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TOM TAT

Ngay tir cudi thé ky 20, thé gidi da phai doi mat voi thach thirc nghiém trong vé sw can kiét
nguon ndang lwong hoa thach va nhitng tac dong nghiém trong cua nang ZLrO’ng hoa thach toi sy
bién doi khi hdu, 6 nhiém méi truong. Nang leong hydro d‘u’o‘c xem la nguon nang lwong sach va
Vo tdn dé kip thoi thay thé nang lwong héa thach khi nguon néing leong ndy bat dau suy giam va
can kiét. Nhu cau vé viéc sir dung nang lwong hydro ngay cang tang cao doi hoi su phat trlen
cong nghé chuyén hoa hydro tie nuoc can co nhzmg tién bg vueot bic. Hién nay, dé tang toc do
phan iing, hiéu sudt ciia toan b chu trinh chuyén héa ning heong hydro, nhiéu chdt xiic tac khdc
nhau da va dang dwoc cdc nha khoa hoc nghién ciru phdt trién. Rdt nhiéu né lyc da va dang
dwoc thuc hién dé tdp trung vao viéc tim kiém va phat trién cdc chat xiic tac dién héa cé hoat
tinh xiic tdc cao va dg bén tot, gid thanh thdp cho cdc phan vmg dién héa trong phan vmg tach
nude va pin nhién liéu. Trong bdo cdo ndy, ching téi tong hop va gidi thiéu mét sé tién bé gan
ddy vé chat xiic tdc cho phdn g tach nuwée khéng chira kim loai quy.

Tw khoa: Vit liéu xuc tac; Tach nudce; Vat liéu 2D.
1. MO PAU

Sy mat can bang lién tuc gia ting gitta cung va cau ning luong cung v6i nhitng bién doi bat
thuong vé khi hau da khang dinh tim quan trong ctia viéc phét trién ngudn niang luong bén vimng
va than thién v6i méi truong. Theo nghién ctru gan ddy cta co quan ning luong qudc té, nhu cau
ning luong toan cau s& ting gan 30% vao cudi nim 2040. Trong khi d6, lwong khi thai CO, s&
dat 35,7 Gt/nam vao nam 2040 [1]. Trong bbi canh nay, pin nhién liéu sir dung hydro (Hz)du’O’c
cho 1a giai phap t6i wu cho viéc cung cdp ning lugng trong tuwong lai nhd hiéu suit chuyén doi
nang luong cao dong thoi khong phat thai carbon (zero emissions) [2]. Tuy nhién, tinh dong hoc
cham (sluggish kinetics) ctia phan Gng khir oxy (Oxygen Reduction Reaction — ORR) & phia cuc
am duogc coi 1 diém han ché cho viéc tmg dung pin nhién liéu trong thyc té. Bé khic phuc diéu
nay, chung ta can cac chét xtc tac dién co hiéu qua cao dé ting tdc qua trinh dong hoc ORR [3].
Bén canh viéc khong phat thai carbon, hydro cling dugc xem nhu vat li€u mang nang lugng ly
tuong do cé6 mat do nang luong trong truong cao nhit trong sb céc dang vat liéu mang nang
luong hién nay (142 MJ kg’ ) [4]. Trén Tréi Dat, hydro khong duoc tim thiy & dang ty do ma chu
yéu co san trong cac hop chat (vi du, hydrocacbon va nudc), do do, viée san xudt hydro hi¢u qua
1a diéu téi quan trong ddi véi viéc phat trién ngudn ning lugng hydro. Hién tai, gan 95% tong
luong hydro dugc san xuat bang nguyén lidu hoa thach (khi hoa than) va ché tao tir hoi nudc
(steam reformmg) trong khi chi 4% thu dwoc tir qué trinh tach nuée [5]. Viée san xuit hydro
thong qua cac nguon nhién li¢u hoa thach dang de doa nghlem trong dén mdi truong do phat sinh
khi thai CO, so6 lugng 16n [6]. Bén canh do, qua trinh ché tao hydro tir hoi nudc va khi métan la
mdt qua trinh tiéu thy nhiéu ning lugng, trong d6, hydrocacbon va nudc phan tmg véi nhau &
nhiét do cao dé tao ra CO, va hydro thong qua cic phan tng sau:
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Trong cdc phan ng ndy, cir mt mol hydro thu dugc lai tao ra mot mol COo. Diéu nay c6 tac
dong tiéu cuc dén moi trudng cling nhu sy néng 1én toan cau, do d6 ca hai phuong phap trén déu
khong duoc uu tién st dung trong san xuat hydro bén viing.

Maic du tach nudc bang phuong phap dién hoa duoc cho 1a mot cach tiép can hiéu qua dé tao
ra hydro v6i chi phi tiét kiém va bén viing & quy mé 16n, nhung phuong phap nay co hiéu suat
tuong d6i thap va thiéu cac chat xuc tac dién hiéu qua dam bao cho phan tng giai phong hydro
(Hydrogen Evolution Reaction - HER) [7, 8]. Su tach nudc dién hoa lan dau tién dugc nghién
clru vao nam 1789 nhung chi dong gop 4% san lugng H, trén toan thé gidi, sau khoang 200 nam
phat trién, tdc do qua trinh dong luc hoc cua HER tai cuc am trong qua trinh tdch nudc van chua
dugc cai thién dang ké [9]. Tuong tu nhu ORR, dé xay ra qué trinh HER ciing phai vuot qua mot
rao can nang lwong nhét dinh, goi 1a mirc quéa thé (overpotential), dic trung boi do chénh léch
giita dién thé ap va thé nhiét dong lyc hoc (thermodynamic potential). Trong truong hop nay, dé
glam mirc qua thé va thuc diy téc do phan tmg, ca ORR va HER thuong yéu cau sy hd tro cua
chét xuc tac dién hoéa.

Cho dén nay, cac xuc tac st dung kim loai quy, dac biét l1a chit xuc tac dién trén co s& Pt,
duogc str dung rat nhiéu trong viéc thuc déy dong hoc ctia ORR va HER [10]. Tuy nhién, cac kim
loai quy bi han ché boi chi phi cao va sy khan hiém cho cic mg dung trong thyc tién san xuat
[11]. Do do6, viéc phat trién cac chit xuc tac dién héa c6 hiéu qua cao véi Viéc giém thiéu thanh
phan céc kim loai quy va thay vao d6 1a kim loai thuong co gia ré hon 1a van dé cap thiét dé phat
trién ning luong khong carbon than thién voi moi truong. Ngoai ra, viéc phat trién mot sd vat
lidu xtc tac dién c6 dang 2D va dang polyme méi ndi gan day ciing 1a mot chién lugc day hira
hen cho nén cong nghé tach nude. Trong bao cao nay, chung t6i trinh bay c6 chon loc mét sb tién
bd gan day trong viéc phat trién chét xuc tac cho phan tng tach nude khong chira kim loai quy.

