Visoko-entropijski oksidi: sinteza i primjene

Lihter, Leonarda

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2024

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urm.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:322279

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2025-03-29

‘ . :: Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXIX

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:322279
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:2690
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:2690
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:2690

SVEUCILISTE U ZAGREBU

FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA | TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Leonarda Lihter

Zavrsni rad

Zagreb, srpanj 2024,



SVEUCILISTE U ZAGREBU

FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA | TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Leonarda Lihter

VISOKO-ENTROPIJSKI OKSIDI: SINTEZA | PRIMJENE

High-entropy oxides: synthesis and application

Zavrsni rad

Mentor rada: prof. dr. sc. Jelena Macan

Neposredni voditelj: Andreja Zuzi¢, mag. ing. cheming.

Clanovi ispitnog povjerenstva:

prof. dr. sc. Jelena Macan, SveuciliSte u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije

prof. dr. sc. Krunoslav Zizek, Sveuciliste u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije

dr. sc. Leonard Bauer, SveuciliSte u Zagrebu Fakultet kemijskog
inZenjerstva i tehnologije

izv. prof. dr. sc. Davor Dolar, SveuciliSte u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije (zamjena)

Zagreb, srpanj 2024.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA |
TEHNOLOGIJE
POVJERENSTVO ZA ZAVRSNE ISPITE

Kandidatkinja Leonarda Lihter

Predala je izraden zavrsni rad dana: 3. srpnja 2024

Povjerenstvo u sastavu:

prof. dr. sc. Jelena Macan, SveuciliSte u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije

prof. dr. sc. Krunoslav Zizek, Sveudiliste u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije

dr. sc. Leonard Bauer, Sveucili$te u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije

izv. prof. dr. sc. Davor Dolar, SveuciliSte u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije (zamjena)

povoljno je ocijenilo zavrsni rad 1 odobrilo obranu zavr§nog
rada pred povjerenstvom u istom sastavu.

Zavrsni ispit odrzat ¢e se dana: __8. srpnja 2024.




SAZETAK

Visoko-entropijski oksidi su kristali¢ni materijali kojima su kationi nasumicno rasporedeni u
kristalnoj resetki, Sto omogucava njihovo lako modificiranje za potrebe tehnologije, te su vrlo
stabilni zahvaljujuéi visokoj entropiji. Prva ih je sintetizirala Christina M. Rost i njen tim 2015. u

potrazi za novim naprednim materijalima koji bi mogli zadovoljiti tehnoloske potrebe.

Sastavljeni su od 5 ili viSe komponenti, tj. kationa u reSetki, zbog toga Sto veci broj komponenti
povecava entropiju sustava. To omoguéava vecu stabilnost sustava sto je posebno znacajno pri
visokim temperaturama, pri kojima se €esto javljaju strukturne nestabilnosti. Visoka entropija

ujedno omogudava reverzibilan prijelaz sustava iz visefaznog u jednofazno stanje i obrnuto.

Posebni znacaj ovih materijala je njihova primjena u dobivanju obnovljivih oblika energije i

smanjenju koristenja toksi¢nih kemikalija, ¢ime doprinose ocuvanju planete.

KLJUCNE RUECI: entropija, napredni materijali, visoko-entropijski oksidi, stabilnost i
reverzibilnost



High-entropy oxides: synthesis and application
ABSTRACT

High-entropy oxides are crystalline materials that lack a regular arrangement of cations in the
crystal lattice, which allows their easy modification to meet technological requirements. They
are highly stable due to their high entropy. Christina M. Rost and her team first synthesized

them in 2015 while searching for new advanced materials to meet technological demands.

These oxides are composed of 5 or more components, i.e., cations in the lattice, as a higher
number of components increases the entropy value of the system, providing greater stability.
This is particularly significant at high temperatures where instabilities often occur. The high
entropy also enables the reversibility of the system from multiphase to single-phase states and

vice versa.

The significance of these materials lies in their application for renewable energy sources and

the reduction of toxic chemical usage, contributing to the preservation of the planet.

KEY WORDS: advanced materials, entropy, high-entropy oxides, stability and reversibility
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1. UVOD

Razvoj industrije i tehnologije jedan je od znadajnih razloga svjetskog napretka i
stvaranja boljih Zivotnih uvjeta. Taj razvoj prati kontinuirana potreba za daljnjim

pronalaskom novijih i naprednijih materijala koji ¢e zadovoljiti potrebe industrije [1].

PoZeljne karakteristike takvih materijala seZzu od toga da njihova proizvodnja bude
novcano, vremenski i koli¢inski prihvatljiva uz jednostavnu sintezu do mogucnosti
primjene u raznim podrucjima industrije. Velika paznja daje se stvaranju materijala u
svrhu dobivanja obnovljivih oblika energije i time smanjenju koriStenja toksi¢nih
kemikalija. Takva istrazivanja dovela su do otkrica i sinteze visoko-entropijskih legura i
njihovih derivata koji pokazuju visoku stabilnost i aktivnost zbog ¢ega su brzo dobili

paznju u tom podrucju [2].

Visoko-entropijske legure su spojevi sastavljeni od pet ili viSe elemenata u obliku ¢vrste
otopine koju stabilizira visoka entropija mijeSanja. Ujedno pokazuju i iznimna

mehanicka svojstva zbog svog viSekomponentnog sastava [3].

Ubrzo, istraZivanja su se prosirila prema otkri¢u drugih vrsta materijala stabiliziranih
visokom entropijom. Medu njima su i visoko-entropijski oksidi. Oksidi se, u usporedbi s
legurama, mogu dobiti u viSe razli¢itih kristalnih oblika te se sintetiziraju u obliku
nanostruktura. Njihova morfologija je prikazana na slici 1. Oksidi su ve¢inom stabilni,

interakcije vode putem mreZe kisikovih atoma i tehnoloski su vrlo vazni spojevi [4].

Po uzoru na otkri¢e visoko-entropijskih legura, C. Rost i njen tim su 2015. sintetizirali
5-komponentni oksid strukture kamene soli Mgo2Coo,2Nio,2Cup2Zng 20 stabiliziran

visokom entropijom [1].



SLIKA 1. Primjer morfologije visoko-entropijskog oksida pri razli¢itim uvecanjima [5]

2. OTKRICE | DEFINICIJA VISOKO-ENTROPIJSKIH OKSIDA

Prvi sintetizirani visoko-entropijski oksid, Mgo,2C00,2Nio,2Cuo,2Zno,20, sastoji se od 5
kationa razli¢itih veli¢ina, koordinacije i ionskog radijusa Sto rezultira visokom
vrijedno$éu entropije. Kao svi visoko-entropijski oksidi, posjeduje sposobnost
reverzibilne fazne transformacije strukture pri promjeni temperature. ViSefazna
struktura kamene soli i tenorita pri povecanju temperature prelazi u jednofaznu
strukturu kamene soli te se smanjenjem temperature ponovno vraéa u visefaznu

strukturu [1].

Kod procesa dobivanja visoko-entropijskih oksida vazno je da je dobivena smjesa
homogena odnosno da kationi budu jednoliko rasporedeni u strukturi, kao sto je slucaj
kod Mgo,2C00,2Nio,2Cu,2Zno,20, a to je potvrdeno metodama prosirene finostrukturne
spektroskopije rendgenske apsorpcije (engl. extended X-ray absorption fine structure,
EXAFS) i pretraznom transmisijskom elektronskom mikroskopijom s energijski-
disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (engl. scanning transmission electron

microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy, STEM EDS) [1].



