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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Istrazivanje 1 razvoj novih materijala predstavljaju jedan od vaznih znanstvenih ciljeva u
danasnje vrijeme u podrucju znanosti o materijalima te razli¢itim granama fizike 1 kemije.
Otkri¢e visokoentropijskih legura je bitno postignuée u dizajniranju slozenih materijala, pri
¢emu je kontrola fazne stabilnosti ¢vrste otopine ostvarena pomocu precizne regulacije
konfiguracijske entropije.!” Ovaj koncept nedavno se proSirio na istraZivanje
visokoentropijskih oksida,® nitrida,* sulfida,’ fosfida® i drugih materijala. Karakteristi¢no za
visokoentropijske materijale je formiranje monofaznih spojeva koji sadrze viSe razliitih
elemenata, Sto rezultira visokom konfiguracijskom entropijom i mogucénoscu kristalizacije u
razli¢itim kristalnim sustavima. Op¢enito, visokoentropijski materijali sastoje se od pet ili vise
elemenata u rasponu koncentracije od 5 % do 35 %.” Godine 2015., Rost i suradnici otkrili su
mogucénost stvaranja monofaznog oksidnog sustava s pet razli¢itih kationa, nazvanog
entropijski stabilizirani oksid.> Nakon toga, objavljeno je niz radova koji su prosirili raznolikost
visokoentropijskih oksida s razli¢itim strukturama.®!! Odabir metalnih kationa za stvaranje
monofaznih visokoentropijskih (HEO) spojeva ovisi o nekoliko parametara, ukljucujuci
entalpiju mijeSanja, ionski radijus, oksidacijsko stanje 1 koordinacijski broj. Kombinacije
razli¢itih elemenata stvaraju materijale s jedinstvenim svojstvima i mogucnosti prilagodbe tih
svojstava. Unato¢ tome §to je podrucje istrazivanja visokoentropijskih materijala relativno

1213 proizvodnji vodika'# i kisika,'®

novo, ve¢ su pokazane brojne primjene u pretvorbi energije,
katalizi CO oksidacije'® te primjene u izradi materijala za elektrode.!”'® U buduénosti se
ocekuje daljnja istrazivanja i razvoj ovih materijala kako bi se otkrile nove potencijalne
primjene.

Cilj ovog istrazivanja je sinteza nanokristalnih fazno ¢istih visokoentropijskih oksida elemenata
rijetkih zemalja 1 prijelaznih metala te njihova potencijalna primjena u razli¢itim katalitickim
procesima. Sinteza visokoentropijskih oksida realizirana je primjenom modificirane sol-gel
citratne metode, koja je ekoloski prihvatljiva i koristi jeftine pocetne materijale poput limunske
kiseline 1 metalnih nitrata. Nakon sinteze, provedena je strukturna karakterizacija koriStenjem
rentgenske difrakcije, pretrazne elektronske mikroskopije, transmisijske elektronske

mikroskopije 1 elementarnog mapiranja. Priredene faze karakterizirane su jo§ 1

termogravimetrijskom analizom, diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom, IR i Ramanovom
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§ 1. Uvod 2

spektroskopijom te rentgenskom fotoelektronskom spektroskopijom. Nakon karakterizacije,
visokoentropijskim oksidima istrazivana je razliCita kataliticka i elektrokataliticka aktivnost.
Fotokataliticka mjerenja ukljucivala su fotoelektrokemijska mjerenja, linearnu zamasnu
voltametriju i elektrokemijsku impedancijsku spektroskopiju, dok se kataliticka aktivnost C-
H/O-H 1 heterociklizacija pratili koriStenjem GC-MS mjerenja. Fotokataliticka razgradnja
razli¢itih organskih bojila prac¢ena je pomocéu UV/Vis spektroskopije. Takoder su ispitane
kataliticke aktivnosti u procesu fotokataliticke redukcije CO».

Za dodatnu potvrdu i dubinsko razumijevanje katalitickih reakcija 1 interakcija tijekom
fotokataliticke razgradnje organskih bojila, kao i tijekom fotokataliticke hidrogenacije COz,
koriSteno je teorijsko modeliranje putem teorijskih (DFT) simulacija. Ove simulacije omogucile
su detaljnu analizu mehanizama interakcije izmedu molekula bojila i povrSine katalizatora, kao
1 molekula CO> 1 CO s povrSinom katalizatora, osiguravajuci bolje razumijevanje procesa
adsorpcije, desorpcije, difuzije i reakcija na atomskoj razini. Kroz ovaj pristup, identificirane
su klju¢ne intermedijarne kemijske vrste i prijelazna stanja u katalitickim reakcijama, pruzajuci
uvid u putove reakcija i korake koji utjeCu na konac¢ni produkt.

Interakcije koje proizlaze iz kombinacija razli¢itih elemenata koji su strukturno stabilizirani
zbog visoke konfiguracijske entropije daju materijale novih i poboljSanih svojstava. Prema
tome, istrazivanje visokoentropijskih materijala pruza moguénosti svestranih primjena te
mogucénost prilagodbe svojstava, budu¢i da se promjenom pojedinih elemenata mijenjaju intra-

1/ili inter-vrste interakcija u podresetki.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Visokoentropijski oksidi
2.1.1. Koncept visokoentropijskih spojeva

Razvoj materijala predstavlja kljucni fokus u znanstvenim istrazivanjima, s posebnim
naglaskom na pronalaZenju inovativnih tvari koje posjeduju prilagodljiva svojstva. Nedavno
otkri¢e visokoentropijskih legura (engl. high entropy alloys — HEA) znacajno je proSirilo
horizonte znanosti o materijalima, donosec¢i sa sobom revolucionaran pristup oblikovanju
materijala. Ovaj novi koncept omogucuje preciznu kontrolu fazne stabilnosti ¢vrstih otopina
putem kontrole konfiguracijske entropije.!” Visokoentropijski materijali, koji obuhvaéaju
razli¢ite skupine nemetalnih spojeva poput oksida,’ karbida,'® borida,?’ nitrida,* sulfida,’
silicida,?! fosfida® i fluorida,?® predstavljaju raznoliku klasu materijala koja proizlazi iz
koncepta HEA. Oni se odlikuju time $to stvaraju monofazne spojeve s ukljuenim vise razli¢itih
kemijskih elemenata. Ovaj nekonvencionalni pristup rezultira visokim vrijednostima entropije
mijeSanja (Smix) 1li konfiguracijske entropije (Sconfig), Cime nastaju materijali s kristalnom
reSetkom koja se bitno razlikuje od uobicajenih struktura pojedinih kemijskih elemenata.
Termodinamicki doprinos u sustavu s minimalno pet ekvimolarnih elemenata, izraZzen kroz
Gibbsovu slobodnu energiju (AGmix) pri visokim temperaturama, klju¢an je za stvaranje
monofaznih otopina. Ovaj doprinos nadmasuje entalpiju nastanka (AHmix) intermetalnih
spojeva, omogucujuc¢i formiranje monofaznih otopina s vise elemenata (AGmix < 0 prema
jednadzbi 1). ProSirenjem definicije HEA materijala na legure koje sadrze pet ili vise
elemenata u sastavu izmedu 5 % i 35 % (temeljeno na sastavu)’ te na vise-elementne legure s
ASmix > 1.5 R (temeljeno na entropiji),>> obuhvaca se $irok spektar materijala s potencijalom za

raznolike primjene.
AGpix = AHpmix — TAShix (1)

Rost i suradnici?* objavili su inovativni pristup stvaranju materijala, otkrivajuéi moguénost
ugradnje pet razliCitih kationa u monofazni oksidni sustav. Ovaj fenomen, nazvan "entropijski
stabilizirani oksid" (engl. entropy stabilized oxide)** predstavlja kljuéni pomak u

razumijevanju i kontroli fazne stabilnosti ¢vrstih otopina. Istrazivanje je dokazalo da se
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konfiguracijski nered moze povecati dodatkom razli¢itih metalnih kationa u sustav kationske
podresetke, ¢ime se postize slican ucinak kao kod viseelementnih legura. Ova metoda,
primijenjena na oksidne materijale, znacajno prosiruje podrucje visokoentropijskih oksida
(engl. high entropy oxides — HEO). Baziraju¢i se na temeljima termodinamike, konfiguracijska
entropija viSeelementnih oksida moze se izraCunati pomoc¢u Boltzmannove jednadZbe entropije
(jednadzba 2) u kojoj N predstavlja broj razli¢itih kationa, M broj razli¢itih aniona, x;;
predstavlja koncentracije komponenti i i/, a R je op¢a plinska konstanta.

2)

- _ N x.Inx; o Tenps M x. .
Sconﬁg = —R [(Zi=1 Xi lnxl)poloza] kationa T (2]=1 Xj lnlnx])poloiaj aniona ]

Parametar Sconfig, Ovisan o broju razli¢itih elemenata u kationskoj i1 anionskoj podreSetki, pruza
uvid u kompleksnost ovih materijala. Naglasak je stavljen na ¢injenicu da se entropija povecava
samo zbrajanjem ukupnog broja kationa, s obzirom na pretpostavku da je oksid jedini anion u

anionskoj podresetki.

2.1.2. Pristup izboru metalnih kationa i sintetskog puta

Osnovni princip odabira prikladnih sastojaka za nastanak monofaznog spoja visokoentropijskih
oksida proizlazi iz raznovrsnih faktora poput entalpije mijeSanja, ionskog radijusa,
oksidacijskog stanja i koordinacijskog broja kationa. Ucinak entalpije mijeSanja ima klju¢nu
ulogu u formiranju HEO samo u odredenim uvjetima, poput sinteze u ¢vrstom stanju ili
mehanokemijske sinteze kada se kao prekursori koriste odgovaraju¢i metalni oksidi. Vazno je
napomenuti da se ucinak entalpije mijeSanja ne moze primijeniti u sluajevima otopinskih
sinteza s neoksidnim prekursorima poput alkoksida i nitrata. Vrijednost entalpije mijeSanja za
formiranje HEO optimalna je kada je priblizno jednaka nuli, §to posebno dolazi do izrazaja pri

otopinskim sintezama.”’

Visoke pozitivne ili negativne vrijednosti entalpije mijeSanja,
karakteristicne za odredene metalne okside, mogu predstavljati izazov za formiranje
monofaznih spojeva s visokoentropijskim ucinkom ili moze zahtijevati visoke temperature za
fazne prijelaze i mijeSanje. lonski radijus metalnih kationa ima vazan utjecaj na formiranje
monofaznih visokoentropijskih spojeva. Kljucno je odabrati katione sa sliénim ionskim
radijusima kako bi se postigla monofazna struktura, posebno u slucaju strukture natrijevog
klorida ili fluorita.?® U monofaznim multikationskim HEO spojevima, izovalentni metalni
kationi zauzimaju identicne polozaje, a anioni igraju klju¢nu ulogu u ocuvanju elektri¢ne

neutralnosti resetke.?” Oksidacijsko stanje metalnih kationa takoder je presudno za oblikovanje
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monofaznog HEO i odredivanje tipa kristalne strukture. Na primjer, u kubi¢nom oksidu koji
ima strukturu NaCl, metalni kationi obi¢no imaju oksidacijsko stanje +1I (M*"), dok u fluoritnoj
strukturi imaju oksidacijsko stanje +IV (M*"). Ova prilagodba oksidacijskih stanja omoguc¢ava
formiranje monofaznih HEO spojeva s razli¢itim tipovima kristalnih struktura.® U dostupnoj
literaturi pronadeni su brojni pristupi, kako fizikalni, tako i kemijski, nuzni za odrzavanje
termodinamickih 1 kineti¢kih faktora koji su potrebni za stvaranje spojeva visokoentropijskih
oksida (HEO). Sinteza monofaznih ¢vrstih otopina HEO s homogenom raspodjelom elemenata
zahtijeva preciznu kontrolu sintetskog pristupa i uvjeta kako bi se postigla Zeljena veli¢ina,
fazna struktura i kemijski sastav materijala. Uobi¢ajene metode sinteze u Cvrstom stanju
omogucuju pripravu HEO prahova mijeSanjem metalnih soli ili odgovarajucih oksida. No, ovi

8

postupci zahtijevaju visoke temperature,?® $to ih ¢ini manje poZeljnima. Suprotno tome,

29,30

niskoenergetske metode otopinske kemije, ukljucujuéi su-taloZenje, solvotermalnu®! i

10,29 17,32

hidrotermalnu metodu,*® sprej-pirolizu, mehanokemiju, sonokemiju®® te sintezu
sagorijevanjem iz otopine,** pokazale su se uspjesnima u sintezi nanodestica HEO razligitih
komponenti i kristalnih struktura.®® Inovativhe metode omoguéuju kontrolu kljuénih
parametara sinteze, postizanje zeljenih svojstava materijala te istovremeno smanjenje

visokotemperaturnih uvjeta povezanih s tradicionalnim pristupima.

2.1.3. Primjena visokoentropijskih spojeva

Medudjelovanja proizasla iz sinergije raznolikih komponenata zajedno sa strukturnom
stabilizacijom zbog visoke konfiguracijske entropije rezultiraju materijalima c¢ije su
karakteristike neusporedivo jedinstvene. Stoga, visokoentropijski materijali (engl. high-entropy
materials) pruzaju izuzetnu prilagodljivost i sposobnost prilagodavanja svojstava, s obzirom da
promjene u pojedinim elementima dovode do modifikacija interakcija unutar kristalne
strukture. Ono §to je danas poznato jest da visokoentropijski materijali pokazuju privlacne
karakteristike i moguénosti koje znacajno prosiruju njihov potencijal u podrucjima kao $to su
kataliza, pretvorba energije i pohrana.?> Proizvodnja vodika putem elektrokemijskog cijepanja
vode, koriStenjem razli¢itih elektricnih i1zvora poput solarnih panela 1 vjetroelektrana,
predstavlja jednostavan i ekoloski prihvatljiv na¢in generiranja energije.*®” Elektrokemijskim
procesom disocijacije molekula vode danim rezultantnom jednadzbom 3 vodik i kisik se
generiraju putem reakcije razvijanja vodika (engl. hydrogen evolution reaction — HER) na

katodi i reakcije razvijanja kisika (engl. oxygen evolution reaction — OER) na anodi."
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H,O — 120, + H» (3)

Ipak, u€inkovitost ovog procesa ogranicena je visokim potencijalima elektrolize i kinetikom
HER/OER reakcija, S$to zahtijeva visoko aktivne elektrokatalizatore za poboljSanje
performansi.®® Edalati i suradnici su istrazivali visokoentropijski fotokatalizator dobiven
mehani¢kim legiranjem i visokotemperaturnom oksidacijom.*” Sintetizirani dvofazni oksid
sastoji se od monoklinskog perovskita AB>O7 i rompskog perovskita AsB2017. Ovaj materijal,
s kemijskim sastavom TiHfZrNbTaO; i kationima s elektronskom konfiguracijom d°, pokazuje
visoku apsorpciju svjetlosti u vidljivom dijelu spektra s energijskim procijepom od 2,9 eV.
Osim toga, posjeduje prikladne valentne i vodljive vrpce za ucinkovito cijepanje vode,
proizvodeéi vodik fotokatalitickim procesom.’® Opéenito, visokoentropijski materijali
predstavljaju potencijalne fotokatalizatore s uskim energijskim procijepom. Heterogena
kataliza takoder predstavlja znacajno podru¢je primjene visokoentropijskih materijala, gdje
djeluju kao katalizatori za oksidaciju ugljikovog monoksida (CO) i kao nosaci za stabilizaciju
atomski dispergiranih platinskih vrsta.!® Istrazivanja termickih svojstava visokoentropijskih
materijala ukazuju na zanimljivu korelaciju izmedu niske termicke vodljivosti 1 nereda u
sustavu, gdje viSestruki kationi djeluju kao rasprsivaci fotona.** Ovaj odnos termicke
vodljivosti i nereda u strukturi postao je temelj razumijevanja njihove uloge u heterogenoj
katalizi. Njihova sposobnost stabilizacije atomski dispergiranih platinskih vrsta dodatno
povecava njihovu vrijednost kao potporu katalizatora. Ovo svojstvo ima veliki potencijal za
primjenu u raznim industrijskim procesima, gdje je oksidacija CO klju¢na reakcija. Nadalje,
istrazivanja su se proSirila na razli¢ite vrste visokoentropijskih materijala, ukljucujuéi spinelne
strukture i perovskitne strukture, koje pokazuju izuzetna elektrokemijska svojstva.!®*! Chen i
suradnici proucavali su spinelne strukture (Mgo.2Tio2Zno2Cuo.2Feo2)304 kao anodne materijale

u litij-ionskim baterijama,*!

dok su Yan 1 suradnici istrazivali perovskitnu strukturu
[(Bi,Na)o2(La,Li)o2(Ce,K)02Ca02S102]TiO;3 za istu primjenu.'® U oba sluéaja, visokoentropijski
materijali pokazali su izvanredna elektrokemijska svojstva i stabilnost, pripisana brzoj

reakcijskoj kinetici 1 kapacitivnom ponasanju u odnosu na ¢iste okside.

2.2. Elementi rijetkih zemalja
2.2.1. Svojstva

Elementi rijetkih zemalja (engl. rare earth elements) obi¢no se klasificiraju u dvije kategorije:

skupina lantanoida te elementi skandij i itrij. Lantanoidi tvore poseban skup elemenata s
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atomskom strukturom koja ih razlikuje od ostalih elemenata, iako dijele neke sli¢nosti sa
skupinom aktinoida. Ova skupina obuhvaca elemente s atomskim brojevima u rasponu od 57
(lantan) do 71 (lutecij). Skandij 1 itrij, iako klasificirani kao rijetke zemlje, pokazuju razlike u
odnosu na niz lantanoida i ¢esto se o njima raspravlja zasebno. Lantanoide dijeli nekoliko
karakteristika: dosljedna fizikalna svojstva kroz niz, u kristalnim spojevima, oni tipi¢no
pokazuju oksidacijsko stanje III+, iako neki takoder mogu poprimiti II+ ili IV+,* spojevi
obi¢no imaju koordinacijske brojeve vece od VI, sa trendom smanjenja koordinacijskog broja
u nizu i sklonosti vezanja s jako elektronegativnim elementima kao $to su kisik ili fluor.*
Slicne karakteristike uocene u nizu lantanoida mogu se pripisati elektronskoj konfiguraciji
atoma. Raspored elektrona u atomskim ljuskama i podljuskama, voden nacelom Aufbau, ima
klju¢nu ulogu u razumijevanju njihovog kemijskog ponaSanja. Elektronska konfiguracija
rezultira razli¢itim ucincima, kao $to vecéina atoma neutralnog lantanoida ima elektronsku
konfiguraciju 4f**!, 5s%, 5p°, 6s2.** Gubitak jednog 4f elektrona i dva 6s” elektrona dovodi do
karakteristi¢nih kationa III+. U nekim slucajevima razlika u energiji izmedu 4f i 5d elektrona
je toliko mala da se 4f elektron moze promaknuti u 5d orbitalu. Kao rezultat toga nastaju
etverovalentni ioni (npr. Ce*"). Takoder, 5d-elektron se moZe prenijeti na 4f orbitalu, $to
rezultira stvaranjem dvovalentnih atoma, na primjer, Sm?’, Eu?’" i Yb*"** U atomima
lantanoida, konfiguracija valentnih elektrona u krajnjoj vanjskoj ljusci ostaje dosljedna u svim
vrstama, s 4f orbitalama koje se progresivno pune kako se atomski brojevi povecavaju. Ovaj
princip punjenja orbitala doprinosi slicnim fizikalnim i kemijskim svojstvima ovih elemenata.
Posljedi¢na "lantanoidna kontrakcija" povlaci za sobom postupno smanjenje ionskog radijusa
od La*" (1,06 A) do Lu** (0,85 A).* Opéenito ovi elementi imaju ulogu u modernoj tehnologiji
zahvaljujuéi svojim posebnim magnetskim,* fosforescentnim* i katalitickim*’ svojstvima.
Neizostavni su u raznim tehnologijama, od mobitela, televizora, LED Zarulja do vjetroturbina.
Njihova procijenjena prosjeéna koncentracija u Zemljinoj kori kreée se od priblizno 130 pg g’

do 240 pg g'.48

2.2.2. Cerijev(lV) oksid

Tijekom posljednjih desetljeca, doslo je do opseznog istrazivanja svojstava CeO> 1 njegovih
dopiranih derivata, rasprostranjene kristalne strukture, elektronske i ionske vodljivosti, modula
elasti¢nosti i elektromehani¢kog ponasanja.** Ovi materijali su pokazali svoju prikladnost za

razne industrijske primjene.** Osim svojih funkcionalnih svojstava, ovi oksidi pokazuju
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zna€ajnu inertnost na reakcije, Sto ih ¢ini kompatibilnima s razli¢itim materijalima, kako
bioloskim tako i anorganskim. CeO> kristalizira u fluoritnoj strukturi, pokazujuéi kubic¢nu
simetriju unutar Fm-3m prostorne grupe. Specifi¢ni polozaji atoma cerija (Ce) 1 kisika (O) u
kristalnoj reSetki oznadeni su kao Ce u 4a (0, 0, 0) i O u 8c (¥, Y4, ¥4).>° Stabilnost fluoritne
strukture izrazena je u Sirokom spektru temperatura i varijacija u nestehiometriji kisika,
takozvanim kisikovim defektima (J). Nakon redukcije CeO> na CeO-~17-18, pojavljuje se
nesredena i nestehiometrijska faza povezana s fluoritnom strukturom.®! Daljnji porast 6 dovodi
do opaZzanja razli¢itih superstruktura povezanih s fluoritnom strukturom.’? Te superstrukture
manifestiraju se kao rezultat rasporeda slobodnih (upraznjenih) mjesta. U Sirem kontekstu,
fluoriti, unato¢ svom naizgled jednostavnom izgledu, kriju slozenost. Oni prihvacaju znatnu
koncentraciju defekata reSetke, posebno vakancija (Vo).>* Ekstenzivna stabilnost koju pokazuju
fluoriti na razliitim temperaturama i stehiometriji moze zamagliti pravi lokalni raspored
atoma, kljucan u slozenim materijalima koji ¢esto podupiru prakti¢ne primjene.>* Ekstrinzi¢no
dopiranje ukljucuje uvodenje dopanta za stvaranje Cvrstih otopina, pri ¢emu se integritet
kristalne strukture odrzava kompenzacijskim funkcionalnim tockastim defektima.*
Akceptorsko dopiranje, gdje su dopanti trovalentni akceptorski kationi (Do), rezultira
stvaranjem jednog ekstrinzi¢nog kisika po dva elementa dopanta.*’ Ova stehiometrija, oznacena
kao Ce1-xDoxO2-x, nasla je Siroku primjenu u razvoju gorivih ¢elija, posebno kada se koriste
dopanti Sm i Gd zbog njihove iznimno visoke ionske vodljivosti.>>*® S druge strane,
dvovalentni dopanti (npr. Ca, Mg, Ba) stvaraju vec¢e koncentracije vakancija, ali dovode do
ravnomjerno nize vodljivosti od trovalentnih kationa, umanjujuéi njihov tehnoloski zna¢aj.’’ U
nedostatku ekstrinzicnih dopanada, cerijev dioksid moze pokazivati znac¢ajnu koncentraciju
tockastih defekata koji su rezultat djelomi¢ne redukcije Ce*" u Ce**. U takvim slu¢ajevima,
materijal je predstavljen kao CeO,.s, a ionska i elektronska vodljivost postaju znacajne.*®*° Ovo
smanjenje stehiometrije, pogodovano pri visokim temperaturama 1 niskim parcijalnim
tlakovima kisika, doprinosi visokoj katalitickoj aktivnosti CeO», posebno u automobilskim

trosmjernim katalizatorima,%%-¢!

gdje je precizna kontrola omjera kisika i goriva klju¢na. Osim
toga, CeO: kapacitet pohrane kisika nalazi obe¢avajuce primjene u termokemijskom razlaganju
vode koje pokrece solarna energija.®>® Nadalje, dopiranje s ¢etverovalentnim kationima poput
Zr** ili Hf* povecava redukcijsku sposobnost CeOa, s direktnim utjecajem na kapacitet
skladiStenja kisika u ispusnim katalizatorima i snizavaju¢i radnu temperaturu solarnog i

termokemijskog razdvajanja vode.*%°
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2.2.3. Kisikovi defekti u CeO:>

Elektronska struktura CeO: pokazuje dvije praznine, jednu izmedu 2p i 4f stanja i drugu izmedu
2p i 5d stanja. Znacajno, izvorni defekti nastaju kada atom kisika napusti svoj polozaj u reSetki,
Sto dovodi do stvaranja dvostruko nabijene vakancije na mjestu kisika. Upraznjeno mjesto
kisika uzrokuje promjenu oksidacijskog stanja, iz IV+ u III+.°® Vakancija djeluje kao srediste
ucinkovitog pozitivnog naboja te potie susjedne atome kisika da se krecu prema njemu, dok
se atomi Ce odmicu.®® Stehiometrija cerijevog dioksida (CeOx-5) mijenja se s temperaturom i
parcijalnim tlakom kisika, S$to omogucuje proucavanje svojstava defekata u smislu
koncentracije. Kemija defekata, prvenstveno upraznjenih mjesta kisika, znacajno utjece na
njegovu ionsku vodljivost, a istrazivanja otkrivaju da uvodenje slobodnih mjesta kisika
pojacava ionsku difuziju, ¢ime se povecava vodljivost. Ucinkovita kataliticka aktivnost
katalizatora u osnovi CeOz obi¢no se pripisuje njihovim povoljnim redoks svojstvima i velikom
kapacitetu skladiStenja kisika (engl. oxygen storage capacity — OSC), §to olakSava otpustanje i
primanje kisika. Kada se atomi kisika oslobode iz reSetke CeO> kroz procese kao Sto je
oksidacija molekula reaktanata, oni stvaraju prazna mjesta koja se mogu ponovno ispuniti
atomima kisika iz drugih reaktanata, dovrSavajuci kataliticki ciklus. Kisikove vakancije na
povrsini CeO2 mogu djelovati kao aktivna mjesta, dinamicki se formirajuci i nestaju¢i pod
uvjetima reakcije. PovrSinske kisikove vakancije prepoznaju se kao defekti na oksidnim
povrSinama te imaju klju¢nu ulogu u heterogenoj katalizi interakcijom s reaktantima i
intermedijerima reakcije. UnatoC desetlje¢ima istrazivanja kemije strukturnih defekata CeO,,
sveobuhvatno razumijevanje zahtijeva razmatranje svih mogucih stanja naboja vakancija,
ukljucujuéi polarone i njihovu povezanost sa slobodnim mjestima kisika. Fokus na lokalna
izobliCenja izazvana defektima kljutna je =za razjasnjenje elektromehanic¢kih 1
elektrostrikcijskih svojstava, posebno u dopiranom CeO,. Opcenito, u procesu nastanka
kisikovih defekata, ion kisika premjesta se na intersticijsko mjesto (Of), stvarajuéi prazno

49,67 u

mijesto (Vg ) na izvornom mjestu kisika, kao §to je oznadeno Krdger-Vinkovom oznakom
jednadZbama 4-5. JednadZbama 6-7 opisano je formiranje kisikovih vakancija u slucaju
CeO», a prikazuju neutralni kisik lokaliziran na poziciji kisika u CeO> koji se u katalitickoj
reakciji otpusSta kao molekularni kisik, ostavljaju¢i prazno mjesto, odnosno vakanciju s
dvostrukim pozitivnim nabojem, koja se ponaSa kao elektronska zamka za O* i dolazi do

nastanka reaktivnih elektrofilnih O vrsta kisika na povrSini katalizatora. U navedenim

jednadzbama Ceg, predstavlja cerij na poloZaju cerija, Of predstavlja neutralni kisik na
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polozaju kisika, Vg predstavlja kisikovu vakanciju u resetki s dvostrukim pozitivnim nabojem,

Cetl, predstavlja cerij na poloZaju cerija s jednim negativnim nabojem, odnosno Ce?".