2. CAC PHAN UNG PIEN HOA TRONG QUA TRiNH TACH NUGC

Pé thiét ké, ché tao cac chét xuic tic ORR va HER hiéu qua, diéu quan trong 1a phai hiéu cach
cac phan ung dién hda nay tién hanh trén b& mat chat xtc tac [12]. Cac chi tiét co hoc ciia ORR va
HER duogc dua ra trong phan sau.

2.1. Co ché khir 6 xy

ORR 1a mot phan Gmg da dién tir phirc tap c6 thé bao gdm mot s6 bude co ban lién quan dén
c4c chét trung gian phan tng khac nhau. Co ché ciia ORR chua duoc 1am sang to hoan toan do
su phtic tap va tinh cht thay doi cuia qua trinh phy thudc vao vat lidu dién cuc, chét xac tac va
chat dién phan. Tuy nhién, mot sd tai liéu cho rang ORR c6 thé tién hanh thong qua mot qua
trinh truyén truc tiép bdn dién tir hodc théng qua chudi qué trinh truyén hai dién tir cho moi chat
dién ly. Qua trinh hai dién tir ddn dén tao ra hydrogen peroxide (H,0,) va qua trinh chuyén bén
dién tir dan dén viéc tao ra nudc (H,0) duge minh hoa trong cac phuong trinh sau:

- Trong moi trudng axit hodc trung tinh

0, +4H" + 4e~ - 2H,0 (3)

0, +2H* + 2e” - 2H,0, (4)

H,0, +2H" + 2e~ - 2H,0 (5)
- Trong mdi trudng kiém

0, + H,0 +4e” - 40H™ (6)

0, + H,0 +2e”~ - HO; + OH™ (7

4 N. T. Thanh, ..., N. T. Tung, “Nhitng tién bj vé vit ligu xiic tic tich nwdc ... kim logi quy.”
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HO; + H,0 + 2e~ - 30H™ (8)
2.2.Co ché giai phong hydro

Su hicu biét vé co ché HER 1a yéu t6 then chét dé thiét ké céc chat xuc tic HER thé hé tiép
theo. Tuy thudc vao gia tri pH cua dung dich dién phan, HER tién hfanh thong qua qué trinh khir
cac phén tir proton (H") hodc nudc (H,0) kém theo su gidi phong tiép theo ctia hydro & dang khi
(hinh 1).

Trong méi truong axit (pH <7,0), HER bao gdm hai budc lién tiép trén bé mit chét xiic tac.
Phan tg xa dién tir (discharge reaction) hay con goi la phan tng Volmer dién ra trong budc dau
tién cia HER. Trong budc nay, mot proton (H") duoc hap phu (adsorbed) trén vi tri hoat dong
con trong (empty active site) ctia bé mat NC (nanocatalyts) dé tao ra mot nguyén tir hydro bi hap
phu (adsorbed hydrogen atom) (H**) (phwong trinh (9)). Cation hydronium (HsO") 1& ngudn
proton trong méi trudng axit. Trong budce tiép theo, mot proton thir hai (tirc 1a H) két hop véi
mdt nguyén tir hydro bi hip phu (H*®; tir budc 1) va mét dién tir (e7) dé tao ra H, (phuong trinh
(10)). Budc nay duoc goi la bude Heyrovsky hodc budc giai hap dién hoa (electrochemical
desorption step) hodc budc ion + nguyén tir. O day, sy hinh thanh H, ciing c¢6 thé xay ra thong
qua mot con dudng thay thé, dugc goi 1a budc Tafel hodc bude giai hdp hoa hoc (chemical
desorption step). Theo céch ndy, H, dwoc tao ra thong qua sy két hop cia hai H*® trén bé mat
NC (phuong trinh (11)).

Volmer-Heyrovsky Mechanism

Hinh 1. Quy trinh phan imng tach hydro (HER) trén bé mdt chat xiic tac [12].

H;0" + e~ > H + H,0 9)
H%S + H;0" + e~ > H, + H,0 (10)
2H%s - H, (11)

HER tuong adi cham hon trong méi truong kiém (pH > 7,0) do tl}ié'u proton. Trong mOi
truong kiém, HER bat dau bang cach phén ly cac phén tir nude (H,0) dé tao ra proton. Su phan
ly cua H,O lién quan dén ca hai budc Volmer (phuong trinh (12)) va Heyrovsky (phuong trinh

Tap chi Nghién ciru KH&CN quan s, 85 (2023), 3-17 5



T 5ng quan

(13)) trong qua trinh HER trong mo6i truong kiém. Mat khéc, bude Tafel trong HER c6 tinh kiém
ciing giéng nhu budc trong HER c6 tinh axit. HER t6ng thé trong méi truong kiém dwgc mo ta
trong phuong trinh (14).

H,0 +e™ - HYS + OH~ (12)
H* + H,0 + e~ > OH™ + H, (13)
2H,0 + 2e~ - 20H™ + H, (14)

Nhu d3 théo ludn & trén, nang luong bd sung 1a can thiét dé tao ra proton trong méi trudng
kiém, va HER xay ra s& kho khin hon trong méi truong kiém so véi moi trudng axit. Mot sb
nghién ctru cho rang, hiéu suat cia HER trong mdi trudng kiém dugc kiém soat dang ké boi sy
can bang tot giita AG g0 (ndng luong héap phu hydro) va nang luong can thiét dé phan ly H,0.