Nakon sinteze Mgo,2C00,2Nio,2Cuo,2Zno,20 sintetizirani su i drugi visoko-entropijski oksidi
te su svi oni imali odredena svojstva koja su zadana kao nuzni uvjeti kako bi se neki
oksid mogao nazvati visoko-entropijskim. Prvi uvjet je da konfiguracijska entropija mora

biti veéa od 1,5R. Entropija moZe se odrediti prema jednadzbi
Sconfig = —RY;m; Zixi,slnxi,s (1)

pri Cemu mg oznacava brojnost podreSetke s, a x;; mnoZinski udjel elementa i
podresetke s. Prema tome, povecanjem broja komponenata povecava se i entropija.
Ujedno, oksidi s 5 ili viSe komponenata pokazali su bolja svojstva od onih s manje od 5
kationa. Kada sve komponente oksida imaju isti molarni udio entropija je idealna i
maksimalna za taj sustav. Za visoko-entropijske okside odredena idealna entropija je

5$>1,61R koja je kasnije zaokruzena na S 2 1,5R kao Sto je prikazano na slici 2 [4].
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SLIKA 2. Prikaz odnosa vrijednosti entropije i broja komponenata u spoju [4]



Drugi uvjet da bi se oksidi smatrali visoko-entropijskim je da je entropija glavni pokretac
termodinamickih procesa pri temperaturi sinteze i pri tome igra veliku ulogu u
stabilizaciji jednofaznog stanja i kristalne strukture. Prema jednadzbi slobodne

Gibbsove energije
G=H-TXS (2)

vidljivo je da viSa temperatura T pridonosi veéem utjecaju entropije S. Entalpija
nastajanja H pak ne ovisi znatnije o temperaturi. Stoga visoka entropija stabilizira oksid

pri viSoj temperaturi.

Termodinamicki uvjeti nastanka visoko-entropijskih oksida su takvi da je entalpija
pozitivna te je potrebna energija iz vanjskog izvora za svladavanje nepovoljne promjene
entalpije i provedbu sinteze oksida. Prema tome reakcija nastajanja visoko-entropijskih

oksida je uvijek endotermna.

Bitno svojstvo visoko-entropijskih oksida je i reverzibilnost faznog prijelaza koja se isto
mozZe objasniti jednadzbom (2). Entropijska stabilizacija oksida djeluje pri visokim
temperaturama pri kojima je sustav jednofazan, no ako temperatura padne i entropijski
doprinos T X S postane premalen sustav ¢e se raspasti u viSe razliCitih faza koje su
odredene entalpijom nastanka.

Kristalna struktura visoko-entropijskih oksida proizlazi iz strukture koja prevladava kod
pojedinih komponenata, kao kod Mgp,2C0o0,2Nio,2Cuo,2Zno20 koji ima strukturu kamene
soli kao i individualni oksidi MgO, CoO i NiO od kojih je sastavljen.

Visoko-entropijski oksid Mgo,2C00,2Nio,2Cuo,2ZNno20 strukture kamene soli smatra se
najboljim primjerom entropijski stabiliziranog petkomponentnog oksida jer u

potpunosti ispunjava svaki od gore navedenih uvjeta [4].

2.1. Karakteristi¢ni efekti visoko-entropijskih oksida

2.1.1. Efekt visoke entropije
Visoka entropija utje¢e na strukturu materijala tako Sto povedéava granice topljivosti

¢vrstin otopina i osigurava stabilnost nastalih cvrstih otopina s nasumiénom
raspodjelom atoma u resSetki. Ovaj efekt je vrlo koristan pri stabilizaciji elektroda pod

mehanickim naprezanjem jer sprje¢ava pucanje materijala [2].



Prema drugom zakonu termodinamike, sustav je u termodinamickoj ravnotezi odnosno
stabilniji kada je promjena slobodne Gibbsove energije minimalna pri odredenoj
temperaturi i tlaku, a do toga dolazi kada je entropija visoka. Pri visokim
temperaturama, visoka entropija stabilizira faze spoja, Sto se poveéava porastom broja

komponenti sustava [6].

2.1.2. Efekt distorzije kristalne reSetke
Visoko-entropijski sustavi sastavljeni su od razli¢itih komponenata s razli¢itim atomskim

radijusima, sto dovodi do distorzije kristalne resetke takvih spojeva. Uz to Sto su atomi
u resetci razlicite veli¢ine, oni su i nesimetri¢ni jer su dobiveni iz razli¢itih kristalnih
struktura i imaju drugacije energije vezanja Sto takoder uzrokuje distorziju kristalne

reSetke visoko-entropijskih oksida [6].

Distorzija kristalne reSetke povecava cvrsto¢u i tvrdoéu materijala. lako se zbog
distorzije reSetke moZze smanijiti toplinska i elektriéna provodnost visoko-entropijskih
oksida, povecava se otpornost na tlacno opterecenje, smanjuje se Sirenje i stezanje

reSetke te se smanjuje i stvaranje defekata Sto osigurava stabilnost spoja [2].

2.1.3. Efekt trome difuzije
Zbog kationa razlicitih veli¢ina, kod visoko-entropijskih oksida difuzija i kinetika faznog

prijelaza su sporije u usporedbi s Cistim oksidima. Naime, susjedni kationi ne samo $to
su razli¢itih velicina, veé se razlikuju i po drugim karakteristikama. Stoga se atomi koji
okruzuju difundirajuéi atom razlikuju prije i nakon difuzije, Sto poveéava energijsku
barijeru za difuziju. Takoder, razli¢iti elementi difundiraju razli¢itim brzinama, Sto
usporava rast kristalita i time sprjeCava fazni prijelaz. Prema tome, sporokrecudi
elementi postaju ogranicavajuéi faktor koji uvjetuje brzinu reakcije i osigurava
stabilnost sustava. Efekt trome difuzije osigurava stabilnost aktivnih materijala i

integritet elektroda kao na primjer u Li-ionskim baterijama [6].



2.1.4. Efekt sinergijskog djelovanja
Sustav s visSe elemenata poboljSava odredena svojstva individualnih elemenata u

usporedbi sa svojstvima koja bi imali Cisti elementi. Ta pojava se naziva efekt
sinergijskog djelovanja. Do tog efekta dolazi zbog medusobne interakcije komponenata
u smjesi, novih svojstava dobivenih mijeSanjem koji pozitivno utjeCu na prijasnja
svojstva pojedinog elementa te nepravilnosti kristalne reSetke. Efekt sinergijskog
djelovanja rezultira izvrsnim katalitickim reakcijama oksidacije hlapljivih organskih

spojeva u sustavima visoko-entropijskih oksida [6].

3. METODE SINTEZE VISOKO-ENTROPISKIH OKSIDA

Pri proizvodnji visoko-entropijskih oksida bitno je odabrati odgovaraju¢u metodu
sinteze kojom se na najlaksi i najbrzi nacin dolazi do Zeljenih svojstava odredenog

oksida.

3.1. Kuglicno mljevenje
Kuglicno mljevenje je proces sinteze koji se odvija u zatvorenom sustavu u kojem se

nalaze metalne kuglice. One sluze za mljevenje razli¢itih komponenta smjese u

homogeni prah pri rotaciji posude u kojoj se nalaze, kao $to je prikazano na slici 3 [6].
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SLIKA 3. Primjer procesa sinteze kuglicnim mljevenjem [6]



Ova metoda Cesto se koristi za sintezu raznih materijala, pa tako i visoko-entropijskih
oksida, zbog svoje jednostavnosti, pristupacnosti i visokog iskoriStenja sintetskog
postupka. Njome se mogu dobiti i suhi i mokri nanoprasci, no te nanocestice su ¢esto

nepravilnog oblika [6].

3.2. Reakcije u ¢vrstom stanju pri visokoj temperaturi
Metoda sinteze visoko-entropijskih oksida reakcijom u ¢vrstom stanju pri visokoj

temperaturi se koristi pri radu s polikristalnim materijalima. Proces sinteze je potrebno
provoditi pri visokoj temperaturi duZi vremenski period kako bi se osiguralo potpuno
odvijanje reakcije, a za to je bitno da su materijali termodinamicki stabilni. Da bi se
dobila homogena smjesa individualnih polaznih komponenta koristi se metoda

kuglicnog mljevenja [6].

