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TOM TAT

Hién nay, cac nghién ciu phat trién cdc nguon nang lwong hydro c6 kha nang tai tao va sach
dang ngay cang gia tang vé sé lwong va chat heong. Hydro dwoc cho la mt logi nhién liéu tiem
nang, sach va an toan voi moi truong, duoc coi la gidai phap bén vitng khdc phuc su phu thuoc
vdo nhién liéu héa thach hién nay. Viéc tao ra hydro théng qua cdc nguon tai nguyén vé tdn nhuw
nude va nang leong mdt troi dang ngdy cang nhdn dirge nhiéu sw quan tam. Tach hydro tir nuéc
nho nang lwong anh sang mat troi duoc coi la mot phiwong phap moi nham san xudt hydro hiéu
qud, ldu dai. Rat nhiéu cdc nghién ciru dang tap trung va phat trién cdc chat xiic tac quang dae
sdn xudt hydro tir mede. Hau hét cdc chat xiic tdc quang dang duoc kham phd va sir dung déu co
hoat tinh xiic téc cao va dé bén tot, gia thanh thap cho cdc : phan ung dién hoa trong phan ing
tach nuoc va pin nhién li¢u. Trong bdo cdo nay, ching toi tong hop cé chon loc mot sé thanh tuu
dat dwoc gan ddy trong nghién civu ché tao va ddc trung quang xiic tdc tach nude sir dung vit
liéu kim logi chuyén tiép dichalcogenides va phosphides.

Tw khoa: Vit liéu xtc tac; Tach nudce; Vit liéu kim loai chuyén tiép.
1. MO PAU

Hién nay, viéc san xuat hydro théng qua anh sang mat troi, nude va chat xuc tac quang 1a mot
cdng nghé tiém ning, than thién véi moi trudng va hiéu qua kinh té cao [1]. B4i véi con ngudi,
nang lwong hydro c6 thé dugc st dung dé suoi 4m trong nha va lam nhién liéu cho cac hoat dong
sinh hoat, giao thdng. Vé mat méi truong, hydro la nhién liéu khdng c6 carbon, khdng tao ra CO,
trong qua trinh ddt chay, khéng gy hiéu tng nha kinh. Dic biét, v& mit niang luong, hydro la
chat c6 mat do nang luong cao nhat, gap 2,4 1an so véi khi tu nhién. D6 ciing 14 1y do hydro duoc
sir dung cho pin nhién liéu dé tao ra dién hoic bang cach ddt chay dé tao ra nhiét sir dung sinh
hoat trong cudc séng hang ngay. Nhu chung ta da biét hydro c6 thé dugc tao ra tir nudc va anh
sang mat troi, hai duoc cho la ngudn tai nguyén vo tan. Phuong phap tao ra hydro dya vao hai
nguédn tai nguyén nay duoc coi 1a phuwong phép sach, an toan véi méi trudng va cé thé tai tao,
gilp giai quyét tinh trang thiéu hut nang luong va 6 nhidm mai truong [2]. Qua trinh quang xuc
tac dugc coi 1a chia khoa dé tach nude thanh hydro va oxy (sau day goi tit 14 tach nudc) mot
cach hiéu qua nhét. Bé c6 mot qua trinh quang xuc tac hiéu qua, can phai sir dung mot chat xuc
tac quang c6 hoat tinh manh tir d6 gitp qua trinh san xuat hydro 6n dinh, dat hiéu suat tét. Ké tur
khi Fujishima va Honda [3] sir dung dién cuc TiO, dé tach nudc bang xic tac quang, mot loat
I6n cAc chat xuc tac quang khic da dugc nghién ciu dé tach nudc bang ning lwong mat troi; vi
duy, CdS, CusS, C3Ny4, ZnO, BiVO,, MoS, [4-8],...

Cho dn nay, xdc tac quang dang béan dan la chat dang dugc nghién cau phd bién nhit cho
qua trinh tach nudc bang phan tmg quang dién hoa. Chat xtc tac quang ban din vé co ban c6 thé
dugc chia thanh hai loai, oxit kim loai va chalcogenide kim loai. Hién nay, cac nghién ctu vé
chat xuc tac quang béan din da dat dugc nhitng tién bo nhat dinh nhung ciing chi ra mot s6 han
ché khién ching van chua thé dua vao ung dung trong thuc té. Oxit kim loai c6 bé rong ving
cdm 16n, cin ning luong ving tir ngoai cua quang phd mit troi dé xay ra qua trinh quang xuc tac.
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Bén canh d6, mot sb chat ban dan chi c6 uu thé hoic vé kha nang khur nuéc hode oxy héa, do do,
ching khong thich hop dé tach nudc tong thé. Cac chit ban dan nay thuong cé thoi gian 50ng
cua cap dién tir - 16 tréng ngan dan dén su phan tach dién tich khong hiéu qua [9-12]. M6t s6 hop
chat cua céc kim loai chuyén tiép véi chalcogen (transition metal dichalcogenides - TMDC) va
phdt-pho (transition metal phosphides — TMP) gan day da ndi 1én nhu cac thé hé vat liéu mai c6
tiém nang 16n trong cac tng dung quang xuc tac tach nugc. TMDC c6 cong thic chung 1a MXs,
trong d6 M 1a kim loai chuyén tiép (transition metal -TM) (Mo, W, Ti, Zr, Hf, Nb,...) va X la
nguyén té chalcogen (S, Se hoac Te). TMPs la hop chat giita phét-pho (P) va kim loai chuyén
tiép va hau nhu tat ca cac nguyén t6 kim loai chuyén tiép c6 thé dugc phbt-pho hoa dé tao thanh
TMP. Trong nghién ciu ndy, ching tdi tong hop va phan tich mot sb két qua tiéu biéu gan day
trong ché tao va nghién ctru didc trung quang xiic tic tach nude ciia mot sé hop chat cua kim loai
chuyén tiép ké trén (TMDC, TMP).

2. VAT LIEU XUC TAC KIM LOAI CHUYEN TIEP DICHALCOGENIDES TMDC

Trong s6 cac vat liéu méi c6 kha nang hap thu tét anh sang mat troi, cac nghién ctu gan day
tap trung nhiéu dén vat liéu kim loai chuyén tiép dichalcogenide hai chiéu TMDC vén da thu hut
duogc su quan tdm trong vai thap ky qua [13, 14]. Vat liéu TMDC dai dién cho mét nhdm vat liéu
mai 6 cau trdc phan I6p nhu duoc minh hoa trong hinh 1. Vat liéu nay c6 d6 day vai nguyeén tir
[13-15]. Hinh 1a mo td mat bén (side view) cia don 16p (monolayer) TMDC, mai 16p 1a mot
thanh ba nguyén tir. Hinh 1b mé ta ciu trdc tinh thé cia TMDC dang khéi trong d6 c6 mot 6 16p
xép chdng 1én nhau va hinh 1c mé ta mit cit (top view) cua don 16p TMDC.
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liéu TMDC dang khoi don 16p TMDC
Hinh 1. Cdu tric tinh thé TMDC: anh md phdng hinh chiéu canh (a) ciia don I6p; (b) anh md
phéng dang khai; (c) anh md phong tir trén xuong don 16p [13- 15]

Khong gidng nhu graphene, don 16p TMDC ¢6 d¢ day ba nguyén tir bao gom mot 16p nguyén
tr kim loai chuyén tiép nhu Zr, Hf, Ti, Ta, Mo dugc kep gilta hai mat phang cua nguyen tu
chalcogen nhu S, Se va Te [14, 15]. C6 Iuc van der Waals yéu ton tai giita cac 16p va cac lién két

cong hda tri trong cac 16p. TMDC s¢ hitu céc déc tinh dién tu noi bat va dién tich bé mat riéng
I6n [13, 15]: (i) chung rat nhay sang va c6 d6 rong Vung cam thich hop dé tach nudc, (ii) Chung
c6 toc do tai hop dién tu-15 trong cham khi so sanh véi cac chat xtc tac quang thong thuong va
(iii) chdng c6 dién tich bé mat riéng cao, nhiéu tm hoat dong c6 hoat tinh xdc téc cao [9, 10].

