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TRUMPINIU SARASAS

CO, — anglies dioksidas

MoS; — molibdeno disulfidas

H* — protonai

H” — adsorbuotas vandenilio atomas

2D-TMD — dvidimensinis pereinamyjy metaly dichalkogenidas
pH — tirpalo riigs¢iy/Sarmy pusiausvira

e — elektronas

AGH— laisvoji vandenilio adsorbcijos energija

DFT — tankio funkcijos teorija

n — Virsjtampis

Na — Vvidinis aktyvacijos procesas ant anodo

ne — Vvidinis aktyvacijos procesas ant katodo

Eop— darbinis potencialas vandens skaldymui

jo — pusiausvirinis srovés tankis

MoO3z— molibdeno oksidas

CVD - cheminis nusodinimas i$ gary fazés

NazMoO, — molibdeno druska

SEM - skenuojantis elektrony mikroskopas

TEM — persvietimo elektrony mikroskopas

XPS — elektrony spektroskopija

XRD — Rentgeno spinduliy difrakcija

UPS — ultravioletiniy bangy fotoelektrony spektroskopija

E',g — Ramano spektro moda, nusakanti sieros atomy judéjimg j prieSinga
puse nei molibdeno atomai

A:g — Ramano spektro moda, nusakanti sieros atomy judéjima prieSingomis
kryptimis vienas kito atzvilgiu uz plokstumos riby

RGO - redukuotas grafeno oksidas



[ZANGA

Priklausomybé nuo iSkastinio kuro pasaulio ekonomikoje
pasirei$kia kainy Suoliais, o perteklinis Sio kuro naudojimas skatina oro
uzterStumg. Todél, vis didéjant iSkastinio kuro suvartojimui ir globaliniam
atSilimui, iSkyla $varios atsinaujinancios energijos poreikis. Tarp alternatyviy
energijos Saltiniy, vandenilio iSgavimo ir panaudojimo infrastrukttros
suktrimas buty didelis zingsnis | S$varios energijos ateitj. Tad efektyvi
vandenilio gamyba ir saugojimas yra pagrindiniai Zzingsniai siekiant
sékmingos vandenilio ekonomikos.

Natiraliai vandenilio dujos gamtoje neegzistuoja — jas reikia
isskirti i§ gamtiniy dujy arba pasigaminti. Siai dienai pasaulyje yra i$gaunama
daugiau nei 500 milijardy kubiniy metry (arba apie 45 milijonai tony)
vandenilio kasmet [1]. Taciau net 96% vandenilio iSgaunama i$
angliavandeniliniy Saltiniy, tokiy kaip nattiralios dujos, nafta ar anglis. Taigi
pagrindinis vandenilio gavimo budas iki Siol yra stipriai priklausomas nuo
iSkastinio kuro ir visiSkai nesprendzia klimato kaitos problemos, kadangi
vandenilio dujy gavybos metu j aplinkg yra iSmetamos CO- dujos.

Vandens elektrolizé yra dar vienas, turintis ilga istorijg ir
besitesiantj technologijy tobulinimg, vandenilio gavimo budas. Jo privalumai
prie$ anks¢iau minétus yra gausus ir pigus atsinaujinantis saltinis bei gamybos
procesas be atlieky. Be to vandenilio degimo metu nesusidaro jokiy aplinkos
terSaly. Taciau vandenilio jony redukcija i§ vandeniniy tirpaly vyksta tik ant
katalizatoriaus pavir§iaus. Zinia, kad platina (Pt) ir platinos grupés metalai bei
ju dariniai yra efektyviausi vandenilio i$skyrimo i§ vandens
elektrokatalizatoriai nes vandenilio jony adsorbcijos (Gibso) energija ant $iy
metaly yra artima nuliui. Taciau praktinis brangiyjy metaly elektrody
panaudojimas yra apribotas didelés jy kainos. Norint sumazinti gamybos
kastus, tenka ieskoti alternatyviy medziagy, sudaryty i§ zeméje randamy
gausiy ir ne brangiy elementy[2, 3].