3. MOT SO TIEN BQ GAN PAY VE VAT LIEU TACH NUOGC
KHONG CHUA KIM LOAI QUY

3.1. Oxit kim loai chuyén tiép

Oxit kim loai chuyén tiép (TMO) di dugc kham phé rong rai nhu 1a vat liéu dién phan hai
chtrc nang (bifunctional electrocatalytic materials) rat ndi bat dé dién phan nu6c hoan toan trong
moi truong kiém [13, 14]. Tuy nhién, do tinh hoa tan manh cua cac kim loai chuyén tiép trong
axit va co ché phéan rng cham, thiéu cac chat xuc tac dién hai chirc nang thuc sy co thé thuc hién
t6t trong cac dung dich khong kiém. Chi mot s6 truong hop phu hop dé tach nude trung tinh co
thé dugc tim théy [15-18]. Vi du, nhom cua Qiao da ché tao cac tim nano NiFe,0, két hop véi S
trén bot Ni, dwoc ky hiéu la S—NiFe,O4/NF, théng qua qua trinh ling dong dién
(electrodeposition) ¢ su hd trg cua thiourea va tiép theo xir Iy ¢ nhiét ¢ nhiét do thap (hinh 1a)
[16]. Trong qua trinh tong hop ndy, viéc dua thiourea vao c6 thé din dén pha tap S (S doping),
va ciing e ché sy phat trién cta tinh thé nano (inhibit the nanocrystal growth). Theo hinh anh
TEM phan giai cao (HR-TEM), ngudi ta quan sat thay nhiéu hat nano siéu nho lién két voi nhau
v6i kich thude khoang 2 nm dugce cau tao tur cac tdm nano S — NiFe,O; (hinh 1b va c). Khi thu
nghiém trong chit dién ly trung tinh, mau S — NiFe,O,/NF nay hién thi ca hiéu suit HER va
ORR tuyét voi, dic biét véi dién thé tuong ddi nho, do doc Tafel thip va mat do dong dién 1on.
Hon nira, dién ap cda pin co thé dat 1,95 V & mat do dong 10 mA cm™ cho viéc tach nudc téng
thé trong 1 M PBS va hoat tinh dién xuc tac c6 thé dugc giir trong it nhét 24 gio (hinh 1d vae).
Hiéu suat tot nhu vay chu yéu 14 do ciu trac vi mo 3D phén tang phu hop, dan dén d6 din dién
cao va mo ra nhiéu tim hoat tinh hon, dong thoi tao didu kién cho vige truyén dugc mot khdi
luong 16n mot cach nhanh chong. Hao va cac dong nghiép da phat trlen mang day nano dua trén
MnCo,0, lam chét xtc tic hiéu qua de tach nudc trong didu kién gin trung tinh [18]. Trong cac
nghién ciru ndy, cac tac gia dé xuat rang hoat tinh ORR cé thé dugc ting cuong phan 16n khi cac
mang day nano MnCo,0, dugc oxy hoa dién hoa thanh chudi diy nano Mn-Co-borat trong dung
dich kali borat. Do d0, v6i cac mang ddy nano Mn-Co-borat va MnCo0,0, 1an luot 1a chat xuc tic
dién cuc andt va catdt, bo dién phén hai dién cyc cho théiy hoat dong can bﬁng va 6n dinh trong
dung dich kali borat 0,5 M, tao ra mat d¢ dong dién 10 mA em? 61,97V trong 12 h. Nhitng két
qua nay da chimg minh tiém ning cta cac oxit kim loai chuyén tiép d6i voi qua trinh tach nudc
tong thé trong moi truong khong kiém.
3.2. Nitrua hoic cacbua kim loai chuyén tiép

Céc nitrua kim loai chuyén tiép (Transition-metal nitrides - TMN) hodc cacbua kim loai
chuyén tiép (Transition-metal carbides - TMC) da ndi 1én nhu nhiing chat xuc tic day hira hen
trong mot pham vi pH rong do kha ning chéng an mon manh va siéu dan. Tuy nhién, twong tu
nhu TMO, hau hét cac chit xtc tac dién duge goi 1a TMN hodc TMC c6 chirc nang kép dé tach
nuée tong thé ciing chi duoc tng dung rong rii trong moi truong kidm [13]. Day 1a budc diu dé

6 N. T. Thanh, ..., N. T. Tung, “Nhitng tién bj vé vit ligu xiic tic tich nwdc ... kim logi quy.”
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tim kiém mot sb chit xuc tac dién sinh hoc dua trén TMN/TMC cho ca hai ORR va HER trong
céc diéu kién trung tinh hodc axit va can phai thuc hién nhiéu cong viéc [19-23]. Piém mau chdt
dé thiét ké va ché tao cac chat xuc tac dién chirc ning kép dua trén TMN/TMC nay chinh 1a cai
thi€n hoat dong xtic tic ORR cua chung.
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Hinh 2. (a) Qud trinh diéu ché S — NiFe;0/NF. (b, ¢) Anh HR-TEM ciia mdng nano S — NiFe;0,.
(d) Duong cong LSV cua vt liu S — NiFe,04/NF va cdc mau doi chitng khdc doi véi sw tach
nuoc tong thé trong diéu kién trung tinh. (e) Buong cong do mdt do dong theo thoi gian o dién
thé c6 dinh la 1,95 V d6i véi mau S — NiFe,O4/NF theo huong dién phdn nudc trung tinh [16].