Mic du ¢6 nhimg wu diém néu trén, nhung chiing van con mét sé nhuoc diém 1am can tré kha
ning ung dung thyc té caa chung, d6 1a: (i) ning lugng exciton cao nén hoat tinh quang xuc tac
khong cao; (ii) nhiéu chat ban dan 2D d& bj oxy hda trong khong khi hoac dung dich dan dén bj
keo ty hoc phéan huy bsi dnh séng; (iii) su tai hop cua cap dién tir - 15 tréng; (iv) nhiéu chat ban
dan 2D khong c6 du thé oxy hda va khu thich hop dé xay ra phan tmg tach nuéc [9]. Nhiéu
phuong phdp da duoc sur dung trong nhitng nam qua dé khic phuc nhimg nhugc diém nay, bao
gom pha tap kim loai hoac phi kim, tao ra cac khuyét tat va tao ra Iop tiép xGc voi chat ban dan
hoac kim loai khéc [4, 9, 16].

4 N.T.TUng, ..., N. T. Thanh, “Vit liéu kim logi chuyén tiép ... khd ning quang xiic tdc tich nwéc.”
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2.1. Phwong phap ché tao vt liéu TMDC
a. Phuong phap tach lop

Phuong phap tach 16p ¢6 thé duge chia thanh hai phuong phap boc tach co hoc va béc tach
dang long, duoc sir dung trong viéc ché tao cac vat lidu don 16p va vai 16p TMDC. Téch Iép co
hoc 1a qua trinh vat ly st dung k¥ thuat bang keo dé tach cac 16p vat lidu khoi vat liéu khéi. Luc
két dinh cuia bang keo gitip pha v& luc van der Waals dé cac 16p vat liéu thoat ra. Cac 16p duoc
tach c6 thé trai qua qua trinh boc tach lién tiép dé co thé tao ra dwoc mau cd6 mot hay mot vai don
I6p, sau d6, chiing duoc ling dong trén chat nén. Céach nay gidp tao ra cac tim nano don 16p chit
lugng cao nhung véi san lugng thap. Bao cao dau tién vé viéc tach I6p co hoc TMDC tir vat liéu
khdi dugc cong bd vao nam 2005 bai Novoselov va cong su lién quan dén viéc phan lap cac don
I16p cta MoS, va NbSe;, [17].

Trong khi do, tach 16p dang long la mot phuong phap dua trén dung dich cho san luong 1on
hon. Téach 16p dang long c6 thé duoc chia nho thanh hai loai chinh. O loai mét, mau chung dugc
phan tan vao dung méi hoic chat hoat dong bé mit thich hop, sau d6 dugc tach théng qua qua
trinh siéu am (sonication process). Loai thir hai 1a moét quy trinh hai budc véi qué trinh tach 1op
xen k& trong dung méi [18, 19]. Phuong phap nay doi hoi phai chén céc kim loai kiém vao vat
lieu dang khdi véi cac hop chat nhu LiBH,, n-butyl lithium hoic cac hop chét organolithium
trong dung moi trong 7 — 14 ngay & nhiét do phong hodc ¢ 100 °C trong 3 - 4 ngay (hinh 2).

Vé‘t liéu Qua trinh Sau khi
khoi MoS, tach lop ~ tachldép

. N-butyl lithium
Y
e
)

Hinh 2. Qua trinh tach 16p dang long céc lép MoS, tir vdt ligu khei siz dung 16p chén Lithium [18].
b. Lang dong hoi héa hoc

Léng dong hoi hoa hoc (chemical vapour deposition - CVD) la mot phuong phép lién quan dén
su phéq hﬁy hoac phan tng héa hoc‘cﬁa cac tién chat dang khi bang nhiét. San pham dwoc tao ra
trén chat nén hodc khong c6 chat nén. CVD dugc sir dung rong rai trong thap ky qua nhu mot
cach tiép can bottom-up dé tong hop cac vat liéu 2D khac nhau [7, 20-25]. Trong qua trinh tong
hop, khi tro (vi du, Ar) va khi H, dugc dua vao, giup loai bo qua trinh oxy héa vat liéu, dong thoi
giam su hinh thanh céc tap chat [7, 21, 25]. Hinh 3 minh hoa so do cia mét quéa trinh CVD.
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Hinh 3. So @6 minh hea qué trinh CVD.

Mot phuong phap tuwong tu d6 1a van chuyén hoi héa hoc (chemical vapour transport - CVT),
phuong phap nay thuong dugc st dung dé tong hop cac TMDC nhém IV-B hon la cac phuong
phép ling dong don thuan (CVD) [26-28]. Tuy nhién, CVT cén sir dung cac halogen nhu I, 1am
khi van chuyén va duoc sir dung cho cac don tinh thé dang khdi. Ngoai ra, qué trinh tong hop
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bing CVT mét nhiéu ngay dé thi nghiém dugc hoan thanh. Cac vat liéu tong hop sau d6 duoc
tach 16p thanh cac tim mot hoic vai 16p [27]. CVT ciing dugc st dung dé tong hop
trichalcogenides kim loai chuyén tiép (MX3) sau d6 bi nhiét phan dé tao ra MX, [28]. Wen va
cong su da tong hop cac bong nano (nanoflakes) ZrS, bang cach phan ung ty 18 hop thuc giira
nguyén té luu huynh S va ZrCly, trong d6 S dugc thém vao téi du do né dé bay hoi & nhiét do
cao. ZrS; duoc hinh thanh va sau d6 bi phan hily thanh ZrS; khi dun néng thém. Nhiét do téi uu
dugc quan sat & 800 °C va khong thay cd su xuét hién cua tap chat [25].

C. Phuong phap téng hop hoa wot

Phuong phap tong hop héa uét lién quan dén viéc sir dung chat hoat dong bé mat hoic
polyme trong qua trinh tong hop. Phuong phap nay dwoc cho 1a ché tao vat liéu nano dé dang
hon & nhiét d6 thap nhu 130 °C va kiém soét tot hon cac thong sé dong hoc, nguoc lai véi CVD
doi hoi nhiét do cao it nhat 400 °C va c6 thé chay trong vai gio trudc khi phan tng xay ra dé
hoan thanh [29]. Phuong phap tong hop héa uét co ba bién thé chinh bao gom k¥ thuat tong hop
dang keo, thuy nhiét, va sol gel.