Pastarajame deSimtmetyje Siuo tikslu intensyviai tiriami ir
tobulinami anglies[4], pereinamyjy metaly karbidy, nitridy, fosfidy, sulfidy ir
selenidy[5-9] pagrindu sukurti elektrokatalizatoriai, gebantys skaldyti
vandens molekules. Viena tokiy medziagy, yra tradicinis dvidimensinis
pereinamyjy metaly dichalkogenidas (2D-TMD) molibdeno disulfidas
(Mo0S2)[10, 11]. Jis sulauké démesio ne tik todél, kad geba katalizinti vandenj
bei turi didziausig potencialg pakeisti Pt, bet ir tod¢l, kad yra chemiskai
stabilus, valdomos elektroninés struktiiros, hesunkiai susintetinamas ir pigus,
lyginant su Pt gristais katalizatoriais[12-14]. Pereinamieji metalai turi Zemas
M-H rysio energijas ir auks$tg vandenilio disociacijos greiti, 0 tai yra geras
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pagrindas vandenilio i$siskyrimo reakcijai (HER)[15]. Zinome, kad MoS;
efektyvumas skaldyti vandens molekules pasireiskia per aktyvius jo sluoksnio
krastus, todél norint turéti kuo daugiau aktyviy taSky svarbu parinkti tinkama
padékla ir auginimo sglygas. Be to, norint padidinti katalizinj aktyvuma,
galima sukurti MoS; gardeléje defektinius taskus (laisvas jungtis, netvarkingai
i8déstytus atomus, vakansijas) ir uzpildyti juos kito metalo, deguonies ar azoto
atomais[16, 17]. Taigi ieskojimas buidy, kaip pagerinti MoS; efektyvuma
skaldant vandenj yra pagrindinis tikslas.

Darbo tikslas ir uzdaviniali

Tyrimy tikslas buvo sukurti ir istirti perspektyvius ir stabiliai
dirbancius elektrokatalizatorius nanostruktiirizuoty molibdeno disulfido
heterostruktiiry pagrindu vandenilio dujy gamybai i$ vandens. Tuo tikslu buvo
sprendziami $ie uzdaviniai:

Istirti jvairiy pagrindy jtaka nanostruktiirizuoty molibdeno disulfido dariniy
formavimui hidroterminés sintezés keliu ir parinkti tinkamiausig stabiliam
vandens skaldymui.

Optimizuoti nanolapeliniy MoS; sluoksniy formavima ant laidZiy pavirSiy
hidroterminés sintezés metodu.

Istirti  MoS, nanolapeliniy struktiiry elektrocheminio dekoravimo Pt
nanodalelémis galimybes, savybes ir katalizinj aktyvuma.

Susintetinti hibridinius MoS; nanolapelinius sluoksnius jterpiant amino
rugstis ar jy fragmentus $iy elektrokatalizatoriy darbo stabilumo ir aktyvumo
pagerinimui.

Mokslinis naujumas

Pasitilytas unikalus (miisy Ziniomis pirmg karta) molibdeno
disulfido nanolapeliniy struktiiry, suformuoty hidrotermine sinteze ant laidaus
padéklo, elektrocheminio dekoravimo platina budas. Tuo tikslu buvo
panaudotas riig§tus elektrolitas, turintis Siek tiek chlorido ir platinos jony,
patenkanciy j 0,5 M H2SO; tirpala i§ Ag/AgCLKCl, sot. palyginamojo ir Pt
pagalbinio elektrody potencialo ciklinimo metu. Siuo biidu, Pt nanodalelés,
esancios elektrolite, nusodinamos tik ant elektrochemiskai aktyviy viety,
dominuojan¢iy MoS; lapeliy briaunose bei defektiniuose taskuose. Pasitlytas
biidas leidZia lengvai kontroliuoti nusodinamos platinos kristality masg ir dyd;j
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nanometrinéje skaléje kadangi priklauso nuo pratekéjusios kriivio kiekio. Kad
pasiekti vandenilio jony elektroredukcijos reakcijos (HER) greitj, prilygstantj
reakcijai ant Pt elektrodo, pakanka nusodintri 6 mg/m? platinos.

IStyrus jvairiy pagrindy jtaka MoS, nanodariniy katalizatoriaus HER
rugsciame tirpale aktyvumui bei darbo stabilumui isskiriant H> dujas,
nustatyta, kad anoduoto titano su korine anatazo-TiO; struktiira pavirSius
garantuoja puiky MoS; dangos nanolapeliy sankabuma bei laiduma ir apsaugo
nuo ,nudulkéjimo’.

