trenutacno zasvijetli (Slika 14). Tako se dobiva
trenutacni napon od 143,5 V te struja od 270,0 pA. Napomenimo da su te vrijednosti tri 1
cetiri reda veli¢ine vece u odnosu na uredaj koji nije sadrzavao aluminijsku elektrodu (slijepa

proba - TENG). Trenuta¢na gustoca maksimalne snage, pri otporu optere¢enja od 332,0 kQ,
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iznosila je 50,1 W/m? odnosno bila je tri reda veli¢ine veéa od vrijednosti na slijepoj probi.
Prosjecna efikasnost sakupljanja i pretvorbe elektri¢ne energije DEG-a za jednu kapljicu bila
je otprilike 2,2 % $to je, sukladno sa svim ostalim mjerenjima, vrijednost veca od vrijednosti
efikasnosti slijepe probe. Nadalje, postoje nacini kojima se trenutana gustoca snage moze
povecati za §to je, kao 1 kod TENG-a, potrebno povecati povrSinsku gusto¢u PTFE-a. To je
moguce posti¢i metodom ubrizgavanja iona (engl. ion-injection method), no takav nacin
punjenja uredaja nabojima nije trajan te ¢e se povrsinski naboj uredaja nakon nekog vremena
smanyjiti zbog ¢ega ¢e vrijednosti izlazne snage nakon nekog vremena biti jednake kao i kod

uredaja kojemu nismo povecavali povrSinsku gustoéu ubrizgavanjem naboja [24].
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Slika 14: Slika postava cetiri DEG-a na koje padaju kapljice vode (lijevo). Sto svjetlosnih dioda
zasvijetli kada jedna kapljica padne na DEG (desno) [24].

S obzirom na to da bi se u svakodnevnom zivotu ovakvi uredaji koristili u razli¢itim
uvjetima, tako je stabilnost DEG-a promatrana u uvjetima velike vlaznosti. Pokazano je, da
pri relativnoj vlaznosti od 100 %, s povecanjem broja kapljica koje udaraju u uredaj, raste i
povrsinski naboj sve do zasi¢enja koje dolazi na 28,1 nC. Smanjenjem relativne vlaznosti na
70 %, povrsinski naboj se povecao na 44,0 nC gdje je doslo do zasi¢enja. Normalni uvjeti
pri kojima su vr$ili prvotna mjerenja bili su na 65 % relativne vlaznosti i temperaturi od 20
°C pri ¢emu je maksimalna vrijednost povrSinskih naboja bila 49,8 nC. Na slici 15 se jasno
vidi da je vraéanjem uredaja u uvjete gdje je vlaznost 100 % doslo do smanjenja vrijednosti
povrsinskih naboja na prijas$njih 28,1 nC. Ovim pokusima pokazano je da ovakav uredaj,
pomocu konstantnog udaranja kapljica vode, ¢ak 1 pri oStrijim uvjetima moze konstantno

proizvoditi elektricnu energiju.
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Slika 15: Graficki prikaz ovisnosti vrijednosti povrSinskih naboja o broju kapljica koje udare u uredaj
za razlicite vrijednosti relativne vlaznosti [24].

5. Integrirani S/PEDOT:PSS/PDMS uredaj

Kako je prijasnje re¢eno, s obzirom na to da efikasnost solarnih ¢elija pada s kiSnim
vremenom, moguce je spojiti solarnu ¢eliju s triboelektri¢nim nanogeneratorom kako bi se
povecala efikasnost uredaja te iskoristila energija koja se moze dobiti iz kiSnih kapi, a
rasprSuje se u okolinu. KoriStenjem reduciranog grafenovog oksida obogacenog nabojem
(engl. charge-enriched reduced graphene oxide) ili opticki prozirnog polidimetilsiloksana
(engl. poly(dimethylsiloxane), PDMS) kojima se pokrije povrSina solarne celije moguce je
napraviti uredaj koji ¢e mo¢i iskoristiti najbolje od oba svijeta. No, takvim na¢inom dobije
se uredaj koji nije kompaktan jer je dodatnim zicama potrebno povezati dva u potpunosti
neovisna uredaja za sakupljanje energije. Takoder, takav debeli sloj TENG-a koji bi se stavio
na solarnu ¢eliju bi, zbog velikog elektricnog otpora 1 male prozirnosti, loSe utjecao na
izlaznu struju 1 snagu cijelog sustava. Zbog visoke potencijalne efikasnosti, veliki interes je
pobudila hibridna solarna ¢elija nacinjena od polimerne smjese poli(3,4-
etilendioksitiofena):poli(stirensulfonata) (engl. poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly
(styrenesulfonate), PEDOT:PSS) koju se nanese na wafer od silicija [33]. Raznim na¢inima
modifikacije PEDOT:PSS-a 1 nanostrukture silicija, koje su bitne za bolje skupljanje sunceve
svjetlosti kako bi se posljedi¢no povecala gustoca struje kratkog spoja (Jsc), moguca je
efikasnost pretvorbe snage vec¢a od 17 %. No, zbog velikog omjera povrSine i volumena