Veliki utjecaj na ovaj nacin sinteze imaju promjena slobodne energije, povrsina i
reaktivnost Cestica te njihove kemijske i morfoloske karakteristike. lako je ova metoda
vrlo jeftina za provodenje i daje veliku koli¢inu produkta, proces proizvodnje je vrlo spor
i dugotrajan te tijekom procesa dolazi do velike potrosnje elektricne energije, Sto je

velik nedostatak [6].

3.3. Kemijsko sutaloZenje
Kemijsko sutaloZenje je metoda koja postoji odavno i vrlo uspjesno sintetizira

nanocestice uz minimalan trud. Pri procesu kemijskog sutaloZenja koriste se metalo-
organski prekursori koji se nukleacijom i agregiranjem ili procesom Ostwaldovog zrenja

pretvaraju u metalne okside.

Postupak, Cija je aparatura prikazana na slici 4, zapocinje tako da se prvo metalne soli
otope u destiliranoj vodi, te se toj otopini doda otopina amonijaka koja pokrece
taloZenje. Zatim se oprani talog pomijesa s destiliranom vodom i dusi¢cnom kiselinom
koja omogucava rasprsivanje taloga u vodi. Smjesa se izlaze ultrazvuku uz pomoc¢
ultrazvucéne sonde, pri cemu visoka frekvencija otopinu pretvara u prozirni sol. Taj sol

se dalje susi i Zari na zraku do stvaranja visoko-entropijskog oksida.



Velika prednost sinteze oksida kemijskim sutaloZzenjem je njezina jednostavnost te

moguénost da se oksidi lako proizvode u vecoj koli¢ini za industrijske potrebe [6].
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SLIKA 4. Prikaz aparature za sintezu visoko-entropijskih oksida sutaloZenjem [7]

3.4. Piroliza rasprsivanjem
Metoda kojom se proizvode visoko kristali¢ni visoko-entropijski oksidi je sprej piroliza.

Postoje dvije vrste pirolize rasprSivanjem: piroliza magli¢astim rasprsivanjem (engl.
nebulized spray pyrolysis) i piroliza plamenim rasprSivanjem (engl. flame spray
pyrolysis).

Piroliza maglicastim rasprsivanjem kao prekursor koristi otopinu metalnih soli koja se

rasprsi u cijevnu pe¢ pomocu plina nosaca, najcesée kisika, kako je prikazano na slici 5

[6].
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SLIKA 5. Prikaz procesa pirolize magli¢astim rasprsivanjem [8]

Proces pirolize plamenim rasprsivanjem shematski je prikazan na slici 6. U tom procesu
koristi se toplinska energija plamena kako bi doslo do reakcije izmedu prekursora tj.

metala u otopini i za sprje¢avanje odvijanja nepotpune reakcije [6].
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SKUPLJANJE CESTICA

P

AGLOMERACUA
o

NUKLEACIA

IZGARANJE

SLIKA 6. Proces pirolize plamenim rasprsivanjem [8]

Najveca razlika izmedu ovih metoda i glavni kriterij za odabir je krajnji produkt. Piroliza

magli¢astim rasprSivanjem je direktna sinteza kojom nastaju jednofazni nanokristali,



dok kod pirolize plamenim rasprSivanjem postoji temperaturni gradijent i vrijeme

zadrZavanja je kratko, pa se sintetiziraju visefazni nanokristali¢ni prasci.

Prednost ovih metoda je Sto se procesi odvijaju brzo, a krace vrijeme sinteze
podrazumijeva veéu proizvodnju. Dodatna prednost je Sto omogudavaju stabilizaciju

nestabilnih faza zbog efekta naglog hladenja [6].

3.5. Sol-gel metoda
Sol-gel metoda sinteze visoko-entropijskih oksida jedna je od popularnijih metoda zbog

toga Sto se materijali pripremaju pri niskoj temperaturi s dobrom kontrolom sastava i
visokom razinom cCistoce. Metoda takoder omogucuje brzu proizvodnju uz minimalna
sredstva i moZe se upotrebljavati kao metoda sinteze u raznim podrucjima. Sol-gel

metoda bazira se na reakcijama hidrolize i polikondenzacije [6].

Pri postupku sinteze sol-gel metodom prvo je potrebno otopiti metalne nitrate u
destiliranoj vodi s metalnim kelatorima. Zatim se otopina mijesa i zagrijava tako da voda
ispari i nastaje viskozni gel, koji se Zari pri visokoj temperaturi. Tako nastaju Cestice

visoko-entropijskih oksida koje se melju u homogeni prah [2].

3.6. Sinteza sagorijevanjem otopine
Sinteza sagorijevanjem otopine jedna je od najcescée koriStenih metoda priprave Sirokog

spektra oksida. Osnova procesa sinteze su vrlo egzotermne redoks reakcije izmedu
metala i nemetala. Prekursori reakcija su smjese koje su sastavljene od reducensa
poput uree, limunske kiseline ili polivinilnog alkohola i oksidansa koji su generalno

metalne soli poput nitrata.

Do egzotermnih redoks reakcija dolazi nakon Sto se smjesa reaktanata zapali putem
vanjskog izvora ili samozapaljenjem te dolazi do raspadanja velikih cestica u

nanocestice Zeljenog visoko-entropijskog oksida kako je prikazano na slici 7 [6].
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SLIKA 7. Proces sinteze sagorijevanjem otopine [6]
3.7. Solvotermalna i hidrotermalna sinteza
Proizvodnja nanomaterijala moZe se provesti i metodama solvotermalne i

hidrotermalne sinteze. Dobiveni materijali odlikuju se visokom Ccistocom i
homogenos$¢u. Metode se razlikuju u vrsti otapala: prilikom solvotermalne sinteze
koriste se organska otapala, dok se hidrotermalna sinteza, kao sto joj i samo ime kaze,
provodi iz vodene otopine reaktanata. lako su ove metode vrlo slicne u postupku
dobivanju produkta, solvotermalna sinteza omogucuje precizniju kontrolu parametara
reakcije, a hidrotermalna sinteza ima jeftiniji proces proizvodnje kojim se dobivaju
materijali s ve¢om reaktivnom povrSinom. Odabir metode uvjetovan je svojstvima

visoko-entropijskih oksida koja se Zele dobiti [6].

Proces sinteze zapocinje otapanjem metalnih soli u destiliranoj vodi ili odgovarajuéem
otapalu ovisno o koristenoj metodi. Potom se smjesa prebaci u teflonski reaktor i
zatvori u Celi¢ni autoklav nakon ¢ega slijedi reakcija na visokoj temperaturi i visokom
tlaku pri ¢emu se odvija proces taloZzenja. Nastali talog se ispire, a potom i Zari pri
visokoj temperaturi te se dobiva Zeljeni visoko-entropijski oksid kao sto se vidi na slici

8 [6].
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SLIKA 8. Prikaz dobivanja solvotermalnom sintezom [9]

3.8. Elektropredenje
Elektropredenje je metoda sinteze visoko-entropijskih oksida koja koristi elektrostatsko

polje za stvaranje mikrocestica u vrlo kratkom vremenskom razdoblju. Ova metoda je
vrlo znacdajna jer uz modifikaciju procesa i kontrolu strukture nastalih Cestica ima

potencijal za proizvodnju raznih tipova mikrovlakana.