00 S V5 + 05 4)
00 S Vo + 2! +20,(g) (5)

% + 2Ce¥e - Vo + 2Cele +50; () (6)
2027 4+ V5 - 20 (7)

2.3. Kataliticke reakcije

2.3.1. Heterogena organska pretvorba aldehida u 1,2-diketone

Poznato je da je Lewisova kiselina bilo koja tvar - bilo da je rije¢ o atomu, ionu ili molekuli - s
praznom atomskom ili molekulskom orbitalom spremnom prihvatiti elektronski par.®®*7° Ovo
ukazuje da se materijali s nepotpunim oktetima ili nezadovoljenim valencijama kvalificiraju
kao Lewisove kiseline. Suprotno tome, Lewisova baza, koja funkcionira kao donor elektrona,
prenosi svoj elektronski par iz najvise zauzete molekulske orbitale (HOMO) u najnizu zauzetu
molekulsku orbitalu (LUMO) Lewisove kiseline.”! Stoga, jednostavno receno, Lewisova
kiselina djeluje kao akceptor elektronskog para. Kad Lewisova kiselina prihvati elektronski par
iz Lewisove baze, formira Lewisov kompleks ili adukt, uspostavljaju¢i novu koordinatnu
kovalentnu vezu. Lewisova kiselost usko se ispreplice s elektrofilnoS¢u, gdje vrste s
nedostatkom elektrona prirodno djeluju kao akceptori elektronskih parova. Primjeri Lewisovih
kiselina uklju¢uju borane,” aluminijeve spojeve,’ ione alkalijskih i zemnoalkalijskih metala,
ione prijelaznih metala i1 sustave s manjkom elektrona. Te Lewisove kiseline, posebno one na
bazi metala, sluze kao katalizatori u raznim kemijskim transformacijama, olakSavajuci reakcije
poput oksidacije,”* redukcije,” elektrofilne aromatske supstitucije’® i procese organske sinteze
poput Diels-Alderove reakcije’” i aciliranja ketona.”® Sinteza 1,2 diketona i njihovih derivata
privukla je znaCajnu pozornost zbog njihove raznolike primjene, posebice u antitumorskim i
fotokemijskim aktivnostima.””? Tijekom vremena osmisljene su i razvijene viSestruke
strategije i metodologije sinteze pri katalitickim uvjetima.®*®° Dok su katalizatori plemenitih
metala pokazali znaCajan napredak, Lewisove kiseline su se pojavile kao obecavajuce
alternative s kvalitetama koje nadmasuju plemenite metale.®*®® Lewisove kiseline kao
katalizatori pokazuju nisku toksi¢nost i dobru toleranciju funkcionalnih skupina, dobro se

uskladujuéi s razli¢itim katalitickim perspektivama. Medutim, postizanje dobro optimiziranog
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reakcijskog slijeda, ukljucujuci dekarboksilno spajanje i oksidaciju tipa Sonogashira, zahtijeva
upotrebu arilbornih kiselina ili aril jodida s alkinil karboksilnim kiselinama kao sirovinama,
ugrozavajuéi ekoloski prihvatljiv aspekt ovih sustava.’¢%% Alternativni pristup ukljucuje

89,90

oksidativno spajanje pinakolnog tipa, takoder olakSano Lewisovim Kkiselinama, s

povecanom ucinkovito$¢u koja se moze posti¢i ugradnjom organskih aditiva.

2.3.2. Elektrokataliticko cijepanje vode

U 21. stolje¢u jedan od vaznijih znanstvenih izazova je rjeSavanje sve vece potraznje za
energijom, iscrpljivanja fosilnih goriva i utjecaja koristenja neobnovljivih resursa na okolis.”!
Obnovljivi izvori energije, kao §to su solarna energija, energija plime i oseke te energija valova,
nude alternativne izvore za zadovoljenje energetskih potreba.'* Medutim, njihova nestalna
priroda, pod utjecajem sezonskih i1 regionalnih varijabilnosti, zahtijeva inovativna rjesenja
zaproblem povremenosti. Elektrokemijsko cijepanje (disocijacija) vode pojavljuje se kao
ekoloski prihvatljiv i obecavajuci nacin pretvaranja elektricne energije iz obnovljivih izvora u
kemijsku energiju.? Elektrokataliti¢ka proizvodnja vodika (Hz) putem disocijacije vode smatra
se klju¢nim korakom prema praksi odrzive energije. Vodik se cesto najavljuje kao gorivo
buduénosti zbog njegove visoke gravimetrijske gustoce energije u usporedbi s tradicionalnim
gorivima, izvrsne ucinkovitosti pretvorbe energije, ekoloSke kompatibilnosti i nulte emisije
ugljikovog dioksida uz samo vodu kao meduprodukt.”**> Vodik nalazi primjenu u raznim
industrijskim procesima, ukljucujuéi sintezu amonijaka, sintezu metanola, hidrokrekiranje
sirove nafte i procese hidrogenacije ulja i masti.”>*® Trenutno se proizvodnja vodika oslanja na
parni reforming ugljikovodika pri visokim temperaturama i tlaku, Sto dovodi do potros$nje
ograni¢enih fosilnih goriva i emisija ugljikovog dioksida.”” Elektroliza vode istice se kao
ekoloski prihvatljiva metoda za trenuta¢no stvaranje vodika velikih razmjera s istrazivanjima
usmjerenim na razvoj troskovno ucinkovitih elektrokatalizatora za poboljSanje performansi
elektrolizatora vode. Elektrokemijski proces disocijacije vode ukljucuje elektroliticku ¢éeliju
koja se sastoji od katode, anode i elektrolita.”® Tijekom cijepanja vode odvijaju se dvije

polustani¢ne reakcije: redukcija (jednadzba 8) i oksidacija vode (jednadzba 9).

4H* (o) + 4e” - 2Hy (8)

2H20(1) d OZ(g) + 4‘H+(aq) + 4e” (9)
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Reakcija nastanka vodika ukljucuje redukciju protona na katodi, dok se reakcija oslobadanja
kisika odnosi na oksidaciju vode. Na elektrolizu vode utje¢u pH uvjeti, pri ¢emu kiseli medij
povecava ucinkovitost HER reakcije, ali predstavlja izazov za OER zbog potrebe za skupim
katalizatorima. Nasuprot tome, alkalni medij poboljSava uc¢inkovitost OER-a, ali dovodi do nize
proizvodnje vodika. Prevladavanje viska potencijala potrebnog za razdvajanje vode u
komercijalnim elektrolizerima ukljucuje rjeSavanje prenapona, koji moze proizaci iz razlicitih
otpora u sustavu. Razumijevanje kompleksnih koraka HER reakcije kljucno je za razvoj
ucinkovitih elektrokatalizatora. Mehanizam u kiselom mediju ukljucuje adsorpciju vodika na
povrsini katode (Volmer korak — jednadzbe 10 i 13), nakon cega slijedi desorpcija
elektrokemijskim (Heyrovsky korak — jednadzbe 11 i 14) ili kemijskim (Tafel korak —
jednadzbe 12 i 15) putem (* predstavlja aktivni centar na elektrokatalizatoru). U kiselom

mediju mehanizam je prikazan:

H* +e” -» H* (10)
H* +e” + H* > H, (11)
2H* > H, (12)

te u luznatom mediju:

H,0 + e~ - H*+ OH™ (13)
H,O0 + e~ - H, + OH™ (14)
2H" - H, (15)

Optimalni dizajn HER elektrokatalizatora ovisi o podeSavanju slobodne energije za adsorpciju
vodika. Visoko ucinkovit HER katalizator trebao bi imati brojna aktivna mjesta, optimalnu

gustoéu elektrona, minimalan otpor prijenosu naboja i stabilnost u mediju elektrolita.”

2.3.3. Fotokataliticka razgradnja organskih bojila

U razvoju odrzivih ekoloskih sustava, razgradnja organskih bojila kroz fotokatalizu pojavljuje
se kao jedno od klju¢nih i znanstveno slozenih metoda. Organska bojila, koja se izrazito koriste
u razli¢itim industrijama, predstavljaju ogromnu prijetnju vodenim ekosustavima zbog svojih
inherentnih toksi¢nih, kancerogenih i bionerazgradivih karakteristika.”®"!% Porast industrijskog
ispustanja (oko 20 % globalne proizvodnje boja dode u kontakt s vodenim ekosustavom)

znacajno pridonosi oneciS¢enju vode, narusavanju ekosustava i predstavlja ozbiljnu prijetnju
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ljudskom zdravlju.!! Kao najopasniji zagadivaci vode isticu se azo-bojila kao $to su metiloranz,
metilensko modrilo te tedki elementi poput Pb, As, Cr, Cd, Hg, Sb.!9%1% Hitnost smanjenja tih
zagadivaCa potaknula je znanstvena istrazivanja naprednih oksidacijskih procesa, s
fotokatalitickom razgradnjom koja se pojavljuje kao ekoloSki prihvatljiva 1 troskovno
ucinkovita metoda. Fotokataliza iskoriStava potencijal poluvodi¢a za stvaranje visoko
reaktivnih vrsta, ukljucujué¢i hidroksilne radikale (*OH) i superoksidne anione (O27),
olak3avajuéi sveobuhvatnu mineralizaciju boja.!** Medutim, u¢inkovitost fotokatalize ovisi o
promisljenom odabiru prikladnih fotokatalizatora. Katalizatori za razgradnju organskih bojila
trebali bi posjedovati odredena svojstva, ukljucujuéi visoku fotoaktivnost, izvrsnu stabilnost,
odgovarajucu energiju optickog procijepa i poboljsSanu ucinkovitost razdvajanja nositelja
naboja. Jedinstveni izazov koji predstavljaju azo boje, karakterizirane (-N=N-) kromofornim
skupinama 1 visokom topljivos¢u u vodi, zahtijeva posebna razmatranja u dizajnu
fotokatalizatora.!°1%7 Fotokatalizator mora pokazivati u¢inkovitu apsorpciju vidljive svjetlosti
kako bi u¢inkovito aktivirao proces razgradnje. Dodatno, razmatranja stabilnosti katalizatora i
mogucnosti ponovne upotrebe najvazniji su za praktiénu primjenu. Istrazivanje novih
nanomaterijala, poput nanocCestica poluvodi¢a 1 metalnih oksida, kao potencijalnih
fotokatalizatora, privuklo je znaCajnu pozornost. Kataliticka aktivnost je povezana s
energijskim procijepom poluvodica, s optimalnim vrijednostima koje osiguravaju apsorpciju u
podruéju vidljivog svjetla. Stovise, istraZen je razvoj heterospojnica i kompozitnih materijala
kako bi se poboljsalo odvajanje nositelja naboja i smanjila rekombinacija, ¢cime se poboljSava
ukupna ucinkovitost fotokatalitickog procesa. Katalizatori sposobni generirati ne samo
hidroksilne radikale nego i druge reaktivne vrste poput superoksidnih aniona proSiruju

mehanizme razgradnje, pridonose¢i u¢inkovitijoj razgradnji azo bojila.

2.3.4. CO: redukcija i fotoredukcija

Ugljikov dioksid (CO2) kljucna je komponenta Zemljine atmosfere te ima vitalnu ulogu u
odrzavanju okoli$a potrebnog za zivot.!® Medutim, pretjerano izgaranje fosilnih goriva i
kréenje Suma doveli su do brzog porasta koncentracije CO, dosegnuvsi povijesni maksimum
od 420 ppm u 2023.1% Ova povisena razina CO; pridonosi globalnom zagrijavanju, narusavanju
ekoloske ravnoteze i zahtijeva strateSke mjere za rjeSavanje problema ekoloskih izazova.
Hidrogenacija COz pojavljuje se kao klju¢na metoda za rjeSavanje utjecaja rastuc¢ih razina COx.

Ovaj proces ukljucuje pretvaranje CO> u vrijedne proizvode kroz razliCite kataliticke reakcije.
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Unato¢ izazovima koje postavlja stabilna elektronska struktura CO», napredak u metodama
kataliticke pretvorbe bitan je za industrijske primjene. Cilj je aktivirati stabilnu molekulu CO;
1 olaksati ucinkovite reakcije pri blagim uvjetima, izbjegavajuéi visoke temperature koje bi
izazvale znatne operativne troskove. Hidrogeniranjem CO> mogu se dobiti razli¢iti proizvodi
ovisno o reakcijskim putovima. Naime, pretvorba CO> u proizvode s jednim ugljikom (C:), kao
Sto su mravlja kiselina (CH202), ugljikov monoksid (CO), metan (CH4) i metanol (CH30H),
pokazala je obedavajuée rezultate.!”® Te se reakcije mogu postiéi izravnom redukcijom
vodikom 1ili hidrotermalno-kemijskom redukcijom u vodi. Sinteza metanola iz CO; ili plinova
za sintezu bogatih CO» istice se kao posebno utjecajan rezultat hidrogenacije CO,.''"® S
primjenama u skladiStenju energije, proizvodnji sirovina na bazi ugljika i koriStenju kao goriva,
sinteza metanola pruza svestrano rjeSenje za iskoriStavanje CO> u razne industrijske svrhe.
Fotokataliticka redukcija CO» predstavlja obecavajucu i ekoloski prihvatljivu tehnologiju za
daljnje smanjenje emisija stakleni¢kih plinova.''! Ova metoda obi¢no ukljutuje upotrebu
poluvodickog fotokatalizatora koji apsorbira svjetlost i pokrece pretvorbu CO: kroz razlicite
putove, dajuéi razli¢ite proizvode.!'>!!* Klju¢ uspjesnog fotokatalitickog smanjenja COz je u
svojstvima fotokatalizatora, ukljucujuc¢i odgovarajuc¢i razmak medu vodljivom 1 valentnom
vrpcom, vrpéastu strukturu itd.!'* Iako je fotokatalititka pretvorba CO: jo§ uvijek u fazi
istrazivanja, ona ima veliki potencijal kao Cista tehnologija za smanjenje atmosferskih razina

CO,.11
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za sintezu ciljanih visokoentropijskih oksida koriStene su komercijalno dostupne kemikalije.
Sve kemikalije su koriStene u izvornom obliku, bez dodatnog procis¢avanja. Cerijev(IIl) nitrat
heksahidrat (Ce(NO3)3 - 6H20, 99,99 %), cirkonijev(IV) oksinitrat hidrat (ZrO(NO3) - nH2O,
99 %), lantanov(III) nitrat heksahidrat (La(NO3)3 - 6H20, 99,99 %), praseodimijev(Ill) nitrat
heksahidrat (Pr(NO3)3 - 6H20, 99,9 %), europijev(Ill) nitrat pentahidrat (Eu(NO3)3 - 5H20, 99,9
%), gadolinijev(Ill) nitrat heksahidrat (Gd(NOs); - 6H20, 99,9 %), neodimijev(IIl) nitrat
heksahidrat (Nd(NO3); - 6H20, 99,9 %) i samarijev(IIl) nitrat heksahidrat (Sm(NO3)3 - 6H20,
99,9 %), dostupni od Sigma Aldrich, Njemacka te itrijev(Ill) nitrat (Y(NO3); - 6H20, 99,9 %)
dostupan od Alfa Aesar, Njemacka. Dodatno su koriSteni, monohidrat limunske kiseline
(CeHsO7 - H20, 99,9 %) od T.T.T., Hrvatska te koncentrirana otopina amonijaka 25% od Gram-
Mol, Hrvatska.

Za analize katalitickih aktivnosti koriSteni su acetaldehid (C2H4O, 97 %), propionaldehid
(C5HsO, 97 %), butiraldehid (C4HsO, 97 %), benzaldehid (C7HsO, 97 %), furfural (CsH4O2, 97
%), vanilin (CsHgO3, 94 %), acetonitril (C2H3N, 99 %), benzojeva kiselina (C7HsO2, 98 %),
1,2-diklorometan (CH2Clz, 99 %), 2-metilhidrofuran (CsHi00, 99 %), heptan (C7Hi6, 99 %),
dimetil sulfoksid (DMSO) (C2HeOS, 99 %), etil-acetat (EtOAc) (C4HsO2, 99 %), etanol
denaturirani (C2HsO, 96 %), te cerijev(IV) oksid (CeO2, veli¢ina €estica <25 nm) dostupni od

Sigma-Aldrich, Njemacka.
3.2. Sol-gel citratna metoda sinteze spojeva

Popis sintetiziranih te okarakteriziranih ciljanih spojeva mogu se vidjeti u tablici 1, dok se
strukturne karakteristike pojedinih metalnih kationa mogu vidjeti u tablici 2. Svi spojevi se
sastoje od pet kationa, odnosno kombinacije kationa rijetkih zemalja i/ili prijelaznih metala.
Visokoentropijski sustrav s pet kationa zadovoljava minimalan uvjet da bi se spoj mogao
klasificirati kao visokoentropijski, a da je na anionskom polozaju samo kisik. Svi spojevi,
uvrStavanjem koncentracija kationa u jednadZbu 2, odnosno Boltzmanovu jednadzbu

entropije, daju vrijednost Sconfig 0d 1,5 R. Za sintezu visokoentropijskih oksida koristena je
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modificirana vodena sol-gel citratna metoda, poznata po uspjeSnim sintezama fazno Cistih
metalnih oksida. Cilj je bio sintetizirati visokoentropijske nanocestice oksida s ekvimolarnim
sastavom svakog konstitutivnog elementa, osiguravaju¢i konfiguracijsku entropiju (Sconfig)

unutar sustava.

Tablica 1. Kratice sintetiziranih spojeva uz pripadajuce kemijske formule.

Sintetizirani spoj (akronim) Kemijska formula spoja
Ce0, CeO;

CZLEY CeooZrosLag 2Eu2Y 02025
CZLPY Ceo,2Zro2Lag 2P102Y0,202-5
CZEYG Ceo2Z102Eu0,Y0,2,Gdo202-5
CZLPG Ceo,2Zro2Lag 2P1o 2Gdo202-5
CLPEY CeoLag2ProsFEu02Y 02025
CZLGY Ceo2Zr02La02Gdo2Y 02025
CLPEG Ceo2Lap2Pro2Eu02Gdo202-5
CLPGY Ceo2Lao2Pro2Gdo2Y 02025
CZLNS Ceo2ZroLag 2Ndo,2Smg 205-5
CZLPN CeoZrosLag 2ProoNdo 2025
CZLPS Ceo,2ZroLao 2Pro2Smo202.5
CZLNY Ceo2Zro2Lag2Ndo2Y 02025
CZLSY Ceo,2ZroLao2Smo2Y 02025

0 — povrsinski defekti (kisikove vakancije)

Tablica 2. Strukturne znacajke pojedinih koristenih metalnih kationa.

Metalni kation Koordinacijski broj Naboj Ionski radijusi

Ce VIII +HII/AIV 1,143/0,97
Zr VIII +IV 0,84

La VIII +III 1,16

Pr VIII +HII/AIV 1,126/0,96
Nd VIII +HI/+HIT 1,29/1,109
Sm VIII +II/+I 1,27/1,079
Eu VIII +I1/+11 1,25/1,066
Gd VII +II 1,053

Y VIII +II 1,019

U postupku su prekursori metala u svojim nitratnim oblicima otopljeni u 10% vodenoj otopini

limunske kiseline, tako da ciljani sastav bude Ceo,2B02Co,2D02E0202, gdje B-E predstavljaju
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razli¢ite katione metala rijetkih zemalja i/ili prijelaznih (Zr 1 Y) metala, a O oznacava kisik.
Dobivena otopina je podvrgnuta mijeSanju 30 minuta na magnetskoj mjesalici (IKA C-MAG
HS 7, Njemacka) prije podesavanja pH vrijednosti (pH metar 211, HANNA, Hrvatska) na 5
pomocu koncentrirane otopine amonijaka. Zatim je primijenjeno stalno mijesanje i1 zagrijavanje
na 120 °C do isparavanja vode i nastanka crne smolaste mase. Smolasta masa je susena preko
no¢i pri 120 °C u susioniku (Instrumentaria ST-01/02, Hrvatska) kako bi se uklonio visak vode
te je nakon toga usitnjena u tarioniku. Slijede¢i korak uklju¢ivao je proces kalcinacije u
mufolnoj pe¢i (Nabertherm LT5/11/B410, Njemacka) kako bi se dobili visokoentropijski
stabilizirani oksidi, a odvijala se u jednom koraku pri 700 °C tijekom 8 sati uz brzinu

zagrijavanja od 4 °C min'!. Shema sintetskog puta prikazana je na slici 1.

metalne NH;
soli 25%

10% ﬁ

susenje
120 °C

visoko-
entropijski h

oksid

700°

Slika 1. Shematski prikaz sintetske metode dobivanja ciljanih spojeva.

3.3. Instrumentalne metode i uredaji

3.3.1. Strukturna i morfoloska karakterizacija sintetiziranih spojeva

Kristalografska analiza sintetiziranih materijala provedena je koriStenjem rentgenske difrakcije
u prahu (engl. Powder X-ray diffraction — PXRD) pri sobnoj temperaturi od 25 °C pomocu
PANalytical Aeris difraktometra (Malvern PANalytical, Ujedinjeno Kraljevstvo) opremljenog
Cu Ka zra¢enjem (40 kV, 15 mA). Uzorci su snimljeni unutar 26 raspona od 20° do 100°,

koriste¢i korak snimanja od 0,02, fiksno vrijeme snimanja 24 s po koraku i koriste¢i 1°
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divergencijski prorez. Za analizu 1 interpretaciju podataka koriStena je Rietveldova metoda
utonjavanja, u programskom paketu FULLPROF, koja je omogucila ekstrakciju i
kvantifikaciju strukturnih i mikrostrukturnih informacija iz rentgenske difrakcije. Prilikom
uto¢njavanja koristena je modificirana profilna funkcija Thomson-Cox-Hastings pseudo Voigt
uz pretpostavku da je rezultat individualnih doprinosa prosirenje difrakcijskih linija, koje je
uzrokovano malim veli¢inama kristalita i mikrodeformacijom kristalne resetke. Dozvoljeno je
variranje vrijednosti Y 1 U polusirine (engl. half-width), dok je drugi parametar X (V= W = 0)
bio konstantan pri vrijednosti odredenoj koriStenjem LaBs kao kristalnog standarda. Kvaliteta
uto¢njavanja izrazena je vrijednostima faktora utocnjavanja: profilni faktor R,, ocekivani
tezinski profilni faktor Re, tezinski profilni faktor Rw,, Braggov faktor Rp i faktor GoF (engl.
goodnes-of-fit). Uz to, softver VESTA koriSten je za prikaz kristalnih struktura sintetiziranih
spojeva. Analiza 1 interpretacija rezultata kristalografske analize sintetiziranih spojeva radena

je na Odjelu za kemiju, SveuciliSta Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku, Osijek, Hrvatska.

Termicka analiza provedena je koriStenjem termogravimetrijskog analizatora povezanog s
diferencijalnim skeniraju¢im kalorimetrom (TGA/DSC System 1, Mettler Toledo, Sjedinjenje
Americke Drzave) kako bi se istrazila toplinska stabilnost 1 potencijalni fazni prijelazi spojeva
pri poviSenim temperaturama. Eksperimenti su kontrolirani pomoc¢u ra¢unalnog programa
STARe Software 10.0, a krivulje su generirane koristenjem posuda od aluminijevog oksida
(AxO3) kapaciteta 70 pL unutar temperaturnog raspona od 25 °C do 1000 °C, koriStenjem
brzine zagrijavanja od 10 °C min™! u atmosferi kisika te brzinu protoka plina od 200 mL min™.
Termicka analiza radena je na Odjelu za kemiju, Sveucilista Josip Juraj Strossmayer u Osijeku,

Osijek, Hrvatska.

Kako bi se istrazila povrSinska struktura materijala provedena je povrSinska analiza koriStenjem
Thermo Fisher Scientific Apreo C (Thermo Scientific, Sjedinjenje Americke Drzave)
pretraznog elektronskog mikroskopa (engl. scanning electron microscopy — SEM) na Odjelu za
primjenjenu kemiju i kemiju okolisa, Sveucilista u Segedinu, Segedin, Madarska, pretraznog
elektronskog mikroskopa s emisijom polja (engl. field emission scannning electron microscopy
— FE-SEM) (TESCAN VEGA3, Oxford Instruments, Ujedinjeno Kraljevstvo) povezanog s
energijskom razlucuju¢om spektroskopijom (engl. energy dispersive spectroscopy — EDX)
(Oxford instruments, Ujedinjeno Kraljevstvo) na Odjelu za obnovljivu energiju, Sveucilista u

Exeteru, Exeter, Ujedinjeno Kraljevstvo te pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa Zeiss
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ULTRA Plus (Zeiss, Njemacka) povezanog s energijskom razlu¢uju¢om spektroskopijom (X-
MAXS50, Oxford instruments, Ujedinjeno Kraljevstvo) na Fakultetu za kemiju i kemijsku

tehnologiju, SveuciliSta u Ljubljani, Ljubljana, Slovenija.

Lokalna kristalnost te veli¢ina Cestica je proucavana koriste¢i transmisijsku elektronsku
mikroskopiju (engl. transmission electron microscopy — TEM) koriStenjem Temis-Z
mikroskopa (Thermo Fischer, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave) pri akceleriraju¢em naponu od 300
kV povezanog s Super-X EDX detektora (Thermo Scientific, Sjedinjene Americke Drzave),
potom pomocu transmisijskog elektronskog mikroskopa visoke rezolucije (engl. high
resolution transmission electrone microscope — HRTEM) JEM-2100F (JEOL, Japan), zatim
transmisijskog elektronskog mikroskopa visoke rezolucije Tecnai G* 20 X-Twin (FEI,
Sjedinjene Americke Drzave) pri akceleriraju¢em naponu od 200 kV te koriStenjem elektronske

difrakcije na odabranoj povrsini (engl. selected area electron diffraction — SAED).