silicija s izraZenom teksturom (nanocjevcice, nanozice, nanostosci 1 sl.), vrlo brzo dolazi do
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rekombinacije naboja [33, 34]. KoriStenje PDMS-a koji, poput silicija, ima teksturiranu
povrsinu moglo bi dodatno poboljsati performanse TENG-a zbog veée kontaktne povrsine
izmedu vode i triboelektricnog sloja. Povecanje efikasnosti postize se tako da, osim kao
uredaj za skupljanje energije, PDMS igra ulogu zastitnog sloja. Yugqiang et al. predlozili su
sustav za skupljanje energije s DVD uzorkom (engl. digital video disk pattern) tako Sto su
integrirali hetero-spojnu silicijevu solarnu ¢eliju i TENG koji radi pomoc¢u jedne elektrode
(prikazan na slici 7 pod 3) pri ¢emu im je PEDOT:PSS zajednicka komponenta koja ima
ulogu elektrode. Hetero-spoj Si/PEDOT:PSS sluzi za dobivanje energije iz suncevih zraka,
dok spoj PEDOT:PSS/PDMS tvori TENG koji sluzi za dobivanje energije iz kisnih kapi.

Zbog visoke fleksibilnosti PDMS-a i PEDOT:PSS-a vrlo ih se jednostavno moze
koristiti za utiskivanje u Sablonu. Da bi se dobio utisnuti PEDOT:PSS film potrebno je, na
komercijalni DVD koji se koristi kao pocetni supstrat, nanijeti otopinu PDMS-a koja se
daljnjim zagrijavanjem stvrdne. Zatim se dobiveni PDMS film odlijepi ¢ime se dobiva
utisnuti PDMS predlozak koji ima strukturu inverznu strukturi diska. Na povrSinu
PEDOT:PSS sloja postavlja se PDMS modul te se kratko zaZari. Skidanjem PDMS-a dobiva
se utisnuti PEDOT:PSS sloj. Na slici 16 jasno se vidi uzorak koji je prenesen s DVD-a na

PDMS, dok se na maloj slici u gornjem desnom kutu vidi kontaktni kut kapljice

|
axzrered

10 um

Slika 16: Utisnuti PDMS sloj uslikan optickim mikroskopom. Boja je dobivena interferencijom
svjetlosti zbog uzorka sloja. Umanjena slika pokazuje kontaktni kut kapljice vode sa slojem (~118°)
[33].

vode i PDMS filma koji iznosi otprilike 118° te govori o hidrofobnim svojstvima utisnutog
PDMS filma. Hidrofobna svojstva sloja nam, naravno, odgovaraju s obzirom na to da TENG
sakuplja energiju kada kapljice vode udare te skliZzu s povrSine uredaja 1 takoder spre¢avaju

kapljice vode da prodru u kristalnu strukturu silicija ¢ime bi se ugrozio rad solarne celije.
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Struktura solarne ¢elije nacinjene na ovaj nacin prikazana je na slici 17. Sloj PEDOT:PSS-a
je u kontaktu s n-tipom silicija pri ¢emu tvore hetero-spoj ¢ija je uloga stvaranje veéeg
ugradenog potencijala pod ¢ijim utjecajem se fotogenerirani elektroni i Supljine gibaju prema

odgovarajuc¢im elektrodama.
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Slika 17: Slikoviti prikaz strukture hibridne solarne ¢elije [33].