Proces sinteze elektropredenjem prikazan je na slici 9. Taj proces zapocinje nastajanjem
elektrostatske sile izmedu vrha igle s prekursorskom smjesom i dna ploce za
prikupljanje, koja je povezana s visokovoltaznom jedinicom napajanja. Djelovanjem
elektrostatske sile tekucina postaje nabijena te se rasteze i razbija u mikrocestice

visoko-entropijskog oksida [6].
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SLIKA 9. Prikaz sinteze elektropredenjem [6]

4. SVOJSTVA VISOKO-ENTROPISKIH OKSIDA

Vaino je karakterizirati strukture nastalih visoko-entropijskih oksida. Poznavanje
strukture omogucava predvidanje ponasanja tih spojeva pri njihovoj primjeni te

mogucnost njihove modifikacije ovisno o Zeljenim svojstvima.

4.1. Strukturna svojstva
Idealna struktura visoko-entropijskih oksida je jednofazna te se ocituje visokom

Cisto¢om. Ujedno kationi moraju biti jednoliko rasporedeni u podresetki, no ne smije

dodi do njihovog grupiranja i lokalne distorzije resetke [3].

Za dobivanje jednofazne strukture visoko-entropijskih oksida, odnosno smanjenu
mogucénost razdvajanja faza, zasluzna je njihova visoka medusobna topljivost.
Medutim, nisu svi visoko-entropijski oksidi jednofazni, ve¢ postoje i oni koji imaju
sekundarne faze. Struktura sintetiziranih oksida ovisi o Zeljenom nacinu primjene jer

struktura utjece i na ostala svojstva oksida [6].

Visoko-entropijski oksidi najces¢e se sintetiziraju u obliku nanocestica ili tankih

nanostrukturiranih filmova. Toplinskim tretmanom na razli¢éitim temperaturama
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dobivaju se strukture kamene soli (MO), fluorita (MO3), spinela (AB;0a), perovskita

(ABO:3) te Selita (ABOa4) koje su prikazane na slici 10 [2].

Kristalna struktura oksida mozZe se predoditi kao da se sastoji od dviju kristalnih
podresetki: jednu cine kationi metala, a drugu anioni kisika [10]. O prazninama ili
vakancijama kisika govorimo ako se anion kisika ne nalazi na poloZaju u resetki ili
podresetki gdje bi trebao biti. Do nastanka praznina moze dodi zbog promjena u
oksidacijskom broju kationa ili jednostavno zbog nesavrSenosti u formiranju kristalne

strukture [2].

(b)

SLIKA 10. Prikaz struktura visoko-entropijskih oksida: (a) struktura kamene soli; (b) struktura

fluorita; (c) struktura spinela; (d) struktura perovskita; (e) struktura Selita [2]

Struktura kamene soli je najéeS¢a te je to struktura prvog otkrivenog visoko-
entropijskog oksida Mgp,2Coo,2Nio2Cup,2Zne20. U toj strukturi se izdvaja Cu koji tezi
stvaranju nakupina i razdvajanju faza. Stoga moZe do¢i do odstupanja od idealne

strukture kamene soli.

Visoko-entropijski oksidi strukture fluorita poznati su po svojim iznimnim mehanickim
svojstvima te niskoj toplinskoj provodnosti. Zbog toga se koriste u stvaranju naprednih

materijala koji se primjenjuju kao toplinski izolacijski materijali i heterogeni katalizatori.

U Li-ionskim baterijama koriste se oksidi strukture spinela zbog toga sto imaju vedi broj

praznina u podresetki kisika Sto povecava njihovu elektriénu provodnost.
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Struktura perovskita sastoji se od dvije kationske podresetke, od kojih svaka moze
primiti brojne razli¢ite katione. Tako su pripravljeni spinelni visoko-entropijski oksidi koji

su sadrzavali 6, 7 ili ¢ak 10 razli¢itih kationa.

No, oksidi strukture perovskita koji se naj¢eS¢e proizvode su slojeviti perovskiti
An-)Bn)Ogns1) jer im se moze lakse podesiti struktura te pokazuju bolju odrZivost pri

koristenju.

Oksidi strukture Selita posjeduju nepravilnu rasporedenost kationa koja omogucuje
reverzibilne transformacije u druge strukture. Time se povecava multifunkcionalnost i

primjena visoko-entropijskih oksida [2].

4.2. Fotoaktivna svojstva
Fotoaktivnost je sposobnost materijala da postanu aktivni pri interakciji sa svjetloScu.

Strukture fotoaktivnih materijala se pri tom mogu modificirati i optimizirati za

dobivanje efekata poput emisije svjetlosti i detekcije svjetlosti [11].

Fotoaktivna i fotokataliticka svojstva visoko-entropijskih oksida istrazuju se pomodu
fotoluminiscentne spektroskopije. To je opticka metoda pri kojoj se svjetlost apsorbira
u uzorku pri ¢emu elektroni prelaze u pobudeno stanje. Taj proces se naziva
fotoekscitacija. Pri povratku u prvobitno stanje dolazi do emisije svjetlosti il
luminiscencije te je valna duljina emitirane svjetlosti direktna mjera energije prijelaza

izmedu energijskih stanja [12].

Upravo tom metodom otkrivena je priroda aktivnih iona i njihovih interakcija kod
visoko-entropijskih oksida. Pri prelasku elektrona u pobudeno stanje odnosno iz
valentne u vodljivu vrpcu dolazi do stvaranja parova elektrona i Supljina koji su nositelji
naboja [13]. Rekombinacija slobodnih elektrona i Supljina oslobada energiju u vidu
fotona, te postoji direktna veza izmedu intenziteta fotoluminiscencije i rekombinacije
nositelja naboja. Stoga se fotoluminiscentna spektroskopija primjenjuje i za

odredivanje brzine rekombinacije slobodnih elektrona i Supljina pri fotokatalizi [6].

Vrsta atoma u kristalnoj reSetki utje¢e na energijsku barijeru prijelaza u pobudeno

stanje. Tako je npr. dokazano da kombinacija Ce i Pr u kristalu visoko-entropijskog
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oksida, osim Sto omogucuje nastajanje pravilnije jednofazne strukture, smanjuje
energijsku barijeru izmedu vodljive i valentne vrpce. To omoguduje apsorpciju svjetlosti
u cijelom spektru vidljive svjetlosti te omogucéuje modifikaciju oksida dodavanjem novih

elemenata bez smanjenja Cistoce kristala [3].

4.3. Toplinska svojstva
Toplinska provodnost je sposobnost materijala da provodi toplinu putem elektrona ili

putem vibracija atoma unutar kristalne reSetke odnosno fonona. Provodi li se toplina
putem fonona, kao kod visoko-entropijskih oksida, potrebno je poznavati kako se oni
rasprsuju jer njihovo rasprsenje utjece na to hoce li toplinska provodnost materijala biti

visoka ili niska [14].

Visoko-entropijski oksidi imaju nisku toplinsku provodnost jer su stabilizirani
entropijom. Stabilizacija entropijom smanjuje vrijeme rasprienja fonona, ali nei brzinu
njihova rasprsenja sto omogucava dobivanje oksida niske toplinske provodnosti. Zbog
niske toplinske provodnosti, takvi oksidi se koriste u izradi termoelektri¢nih generatora
i prevlaka za toplinske barijere. Oksidi strukture kamene soli imaju nisku toplinsku
provodnost zbog nepravilnog rasporeda i razli¢itog naboja kationa koji ga tvore te zbog

nepravilnosti podresetke kisika u kojoj se nalaze praznine [3].

Zbog defekata prisutnih u strukturi visoko-entropijskih oksida potrebna je velika
aktivacijska energija za delokalizaciju nositelja naboja koji se nalaze oko tih defekata,

¢ime dolazi do dodatnog smanjenja toplinske provodnosti tih oksida.

Kod nekih visoko-entropijskih oksida dolazi do poveéanja toplinske provodnosti ako su
stalno izloZeni visokim temperaturama. Ti oksidi nisu prikladni za primjenu kao prevlake

za toplinske barijere i sl. [6].