Za odredivanje elementnog sastava koristen je 7900 ICP-MS (Agilent, Sjedinjene Americke
Drzave), spektrometar mase s induktivno spregnutom plazmom (engl. inductively coupled
plasma mass spectrometer — ICP-MS). Za svaki uzorak analizirana su dva ponavljanja, a kako
bi se potvrdila to¢nost metode, koriSten je certificirani referentni materijal pojedinih metalnih
ruda. Analiza i interpretacija rezultata radena je na Prirodoslovno-matemati¢kom fakultetu,

Sveucilista u Zagrebu, Zagreb, Hrvatska.

Mjerenja fizisorpcije u argonu provedena su u automatiziranoj stanici za plinsku adsorpciju
(Autosorb 1Q2, Quantachrome Corporation, Boynton Beach, FL) na -186.15 °C. Uzorci su
punjeni u staklene cijevi 1 stabilizirani na 87 K pomocu tekuceg dusika. Specifi¢ne povrsine su
izraunate primjenom Brunauer-Emmett-Tellerovog (BET) modela na relativni raspon tlaka od
p/po = 0,05 — 0,30. Distribucije veli¢ine pora izracunate su s NLDFT-Kernelom. Uzorci su
degasirani na 250 °C kroz 10 sati. Izracuni povrSine 1 distribucije veli¢ine pora izvedeni su
softverom ASiQwin, verzija 4.0. Analiza 1 interpretacija rezulata fizisorpcije u argonu radena
suu Laboratoriju za napredne materijale, Fakultetu za fizikalnu kemiju, SveuciliSta u Giessenu,
Giessen, Njemacka. Mjerenja fizisorpcije duSika provedena su pomocu instrumenta
Quantachrome NOVA 3000e pri temperaturi teku¢eg N». Kako bi se spoj pripremio za
adsorpcijska mjerenja, izlozen je vakuumu pri temperaturi od 250 °C tijekom 5 sati da bi se
uklonile sve neZeljene necisto¢e. Analiza fizisorpcije duSika radena je Odjelu za primjenjenu

kemiju i kemiju okoliSa, SveuciliSta u Segedinu, Segedin, Madarska.

Dalibor Tatar Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 20

3.3.2. Spektroskopska karakterizacija sintetiziranih spojeva

Ramanova spektroskopija provedena je pri sobnoj temperaturi na mikroskopu Sentera II
(Bruker, Sjedinjenje Ameri¢ke Drzave) na valnoj duljini ekscitacije od 532 nm te primjenom
lasera snage 2,5 mW pri spektralnoj rezoluciji od 4 cm™. Analiza Ramanove spektroskopije
radena je na Odjelu za primjenjenu kemiju i kemiju okolisa, SveuciliSta u Segedinu, Segedin,

Madarska.

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom izvedena je na spektrometru FTIR-
8400S na Odjelu za kemiju, Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku, Osijek, Hrvatska

(Shimatzu, Japan) pri spektralnoj rezoluciji od 4 cm™ u valnom podruéju 4000 — 400 cm™.

Snimanje UV-Vis spektara uzoraka u ¢vrstom stanju te odredivanje optickog energijskog
procijepa materijala provedeno je koriste¢i UV/Vis/NIR spektrofotometar UV-3600Plus
(Shimadzu, Japan) u valnom podruc¢ju 200 — 800 nm. Analiza i interpretacija rezultata UV-Vis
spektroskopije radena je na Odjelu za kemiju, SveuciliSta Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku,

Osijek, Hrvatska.

Fotoluminiscencijska spektroskopija (engl. photoluminiscence spectroscopy — PL) je koriStena
za snimanje spektara emisije u stabilnom stanju i analize smanjivanje vijeka fosforescencije
uzoraka pomocu PL spektrofotometra (FS5, Edinburgh, Ujedinjeno Kraljevstvo). Analiza i
interpretacija rezultata fotoluminiscencijske spektroskopije radena je na Odjelu za obnovljivu

energiju, Sveucilista u Exeteru, Exeter, Ujedinjeno Kraljevstvo.

Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-ray photoelectron spectroscopy — XPS)
koristena je za odredivanje elementnog sastava i odredivanje oksidacijskih stanja koriste¢i XPS
spektrometar s monokromatskim Al Ko zracenjem od 1450 eV (ESCALAB 250 Xi,
Termofischer instruments, Sjedinjene Americke Drzave) na Odjelu za obnovljivu energiju,
Sveucilista u Exeteru, Exeter, Ujedinjeno Kraljevstvo te pomoc¢u Supra+ (Kratos, Ujedinjeno
Kraljevstvo) na Fakultetu za kemiju i kemijsko inZenjerstvo na SveuciliStu u Mariboru,
Maribor, Slovenija koriste¢i Al Ka zracenje i neutralizator naboja. Kut uzlijetanja (kut izmedu
povrsine koja se snima i putanje elektrona) bio je 90°. Visokorezolucijski spektri izmjereni su
pri 201 160 eV. Obrada podataka izvedena je pomocu programa CasaXPS verzije 2.3.24 (Casa
software, Ujedinjeno Kraljevstvo) dok je pozadina odredena Shirleyovom korekcijom

pozadine.
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Analiza difuzne refleksijske infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (engl.
Diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy — DRIFTS) provedena je
koriStenjem spektrometra Agilent Cary 670 FTIR (Agilent, Sjedinjene Americke Drzave)
opremljenog s dodatkom difuzne refleksije (Harrick Praying Mantis, Agilent, Sjedinjene
Americke Drzave). Za pripremu katalizatora za testiranje, uvjeti predtretmana su kao kod
ispitivanja kataliticke reakcije (inertni plin 20 min, Oz 30 min, inertni plin 10 min i H> 10 min,
uzastopno). Za razliku od analize katalitiCke aktivnosti helij (He) je koriSten kao inertni plin
umjesto argona. Nakon predtretmana, snimljeni su pozadinski spektri. U DRIFTS ¢eliju, pri
sobnoj temperaturi, smjesa CO2/Hz u omjeru 1:2 propustena je zajedno s tokom He brzine
protoka od 40 mL min™'. Katalizator je postupno zagrijavan od sobne temperature do 250 °C,
pri brzini zagrijavanja od 10 °C min™!. Snimljeni su spektri u intervalima od 50 °C. Spektralni
podaci prikupljeni su u rasponu od 4000 do 800 cm™, s razlucivoséu od 2 cm™. Analiza i
interpretacija rezultata radena je na Odjelu za primjenjenu kemiju i kemiju okolisa, SveuciliSta

u Segedinu, Segedin, Madarska.

3.3.3. Kataliticka aktivnost sintetiziranih spojeva

U optimiziranom postupku za kataliticko oksidativno spajanje aldehida, odgovarajuci aldehid
(1,0 mmol), benzojeva kiselina (0,25 mmol) i odgovarajuéi katalizator (5 mol %) dodani su u
Schlenkovu tikvicu prethodno ispranu duSikom te postavljenu na magnetsku mjeSalicu. Zatim
je u smjesu dodan acetonitril (2 mL) te je reakcija mijeSana na temperaturi refluksa 24 sata.
Nakon toga, smjesa je ohladena na sobnu temperaturu pa ekstrahirana zasi¢enom otopinom soli
(3 puta po 15 mL). U reakciji heterociklizacije istrazene su i aktivnost i moguc¢nost ponovne
upotrebe potencijalnog katalizatora. Pretvorba i selektivnost odredene su nakon svake reakcije
pomocu GC-MS sustava (engl. gas chromatography coupled with mass spectrometer)
korisStenjem Trace 1310 plinskog kromatografa (Thermo Scientific, Sjedinjene Americke
Drzave) povezanog s ISQ QD kvadrupolnim spektrometrom mase (Thermo Scientific,
Sjedinjene Americke Drzave). Tijekom analize postavljeni su slijedeci parametri: temperatura
peénice GC kolone (50 — 300 °C; brzina zagrijavanja 15 °C min™'), temperatura ubrizgavanja
od 240 °C, temperaturu izvora iona od 200 °C, ionizaciju elektrorasprSenjem pri 70 eV 1 1,5
mLmin! plina nosaca (He), volumen ubrizgavanja od 2 pL te raspon masa od 25-500 m/z.
Analiza 1 interpretacija rezultata radena je na Odjelu za primjenjenu kemiju i kemiju okolisa,

Sveucilista u Segedinu, Segedin, Madarska.
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Za kataliticke reakcije proizvodnje vodika (HER), koriStena je tehnika plinske kromatografije
koriStenjem GC sustava s rucnim ubrizgavanjem (Clarus 580, PerkinElmer, Sjedinjene
Americke Drzave). Sustav je uklju¢ivao molekularno sito (PerkinElmer, Sjedinjene Americke
Drzave), detektor pulsnog praznjenja (engl. pulsed discharge detector — PDD) 1 protok argona
od 28 mL min'. Radna fotoelektroda, drzana u mraku 30 minuta, stavljena je u posebno
napravljen stakleni reaktor i podvrgnuta osvjetljavanju s primijenjenim potencijalom od 0,5 V
(potencijal u odnosu na Ag/AgCl) za reakciju disocijacije vode (engl. water splitting reaction).
Svaki ciklus trajao je 2 sata, a nakon zavrSetka katalizatori su prikupljeni, osuseni (60 °C, 5
sati) i ponovno koriSteni. Analiza i interpretacija rezultata radena je na Odjelu za obnovljivu

energiju, SveuciliSta u Exeteru, Exeter, Ujedinjeno Kraljevstvo.

Eksperimenti fotokataliticke razgradnje organskih bojila su provedeni pri sobnoj temperaturi
pod ksenonskom svjetiljkom bez ozona (300 W) opremljenom filtrom AM 1.5 (Newport
66902), odrzavanom na odredenoj udaljenosti za postizanje intenziteta svjetlosti koje simulira
jedno suncevo osvjetljenje (100 mW cm™). Pripremljena je osnovna otopina metilenskog
modrila (engl. methylene blue — MB) s razli¢itim koncentracijama (5-15 mg L1:10 mgL™) u
deioniziranoj vodi. Sve reakcije odvijale su se u cilindricnoj Pyrex posudi s povrSinom od 1
cm? izlozenoj svjetlu. Razligite koli¢ine sintetiziranih spojeva (1-5 mg:2 mg) dodane su u 30
mL osnovne otopine i podvrgnute kontinuiranom mijeSanju i osvjetljavanju. Kontrolni
eksperimenti su provedeni bez prisutnosti spoja kako bi se analizirala razgradnja MB iskljuc¢ivo
pod osvjetljenjem. Osim MB, kataliticka analiza razgradnje provedena je na metilnom crvenilu
(engl. methyl red — MR), metiloranzu (engl. methyl orange — MO) 1 rodaminu B (engl.
rhodamine B — RhB). Dodano je nekoliko kapi kokatalizatora (30 % H20:) da reakcija zapocne.
Prije pocetka reakcije, mati¢na otopina MB 1i sintetizirani spojevi drzani su u mraku 30 minuta
kako bi se uspostavila ravnoteza adsorpcije i desorpcije te osigurala stabilizacija. Nakon toga
su bili izlozeni svjetlosnom zraenju uz kontinuirano mijesanje. Razgradnja MB je pracena
pomocu UV-Vis spektrofotometra UV-3600Plus, uzimajuéi alikvote reakcijske smjese u
pravilnim intervalima. Apsorpcija je izmjerena pri 553, 477 i 505 nm, S§to odgovara
maksimumima valnim duljinama apsorpcije RhB, MO, odnosno MR. Analiza i interpretacija
rezultata radena je na Odjelu za obnovljivu energiju, Sveucilista u Exeteru, Exeter, Ujedinjeno

Kraljevstvo.
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Jedan od ciljeva istrazivanja bio je procijeniti fotoredukcijsko djelovanje spojeva
fotokatalitickom hidrogenacijom CO: (engl. photocatalytic CO: hydrogenation reaction)
provedenom u proto¢nom mikroreaktoru. Mikroreaktor se sastojao od unutarnjeg staklenog
cilindra (dunutamji = 6,4 cm, visine 25 cm) 1 vanjskog staklenog cilindra (dunutamiji = 10,2 cm, visine
25 cm). Unutar manjeg staklenog cilindra postavljena je UV lampa od 11 W (4 = 370 nm).
Imobilizacija katalizatora na vanjskoj povrSini manjeg staklenog cilindra ukljucivala je
suspendiranje 250 mg katalizatora u nekoliko mililitara apsolutnog etanola koriStenjem
ultrazvucéne kupelji do nastanka paste koja se potom nanijela ravnomjerno na stakleni cilindar.
Prije pokusa, imobilizirani katalizatori podvrgnuti su postupku aktivacije katalizatora
uvodenjem razli¢itih plinova [Ar (20 min), Oz (30 min), Ar (10 min) i H> (10 min), uzastopno]
u prostor izmedu cilindara, pri ¢emu je unutarnji cilindar zagrijan na 250 °C pomocu grijaceg
Stapa (engl. heating rod). Plinska smjesa koja se sastoji od CO> i H> (u omjeru 1:2) naknadno
je uvedena u prostor izmedu cilindara pomoc¢u regulatora masenog protoka (Aalborg,
Sjedinjene Ameri¢ke Drzave). Za analizu proizvoda, fiksna koli¢ina plinske smjese CO2/Hz je
recirkulirala izmedu reaktora 1 plinskog kromatografa (GC) preko plinske pumpe. Reaktanti 1
produkti odvajani su prolaskom kroz kapilarnu kolonu dugu 2 metra (d = 0,635 cm) napunjenu
polimerom Porapak QS (Bellefonte, Sjedinjene Americke Drzave) i identificirani su pomocu
detektora toplinske vodljivosti (engl. thermal conductivity detector — TCD) i1 detektora plamene
ionizacije (engl. flame ionization detector — FID). Kataliticki produkti su analizirani
koriStenjem plinskog kromatografa (engl. gas chromatograph — GC) HP 5890 Series II
(Agilent, Sjedinjene Americke Drzave). Analiza i interpretacija rezultata radena je na Odjelu

za primjenjenu kemiju i kemiju okoliSa, SveuciliSta u Segedinu, Segedin, Madarska.
3.3.4. Teorijsko modeliranje dobiveno koristenjem teorije funkcionala gustoce

Simulacije periodi¢ne teorije gustoce (engl. density functional theory — DFT) provedene su na
Quantum-ATK,''® a rezultati su vizualizirani na VNL verziji 2019.12.'' Kako bi se predstavili
eksperimentalno pripremljeni spojevi visoke entropije upotrebljena je kubi¢na jedini¢na Celija
CeO; s prostornom grupom Fm-3m i parametrom resetke a = 5,467 A.''7 DFT-simulacije te
interpretacija rezultata radena je na Odjelu za obnovljivu energiju, SveuciliSta u Exeteru,

Exeter, Ujedinjeno Kraljevstvo).
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Strukturna i morfoloSka karakterizacija sintetiziranih spojeva

4.1.1. Rentgenska difrakcija u prahu

Primjenom rentgenske difrakcije praha (PXRD), provedeno je istrazivanje fazne cCistocCe,
kristalne strukture 1 mikrostrukturnih znacajki sintetiziranih spojeva. Dobiveni difraktogrami
su analizirani Rietveldovom metodom, $to je vizualno prikazano na slici 2 za spojeve CeOo,

CZLPY te CZLNS i slici D1 za sve istrazivane spojeve u ovom radu.

CeO, CZLPY CZLNS

Intenzitet
Intenzitet
Intenzitet

" Ao

B | I 1 I I
A A ‘.‘I | LI I B I | da st o=

——————— T ———— T ——————T—
20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(°) 20(°) 20(°)

Slika 2. Graficki prikaz Rietveldovog utocnjavanja podataka (dobivenih difrakcijom

rengenskih zraka) za spojeve CeQ,, CZLPY te CZLNS: eksperimentalno (crveno), racunato
(crno) i razlika (plavo).

Rietveldovim uto¢njavanjem potvrden je nastanak fazno Cistih spojeva kristaliziranih u
kubi¢nom kristalnom sustavu, unutar Fm-3m prostorne grupe fluoritnog CeO2, prikazano
kristalografskim podatcima u tablici 3 i tablici D1. Mikrostrukturnom analizom utvrden je
nastanak nanostrukturnih visokoentropijskih oksida s prosje¢nom veli¢inom kristalita u rasponu
od 4 do 8 nm te Cistog CeO; s prosjecnom veli¢inom kristalita od 11 nm. Ugradnja kationa u
kristalnu reSetku dovodi do Sirenja resetke, Sto dokazuje ovisnost vrijednosti parametara
kristalne reSetke o ionskim polumjerima. Ova promjena parametara kristalne reSetke direktno
dokazuje uspjesnu ugradnju kationa u kristalnu reSetku CeO,. Kristalna struktura (slika 3)
prikazuje strukturu tipa fluorita koju karakterizira ploSno centrirana kubi¢na jedini¢na celija

(engl. face-centered cubic lattice) s kationima usmjerenim na povrsinu te anionima kisika koji
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zauzimaju tetraedarska intersticijska mjesta. Generirani nered (engl. disorder) u ovoj kristalnoj
strukturi proizlazi iz nasuminog izmjenjivanja pet razli¢itth kationa metala na

kristalografskom mjestu 4a.

Tablica 3. Kristalografski podatci dobiveni Rietveldovim utocnjavanjem eksperimentalno

dobivenih rentgenskih difraktograma CeQ,, CZLPY i CZLNS.

Spoj CeO2 CZLPY CZLNS
Prostorna grupa Fm-3m
Kristalni sustay kubi¢ni
Raspon prikupljenih podataka 20 —100°
VA 8
Parametri kristalne resetke (A) 5,4170 (2) 5,4350 (2) 5,5234 (2)
Volumen jedini¢ne éelije (A%) 158,9 (6) 160,5 (6) 168,5 (6)
Racunata gustoca (g cm™) 7,191 6,294 6,508
Broj uto¢njenih parametara 15 15 15
Prosjec¢na veli¢ina kristalita (nm) 11 4 4
Prosjecna mikrodeformacija (%) 0,2056 (8) 0,6711 (3) 0,9338 (4)
Rs (%) 6,24 1,18 1,57
Rp, Rwp, Re (%) 19,2;15,1; 11,0 10,1; 8,45; 8,02 13,7;10,7; 10,5
GoF 1,37 1,05 1,01
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Slika 3. Kristalna struktura visokoentropijskih oksida tipa fluoritne strukture CeQ..

Kationi su koordinirani s osam najblizih susjednih aniona kisika, dok je svaki anion kisika
koordiniran s Ccetiri najbliza susjedna metalna kationa. U podrucju visokoentropijskih
materijala, defekti kristalne reSetke prvenstveno potjeCu od deformacija resSetke zbog

neuskladenosti razli¢itih metalnih kationa prisutnih u kristalnoj resetki. Povecane vrijednosti
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mikrodeformacija (engl. microstrain) reSetke konkretan su dokaz ovog uc¢inka, zbog ¢ega imaju

razli¢ita fizikalno-kemijska svojstva od CeO: kao Sto se moze vidjeti iz tablice 3 i tablice D1.
4.1.2. Transmisijska elektronska mikroskopija i elektronska difrakcija odabrane povrsine

Transmisijska elektronska mikroskopija visoke rezolucije (HRTEM) koriStena je za vizualno
ispitivanje kristalita praskastog uzorka. HRTEM analiza, prikazana na slici 4 i slici D2,
potvrduje prisutnost aglomeriranih kristalita, od kojih je svaki veli¢ine <10 nm. Ovo opaZanje
je u skladu s mikrostrukturnim podatcima dobivenim Rietveldovim uto¢njavanjem.
Medumrezni razmak izmedu rubova reSetke iznosi 0,27 nm Sto odgovara (200) ravninama
kubi¢nog Fm-3m kristalnog sustava CeO.. Ovo je dodatno potkrijepljeno elektronskom
difrakcijom odabrane povrSine prikazano u umetku slike 4c, slici 4e te na slici D2, otkrivajuci
dobro razlu¢ne Debye-Scherrerove prstenove karakteristicne za nanokristalne materijale te

potvrdujudi kristalnu prirodu nanocestica.

10 1/nm

Slika 4. (a-b) TEM snimke za uzorak CZLPY, te HRTEM snimka u gornjem desnom kutu slike
(b); (c) uvecana HRTEM snimka uz odgovarajuc¢i SAED difraktogram prikazan u gornjem
desnom kutu slike;''® (d) HRTEM snimka uzorka CZLNS te (e) odgovarajucéi SAED
difraktogram uzorka CZLNS.""
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4.1.3. Pretrazna elektronska mikroskopija

Istrazivanje morfologije sintetiziranih uzoraka provedeno je primjenom skenirajuce elektronske
mikroskopije s emisijom polja (FE-SEM). KoriStenjem SEM analize pruzen je uvid u
povrsinske karakteristike spojeva dok je elementni sastav odreden pomo¢u SEM-EDX analize.
SEM snimke visokoentropijskih oksida prikazuju ujedna¢enu morfologiju, $to je prikazano na
slici 5 te slici D3. Morfologija je sli¢na pahuljicama, koje pri velikom povecanju (slika 5c¢)
nalikuju na nasumi¢no rasporedene Suplje cjevaste strukture koje se ¢ine poroznima. lako svi

spojevi posjeduju slicnu morfologiju, na SEM snimkama poroznost nije vidljiva za svaki spoj

te je dodatno istrazena fizisorpcijskom analizom i opisana u poglavlju 4.1.5..

4.1.4. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (engl. thermogravimetric analysis — TGA) 1 diferencijalna
skeniraju¢a kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry — DSC) koriStene su za
analizu termicke stabilnosti sintetiziranih spojeva temperaturnom rasponu od 30 °C do 1000 °C
uz brzinu zagrijavanja od 10 °C min’'. Unutar ovog temperaturnog podruéja, svi pripravljeni
spojevi su stabilni, potvrdujuci njihovu temperaturnu otpornost nakon kalcinacije. Nadalje,
fazne promjene, poput kristalizacije ili taljenja, nisu opaZene u navedenom temperaturnom
rasponu za sve sintetizirane spojeve (DSC krivulje na slici D4). Manji gubitak tezine od
priblizno 1 % za sve spojeve u prvih 150 °C pripisan je uklanjanju povrSinske vlage. Kada su
bili podvrgnuti zagrijavanju u atmosferi kisika, spojevima je zabiljeZen porast mase, Sto ukazuje
na prisutnost vakancija u materijalima, klju¢nih za kataliticku aktivnost. Porast mase, odnosno

vezanje kisika u strukturu oksidacijom (engl. oxygen uptake) dodatno je istrazen kroz 3
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temperaturna podrucja za spojeve CZLPY, CZLNS, CZLPN, CZLNS, CZLNY te CZLSY kao
Sto je prikazano na slikama 6 i D4 i tablici 4. Pocetno podrucje (100 — 300 °C) pokazalo je
smanjenje mase koje se pripisuje uklanjanju adsorbiranih vrsta s povrSine sintetiziranih spojeva
(0,3 — 0,9%). Maksimumi u rasponu od 200 — 215 °C ukazuju na ponaSanje brzog povecanja-
smanjenja mase povezano s desorpcijom CO; s povrsine spojeva.''® Drugo podrugje (300 — 600
°C) pokazalo je povecanje mase (0,3 — 1,3 %) koje se pripisuje vezanju kisika u strukturu,
odnosno popunjavanju upraznjenih mjesta kisika na povrSini, tj. kisikovih vakancija,

rezultirajuéi oksidacijom povrsinskih kationa (Ce*" i Pr*").

0,0 1,44 ——CZLPY
’ ——CZLNS
—_ ——CZLPN
©-0,2 1,21

s ——CZLPS
(0] 1,04 ——CZLSsY
@ -04 ——CZLNY
S
061
=
208
E |
o
o -1,0 4

-1’2 -

'134 L] 1 ) 1 1 ] 1

100 150 200 250 300 320 400 480 560 600 720 840 960

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Slika 6. Termogravimetrijske krivulje spojeva CZLPY, CZLNS, CZLPN, CZLPS, CZLSY te
CZLNY u temperaturnim rasponima (lijevo) 100 — 300 °C, (sredina) 300 — 600 °C te (desno)
600 — 1000 °C.M!

Tablica 4. Dobivene vrijednosti promjene mase (wt %) sintetiziranih visokoentropijskih oksida

u temperaturnom podrucju od 100 — 1000 °C."!!

Spoj
CZLPY CZLNS CZLPN CZLPS CZLNY CZLSY

Temperatura (°C)

100 - 300 -0,8 % -0,6 % -0,3 % -0,6 % -0,9 % -0,4 %
300 — 600 0,6 % 1,3 % 1,1 % 0,3 % 0,4 % 1,0 %
600 — 1000 0,2 % 0,8 % 0,6 % 0,03 % 0,2 % 0,6 %
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Treée podrucje (600 — 1000 °C) pokazalo je porast mase od 0,03 — 0,8 %, $to ukazuje na daljnju
oksidaciju, s malim maksimumima u rasponu od 750 — 850 °C povezanim s razgradnjom

67,120

povrsinskih karbonata 1 oksidacijom kationa bez karbonata koji su izasli iz strukture u

prethodnom koraku.
4.1.5. Fizisorpcijska analiza poroznosti i specificne povrsine

Karakteristike poroznosti visokoentropijskih spojeva (CLPEY, CZLPY, CZLGY, CLPEG i
CLPGY) ispitane su pomocu mjerenja fizisorpcije argona na -186,15 °C (slika D5). Argon je
odabran kao adsorptiv zbog svojih prednosti u odnosu na dusSik, kao Sto je nepostojanje
kvadropolnog momenta, ¢ime se smanjuje rizik od precjenjivanja specifi¢ne povrsine. Rezultati
fizisorpcije argona otkrili su Siroku distribuciju veli¢ine pora u rasponu od 3 do preko 50 nm u
promjeru te pokazuju sli¢ne specifi¢ne volumene pora (u rasponu od 0,11 do 0,13 mL g') i
specifi¢ne povrsine (u rasponu od 23 do 31 m? g!). Od svih ispitanih spojeva argonovom
fizisorpcijom, spoj CZLGY je pokazao znatno veéi specifiéni volumen pora (0,316 mL g!) i
specifi¢nu povrsinu (61,4 m? g!), vjerojatno zbog odsutnosti iona Pr’*, §to dokazuje da
visokoentropijski oksidi koji sadrze Pr u svojem sastavu imaju sklonost sinteriranju zbog ¢ega
dolazi do smanjenja specificne povrsine, Sto rezultira s djelomic¢nim kolapsom poroznosti na
nanoskali.