Siekiant sukurti zenkliai aktyvesnius ir stabiliai dirbancius HER
katalizatorius be jokiy tauriyjy metaly bei jy junginiy, iStirta jvairiy priedy
jtaka MoS,; dangy, formuojamy hidrotermine sinteze i§ amonio
heptamolibdato ir tiour¢jos tirpaly, strukturai, sudéciai ir kataliziniam HER
reakcijos aktyvumui. Nustatyta, kad glicino amino riigSties priedas sintezés
tirpale pagerina MoS; nanolapelinés strukttiros darbo stabiluma HER procese.
Amino rugsties vaidmuo néra pilnai i$siaiSkintas. Glicinas pakeicia produkto
sudétj — formuojasi hibridinés sudéties nanolapelinés dangos, sudarytos i§ 1T-
MoS,/2H- MoS; faziy bei MoOs ir M0O,. Tai salygoja defektiniy struktiiry su
padidintu laidumu ir aktyviy tasky kiekiu susidaryma. Daroma prielaida, kad
glicino skilimo produktai stabilizuoja laidzios metalinés 1T- MoS, fazés
peréjima i termodinamiskai stabilesng 2H- MoS; faze.

Ginamieji teiginiai

1. MoS; nanolapelinés struktiiros, susintetintos hidroterminiu keliu ant
anoduoto titano (TiNT) padéklo, padidina tokio kompozito sankabuma,
aktyviy centry kiekj ir elektrinj laiduma, kas salygoja efektyvesnj
elektrodo katalizinj aktyvuma.

2. Parinkus Pt nanodaleliy elektro nusodinimo salygas ant aktyviy MoS;
nanolapeliy centry, pakanka ~6 mg/m? Pt kad pasiekti tokio hibridinio
elektrokatalizatoriaus aktyvuma artima Pt elektrodui.

3. Glicino priedas Mo0S; hidroterminés sintezés tirpaluose jtakoja
nanolapelinés struktiiros sudétj. Juose suformuotos hibridinés 1T/2H-
MoS,/MoOy dangos yra efektyvesni ir stabilesni elektrokatalizatoriai
vandenilio i§skyrimui i§ riig§¢iy vandeniniy tirpaly.

4. MoS; hidroterminés sintezés metu amonio heptamolibdato ir tiuréjos
tirpaluose su stroncio jony priedu suformuojami hierarchinés strukttros Sr
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molibdato ir Mo disulfido hibridai yra efektyvesni ir stabiliau dirbantys
vandenilio jony elektroredukcijos katalizatoriai.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Elektrokatalizatoriai vandens skaldymui

Elektrokatalizatorius vandens skaldymui, atsizvelgiant j fizikines ir
chemines savybes, grubiai galima suskirstyti j tris grupes: a — taurusis metalas
platina (Pt) — nenuginc¢ijamas atskaitos zenklas visy kity elektrokatalizatoriy
kokybei, taip pat rutenis, paladis ir jy lydiniai; b — pereinamieji metalai:
gelezis (Fe), kobaltas (Co), nikelis (Ni), varis (Cu), molibdenas (Mo),
volframas (W) ir jy junginiai; ¢ — nemetalai: boras (B), anglis (C), azotas (N),
fosforas (P), siera (S), selenas (Se) ir jyos turin¢ios medziagos. Iki $iy dieny
dauguma jy yra susintetinti ir iSbandyti vandens skaldymui.

Vandenilio i$skyrimo i§ vandens katalizatorius bandyta sukonstruoti
gelezies ir nikelio pagrindu. Sioje kryptyje Giovanni su komanda studijavo
FeS nanodaleles ir jy panaudojima elektrochemiskai suskaldyti neutraly (pH
7) vandenj[18]. Nors Sios medziagos buvo sglyginai Zemo katalizinio
aktyvumo, taCiau jy aktyvumas ir struktiira islikdavo tokia pati ir po 6 dieny.
Kita mokslininky grupé istyré ir nustaté, jog FeS, ir NiS; yra kataliziskai
aktyviis ir ragstiniame tirpale[19] Kkonstatuojant, kad FeS; yra geresnis
katalizatorius tiek uz NiS; riigStiniame tirpale, tiek uz FeS neutraliame
vandenyje. Kitame darbe NiS; nanolaksteliai buvo uzauginti ant anglinés
plévelés, siekiant geresnio kontakto[20]. Gauta unikali nanolapeliné struktiira,
pasizyminti zemu HER vir§jtampiu (243mV), ka, autoriy nuomone, lémé
didelis plotas ir gebéjimas katalizinti HER reakcija. Taciau nezitirint kas buvo
pasiekta su Fe/Ni susintetintais sulfidais, jie turi vis dar zymiai maZesnj
katalizinj aktyvumg lyginant su Siy dieny MoS; Katalizatoriai. Kiti tyrimai
parod¢, kad CoS; yra pranasesnis katalizatorius skaldant vandenj tiek is§
rugStaus tiek i$ neutralaus tirpalo, negu pries tai aptarti Fe/Ni pagrindu
pagaminti katalizatoriai [21]. Jin’o grupés mokslininkai susintetino trijy
skirtingy morfologijy (pléveliy, nanovieluciy ir mikrovieluciy) katalizatorius
[22]. Sistemiskai tyrinédami jy struktiiras, aktyvumg ir stabilumg jie padaré
dvi iSvadas. Pirma, kad CoS, morfologija vaidina pagrinding rol¢ ir nulemia
katalizinj jo aktyvuma. Antra, kad elektrokatalizatoriaus nano struktiira
skatina susidariusiy dujy burbuly pasisalinimg nuo pavirSiaus, kas sglygoja
elektrodo stabilumg. Vienas geriausiy katalizatoriy buvo gautas CoS>
nanolakstelius uzauginus ant grafeno ir juos sukomponavus su anglies
nanovamzdeliais [23]. Toks hibridinis katalizatorius pasizyméjo dideliu
pavirsiaus plotu ir aukstu elektriniu laidumu. Pastebéta, kad amorfinis CoS»
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taip pat yra neblogas HER Kkatalizatorius neutraliame vandenyje [24], ta¢iau
rligtiniame yra nestabilus, o Sarminiame - visai neaktyvus.