Péi voi vat liéu dua trén TMN, Li va cong su da kiém tra sy tach nudc thong qua cac cAu tric
CoO phat trién ¢ kiém soét trén sgi nano CosN xp ¢ bé mat bot Ni 3D (CoO/CosN/NF) bang
phuong phap xir Iy thity nhiét két hop - phuong phap  nhiét d6 thap (hinh 3a). Két qua chi ra
mirc qua thé thip v6i 398 va 145 mV dé dat mat do dong 10 mA cm™ twong ting ddi véi ORR va
HER trong dung dich mudi dém photphat 1 M, (hinh 3b va c¢), va c6 do bén dang ké trong chu ky
2000 CV [19]. Khi CoO/Co,N/NF duoc st dung lam vt liéu xac tac ca andt va catdt cho qua
trinh dién phan nudc hoan toan trong moi trudong trung tinh, di€n 4p nho khoang 1,79 V ¢ 10 mA
cm va do 6n dinh siéu lau dai trong ~ 50 gio da thu duoc (hinh 3d va e). Cac két qua cua ly
thuyét ham mat d6 (density functional theory - DFT) cho thay rang, sy lién két bé mat manh mé
trong di lién két CoO/Co,N d3 diéu chinh tét mat do dién tir va tao diéu kién van chuyén dién to
nhanh, dé giam dién tr& bén trong va ting cudng hoat tinh xuc tac. Hon nira, viéc tich hop cac
s¢i nano CosN xép v6i bot 3D Ni c6 thé dam bao du cac kénh truc va dién tich bé mat 1on dé thu
thap va van chuyén ion hiéu qua. Tuong tu, Xie va cong su da thiét ké mot chét xuc tac dj ciu
trac vo 18i NisN@Ni — Bi NS/Ti, bao gdbm mang nano kim loai NizN dugc bao phu bdi mang Ni
— Bi trén ludi Ti [20]. Nho thanh phﬁn hoa hoc va ciu tric dic biét, chit xuc tac duoc diéu ché
dat dugc hidu qua phan tich nudc cao trong didu kién gan nhu trung tinh, tao ra mat d¢ dong
dién 10 mA cm? & 1,95 V. Gan day, trong mot cong trinh khac cia nhéom Liu, mot hén hop 3D
cua cac hat nano nitrua dya trén NiCo duoc neo trén cac bong nano NiCo,0, trén chit nén soi
graphite (NiCo-nitrides/NiC0,0,/GF) duogc ché tao thong qua qua trinh ling dong dién hoa don
gian va sau do xu ly nitrid hoa, va lan dau tién duoc sir dung lam vat li€u xtc tac toan dién cho
qua trinh tach nudc toan phan trén mot pham vi pH rong [21]. Do tin dung duoc cac loi thé vé
cAu tric va thanh phﬁn khac nhau, chéng han nhu CoN, NizN va NiC0,0, c6 mdt mang lién Kkét
voi s lugng 16n cac vi tri hoat dong dién (electroactive sites), cAu trac dién t duoc toi wu hoa
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(optimized electronic structure), va anh hudéng dién trudng tai bé mit phan cach cia cac thanh
phan khac nhau, nén hi€u suat d6i voi ca ORR va HER ¢ tat ca do pH thu dugc doi voi vat liéu
NiCo-nitrides /NiC0,04/GF thi vugt qua dang ké so vdi NiCo,O,.

(a) Hydrothermal Ammonolysis
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Hinh 3. (@) So' d6 minh hoa cho thdy sw phdt trién ciia CoO/CosN/NF. (b) Puong cong phin cuc
ORR va (c) HER ciia CoO/Co4N, cdc mau doi chirng khdc trong 1 M PBS. (d) Puong cong phén
cue tach nudc va (e) duong cong do mat do dong theo thoi gian twong wng voi mdt do dong dién
ban dau la 10 mA.cm™ ciia CoO/CosN/NF trong hé dién phan trung tinh [19].

3.3. Phét phua kim loai chuyén tiép

Céc photphua kim loai chuyén tiép (Transition-metal phosphides - TMP) da thé hién ¢ mot
pham vi pH rong, hi¢u suét xuc tac dang cha y ddi voi ca OER va HER, do d6, nhiéu nha nghién
clru gan day dd nd luyc nghién cru cac chét xuc tac ndy cho ting dung tach nudc toan phan [14,
22]. Vi du, Pu va cong su di tong hop cac mang nano NiP, trén ludi cacbon (NiP,/CC) théng qua
chuyén dbi tai chd ciia cac mang nano Ni(OH), va duoc tmg dung lam chat xtc tac dién phan
tach nude [22]. Nho cau trac cu thé cho thy, cac vi tri hoat dong phong phu va di thic day viéc
giai phong khi sinh ra, vat liéu NiP,/CC nay cung cip hoat tinh xiic tac tot va d6 bén cho ORR va
HER trong diéu kién trung tinh. Tuong tu, mot dién cuc ddc lap gém cac mang nano CoP trén
ludi cacbon (CoP NA/CC) dung trong dién phan nudc hoan toan trong mdi truong trung tinh da
duoc Liu va cong su [23] khao sat voi muc qué thé 1an luot 13 536 va 145 mV twong ung d6i voi
ORR va HER, trong khi d6 déc Tafel 1a 257 va 123 mV dec™

So véi cac photphua don kim loai, cic photphua nhiéu gbc kim loai chuyén tiép mang lai cac
dic tinh xuc tac tuyét voi hon cho ca ORR va HER [14, 24]. Bing cach pha tap mot luong nho
Ni vao CoP, nhom cua Yu da thiét ké mot chat xtc tac dién photphua ba thanh phén (Nig1CoggP)
duoc ché tao ¢ dang tAm nano xp trén glay cacbon (carbon paper - CP) [15]. Vit liéu Nig 1C0o6P
c6 thé xuc tac ca ORR va HER vo6i hiéu suét cao trong cac chat dién phan c6 pH trung tinh (dung
dich mudi dém photphat 1 M) (hinh 4a). Mirc qua thé thip hon va d6 dc Tafel nhoé hon vé phia
ca ORR va HER dugc ghi lai trong Nig;C0qgP so véi chat xtc tac CoP. Trong hé théng tach
nudc bao gém cac dién cuc Nig1C0g P, dé dat mat do dong 10 mA/cm?, dién ap cua pin la 1,89

8 N. T. Thanh, ..., N. T. Tung, “Nhitng tién bj vé vit ligu xiic tic tich nwdc ... kim logi quy.”
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V, nhé hon dién ap cua cap Pt/C — Ir/C (2,01 V), chi ra dac tinh xtic tac dién dang cha y cla
Nig1C0ooP (hinh 4b). Két hop cac ket qua thuc nghiém va di licu DFT, ngudi ta da chung minh
rang, su tham gia cua Ni dong gop rat 16n vao viée thic ddy van chuyen dién tr, [am gidm nang
luong tu do cua qua trinh hap phu hydro ddi véi HER (hlnh 4c) va giam nang luong hinh thanh
ctia *OOH chat trung gian d6i voi ORR (hinh 4d), do d6 dan dén nhiing cai tién 16n vé ca thude
tinh ORR va HER.
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Hinh 4. (a) Puong cong phin ciee ORR va HER ciia Nig1C0ooP va cdc mau doi chirng khdc
trong 1 M PBS. (b) Puong cong phdn cuc hudng tdi sy tach nwdc hoan toan cia cdc cdp
Nig1C00.oP — Nig1C0o.sP duoc tao ra va Pt/C — Ir/C chudn trong 1 M PBS. (c) Nang luong tw do
hdp phu hydro dwge tinh todn doi véi HER tai cdc vi tri khdc nhau ciia Nig1C0g P va CoP. (d)
S thay d6i nang lirong ti do Gibbs ciia méi buéc phan ting OER trén Nig,C0ooP (vach do) va
CoP (vach den) [15].