Nadalje, mjerenja fizisorpcije dusSika dala su slicne rezultate za ispitane uzorke (CZLPY,
CZLNS, CZLPN, CZLPS, CZLNY i CZLSY), pri ¢emu su svi prikazivali izoterme tipa IV
karakteristine za mezoporozne materijale (slika D5). VeliCine pora bile su u rasponu od 10,7
do 14 nm, $to ukazuje na usporedive strukture pora medu katalizatorima. Dodatno, specifi¢ni
volumeni pora kretali su se od 0,06 do 0,12 mL g!, dok su specifi¢ne povrine bile u rasponu
od 21 do 36 m? g'l. Zanimljivo je da su spojevi bez praseodimija pokazali veée povrsine,
volumene pora i promjere veliCine pora u usporedbi s onima koji sadrze praseodimij, $to
ukazuje na vezu s ponasanjem visokoentropijskih spojeva koji sadrze Pr kao §to je objasnjeno
gore u tekstu. Posljedi¢no, prisutnost ili odsutnost praseodimija moZze utjecati na poroznost i

svojstva spojeva. Rezultati fizisorpcijske analize su prikazani na slici DS te tablici 5.
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Tablica 5. Podatci fizisorpcijske analize o specificnoj povrsini sintetiziranih spojeva. U
ljubicastim redovima navedeni spojevi analizirani argonom, a u zelenim spojevi analizirani
dusikom.

Spoj Seer (m? g™h)
CLPEY 23.4
CZLGY 61.4
CLPEG 30.8
CLPGY 23.4
CZLPY 24.3

CeO, 21.5
CZLPY 24.9
CZLNS 33.2
CZLPN 27.3
CZLPS 24.2
CZLNY 35.7
CZLSY 32

4.2. Spektroskopska karakterizacija sintetiziranih spojeva
4.2.1. Ramanova spektroskopija

Za naprednu strukturnu karakterizaciju, a kao metoda potvrde Rietveldove analize koriStena je
Ramanova spektroskopija. Kubi¢ni CeO ima karakteristican Ramanov spektar, odnosno samo
jedan o$tri maksimum pri valnoj duljini od 464 cm™ §to predstavlja F». simetriénu vibraciju
osmerostrukih Ce-O veza (slika 7).'?! Dodatkom kationa u kristalnu resetku CeO: dolazi do
smanjenja intenziteta F», vibracija te do odredenog pomaka u valnoj duljini'*? kao $to je vidljivo

na slici 7.

4495\1\1 !
'

Ce0,

Intenzitet
Intenzitet

T * ) A T - ) * T b 1
200 400 600 800 1000 1200 400 660 800 1000

Ramanov pomak (cm’) Ramanov pomak (cm)

Slika 7. Ramanovi spektri sintetiziranih spojeva CeQ: (lijevo) i CZLEY, CZLPY, CZEYG te
CZLPG (desno).”®

Dalibor Tatar Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 31

Dodatkom cetiriju metalnih kationa u ekvimolarnom omjeru, odnosno priredivanjem sustava s
pet metalnih kationa dolazi do pomaka valne duljine od ~15 cm™ §to odgovara Sirenju kristalne
reSetke, promijeni duljine veza te nastanku defekata.>!'?* Dodatkom kationa dolazi do pojave

maksimuma pri valnoj duljini ~600 cm™! §to se pripisuje nastanku povrsinskih defekata.!?*!2

4.2.2. Energijski razlucujuca rentgenska spektroskopija

EDX analiza pruzila je procjenu elementarnog sastava, homogenosti te raspodjele metalnih
kationa unutar spojeva. EDX mapiranje prikazano na slici 8 dokazuje nastanak
visokoentropijskih oksida, gdje je vidljiva homogena raspodjela atoma, odnosno da pet
metalnih kationa zauzima iste polozaje s jednakim vjerojatnostima. Osim raspodjele, pomocu
EDX-a procijenjen je elementarni sastav sintetiziranih spojeva. EDX analiza nije dovoljno
dobar izbor analiticke metode, buduci da ugradnjom metalnih kationa sli¢nih energija dolazi do
preklapanja spektara elemenata te posljedi¢no dolazi do odstupanja rezultata elementnog

sastava (kvantitativne analize) od stvarnih vrijednosti, kao Sto je prikazano u tablici D2.

Slika 8. Kvalitativno EDX mapiranje uzorka CZLPY provedeno u sklopu transmisijske

elektronske mikroskopije.”®

Kako bi se dodatno potvrdili rezultati iz EDX podataka, elementarni sastav prou¢avanih HEO
odreden je spektrometrijom masa induktivno spregnute plazme (ICP-MS). Teoretski i izmjereni
maseni udio elemenata u spojevima izrazeni su u tablici D3. Uzimaju¢i u obzir pogreske za
izmjerene masene udjele pojedinih elemenata, moze se potvrditi da elementni sastav odgovara

ciljanom kemijskom sastavu.
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4.2.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Sintetizirani spojevi su nadalje analizirani infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom. IR spektri za spojeve CLPEY, CZLGY, CLPEG, CLPGY, CZLPY, CZLNS,
CZLPN, CZLPS, CZLNY te CZLSY prikazani su na slici D6. Na svim spektrima se mogu
izdvojiti tri znadajne apsorpcijske vrpce: i) u podruéju 3570 — 3280 cm™! vrpce ukazuju na
istezanje veza O—H 1 vibracija savijanja molekula vode, prisutnih ili adsorbiranih na povrsini u
obliku povrsinske vlage, §to odgovara rezultatima TG analize, ii) vrpce pri 2360, 2336 cm™! te
14941 1399 cm! odgovaraju vibracijama atmosferskog CO», takoder adsorbiranom na povrsini
spojeva te iii) vrpce pri nizim valnim brojevima (ispod 600 cm™) odgovaraju vibracijama

istezanja veze metal-kisik (M—-O).

4.2.4. UV-VIS spektroskopija

Slika 9 prikazuje normalizirane apsorbancije svih sintetiziranih HEO, dobivene
transformacijom spektra refleksije Kubelka—Munkovom (K—M) funkcijom. Spektri apsorpcije
dalje su analizirani Taucovom metodom radi odredivanja vrijednosti energijskog procijepa, a
dobiveni Taucovi spektri prikazani su na slici D7. Iz Taucovih spektara, energijski procijepi
izmedu vrpci izracunati su i prikazani u tablici D4 uz pretpostavku izravnog dopustenog
prijelaza: prikazan je dijagram ovisnosti (F(R)nv)? o energiji upadnog fotona (Av), dok F(R)
predstavlja Kubelka—Munkovu funkciju. Sintetizirani spojevi su prahovi u razli¢itim nijansama
narancasto-smede boje (spojevi s Pr) ili bijeli (spojevi bez Pr). Razli¢ite boje sintetiziranih
spojeva jasno upucuju na razlike u optickom ponasSanju materijala te se pripisuje sinergijskom
medudjelovanju viSestrukih komponenti unutar sustava. Razlike u vrijednostima procijepa
1izmedu visokoentropijskih oksida pojavljuju se zbog varijacija kisikovih vakancija koje djeluju
kao zamke. Ove vakancije nastaju zbog distorzije naboja medu vise kationa, Sto posljedi¢no
mijenja polozaje vodljivih i1 valentnih vrpci. Snimljeni UV-VIS spektar cistog CeO: i
visokoentropijskih oksida pokazuju dvije apsorpcijske vrpce koje se opazaju u UV podrucju za
¢isti CeO2 na 340 1 250 nm, dok za visokoentropijske okside na 295-298 i 258-261 nm.
Opéenito, apsorpcija CeO2 u UV podruéju dogada se na oko 255, 285 i 340 nm.'** Prvi
maksimumi (255 nm) odgovaraju prijelazima prijenosa naboja O*~ u Ce**, dok iduéa dva
maksimuma apsorpcije mogu biti uzrokovani prijenosom naboja O*  u Ce*" (285 nm) i
prijelazima izmedu vrpci (340 nm). Kod visokoentropijskih oksida koji sadrze Pr dogada se

pomak apsorpcijskih rubova prema vecoj valnoj duljini u vidljivo podrucje, koji ukazuje na
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suzavanje optickog procijepa. Nize vrijednosti optickog energijskog procijepa primjeéene su
kod spojeva koji sadrze Pr, u skladu s proSirenjem rubova apsorpcije u podruc¢je vidljive
svjetlosti $to je uzrokovano modifikacijom elektronske strukture visokoentropijskih oksida koji
sadrze Pr u usporedbi s CeO». Vodljiva vrpca u Cistom CeO: sastoji se uglavnom od Ce 4f
stanja, s malom primjesom O 2p stanja (zbog hibridizacije). Medutim, ugradnjom Pr kationa u
reSetku CeO», zbog Pr 4f modificira se struktura vodljive vrpce, uzrokujuéi njezin pomak prema

vrhu valentne vrpce 1 suzavanju energijskog procijepa.

——CZLPY

—~CeOQ,

——CZLSsY
——CZLNY
—— CZLNS
— CZLGY

Absorbancija
Absorbancija

b

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 200 300 400 500 600 700
Valna duljina (nm) Valna duljina (nm)

Slika 9. Normalizirani apsorpcijski spektri (a) spojeva s praseodimijem te (b) spojeva bez

praseodimija dobiveni transformacijom reflektancijskog spektra s funckijom Kubelka-Munk.'""

Spektri difuzne refleksije u podrucju vidljive svjetlosti pokazuju slicne znacajke za spojeve koji
sadrze Nd, tj. slicne oStre 1 dobro definirane vrhove apsorpcije koji su pripisani apsorpciji
Nd**.126-12% 7Znagajke apsorpcije Nd u UV-Vis spektru refleksije potje¢u od f-f prijelaza
elektrona Nd**. Apsorpcije su ostre jer su Nd 4f orbitale zastiéene od vanjskih orbitala,

smanjuju¢i u¢inke kristalnih polja kada je Nd u kristalnoj koordinaciji.'*

4.2.5. Apsorpcijsko-emisijska spektralna analiza

Vazan kriterij potreban za utvrdivanje materijala prikladnog za fotokatalitiCku primjenu je
polozaj valentne 1 vodljive vrpce u odnosu na redukcijski potencijal akceptora (niZza energija)
ili donora (viSa energija) nakon prikupljanja podataka o razmaku izmedu vodljive i valentne
vrpce (energijskom procijepu), kako bi se odredio kemijski potencijal fotogeneriranih Supljina,
odnosno elektrona. Idealna elektronska struktura materijala koji se koristi kao fotokatalizator
za disocijaciju vode trebala bi omoguciti i redukciju protona na Exupe(H/Hz) = 0,0 eV

(oznaceno kao minimum valentne vrpce: engl. valence band minimum — VBM) 1 oksidaciju
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vode na Enue(O2/ H20) = 1,23 eV (oznaceno kao minimum vodljive vrpce: engl. conduction
band minimum — CBM), gdje NHE oznacava normalnu vodikovu elektrodu (engl. normal
hydrogen electrode). Stoga bi odgovarajuci fotokatalizator trebao imati opticki procijep (Eg)
veci od 1,23 eV. Fotokatalizator mora imati negativniji CBM (<0,0 eV) i pozitivniji VBM
(>1,23 eV). Stoga se polozaji minimuma vodljive vrpce Ecs i maksimuma valentne vrpce Evs
spojeva mogu izracunati koriStenjem njihovog odgovarajuéeg procijepa i Mullikenove

elektronegativnosti svakog kationa i aniona prema jednadZbama (16 — 19):

Ecp = x — Ee — 0,5E, (16)
Eyg = Ecg + E, (17)
x=xt x5 x5 xd-xéxl (18)
Xa = 0,5(Ega + Eia) (19)

gdje je E. energija slobodnih elektrona (4,5 eV) prema vodikovoj skali elektrodnog potencijala,
E; je opticki energijski procijep sintetiziranog spoja, y je Mullikenova elektronegativnost, Eea
1 E1a su afinitet prema elektronu i1 energija prve ionizacije pojedina¢nih kationa ( 1, 2, 3,4, 5) 1
aniona (6), prisutni u sustavu koji se sastoji od broja atoma a, b, ¢, d, e i f. PoloZaje maksimuma
valentne 1 minimuma vodljive vrpce spojeva CLPEY, CZLPY, CZLGY, CLPEG, CLPGY
prikazuje slika 10a zajedno s redukcijskim potencijalom za reakcije cijepanja vode.
Procijenjene vrijednosti Evg 1 Ecs za CLPEY, CZLPY, CZLGY, CLPEG, CLPGY su (+2,25,
+2,8, +1,8, +2,25, +1,6 eV) i (+0,30, -0,20, +0,10, -0,35, -0,3 eV). Za razliku od drugih
sintetiziranih spojeva, CZLPY 1 CLPEG su obec¢avajuéi za primjenu u cijepanju vode i stvaranju
vodika s obzirom da mogu aktivirati i oksidacijske i redukcijske reakcije na temelju polozaja
njihove valentne 1 vodljive vrpce koji su iznad oksidacijskog 1 ispod redukcijskog potencijala.
Spektre emisije fotoluminiscencije (PL) na sobnoj temperaturi (380 — 425 nm) dobivene od
sintetiziranih CLPEY, CZLPY, CZLGY, CLPEG te CLPGY spojeva na valnoj duljini pobude
od 325 nm prikazuje slika 10b. Maksimum u UV podruéju pri 400 nm odgovara emisiji Ce**,
a maksimumi na 452, 482, 514 1 580 nm pripisuju se razinama defekata koji su uglavnom
rezultat kisikovih vakancija. Ostri vrhovi u vidljivom podrucju na 552, 580, 606, 624, 638, 656,
672, 690, 712, 734, 752, 766 i 800 nm odgovaraju razli¢itim prijelazima elektrona izmedu °Dy
— 'Fy (J =0, 1, 2, itd.) na temelju elektronske konfiguracije svakog elementa prisutnog u
spojevima (Pr, La, Y, Zr, Ga, Eu). Pojava velikog broja osStrih maksimuma na ve¢im valnim

duljinama ukazuje na postojanje zarobljenih stanja 1 procesa rekombinacije koji ukljucuju
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zarobljene nositelje naboja (engl. trap-state photoluminiscence — TPL)."*' Prisutnost TPL

razina na sobnoj temperaturi tipi¢na je samo za nanokristalne materijale

132 Nanogestice

obogacene defektima kao Sto su vakancije, dislokacije i1 izoblicenja reSetke ponaSaju se kao

zamke naboja, $to se dodatno potvrduje pomocu rentgenske fotoelektronske spektroskopije.
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Slika 10. (@) Maksimum valentne i minimum vodljive vrpce za spojeve CLPEY, CZLPY,
CZLGY, CLPEG i CLPGY s prikazom redukcijskog potencijala za reakcije cijepanja vode, (b)
fotoluminiscencijski spektri za spojeve pri valnoj duljini 325 nm; (c) mjerenje Zivotnog vijeka

nositelja naboja, odnosno slabljenja fosforescencije.!'s

Spojevi CLPEY, CZLPY, CZLGY, CLPEG i CLPGY su dalje proucavani koriStenjem
slabljenja fosforescencije ili mjerenja zivotnog vijeka koriStenjem PL spektroskopije
potpomognute mikro—bljeskalicom. Prosjecna koli¢ina vremena izmedu nastanka i anihilacije
(kroz rekombinaciju) pobudenih elektrona i elektronskih Supljina je Zivotni vijek nositelja
naboja. Ukoliko je to vrijeme dulje od relevantnih skala vremena reakcije, doprinijet ¢e
poboljsanju katalititke aktivnosti.'** Zivotni vijek nositelja naboja odreduje se brzinom

rekombinacije, Sto je identificirano kao parametar odgovoran za ogranic¢avanje fotokataliticke
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ucinkovitosti. Slika 10¢ prikazuje Zivotni vijek racunat kroz profil eksponencijalnog opadanja
vremenski razlucene PL (engl. time resolved photoluminiscence — TRPL) svih uzoraka u
vremenskoj skali od mikrosekunde. Laser s mikrobljeskom koriSten je za pobudivanje spojeva
na 325 nm. Opticka gusto¢a uzoraka je odrzavana na 0,2. Svi dobiveni profili su potom
uto¢njeni tri-eksponencijalno, prema jednadzbama 20 — 22. 7; je vrijeme opadanja nositelja

naboja, 4 1 B su relativne veli¢ine komponente z;, a R; je faktor relativnog omjera

I(t) = A+ 3%, Biexp(3) (20)
R; = Bi/ ¥i-1 B; (21)
Tavg = ZL'3=1 RiT; (22)

Prosjecna zivotna vremena nositelja naboja (zavg) za svaki spoj (CZLPY, CLPEY, CLPQGY,
CZLGY 1 CLPEG) iznose 270, 830, 530, 560, odnosno 600 ns. Ekstrapolacija pokazuje da duzi
zivotni vijek elektrona sugerira dulje vrijeme za uinkovitu delokalizaciju, koja se dogada na
heterospojnim mjestima. Tablica D5 prikazuje detaljan popis uto¢njenih parametara za svaki
spoj. U nekim slucajevima, duzi zivotni vijek nositelja naboja moze rezultirati veCom
ucinkovitoS¢u pretvorbe energije. Brza rekombinacija ekscitona moZze znatno smanjiti
fotokataliticku u€inkovitost, $to se dogada kada se vjerojatnost pobudenog nositelja naboja koji
sudjeluje u redoks katalizi poveéa u odnosu na vjerojatnost rekombinacije. Takoder je
provedeno istrazivanje stvarnog vijeka trajanja nositelja naboja (71, 72 1 73) fotokatalizatora. Vise
vrijednosti 7> 1 73 uglavnom nastaju zbog rekombinacije ekscitona koji su prosli prijelaz iz

singletnog u tripletno stanje, a ponekad i zbog rekombinacije usred defektnih mjesta.!*3133

Nadalje, 71 nastaje zbog rekombinacije izmedu pobudenog singleta i osnovnog stanja.!*%!37
Spojevi s malo duzim Zivotnim vijekom nositelja naboja pokazali su manju degradaciju boje ili
nizu ucinkovitost pretvorbe energije usporedno s onima s kra¢im zivotnim vijekom nositelja
naboja, Sto je posljedica slabije stope interakcije izmedu HOMO (najviSa zauzeta molekulska
orbitala) pojasa boje i CB spoja. Brzo raspadanje ili kra¢i zivotni vijek nositelja uglavnom se
pripisuje neozracenoj rekombinaciji iz stanja slobodnog ekscitona, dok se krac¢i raspad ili dulji
zivotni vijek nositelja naboja pripisuje radijacijski vezanim ekscitonskim stanjima. Veca
ucinkovitost pretvorbe energije zahtijeva duzi Zivotni vijek nositelja naboja, ali i brze
interakcije, $to povecava ukupnu vjerojatnost rekombinacije. MozZe se pretpostaviti da, uz duzi

zivotni vijek nositelja naboja, jednako vaznu ulogu imaju brzina medudjelovanja te poloZzaj

valentne 1 vodljive vrpce.
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4.2.6. Rentgenska fotoelektronska spektroskopija

Za odredivanje elementarnog sastava i1 prisutnosti kisikovih vakancija ili povrSinskih defekata,
provedene su XPS analize za spojeve CZLPY, CLPEY, CLPGY, CZLGY, CLPEG (slika 11 i
D9 i tablice D6 — D7), CZLNS, CZLPN, CZLPS, CZLNY i1 CZLSY (slike 12 te D9 — D12,
tablice D8 — D12). Slika 11a prikazuje XPS spektre CZLPY katalizatora (koriStenog u
fotokatalitickim reakcijama razgradnje organskih bojila te cijepanja vode) koje su otkrile
prisutnost Ce®"*" 3d, Zr** 3d, La*" 3d, Pr®**Y 3d, Y** 3d, O 1s i C 1s i prikazani su na slici
11b-f.
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Slika 11. (@) Pregledni XPS spektar spoja CZLPY te dekonvoluirani spektri za elemente (b)
cerij, (c) cirkonij, (d) lantan, (e) praseodimij, (f) itrij, (d) kisik te (h) ugljik.''®

Slika 11b prikazuje visokorezolucijski spektar Ce 3d, koji se sastoji od osam maksimuma
pripisanih Ce 3ds2 1 Ce 3ds2 koji pripadaju i1 oksidacijskim stanjima III+ 1 IV+. Maksimumi
oznaceni kao v, v', v", v"" pripadaju Ce 3ds/2, a oni oznaceni kao u, u', u", u"' odgovaraju Ce
3d32.138139 Nadalje, potvrdeno je da maksimumi v, v", v"", u, u", u" odgovaraju oksidacijskom
stanju IV+ (3d%4f!), a v' i u' pripadaju oksidacijskom stanju III+ (3d'%4f!). Ovo ukazuje da je
Ce*" dominantno valentno stanje Ce 3d.!**!3° Nadalje, koncentracija Ce*" je procijenjena
pomocu jednadzbe 23.140:14!

u'+v’

[Ce®*] = (23)

u+u’ +u'" v+ v

Osim toga, omjer (u'/v') ukazuje na neravnotezu naboja, $to dovodi do prisutnosti nezasi¢enih

kemijskih veza i slobodnih mjesta kisika na povrsini. Koncentracija kisikovih vakancija na
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povrsini najvecéa je u spoju CZLPY (70,6 %), a slijede CLPGY (70,3 %), CLPEG (54,3 %),
CZLGY (28,5 %) 1 CLPEY (14,8 %). Ovi rezultati jasno pokazuju da je najveca koncentracija
povrsinskih vakancija u spoju CZLPY, $to ima bitnu ulogu u katalizi te osigurava aktivna
myjesta koja sudjeluju u disocijaciji vode, adsorpciji reaktanata i aktivaciji, izravno pojacavajuci
fotokataliti¢ku aktivnost materijala.'*? Slika 11¢ prikazuje Zr 3d spektar, koji je dekonvoluiran
u svoje spin-orbitalne maksimume Zr 3ds» pri 181,11 182,0 eV i Zr 3d3, pri 183,41 184,4 eV,
gdje prvi maksimum svake orbitale odgovara prisutnosti povrSinski hidroksila, a potonji
predstavlja ZrO».'** La 3d spektar je prikazan na slici 11d, prikazujuéi tipi¢no razdvajanje
dubletana 16,8 eV, koji se dalje dekonvoluira u Sest maksimuma (tri maksimuma unutar svakog
dubleta), gdje 833 i 838,1 eV pripadaju spin orbitali 3ds, a 849,9 1 854,9 eV pripadaju spin
orbitali 3ds2 i pokazuju prisutnost La—O.'**!%> Dodatno, satelitski maksimumi koji se nalaze na
835,3 1 852,1 eV pripisuju se 3ds» odnosno 3dsp», a pripadaju La—Ox, Sto podrazumijeva
stvaranje oksidnih vrsta na povrSini materijala. Spektar Pr 3d (slika 11e) prikazuje dva istaknuta
maksimuma na 953,7 i 972,8 koji odgovaraju Pr 3dss i Pr 3d3,2.!*¢ Dva satelitska maksimuma
takoder su opazena na 958,4 1 977,5 eV. Dekonvoluirani spektar takoder pokazuje
koegzistenciju Pr** (istaknuti maksimumi) i Pr*". Dakle, omjer intenziteta maksimuma Pr**/Pr**
prikazani su u podru¢ju vrhova oznacenih kao 2 (Pr’*) i 3 (Pr*") na podrucju Pr 3dsj. Ovaj
omjer pokazuje da dominira Pr’*" (84,7 %), $to ukazuje na visu koncentraciju povrsinskih
kisikovih vakancija. Prisutnost razli¢itih oksidacijskih stanja, nanokristalna priroda i visok
omjer povrsine 1 volumena uzrokuju razlike u koncentraciji kisikovih vakancija. Slicno tome,
Y 3d spektar visoke rezolucije pokazuje svoje spin-orbitalne vrhove Y 3ds» na 1561 157,9 eV
iY 3ds2na 158,61 160 eV, §to sve odgovara +3 oksidacijskom stanju itrija u obliku oksida.'*’
Nadalje, spektri O 1s (slika 11g), kada se dekonvoluiraju, prikazuju prisutnost tri glavne
komponente koje odgovaraju kisiku u kristalnoj reSetki (529,5 eV), povrSinskim defektima,
(izmedu ostalih 1 kisikove vakancije) (530,9 eV) 1 kemisorbiranim hidroksilnim skupinama
(532 eV) na povrsini materijala.!*®15° Udjeli kisikovih vakancija Ov i kemisorbiranih
hidroksilnih vrsta Oy izracunati su iz dekonvoluiranih O 1s spektara, a ukupni udio (Ov + On)
predstavlja toénu mjeru kisikovih vakancija na povrsini materijala.'* Najveéa koncentracija
kisikovih vakancija uo¢ena je u CZLPY (Ov + On = 0,404), zatim u CLPGY (0,291), CLPEG
(0,266), CZLGY (0,262) i CLPEY (0,248). Prisutnost ugljika, kao Sto je prikazano na slici 11h,
potvrdena je za korekciju energija vezanja koriStenjem ugljika iz atmosfere (C 1s = 284,8 eV)

kao unutarnjeg standarda (korekcija pomaka ugljika).
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Slika 12. Visokorezolucijski O Is spekri sintetiziranih spojeva CZLPY, CZLNS, CZLPN,
CZLPS, CZLNY te CZLSY.""!