Termoelektriéni materijali izraduju se u svrhu preuzimanja toplinske energije iz okoline
i pretvaranja te energije u elektri¢nu. Stoga moraju biti odrzivi i primjenjivi pri radu na
visokim temperaturama. Visoko-entropijski oksidi posjeduju sva navedena potrebna
svojstva. Njihova primjena kao termoelektricnih materijala ima velike prednosti: niski

troSak izrade kojeg je tesko postiéi s drugim spojevima, te $to se sastoje od jednostavnih
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elemenata Ciji se raspored moZe mijenjati i podesiti za dobivanje odredenih svojstava i

struktura [3].

Moguénost modifikacije struktura visoko-entropijskih oksida omogucava i modifikaciju
toplinskog istezanja materijala. Odabirom kationa koji ée tvoriti visoko-entropijski oksid

mogu se dobiti novi materijali s vrlo niskim ili negativnim toplinskim istezanjem. [3]

4.4. Elektricna i dielektricna svojstva
Dobra elektricna svojstva materijala potrebna su za koristenje visoko-entropijskih

oksida u superkondenzatorima i baterijama. Veliku vaznost za elektri¢na svojstva ima
sinergija izmedu komponenata oksida. Tako npr. (Fe,Co,Cr,Mn,Zn);04 pokazuje visoku
pseudokapacitivnost odnosno moguénost pohrane elektricne energije Sto ukazuje da

vodecu ulogu pri prijenosu naboja ima ionska difuzija, a ne dodirna povrsina oksida [6].

lonska provodnost je sposobnost iona da se nasumi¢no kre¢u unutar strukture
popunjavajudi praznine kristalne resetke te tako prenose elektri¢ni naboj [15]. Visa
ionska provodnost oksida dobiva se optimizacijom koncentracije ili rasporeda praznina
u podresetki kisika i velicina dvovalentnih kationa. Visoko-entropijski oksidi zbog
nepravilnog rasporeda kationa u strukturi imaju vrlo visoku ionsku provodnost te se

koriste kao €vrste elektrode i ¢vrsti elektroliti u baterijama [3].

Oksidi strukture fluorita ispituju se kao elektroliti zbog povecane ionske provodnosti pri

niskoj temperaturi rada, $to je pozZeljno zbog manjeg troska proizvodnje [6].

Kod primjene, potrebno je modi i kontrolirati kako materijal reagira pod djelovanjem
elektriénog i elektromagnetskog polja. Neki visoko-entropijski oksidi su feroelektrici i

dielektrici [3].

Dielektrici su izolacijski materijali koji smanjuju Coulombovu silu izmedu dva naboja. U
elektricnom polju kondenzatora dolazi do njihove polarizacije, pri ¢emu se centar
negativnog naboja razdvaja od centra pozitivhog naboja te nastaje inducirani dipolni
moment kako je prikazano na slici 11. Nastali dipoli stvaraju elektriéno polje koje je

suprotstavljeno primijenjenom elektricnom polju te ga smanjuje [16].
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SLIKA 11. Prikaz polariziranog dielektricnog materijala [17]

Dielektrici kod kojih dolazi do spontane polarizacije su feroelektrici. Kod feroelektrika

se na smjer polarizacije moZe utjecati primjenom vanjskog elektricnog polja [18].

Dielektri¢na permitivnost visoko-entropijskih oksida posljedica je velike nepravilnosti
kristalnih zrna, izrazite distorzije kristalne reSetke te vrlo spore difuzije. Dielektri¢ni
visoko-entropijski oksidi mogu se primijeniti kao mikroelektroni¢ke komponente zbog
svojstava poput visoke permitivnosti, niskih dielektricnih gubitaka i temperaturne
stabilnosti. Ujedno se mogu proizvesti u manjim dimenzijama pri éemu ostvaruju vecu

ucinkovitost od prijasnje mikroelektronike [6].

4.5. Magnetska i elektromagnetska svojstva
Visoko-entropijski oksidi posjeduju razna magnetska svojstva zbog viSe metalnih

komponenata u svojoj strukturi. Imaju potencijal za dobivanje i drugih korisnih
magnetskih svojstava. To je moguce jer na interakcije izmedu atomskih magnetskih
momenata i magnetsko ponasanje materijala utjeCu nepravilan raspored atoma,

distorzija reSetke te promjene u elektronegativnosti [3].

Atomski magnetski moment posljedica je interakcija izmedu elektrona i orbitala ili

medusobne interakcije elektronskih spinova. Medusobnom interakcijom magnetskih
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momenata se stvara magnetska energija odnosno energija dipol-dipol interakcija te

doprinosom pojedinacnih atoma nastaje magnetsko polje [15].

Magnetski materijali su vrlo korisni za pohranu i obradu informacija, spintroniku,

senzore, primjenu u magnetskim hladnjacima, itd. [6].

Finim podeSavanjem sastava, kao Sto je npr. promjena udjela jednog od metala u

kristalnoj resetki mogu se podeSavati magnetska svojstva visoko-entropijskih oksida.

Visoko-entropijski oksidi prema vrsti magnetskog uredenja mogu biti i feromagnetici ili
antiferomagnetci, pri ¢emu su kod feromagnetika magnetski momenti nesparenih
elektrona jednaki po iznosu i medusobno paralelni, dok su kod antiferomagnetika

takoder jednaki po iznosu, ali suprotne orijentacije (slika 12.)

Kod feromagnetskih materijala dolazi do interakcije magnetskih momenata
individualnih atoma pri ¢emu se stvara velika povezanost s magnetskim poljem. U
blizini Fermijevog nivoa, najvise energije koju elektron moZe postici, nalaze se elektroni
paralelnih spinova zbog ¢ega postoji i puno praznina. U prisutnosti magnetskog polja,
energija elektrona ciji su spinovi u smjeru tog polja se smanjuje, a energija elektrona
suprotnih spinova se povecava. Zbog toga neki elektronski spinovi prelaze u niZe nivoe
i stvara se magnetizacijska mreZa koja omogucava da materijal posjeduje velike

magnetske efekte.

Antiferomagnetici se sastoje od slojeva elektrona paralelnih spinova u sloju, a svaki sloj
ima spinove suprotno usmjerene od prethodnog zbog ¢ega ne nastaje magnetizacijska

mreZa. Stoga su njihova svojstva sli¢na svojstvima paramagneti¢nih materijala [16].
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SLIKA 12. Prikaz smjera spinova elektrona kod feromagnetika i antiferomagnetika [19]

Spinelski visoko-entropijski oksidi koji u svojoj strukturi imaju Zeljezne komponente na
sobnoj temperaturi pokazuju feromagnetsko uredenje s podesivim svojstvima.
Istrazivanja pokazuju da visoko-entropijski oksidi strukture perovskita, koji se sastoje
od rijetkih zemnih i prijelaznih metala, pokazuju odnos izmedu medudjelovanja
magnetskih momenata i nepravilne strukture kristala. Vecinom pokazuju

antiferomagnetsko ponasanje s malim feromagnetskim doprinosom [3].

Na magnetizaciju materijala utjeCe naprezanje odnosno i tlaéno i vlaéno naprezanje
povecavaju magnetsko zasi¢enje. Prema tome magnetska svojstva se mogu kontrolirati

i pomocu anizotropije kristalne resetke [6].

Anizotropija nastaje zbog interakcija izmedu elektrona i orbitala. Anizotropija nastalog
elektromagnetskog polja usmjerava magnetske momente u jednom ili nekoliko

smjerova, pri ¢cemu se smanjuje ukupna energija sustava [15].