Siera ir selenas yra IV A grupés elementai, todél panaSts savo
elektronine struktora: abu turi po 6 elektronus iSoriniame sluoksnyje ir
panasius oksidacijos laipsnius, kas daznai lemia medziagy, sudaryty i§ Siy
atomy, chemines savybes. Tai leidzia manyti, kad metaly selenidai taipogi
bus panasis katalizatoriai vandens skaldymo reakcijai, kaip ir metaly sulfidai.
Taciau yra ir skirtumy: metalinés savybés Se yra stipresnés negu S, o tai lemia
geresnj elektrinj laiduma. Be to Se atomo radiusas yra didesnis ir jonizacijos
energija mazesné. MoSe; ir WSe; kristaliné struktiira labai panasi | MoS,. Jy
monosluoksniai, veikiami Van der Valso jégy, i$sidésto plokstumose taip, kad
lieka tik maza dalis aktyviy krasty vandens skaldymui. Norint gauti kuo
daugiau aktyviy krasty, Cui‘s grupés mokslininkai sugalvojo ant silicio ir ant
anglies pluosto padékly uzauginti statmenai orientuotus MoSe; ir WSe;
nanosluoksnius [25, 26], kas salygojo Zymiai didesnj jy katalizinj aktyvuma.
Kita grupé CVD metodu nusodino WSe; ant volframo folijos, taip pat
orientuodami juos statmenai pavirSiui [27] ir gavo geresnj katalizinj aktyvuma
nei neorientuoto elektrodo atveju. Be to toks elektrodas pasizyméjo didesniu
stabilumu. Neblogi rezultatai gauti ir su hibridiniais, S legiruotais Mo ar W
selenidy sluoksniais[28, 29]. Pastebéta, kad sieros jsiterpimas j MoSe, sukuria
daugiau defekty ir netvarkingg struktiirg kristalo plok§tumose, kas lemia
didesnius sluoksniy islinkimus ir tarpsluoksniy atstumus, o tai salygoja
didesnj aktyviy krasty kiekj. Taigi dar kartg buvo jrodyta, kad didZiausig jtaka
vandens skaldymui turi aktyviy krasty kiekis katalizatoriaus sluoksnyje, kg
patvirtino ir teoriniai skai¢iavimai[30]. NiSe,, FeS;, CoSe; turi kubing pirito
tipo arba ortorombing makarsito tipo struktiira. Jose metaly atomai yra
oktaedriskai susijunge su Se atomais. Geriausia katalizinj aktyvumg turi ir
daugiausia yra tyrinéjamas CoSe,. Manoma, kad gerg jo katalizinj aktyvuma
lemia dalinai uzpildyta draustiné juosta. Skelbiama, kad suformuotos CoSe:
nanodalelés pasizymi dar geresniu kataliziniu aktyvumu [31], 0 generuojama
katodiné srové siekia 100 mAcm prie 180 mV vir§jtampio. Amorfiniai CoSe
sluoksniai taipogi buvo tyrinéti ir iSbandyti kataliziniam vandens skaldymui.
Nustatyta, kad jy katodinés srovés visa eile nusileidzia kristaliniams
sluoksniams [32].