Kod spojeva koristenih za reakciju fotokataliticke hidrogenacije CO, (CZLPY, CZLNS,
CZLPN, CZLPS, CZLNY te CZLSY), Ce 3d spektar ima Sest maksimuma koji potjecu iz tri
para spin-orbitalnih dubleta. Oznaceni su s: u, u" i u" za 3dsn 1 v, v"' 1 v"" za 3d7, spin-orbitalne
komponente. S druge strane, spektar Ce** ima dva para dubleta oznadenih kao v° i v' za 3dsp, i
u’iu' za 3d7,2. Redukcijom Ce*" u Ce** smanjuju se intenziteti maksimuma v"" i u™ i poveéavaju
se intenziteti maksimuma V' 1 u', Sto rezultira smanjenjem maksimuma u" i v". Svi
dekonvoluirani Ce 3d spektri prikazani su na slici D9. Izradunati relativni udio Ce** u spojevima
[CZLNS (21,1 %) > CZLSY > CZLNY > CZLPN = CZLPS = CZLPY] odgovara rezultatima
katalitiCke aktivnosti visokoentropijskih oksida, $to je objaSnjeno u poglavlju 4.3.4. Slika D10

prikazuje C 1s spektre s Cetiri dekonvoluirana maksimuma. Maksimum za vrste koje sadrze C—
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C/C-H, C-0O i COO/COOH potjecu od slucajnih ugljikovih spojeva adsorbiranih na povrSini
nakon pripreme uzorka i prijenosa u spektrometar. Maksimum s najpozitivnijom energijom
vezanja odgovara karbonatima. Smanjenje koli¢ine karbonata prati trend CZLNY > CZLNS =
CZLSY > CZLPN = CZLPS > CZLPY. Ovo smanjenje moze se pripisati redukciji povrSinskih
karbonata zajedno sa redukcijom COz tijekom reakcije. Dekonvoluirani spektri O 1s sastoje se
od tri maksimuma (slika 12). Maksimum koji odgovara oksidnom anionu u kristalnoj reSetki
oznacen je kao Or (pri najnegativnijoj energiji vezanja), nakon cega slijedi maksimum za
povrsinski adsorbirane kisikove vrste (oznacen kao Oags). Maksimum pri najpozitivnijoj
energiji vezanja predstavlja kisik u slucajnim ugljikovim vrstama. Relativni omjer Oags (%) u
odnosu na ukupnu povrsinu u spektrima O 1s otkriva da najveca koncentracija povrsinskih vrsta
kisika slijedi trend CZLPN > CZLNS > CZLPY > CZLSY > CZLPS > CZLNY. Relativni

omjeri (%) Oags/ukupna povrsina, Ce*"#* i Pr*"#*

izraCunati iz povrsine ispod dekonvoluiranih
krivulja prikazani su u tablici D8. Dekonvoluirani spektri Zr 3d (slika D11) pokazuju dva
razli¢ita okruzenja za Zr (Sto odgovara povrSinskim hidroksilima pri negativnijim energijama
vezanja svakog orbitalnog rascjepa i ZrO> pri pozitivnijim energijama vezanja). Dva razlicita
okruzenja Y takoder se mogu potvrditi na temelju dekonvolucije Y 3d spektra potjecu od
itrijevog oksida s negativnijim energijama vezanja za svaki orbitalni rascjep i itrijevih karbonata
s pozitivnijim energijama vezanja, slika D12). Dekonvoluirani Pr 3d spektri za uzorke koji
sadrze Pr prikazani su na slici D13. Spektri su dekonvouirani s tri dubleta oznacena a/b, a'/b' i
a"/b" 1 dodatnom znacajkom Pr 3d3» oznacenom ¢. Oblik spektra i1 ¢ vrlo su sli¢ni za sva tri
uzorka, Sto sugerira da je okruzenje slicno. Dublet a"/b" nije prisutan za Pr>O3 i1 stoga se moze
pripisati ionima Pr*". Pri najvi$oj energiji vezanja kod maksimuma b" prisutan je intenzivan

maksimum koji odgovara kisikovom Augerovom elektronu (OkrL).

4.3. Ispitivanje kataliticke aktivnosti sintetiziranih spojeva
4.3.1. Heterogena organska pretvorba aldehida u 1,2-diketone

Jedan segment ovog istrazivanja bilo je ispitivanje katalitiCke aktivnosti i kemoselektivnosti
visokoentropijskih oksida kao katalizatora u reakciji oksidativnog spajanja aldehida pinakolnog
tipa. Fizikalno-kemijska svojstva katalizatora su sli¢na za svaki analizirani visokoentropijski
oksid (CZLEY, CZLPG, CZEYG i1 CZLPY), ali razlikuju se po Lewisovoj kiselosti (31 a.u. g
144 au. g 54au.g'i77au. g'). Lewisova kiselost spoja CZLPY veéa je od drugih oksida,
odnosno redoslijed kiselosti prati slijed: CZLEY < CZLPG < CZEYG < CZLPY, prema tome
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istrazivanje organske konverzije usmjereno je na pracenje lewisove kiselosti kao indikatora
poboljsane kataliticke aktivnosti. KatalitiCke reakcije izvedene su uz prisutstvo
visokoentropijskih oksida u svojstvu katalizatora (mnoZinski udio od 5 %), koristeci
difenilfosforil azid (DPPA) ili organske kiseline u 1,2-diklorometanu na temperaturi refluksa

tijekom 24 sata, $to je shematski prikazano na slici 13.

> OH
5 mol% katalizator
RCHO - R 4+ R
acetonitril R
temperatura refluksa 0o o
24h 1 2-di
,2-diketon

25 mol% benzaldehid

Slika 13. Shematski prikaz reakcijskih uvjeta za reakcije oksidativnog spajanja aldehida.*

Istrazivanje optimizacije kataliticke reakcije jedno je od klju¢nih tocaka ovog istrazivanja kako
bi se postigli prihvatljivi prinosi diketona i selektivnost diketona. Optimizacija je detaljno
prikazana u tablicama D9 — D13. Izbor benzojeve kiseline pokazao se kao najoptimalniji, Sto
omogucuje visoko selektivne reakcije za diketone (~85 %). Optimizacijom je dokazano da je
najbolji mnozinski udio katalizatora 5 % te postize do 90 % konverzije benzaldehida s 90 %
selektivnosti prema diketonima (slika 14), ¢ime nadmasuje homogene katalizatore u osnovi
paladija (Pd).'¢! Kinetic¢ki profil pokazuje da je aktivacija aldehida korak koji ograni¢ava
brzinu, vjerojatno povezan s Brenstedovim kiselim karakterom aditiva.'®> Usporedne procjene
katalitickih sposobnosti analiziranih visokoentropijskih oksida pod konstantnim omjerom
aldehida i metalnih iona (mnozinski udio od 5 %) otkrivaju superiornu aktivnost spoja CZLPY,
koji su u skladu s rezultatima kiselosti (slika 15 i tablica D14). Vazno je da kataliticka
ucinkovitost katalizatora CZLPY nadmasuje fizicki mijeSane kompozite i pojedinacne okside
koriStenih kationa. Mehanizam vjerojatno ukljucuje kooperativno medudjelovanje mjesta
Brenstedove kiseline i Lewisove kiseline,'®® pri ¢emu Zr centri imaju klju¢nu ulogu, uz

sinergijski u¢inak mijeSanog oksida.
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Slika 14. Pretvorba benzaldehida kao funckija vodikovih donora (a) i koncentracije benzojeve

kiseline (b); vremeski profili pretvorbe benzaldehida pri razlicitim koncentracijama

benzaldehida (c).”°
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Slika 15. Usporedna analiza kataliticke sposobnosti koristenih visokoentropijskih oksida.”

Deaktivacija i moguénost ponovne upotrebe spoja CZLPY istrazene su kroz Sest ciklusa,
pokazujuéi gotovo identi¢nu pretvorbu ¢ak i nakon Sest ponovnih uporaba, s povecanjem
selektivnosti prema zeljenom proizvodu kao §to je prikazano na slici 16a. Test vruce filtracije
utvrduje heterogenost reakcije, potvrduju¢i CZLPY kao pouzdan heterogeni katalizator (slika
16b). Kao dodatak istrazivanju, spoj CZLPY pokazao se obecavaju¢im heterogenim
katalizatorom pri identicnim reakcijskim uvjetima s dobrom katalitiCkom aktivnosti i

fleksibilnosti u prilagodavanju razli¢itim supstratima kao §to je prikazano u tablici D15.
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Slika 16. Prikaz ponovljivosti katalitickih reakcija koriste¢i uzorak CZLPY kao katalizator (a),

test vruce filtracije za utvrdivanje heterogenosti reakcije (b).”°

4.3.2. Elektrokataliticka reakcija razvijanja vodika disocijacijom vode

Drugi dio ovog istrazivanja obuhvaca istrazivanje fotoelektrokemijskih svojstava i moguénosti
fotokataliticke evolucije vodika uporabom visokoentropijskih oksida (CLPEY, CZLPY,
CZLGY, CLPEG i1 CLPGY). Na slici 17a, krivulje linearne zamasne voltametrije (LSV)
pokazuju gustoéu fotostruje (izrazenu u pA cm?) u odnosu na potencijal (usporedeno s
Ag/AgCl) pri brzini snimanja od 1 mV s za svaku fotoelektrodu u mraku i tijekom izlaganju
suncevoj svjetlosti. Na slici 17b prikazani su odgovaraju¢i dijagrami reverzibilne vodikove
elektrode (engl. reversible hydrogen electrode — RHE) u zasi¢enom KCI pri 25 °C (Vrug =
0.1976 V). Znacajno je da CZLPY pokazuje najvecu gustocu struje u Sirokom pozitivhom
rasponu potencijala, sa zasi¢enim gustoama fotostruja na 1,23 V (usporedeno s RHE) od 35
pA cm?, nadmasujué¢i CLPEY (17 pA cm?), CZLGY (21 pA cm?), CLPEG (22 pA cm?) i
CLPGY (25 pA cm?). Ovaj trend u skladu je s koncentracijom kisikovih vakancija, §to
dokazuje kljuénu ulogu vakancija u fotokatalizi.!**'®® Iznimno ponaSanje uzorka CZLPY
prikazano je na slici 17¢ pod uvjetima upaljenog i ugasenog svjetla. Brzi odziv na suncevu
svjetlost, zajedno s podacima o maksimalnoj postojanoj pozitivnoj gusto¢i struje potvrduje
fotokataliticko ponaSanje CZLPY spoja pri razliitim potencijalima (0,8, 0,9, 1,15, 1,231 1,6 V
u odnosu na RHE).
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Slika 17. Gustoca fotostruje kao funkcija potencijala u odnosu na (a) Ag/AgCl i (b) RHE; (c)
ponasanje fotosklopke elektrode CZLPY pri razlicitim potencijalima; (d) LSV dijagrami
elektrode CZLPY s razlicitim debljinama sloja; (e) ucinkovitost primijenjene prednaponske
fotonske energije prema struji u odnosu na potencijal u dijagramu RHE skale za elektrodu
CZLPY; (f) elektrokemijska impedancijska spektroskopija za elektrodu CZLPY, (g) vremenski
ovisna evolucija vodika (Hz) pod suncevim zracenjem; (h) stope proizvodnje vodika nakon 2
sata kontinuiranog zracenja. (i) test stabilnosti CZLPY katalizatora tijekom Cetiri uzastopna

ciklusa.''®

Neprekidna i1 konzistentna pozitivna gustoca struje, kao i odsutnost eksponencijalnog opadanja,
potvrduju fotokatodno ponasanje uzorka CZLPY. Prouavanjem performansi ovisnih o debljini
(slika 17d), sloj uzorka CZLPY debljine 3 um pokazuje se kao optimalan za ucinkovito
fotoelektrokemijsko cijepanje vode na staklenoj podlozi od kositrenog oksida (FTO) dopiranog
fluorom. Trendovi gustoce fotostruja s razli¢itim debljinama naneSenih slojeva katalizatora
otkrivaju nejednolike u¢inke premaza pri nizoj debljini od 3 um 1 aglomeraciju Cestica pri vecoj

debljini od 3 um, $to utjece na protok nositelja naboja. Nadalje, slika 17e prikazuje primijenjenu

Dalibor Tatar Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 45

ucinkovitost fotona u struju (engl. applied bias photon-to-current efficiency — ABPE (n %))
CZLPY fotoelektrode pri razli¢itim potencijalima (u odnosu na RHE) izracunato iz jednadzbe
24.

Jpn(1,23-V) - 100%

n(%) = 2 (24)

V predstavlja prednapon, Pi, snagu po jedinici povrSine primljenu u obliku elektromagnetskog
zracenja, Jph je izmjerena gustoca struje. Maksimalni postignuti ABPE je 0,005 % pri 1 V u
odnosu na RHE, potvrdujuéi potencijal za ucinkovito razdvajanje vode potaknuto solarnom
energijom. Mogucénosti prijenosa naboja procjenjuju se mjerenjima elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (slika 17f). U mracnim uvjetima, CZLPY pokazuje otpor
prijenosu naboja (Rct) od priblizno 120 Q, zna€ajno smanjen na 30 Q pod sunc¢evim svjetlom.
Ovo poboljSanje prijenosa nositelja naboja pod svjetlom naglasava klju¢nu ulogu osvjetljenja
u povecanju fotostruje. Aktivnosti reakcije razvijanja vodika preko visokoentropijskih oksida,
u usporedbi s CeO», prikazane su na slici 17g, s odgovaraju¢im brzinama proizvodnje H»
prikazanim na slici 17h. Spojevi CLPEY, CZLPY, CZLGY, CLPEG i CLPGY, nadmasuju
CeO; (proizvodnja 1,9 pmol Ha po miligramu katalizatora tijekom 2 sata — pmol mg' Hy),
proizvodeéi 5, 18,4, 8,5, 9,2 odnosno 14 umol mg™! H» tijekom 2 sata. Zanimljivo je da spojevi
CZLPY i CLPGY pokazuju najveée stope proizvodnje H2: 9,2 i 7 umol mg™! h!, §to ukazuje na
sinergiju strukturnih, elektri¢nih, optickih, kemijskih i rekombinacijskih svojstava proizaslih
zbog ugradnje metalnih kationa u strukturu CeO». Pozitivna korelacija je primje¢ena izmedu
aktivnosti HER-a, gusto¢e zasiCene fotostruje i udjela povrSinskih kisikovih vakancija,
izvedena iz rentgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS). Vazno je napomenuti da su te
koli¢ine takoder proporcionalne udjelu Ce**, osim za najaktivniji spoj CZLPY. No, ovaj spoj
je poseban zbog snaznog porasta povrSinskog udjela povrSinskih kisikovih vakancija u
usporedbi s drugim katalizatorima. To bi moglo biti posljedica relativno visokog udjela Ce**
(19,3 %) i najveée vrijednosti udjela Pr’** (84,7 %). Takvi rezultati su logi¢ni jer +III
oksidacijsko stanje trovalentnih kationa (Pr**, Ce*", La**, Gd*", Y**, Eu*") dovodi do stvaranja
slobodnih mjesta kisika kako bi se kompenzirao neravnoteza naboja. Varijacija fotokataliticke
aktivnosti u HER ne pripisuje se prisutnosti stabilnih trovalentnih metalnih kationa, veé
koncentraciji redoks-aktivnih dopanta Pr**#" i Ce’"**. Oba elementa mogu promijeniti svoje
oksidacijsko stanje i stoga povecati ionsku vodljivost kao trovalentni te reduktivnost kao

cetverovalentni ioni. U sol-gel sintetskoj metodi uz pomo¢ limunske kiseline za pripremu
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visokoentropijskih oksida, svi metalni prekursori sadrze trovalentni metalni kation, osim Zr-
prekursora (Cetverovalentni Zr). Paulingovo 5. pravilo (pravilo Stedljivosti) kaze da je
kristalizacija unutar jedne jednostavne strukture (u ovom slucaju struktura tipa fluorita)
poZzeljnija u odnosu na slozene strukture kad god su kationi sli¢ne veli¢ine 1 oksidacijskog stanja
i imaju tendenciju nasumi¢ne raspodjele.!® U visokoentropijskim oksidima analiziranih kao
katalizatori za proizvodnju vodika cijepanjem vode vec¢ina kationa zadrzava svoje +III
oksidacijsko stanje (za neke od njih to je jedino stabilno stanje), osim Ce koji se lako oksidira
do +IV. Za razliku od Ce, Pr u visokoentropijskim oksidima ima tendenciju zadrzati svoje
pocetno oksidacijsko stanje (+111), kao §to je to u Pr-prekursoru. Pr** se moze lako stabilizirati
podesavanjem veli¢ine kationskog mjesta tijekom njegove reakcije s drugim metalnim
oksidima, ¢ak i u oksidativnim uvjetima.'”® Kako bi se procijenila stabilnost fotokatalizatora,
CZLPY kao fotokatalizator je koriSten kroz uzastopna 4 ciklusa fotokataliticke evolucije
vodika, pokazujuci izvanrednu stabilnost uz neznatno smanjenje kataliticke aktivnosti (slika
17i). Oporavljeni CZLPY fotokatalizator ne pokazuje vidljive morfoloSke promjene na SEM
slikama (usporedna analiza slike 5 i slike D14), Sto potvrduje njegovu stabilnost i mogucnost

ponovne upotrebe.

4.3.3. Fotokataliticka razgradnja organskih bojila

Visokoentropijski oksidi pokazali su se iznimno dobrim katalizatorima za fotokataliticku
razgradnju azo boja, ukljucujuci metilensko modrilo (MB), metilno crvenilo (MR), rodamin B
(RhB) 1 metiloranz (MO). Prac¢enje fotokataliticke aktivnosti, posebno s naglaskom na MB,
odvijalo se pomoc¢u UV-Vis spektroskopije, prate¢i smanjenje karakteristi¢nog apsorpcijskog
maksimuma MB pri 664 nm. Kada se Cista otopina MB izlozi izvoru svjetlosti (slika 18a),
podvrgava se razgradnji, Sto dokazuje smanjenje intenziteta apsorbancije od 60 % pri 664 nm
nakon 40 minuta izlaganja. Uvodenje sintetiziranih visokoentropijskih oksida (slika 18b — f)
znacajno ubrzava fotokataliticku razgradnju MB, prate¢i apsorpcijske maksimume koji se
smanjuju za 94,3 % (CLPEY), 98,9 % (CZLPY), 88,2 % (CZLGY), 80,2 % (CLPEG) i 64,6 %
(CLPGY) nakon 20 minuta zracenja.
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Slika 18. UV-Vis apsorpcijski spektri MB bojila pod suncevom svjetloscu (a) bez te (b—f) s
dodatkom visokoentropijskih oksida kao katalizatora. Umetak u (c) prikazuje razgradnju MB
do bezbojne otopine nakon tretmana s CZLPY i suncevom radijacijom tijekom 20 minuta. (g)
Stopa fotokataliticke degradacije (C/Cy) MB s dodatkom visokoentropijskih oksid; (h) In(Co/Cy)
prema vremenu ozracivanja,; (i) Test ponovne upotrebe CZLPY prema degradaciji MB;

fotokataliticko ponasanje CZLPY-a prema (j) MO, (k) RhB i (I) MR s dodatkom H>O:

kokatalizatora.''®

Posebno je vrijedna paznje fotokatalitiCka ucinkovitost uzorka CZLPY, koja pokazuje
smanjenje MB boje od 98,9 % unutar vremenskog perioda od 20 minuta. Ova povecana

ucinkovitost pripisuje se vecoj dostupnosti fotokatalitickih aktivnih mjesta, koja stvaraju
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radikale odgovorne za brzi proces razgradnje. Kinetika razgradnje (slika 18g), izraZzena kao
Cy/Co u odnosu na vrijeme ozracivanja, objaSnjava u¢inkovitost visokoentropijskih oksida, gdje
Co predstavlja pocetnu, a C; kona¢nu koncentraciju u vremenu [#(min)]. Red reakcije (slika
18h) izracunat je kao In(Co/Ct) te pokazuje da je rijeC o kinetici pseudoprvog reda. Ispitivanje
kinetike reakcije, koristenjem Langmuir-Hinshelwoodove jednadzbe,'!”! daje konstante brzine
od 0,148, 0,243, 0,116, 0,077 i 0,053 min™' za spojeve CLPEY, CZLPY, CZLGY, CLPEG te
CLPGY. Eksperimenti u ciklusima potvrduju moguénost ponovne upotrebe 1 stabilnosti spoja
CZLPY, cak i nakon pet ponovljenih ciklusa (slika 18i). Izmedu svakih ciklusa, uzorak je ispran
(destilirana voda i etanol), suSen na 60 °C kroz 24 sata te ponovno koriSten. Blago povecanje
vremena razgradnje s 20 minuta na 27 minuta nakon pet ciklusa dokazuje odrzivu uc¢inkovitost
uzorka CZLPY. ProSirujuci istrazivanje, spoj CZLPY pokazao je dobru kataliticku aktivnost u
razgradnji drugih bojila kao Sto su MR, MO 1 RhB, postizu¢i potpunu razgradnju (100 %), ali
uz dodatak H>O- kao kokatalizatora (slika 18j — I). PoboljSana fotokataliticka aktivnost spoja
CZLPY, usporedno s CeO> te drugim spojevima ukljucuje sinergiju nekoliko faktora: suzavanje
energijskog procjepa (s 3,4 eV na 3,0 eV), mala veli¢ina Cestica 1 relativno velika specifi¢na
povrsina, koja pruza povecanu koncentraciju fotokatalitickih mjesta. Prisutnost vece
koncentracije kisikovih vakancija i pojava rekombinacijskih ili zarobljenih stanja (defekata)
dodatno pridonose fotokatalitickoj aktivnosti, §to je potvrdeno XPS i PL analizama.

Mehanizam fotokatalize ukljucuje ozracivanje poluvodi¢kog materijala (CeO:) fotonima vecih
ili jednakih energija od poluvodickog energijskog procijepa, stvarajuci parove elektron-Supljina
(ekscitoni), prikazano u jednadzbi 25. Nakon nastanka ekscitona, pobudeni elektron se nalazi

u vodljivoj, a Supljina u valentnoj vrpci.
HEO + hv - HEO(e™CB) + HEO(h*VB) (25)

Kada se cerij dopira s kationima rijetkih zemnih metala, zarobljeni elektron inhibira
rekombinaciju s Supljinom, potom ionizira kisikove vakancije koje dalje reagiraju s O2 Sto
dovodi do stvaranja superoksidnih radikala (O-"). Nastanak radikala je intenzivniji uz
prisutstvo kationa rijetkih zemnih metala (jednadzbe 26 — 29).!7>'7% Utvrdeno je da je
koncentracija ovih radikala, klju¢nih za pojacanu fotokatalitiCku aktivnost, maksimalna za

CZLPY.

Ce3* + 0, - Ce** + 05 (26)
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Pr3t + 0, -» Pr*t + 03 (27)
e+ VIt oV (28)
Vg +0, - 03 (29)

Fotogenerirane Supljine u valentnoj vrpci zarobljene su povrSinskim hidroksilnim skupinama,
Sto generira visoko reaktivne hidroksilne radikale, koji potom reagiraju s intersticijskim

kisikom ili adsorbiranom vodom preko prijenosa naboja (jednadzbe 30 — 33).

h* + HEO — OH —» HEO — OH™ + H* (30)
0; +h* - 0; (31)
0; + OH™ - O; +-OH (32)
h* + (H,0 > H* + OH™) > - OH + H* (33)

U procesu razgradnje, boje se podvrgavaju oksidaciji uzastopnim napadima hidroksilnih
radikala i/ili prijenosom Supljina, $to dovodi do samorazgradnje ili razgradnje reaktivnim

kisikovim vrstama u kona¢ne produkte (jednadzbe 34 — 35).

BOJA + (- OHilih*) - BOJAT (34)
BOJAY — meduprodukti + reaktivne kisikove vrste — PRODUKT (35)

Najbolja aktivnost spoja CZLPY pripisuje se povecanoj koncentraciji hidroksilnih i kisikovih
radikala zbog veceg broja kisikovih vakancija. Prisutnost vece koncentracije povrSinskih
kisikovih vakancija pod osvjetljenjem osigurava ucinkovita mjesta za reakcije na povrsSini
katalizatora, olakSavaju¢i adsorpciju otopljenog kisika u vodi. Ovaj fenomen rezultira
nakupljanjem fotoelektrona koji u¢inkovito reagiraju s protonima, $to konacno povecava razvoj

vodika tijekom fotokatalitickog razdvajanje vode.

4.3.4. Fotokataliticka redukcija CO;

Visokoentropijski oksidi koriSteni su kao heterogeni katalizatori u reakciji redukcije CO2
(hidrogenacije CO»). Rezultati fotokataliticke hidrogenacije CO; prikazani su u tablici D16.
Visokoentropijski oksidi u svojstvu katalizatora ispitivani su tijekom 190 minuta pod UV
svjetlom, radi evaluacije fotokataliticke aktivnosti. Usporedba s CeO» otkriva nekoliko faktora
koji doprinose povecanoj katalitickoj aktivnosti visokoentropijskih oksida, ukljucujuéi

prisutnost defekata u resetki kao $to su kisikove vakancije, koja djeluju kao aktivna mjesta,'”’
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prisutnost pet kationa koji dovode do povecane aktivnosti kroz sinergijski efekt!”® te povoljnu
elektronsku strukturu koja podrzava reakcije pretvorbe CO».!” U istrazivanju fotokataliticke
hidrogenacije CO; evaluirano je Sest razli¢itih visokoentropijskih oksida, sastavljenih od
razli¢itih kombinacija Ce, Zr, La, Pr, Nd, Sm i Y (CZLPY, CZLNS, CZLPN, CZLPS, CZLNY
te CZLSY). Fotokataliticke aktivnosti su razliCite za svaki spoj. Pretvorba CO> u produkte
promatrana je kroz 10 vremenskih intervala (svaki je trajao 21 minutu, uz dodatne 4 minute
izmedu mjerenja kako bi se GC doveo u stanje spremnosti). Kao §to se ocekivalo, Cisti CeO
pokazao je najnizu stopu konverzije od samo 6,6 %, dok je spoj CZLNS pokazao najvecu
pretvorbu od 29,7 %. Spoj CZLPY pokazao je skromnije poboljSanje aktivnosti, odnosno
pretvorbu od 7,4 %, dok su spojevi CZLPN i CZLPS pokazali pretvorbe od 7,9 %, odnosno 9,2
%. Spojevi CZLNY 1 CZLSY pokazali su pretvorbe od 19,3 %, odnosno 20,3 %. Znacajno
povecanje fotokataliticke aktivnosti spojeva CZLNS, CZLNY te CZLSY mozZe se pripisati
prisutnosti Nd i Sm, elemenata rijetkih zemalja s mijeSanim oksidacijskim stanjima (+II/+I1I),
koji posjeduju jedinstvena opticka i elektronska svojstva koja poboljsavaju fotokataliticke
aktivnost.'8%1%2 Spojevi CZLPY, CZLPN te CZLPS pokazali su umjerena poboljsanja
fotokataliticke aktivnosti u usporedbi s Cistim CeO,. Moguci razlog zaSto ovi spojevi ne
pokazuju vecu fotokataliticku aktivnost je postojanje Pr. Nadalje, kombinacija elemenata Ce,
Zr i La s Nd i Sm vjerojatno je zbog sinergijskog efekta dovela do povecane kataliticke
aktivnosti. Osim toga, smeda boja spojeva koji sadrze Pr vjerojatno je sprijecila apsorpciju UV
svijetla, $to dovodi do smanjena kataliti¢ke aktivnosti.'®* Rezultati pokazuju da je sinergija
kombinacije Ce, Zr, La, Nd, Y 1 Sm najucinkovitija u poboljSanju fotokataliticke aktivnosti
visokoentropijskih oksida za hidrogenaciju CO: od svih ispitanih spojeva. Selektivnost prema
produktima za sve analizirane katalizatore u prvom vremenskom intervalu (gdje je konverzija
ispod 10 % za vecinu spojeva), zajedno sa selektivno$¢u u konaénom vremenskom intervalu i
razli¢itim vremenskim intervalima, prikazana je na slikama 19a, 19b, i D15. CeO: je pokazao
100 % selektivnost prema ugljikovom monoksidu (CO) u svim vremenskim intervalima
reakcije. Medutim, drugi analizirani spojevi pokazali su razli¢itu selektivnost prema razli¢itim
produktima. Medu analiziranim spojevima, CZLPY je pokazao najvecu selektivnost prema
metanu (CHs) u prvom vremenskom intervalu reakcije, ali se njegova selektivnost pomaknula
prema CO u slijede¢im intervalima. CZLPY je pokazao selektivnost od 94,66 % prema CO i
5,34 % prema CHs u posljednjem vremenskom intervalu, §to ukazuje da prisutnost Pr i Y

pogoduje proizvodnji CO u odnosu na CH4. CZLNS je pokazao relativno visoku selektivnost

Dalibor Tatar Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 51

prema metanolu (CH3OH) u prva tri vremenska intervala, s pomakom prema CO u kasnijim
fazama reakcije. CZLNS je pokazao selektivnost od 89,26 % prema CO, 2,9 % prema CHy te
7,84 % prema CH3OH u posljednjem vremenskom intervalu. CZLPN je pokazao visoku
selektivnost prema CO u svim fazama reakcije, s manjim koli¢inama CH4 i CH30OH. U
posljednjem vremenskom intervalu, pokazao je selektivnost od 97,4 % prema CO, 2,2 % prema

CH41 0,4 % prema CH30H.
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Slika 19. Selektivnost visokoentropijskih oksida prema produktima reakcije (a) nakon prvog
intervala (21 min) i (b) nakon konacnog intervala (189 min). Iskoristenje kataliticke reakcije

koristenjem visokoentropijskih oksida kao katalizatora prema produktima reakcije (c — e).'!!