Do pretvorbe energije, tj. pocetka rada samog uredaja, dolazi kada se anoda i katoda
spoje na opterecenje. Ulogu anode igra reSetka nacinjena od srebra (Ag) koja se, sukladno s
razlozima navedenim u poglavlju 2.2., stavlja na vrh ¢elije dok ulogu katode igra ploca
nacinjena od aluminija (Al) koja se stavlja na dno, tj. straznju stranu same celije. Pokazano
je da ovako utisnuti PDMS i PEDOT:PSS slojevi pospjesuju performanse hibridne ¢elije. U
tablici 1. vidi se da uredaj napravljen od ravnog sloja PEDOT:PSS-a na siliciju ima otprilike
13 % manju gustocu struje kratkog spoja u odnosu na druge dvije vrste uredaja koje imaju
teksturirani silicij, tj. utisnuti PEDOT:PSS. To pripisujemo ¢injenici da uredaji koji imaju
neku vrstu teksture manje reflektiraju upadnu svjetlost §to rezultira poveéanjem gustoce
struje. S druge strane, kod uredaja koji ima teksturirani silicij uo¢ava se malo manji napon
otvorenog strujnog kruga. Objasnjenje lezi u, kako je ve¢ spomenuto, poveéanoj

rekombinaciji povrSinskih naboja silicija zbog veceg omjera povrSine i volumena.

Vrsta uredaja Vos(V) | Jks(mAcm™2) FP EPS (%)
Si/ravni PEDOT:PSS 0,625 25,8 0,746 12,0
Teksturirani Si/ravni PEDOT:PSS 0,612 294 0,702 12,6
Si/utisnuti PEDOT:PSS 0,628 29,1 0,745 13,6

Tablica 1: Utjecaj strukture solarne ¢elije na napon otvorenog strujnog kruga (¥os), gustoéu struje
kratkog spoja (Jks), faktor popunjenja (#P) i efikasnost pretvorbe snage (EPS) [33].
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Ovim podacima pokazano je da uredaj koji radi pomocu utisnutog PEDOT:PSS sloja
na siliciju, zbog svojih antireflektivnih svojstava, pojacava sakupljanje svjetlosti $to rezultira
povecanjem gustoce struje i, za razliku od uredaja s teksturiranim silicijem, ne smanjuje
napon uslijed rekombinacije povrSinskih naboja [33]. Faktor popunjenja racuna se kao omjer
najvece moguce snage i umnoska struje kratkog spoja s naponom otvorenog kruga. On nam
govori o efikasnosti fotonaponske ¢elije iz ¢ega vidimo da je uredaj s utisnutim PEDOT:PSS
slojem, jos jednom, superiorniji od uredaja koji koristi teksturirani silicij [35]. S obzirom na
to da faktor popunjenja ovisi o viSe faktora, a jedan od njih je i vrsta silicija koja se koristi,
ovakav rezultat je ocekivan.