Moderne komunikacijske i informacijske tehnologije oslanjaju se na materijale koji
apsorbiraju elektromagnetske valove kako bi se sprijecilo curenje informacija te Stetno
djelovanje na okolis i ljude. Ujedno, takvi materijali smanjuju ucinak elektromagnetskog
zraenja jer pretvaraju elektromagnetsku energiju u toplinu. Visoko-entropijski oksidi
su medu materijalima koji se koriste u ove svrhe zbog velike mogucnosti apsorbancije,
apsorpcije Sirokog raspona elektromagnetskog zraéenja te moguénosti podesSavanja
impedancije radi smanjenja gubitaka u prijenosu [6].
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5. PRIMJENA VISOKO-ENTROPISKIH OKSIDA

Visoko-entropijski oksidi imaju razne moguce primjene zbog svojih brojnih i raznovrsnih
svojstava. Brojni defekti poput praznina u strukturi korisni su za pohranu energije i sluze
za detekciju pri radu senzora. Osim toga, dobra toplinska stabilnost visoko-entropijskih

oksida omogucuje njihovu primjenu u katalizi pri visokim temperaturama.

5.1. Proizvodnja i pohrana energije

5.1.1. Gorivni ¢lanak s ¢vrstim oksidom kao elektrolitom
Visokotemperaturni ¢vrsti oksidi imaju sposobnost izravnog prevodenja kemijske

energije iz goriva poput vodika, ugljikovodika i amonijaka u elektriénu energiju. Pri
tome postizu visoku djelotvornost i niske emisije Stetnih plinova te se koriste kao

elektroliti u gorivnim ¢lancima ciji su dijelovi i nacin rada shematski prikazani na slici 13

[2].
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SLIKA 13. Prikaz dijelova gorivnog ¢lanka [20]

JoS jedna od prednosti koristenja visoko-entropijskih oksida kao elektrolita je to Sto

imaju sposobnost rada pri visokim temperaturama pa omogucdavaju dugi vijek
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koristenja elektrode na radnoj temperaturi gorivnih ¢lanaka koja iznosi 800 — 1000 °C

[2].

Kao elektroliti se najéeSce koriste oksidi strukture perovskita sintetizirani sol-gel
metodom jer se jedino njome dobiva homogena smjesa zbog kompleksnog sastava tih
oksida. Perovskiti koji se koriste kao elektroliti se sastoje od rijetkih zemnih metala i

prijelaznih metala koji stvaraju redoks parove [2].

Jedan od visoko-entropijskih oksida koji se koristi u gorivnim ¢lancima je
(Lao,2Ndo,2Smo,2Cap,2Sro2)Mn0O3  (HEALMO-3) jer pokazuje iznimnu stabilnost
elementarnog sastava tijekom rada pri 1200 'C u razdoblju od 100 h, uz to odrzavajuéi

veliku elektriénu provodnost ¢lanka [2].

5.1.2. Superkondenzatori
Zbog dobrih elektri¢nih svojstava poput ionske provodnosti, visoko-entropijski oksidi se

koriste i u superkondenzatorima. Superkondenzatori brze otpustaju naboj odnosno ne
pruzaju otpor gibanju elektrona u usporedbi s obi¢nim kondenzatorima. Mogu se
podijeliti na: elektricne dvoslojne kondenzatore u kojima zbog -elektrostatskih
interakcija izmedu povrsine elektrode i elektrolita nastaje elektricni dvosloj,
pseudokondenzatore u kojima se odvija faradejski prijenos naboja izmedu elektrode i
elektrolita te hibridne kondenzatore koji mogu raditi i kao elektri¢ni dvoslojni

kondenzator i kao pseudokondenzator [21].

Na slici 14 prikazan je superkondenzator odnosno uredaj za pohranu energije koji se
puni i prazni pri visokoj frekvenciji te radi pri velikom rasponu temperatura. Visoko-
entropijski oksidi se u superkondenzatorima koriste kao elektrode jer metalni oksidi
mogu pohraniti viSe energije na temelju faradejskog reakcijskog mehanizma u
usporedbi s tradicionalno koristenim ugljiénim materijalima. Takoder, zbog vise
metalnih komponenata postoji i viSe redoks parova Sto ostvaruje vedi kapacitet

pohrane energije, bolju elektricnu provodnost i dobru cikli¢ku stabilnost [2].

Nanocestice (Coo,2Cro,2Feo,2Mno2Nio 2)O4 strukture spinela nanesene na pjenu od nikla
koriste se kao radna elektroda u superkondenzatorima te pokazuju povecéan kapacitet i

oCuvanje kapaciteta od 76 % nakon 1000 ciklusa [21].
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Osim kao elektrode, visoko-entropijski oksidi mogu se koristiti i kao elektroliti u
kondenzatorima pri ¢emu se ih se dodaje u gel polimere u svrhu poboljSanja njihove

aktivnosti i ¢vrstoce [2].
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SLIKA 14. Prikaz dijelova superkondenzatora [22]

5.1.3. Baterije
Visoko-entropijski oksidi mogu se koristiti kao anode, katode ili elektroliti u punjivim

baterijama poput litij-ionskih, natrij-ionskih ili Li-S baterija. Kao anode se koriste zbog
sinergijskog efekta razli¢itih metalnih kationa koji omogucuje pohranu energije. Kao
katode se koriste zbog dobre strukturne stabilnosti pri faznom prijelazu tijekom
punjenja i praznjenja te zbog mogucnosti koriStenja manje rijetkih metala. Dobri su

elektroliti zbog brojnih praznina u resetki Sto im daje veliku ionsku provodnost [23].

Zbog novih primjena litij-ionskih baterija, npr. u elektriénim automobilima, grafitne
anode vise ne ispunjavaju uvjete visoke djelotvornosti tih baterija [24]. Problem je
takoder ogranicen teorijski kapacitet i loSa trajnost anoda tijekom duZeg punjenja i

praznjenja.

Taj problem je rijeSen koriStenjem visoko-entropijskih oksida jer njihova uporaba
povecava volumni kapacitet i stabilnost baterija [2]. Najucinkovitije rezultate pokazuju

porozni oksidi dobiveni kemijskim metodama iz otopine poput sutaloZenja, pirolize
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rasprSivanjem ili  sagorijevanja  otopine. Porozni oksidi kao Sto je
(Coo,2Cro,2Feo,2Mno2Nio 2)304 zbog velike povrsine i koliine pora olaksavaju prijenos

naboja te skracuju put ionske difuzije [24].
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SLIKA 15. Prikaz dijelova litij ionske baterije [25]

Li-ionske baterije, €iji su dijelovi prikazani na slici 15, imaju dobra svojstva pohrane
energije, no litij je skup materijal jer se do njega tesko dolazi pa se kao alternativna tvar

za baterije koristi natrij koji je lako dostupan i ima sli¢na svojstva litiju.

Kao anoda Na-ionskih baterija najé¢esée se koristi spinelni [(Fe,Co,Ni,Mn)1.xNax]304 zbog
dobre ciklicke stabilnosti te zbog brojnih praznina kisika koje poveéavaju Na* apsorpciju
i smanjuju energijsku barijeru izmjene iona s natrijem Sto omogucdava reverzibilnu

izmjenu Na* [6].

Visoko-entropijski oksidi se u Na-ionskim baterijama mogu koristiti i kao katode, no
zbog faznog prijelaza do kojeg dolazi tijekom rada baterije i koji utjee na Zivotni vijek
baterije koriste se odredene kombinacije elemenata. Za osiguravanje o¢uvanja naboja
i boljeg kapaciteta upotrebljavaju se Ni%*, Cu?*, Fe3* i Co3*. Stabilnost strukturi daju Ti**
i Mg?*, a povecanje prosje¢nog napona omogucavaju Sb>* i Sn**. Oksidi tih elemenata

poboljSavaju stabilnost ciklusa i odrZavaju kapacitet na oko 83 % nakon 500 ciklusa [26].
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5.2. Katalizatori

Oneciséujuce tvari mogu se iz okoliSa ukloniti procesima kataliticke oksidacije kao Sto
su fotokataliza, elektrokataliza i kataliticka mokra oksidacija zrakom. Pritom katalizatori
imaju kljuénu ulogu u odredivanju ucinkovitosti procesa buduc¢i da su podloZni
deaktivaciji i otapanju teskih metala prilikom reakcije. Kao ekoloski prihvatljivi i stabilni
katalizatori, proucavaju se visoko-entropijski oksidi razli¢itih struktura koji se zbog
jedinstvenih distorzija kristalne reSetke mogu koristiti kao katalizatori za razli¢ite vrste
reakcija. Pri tome, kataliti¢ki aktivna mjesta su veze izmedu metala i kisika, praznine

kisika u strukturi te aktivni metali u sastavu oksida [27].