Tong hop dang keo ¢6 nhitng wu diém nhu dé dang dinh hudng va gitr dang do tinh thé, tinh
phan tan don sic va kiém soét cac canh cia TMDC [13, 30, 31]. Phuong phap nay di duoc st
dung rong rai dé ché tao chim lugng tir, hat nano kim loai va nhiéu vat liéu nano khac nhau. Khi
duoc ap dung dé tong hop TMDC, cac bién sb phan ung bao gom thoi gian phan ang, nhiét do,
dac tinh cua tién chat kim loai, tién chat chalcogen va loai phéi tir dugc sir dung tro nén rat quan
trong trong xac dinh hinh dang va kich thudc cua vat liéu nano dugc tao thanh [29]. Ky thuat
t6ng hop nay c6 thé duogc chia nho thanh hai dang 1a ki thuat bom ludng va téng hop mét budc
(one-pot synthesis) [29, 32]. Viéc str dung céc phdi tir trong qué trinh tong hop gidp kiém soét
hinh thai c4c tinh thé nano/micro ban din bang cach phéi hop voi bé mat cua cac hat nano dang
phét trién [32]. Phuong phap tong hop nay khé phd bién vi tinh don gian cua no, tao ra nhiéu
hinh thai khac nhau nhu hinh thai dang chiéc lugc (comb-like), dang dia (disk-like), dang dudi
gai (dendrite-like), dang bong tuyét (snowflake-like), dang hinh que (rod-like), dang hoa (flower-
like) va dang 16ng nhim (urchin-like).

Phuong phap thay nhiét ciing 1a mot phwong phap tong hop linh hoat va hiéu qua dé tao ra
cac vat lidu oxit nano véi cac dang hinh thai khac nhau. Qua trinh nay doi hoi cac chat phan ng
dugc hoa tan trong dung moi, sau d6 duoc dwa vao ndi hap. Tinh linh hoat cia phuong phép thiy
nhiét gitip d& dang diéu chinh céc théng sé phan tng dé tao ra vat lidu nano voi cac dic tinh va
chat lugng mong mudn. Phuong phép nay rét thich hop dé san xuat cac san pham c6 cac mang
hinh dang khac nhau.

Phuong phap sol-gel 1a mot phuong phap phd bién dé ché tao cac chat xuc tac oxit kim loai
nhu oxit cia Ti va Si. Nhiéu loai vat liéu bao gdm cau tric nano, hat vat liéu nano, thay tinh,
gém sir va nanocompozit thuong duoc ché tao bang phuong phap nay. Qua trinh sol-gel thudng
dién ra trong ba budc: thuy phéan, ngung tu va lam khé. Sol-gel cé thé dugc chia thanh hai loai:
phuong phap sol-gel trong nudc va phuong phap sol-gel trong dung méi hiru co khac [33]. Pay
1a phwong phap rat thich hop dé san xuat cac TMDC nhém VI-B va nano composite cua ching
[34-36] v&i mot sb wu diém nhu nhiét d6 tong hop thap, do tai lap cao, hiéu qua vé chi phi va san
pham c6 db tinh khiét cao, d6 xdp cao va dién tich bé mat lon [37].

2.2. Kha nang xuc tac ciia vat liéu TMDC trong phan wng tach nuwéc

Céc vat lieu TMDC da nhan duoc rat nhiéu sy cha ¥ vi cac dic tinh cua chung nhu do rong
ving cam phi hop véi ning lwong anh sang mat troi, mirc d¢ két tinh cao va nhiéu dic tinh tuyét
voi khac trong viéc sir dung chung dé san xuat khi hydro [7, 14, 61-64]. Rat nhiéu vat lidu
TMDC d3 duoc chitng minh 1a chat xuc tac quang tét dé tach nudc, bao gom MoSe,, MoS,,
WS,, NiS, NiSe, WSe,, SnS, va ReS, [38-40]. Mot s6 chat ban dan khac nhu HfS,, ZrS,, TcSe,
va Ta$S; ciing dang duoc du doan 1a chét xuc tac quang kha tét [2, 9].

6 N.T.Tung, ..., N. T. Thanh, “Vit ligu kim loai chuyén tiép ... khd ning quang xiic tic tich nwéc.”
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Hinh 4. (a, b) Hogt tinh xtc tac trong phan i#ng tach H, cia cAc mdu khdc nhau, trong dé, lwong
chat xuc tac 14 2,0% (vé trong lirong); (c) Tdi lirong SL-M0S, diroc t6i weu héa trén CdS;
(d) Hoat dgng san xudt H, quang xtc tac cia CdS vdi 0,65% Pt;
(e) So sanh hoat tinh cia SL-Mo0S,/CdS vai Pt/CdS [41].

Bén canh vat lidu xuc tac quang TMDC don thuan, vat liéu xuc tac quang TMDC t6 hop ciing
duoc sir dung dé cai thién cac qua trinh quang x(c tac. Thuc té, TMDC c6 thé dugc tich hop Véi
cac chat xuc tac quang khac nhu TiO,, ZnO, CdS, CuS, g-C3N,,... dé ting cudng hoat tinh xdc
tac ciia chiing. Chat xdc tac quang té hgp TMDC can phai c6 mat tiép xtc tt gitra TMDC va
chat dong xtic tic dé ddy nhanh qua trinh truyén dién tir trong bé mat phan cach. Do d6, viéc
thiét ké cau tric giira chat xtc tac quang TMDC va chat ddng xtic tac ndi trén déng mot vai trd
quan trong dé nang cao hiéu suat quang xuc tac [9, 10]. C6 nhiéu nghién ciu vé viéc sir dung
MoS, voi chat ddng xuc tac lam ting cuong dang ké hoat dong cua chat xuc tac quang. CdS la
mot chat xdc tac quang phd bién, nhung né c¢6 nhugc diém 13 dé bi an mon quang va doc tinh I6n
ctia Cd dbi voi moi truong. Ma va cong su [41] da ché tao chét xdc tac lai CdS-MoS, bang cach
xt ly siéu am. Sy hién dién caa MoS, da thuc day dang ké hiéu suat tach nudc, gap hon hai 1an
so véi khi chi sir dung CdS. Tuy nhién, do mat phan cach gitta MoS, va CdS yéu, MoS, d& tach
khoi CdS nén hoat tinh caa ching bi giam khoang 35% sau bén chu ky hoat dong. Chang va
cong su [42] da chung minh rang vat lieu TMDC tich hop voi chat bao vé déng mét vai tro quan
trong trong phan ung xuc tac (hinh 4). Trong nghién ciru caa ho vé phan tng tach nuéc sir dung
MoS, duoc ling dong trén CdS vai su c6 mat cia NaS-Na,SO; va axit lactic 1am chat bao vé.
Luogng hydro sinh ra trong truong hop su dung axit lactic cao hon so véi NaS-Na,SOs, tuy nhién,
d6 on dinh cua chat xuc tac thi tdt hon trong Na,S-Na,SO; s0 véi axit lactic. Bén canh d6, viéc
str dung mot hoac mot vai don 16p MoS, (<7 16p) sé tao ra luong hydro téi da so véi s6 16p MoS,
nhiéu hon (7-122 16p). San luong khi hydro tao ra 1a 16n nhét khi st dung don 16p MoS; lan luot
la 0,00259 mmol h™ va 0,00201 mmolh™ va diéu nay phu thugc vao 3 yéu té sau: (i) don 16p
MoS, c6 muc thap nhit caa ving dan (conduction band minimum) 4m hon thé khir H*/H,, (ii)
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cac vi tri canh (edge sites) rat quan trong ddi véi viéc san xut hydro va don 16p c6 rat nhiéu vi
tri hoat dong dugc 10 ra (exposed active sites) dugc sinh ra do nguyén tir (S) khong bdo hoa
khong lién két vai cac 16p khac (nhu trong vat liu khéi) va (iii) the do tai to hop cua cap dién tir
- 1 tréng cua MoS, & dang don 16p thi cham hon so vé6i dang khéi (do tiép xdc tt hon giira don
I6p MoS; va CdS).