3.4. Chalcogenide kim loai chuyén tiép

Chalcogenide kim loai chuyén tiép chii yéu bao gom cic sulfua kim loai chuyén tiép
(transition-metal sulfides - TMS), selen kim loai chuyén tiép (Transition-Metal Selenides -
TMSes) va cac Telluride kim loai chuyén tiép (Transition-Metal Tellurides - TMTes). Do céu
trac giau dién tir (electron-rich structure), chiing cho thiy dién tré sut ndi tai twong dbi nho va
su van chuyén hat tai nhanh chong trong qua trinh ORR va HER. Bén canh d6, chiing c6 thé giit
on dinh vé mit hoa hoc trong moi truong khic nghiét (axit hodc kiém manh). Nho do, cac nghién
ctru gan day da tap trung dén viéc phan tach nudc hoan toan trong cac chat dién phan voi do pH
khac nhau trong vai ndm qua [14, 26-29]. Nhing nd lyc nay duge Anantharaj va cac dong
nghiép, nhitng ngudi dau tién kham pha cac khéi nano NisSe, phan 16p 1am chat xtc tac dién
trong cd moi trudng trung tinh va kiém va da thé hién cac hiéu suét xtc tac vuot trdi cla ching,
chang han nhu dién thé qua mic cia ORR 1a 480 mV ¢ 10 mA/cm® va dién thé qua muc cla
HER 12 282 mV & 50 mA/cm?® trong dung dich mudi dém photphat [26]. Mot nghién clru tidu
biéu hon, trong bao cdo cua Yang va cong sy, mdt cum nano phan 16p twong tu, bao gdm céc
mang nano CogSg Va MoS; tuong tac dugc neo trén cac thanh nano NisS, dugc tai trén bot Ni
(M0S,/C0¢Ss/Ni3S2/Ni, ky hiéu 12 CoMoNiS — NF), duoc thiét ké va tong hop thanh cong bang
phuong phép thuy nhiét [27]. Bang cach diéu chinh lwong ngudén Mo va Co, ho nhan thiy
CoMoNiS — NF-31 thé hién hiéu suét xuc tac chirc ning kép tuyét voi nhit & moi pH khi hoat
d6ng nhu mot chat xtic tic dién phan tich nudc hoan toan. Dé dat duge mat 6 dong 10 mA/cm?,
cac dién ap lam viéc thap 1a 1,45; 1,80 va 1,54 V 1a can thiét twong tmg trong cac diéu kién axit,
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trung tinh va kiém, cung voi sy 6n dinh manh m&. Dic biét, trong dung dich trung tinh, hoat tinh
xuc tac dugc xac dinh rd rang 1a tot hon cip RuO,-Pt/C chuan (n= 1.85 V). Cau truc da thanh
phan phan 16p da gitup cho vt liéu nay c6 dic tinh xuc tac tuyét voi trong pham vi pH rong, cu
thé 1a MoS, hoat dong t6t hon d6i v6i HER, trong khi CoeSg dong gop chii yéu cho ORR va quan
trong hon, sirc manh tong hop ciia chiing déng vai tro chii dao trong viéc nang cao hiéu sut cho
ca hai HER va ORR. Cac tinh toan 1y thuyét siu hon nhan manh rang sy truyén dién tich qua
giao dién tir CogSg sang MoS, 1am thay d6i hiéu qua nang luogng lién két ciia cac chat trung gian
bi hép phu va do d6 lam giam mic qué thé.

Tuong ty nhu TMP, chién luoc lai tao v6i cac loai thanh phan khac dé cai thién hiéu suat tich
nuéc ciing da dugc ap dung cho chalcogenide kim loai chuyén tiép va cac tich hgp khac nhau,
chang han nhu CoO/CoSe,, MoSe, NS/MoO,; NB/CNT-M, NiCo,Te,/PTCDA, Mo — CosSs @ C,
v.v., dd dugc bao cao [28-32]. Trén co sé quy trinh oxy hoa mot phan in-situ, hdn hop vo dinh
hinh ciia cac mién CoO duge gin trén cac diy nano CoSe, (CoO/CoSe,) dugc xdy dung va dugc
phat hién c6 kha nang xtic tac hi¢u qua qua trinh tach nude hoan toan trong moéi trudong trung tinh
(nuéc mudi dém phot phat 0,5 M) [28]. Gid tri mat d6 dong dién dat dugc kha 6n dinh, ¢& 10
mA/cm?, img véi gia tri dién ap lam viéc khong d6i 14 2,18 V trong 10 gid. Ngoai ra, vat liéu nay
ciing cho thay hiéu suat Faraday (FE) cao khoang 100%.

Céc nghién ciru gin ddy da chi ra riang hoat tinh xuc tic ndi tai cua chalcogenide kim loai
chuyén tiép co thé dugc cai thién thém khi duoc pha tap v6i cac nguyén t6 khac nhau (cation
hodc anion) [33-38]. Vi du, Xiong va cac dong nghiép di xac nhan rang cac tim nano MoS,
duoc pha tap mot lugng Co thich hop (duoc dit tén 1a Co —M0S;-0,5) c¢6 do dan dién cao hon va
nang lugng hap phu hydro thip hon ddi voi HER so v&i MoS,, va tao ra nhiéu tim hoat dong xtc
tac ORR hon, do d6 dan dén hoat dong vuot trgi hon cia ORR va HER trong méi truong axit so
v6i MoS; khong pha tap [33].