Za toplinske katalize se najceSce koriste oksidi struktura kamene soli i fluoritnih
struktura, dok se za elektrokemijsku katalizu poput reakcije nastanka kisika koriste

oksidi struktura spinela i perovskita [28].

Za prociséenje zraka i smanjenje emisija vozila koristi se nisko-temperaturna oksidacija
CO. Oksid CuCeOx-(Ni,Mg,Cu,Zn,Co)0 pokazuje vrlo visoku pretvorbu CO od 100 % na
200 °C. Kationi rijetkih zemnih metala poput Ce su potrebni u strukturama oksida koji
se upotrebljavaju u oksidaciji CO jer sprjecavaju deaktivaciju katalizatora pri viSim
temperaturama i omogucavaju o€uvanje njihove aktivnosti sto je prikazano na slici 16

[27].

CuO i ZnO dopirani u CeO,

N
9, NiMeCuZnCo)O
0/9‘72 h i ( |i gCu 0)

900 °C

CeO;: nema
oksidacijske
aktivnosti

Visoka oksidacijska aktivnost CO

Stabilan pri 900°C

SLIKA 16. Prikaz procesa oksidacije CO [29]
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Zagadenje okolisa toksi¢nim i korozivnim sulfoksidima se mozZe sprijeciti procesom
desumporizacije kojim se sumpor i njegovi spojevi uklanjaju iz fosilnih goriva. Kao
katalizator u oksidativnoj desumporizaciji koristi se ¢vrsta otopina (Mo,Ni,Cu,Zn,Co)Ox
zbog izvrsne kataliticke aktivnosti ¢ak i pri 900 °C. Struktura ¢vrste otopine omogucuje
ravnomjerno rasprsenje i stabilizaciju Mo $to poboljsava aktivnost katalizatora tijekom

procesa [27].

Opasnost okolisu i ljudskom zdravlju predstavljaju i boje i teski metali poput Cr(VI) u
otpadnim vodama. Visoko-entropijski oksidi poput Gdo;Llao2Ceo2Hf02ZNn0,20, i
Gdo,2La0,2Y0,2Hf0,2Zno, 202 mogu se koristiti kao fotokatalizatori za potpuno uklanjanje
Cr(VI) i pretvaranje u Cr(lll) za 100 min te razgradnju 70 % metilno plave boje za 180
min. Prednost koristenja tih oksida kao fotokatalizatora je moguénost koriStenja manje
koncentracije katalizatora, ubrzavanja procesa i uklanjanje veéih koncentracija Cr(VI)

[27].

Visoko-entropijski oksidi mogu sluziti i kao elektrokatalizatori. Koriste se wu
elektrokatalitickim reakcijama redukcije dusika jer je pomocu njih uspjesno rijeSen
problem visokih prenapona zbog kojih se morao koristiti vanjski narinuti napon kako bi

se pokrenula reakcija prijenosa elektrona [30].

Ujedno se koriste i pri elektrokatalitickoj reakciji nastanka kisika. Pri toj katalizi razliku
izmedu eksperimentalne i idealne katalize predstavlja minimalni prenapon od 370 mV.
Zbog mogucnosti dizajniranja visoko-entropijskih oksida Zeljenih svojstava, sintetizirani
su elektrokatalizatori koji postizu prenapon manji od 370 mV i dobivena je idealna

kataliza [31].

Visoko-entropijski oksidi mogu imati i ulogu nosioca jednoatomskih katalizatora, poput
fluorita (Ce,Zr,HfTi,La)Ox (HEFO) koji sluzi kao nosioc katalizatora Pd. Takav katalizator
se jednostavno pripravlja mljevenjem i kalcinacijom na 900 °C kao Sto je prikazano na

slici 17 [28].
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SLIKA 17. Prikaz oksida HEFO kao nosioca katalizatora Pd [32]

5.3. Senzori
Visoko-entropijski oksidi koriste se i u senzorima za detekciju staklenickih plinova poput

metana i ugljikovog dioksida koji ne samo da Stete okoliSu, ve¢ negativno utjecu i na

zdravlje ljudi [6].

U senzorima za detekciju metana koriste se npr. nanocestice Gdo,;Lag,2Ceo,2Hfo,2Zr0,20,.
Prednost koristenja tog oksida u senzorima je moguénost pracenja koncentracije
prisutnog CHs u stvarnom vremenu te dugotrajna stabilnost uredaja i moguénost
detekcije metana u vrlo malim koncentracijama. Takvi senzori imaju vrlo nisku granicu
detekcije CHs zbog velikog omjera povrSine i volumena te nanocestica koji nisu

agregirane [6].

Gdo,2Lag,2Ceo,2Hfo,2Zr0,20; koristi se i za senzore za detekciju ugljikovog dioksida, ali uz
koristenje drugacijih elektroda poput zlata, srebra i indijeva kositrova oksida.
Upotrebom indijeva kositrova oksida kao elektrode postize se detekcija CO, do 10 000
ppm-a pri sobnoj temperaturi uz brz odziv senzora. Uz to, takvi senzori mogu detektirati

i velik raspon koncentracija CO; te se ocituju dugotrajnom stabilnoséu [6].
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ZAKLJUCAK

Visoko-entropijski oksidi su materijali vrlo korisnih i Siroko primjenjivih svojstava.
Dobivanje takvih svojstava omogucduju visoka entropija koja stabilizira visoko-
entropijske okside te Cetiri karakteristicna efekta prouzroc¢ena entropijom. To su: efekt
visoke entropije, efekt distorzije kristalne reSetke, efekt trome difuzije te efekt

sinergijskog djelovanja [2].

Znacajna svojstva visoko-entropijskih oksida su njihove razne i jednostavne metode
dobivanja, trajnost i stabilnost pri razli¢itim uvjetima rada, bolja fizikalna i kemijska
svojstva od drugih tradicionalnih materijala u primjeni kao npr. pri reakcijama katalize

itd.

lako se visoko-entropijski oksidi ve¢ intenzivno istrazuju za proizvodnju i pohranu
energije, u katalizi, kao senzori i sl., imaju potencijal za jos Siru primjenu. Zbog njihovog
nedavnog otkri¢a, malo toga je u potpunosti jasno i otkriveno o njima te se konstantno
istrazuju nove strategije za njihovu sintezu i primjenu. Tako se npr. pokusSavaju
sintetizirati ,Zelenom kemijom“ kako bi se za njihovo dobivanje koristilo manje
reagensa i kako bi troSak proizvodnje bio manji nego tradicionalnim metodama sinteze.
Zbog defekata u strukturi, koja utjeCu na fotoaktivna svojstva, postoji moguénost

njihove primjene u izradi solarnih panela [6].

Daljnjim otkri¢ima specifi¢nih uloga komponenata visoko-entropijskih oksida te drugim
nacinima sinteza i primjena omogudit ¢e se dobivanje materijala odredenih i unaprijed

poznatih struktura i svojstava Sto ¢e znacajno unaprijediti industriju i tehnologiju.

28



LITERATURA
[1] C. M. Rost, E. Sachet, T. Borman, A. Moballegh, E. C. Dickey, D. Hou, J. L. Jones, S.