Nhiéu nghién ctru ciing dé chi ra viéc cai thién hoat tinh quang xdc tac caa TiO, khi két hop
TMDC. Li va cong su [43] da tong hop vt liéu lai MoS,/TiO, biang phuong phap thuy nhiét va
nhan thay hiéu suit tach nuéc cua MoS,/TiO, cao hon TiO, va MoS; lan luot 1a 2,19 va 3,15 lan.
Hiéu suat quan sat duoc van duy tri n dinh sau 4 chu ky sir dung, duoc cho la két qua cua su twong
tac chat ché giita chat dong xuc téc va chat quang xdc tac. Gan ddy, Zhang va cong su da [44] ché
tao titania anatase trung tinh véi tinh chat quang dan va x(c tac quang cao so véi TiO, tinh thé nano
P25 bang phuong phép thuy nhiét. Vat lieu TMDC t6 hop TiO,-MoS, cho thay hoat tinh quang xuc
tac cao hon ddi voi qua trinh tach nuéc so véi TiO, va MoS, riéng Ié. Tinh thé xdp cia hdn hop
TiO,-MoS, tao ra tdc do giai phéng H, la 0,55 mmolh® " cao hon 4 1an so véi hdn hop MoS,-TiO,
(P25). Piéu nay cho thay vat liégu TMDC t6 hop ¢6 tiém nang c6 thé thay thé cac kim loai quy nhu
Pt va Pd. Chi véi tai luong MoS, 1% da c6 thé dan dén sy giai phong H, cao hon 200 1an so véi
TiO,, méc du con chua co sy thdng nhat trong cac két qua vé tai luong toi da ciia MoS, [45].

Feng va cong su [46] dd ché tao t6 hop nano bén thanh phan Mn-Cds-MoS,-TiO, bing
phuong phap thay nhiet va thi nghiém trén to hgp nano nay cho thay san luong H, vuot troi 1én
t6i mac 408,27 mmolh™ , tuong ng gap 30,08 lan so vai TiO,, 5,18 lan TiO,-MoS; va 2,52 Ian
cho CdS-Mn-TiO,. Hiéu suit quang xuc tac duoc cai thién dang ké, chu yéu la do hiéu tng téng
hop cua CdS-Mn, MoS; va TiO,, tao thanh hé thong soddZ trong dién cuc CdS-Mn/MoS,/TiO,,
khong chi tang téc hiéu qua qua trinh truyén dién tich qua giao dién ma con bao toan kha ning
oxy héa khir manh cia cac dién tir va 15 trong dugc sinh ra. Bay 1a mot trong nhitng két qua cao
nhat duogc bao co cho dén nay ddi vai chat xic tac phan tach nwdc quang xdc tac.

MoS; ciing dd duoc sir dung dé cai thién tinh chat quang xUc tac caa ZnO. Yuan va cong su
[47] d4 lang dong MoS; trén ZnO bing thuy nhiét qua dé, 1am ting toc do giai phong H, cua né
Ién 14,8 1an so véi ZnO. Sy tang cuong hoat tinh xitic tic nay duoc giai thich 1a do kha nang ngan
chan qua trinh tai hop cua céc cap 15 trong - dién tir trén ZnO. Nghién ciu tuong tu gan day da
dugc thyc hién boi Chang va cong su [48], trong d6 ho xay dung céc di ciu tric p-n MoS,-ZnO
véi dién tich bé mat 16n bang phuong phap thuy nhiét. Vat lidu t6 hop ndy mang lai hoat tinh xtc
tac cao nhat 1én téi 145,6 pmolh™, sau do, hiéu suat giam khi ting thém luong MoS.

Bdng 1. Hiéu qud tach hydro cia mét s vt ligu TMDC.

Chat x(c tac Phuong phip ché tao Hoat tinh | Tai liéu tham khao
CdS/MoS, Thuy nhiét két hop siéu &m | 1,75 mmol/h [41]
MoS,/CdS Téch 16p bang siéu &m 2,59 mmol/h [42]

MoS,/TiO, nanobelt Thuy nhiét 75 mmol/h [43]
MoS,/TiO, Tach 16p 0,55 mmol/h [44]

MoS, Thuy nhiét 22,11 mmol/h [45]
MoS,/TiO, Thuy nhiét 391,11 mmol/h [45]
ZnS/CdS-Mn/MoS,/TiO, Thuy nhiét 408,27 mmol/h [46]
MoS,-Zn0O Thuy nhiét 768 mmol/h [47]
MoS,/Zn0O Thuy nhiét va hoa uét 145,6 mmol/h [48]
Bi,0s/MoS, Thuy nhiét 10 mmol/h [49]
p-MoS,/n-CeO, Thuy nhiét 508.44 pmol/h [50]

Oxit bismut ciing 1a mot chét ban dan tot duoc tng dung trong cac qua trinh quang xuc tac.
Khalid va cong su [49] da xay dung to hop nano cua Bi,03-MoS; bang phuong phap thuy nhiét
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v6i thanh phan thay doi tir 0 — 15% (vé trong luong) cua MoS,. Hiéu suat HER cao nhét thu
dugc véi ti 1é cia MoS; 1a 11% (10 umolh ) cao hon gap mudi 14n so véi Bi,O3 va MoS, rleng
ré. Su ting cuong nay la do kha ning hap thu manh anh sang nhin thay cua vat lisu TMDC t6
hop va su tai két hop cham ciia cac dién tir va 15 tréng dan dén sy ting hiéu suat tach nudc.

Viéc sir dung vat lisu TMDC MoS; té hop véi CeO, lam quang xUc tac cho qua trinh tach
nude duge Swain va cong su [50] nghién ctu ché tao thanh cong bang phuong phap thily nhiét.
San luong tét nhat Ia khi 2% (vé trong luong) ciia MoS, duoc léng dong trén CeO, dé tao thanh
tiép gidp p-n vai hiéu suat 508,44 umolh™, " cao hon nhleu (57 1an) so véi CeO,. Ngoai ra, két qua
con cho thay vat liéu xuc tac t6 hop van hoat dong on dinh sau 3 chu ky. Bang 1 tong hop hiéu
qua tach nuéc cua mot sé vat lieu TMDC hién nay.