Katalizator CZLPS je u pocetku pokazao relativno visoku selektivnost prema CH3OH, a kasnije
se pomaknula prema CO. U posljednjem vremenskom intervalu pokazao je selektivnost od 90,6
% prema CO, 8,7 % prema CHs 1 0,7 % prema CH30H. CZLNY je pokazao selektivnost u
kona¢nom vremenskom intervalu od 82,1 % prema CO, 9,3 % prema CHs4 1 8,6 % prema
CH30H. Konacno, CZLSY je u pocetku pokazao najnizu selektivnost prema CO medu svim
spojevima, ali je pomaknuta prema CO kako reakcija napreduje. U zavr$noj tocki, CZLSY je
pokazao selektivnost od 80,2 % prema CO, 10,2 % prema CHs 1 9,6 % prema CH30OH.

Ocito je da cisti CeO2 pokazuje 100 % selektivnost prema CO u svim fazama reakcije, Sto je u

skladu s njegovom poznatom aktivno$éu kao u¢inkovitog materijala za skladistenje kisika.'®*
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186 Sto se tice spojeva CZLPY, CZLNS, CZLPN, CZLPS, CZLNY te CZLSY, primjetno je da
vecina pokazuje visoku selektivnost prema CO u kona¢nom vremenskom intervalu, u rasponu
od 82,1 % do 97,4 %. Ovo naglaSava znacaj Ce 1 Zr u katalizatorima za hidrogenaciju CO., jer
ti elementi posjeduju visok afinitet za CO> i pomazu u njegovoj adsorpciji na povrsinu
katalizatora.'¥” 1% Kod selektivnosti prema CHs4 i CH3OH, mogu se povezati odredene
korelacije. Visokoentropijski oksidi koji sadrze La, Pr, Nd i Sm pokazuju vecu selektivnost
prema CHs, dok oni koji sadrze Y preferiraju CH3OH (CZLNY, CZLSY). To ukazuje na
potencijalni odnos izmedu prisutnosti specifi¢nih elemenata u katalizatorima 1 selektivnosti
prema tim produktima. Osim toga, primjecen je trend u kojem se selektivnost prema CHy
opcenito smanjuje tijekom vremena u veéini spojeva, dok se selektivnost prema CO povecava.
To se moze pripisati slozenom nizu koraka uklju¢enih u reakciju hidrogenacije CO., gdje se
CO:z inicijalno adsorbira na povriinu katalizatora, a zatim reducira u CO,"*"! koji se dalje
moze reducirati u CH4. Dakle, dostupnost CO na povrSini katalizatora moze utjecati na
selektivnost prema CHa4, koja bi se mogla smanjiti s vremenom kako se vise CO> adsorbira.
Usporedbu ukupne pretvorbe CO» koristenjem ¢istog CeO; te analiziranih visokoentropijskih
oksida kao heterogenih katalizatora prikazuje slika 20. Rezultati ukazuju na znacajno vecu
fotokataliticku aktivnost visokoentropijskih spojeva u odnosu na CeOs. Svi visokoentropijski
spojevi pokazuju povecanu fotokataliticku aktivnost u usporedbi s Cistim CeO», pri ¢emu
CZLNS ima povecanu aktivnost za 4,47 puta, a CZLPY za 1,12 puta. Tablica 6 prikazuje
ukupne usporedne rezultate strukturne i1 spektroskopske karakterizacije, fiziosorpcijskih
mjerenja (BET povrsina) i pretvorbe CO> za visokoentropijske okside. Rezultati pokazuju da
spoj CZLNS ima jednu od najvec¢ih povrSina i volumena pora, zajedno s CZLNY i CZLSY.
Najvecu vrijednost energijskih procijepa ima CZLNY, dok CZLPN ima najmanju, s
vrijednostima koje se krecu od 2,65 eV do 3,37 eV. Sto se ti¢e fotokataliticke aktivnosti,
rezultati pokazuju da CZLNS ima najvecu u€inkovitost pretvorbe CO», koja je 4,47 puta veca
od one ¢istog CeOz. Spojevi CZLNS, CZLNY i1 CZLSY, koji su bez Pr, pokazuju se kao spojevi
s najve¢om ucinkovito$¢u pretvorbe. To sugerira da su medu proucavanim katalizatorima
njihovi razmaci izmedu vodljive i valentne vrpce veci (>3 eV) od spojeva koji sadrze Pr. Vazno
je napomenuti da ovi katalizatori apsorbiraju svjetlost samo u UV dijelu spektra, $to je vidljivo

iz apsorpcijskih spektara, dok spojevi s Pr apsorbiraju i u vidljivom dijelu spektra.
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Slika 20. Usporedni prikaz pretvorbe CO: koristeci CeQ: i visokoentropijske okside kao

katalizatore. !

Iz tablice 6 takoder je vidljivo da katalizatori bez Pr imaju vecu specificnu povrsinu, najveci
omjer Ce**/Ce*, prili¢no visoke mikrodeformacije resetke i prili¢no visoku koncentraciju
kisikovih vakancija. Svi navedeni rezultati su direktna mjera dostupnosti kataliticki aktivnih

mjesta potrebnih za uspjesnu i u€inkovitu kataliticku pretvorbu CO».

Tablica 6. Ukupni rezultati visokoentropijskih oksida koristenih za fotokataliticku

hidrogenaciju CO>."!

Pros.jféna ] . 1+, Koncentracija Energijski
Spoj k\;(;lsltc;;;:la Mlkro(i(;i;)_:‘)macue (li];gl) CC: ) +/ Kisikovih procijep Pre(t‘;)o)rba
(nm) vakancija (%) (eV)

CeO; 11 20,56 21,5 n/a n/a 3,74 6,6
CZLPY 4 67,11 24,9 0,13 65,3 2,73 7.4
CZLNS 4 93,38 33,2 0,18 70,9 3,32 29,7
CZLPN 4 79,53 27,3 0,11 54,5 2,65 7.9
CZLPS 5 59,02 24,2 0 51,6 2,93 9,2
CZLNY 4 72,68 35,7 1,01 56,7 3,37 19,3
CZLSY 4 74,35 32 0,21 50,6 3,21 20,3

Kako bi se razjasnio ucinak sinergije kod visoke entropije, provedeno je dodatno istrazivanje
fotokataliticke aktivnost spojeva, kada se entropija uvodi korak po korak, na nacin koji je
prethodno opisan u literaturi.®!?? IstraZivanje je zapocelo usporedbom aktivnosti CeOz koji je

posluzio kao standard. Budu¢i da su svi visokoentropijski spojevi sadrzavali Ce, Zr i La, a od
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svih spojeva katalizator CZLNS pokazuje najveéu pretvorbu COz, slijede¢i spojevi za
ispitivanje bili su oksidi koji sadrze Cetiri elementa u ekvimolarnom omjeru, naime Ce, Zr, La
+ Nd/Sm, tzv. srednjeentropijski oksidi (engl. medium entropy oxides). Cilj je bio uociti
trendove selektivnosti prema reakcijskim produktima i pretvorbi CO; opcenito, te utvrditi vezu
izmedu aktivnosti pojedinog elementa i njegovog utjecaja na kataliticku aktivnost. Dobiveni
rezultati kataliticke aktivnosti oksida s postupnim uvodenjem entropije u sustav prikazani su u
tablici D17 i na slici 21. Osim istraZivanja u¢inka postupnog uvodenja entropije, istrazivan je
1 utjecaj povecanja koncentracije Nd i Sm u srednjeentropijskim oksidima. Da bi se to postiglo,
koriStena je ista koli¢ina Ce, Zr i La kao u visokoentropijskom obliku (0,2), ali je povec¢ana
koncentracija Nd i Sm na 0,4. Oksid Ceo,25Zro25La025Ndo2502-5 je pokazao pretvorbu CO2 od
18,2 %, s gotovo 100 % selektivnosti prema CO. Oksid Ceo25Zro25La0,25Smo2502-5 pokazao je
pretvorbu COz od 17,2 % sa selektivnosti gotovo iskljuivo prema CO. S druge strane,
povecanje koncentracije Nd ili Sm u sustavima Ce—Zr—La—Nd i Ce—Zr—La—Sm uz zadrzavanje
koncentracije Ce, Zr, i La na 0,2, rezultiralo je veCom pretvorbom CO,. Oksidni sustav
Ceo,2Zr02Lao2Ndo402-5 je pokazao pretvorbu COz od 21,7 %, sa selektivnosti od 88,59 % prema
CO, 8,69 % prema CHg4 te 2,72 % prema CH3OH. Sustav Ceo2Zro2Lao2Smo 405 je takoder
pokazao pretvorbu CO2 od 21,7 %, ali sa selektivnosti od 86,53 % prema CO, 7,72 % prema
CHa re 5,75 % prema CH30H, kao §to je prikazano na slici 25. Rezultati dodatnog istraZivanja
pokazali su da se kataliticka svojstva visokoentropijskih oksida mogu podeSavati pazljivim
odabirom elemenata. Konkretno, otkrili smo da visokoentropijski oksidi u osnovi CeO; imaju
veliki potencijal kao fotokatalizatori za reakciju hidrogenacije COa.

Ukupna kataliticka aktivnost razli¢itth spojeva procijenjena je racunanjem prostorno
vremenskog iskoristenja kataliticke reakcije (engl. space time yield — STY) te izrazena u
molima proizvedenog plina po kilogramu katalizatora u jednom satu. Vrijednosti STY su
izraCunate pomocu jednadzbe 36. Ukupna ulazna volumetrijska brzina protoka plina (Qin) bila
je 15 mL min™. Udio CO; u ulaznom plinu bio je 0,33 zbog omjera CO2:Ha — 1:2 (Vin), Ve
predstavlja molarni volumen idealnog plina, dok su preostali koriSteni parametri bili tezina
katalizatora (mecat), pretvorba COz (X¢o,) 1 selektivnost prema produktu reakcije (Si).

mol, _ QinVin(22)oLy

= (36)

kg h] Vg Mcat

STY, [
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Slika 21. Fotokataliticka pretvorba CO: koristenjem postupno uvedenih entropijskih oksida
kao katalizatora i CeQ: kao standarda (a); selektivnost postupno uvedenih entropijskih
katalizatora prema produktima reakcije u zavrsnom vremenskom intervalu (189 min) reakcije

(b), iskoristenje kataliticke reakcije koristenjem srednjeentropijskih katalizatora (c — e).'!!

Analizirani spojevi ukljuuju cisti CeO2, postupno uvedene entropijske okside te Sest
visokoentropijskih oksida. Medu ispitanim visokoentropijskim oksidima, spoj CZLNS je
pokazao najbolju aktivnost s iskoristenjem (STY) od 14,4 mola CO po kilogramu katalizatora
u jednom satu (mol kg h™'). Spoj CZLSY je pokazao najbolju aktivnost prema proizvodnji CHa
s vrijednosti STY od 1,09 mol kg h'!, a spoj CZLNS najbolju aktivnost prema proizvodnji
CH;OH s vrijednosti STY od 1,27 mol kg! h'. Ovi rezultati dodatno potvrduju kako se

visokoentropijski oksidi mogu smatrati katalizatorima budu¢nosti za proizvodnju CO, CHg i
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CH30H u reakcijama hidrogenacije CO,. Rezultati su prikazani na slikama 19c—e, 21c—e i
tablici D18.

Za odredivanje mehanizma hidrogenacije CO», koriStena je difuzna refleksijska infracrvena
spektroskopija, tzv. DRIFTS analiza i to ¢istog CeO» te visokoentropijskog spoja s najboljom
pretvorbom CO; (CZLNS) kao §to je prikazano na slici 22. Spoj CZLNS je pokazao jace
intenzitete u odnosu na CeO; signala, sto ukazuje na ucinkovitiju adsorpciju CO2 na povrSinu
katalizatora, dosljedno katalitickim rezultatima. Mogu se primijetiti slicnosti izmedu spektara
CeO2 1 CZLNS, §to je u skladu s rezultatima strukturne karakterizacije materijala, Sto jos
jednom potvrduje da su proucavane kataliticke aktivnosti visokoentropijskih oksida bolji
heterogeni katalizatori s obzirom na spoj istog strukturnog tipa kao CeO». IR vrpca pri 2350
cm’! ukazuje na istezanje veza plinovitog CO». Zbog istezanja veza CO2 i OH u plinskoj fazi
oba spoja opaZene su apsorpcijske vrpce izmedu 3590 i 3730 cm™.'*? Siroke vrpce u rasponu
1600 — 800 cm’ odgovaraju intenzivnim C-O vibracijskim modovima povezanim s
povrSinskim karbonatima, karboksilatima, formijatima i alkoksidima. Vibracije povezane s
istezanjem C—H veze detektirane su izmedu 2800 i 3000 cm!, s manjim maksimumom pri 2858
cm’! koji se pripisuje C—H vibracijama povrsinskih formijatnih vrsta.!'”? Proces hidrogenacije

CO> ukljucuje disocijaciju vodika, stvaranje OH i aktivaciju CO,.!9%!%3

- M M

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 3800 3700 3600 3500 3400 1800 1600 1400 1200 1000 800

Apsorbancija

Valni broj (cm-?) Valni broj (cm) Valni broj (cm-?)
CZINS CZLNS CZLNS
: J\/\/\/Lk
H—J \
=]
< \
©
5 4/\/\,/\/\__——‘ /\
3 /
5] i ‘ vV
wv \*/\
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 3800 3700 3600 3500 3400 1800 1600 1400 1200 1000 800

Valni broj (cm™) Valni broj (cm:1) Valni broj (cm'rl)

Slika 22. Spektri DRIFT-a spektri za CeQ: (gornji) te za CZLNS (donji) pri reakcijskim

uvjetima slicnim analizi fotokataliticke redukcije CO>.M!

Dalibor Tatar Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 57

Aktivacija CO; rezultira stvaranjem CO,% vrsta (aktiviranih), koje zatim stupaju u interakciju s
OH skupinama i stvaraju bikarbonate.!®® IR vrpce u rasponu 1600 — 1300 te 1220 — 1210 cm™
predstavljaju razli¢ite vibracijske modove bidentatnih bikarbonata.!”* Kada temperatura
poraste, povrSinski monodentatni i bidentatni karbonati i karboksilati postaju vidljivi preko IR
vrpce, s stabilnim intenzitetima.!*>1°® Stvaranje formijata igra klju¢nu ulogu kao medijator u
procesu hidrogenacije CO. Formijat moZe postojati kao monodentatan ili bidentatan i potjece
od karboksilata ili bikarbonata (jednadzba 37).!°°'%® Karakteristi¢ne vibracije formijata,
ukljucujuéi bidentatne i monodentatne oblike, otkrivene su u rasponu od 2800 — 2900 cm™' za
v(CH) te u rasponu od 1600 — 1300 cm™! za asimetri¢ne i simetri¢éne modove v(COz). Modovi
deformacije 6(CO2) mogu se vidjeti ispod 1000 cm™. Formijat na katalizatorima moZe se
desorbirati kao CO ili dalje reagirati s vodikom kako bi proizveo metan (jednadzba 38)'°. S
obzirom na proucavane katalizatore, o¢ekivano je stvaranje CO, dok adsorbirani CO ima zivotni
vijek na oksidnim povrSinama - bilo desorpcijom ili djelomi¢nom reakcijom s vodikom za
proizvodnju fragmenata oksigeniranih ugljikovodika kao §to su HCO, HCOH, H>CO i H;CO.
IR vrpce oko 1050 — 1000 cm™ oznadavaju naéine istezanja C—O koji se djelomi¢no pripisuju
alkoksidnim vrstama.'”® Vibracije na valnim duljinama 1450 — 1400 cm™ za CeO» te 1420 cm”
! za CZLNS povezane su s alkilnim skupinama, koje se mogu preklapati s karbonatnim i
formijatnim vrstama, nakon $to se metanol disocijativno adsorbira na povrsini katalizatora.>%
Glavni mehanizam u procesu hidrogenacije CO; ukljucuje razgradnju meduprodukata HCOO"
u CO. Tijekom katalitickog procesa nastaju tri primarna proizvoda: CO, zajedno s malim
kolicinama CH4 1 CH30H preko CZLNS katalizatora. To se moze objasniti alternativnim putem
reakcije koji rezultira proizvodnjom alkohola iz formijata. U pocetku, iz kineticke perspektive,
stvaranje formaldehida je povoljnije, koji se zatim pretvara u metoksi vrste koje se potom lako
hidrogeniraju do metanola ili etanola.!®? Mikrokineti¢ka analiza potvrdila je da je formijatni put

prevladavajuci za stvaranje metanola na visokoentropijskim katalizatorima u osnovi CeO», koji

se zatim podvrgava hidrogenaciji u metan (jednadzbe 39 — 41)."9%1%3

HCO3 (a45) + H (ags) @ HCOO(nq45) + OH™ (aq5) (37)
HCOO(4s5) = CO(adsy + OH™ (aqs) (38)
HCOO(,4s) + 2H* = H,C0(aas) + OH™ (aqs) (39)
H,COa4s) + HY = H3CO(aqs) (40)
H3CO(a4s) + HT - H3COHq, (41)
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H3C0(ads) + HZ 4 CH4(g) + OH_(adS) (42)

Kako bi se istrazila svojstva poput stabilnosti spoja (CZLNS) nakon kataliticke reakcije
hidrogenacije CO;, provedeno je nekoliko analiza. To uklju¢uje PXRD — za provjeru
mikrostrukturnih znacajki sintetiziranog spoja te spoja nakon kataliti¢ke reakcije, SEM — za
ispitivanje svih mogucih morfoloskih promjena te XPS — za analizu sastava povrSine. XRD
analiza (tablica D19) otkrila je blago povecanje prosjecne veli¢ine kristalita materijala i
znaCajno smanjenje spregnute mikronapregnutosti reSetke, Sto se moze pripisati obradi
(predtretmanu) pri viSoj temperaturi prije kataliticke reakcije. Dodatno, primijec¢eno je blago
smanjenje parametara kristalne reSetke i volumena ¢elije. Ovo bi se smanjenje moglo objasniti
poveéanjem koncentracije iona Ce** iona kao rezultat reakcije hidrogenacije. SEM slike (slika
D16) pokazale su da je morfologija povrSine materijala ostala nepromijenjena nakon kataliticke
reakcije. To pokazuje da reakcija nije uzrokovala nikakve znafajne promjene u strukturi
povrSine. Mapiranje elemenata takoder je pokazalo da je distribucija elemenata ostala
ujednacena, dodatno potvrdujuéi stabilnost sastava materijala (slika D17). Dekonvolucijska
analiza Ce 3d spektra za uzorak CZLNS nakon reakcije otkrila je povecanje koncentracije iona
Ce*" usporedno s njegovim sintetiziranim oblikom, $to odgovara poveanju parametara
kristalne reSetke a dobiveno Rietveldovim uto¢njavanjem podataka rentgenske difrakcije spoja
nakon reakcije, s obzirom da je ionski radijus Ce** veéi od ionskog radijusa Ce*" te dolazi do
ekspanzije resetke, $to takoder odgovara poveéanju maksimuma na XPS spektru Ce 3d za Ce™*.
Ovo upuéuje da je reakcija hidrogenacije dovela do redukcije povrsinskih Ce*" iona u Ce** ione.
Nadalje, analiza dekonvolucije O ls spektra za uzorak CZLNS nakon reakcije pokazala je
smanjenje koncentracije adsorbiranih kisikovih vrsta, Sto dokazuje da su ove kisikove vrste
vjerojatno izravno sudjelovale u reakciji hidrogenacije CO,. Dekonvoluirani spektri mogu se

vidjeti na slici D18.

4.4. Teorijsko modeliranje dobiveno koriStenjem teorije funkcionala
gustoce
Teorijsko modeliranje je provedeno kako bi se analizirali eksperimentalno pripremljeni spojevi
koriSteni za fotokataliticku razgradnju organskih bojila (CZLPY) te fotokataliticku
hidrogenaciju CO, (CZLNS). S obzirom da visokoentropijski oksidi kristaliziraju u kristalnoj
reSetki CeO», prvo je upotrijebljena kubi¢na jedini¢na ¢elija CeO; s prostornom grupom Fm-

3m i parametrom resetke a = 5,467 A. Jedini¢na ¢elija CeO; (slika D19) se sastoji od &etiri Ce
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i osam O atoma, stoga se ne moze koristiti za dopiranje. SavrSeni model najaktivnije
eksperimentalno promatrane vrste (CZLPY) moze se izgraditi od 1 x 5 X 1 supercelije CeO>
(slika 23a) koja sadrzi 60 atoma kisika 1 20 atoma cerija. Ako se 16 od 20 atoma Ce zamjeni s
Cetiri atoma Y, La, Zr 1 Pr na razli¢itim moguéim polozajima, izgradi se model
Ceo,2Zro2Lao2Pro2Y0,202. S obzirom da su ukljucena dodatna Cetiri razli¢ita atoma uz cerijev
atom, postoji puno mogucnosti kako zamijeniti atome Ce i konstruirati odgovaraju¢i model.
Stoga su konstruirana tri razlicita modela 1 usporedene su njihove stabilnosti 1 elektronska
svojstva s eksperimentalno dobivenim katalizatorom (CZLPY). U modelu 1 (Slika 23b) prva
Cetiri atoma Ce zamijenjena su atomima Pr, sljedeca Cetiri Ce atomima Zr, ostala Cetiri Ce
atomima La i posljednja Cetiri atomima s Y. U slu¢aju modela 2 (slika 23c¢), prva dva atoma Ce
zamijenjena su s Zr, slijedeca dva atoma Ce s dva atoma Y, slijede¢a dva atoma Ce s La, a

zadnja dva atoma Ce s Pr. Ovaj proces se potom ponavljao.

Slika 23. [ x 5 x [ supercelija od (a) CeO:, zajedno s (b—d) tri moguca modela Y, Pr, Zr i La-
dopiranog 1 x 5 x 1 CeO, (CZLPY).!'®
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U modelu 3 (slika 23d) prva Cetiri atoma Ce su zamijenjena sa svakim atomom Zr, Y, Pri La,
te se proces ponovi tri puta. Jedini¢na ¢elija supercelije CeOz i tri razli¢ita modela spoja CZLPY
optimizirani su pri aproksimaciji generaliziranog gradijenta (engl. generalized gradient
approximation — GGA) metodom Perdue-Burke-Ernzerhof (PBE), funkcionalom izmjene i
korelacije 1 pseudopotencijal Hartwigsen Goedecker-Hutter (HGH) s baznim skupom razine 4.
Elektronska svojstva kao $to su struktura vrpci, gustoéa elektronskih stanja (engl. density of
states — DOS) 1 parcijalna gustoCa stanja (engl. partial density of states — PDOS), efektivni
potencijal, razlika elektronske gustoce (engl. electron difference density — EDD) i funkcional
lokalizacije elektrona (engl. electron localization functional — ELF) simuliraju se na LDA/PZ
na FHI pseudopotencijalu s baznim skupom dvostrukih polariziranih Zeta. Metoda linearne
kombinacije atomskih orbitala (engl. linear combination of atomic orbitals — LCAO) koriStena
je za atome Ce, Zr, La, Pr, Y, O, C, N, S i H. Kako bi se proucilo medudjelovanje H.O 1 MB
na povrsini CeO; 1 Ceo,2Zro,2L.a0,2P10,2Y0,20; prvo su konstruirane tri ploc¢e (engl. slabs) nizih
indeksa kao $to su [100], [001]1[111] od 1 x 5 % 1 supercelije CeO», $to je prikazano na slici
D20. Tada se najstabilnija povrSina koristi za konstrukciju CeoPro2la0,2Y0,2Eu020. Debljina
konac¢nih stabilnih povrSina je povecana i sastoji se od 240 atoma. Za ploCe se Kkoristi
Monkhorst-Pack k-mreza 3 x 3 x 1 s prekidom energije ravnih valova od 75 Hartreeja. Kako bi
se provjerila 1 usporedila katalitiCka aktivnost Ceo2Zro2Lao2Pro2Y020 s izvornim CeO>
pricvrséene su Cetiri molekule vode i jedna molekula MB na njihove povrsine i simulirana je
energija adsorpcije. Kako bi se potvrdila ova teorija, prvo su upotrijebljene razli¢ite metode i
simulirana elektroni¢ka 1 opticka svojstva volumnog (bulk) CeO> i1 usporedena su s
eksperimentalnim podatcima. Utvrdeno je da LDA/PZ metoda na dvostrukom zeta bazi¢nom
skupu moze reproducirati eksperimentalno promatrani energijski procijep (3,40 eV) 2!, kao $to

je prikazano na slici 24 1 slikama D21-D22.
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Slika 24. (a,b) Struktura elektronske vrpce zajedno s dijagramom PDOS 1 x 5 x [ CeQ>; (c,d)

i modela 3. Fermijeva energija u svim ovim dijagramima postavljena je na nulu.''8

Tablica 7. Relativna energija osnovnog stanja netaknute 1 x 5 x 5 supercelije CeO: te triju

predlozenih modela koje su dobivene DFT-racunima.