3.5. Vat liéu 2D
a. Oxit kim logi

Oxit kim loai 1a chét xuc tac quang duoc nghién ctru ki ludng nhét cho dén nay do sy phong
pha, 6n dinh va cac dic tinh quang dién tir doc ddo [39]. Mot s6 oxit kim loai 2D da dugc ché tao
va stir dung cho ng dung cua xuc tac quang nhu TiO,, ZnO, WOs;, Fe203, CUZO SnO,, In,0s,
NiO, HNb3Og, v.v. [40-425]. Nhitng két qua nghién ciru quan trong dau tién vé xuc tac quang di
thé cua Fuijishima va Honda [43] vé cac hat nano TiO; da mé ra linh vuc san Xuét hydro sach va
bén virng. Tuy nhién, cac budc dé ting hiéu suit xtc tac cua TiO, cho thdy cau truc phan 16p
thudng c6 hiéu quéa cao do dién tich bé mit dwoc ting cuong va duong di chuyén dién tich rat
nho. Theo hudng ndy, Yang va cong su [44] dd chimg minh cac tim nano TiO, anatase don tinh
thé dinh hudng theo mat (001) ¢ hoat tinh quang cao gap 5 lan so v&i bot P25 Degussa. Sau do,
nhiéu nghién ctru 1y thuyét va thuc nghiém da dwoc thuc hién trén TiO, - 2D chi ra rang, quéng
duong phan tach va khuéch tan hat tai dién trong ciu triic 2D c6 lién quan dén ban chét tinh thé
hoc cu thé cua tim nano TiO, [45, 46]. Do su sap xép 16p dic biét ciia O-Ti-O-Ti-O trong cac
tam nano nén céac electron bi kich thich quang trong ving dan (CB) c6 thé bi gioi han trong cau
trac 2D, trong khi cac 16 trong co the di chuyén qua quy dao 2p cta oxy nim trén bé mit trén
cling ciia tim nano. Céc ddc diém cau trac thi vi nhu vay cho phép phan tach dién tich hiéu qua
va chuyén dién tich hiéu qua [47].

Céc 16p titanat co thé dugc tong hop bang cach tlep can tir dudi 1€n, vi du nhu cac phuong
phap ling dong pha hoi, tong hop hoa hoc uét hodc bang tiép can tir trén xudng bao gdm su xen
k& ting 16p, truong nd thim théu va boc tach héa hoc/co hoc [45]. Vi du, cac titanat proton hoa
ttr CspggTi1.8304 CO thé duoc boc tach bang cach dua vao cac ion co kich thudc 16n hon nhu cac
ion amoni hiru co bac bon (hinh 5), do d6, mé rong ving khong gian lién két ciia cac titanat véi
kich thudc ion 16n hon (B1.2 nm) va mat d6 dién tich bé mit thdp hon déng ké. Sy mé rong nay
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lam giam dang ké luc hut tinh dién giira titanate va cac ion dua vao va do d6 lam giam sy twong
tac gitta ching. Nhiéu loai oxit kim loai phan 16p khac dd duoc nghién ciru ing dung quang xic
tac nhu titanoniobat (Ti,NbOs, Ti,NbO; va TisNbO4,), pervoskites (K,Ln,TisOy, Ln: La, Pr, Sm,
Nd, Eu, Gd, Nb), va HCaSrNB;O, [40, 42].
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Hinh 5. Cdu triic tinh thé ciia titanat logi lepidocrocite dién hinh va sy tach I6p thanh cdc tam
nano hai chiéu Tiy.s0," [39].

Tuong ty nhu TiO,, mot chit ban din c6 nhiéu trong dét khac 1a Cu,0 thé hién hoat tinh tach
hydro cao do vi tri ving dan (CB) nam & muac am 0,7 eV so v6i dién thé tach hydro [48]. Xie va
cong su [48] da ché tao duoc ciu trac dang tdm nguyén tir siéu mong Cu,0 0,62 nm, lam ting
toc do giai phong cua H; 1én dang ké (36 1an) so véi vat liéu khéi ciia nd. Mateo va cong su [49]
b4o cdo rang tAm nano Cu,O (200) trén graphene mot vai don 16p thé hién hoat tinh quang xuc
tac cao hon nhidu dbi véi qué trinh tach nude tong thé (gan 19,5 mmol g h™) so véi cac hat
nano tuong tmg do cach ché tao dic biét cua Cu,O/graphene.

Trong nhiing nam gan day, cac oxit dya trén Bi va W da tr¢ thanh mot loai chat xtic tc quang
moi va ddy htra hen voi vu diém vé do rong vung cam (~2,3 eV) [50, 51]. Dé thic ddy hon nita
hoat tinh quang xuc tac, 16p Bi,WOg dd dugc tong hop béi Zhou va cong su [93] sir dung cetyl
trimetyl amoni bromua (CTAB) thong qua phuong phap thiy nhiét 1am giau bé mat Bi,WOq véi
ion Bi" va cation CTA". Céc chat hap phu bé mit nhu vay mang lai lgi thé kép, vi ion Bi' ngin can
su xép chdng cua cac don 16p Bi,WOg bang cach dy columbic va chudi ky nudc dai CTA* ngin
can sy phat trién cua tinh thé doc theo truc c. Két qua 14, phién Bi;WOs don 16p c6 d6 day 0,8 nm
v6i cau tric con [BiO]* [\NO4] [BiO]" duoc xac nhén tr dit lieu AFM. Nong do cao cua cac
nguyén tr Bi khong béo hoa phdi tri trén bé mit tiép xtc cua Bi,WOQg dong vai tro la cac vi tri hoat
ddng dé khir hydro. Hon nira, duéi su chiéu xa 4nh sang, cac 13 tréng dugc tao ra trong [BiO]" va
cac dién tir trong [WO,]* cung cép su phan tach dién tich khong gian hiéu qua tai bé mat phan cach
[50]. Nhimg két qua nhu vdy chimg minh 1 rang rang vat liéu 2D dong gbp to 16n vao linh vuc
tach hydro, cung cép mot loat cac hiéu suat dic biét.

b. Chalcogenides kim logi

Nhiéu chalcogenide kim loai 2D nhu CdS, MoS,, SnS, SnS,, WS,, TiS,, In,Ss3, ZnInS,, SnSe,
MoSe,, WSe,, ZnSe, v.v. hién dang dugc quan tdm nghién ctru nhu moét loai vat liéu moi cho
phan tng tach hydro hodc xtc tac HER. Nhitng chat nay da thu hut dwoc su cha ¥ to 16n do cac
dac tinh quang dién tir dac biét, kha nang diéu chinh cao cua cac dic tinh, hoat tinh xtc tac 4n
tugng, va quan trong 13 gia thanh thip hon nhiéu so véi cac kim loai quy [41, 52, 53]. Chhowalla
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va cong su [53] dd cung cip nhitng thong tin tong quan nhung sdu sdc vé cac chalcogenide kim
loai dang 16p cung vdi cac dac tinh xuc tac va hoa hoc be mat doc dao cua chung theo loai lién
két phdi tri. Trong cac dichalcogenide kim loai chuyén tiép (TMDs), cac mang siéu mong MX5
c6 cdc canh lang try va mat phing co ban tiép xtic voi M hodc X & dau canh tuy thudc vao didu
kién ché tao. Két qua 13, qua tr|nh tach 16p ngan can su lai hoa cua 16p MX; véi tuong tac cua s -
p; gay ra sy mo rong vung cam Ngoai ra, khi kich thudc X - M - X giam theo chiéu ngang, n6
tao ra cac canh va duong gap khiic, chi phdi mit phiang co so trén mot giéi han ngudng t6i han
nhét dinh va gop phan tao ra cai goi 1a “cac vi tri mé” (open sites). Cac vi tri mé nay tao nén cac
dic diém kim loai ciia TMDs c6 y nghia quan trong trong xtc tac [53].