3. Vit ligu xuc tac kim loai chuyén tiép phosphides TMP
3.1. Phuong phap ché tao vat ligu TMP

Gan day, khi khoa hoc tong hop va cdng nghé nano phat trién, nhiéu phuong phap tong hop
tién tién duoc 4p dung dé ché tao vat liéu kim loai chuyen tiép phosphides TMP tir phét-pho hitu
co va hypophosphite [51]. Cac phuong phap tong hop TMP ¢ céu tric nano dugc phan loai dya
trén cac nguon phdt-pho dugc st dung. Quy trinh ché tao TMP lién quan dén céc nguon phot-
pho va phdt-pho hitu co thudng cho céc phan ung pha dung dich trong khi cac ngudn phét-pho
v6 co thuong dugc sir dung trong cac phan ang pha khi - ran.

a. Tir nguon phét-pho hitu co

Phét-pho hiru co duoc sir dung rong rdi 1am ngudn phdt-pho dé tong hop TMP c6 cau tric
nano [52]. Céc dung dich hitu co c6 diém sdi cao (vi du, oleylamine va octadecene) duoc sir
dung dé cho phép nhiét do phan tmg ting 1én khoang 300 °C, trong d6 lién két cong hoa tri C-P
c6 thé bi bé gdy va qua trinh phét-pho héa tién chat kim loai dién ra dé tao ra TMP. Nho loi thé
cua hiéu ung lién két phdi tri manh mé cua nguyén tir P trong phan tir phét-pho hitu co, nhiéu
loai phét-pho kim loai chuyén tiép 3d, 4d, 5d di duoc téng hop [53]. Cac hat nano FeP [54], CoP
[55] va Ni,P [56] duoc két tinh tét va co kich thuéc dong nhat da dwoc chuan bi cho thay tiém
nang 16n cho qua trinh dién phan. Hinh thai, kich thudc va cau tric pha cua cac phbt-pho kim
loai dwoc tao ra tir ngudn phdt-pho hitu co nay c6 thé duge diéu chinh boi cac théng sé phan
ng, bao gém nhiét do, loai dung mdi dugc chon hoic ty 1& mol cua kim loai véi phdt-pho [57,
58]. Tuy nhién, dé d&am bao tranh dugc phdt-pho dé& chay & nhiét d6 phan ung cao, cac phan ng
can phai thyuc hién trong diéu kién loai bo oxy.

Mot quy trinh khac dé tong hop TMP/carbon 1a phuong phap khung hitu co kim loai (metal
organic framework - MOF) dua trén cac phéi tir hiru co chtra phdt-pho. Phuong phép nay c6 uu
thé tao ra cac tam kim loai phéan tan dong déu va cau tric nano carbon [59]. MOF thé hién kha
ning twong thich tét ciia cac thm kim loai khac nhau dé cung cap ciu trac ludng kim hozc da kim
ddng nhat thdng qua céc lién két phéi tri & cap do nguyén ta. Khi cac phéi tir hitu co chira phét-
pho va kim loai chuyén tiép duoc lya chon mét cach khéo léo, cac TMP c6 cdu tric nano lai véi
carbon pha tap di nguyén tir c6 the dugc tong hop voi dién tich bé mat riéng lon, cu tric xop va
thanh phan hoa hoc mong muén ciing nhu do dan dién vuot troi bang mot quy trinh nhiét phan
mot bude don gian [60]. Bén canh do, qua trinh nhiét phan chit long chira ion P va céc tién chat
kim loai ciing dugc chimg minh dé tong hop cac TMP. Véi viéc s dung chét long ion
[BMIM].PFg 1am ngudn phét-pho, hdn hop TMP va carbon pha tap di nguyén ti ciing c6 thé
duoc tao ra thong qua xt ly nhiét mot budc [61].

b. Tir nguon phot-pho vé co

Mic du cac TMP va cac TMP/carbon lai tong hop tir ngudn phét-pho hiru co ¢ thé diéu
chinh duoc kich thudc nhung khé ¢ thé kiém soat cau tric hinh hoc cua ching. Ngudn phét-pho
v6 co nhu hypophosphite c¢6 thé phan hiy tao ra PHz ¢ nhiét do trén 250 °C, sau d6, PH; c6 thé
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phan ung truc tiép vai tién chat kim loai (vi dy, oxit, hydroxit, v.v.) dé tao ra TMP (trong mot
quy trinh twong tw nhu quy trinh ling dong hoi hoa hoc) [62]. Can luu y rang céch tiép can dua
trén hypophosphite nay c6 thé gitt lai hinh thai va kich thudc cua tién chat kim loai & mirc do toi
da. Su két hop cua téng hop thay nhiét véi xt 1y sau bang phét-pho vo co giup cho qué trinh
téng hop cac phot pho kim loai cau triic nano dwoc d& dang hon. Vi dy, ¢d thé dung phwong
phap nay dé chuan bi cac mang day nano FeP [63], COP/CNT nanohybrid [54] va cac hat WP,
[64]. Tuy nhién, c4c nghién ctru trudce ciing chi ra rang phuong phap nay sinh ra khi doc PH3
khéng phan tng hét, can dugc thu hdi va xir Iy mot cach hop ly.
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Hinh 5. (a) Phé XPS ciia CoP/CC va V-CoP/CC trong Co 2p [69]. (b) Cdc dwong cong do dién
thé quét tuyen tinh (LSV) ciza Mn-Co-P/Ti (1), Pt/C trén ledi Ti (1), CoP/Ti (111), tien chat hydroxit
ITi (IV) va lwéi Ti tran (V) [70]. (c) Hinh minh hoa sir chuyén electron tir nguyén tiz Co sang N trén

CoP (210) pha tgp N [71]. (d) Biéu do ving nang lwong ciia MoP va MoP pha tap S [72].

Ngoai qué trinh tong hop thuy nhiét, qua trinh lang dong dién hoa ciing da chirng minh duoc
tinh hiéu qua trong tong hop céc phét- pho kim loai tur phot pho vo co. Vi dy, cac thanh nano CoP
dang lu6i dugc phat trién trén 16p bot xdp Ni duoc diéu ché bang phuong phép ling dong dién
hoa sur dung nguyén liéu CoCl, va NaH,PO, & nhiét d6 phong [65]. Khong st dung quy trinh tiéu
t6n niang lwong va phuc tap ciing nhu cac ngudn phét-pho doc hai, qua trinh ling dong dién hoé
nay vai bot x6p Ni 1am dién cuc 1am viéc di 1am tiang hiéu qua khir Co® va H,PO,’, do d6 tao ra
CoP két tinh tot trong khi N,. Phuong phap ling dong dién héa nay ciing di dugce dung dé ché
tao thanh cdng cac mang CoP ling dong trén nén Cu [66]. Ngoai ra, phdt-pho nguyén chat va
phdt phat ciing dugc sir dung dé ché tao TMP [67, 68]. Luu ¥ rang cac TMP dugc diéu ché bing
phwong phap nay trai qua qua trinh & 1au dai ¢ nhiét d6 cao nén dé bi thiéu két va két tu. Bén
canh d6, phuong phap nay sé& tao ra phdt-pho trang va phosphine siéu doc, vi vay, can phai co
thiét bi phan ng kin khi va van hanh mot cach nghiém ngit.
3.2. Kha nang xuc tac cta vat liéu TMP trong phan ng tich nuéc
a. Ung dung lam vdt liéu cho phan vmg HER

Mot sb vat liéu TMP, chang han nhu MoP, Ni,P va CoP, dd nhan duoc sy quan tam dang ké
trong vai trd 1a nhitng lya chon thay thé cho cac chét xuc tac dya trén kim loai quy do d6 dan
dién cao cua chling trong cac phan g xuc tic quang dién hoa. Nhidu nghién ctu tap trung kiém
so4t thanh phan, hinh thai va cac vat liéu tich hop da duoc thuc hién va danh gia dé ting cuong
hoat tinh xdc tac cua vat liéu TMPs hon nira.