Curtarolo & J.-P. Maria, Entropy-stabilized oxides, Nature Communications, 6 (2015)

8485.

[2] Z.-Y. Liu, Y. Liu, Y. Xu, H. Zhang, Z. Shao, Z. Wang, H. Chen, Novel high-entropy oxides
for energy storage and conversion: From fundamentals to practical applications, Green

Energy & Environment, 8 (2023) 1341-1357.

[3] B. L. Musicd, D. Gilbert, T. Z. Ward, K. Page, E. George, J. Yan, D. Mandrus, V. Keppens,
The emergent field of high entropy oxides: Design, prospects, challenges, and

opportunities for tailoring material properties, APL Materials, 8 (2020) 040912.

[4] S. S. Aamlid, M. Oudabh, J. Rottler, A. M. Hallas, Understanding the Role of Entropy
in High Entropy Oxides, Journal of the American Ceramic Society, 145 (2023)
5991-6006.

[5] S. Akrami, Y. Murakami, M. Watanabe, T. Ishihara, M. Arita, M. Fuji, K. Edalati,
Defective high-entropy oxide photocatalyst with high activity for CO; conversion,
Applied Catalysis B: Environmental, 303 (2022) 120896.

[6] M. Anandkumar, E. Trofimov, Synthesis, properties, and applications of high-entropy
oxide ceramics: Current progress and future perspectives, Journal of Alloys and

Compounds, 960 (2023) 170690.

[7] P. Margan, M. Haghighi, Sono-coprecipitation synthesis and physicochemical
characterization of CdO-ZnO nanophotocatalyst for removal of acid orange 7 from

wastewater, Ultrasonics Sonochemistry, 40 (2018) 323-332.

[8] E. Y. Pikalova, E. G. Kalinina, N. S. Pikalova, E. A. Filonova, High-entropy materials in
SOFC technology: Theoretical foundations for their creation, features of synthesis, and

recent achievements, Materials, 15 (2022) 8783.

[9] F. Li, G. J. Zhang, H. Abe, Low-temperature synthesis of high-entropy
(Mgo.2C00.2Nio.2Cu0.2Zno.2)O nanoparticles via polyol process, Open Ceramics, 9 (2022)

100223.

29



[10] M. Nespolo, Lattice versus structure, dimensionality versus periodicity: a

crystallographic Babel?, Journal of Applied Crystallography, 52 (2019) 451 - 456.

[11] M. V. Diamanti, Special issue: Novel photoactive materials, Materials, 11 (2018)
2553,

[12] J. Mitri¢, Properties and characterization of rare-earth-activated phosphors, u: V.
Dubey, N. Dubey, M. M. Domarska, M. Jayasimhadri, S. J. Dhoble, Rare-earth-activated

phosphors, Chemistry and applications, Elsevier, 2022, str. 43-58.

[13] M. Boha¢, Priprema i primjena tankih filmova nanostrukturiranoga titanijeva
dioksida i kompozita s barijevim titanatom, doktorski rad, SveuciliSte u Zagrebu Fakultet

kemijskog inZenjerstva i tehnologije, 2023.

[14] X. Qian, J. Zhou, G. Chen, Phonon-engineered extreme thermal conductivity

materials, Nature Materials, 20 (2021) 1188-1202.

[15] F. Bassani, G. L. Liedl, P. Wyder (ur.), Encyclopedia of condensed matter physics,

Volume 1, Academic Press, 2005.

[16] M. A. White, Physical properties of materials, Third Edition, Taylor & Francis Group,
CRC Press, 2019.

[17] https://byjus.com/physics/dielectric-properties/ (12.6.2024.)

[18] H. Yanagida, K. Koumoto, M. Miyayama, The chemistry of ceramics, John Wiley &
Sons, 1996., str. 206-223.

[19] https://news.unl.edu/newsrooms/today/article/magnetic-breakthrough-could-

lower-power-use-up-speed-of-digital-memory/ (12.6.2024.)

[20] https://www.ajupress.com/view/20200525125600611 (17.6.2024.)

[21] B. Talluri, M. L. Aparna, N. Sreenivasulu, S. S. Bhattacharya, T. Thomas, High
entropy spinel metal oxide (CoCrFeMnNi)304 nanoparticles as a high-performance

supercapacitor electrode material, Journal of Energy Storage, 42 (2021) 103004.

[22] https://www.futurebridge.com/industry/perspectives-mobility/supercapacitors-

a-viable-alternative-to-lithium-ion-battery-technology/ (12.6.2024.)

30


https://byjus.com/physics/dielectric-properties/
https://news.unl.edu/newsrooms/today/article/magnetic-breakthrough-could-lower-power-use-up-speed-of-digital-memory/
https://news.unl.edu/newsrooms/today/article/magnetic-breakthrough-could-lower-power-use-up-speed-of-digital-memory/
https://www.ajupress.com/view/20200525125600611
https://www.futurebridge.com/industry/perspectives-mobility/supercapacitors-a-viable-alternative-to-lithium-ion-battery-technology/
https://www.futurebridge.com/industry/perspectives-mobility/supercapacitors-a-viable-alternative-to-lithium-ion-battery-technology/

[23] B. Ran, H. Li, R. Cheng, Z. Yang, Y. Zhong, Y. Qin, C. Yang, C. Fu, High-entropy oxides
for rechargeable batteries, Advanced Science, (2024) 2401034.

[24] L. Dong, Y. Tian, C. Luo, W. Zhao, C. Qin, Z. Wang, Porous high-entropy oxide anode
materials for Li-lon batteries: Preparation, characterization, and applications,

Materials, 17 (2024) 1542.

[25] https://www.everythingpe.com/community/what-is-a-lithium-ion-battery

(12.6.2024.)

[26] H. Gao, J. Li, F. Zhang, C. Li, J. Xiao, X. Nie, G. Zhang, Y. Xiao, D. Zhang, X. Guo, Y.
Wang, Y.-M. Kang, G. Wang, H. Liu, Revealing the potential and challenges of high-
entropy layered cathodes for sodium-based energy storage, Advanced Energy

Materials, (2024) 2304529.

[27] VY. Gao, Y. Liu, H. Yu, D. Zou, High-entropy oxides for catalysis: Status and
perspectives, Applied Catalysis A: General, 631 (2022) 118478.

[28] Z. Shi, L. Wang, Y. Huang, X. Kong, L. Ye, High-entropy catalysts: New opportunities

toward excellent catalytic activities, Materials Chemistry Frontiers, 8 (2023) 179-191.

[29] H. Chen, K. lJie, C. J. Jafta, Z. Yang, S. Yao, M. Liu, Z. Zhang, J. Liu, M. Chi, J. Fu, S.
Dai, An ultrastable heterostructured oxide catalyst based on high-entropy materials: A
new strategy toward catalyst stabilization via synergistic interfacial interaction, Applied

Catalysis B: Environmental, 276 (2020) 119155.

[30] W. Huo, S. Wang, F. J. Dominguez-Gutierrez, K. Ren, t. Kurpaska, F. Fang, S.
Papanikolaou, H. Kim, J. Jiang, High-entropy materials for electrocatalytic applications:
A review of first principles modeling and simulations, Materials Research Letters, 11

(2023) 713-732.

[31] J. R. Esquius, L. Liu, High entropy materials as emerging electrocatalysts for
hydrogen production through low-temperature water electrolysis, Materials Futures, 2

(2023) 022102.

31


https://www.everythingpe.com/community/what-is-a-lithium-ion-battery

[32] H. Xu, Z. Zhang, J. Liu, C.-L. Do-Thanh, H. Chen, S. Xu, Q. Lin, Y. Jiao, J. Wang, Y.
Wang, Y. Chen, S. Dai, Entropy-stabilized single-atom Pd catalysts via high-entropy

fluorite oxide supports, Nature Communications, 11 (2020) 3908.

32