Kako bi novi uredaj mogao uzimati energiju iz kapljica kiSe te pretvarati je u
elektri¢nu, na prijasnje spomenutu hibridnu solarnu ¢eliju mora se integrirati triboelektri¢ni
nanogenerator. Njega su Yugqiang ef al. nacinili pomocu utisnutog PDMS-a koji je bio
triboelektri¢ni sloj te PEDOT:PSS sloja kao elektrode. Udaranjem prve kapljice u povrsinu
utisnutog PDMS-a (Slika 18 1) isti postaje negativno nabijen uslijed triboelektri¢nog efekta
(Slika 18 ii). U meduvremenu, kapljica vode poprima pozitivni naboj kako bi sustav bio
elektri¢éno neutralan sve dok ne dode do zasi¢enja naboja u podru¢ju njihovog kontakta
(Slika 18 iii). Kako kapljica vode odlazi, elektroni prelaze s PEDOT:PSS-a na tlo
(uzemljenje) zbog negativne razlike elektricnog potencijala izmedu PEDOT:PSS-a i tla
(Slika 18 iv) sve dok se ne postigne ravnoteza (Slika 18 v). Kada sljedec¢a kapljica dode u
kontakt s PDMS-om (Slika 19 1), pozitivni naboji noSeni kapljicom vode privuceni su
postoje¢im negativnim nabojima na PDMS-u koji ostaju na povrsini neko vrijeme (Slika 19
1), dok istovremeno, elektroni iz tla dolaze na PEDOT:PSS zbog pozitivne razlike
elektricnog potencijala (Slika 19 ii). Nakon toga, naravno, uslijed kontakta kapljice vode 1
povrsine dolazi do nastanka elektri¢nog dvosloja (Slika 19 iii). Prilikom odlaska kapljice
vode s povrSine PDMS-a ponovni negativni elektri¢ni potencijal potjerao bi elektrone iz
PEDOT:PSS-a prema tlu (Slika 19 1v) prilikom Cega se postiZe nova ravnoteZa (Slika 19 v).
Triboelektricni nanogenerator prilikom konstantnog kontakta s kapljicama vode daje
konstantnu izlaznu snagu. Pokazano je, kao 1 prije, da TENG koji koristi utisnuti PDMS sloj
daje Cetiri puta veéi izlazni napon otvorenog strujnog kruga (2,14 V u odnosu na 0,53 V) i
tri puta vecu struju kratkog spoja (33,0 nA u odnosu na 9,5 nA) od TENG-a s ravnim PDMS-
om (Slika 20). Ovo poboljSanje rezultata pripisujemo vecoj povrSini uredaja s utisnutim

PDMS slojem [33].
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Slika 18: Shematski prikaz mehanizma rada TENG-a Slika 19: Shematski prikaz mehanizma rada

za prvu kapljicu vode [33]. TENG-a za svaku sljedec¢u kapljicu vode [33].
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Slika 20: Graficki prikaz ovisnosti napona otvorenog strujnog kruga (Voc) i struje kratkog spoja (Isc)
o vremenu za uredaj s ravnim PDMS-om (plave) i utisnutim PDMS-om (crveno) [33].

Ukoliko zelimo provjeriti kolike su moguc¢nosti triboelektricnog nanogeneratora koji
¢e energiju sakupljati iz kiSnih kapi, utoliko valja provjeriti utjecaj kuta izmedu ravnine
povrsine uredaja i smjera pada kapljica (), kao 1 kuta izmedu smjera pada kapljica i strukture
utisnute u PDMS (P) prikazanih na slici 21. Pokazano je da su struja kratkog spoja (Isc) i
napon otvorenog strujnog kruga (¥Yoc), iako ne puno, najveéi pri kutu od 45°. Struja se
povecanjem kuta s 15° na 45° povecala za otprilike 23 % (od 16,0 nA do 19,7 nA) dok se
napon, za isto povecanje kuta, povecao za otprilike 7 % (od 0,90 V do 0,96 V). Takva
opazanja pripisuju se povecanju kontaktne povrSine izmedu kapljica i TENG-a s pove¢anjem
kuta. Daljnjim povecanjem kuta dolazi do padanja vrijednosti struje 1 napona te su najmanje
vrijednosti izmjerene pri kutu od 75° gdje je vrijednost struje bila 11,0 nA, a napona 0,75 V.
Ovo smanjenje vrijednosti objaSnjavamo ¢injenicom da pove¢anjem kuta nekolicina kapljica

ne moze odmah otjecati s uredaja ve¢ ostanu na povrsini i sprecavaju utjecaj elektrostaticke
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indukcije (Slika 22 lijevo). Za razliku od kuta a, povecanjem kuta B dolazi do poveéanja
vrijednosti struje kratkog spoja te napona otvorenog strujnog kruga. Vrijednost struje se
povecala sa 16,2 nA, pri kutu  od 0°, na 19,5 nA kada je isti taj kut bio 90°. Za iste kutove
vrijednost napona povecala se s 0,64 V na 0,88 V (Slika 22 desno) [33].

*I-IIII ()

Slika 21: Shematski prikaz kutova a (smjer pada kapljice i povrSine uredaja) i B (smjer pada kapljice
1 utisnute strukture) [33].