Phan 16n cac nghién ctru dé cai tién chét xdc tac dua trén TMPs duoc tap trung vao viéc diéu
chinh thanh phan cua chat xdc tac bang cach pha tap véi cac nguyén té kim loai, chang han nhu
vanadiumum, dong, mangan, niken [73],... Pha tap thuong dé diéu chinh sy twong tac dién tur cia
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c4c nguyén tir ¢ vi tri hoat dong nham cai thién dong luc hoc phan g cua ching. Xiao va cong
su da bao cao két qua nghién ciru vat liéu phdt phét cobalt pha tap vanadium (V-CoP) nhu 1a chét
xuc tac dién HER manh [69]. Ciing trong nghién ctru ndy, vat liéu V-CoP trén nén carbon (V-
CoP/CC) yéu cau mirc qua thé 1a 123 mV dé tao ra mat d6 dong dién 10 mA cm™, nho hon déng
ké so véi vat liéu CoP/CC [74]. Hiéu ting nay duoc giai thich boi sy trong tic manh mé gitra V
va Co trong V-CoP sau khi két hop V vao CoP, anh huong dén cau trac dién tir caa CoP. Trong
phd quang dién tir tia X (XPS), ngudi ta ¢ thé quan sat thay su dich chuyén dinh cia Co va P
trong V-CoP sang ving ning luong lién két thap hon, so véi dinh cia Co va P trong CoP. Diéu
nay cho thdy sy gia ting mat d6 dién tir d6i véi CoP sau khi két hop V vao CoP (hinh 5(a)), lam
tang cuong kha nang truyén dién tich va day nhanh dong hoc so véi CoP. Liu va cong su ciing
ching minh hiéu suat HER cua chat xtc tic CoP pha tap Mn dudi cac chat dién ly trung tinh va
chitng minh anh huong cua viéc pha tap 1én hoat tinh cia HER [98]. So véi CoP, hoat tinh HER
ctia Mn-CoP duoc cai thién nhiéu hon, nhu trong hinh 5(b). Theo tinh toan cua tac gia, mang tinh
thé CoP c6 8,3% ty Ié toi wu dé thay thé cac nguyén tir Co bang Mn trén CoP (101). Hon nira,
AGy caa nguyén tir Mn trén Mn-CoP (101) thé hién gia tri thap hon (—0,11 eV) so vdi A Gy cua
nguyén tir Co trén CoP (101) (—0,14 eV). Do d6, vé mit niang luong cac nguyén tir H duge uu
tién hap phu trén Mn-CoP (101).
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Hinh 6. () Anh HRTEM, FFT va EDS cua cac hat nano Ni,P sau khi tién xiz Iy dién héa ¢ 1,5 V
so vai RHE trong mét gio [75]. (b) Puong cong phan cuc LSV cua vdt liéu nano Ni,P, Ni NP,
NiO NP, Ni(OH), va IrO, trong KOH 1M. Hinh chén vao la biéu do Tafel cia hogat tinh OER. (c)
Méi tiwong quan ciia hoat déng dién x(c tac, cu thé 1a mat dg dong dién o thé qua muc la 325
mV, véi dién dung dién hoa cua cac vdt liéu niken khdc nhau [76]. (d) So do tong hop va anh
HRTEM cua chdt xiic tdc dién phan 16p a-NiFe-OH/NiFeP/NF cho qud trinh oxy héa nuéc. (€)
Duong cong phan cuc LSV duoc hiéu chinh IR cho NiFe-OH/NiFeP/NF, NiFeP/NF, NiFe-
OH/NF va NF trong 1 M KOH. (f) Thiz nghiém dg 6n dinh dién thé theo thoi gian ¢ mdr dé dong
dién 10 mA/cm? [77].

Gan day, khong chi cac nguyén tir kim loai ma ca cac nguyeén tir phi kim, chang han nhu nito
(N) va luu huynh (S), cling duoc sir dung lam chat pha tap dé cai thién cac hoat tinh HER. Men
va cong su da tong hop CoP pha tap N thong qua xur ly nhiét cua Co(OH)F/CC dugc didu ché
bang thay nhiét véi amoni bicarbonat (ngu0n N) va natri hypophosphite (ngu0n P) [71]. So vai
CoP, thi N-CoP/CC thé hién hoat tlnh HER tét hon khi né cn mot muc qué thé 1a 74 mV dé dat
duoc mat do dong dién 10 mA cm? , trong khi muac qua thé ctia CoP thi cao hon khé nhiéu (136
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mV). Nguyén nhan cua hi¢n twong nay co thé do do bén lién két trén bé mat xdc tac cua N-CoP
giam xudng dan dén phan tng tach nudc thuén loi hon, trong tng Vi gia tri AGy da giam tur
—1,003 eV dbi véi CoP (210) xudng —0.314 eV dbi vai N-CoP (210) sau khi pha tap N cua CoP.
Hon nira, theo phan tich mat do dién tich, mdi nguyén tir trong sb hai nguyén tir Co & cau Co-Co
chuyén 0,2 electron sang nguyén tir N lién ké do do 4m dién cia N 16n hon P (hinh 5(c)). Su
giam tuong tac lién két gitra Co va H trong N-CoP 1a phu hop véi két qua duwa trén AGy. Cac
chét xuc thc MoP pha tap S ciing thé hién su ting cudng hoat tinh caa HER twong tu [72, 73].
Theo Liang va cong su, MoP chira 3,4% S cho thdy hoat tinh va dong hoc HER tdi wu véi thé
qua mirc va do dbc Tafel lan luot 1a 142 mV tai 10 mA cm™ va 98 mV dec™. Hiéu ung pha tap S
dbi voi MoP ¢ thé duoc giai thich bang cac két qua tinh toan nhu thé hién trong hinh 5(d). Theo
do, dai dién tir cia MoP tré nén nho hon tir ~ 2,18 eV dén ~ 0,62 eV khi MoP duoc pha tap voi
S, chi ra rang sy pha tap ciia cac nguyén tir S ¢6 thé 1am bién d6i ving hoéa tri va ving dan, lam
cho tinh linh dong cua dién tur tang cao. Hon nita, so sanh néng luong tw do Kich hoat du dodn
rang MoP phatap S co thé c6 nang luong hoat héa nho hon MoP (AGy cua MoP, MoP pha tap S
10% va 5% lan luot 12 17,5; 14,0 va 12,9 kcal mol ~%). Tém lai, pha tap cac nguyén té kim loai va
phi kim c6 thé lam thay doi trang thai dién tir ciia chat xdc tac 1a mot phuong phéap hiéu qua dé
nang cao hoat tinh cua chat x(c tac.
b. Ung dung lam vdt liéu cho phdn img OER