c. Graphene

Graphene 14 cac ludi 2D cia cac orbital lai hoa sp? ctia carbon hinh luc gidc v6i cac lién két n
- m lién tyc. Graphene dugc xem nhu mét vat li€u ky di€u trong linh vyc khoa hoc nano sau bao
cdo dau tién vé phuong phap dai bang scotch dé co 1ap né boi Geim va Novoselov [54]
Graphene thé hién nhiéu dic tinh ni bat nhu tinh linh dong cua hat tai dac biét cao (200 000 cm?
V1 st), d6 dan dién (dic biét cao (10° S cm™), dién tich bé mat 1y thuyet rat 16n (2630 m* g, 46
thiu quang tuyét voi (< 97,7%), d6 dan nhiét rit cao (3000 W m™* K™, va do bén co hoc cao
(1060 GPa) [55, 56]. Nhitng déc tinh doc déo nay cho thdy, graphene co tiém ning to 16n trong
viée thiét ké cac vt liéu quang dién hoa (photoelectrochemical - PEC) hodc quang xtc tac Iy
tuong dé tao ra hydro. Dé thu dugc cac don 16p graphene khong co khuyét tat tir graphite, nhidu
phuong phap vat ly (boc tach bang nhiét, ling dong hoi héa hoc, siéu 4m) va hoa hoc da dugc
phat trién [57]. Trong phuong phap héa hoc, ngudi ta thuc hién qua trinh oxy héa graphit bang
cac tac nhan manh nhu KMnO,, H,SO,, HsPO4 dé thu dugc graphit oxit bang phuong phép
Hummer’s [58]. GO thu duoc dugc khi bf‘?mg nhiéu cach khéac nhau dé tao ra rGO hoidc graphene
mot hodc vai 10p [56, 59]. rGO c6 nhiéu oxy chira cac nhém chirc ning nhu epoxy, cacboxyl va
hydroxyl trén cac méat co sé cling nhu cac canh. GO la chit cach dién do sy hién dién cua cac
nguyén tir cacbon lai hoa sp®, nguyén tir nay gay ra su pha v& cac lién két n. Véi su khir GO, cac
dac tinh ndi tai cua graphene ban dau dugc khoi phuc mot phﬁn trong rGO Vél duoc xéac dinh vé
céu trac boi cac mién sp? duge bao quanh béi cac nguyén tur cacbon lai hda sp°. Do d6, mot vung
cdm c6 thé diéu chinh dugc tir chat cach dién den gan nhu kim loai c6 thé dugc thuc hién bang
cach kiém soat mtrc d6 khir ciia rGO, vi ving cidm c6 moi tuong quan chat ché voi mat do vi tri
bi oxy héa trong rGO. Piéu nay con dugc chimg minh bing nhiéu Iy thuyét va thyc nghiém ring
CB ctia rGO duoc cdu tao bdi cac obitan ©* phan lién két, ndm trén thé khir cua sy khar H, (hinh
6). Do do, mot minh rGO co6 thé hoat dong nhu mot chét xtc tac quang dé tao ra H, bﬁng cach
tach nudce [53].
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RGO reduction degree increases

Hinh 6. (4) Gidn do cdu triic vung nang hrong thdp ciia graphene véi hai hinh nén cham nhau
tai diém Dirac (Dirac point). Cdu triic vimg nang leong cia logi n (B) va logi p (C) véi su hién
dién cia vimg cam. (D) Biéu dé mirc ning lwong ciia rGO véi mire do khir khdc nhau so véi thé
khit va oxi hoa nuoc [60].
Nhiéu chat ban din di duoc két hop véi rGO hoidc graphene dé tao thanh chat quang xtc tac
da chuc Ilél’lg nhu TiO,, Zn0O, Cu,0O, SnO,, Fe203, NIO, B|V04, BigWOs, |anO4, Sr,Ta,05,
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CdS, MoS,, SnS,, CdSe, CdTe, C3Ny4, SiC, LDH va kim loai [39, 55, 59]. Graphene hodc graphit
oxit két hop véi chat ban dan dic biét 1a voi oxit kim loai dwoc sir dung rong rai cho quang xuc
tac va phan hity chat 6 nhiém. Vi du, Zhang va cong sy dd [61] bao céo rang composite TiO,
P25-graphene cho thy su ting cuong dang ké trong viéc phan hity xanh methylen (MB) so v&i
composite P25-CNT do céu tric 16n 2D ctia graphene. Ngoai ra, cic phan tir MB c6 thé duoc
chuyén tir dung dich dén bé mit TiO, theo hudng truc dién thong qua lién hop 7 - © giita cac
vong graphen thom va MB. Diéu nay lam ting su hip phu cta chdt mau so v6i P25. Tuong tu
nhu graphene, TiOz két hop rGO ciing di duoc chimg minh 1a chit xtc tac quang hiéu qua dé tao
H, (B716 pmol g™ h™) do cac electron m chua ghép doi trén GO twong tac véi nguyén tir Ti tao
thanh lién két Ti - O - C, gitip m& rong su hap thu anh sang ¢ vung nhin thdy [62]. Jaroniec va
cong su [63] da bao cdo sy tang cuong gan 41 14n hiéu suét tach H, do twong tic mat thiét truc
dién cua cac tim nano TiO, va tAm nano graphene so v6i TiO, nguyén so, do sy phén tach higu
qua ctia cac cap 10 trong dién tir. Viéc dua vao graphene, khong chi thuc day quang hoat tinh ma
con nang cao tinh 6n dinh cua chéat ban din nhu Cu,0, ZnO, va CdS 1a mdi quan tdm chinh ddi
v6i kha nang tmg dung thuc té ctia bat ky chét xic tic quang nio [64]. Cac chét ban dan nay trai
qua qua trinh &n mon quang hoc hodc qua trinh tu oxy hoda / khir trong qua trinh phan rng quang
xuc tac kéo dai lam suy gidm dd quang hoat tinh cua chung. Graphene cé kha nang tach nhanh
cac dién tich duoc tao ra boi anh sang va thiic day sy di chuyén cua ching dén cac tim phan tng
tuong tmg dé tranh sy twong tac ciia cac dién tich voi chét xuc tac quang trong thoi gian dai hon.
d. g-C3N4