Ovakvo povecanje vrijednosti objasnjavamo povecanjem kontaktne povrsine izmedu
kapljica vode i povrSine uredaja. Kroz ove pokuse pokazano je da triboelektri¢ni
nanogenerator, koji je sac¢injen pomocu utisnutog PDMS-a, moZe vrlo dobro koristiti 1
pretvarati mehanicku energiju kisnih kapi te pokazuju uspjeh Si/PEDOT:PSS/PDMS
integriranog spoja [33].
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Slika 22: Grafi¢ki prikaz ovisnosti struje kratkog spoja (/sc) i napona otvorenog strujnog kruga (Voc)
o vremenu za razli¢it kut izmedu ravnine povrsine uredaja i smjera pada kapljica (o) (lijevo) te kutu
izmedu smjera pada kapljica i strukture utisnute u PDMS () (desno) [33].

Na slici 23 a) i1 b) prikazan je uredaj kojega su dizajnirali Yuqiang et al. za
istovremeno dobivanje energije iz sunceve svjetlosti i kiSe. Na prijasnje opisanu hibridnu
solarnu ¢eliju stavili su PDMS film zbog ¢ega dolazi do promjene efikasnosti pretvorbe

31



snage za otprilike 3 % Sto je pripisano izvrsnoj propusnosti (~ 95 %) PDMS filma [33]. Novo
dobiveni uredaj moze se ilustrirati strujnim krugom prikazanim na slici 23 ¢). Izmjeni¢na
struja koju daje triboelektriéni nanogenerator se, pomocu ispravljaca (engl. rectifier),
pretvara u istosmjernu (DC) te se njome puni jedan kondenzator (engl. capacitor). Pretvorena
izlazna struja TENG-a ima vrijednost od otprilike 24 nA te se njen prolazak kroz solarnu
¢eliju spreCava pomocu diode. S druge strane, kada se prekida¢ S2 zatvori, dolazi do
punjenja kondenzatora pomocu solarne Celije te mu se napon poveca do 0,6 V u samo 4

sekunde (Slika 24 plavo podrucje). Njegov napon ostao bi na toj vrijednosti te bi, zbog

.
N @ @ b)

Slika 23: a) Shematski prikaz strukture uredaja koji elektri¢nu energiju daje iz sunceve svjetlosti te
kiSnih kapi. b) Slika dobivenog uredaja. ¢) Dijagram strujnog kruga kojim se moze opisati dobiveni
uredaj [33].

niskog izlaza koji utjeCe na pouzdanost uredaja, TENG koji daje visoki napon mogao
kompenzirati nedostatke solarne ¢elije. Na slici 24 u naranc¢astom podru¢ju moze se uociti
gotovo linearno povecanje napona kondenzatora koji se konstantno puni (otprilike 150 s) od
0,6 V do 0,9 V. Konstantno punjenje postignuto je udaranjem kapljica prilikom pada s visine

od 40 ¢cm brzinom od 13 mL s

. Zbog prijasnje navedenih razloga, kut izmedu smjera
padanja kapljica i povrSine uredaja postavljen je na 45°. Ovako simuliranim padalinama
triboelektriéni nanogenerator daje struju kratkog spoja od ~ 0,49 pA, napon otvorenog
strujnog kruga od ~ 3,27 V te je izraCunata maksimalna prosjecna gustoca snage iznosa 1,74
mW m 2 [33]. Nakon pet uzastopnih procesa punjenja sustav je pokazao stabilnost te

moguénost ponovnog ponavljanja.
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Slika 24: Ovisnost napona o vremenu za kondenzator kojeg puni integrirani uredaj. Plavo podrucje
prikazuje punjenje kondenzatora kada je samo S2 prekida¢ zatvoren dok narancasto podrucje
prikazuje punjenje kondenzatora kada je samo S1 prekidac zatvoren [33].
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6. Zakljucak