Trong nhimg nam gan ddy, vat liéu di thé caa TMP véi céc loai vat liéu khac duoc chi trong
nghién cau nhiéu hon cho cac tng dung vé xuc tic OER. Stern va cong su di chirng minh rang
bén canh hoat tinh xuc tac cho phan wng HER Ni,P ciing c6 hoat tinh xtc tac cao déi voi OER
trong KOH 1 M trén dién cuc carbon thuy tinh (n:0/GCE = 290 mV) (hinh 6(a-c)) [75, 76]. Két
qua cho thdy thanh phan bé mait ciia cac NP Ni,P di thay d6i ddng ké dé tao thanh céc loai
niken/hydroxit da tinh thé va hinh thanh cau tric vo 16i Ni,P@NiO,. Hoat tinh cao hon ciia cau
tric di thé khi so véi cac oxit/hydroxit khac cua Ni la do 16i Ni,P dong vai trd nhu chat hd tro
dan dién trong viéc cung cp dudng dan dién tir hiéu qua dén 16p vo NiO,. Nhu trong hinh 6(d),
Liang va cong sy da chiing minh sy hinh thanh cau tric di thé NiFe-OH/NiFeP/Ni dugc ché tao
bang phucmg phap ma dién [77]. Su hinh thanh cua niken hydroxit dugc thuc hi¢n duéi dién thé
catbt, thay vi chuyén pha tai chd dudi dién thé andt, dan dén tinh 6n dinh dugc néng cao hon
nhiéu. Cac duong cong phan cuc hiéu chinh iR chang té hoat tinh OER dang ké cua chat xuc tac
(nw/foam = 270 mV) trong 1 M KOH (hinh 6(e)). D6 6n dinh dién thé cua né dugc duy tri trong
24 gio nhu thé hién trong hinh 6(f), va van giit nguyén ciu trac ban dau caa né ma khdng c6
nhitng thay d6i hinh thai dang ké (trong phan tich SEM) sau khi thir nghiém OER. Bang 2 liét ké
hiéu qua tach nudc cia mot sé vat lieu TMP thdng qua muc qua thé tai mat do dong 10 mA/cm?
(Vat liéu c6 mirc qua thé cang thap thi cang tét hon).

Bdng 2. Miic qué thé tai mdr do dong 10 mA/cm? ciia mét sé vat lieu TMP.

Chat x(c tac Phuong phip ché tao Mirc qua thé | Tai liéu tham khao
(tai 10 mA/cm?)
V-CoP Thuy nhiét két hop phét-pho hoé 47 mV [70]
N-CoP Nung trong NaH,PO, 74 mV [72]
S-MoP Dién hoé va ling dong hoi hoa hoc 86 mV [73]
Cu-CoP Thuy nhiét két hop phot-pho hoa 44 mV [74]
MoP/MoS, Thuy nhiét két hop phét-pho hoé 54 mV [75]
Fe-O-P Thuy nhiét két hop phot-pho hoé 96 mV [77]
6. KET LUAN

Bai bao da tong hop c6 chon loc mot s6 tién bo trong nghién cau céc hop chat cia kim loai
chuyeén tiép dang dichalcogenides (TMDC) va dang phosphides (TMP) lam chat xuc tac hoat tinh
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cao trong phan tng tach nudc. TMDC ¢ thé dong vai tro nhu mot chat phd hop thiic day su ting
cudng hoat tinh quang xdc tac ctia cac oxit kim loai ban dan. Qua trinh tao ra hydro ting 1én khi
tai lugng chat dong xuc tac ting 1én cho dén khi no dat dén tai lugng t6i wu do mat do céc vi tri
hoat dong tang 1én, sau d6, né giam xudng do hiéu wng che phua can tré chat xdc tac quang (Iam
can tro sy hap thy anh sang cua chat xdc tac chinh). Cac nguyén tir P trong TMPs dong mot vai
trd quan trong trong phan ing HER bang cach anh hudng dén do dan dién tir va kha nang phan
ng. Céc vat liéu dya trén TMDCs va TMPs c6 hiéu qua vé chi phi va hiéu suat cao da dugc
cdng nhan 13 mot giai phap day htra hen cho ché tao hydro trong tuong lai gan.

Loi cam on: Nhom tac gia c:dm on su tai tro vé kinh phi cua Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam thong qua dé tai ma so TDHYDO0.04/22-24.

TAI LIEU THAM KHAO

[1]. Ahmad, I.; Arther, S.; Khan, R. Int. J. Hydrog. Energy, 43, 6011-6039, (2018).

[2]. Fadojutimi, P.O.; Ggoba, S.S.; Tetana, Z.N.; Moma, J. Catalysts, 12, 468, (2022).

[3]. Fujishima, A.; Honda, K.; Kikuchi, S.. Kogyo Kagaku Zasshi, 72, 108-113, (1969).

[4]. Peng, W.; Li, Y.; Zhang, F.; Zhang, G.; Fan, X.. Ind. Eng. Chem. Res. 56, 4611-4626, (2017).
[5]. Zhang, N.; Zhang, Y.; Pan, X.; Yang, M.-Q.; Xu, Y.-J.. J. Phys. Chem. C, 116, 18023-18031, (2012).
[6]. Du, J.; et al. Ceram. Int. 44, 3099-3106, (2018).

[7]. Fu, L.; et al.. Adv. Mater. 29, 1700439-1700446, (2017).

[8]. Pihosh, Y. et al.. Sci. Rep. 5, 11141, (2015).

[9]. Su, T.; Shao, Q.; Qin, Z.; Guo, Z.; Wu, Z.. ACS Catal. 8, 2253-2276, (2018).

[10]. Ran, J.; Zhang, J.; Yu, J.; Jaroniec, M.; Qiao, S.Z.. Chem. Soc. Rev. 43, 7787-7812, (2014).
[11]. Sumesh, C.K.; Peter, S.C.. Dalton Trans. 34, 12772-12802., (2019).

[12]. Kumaravel, V. et al.Catalysts, 9, 276, (2019).

[13]. Jeong, S. et al. Chem. Mater. 28, 1965-1974, (2016).

[14]. Yan, C. et al.. Adv. Funct. Mater. 28, 1803305, (2018).

[15]. Singh, A.K. et al.. Appl. Mater. Today, 13, 242-270, (2018).

[16]. Rahmanian, E.; Malekfar, R.; Pumera, M.. Chem. Eur. J. 24, 18-31, (2018).

[17]. Novoselov, K.S. et al. Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 102, 10451-10453, (2005).

[18]. Coleman, J.N.; et al.. Science, 331, 568-571, (2011).

[19]. Sherrell, P.C. et al. ACS Omega, 3, 8655-8662, (2018).

[20]. O’Brien, M. et al.. Sci. Rep. 6, 19476, (2016).

[21]. Zhang, M.; et al.. J. Am. Chem. Soc. 137, 70517054, (2015).

[22]. Liu, E.; et al. Nat. Commun. 6, 6991, (2015).

[23]. Pawbake, A.S.; Pawar, M.S.; Jadkar, S.R.; Late, D.J.. Nanoscale, 8, 3008-3018, (2016).
[24]. Zhang, Z. et al.. Nanotechnology, 30, 182002, (2019).

[25]. Wen, Y.; Zhu, Y.; Zhang, S.. RSC Adv. 5, 66082-66085, (2015).

[26]. Muhammad, Z.; et al. Nano Res. 11, 4914-4922, (2018).

[27]. You, J.; Hossain, D.; Luo, Z.. Nano Converg. 5, 26-32, (2018).

[28]. Tenne, R.. Angew. Chem. Int. Ed. 42, 5124-5132, (2003).