Model Relativna energija (eV) Energijski procijep (eV)
CeO; 38641.65 3.48

Model 1 44569.27 0.93

Model 2 44571.35 0.65

Model 3 44573.94 2.71

Zatim je LDA/PZ metoda upotrijebljena za simulacije elektronskih svojstava 1 x 5 x 1
supercelije CeO,, ploca 1 njegovih dopiranih vrsta. Analizirana su tri razli¢ita modela
katalizatora CZLPY, temeljenih na polozaju dopanta, kako bi se predstavio eksperimentalno
sintetizirani materijal. U tu svrhu, uzeti su u obzir energijski procijep i relativne energije

osnovnog stanja CeO; te tih modela CZLPY, prikazani u tablici 7. Usporedbom podataka iz
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tablice 7 i slika D23-D25, zaklju¢eno je da model 3 najbolje odgovara eksperimentalno
promatranom spoju CZLPY. Eksperimentalno sintetizirani CZLPY ima energijski procijep od
3 eV, §to je u dobroj korelaciji sa simuliranim energijskim procijepom modela 3 (oko 2,71 eV).
Elektronska svojstva €istog 1 x 5 X 1 CeO; i modela 3 u obliku PDOS prikazana su na slici 24b
i d, slikama D26 i D27. Na slici 24b i slici D26 moze se vidjetidasu VBiCB 1 x5 x 1 CeO>
sastavljene od 2p veznih orbitala O, odnosno 4f protuveznih orbitala Ce. Nakon ugradnje Zr,
Pr,LaiYul x5 x 1 CeO>, Fermijeva energija se pomice prema VB §to posljedicno smanjuje
razmak vrpci (2,71 eV) nastale vrste (model 3). Osim toga, dodavanje ova cetiri kationa
proizvodi neke dodatne vrpce u blizini CB modela 3 kao Sto se moze vidjeti na slici 24¢,d i slici
D27. Medutim, usporedne analize pojedina¢nih PDOS dijagrama Ce, O, Zr, Y, La i Pr (slika
D27) potvrduju da su te dodatne vrpce uglavnom sastavljene od 4f protuveznih orbitala Pr,
zajedno s vrlo manjim doprinosom 4f protuveznih orbitala atoma Zr, Y 1 La. Osim toga, mape
funkcije lokacije elektrona za sve gore navedene Cetiri vrste takoder su simulirane 1 usporedno
dane na slici D28. Na slici D28 vidljivo je da CeO i model 3 imaju sli¢nu distribuciju gustoce
oblaka elektrona u usporedbi s druga dva modela. Ovo dodatno potvrduje model 3 kao najbolji
model za predstavljanje pripremljenog CZLPY katalizatora. Kako bi se odabrali odgovarajuci
slabovi odnosno odgovarajuca plo¢a CeO; i modela 3, konstruirane su tri povrSine niskog
indeksa od 1 x 5 x 1 CeOz. Na temelju energije stvaranja, otkriveno je daje 1 X 5 x 1 CeO2 duz
smjera [111] najstabilnija povrsina (tablica D20).2> Kako bi se predvidjela kataliticka
aktivnost CeO> 1 CZLPY, odabrane su njihove povrsine duz smjera [111]. Sve su te povrSine
konstruirane bez dipola, §to znaCi da su gornji i donji atomi sli¢ni. Za energiju formiranja
povrsine koristiStena je jednadZba 43, gdje je Esiab ukupna energija povrsine ploce, Epuik je
energija po atomu mase, N predstavlja broj atoma u povrsini ploce, dok je 4 povrSina popre¢nog

presjeka jedini¢na ¢elija povrsinske ploce.?*?
1
Epovr:“;ina ~ %A (Estab — NEpui)- (43)

Za istrazivanje katalitiCke aktivnosti CeO i CZLPY Ccetiri molekule vode i jedna molekula MB
istovremeno su u interakciji na njthovim povrSinama (slike D29 1 D30). Kao Sto je objasnjeno,
stabilna povrSina duz [111] odabrana je kao model/katalizator za Zr, La, PriY dopante, nakon
cega slijedi interakcija s vodom i molekulama MB. U usporedbi s molekulama vode, molekula
MB snazno adsorbirana preko povrsine 1 x 5 x 1 CeOz (111), stvorila je jaku vezu kao §to se

moze vidjeti na slici D30. Energija adsorpcije analita, kao §to su voda i MB, izraCunata je
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oduzimanjem energija optimizirane molekule MB/vode 1 povrSine adsorbensa (Epovrsina), od

optimiziranog kompleksa analit-povrSina (povrSina@analit), pomocu jednadZbe 44:
AEad = Epovr§ina@analit - (Eanalit + Epovréina) . (44)

U slucaju CeO», uoceno je da S od CisHisCN3S (MB) stvara jaku vezu s povrSinskim atomom
Ce, sto posljedi¢no dovodi do adsorpcijske energije od -1,13 eV, kako je navedeno u tablici
D21. Ova snazna interakcija odgovorna je za degradacija MB bojila. S druge strane, interakcija
molekula vode s povrSinom CeO; je relativno manja (-0,67 eV). U ovom slucaju, vodik iz
molekule vode stvara vodikovu vezu s povrSinom CeOs». Iz navedenog moze se predvidjeti da
¢isti CeO2 moze lako razgraditi MB boju. S druge strane, uocena je snazna interakcija izmedu
MB i CZLPY(111) kao sto se moze vidjeti na slici D30e gdje je jaka energija adsorpcije od oko
-2,31 eV posljedica tri ¢vrste veze MB s povrSinom CZLPY(111). Ove tri medusobne veze
nastale su zbog S atoma u molekuli MB i metalnog atoma na povrSini i dvije medusobne veze
izmedu N atoma MB i dopiranih metalnih atoma CZLPY(111), vidljivo na slici D30 te se moze
reci da se ova jaka veza pripisuje atomima Zr, Y, Pr i La. Visa energija adsorpcije (-2,31 eV)
dodatno ukazuje na bolju kataliticku aktivnost CZLPY(111) u usporedbi s CeO,. Na slici 25
moze se jasno vidjeti dijeljenje gustoce elektronskog oblaka MB i1 vode s povrSinom CeO> i

CZLPY.

Slika 25. Mapa funkcije elektronske lokalizacije (a) 1 < 5 x 1 CeOx(111), (b) 1 x 5 x I
CeOx(111)@MB, (c) 1 x5 x 1 CeOx(111)@H>0, (d) 1 x5 x 1 CZLPY(111), (e) 1 x5 x 1
CZLPY(111)@MB, i (f) 1 x 5 x 1 CZLPY(111)@H-O sustava u interakciji.''®
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Slika 26. Prosjecna razlika gustoce elektrona (4p) duz Z-smjera za CeO: i CZLPY (crna linija)
zajedno s vodom i vrstama s interakcijom MB (crvena linija). Zeleno i Zuto osjencana podrucja

oznacavaju donaciju elektrona, odnosno akumulaciju.''s

Izracunate su razlike gustoce elektrona (EDD) za CeO, 1 CZLPY (111) sa i bez interakcija vode
1 MB molekule, kao §to je prikazano na slici 26. Mapa funkcije lokalizacije elektrona (slika 25)
¢istog CeO2 1 CZLPY jasno otkrivaju prijenos elektrona s MB i vode na povrSinske atome.
Usporedna analiza slike 26 dovodi do predvidanja da se elektroni doniraju iz molekula vode 1
MB prema povrsini CeOz i CZLPY. Medutim, interakcija molekula MB i molekula vode s
povrSinskim atomima CZLPY (111) veca je nego kod CeOo.

Osim razumijevanja razgradnje organskih bojila preko najaktivnijeg katalizatora, provedeno je
teorijsko modeliranje za dubinsko razumijevanje kataliticke reakcije hidrogenacije CO..
Modeliranje je provedeno na jedini¢noj ¢eliji CeOz, a 1 x 5 x 1 supercelija CeO: je koriStena je
za konstruiranje modela koji sadrze dopante. Lokalna aproksimacija gustoce (engl. local density
approximation — LDA) 1 Perdew Zunger korekcija interakcije za viseelektronske sustave (PZ)
koristeni su kao funkcionali razmjene i korelacije, zajedno s pseudopotencijalima Fritz—Haber—
Instituta (FHI) 1 dvostrukim Zeta polariziranim osnovnim skupom. Elektronska svojstva kao
Sto su DOS, efektivni potencijal, EDD, elektrostatski potencijal razlike (engl. electrostatic

difference potential — EDP) i ELF-simulirana su koriStenjem iste metode. Metoda linearne
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kombinacije atomskih orbitala (engl. linear combination of atomic orbitals — LCAO)
primijenjena je za atome Ce, Zr, La, Pr, Y, Nd, Sm, O, C i H. Za ploce je takoder koristena 3 x
3 x 1 Monkhorst—Packova k—mreza s prekidom energije ravnih valova od 75 Hartreeja. Sli¢ne
metodologije koriStene su za dopiranje, kao kod modeliranja spoja CZLPY za razgradnju MB,
Sto je rezultiralo konstrukcijom Sest razli¢itih modela analiziranih visokoentropijskih oksida

(CZLPY, CZLNS, CZLPN, CZLPS, CZLNY te CZLSY kao Sto je prikazano na slici 27.
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Slika 27. Optimizirane geometrijske strukture CeO: (a), CZLPY (b), CZLNS (c), CZLPN (d),
CZLPS (e), CZLNY (f) i CZLSY (g).'"!

Vazno je primijetiti da se mjesto kisika u reSetkama visokoentropijskih oksida smatralo potpuno
zauzetim u teorijskom modeliranju, za razliku od eksperimentalno potvrdenih prisutnih
defekata kod visokoentropijskih spojeva. DFT-optimizirane strukture su cijepane u razlicitim
smjerovima, otkrivajuc¢i da povrsina duz smjera (001) pokazuje visoku stabilnost. Kako bi se
identificirao najucinkovitiji katalizator, sve ploce, ukljucujuci CeO,, optimizirane su kao $to je
prikazano na slici D31. Potom je pet molekula CO: adsorbirano na pet razliitih pozicija na
ploci ovih spojeva zbog prisutnosti pet razliCitih tipova atoma, $to se moZze vidjeti na slici 28.
Interakcije izmedu molekula CO: i povrsina katalizatora simulirane su pomocu jednadzbe 44.
Na temelju energije interakcije CO2 (-0,89 eV), utvrdeno je da je CZLNS superiorniji
katalizator za pretvorbu CO2 u usporedbi s drugim analiziranim spojevima. 2D ELF grafovi za
svih sedam spojeva, kao Sto je prikazano na slici D32, pokazuju da molekule CO> izvrsno dijele

gustocu elektroni¢kog oblaka s povrSinama katalizatora. Usporedna analiza slike D32 sugerira
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da su svi visokoentropijski spojevi aktivni i sposobni smanjiti razinu CO;. Energija interakcije
CO: s analiziranim spojevima prikazana je na slici 29a te je u skladu s eksperimentalnim
podacima. Sli¢no tome, kako bi se identificiralo i1 provjerilo moze li isti katalizator desorbirati
molekule CO, stavljeno je u interakciju pet molekula CO na povrSini svih ovih HEO 1
simulirana je njihova energija interakcije. Optimizirani modeli i ELF mape prikazani su na
slikama D33 i D34, dok se energija interakcije moze vidjeti na slici 29b. Na temelju usporedne
analize slika D33, D34 i slike 29b, moze se zakljuciti da je CZLNS identificiran kao najbolji
katalizator za desorpciju CO, $to se ocituje minimalnom energijom interakcije od -0,76 eV.
Niza energija interakcije implicira da molekule CO necée ¢vrsto prianjati na povrSinu CZLNS
te da je za desorpciju CO potrebna samo mala energetska barijera. Nakon Sto je identificiran
CZLNS kao najbolji katalizator, provedeno je istrazivanje njegovih najaktivnijih mjesta
(najreaktivniji atomi). Metodom individualne interakcije jedne molekule CO> sa svakim od
atoma Ce, Zr, Nd, La i Sm na katalizatoru, simulirane su njihove energije interakcije, Sto je

prikazano na slici 29¢.
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Slika 28. Optimizirane geometrijske strukture za interakciju CO: i visokoentropijske spojeve.
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Slika 29. Energija interakcije pet molekula CO: (a) i energija pet interakcija CO (b) na
povrsinama ispitivanih spojeva. Onaj s najvecom energijom adsorpcije (interakcije) CO: znaci
visoku sposobnost pretvorbe CO>. Energija interakcije CO preko povrsina ispitivanih HEO;
onaj spoj s nizom energijom interakcije znaci visoku desorpciju. Energija interakcije jedne
molekule CO; preko povrsine CZLNS na pet razlicitih polozaja (Ce, Zr, La, Nd i Sm) kako bi
pronasli najaktivnije mjesto (c). Dijagram energetskih razina meduprodukata CO>RR (d) i
usporedni DOS dijagram za spoj CZLNS i za spoj CZLNS na koji je adsorbiran: —CO,, —COOH,
—HCOOH i —CO (e). Fermijeva energija postavijena je na nulu i prikazana crnim tockastim

linijama."!

Iz usporedne analize energija interakcije, moze se zakljuciti da je Zr najreaktivnije mjesto za
redukciju CO», s najve¢om energijom adsorpcije. Model CZLNS je pokazao idealnu energiju
interakcije s molekulama CO; 1 CO. CO2RR u CO dogada se kroz tri medukoraka:

(i) Stvaranje COOH; CO: se pretvara u intermedijer COOH uz dodatak elektrona i protona
(jednadzba 45):

2CO; +2¢ +2H" — 2COOH. (45)
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(if) Nastajanje HCOOH; meduprodukt COOH dalje prelazi u mravlju kiselinu (HCOOH) uz
dodatak elektrona i protona (jednadZba 46):

2COOH +2¢ +2H" — 2HCOOH. (46)

(iii) Stvaranje CO (jednadzba 47); u zavrSnom koraku reducira se mravlja kiselina (HCOOH)

ili karboksilne skupine (COOH) te se tako proizvodi ugljikov monoksid (CO):
2HCOOH + 2¢ + 2H" — 2CO + 2H20. (47)

Optimizirane su adsorpcijske konfiguracije reaktanata, intermedijera i1 produkata na (001)
CZLNS kao §to je prikazano na slici D32. Pretvorba CO2RR zapocinje adsorpcijom CO:> na
povrsini katalizatora. Ovdje je adsorpcijska energija CO2 na povrSini CZLNS -1,74 eV. Ova
visoka energija pokazuje izvrsnu pretvorbu CO2RR preko povrSine CZLNS, koja katalizira
reakciju redukcije CO> putem niza meduprodukata prikanih u jednadzbi 48 gdje * predstavlja

povrsinu katalizatora ili aktivnog mjesta gdje su CO>, COOH ili CO vezani:
CO2* - COOH* — HCOOH* — CO*. (48)

Energija adsorpcije svakog meduprodukta (Eags) igra klju¢nu ulogu u odredivanju stabilnosti i
reaktivnosti na povrsini, §to je ilustrirano na slici 29d i u tablici D22. Sto je Eads negativnija, to
ukazuje na jacu interakciju s povrSinom 1 vecu stabilnost, ali istovremeno moze rezultirati
manjom tendencijom desorpcije ili daljnjom reakcijom. Umjereni FEad¢s je pozeljan jer
omogucuje i adsorpciju i desorpciju meduprodukta. U ovom slu¢aju, COOH* pokazuje
najnegativniji Eags (-2,34 eV), Sto ukazuje na njegovu visoku stabilnost i nisku reaktivnost na
povrsini CZLNS. Ova visoka vrijednost Eags potjeCe od snaznog vezanja u anionskom stanju
COOH*. S druge strane, energija adsorpcije CO* iznosi -0,76 eV, Sto ukazuje na njegovu
stabilnost na povrSini CZLNS, §to je povoljno za reakciju redukcije CO2 i moze potaknuti
desorpciju CO, poboljsavajuéi njegovu selektivnost. Kao konacni proizvod, ocekuje se slaba
adsorpcija za CO. Snaga vezanja ova Cetiri meduprodukta takoder se moze izvesti iz usporedbe
gustoc¢e stanja aktivnog mjesta Zr s adsorbatima (slika 29e¢). Kao $to se moze vidjeti na slici
29e, sve ove intermedijarne vrste imaju dodatne vrhove blizu Fermijeve razine u usporedbi s
prvobitnim spojem CZNLS, $to odgovara jacim energijama vezanja adsorbata. Kao posljedica
toga, pretvorba CO> u CO se pokazalo kao energetski najpovoljnije. Nadalje, energija

adsorpcije meduprodukta HCOOH* pokazuje umjerenu stabilnost i reaktivnost na povrsini
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CZLNS. Ovo moze biti korisno za reakciju redukcije CO2 jer se moze uspostaviti ravnoteza
izmedu stabilnosti i1 reaktivnosti, olakSavajuci stvaranje i desorpciju HCOOH*. CO;* ima
razuman Fags, Sto ukazuje na njegovo adsorbiranje na povrSini CZLNS, §to je korisno za
pokretanje aktivacije CO» i1 povecanje brzine reakcije. Na temelju DFT-simulacija, zakljucuje
se da CZLNS pokazuje visoku selektivnost za CO 1 znacajnu aktivnost u pretvorbi COx.
Temeljna analiza sugerira da bi korak koji ograni¢ava brzinu u ovom procesu mogao ukljucivati
stvaranje COOH*, dok se ¢ini da je najpovoljniji proizvod CO*. Ukratko, ovi rezultati
naglaSavaju da povrsina spoja CZLNS djeluje kao ucinkovit katalizator za reakciju redukcije
CO,. Cvrsto vezanje COOH* i HCOOH*, u kombinaciji s umjerenom adsorpcijom COx* i
CO*, podupire ideju da ova povrsina moze olaksati razli¢ite faze reakcije. Ovi energetski profili
adsorpcije ukazuju na obecavajuci potencijal za kataliticku aktivnost u pretvorbi CO> u CO
kada se koriste visokoentropijski materijali dopirani elementima poput La, Ce, Zr, Sm 1 Nd. Na
slici 30a i slici D34, vidljivo je dijeljenje gustoce elektronskog oblaka izmedu meduprodukta
CO2RR i povrsine CZLNS putem ELF-mapa. Takoder, jaka interakcija izmedu meduprodukta
CO» i povrsine CZLNS moZe se primijetiti na karti 2D efektivnog potencijala blizu 15 A (slika
30b), gdje se CZLNS usporeduje s meduproduktima CO,RR. Nadalje, EDD i EDP su izracunati
iz meduprodukata CO2RR za spoj CZLNS sa i bez interakcija meduprodukata CO2, kao §to je
prikazano na slici 30c i 30d. ELF-, EDD- i EDP-analize katalizatora i meduprodukata CO2RR
vezanih za CZLNS jasno pokazuju prijenos elektrona s povrSinskih atoma na meduprodukte
CO2RR. Sustav CZLNS@CO: se isti¢e u usporedbi s drugim vrstama, $to je vidljivo iz EDP
na slici 30d. Usporedbom slike 30 omogucuje se predvidanje da se na mjestima Zr katalizatora
CZLNS katalizatora javlja nakupljanje naboja, olakSavaju¢i kasniji prijenos elektrona s
katalizatora na molekulu CO;. Zanimljivo je §to je fenomen prijenosa elektrona ograni¢en

isklju¢ivo na mjesta Zr, §to ima klju¢nu ulogu u aktiviranju CO» i poticanju procesa redukcije.
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CZLNS i meduprodukata.'!
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§ 5. ZAKLJUCAK

U istrazivanju je uspjesno sintetizirano 13 razli¢itih visokoentropijskih oksida u nanokristalnom
obliku primjenom modificirane sol-gel citratne metode. Svi sintetizirani oksidi detaljno su
karakterizirani, svaki sadrzavajuci pet metalnih kationa odabranih iz skupina rijetkih zemnih
metala i prijelaznih metala. Kristaliziraju u fluoritnoj strukturi s parametrima reSetke slicnim
kao kod cistog oksida CeO». Variranjem kemijskog sastava postignuta je promjena u Sirini
energijskog procjepa, Sto rezultira modulacijom elektronske strukture. Nadalje, promjena
koncentracije povrsSinskih defekata, u prvom redu kisikovih vakancija, direktno je odgovorna
za poboljsana fizikalno-kemijska te kataliticka svojstva ovih visokoentropijskih materijala.
Eksperimentalno je potvrdeno da visokoentropijski oksidi pokazuju poboljSana svojstva u

usporedbi s CeO», §to dokazuje njihovu povecanu kataliticku aktivnost i multifunkcionalnost.

Visokoentropijski oksidi su istrazivani kao heterogeni katalizatori u organskim konverzijama
aldehida u diketone. Nakon optimizacije reakcijskih uvjeta, provedeno je usporedno ispitivanje
razli¢itih visokoentropijskih oksida pri istim uvjetima reakcije. Upotrebom ovih oksida kao
katalizatora, priredeni su zeljeni diketoni s visokom selektivnoS¢u, ¢ak 1 uz varijacije u njihovoj
aktivnosti, koja je pratila trend povecanja kiselosti. Oksid CZLPY istaknuo se kao izuzetno
ucinkovit katalizator u ovom procesu, s obzirom na njegovu visoku aktivnost i selektivnost te
je pokazao pretvorbu benzaldehida od ¢ak 90 %, uz selektivnost diketona od takoder 90 %. Ovi
rezultati su izuzetno konkurentni u odnosu na homogene katalizatore na bazi paladija koji se

standardno koriste kao katalizatori u organskim reakcijama.

Od svih ispitanih oksida, CZLPY pokazao je najvisu fotokataliticku aktivnost u razgradnji
organskih bojila i razdvajanju vode u proizvodnji vodika zbog prisutnosti optimalne razine Pr’*,
Ce’" i najveéeg sadrzaja vakancija kisika. Prema tome, stabilizacija visokoentropijskog oksida
u kristalnoj resetki CeO, posljedi¢no indicira veéu koncentraciju Ce*’, veée koncentracije
kisikovih vakancija te dodatne energijske razine u usporedbi s Cistim CeO,. U slucaju
razgradnje organskih bojila, poput metilenskog modrila, ¢isto bojilo je pri istim reakcijskim
uvjetima nakon 40 minuta razgradeno 60 %, dok je upotrebom visokoentropijskih oksida ta
razgradnja bila veca od 90 % u samo 20 minuta (katalizator CZLPY). U slucaju cijepanja vode,

odnosno proizvodnje vodika, upotrebom visokoentropijskih oksida (katalizator CZLPY)
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postignuta je proizvodnja vodika od 9,2 pmol mg™! u jednom satu, dok je upotrebom &istog
CeO; postignuta proizvodnja od 0,8 pmol mg™!. Prema DFT-ra¢unima se pokazalo da je od tri
konstruirana modela, najprikladniji i najstabilniji model kristalne strukture spoja CZLPY onaj
u kojem su anioni O tetraedarski koordinirani sa Cetiri razlicita kationa (Ce, La, Zr, Pr, Y).
Najstabilnija povrSina [111] koristila se kao model/katalizator za dopante Zr, La, PriY, pra¢en

interakcijom s molekulama vode i MB.

Na temelju dobivenih rezultata fotokataliticke hidrogenacije CO», spoj CZLNS je pokazao
najbolju kataliticku aktivnost 1 iskoriStenje kataliticke reakcije medu svim analiziranim
oksidima. Koristenjem "modificiranog CeO>" — odnosno visokoentropijskih oksida dobivaju se
1 drugi produkti reakcije kao §to su metan i metanol, uz glavni produkt ugljikov monoksid, za
razliku od CeO: s 100 % selektivnos¢éu prema ugljikovom monoksidu. Konkretno, koriStenjem
visokoentropijskih oksida pretvorba stabilne molekule CO; je veca za gotovo 4,5 puta
usporedno s Cistim oksidom kao katalizatorom. Vazno je napomenuti da su ova eksperimentalna
opazanja uskladena s teorijskim modelima, ukljucujuéi teorijske simulacije (DFT). Dodatna
potvrda eksperimentalnih podataka su DFT-simulacije, koje ukazuju na spoj CZLNS kao
ucinkovit katalizator za redukciju CO., pokazuju¢i visoku selektivnost za CO 1 znacajnu

kataliti¢ku aktivnost u odnosu na CeO:».