g-CsN, hién nay 1a mot diém nong nghién ctru moi va thu hut sy cha ¥ ddng ké cua giéi khoa
hoc, bt kha nang xuc tic quang trong pho anh sang nhin thay ctia chung. Wang va cong su [65]
lan dau tién béo céo vé CsN, nhu mot chit xuc tac quang ban dan cho viéc ché tao H2 vao nam
2009. Sau budc dot pha nay, trong tdm nghién ciru cua linh vuc ndy di chuyén tir chat xac tac
quang ban dan v co sang dang polyme. Ly tudng nhit, C3N, bao gdm ciu tric lién hop cao
phan ti m chira cacbon va nito lai hoa spz, 6 thé thay ddi héa hoc bé mit va hoat tinh xtc tdc ma
khong 1am thay d6i thanh phan hodc ciu trac co ban. Vat lidu ndy c6 cac dic tinh bé mit phong
ph rat quan trong ddi voi xuc tac nhu chie ning hoa bé mit, dic tinh gidu dién tir va mo-tip lién
két H. C3N, c6 do rong ving cam thap 2,7 - 2,8 eV nén bt dau hap thu 4nh sing nhin thiy &
khoang 450 - 460 nm [66, 67]. Chling c6 thé duoc tong hop bang cac cach khac nhau nhu lién
két trén phan tir, phuong phéap vi song, phuong phap ding khuén hd trg, néng chay mubi, boc
tach ion dang long, phuong phép boc tach hoa hoc, thiy nhi€t va déng lanh nhanh [66]. Trong 5O
do, viéc loai bo s6 luong lon CsN4 thanh mét vai 16p (hodc mot 16p C3N4) sau d6, bang qua trinh
oxy hoa nhiét da tré thanh cach tlep can dugc st dung rong rai nhét bai hau hét cac nha nghién
ctru dé diéu chinh céac ddc tinh bé mat cu thé ¢6 loi cho xtc tac quang, do tinh chat dé dang va dé
u6n nan cta qua trinh.
e. Phot pho den

Phét pho den (Black Phosphorous - BP) vé mit nhiét dong luc hoc 1a dang thu hinh 2D phén
16p 6n dinh nhat ciia phdt pho trong so tat ca cac dang thu hinh hién ¢6 (phdt pho do, tring va den)
& nhiét d6 phong [39]. BP dang khéi dugc cdu hinh & dang chdng 1én nhau cac 16p don 16p thong
qua lyc van der Waals yéu. Do d6, mot cu tric luc giac gip nép khong bang phang duoc hinh
thanh tuong tu nhu ciu tric to ong xép nép [68]. Ji va cac dong nghiép [69] di xac nhan bang tinh
toan DFT rang mot 16p BP ¢6 d6 rong ving cim thang 1a 1,51 eV, trong khi hai 16p ¢6 d6 rong
vung cim thap hon 1a 1,02 eV. Khi cac 16p lién tiép duoc thém vao, su phan tan cua VB va CB trd
nén 16n hon va do dé, do rong ving cim roi vao khoang 0,1 - 0,36 eV. Giéng nhu cac vat liéu phan
16p 2D khac, sy hinh thanh cta phosphorene thay vi vat liéu khéi dwoc xac nhan dé diéu chinh cac
dic tinh dién tir nhu cdu tric dai, 46 6n dinh va su di chuyén cta hat tai dién. So voi BP khéi,
phosphorene thé hién quang hoat tinh t&t hon gép 40 1dn do d6 rong ving cAm ting 1én, gitp ting
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cudng kha nang khir va oxy hoa ciia dién tir va 16 trdng quang dién. Tuy nhién, kha ning tmg dung
thuc té cua BP van con han ché do tinh dé phan huy trong nudc.

4. KET LUAN

Hydro 1a mot chét thay thé day htra hen cho nhién lidu hoa thach vi mat d6 ning luong khdi
cao nhét va khong phat thai 6 nhiém, cung cép nang lugng sach va tai tao thay thé cho nhién liéu
hoa thach. Sy phat trién cua cac té bao tach nude nhu mot hé théng Iuu trir va chuyén ddi nang
luong hiéu qua dong mot vai trd quan trong trong viéc san xuat hydro. Tuy nhién, hiéu suat ning
lugng cua qua trinh dién phan nudce bi can trd boi dong hoc phan ing chdm cua va HER do miic
qué thé cao dan dén chi co khoang 4% lugng hydro dugc tao ra tir qua trinh tich nudc. Dé tao
diéu kién thuan loi cho viéc sir dung tach nude trong thuc té trong cic nganh cong nghiép, viée
thiét ké cac chét xtc tac hiéu qua dong mot vai trd quan trong trong ca ORR va HER dé giam
muc qua thé va cai thién higu qua nang luong. Trong bai danh gia nay, ching tdi da néu bat mot
s tién bo dang ké trong viéc phat trién cac chat xuc tac dién tir khong chira kim loai quy cho cac
phan img HER va ORR. Nhiing hiéu biét co ban vé cac loai vat liéu xuc tac nay co thé dan dén
nhiing tién bd mai trong viéc thiét ké cac chat xuc tac dién tbt hon.

Loi cim on: Nho'n? tac gia gdm on su tai tro vé kinh phi cua Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam thong qua dé tai ma so TDHYD0.04/22-24.
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ABSTRACT

Recent advances in synthesis of noble metal and non-noble metal catalytic materials
for hydrogen evolution reaction

Since the 20" century, the world has been challenged by the rapid exhaustion of fossil
energy resources and their global influence on climate change, and environmental
pollution. In this regard, hydrogen has been considered as an endless and green source of
energy to replace fossil fuels, playing a vital role in the hydro economy of the 21* century
onwards. Numerous catalytic materials have been studied and developed to accelerate the
hydrogen evolution reaction rate and efficiency. Considerable efforts have been paid to
look for strong, stable, and economical electrochemical catalysts for hydrogen production
and fuel cells. In this report, we review recent advances in the synthesis of non-noble
metal catalytic materials.

Keywords: Catalysis; Hydrogen evolution reaction2D materials.
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