S obzirom na ubrzano povecavanje razina staklenickih plinova u atmosferi te
uzimajuci u obzir ¢injenicu da ¢emo kroz nekoliko desetljeca potrositi sve zalihe fosilnih
goriva, znanstvenici ubrzano rade na trazenju novih izvora energije. Ponajprije, pozeljno je
iskoristiti svu onu energiju koja se rasprsuje svuda oko nas. Raznim istrazivanjima pokazano
je da sakupljanje energije iz kisnih kapi viSe nije tema znanstvene fantastike. Stovise,
pokazano je da se jednim uredajem moze sakupljati energija kiSnih kapi te suncevih zraka.
Iste studije pokazuju da je triboelektricni nanogenerator, u odnosu na sveprisutne
elektromagnetske generatore, efikasniji za pretvorbu energije malih frekvencija, stoga ih se
najviSe razmatra za dobivanje plave energije. U zadnjih desetak godina doslo je do velikih
napredaka u efikasnosti sakupljanja 1 pretvorbe energije raznih vrsta TENG-ova. Zbog
Cinjenice da povecéanje gustoce povrSinskih naboja doprinosi poveéanju efikasnosti,
znanstvenici su raznim preinakama uredaja uspjeli doéi do vrijednosti od 1,25 mC/m? te
rekordnih 2,38 mC/m? uzimajuéi u obzir utjecaj elektri¢nog izboja. Dodatna istraZivanja su
potrebna za dobivanje jo§ boljih vrijednosti. Do sada, maksimalna gustoa snage
triboelektri¢nih nanogeneratora bila je manja od 1 W/m?. S obzirom na to, napravljena je
poboljsana verzija TENG-a, nazvana DEG, ¢ija struktura sadrzi sloj politetrafluoroetilena
na staklenoj plo€ici koja je premazana indijevim kositrovim oksidom. Najveca razlika dolazi
u dodavanju aluminijske elektrode kojom se, uslijed rasprSenja kapljice vode, zatvara strujni
krug. Pokusi s ovako sastavljenim uredajem daju trenuta¢ni napon od 143,5 V te struju
kratkog spoja od 270,0 pA. PoboljSanje efikasnosti ovakvog uredaja najbolje se vidi u
¢injenici da je trenutana gustoéa maksimalne snage postigla vrijednost od 50,1 W/m?,
Prosje¢na efikasnost skupljanja i pretvorbe elektri¢ne energije DEG-a za jednu kapljicu bila
je otprilike 2,2 %. Takoder, pokazano je da takav uredaj moZe konstantno proizvoditi
elektri¢nu energiju €ak 1 pri uvjetima vece vlaznosti.

Seéer na kraju cijele ove sage dolazi u obliku integriranog sustava
Si/PEDOT:PSS/PDMS za koji je pokazano da uspjesno sakuplja energiju iz sunceve
svjetlosti 1 kiSnih kapi te istu pretvara u elektricnu energiju kombinirajuci visoki izlazni
napon TENG-a s visokom izlaznom strujom solarne ¢elije. Zbog izvrsne propusnosti PDMS
filma, njegovim dodavanjem na hibridnu solarnu ¢eliju dolazi do promjene efikasnosti
pretvorbe snage za + 3 %. Takoder, pokusima je pokazano da su struja kratkog spoja i napon

otvorenog strujnog kruga najveci kada je ravnina uredaja nagnuta pod 45° u odnosu na smjer
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pada kapljica. Integrirani spoj koji je sacinjen od utisnutog PEDOT:PSS sloja na siliciju u
kombinaciji s utisnutim PDMS slojem daje vrijednosti struje kratkog spoja od otprilike 0,33
nA te napona otvorenog strujnog kruga od 2,14 V. Takoder, zahvaljuju¢i dobrim
antireflektivnim svojstvima utisnutog PEDOT:PSS sloja, takav uredaj ima sposobnost boljeg
skupljanja svjetlosti ¢ime postize efikasnost pretvorbe snage od 13,6 %. Znanstvenici su
ovom studijom pokazali da postoji novi koncept koriStenja rasprSene energije tijekom
razli¢itih vremenskih uvjeta. Nadamo se da ¢e taj koncept kroz neko dogledno vrijeme
zazivjeti u ve¢im razmjerima kako bi se S$to prije odmaknuli od Stetnih utjecaja fosilnih
goriva te, po mogucénosti, zapoceli novo poglavlje u efikasnijoj i povoljnijoj eri dobivanja

prijeko potrebne elektri¢ne energije.
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