Eksperimentalno istrazivanje provedeno je s ciljem dokazivanja naprednih svojstava
visokoentropijskih oksida u odnosu na uobicajene metalne okside. Kroz sistematski pristup
dodavanja razli¢itih metalnih kationa u oksidni sustav, pridrzavaju¢i se odredenih pravila i
mogucnosti za dodatak kationa, otkriveno je da se moze znacajno utjecati na njihova fizikalno-
kemijska svojstva. Pazljivim odabirom sastava visokoentropijskih oksida, moguce je posti¢i
razli¢ite kombinacije svojstava, Sto ih ¢ini atraktivnim za razli¢ite industrijske primjene.
Eksperimentalni rezultati potvrduju da visokoentropijski oksidi predstavljaju naprednije
materijale u odnosu na ,,obi¢ne “okside. Osim toga, eksperimentalno i teorijski je dokazano da
se medudjelovanjem metalnih kationa mogu dobiti poboljSana svojstva i multifunkcionalnost

ovih materijala.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA (prema
potrebi)

ABPE - primijenjena uc¢inkovitost fotona u struji

CB - vodljiva vrpca

CBM — minimum vodljive vrpce

CLPEG — Ceo2Lao2Pro2Eu02Gdo202-5

CLPEY — Ceo,2Lao2Pro2Eu02Y 02025

CLPGY — CeoLao2Pro2Gdo2Y0.202-5

CZEYG - Ceo,2Zr02Eu02Y0,2,Gdo202-5

CZLEY - Ceo.2Zro2Lao.2Eu02Y0202-5

CZLGY - Ceo2Zro2Lao2Gdo2Y0,202-5

CZLNS — Ceo,2Zro2Lag2Ndo2Smo 2025

CZLNY - Ceo,2Zr02La02Ndo2Y0,2025

CZLPG — Ceo,2Zro2Lag2Pro2Gdo,202-5

CZLPN — Ceo,2Zro,2Lao,2Pro2Ndo,202-5

CZLPS — Ceo,2ZroLao2Pro2Smo207.5

CZLPY — Ceo2Zro2Lao2Pro2Y0,202-5

CZLSY — Ceo,2Zro,2Lao,2Smo,2Y0,202-5

DFT — teorija funkcionala gustoce

DOS — gustoca stanja

DRIFTS — difuzna refleksijska infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom
DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija

EDD - razlika elektronske gustoce

EDP — elektrostatski potencijal razlike

EDX — energijski razlu¢ujuca rentgenska spektroskopija
ELF — funkcional lokalizacije elektrona

FHI — pseudopotencijali Fritz—Haber—Instituta

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourijerovom transformacijom
FTO — kositrov oksid dopiran fluorom

GC - plinska kromatografija
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GGA — aproksimacija generaliziranog gradijenta

HEA - visokoentropijske legure

HEO — visokoentropijski oksid

HER - reakcija generacije vodika

HGH - pseudopotencijal Hartwigsen Goedecker-Hutter
ICP-MS — induktivno spregnuta plazma s masenom spektroskopijom
LCAO -linearna kombinacija atomskih orbitala

LDA — lokalna aproksimacija gustoce

MB — metilensko modrilo

MO — metiloranz

MR — metilno crvenilo

NHE — normalna vodikova elektroda

OER - reakcija generiranja kisika

OSC — kapacitet pohrane kisika

PBE — metoda Perdue-Burke-Ernzerhof

PDOS — parcijalna gustoca stanja

PXRD - rentgenska difrakcija na prahu

PZ — Perdew Zunger korekcija interakcije za viSeelektronske sustave
RhB — rodamin B

RHE — reverzibilna vodikova elektroda

SAED - elektronska difrakcija na odabranoj povrsini
SEM — pretrazna elektronska mikroskopija

STY — prostorno vremensko iskoriStenje

TEM - transmisijska elektronska mikroskopija

TGA — termograimetrijska analiza

TPL — fotoluminiscencija zarobljenih nositelja naboja
TRPL — vremenski razlu¢ujuca fotoluminiscencija

VB — valentna vrpca

VBM — minimum valentne vrpce

XPS — rentgenska fotoelektronska spektroskopija
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Slika D1. Rentgenski difraktogrami praha svih sintetiziranih spojeva utocnjeni Rietveldovom

metodom.
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Tablica D1. Kristalografski podatci dobiveni Rietveldovim utocnjavanjem eksperimentalno dobivenih rentgenskih difraktograma.
Spoj CZLEY | CZEYG CZLPG CLPEY | CZLGY | CLPEG | CLPGY | CZLPN | czLps | CZLNY ‘ CZLSY
Prostorna grupa Fm-3m
Kristalni sustav kubiéni
Raspon prikupljenih
ponp Pl 20 -100°
podataka
VA 8
Parametri kristalne
5.4558(2) | 5.4583(2) | 5.4601(2) | 5,5135(2) | 5.4583(2) | 5,5266(2) | 5,4966(2) | 5,4601(2) | 5,4639(2) | 5.4560(2) | 5.4560(2)
reSetke a (A)
Volumen jedini¢ne
slije (&) 162,394(6) | 162,616(6) | 162,777(6) | 167,61(6) | 162,62(6) | 168,80(6) | 166,07(6) | 162,8(6) | 163,1(6) | 162,4(6) | 162,4(6)
celije
Racunata gustoca
6,624 6,582 6,938 7,521 6,460 6,989 7,805 6,803 6,696 6,249 6,299
(g/em’)
Broj uto¢njenih
16 16 16 16 16 15 16 15 15 15 15
parametara
Prosjecna veli¢ina
6 5 6 6 6 8 7 4 5 4 4
kristalita (nm)
Prosjec¢na
mikrodeformacija 0.4105 0.5030 0.3444 0.5750 0.3860 0.5173 0.5840 0.7953 0.5902 0.7268 0.7435
(%)
Re (%) 1,06 1,01 1,35 2,85 1,03 2,38 1,58 1,07 1,82 1,73 1,21
15,3; 15,3;
12,6;9,12; | 13,5;9,44; | 13,0;9,53; | 14,6;11,0; | 13,3;9,50; 10,2;8,5; | 12,4;9,6; 12,5; 12,8;
Rp; pr; Re (%) 1034, 1 1’4a
8,62 10,0 10,3 10,1 8,56 8,7 9,4 10,1; 9,6 10,0; 9,7
9,21 9,0
GoF
1,12 0,89 0,85 1,10 1,11 1,10 1,30 0,96 1,01 1,05 1,03
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Slika D2. HRTEM snimke sintetiziranih spojeva CeO>, CZLPY, CZLPN, CZLPS, CZLNY te

CZLSY, zajedno s pripadajucim difraktogramima za navedene spojeve.
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g

Slika D3. SEM snimke pri razlicitim uvecanjima za spojeve CeQ,, CZLPY, CZLNS, CZLPN,

CZLPS, CZLNY te CZLSY.
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Slika D4. Rezultati termogravimetrijske analize i diferencijalne pretrazne kalorimetrije za sve

sintetizirane visokoentropijske okside.
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Slika DS. Izoterme fizisorpcije argona (a-e) te dusSika (f-g); uvecane izoterme (b i g).
Diferencijalna (c) i kumulativna distribucija velicine pora (d-e) teorija nelokalne funkcije

gustoce (NLDFT) otkriva Siroku distribuciju velic¢ina pora
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Tablica D2. Elementarni sastav sintetiziranih visokoentropijskih oksida, ljubicasto su oznaceni
spojevi za fotokataliticku razgradnju organskih bojila te cijepanje vode (normalizirano s
vrijednosti kisika) te narancasto spojevi za fotokataliticku hidrogenaciju CO; (bez

normaliziranja s vrijednosti kisika).

Maseni udio elemenata (wt.%)

Spoj Ce La Pr Eu Y Zr Gd Nd Sm (0}
CLPEY 12.7 124 124 13.6 12.8 - - = = 36.2
CZLPY 15.6 16.9 15.9 - 16.1 6.1 - - - 29.4
CZLGY 18.8 18.1 - 134 5.9 19.6 = = 24.1
CLPEG 10.4 10.8 11.7 13.5 = = 13.6 = = 39.9
CLPGY 10.5 11.9 10.4 - 11.5 - 12.5 - - 43.1
CZLPY 252 27.3 23.9 - 13.4 10.11 - - - -
CZLNS 232 234 - - - 8.6 - 22.7 222 -
CZLPN 233 274 214 - - 8.9 - 18.9 - -
CZLPS 24.6 26.9 21.6 - = 9.9 - = 16.9 -
CZLNY 28.2 21.8 - - 13.6 10.1 - 26.2 - -
CZLSY 24.7 28.4 - - 124 9.6 - - 24.8 -
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Tablica D3. Rezultati ICP-MS analize.

w w
Spoj Element
(teorijski) (%) (mjereni)® (%)
Ce 18.17 15.82
La 18.18 19.26
CLPEY
Pr 18.61 18.60
Eu 19.71 19.74
Y 11.52 11.15
Ce 18.43 15.43
Zr 12.00 11.73
CZLPY
La 18.28 18.81
Pr 18.54 19.22
Y 11.70 11.69
Ce 17.74 20.03
Zr 11.56 11.08
CZLGY
La 18.28 18.67
Gd 19.26 20.87
Y 11.92 11.68
Ce 17.91 20.21
La 17.41 18.62
CLPEG
Pr 18.26 19.96
Eu 19.20 17.98
Gd 18.98 21.62
Ce 18.23 20.16
La 18.01 18.39
CLPGY Pr 18.49 19.08
Gd 19.06 19.48
Y 11.62 11.42

* Relativna standardna devijacija: 10-30%
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Slika D6. IR spektri sintetiziranih spojeva.
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Slika D7. UV-VIS reflektancijski spektri za sintetizirane spojeve koristene u svrhu

fotokataliticke razgradnje organskih bojila i proizvodnju vodika (gore) te u svrhu

fotokataliticke hidrogenacije CO..
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Tablica D4. Procjenjene vrijednosti optickog energijskog procijepa za spojeve (ljubicasto
oznaceni spojevi koristeni za fotokataliticku razgradnju organskih bojila te proizvodnju vodika,

a narancasto fotokataliticku hidrogenaciju CQO;).

Spoj Energijski procijep (eV)
CLPEY 1.95
CZLPY 3.0
CZLGY 1.91
CLPEG 2.61
CLPGY 1.92

CeO2 3.74
CZLPY 2.73
CZLNS 3.32
CZLPN 2.65
CZLPS 2.93
CZLNY 3.37

Tablica DS. Bieksponencijalno prilagodeni parametri za izracun prosjecnog zivotnog vijeka.

Spoj Ti T, Ts Bl B2 B3 2 A Tave
CZLPY 0.18 0.57 231 52.58 1427 1.9 0.48 0.39 0.27
CLPEY 0.78 34.7 353 239.15 101.5 9983 0.71 2.66 0.83
CZLGY 0.29 1.44 17.59 223.13 25.18 3.8 0.36 0.1 0.56
CLPEG 0.64 29.82 31.13 19138 | 17668 | -168.4 0.55 0.79 0.60
CLPGY 0.69 40.79 52.62 160 39 -35.55 0.49 2.16 0.53
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Slika D8. Pregledni i dekonvolurani XPS spektri za sintetizirane spojeve CLPEY, CLPGY,
CZLGY, CLPEG.
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Tablica D6. Rezultati XPS analize za spoj CZLPY koristenog za fotokataliticku razgradnju

organskih bojila te proizvodnju vodika.

Element Pozicija (eV) Povrsina Elektronsko stanje Asignacija i omjer
881.0 11080.8 3dsn
884.6 5803.3 3dsn
887.8 4739.9 3dsp Ce 3+ 19.3
Co 896.5 9050.4 3dsp
899.7 7045.0 3dsn
903.8 4096.1 3dsn
907.1 2730.7 3dsn
914.9 6715.6 3dsn
181.05 489.7 3dsp OH
182.01 782.35 3dsp ZrO,
“ 183.37 297.03 3dsn OH
184.36 581 3dsp ZrO,
833.01 4197.31 3dsp La-O
835.25 6200.01 3dsp La-Ox
838.09 6939.81 3ds. La-O
ke 849.86 3143.22 3dsn La-O
852.09 4189.21 3dsn La-Ox
854.91 4640.21 3dsn La-O
948.0 10042.3
953.7 17390.0 3+ 345
958.42 3150.3 4+
o 966.6 5631.2 84.7
972.8 13721.4 3+ 3d 3/2
977.48 7626.3 4+
155.96 5685.1 3dsp
v 157.88 38.4 3dsp _—
158.61 1190.41 3dsn
160.01 1054.65 3dsn
529.48 34565.66 OL
0O 530.89 16482.92 Oy OvtOu 0.404
532.03 6914.16 Oun
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Tablica D7. Rezultati XPS analize za spojeve koristene za fotokataliticku razgradnju organskih

bojila te proizvodnju vodika za elemente (a) Ce, (b) Pr, (c) O.

(@)
Spoj Ce Pozicija Povrsina Elektro'nsko Asignacija i omjer
(eV) stanje
v 882 9579.4 4+ 3dsp u/v 0.71
V! 886.7 4825 3+ 3dsn ul/v! 0.15
Vi 889.5 4591.5 4+ 3dsp ulylt 0.51
i 897.3 10188.4 4+ 3dsp ultyytt 0.71
CLPEY u 900.6 6792.3 4+ 3dsp [Ce3+] 11.90%
u! 906.1 713.2 3+ 3dsp
ull 909.6 23224 4+ 3dsp
ull 915.7 72104 4+ 3dsp
v 881 11080.8 4+ 3dsp u/v 0.64
V! 884.6 5803.3 3+ 3dsp ul/v! 0.71
Vi 887.8 4739.9 4+ 3dsp ulylt 0.58
i 896.5 9050.4 4+ 3dsp ultyytt 0.74
cZLrY u 899.7 7045 4+ 3dsp [Ce3+] 19.30%
u! 903.8 4096.1 3+ 3dsn
ull 907.1 2730.7 4+ 3dsp
ull 914.9 6715.6 4+ 3dsp
v 882.1 4721.5 4+ 3dsp u/v 0.58
V! 887 2500 3+ 3dsp ul/v! 0.29
Vi 889.4 1666.7 4+ 3dsp ulylt 1.09
viI 897.6 4587.7 4+ 3dsp ultyytt 0.61
CZLGY u 900.5 2719.1 4+ 3dsp [Ce3+] 14.90%
u! 903.8 713.2 3+ 3dsn
ull 906.9 1812.7 4+ 3dsp
ull 915.8 2813.4 4+ 3dsp
v 882.1 9855.7 4+ 3dsp u/v 0.67
V! 886.9 6570.5 3+ 3dsp ul/v! 0.54
Vi 890.1 4360.8 4+ 3dsp ulylt 0.55
viI 897.5 9916.1 4+ 3dsp ultyytt 0.66
CLPEG u 899.8 6610.7 4+ 3dsp [Ce3+] 20.40%
u! 905.9 3566.7 3+ 3dsp
ul! 909 2377.8 4+ 3dsp
ull 915.9 6541.2 4+ 3dsp
v 882.1 8359.9 4+ 3dsp u/v 0.7
V! 887.3 5573.3 3+ 3dsp ul/v! 0.7
Vi 890.5 2673.9 4+ 3dsp ulylt 0.67
i 897.4 8387.5 4+ 3dsp ultyytt 0.73
CLPGY u 900.7 5878.6 4+ 3dsp [Ce3+] 22.20%
u! 906.2 3919.1 3+ 3dsn
ull 909.7 1782.6 4+ 3dsp
ull 915.9 6141.9 4+ 3dsp

Dalibor Tatar Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak Xvil
(b)
Spoj Pr Pozicija (eV) Povr§ina Elesktgrl‘l’j‘;s'“’ Pr 3+ (%)
CLPEY 1 948.05 6599.6
2 953.64 11428 3+ 3dsp»
3 958.36 3547 4+ 3dsp 763
4 966.34 4206.8 '
5 972.47 14725 3+ 3dsn
6 977.35 5904.4 4+ 3dsp
CZLPY 1 947.95 10042
2 953.73 17390 3+ 3dsp»
3 958.42 3150.3 4+ 3dsp 4.7
4 966.59 5631.2 ’
5 972.78 13721 3+ 3d;n»
6 977.48 7626.3 4+ 3dsp
CLPEG 1 948.12 3954.7
2 953.74 7195.9 3+ 3dsp»
3 958.71 2103.9 4+ 3dsp 773
4 966.38 2921.7 ’
5 972.46 10435 3+ 3d;n
6 977.91 4520.3 4+ 3dsp
CLPGY 1 947.86 6519.1
2 953.51 11390 3+ 3dsp»
3 958.53 3529.7 4+ 3dsp 76.3
4 966.11 5140 ’
5 972.48 16718 3+ 3d;n
6 977.84 7234.5 4+ 3dsp
(©
Spoj Ols Pozicija (eV) Povrsina Asignacija OV+OH
CLPEY 1 530.05 62196.3 OL
2 531.33 13099.1 Ov 0.248
3 532.31 7443.3 On
CZLPY 1 529.48 34566 OL
2 530.89 16483 Ov 0.404
3 532.03 6914.2 On
CZLGY 1 530.37 61841.8 OL
2 531.52 13259.2 Ov 0.262
3 532.55 8714.3 On
CLPEG 1 530.01 61337.6 OL
2 531.27 14184.5 Ov 0.266
3 532.23 8048.7 On
CLPGY 1 530.01 61337.6 OL
2 531.31 17174.5 Ov 0.291
3 532.23 8048.7 On
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Slika D9. Visokorezolcijski Ce 3d spektri spojeva CZLPY, CZLNS, CZLPN, CZLPS, CZLNY i

CZLSY.
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Slika D10. Visokorezolucijski C 1s spektri za spojeve CZLPY, CZLNS, CZLPN, CZLPS, CZLNY

i CZLSY
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Tablica D8. Izracunati relativni % Ce**, Pr’* i Ouas u odnosu na ukupnu povrsinu za spojeve

koristene za redukciju CO>.

Spoj Rel. % Ce** Rel. % Pr** Rel. % Oads
CZLPY 7,5 0,6 33,1
CZLNS 21,1 - 37
CZLPN 6,1 0,4 41,6
CZLPS 7,4 0,6 30,1
CZLNY 18,3 - 26,9
CZLSY 20,6 - 31,5
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Slika D11. Visokorezolucijski Zr 3d spektri za spojeve CZLPY, CZLNS, CZLPN, CZLPS,
CZLNY te CZLSY.
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Slika D12. Visokorezolucijski Y 3d spektri za spojeve CZLPY, CZLNY i CZLSY.
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Slika D13. Visokorezolucijski Pr 3d spektri za spojeve CZLPY, CZLPN i CZLPS.
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Tablica D9. Izravna konverzija benzaldehida u benzil. Uvjeti reakcije: 1 mmol benzaldehida,

2 mL acetonitrila, 0,5 mmol DPPA, 5 % katalizatora CZLPY, temperatura refluksa 24 h.

Spoj Aditiv Pretvorba benzaldehida (%) Selektivnost prema benzilu (%)
CZLPY — 11 30
— DPPA 10 20
CZLPY DPPA 80 49

Tablica D10. Izravna konverzija benzaldehida u benzil. Provjera reakcijske temperature.

Temperatura reakcije (°C) Pretvorba benzaldehida (%) Selektivnost prema benzilu (%)
10 15 16
20 35 15
30 55 20
Refluks 80 49

Tablica D11. Izravna konverzija benzaldehida u benzil. Provjera primijenjenog otapala.

Otapalo Pretvorba benzaldehida (%) Selektivnost prema benzilu (%)
1,2-diklorometan 80 49
DMSO 12 40
DMF — —
Acetonitril 75 52
Heptan — —
EtOAc 4 60
EtOH 1 70
EtOAc : EtOH 3:1 15 100

Tablica D12. Izravna konverzija benzaldehida u benzil. Provjera reakcijske temperature (u

acetonitrilu).
Temperatura reakcije (°C) Pretvorba benzaldehida (%) Selektivnost prema benzilu (%)
25 20 15
40 35 18
55 59 19
Refluks 75 52
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Tablica D13. Izravna konverzija benzaldehida u benzil. Provjera udjela katalizatora.

Udio katalizatora (mo 1%)

Pretvorba benzaldehida (%)

Selektivnost prema benzilu (%)

1.25 30 91
2.5 50 88
5 90 90
10 93 61

Tablica D14. Izravna konverzija benzaldehida u benzil. Pregled primijenjenih katalizatora.

Katalizator Pretvorba benzaldehida (%) Selektivnost prema benzilu (%)
CZLPY 90 90
CZEYG 60 87
CZLPG 40 88
CZLEY 25 84

CeO2 23 85

La;0s3 20 86

ZrO2 41 95

Eu203 — —

Y203 — —
CeO2:Lax03 1:1 24 84
Ce02:Zr02 1:1 48 86
ZrO2:La03 1:1 43 88
Ce02:La203:Zr0O2 1:1:1 45 89
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Tablica D15. Reakcije oksidativnog spajanja razlicitih aldehida koje potice katalizator
CZLPY.

Pretvorba aldehida IskoriStenje reakcije
Aldehidi Produkt
(mol%) (mol%)
Acetaldehid Diacetil 80 70
Propionaldehid 3,4-Heksandion 76 68
Butiraldehid 4,5-oktandion 71 61
Benzaldehid Benzil 90 81
Furfural Furil 73 66
1,2-Bis-Benzo(1,3)diioksol-5-il-etan-1,2-
Vanilin 67 60
dion
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Slika D14. SEM snimka uzorka CZLPY nakon (a) razgradnje metilenskog modrila i (b) 2 sata

proizvodnje vodika.

Tablica D16. Ukupni rezultati  fotokataliticke  hidrogenacije CO:  koristenjem

visokoentropijskih oksida kao katalizatora.

Selektivnost (%)
Spoj Pretvorba (%)
(6{0) CHj4 CH30H

CeO2 6.6 100 0 0
CZLPY 7.4 94.6 5.4 0
CZLNS 29.7 91.6 0.3 8.1
CZLPN 7.9 97.4 22 0.4
CZLPS 9.2 90.6 8.8 0.6
CZLNY 19.3 82.1 9.3 8.6
CZLSY 20.3 80.2 10.2 9.6
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Slika D15. Selektivnost visokoentropijskih oksida prema produktima u razli

intervalima.
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Tablica D17. Ukupni rezultati fotokataliticke hidrogenacije CO: primjenom oksida uz

postupno uvodenje entropije kao katalizatora.

Selektivnost (%)
Spoj Pretvorba (%)
co CH4 CH3;0H

CeO2 6.6 100 0 0

02 29.7 91.6 0.3 8.1
Ceo.25Z10.25La0.25Ndo.2502-5 18.2 99.83 0.15 0.02
Ceo.25Zr0.25L.a0.25Smo.2502-5 17.2 99.68 0.17 0.15
Ceo.2Zr02Lao2Ndo.4O2-5 21.7 88.59 8.69 2.72
Ceo.2Zr0.2La0.2Smo.402-5 21.7 86.53 7.72 5.75
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Tablica D18. [zracunato prostorno-vremensko iskoristenje (STY) kataliticke reakcije

hidrogenacije CO:.
i (moli/kgcath) CcoO CH4 CH3;0H
Spoj

CeO2 2.65 0 0

CZLPY 2.81 0.16 0
CZLNS 10.93 0.04 0.97
CZLPN 3.09 0.07 0.13
CZLPS 3.35 0.32 0.02
CZLNY 6.37 0.72 0.67
CZLSY 6.54 0.83 0.78

Ceo.25Z10.25L20.25Nd0.2502-5 7.30 0.01 0
Ceo.25Zr0.25La0.25Smo.2502-5 6.89 0.01 0.01
Ceo.2Zr0.21La0.2Ndo.402-5 7.54 0.67 0.5
Ceo.2Zr0.2La0.2Smo.402-5 7.72 0.76 0.24
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Tablica D19. Kristalografski podaci dobiveni Rietveldovim utocnjavanjem za uzorak O2 nakon

kataliticke reakcije, u usporedbi sa sintetiziranim CZLNS.

Spoj

CZLNS nakon reakcije

CZLNS
Prostorna grupa Fm-3m Fm-3m
Kristalni sustav Cubic Cubic
Raspon prikupljenih podataka 20 -100° 20-100°
Fazni sastav (wt %) 100 100
Z 3 g
Parametri kristalne resetke a (A) 5.5234 (2) 5.5006 (2)
Volumen jediniéne ¢elije (A%) 168.5 (6) 166.4 (6)
Racunata gustoc¢a (g/cm?) 6.508 6.589
Broj uto¢njenih parametara 14 14
Prosjecna veli¢ina kristalita (nm) 4(1) 9 (1)
Prosje¢na mikrodeformacija (%) 0.9338 (4) 0.3890 (1)
Rs (%) 1.57 421
Ro; Rup; Re (%) 13.7,10.7, 10.5 180,117,9.93
GoF 1.01 1.18
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Slika D17. EDX mapiranje nakon kataliticke reakcije hidrogenacije CO..
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Slika D18. Dekonvoluirani visokorezolucijski spektri za spoj CZLNS nakon kataliticke reakcije

hidrogenacije CO2.
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Slika D19. Jedinicna celija CeO:.

[100] [111]

Slika D20. Optimizirane ploce od 1x5x1 CeO: duz smjera [100], [111], [110] i duz [001]. Zuti

obojeni su atomi Ce, a crveni O.
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Slika D21. Funkcija lokalizacije elektrona i mapa gustoce razlike elektrona jedinicne celije

CeOs.
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Slika D22. Simulirani UV-vis spektar jedinicne celije CeO:.
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Slika D23. Simulirana vrpcasta struktura zajedno s PDOS dijagramom 1x5x1 CeQ:.
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Slika D24. Simulirana vrpcasta struktura zajedno s PDOS dijagramom Modela 1.
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Slika D25. Simulirana vrpcasta struktura zajedno s PDOS dijagramom Modela 2.
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Slika D26. PDOS Ce i O u Ix5x1CeQ:, gdje je Fermijeva energija (zelena isprekidana linija)

postavljena na nulu.
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Slika D27. Orbitalni doprinos Ce, O, Zr, La, Pr i Y stvaranju PDOS za CZLPY. Fermijeva

energija (zelena isprekidana linija) postavljena je na nulu.

Slika D28. Mapa funkcije lokalizacije elektrona Ix5x1 CeQO: (a), model 1 (b), model 2 (c) i
model 3 CZLPY (d).
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Tablica D20. DFT ukupna energija CeO2 povrsina duz smjera [001], [110], [100] i [111].

Ploca Broj atoma Ukupna relativna energija (eV)
Ce02(001) 120 77148.66853
Ce02(110) 120 77182.79248
Ce02(100) 120 77147.98710
CeO2(111) 120 77191.13745

Slika D29. ELF i optimizirana geometrijska molekularna struktura MB boje.
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Slika D30. Relaksirana geometrija (a) I1x5x1 CeOx(111), (b) Ix5x1 CeOx(111) @MB, (c) 1x5x1
CeOx(111)@H>0, (d) Ix5x1 CZLPY(111), (e) Ix5x1 CZLPY(111) )@MB, i (f) Ix5xl
CZLPY(111)@H:O.

Tablica D21. Energija adsorpcije (eV) po vodi i po molekuli MB preko netaknutih 1 x 5 x [
CeOy(111)i 1 x5 x 1 CZLPY (111)

Vrsta Eaa (eV)
1x5x1CeOx111) @MB -1.13
1 x5x1CeO2(111) @H20 -0.67
1 x5x1CZLPY (111) @MB -2.31
1 x 5% 1CZLPY (111) @H:0 -1.32
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Slika D31. Optimizirane geometrijske strukture CeO>@CO (a), CZLPY@CO (b), CZLNS@CO
(¢c) CZLPN@CO (d), CZLPS@CO (e), CZLNY@CO (f) i CZLSY@CO (g).

Slika D32. ELF od CeO-@CO (a), CZLPY@CO (b), CZLNS@CO (c) CZLPN@CO (d),
CZLPS@CO (e), CZLNY@CO () i CZLSY@CO (g ).
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Slika D33. Optimizirane geometrijske strukture CZLNS (a), CZLNS@CO: (b),
CZLNS@COOH (c), CZLNS@HCOOH (d) i CZLNS@CO (e).
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Slika D34. Funkcije lokalizacije elektrona za CZLNS (a), CZLNS@CO: (b), CZLNS@COOH
(c), CZLNS@HCOOH (d) i CZLNS@CO (e).

Tablica D22. DFT calculated adsorption energies of CO2RR intermediates.

Vrsta Energija adsorpcije (eV)
CO2 -1.74
COOH -2.34
HCOOH -1.6
Cco -0.76
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