[29]. Tan, C.; Zhang, H.. Nat. Commun. 6, 7873, (2015).

[30]. Mansouri, A.; Semagina, N.. ACS Appl. Nano Mater. 1, 4408-4412, (2018).

[31]. Razgoniaeva, N. et al. Just Add Ligands:. Chem. Mater. 30, 1391-1398, (2018).

[32]. Qiao, L.; Swihart, M.T.. Adv. Colloid Interface Sci. 244, 199-266, (2017).

[33]. Rajput, N.. Int. J. Adv. Eng. Technol. 7, 1806-1811, (2015).

[34]. Zheng, W. et al.. Adv. Funct. Mater. 26, 6371-6379, (2016).

[35]. Marco Vittorio, N.; et al. ACS Appl. Mater. Interfaces, 10, 34392-34400, (2018).

[36]. Guo, X.; Yin, P.; Wang, Z.; Yang, H.. J. Sol-Gel Sci. Technol. 85, 140-148, (2017).

[37]. Thiagarajan, S.; Anandhavelu, S.; Vikraman, D.; Books on Demand: Norderstedt, Germany, (2017).
[38]. Rosman, N.N.; et al. Int. J. Hydrog. Energy, 43, 18925-18945, (2018).

[39]. Chen, Y.; Sun, H.; Peng, W.. Nanomaterials, 7, 62, (2017).

[40]. Lu, Q.; Yu, Y.; Ma, Q.; Chen, B.; Zhang, H.. Adv. Mater. 28, 1917-1933, (2015).

[41]. Ma, S.; Xie, J.; Wen, J.; He, K.; Li, X.; Liu, W.; Zhang, X.. Appl. Surf. Sci. 391, 580-591, (2016).
[42]. Chang, K. et al. Adv. Energy Mater. 10, 1402279, (2015).

Tap chi Nghién ciru KH&CN qudn su, 89 (2023), 3-14 13



T 5ng quan

[43]. Li, H. et al. Nanoscale, 8, 6101-6109, (2016).

[44]. Zhang, P.; Tachikawa, T.; Fujitsuka, M.; Majima, T.. Chem. Commun. 51, 7187-7190, (2015).
[45]. Dong, Z. et al. IOP Conf. Ser. Earth Environ. Sci. 189, 032042, (2018).

[46]. Feng, H.; Zhou, W.; Zhang, X.; Zhang, S.; Liu, B.; Zhen, D.. Adv. Compos. Lett. 28, (2019).
[47]. Yuan, Y.-J.; Wang, F.; Hu, B.; Lu, H.-W.; Yu, Z.-T.; Zou, Z.-G.. Dalton Trans. 44, 10997, (2015).
[48]. Chang, Y.C.; Lin, Y.W.; Lu, M.Y.. Mater. Chem. Phys. 266, 124560, (2021).

[49]. Khalid, N.R.; Israr, Z.; Tahir, M.B.; Igbal, T.H.. Int. J. Hydrog. Energy, 15, 8479-8489, (2020).
[50]. Swain, G.; Sultana, S.; Naik, B.; Parida, K.. ACS Omega, 2, 3745-3753, (2017).

[51]. P. Yu et al. Nano Energy, 58, 244-276, (2019).

[52]. M. Sun, H. Liu, J. Qu, J. Li,. Adv. Energy Mater. 6, 1600087, (2016).

[53]. J. F. Callejas et al.. Chem. Mater. 28, 6017-6044, (2016).

[54]. J. F. Callejas et al. ACS Nano, 8, 11101-11107, (2014).

[55]. E. J. Popczun et al. Angew. Chem. Int. Ed. 53, 5427-5430, (2014).

[56]. E. J. Popczun et al. J. Am. Chem. Soc. 135, 9267-9270, (2013).

[57]. Weng, C.-C., Ren, J.-T., & Yuan, Z.-Y.. ChemSusChem. (2020).

[58]. G. Zhang, G. Wang, Y. Liu, H. Liu, J. Qu, J. Li,. J. Am. Chem. Soc. 138, 14686-14693, (2016).
[59]. H. Tabassum et al. Adv. Energy Mater. 7, 1601671, (2017).

[60]. X. Wang et al. Nano Energy, 62, 745-753, (2019).

[61]. J. Xiao, Z. Y. Zhang, Y. Zhang, Q. Q. Lv, F. Jing, K. Chi, S. Wang,. Nano Energy, 51, 223, (2018).
[62]. Q. Guan, W. Li,. J. Catal. 271, 413-415, (2010).

[63]. P. Jiang, Q. Liu, Y. Liang, J. Tian, A. M. Asiri, X. Sun,. Angew. Chem. Int. Ed. 53, 12855, (2014).
[64]. Q. Liu et al.. Angew. Chem. Int. Ed. 53, 6710-6714, (2014).

[65]. Y. P. Zhu, Y.P. Liu, T. Z. Ren, Z. Y. Yuan,. Adv. Funct. Mater. 25, 7337-7347, (2015).

[66]. F. H. Saadi et al. J. Phys. Chem. C, 118, 29294-29300, (2014).

[67]. J. Jiang, et al.J. Mater. Chem. A, 3, 499-503, (2015).

[68]. M. Pi, T. Wu, D. Zhang, S. Chen, S. Wang,. Nanoscale, 8, 19779-19786, (2016).

[69]. X. Xiao et al. Chem. Sci. 9, 1970-1975, (2018).

[70]. T. T. Liu et al. ACS Catal. 7, 98-102, (2017).

[71]. Y. Men, P. Li, F. Yang, G. Cheng, S. Chen, W. Luo, Appl. Catal. B Environ. 253, 21-27, (2019).
[72]. K. Liang, et al., ACS Catal. 9, 651-659, (2019).

[73]. L. Wen et al. ACS Appl. Energy Mater. 1, 3835-3842, (2018).

[74]. A. Wu et al. ACS Appl. Mater. Interfaces, 11, 25986-25995, (2019).

[75]. L. Yu, H. Hu, H. Wu, X. Lou, Adv. Mater. 29, 1604563, (2017).

[76]. L.-A. Stern, L. Feng, F. Song, X. Hu, Energy Environ. Sci. 8, 2347-2351, (2015).

[77]. H. Liang, et al. ACS Energy Lett. 2, 1035-1042, (2017).

ABSTRACT
Transition metal chalcogenides and phosphides: Synthesis and Photocatalytic properties

Currently, the interest in developing renewable and clean hydrogen energy sources is
increasing in both quantity and quality. Hydrogen is considered a potential clean and safe
fuel for the environment, which is considered to be a solution that will overcome the
current dependence on petroleum-based ones. The generation of hydrogen through
inexhaustible resources such as water and solar energy has been receiving more and more
attention. Solar-powered water-splitting methods are considered a new approach to
produce long-lasting, efficient hydrogen. Numerous studies are focusing on developing
photocatalysts for the production of hydrogen from water. Most of the explored and used
photocatalysts have high catalytic activity and good stability, low cost for electrochemical
reactions in water splitting and fuel cells. In this report, we review selected recent
advances for several photocatalysts using transition metal materials dichalcogenides and
phosphides. This study will focus on analyzing related issues including fabrication
methods and their applications in (photo)electrochemical water splitting.

Keywords: Catalytic materials; Water splitting; Transition metal materials.
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