Be tauriyjy metaly, ar jais hibridizuoty HER
elektrokatalizatoriy, pra¢jusiame deSimtmetyje daug tyrinéti ir pereinamyjy
metaly (Ni, V, Mo, Fe, Cr ir W) karbidai. Dar 1973 metais buvo nustatyta jog
metaly elektrony d orbitalés hibridizuojasi su anglies elektrony s ir p
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orbitalémis, kas sukelia d orbitalés metale i$siplétima ir taip suteikia panaS$ias
1 Pt charakteristikas [33-35]. Daugiausia démesio tarp minéty metaly karbidy
susilauké W>C ir Mo,C junginiai [36, 37]. Taciau tiek ant pastaryjy, tick ant
pries tai minéty metaly vandenilio rysio energija (AGH*) yra tokia maza, kad
vandenilio desorbcija yra labai ribota [35, 38]. Kitais zodZiais tariant, metalo
elektroniné struktiira, susijungus su karbidu, turi buti optimizuota; ta
patvirtina ir DFT skai¢iavimai, taciau universalaus metodo, kaip tg realizuoti
praktikoje, kol kas néra. Kita problema - karbidai daZniausiai sintetinami
anglies praturtintoje aplinkoje. To pasékoje ant elektrodo pavirSiaus
susiformuoja nereikalingi anglies atomai, kurie blokuoja tiesioginj kontakta
su kataliziskai aktyviais taskais[39, 40]. Vienas i$§ anglies atomy pasalinimo
blidy yra pavir§inés anglies sudeginimas deguonies plazma [41].

Metaly nitridai, kaip ir metaly karbidai, turi hibridizuotg metalo
elektrony d orbitalg, kas leidzia jiems savo elektronine struktiira biti
panaSiems ] tauriuosius metalus (Pd ar Pt) [42]. Be to, dél mazo azoto atomo
radiuso tokiuose junginiuose metalo atomai susipakuoja ar¢iau vienas kito,
kas sglygoja geresnj elektrinj laiduma [43]. Iki Siol yra iSbandyta daugybé
pereinamyjy metaly junginiy su azotu. Tiek vieno metalo pagrindu
(NisN, CoxN, FexN, MoN, WN..[44-48]); tiek dviejy (NiCoN,
NisFeN, CoFeN, CoMoN, NiMoN..[49-53]). Kai kurie i§ jy pasizyméjo
katalizinémis savybémis artimomis platinai. Pavyzdziui, Song‘o grupé
paskelbé sukiire hibridinius NisN/Ni katalizatorius ant Ni korétos struktiiros.
Jy katalizinés savybés prilygo platinai: neutraliame tirpale (pH=7) uzteko tik
19 mV virsjtampio, o Sarminiame tirpale (pH=14) - tik 12 mV, kad pasiekty
10 mAcm? srovés tankj [54]. Kita mokslininky grupé susintetino NiMoN
junginj ir su 22 mV vir§jtampiu pasieké 10 mAcm?HER reakcijos greitj [55].
Taigi pereinamyjy metaly nitridai atrodo yra viena daugiausiai zadanciy, be
tauriyjy metaly ateities elektrokatalizatoriy vandens skaldymui. Taciau
sintetinimo procediiros daugelio tokiy junginiy yra gana sudétingos, turi
keleta pakopy ir uzima daug laiko. Analogy sintezés technologijos, matyt, bus
sekancio deSimtmecio aktualija.

Pereinamyjy metaly fosfidai turi panaSias fizines savybes, kaip ir iy
metaly karbidai, nitridai, boridai ir silicidai. Jie pasizymi puikiomis
mechaninémis savybémis, cheminiu atsparumu ir geru elektriniu laidumu.
Skirtingai nuo karbidy ir nitridy su pakankamai paprastomis struktiiromis
(centruota kubiné, heksagoniné..), fosfidy struktiira yra sudaryta i§ dideliy
fosforo atomy trikampiy prizmiy. Tokia prizmiy bloky sistema yra artima
sulfidy klasei, taciau skirtingai nei sulfidai, jie turi labiau izotroping kristaling
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struktiirg[56]. Labiausiai tyrinéjami yra Ni, Fe, Co, Mo ir W fosfidai [57-59].
Lyginant su jau iSvardinty metaly atomais, fosforo atomai turi didesnj
elektroneigiamuma, kas reiskia, jog jie pasiima elektronus i§ metalo atomy.
Dél to teigiami protonai kaupiasi aplink fosforo atomg, kas palanku vandens
skaldymo reakcijai [60, 61]. Rasoma, kad per didelis fosforo kiekis gali
salygoti elektrony delokalizacija aplink atomus ir taip sumazinti
katalizatoriaus laiduma, apribojant kriivio pernaSa vandenilio atskyrimo
reakcijoje [62, 63]. Tod¢l tinkamas metaly ir fosforo santykio pasirinkimas
yra labai svarbus.

WS, dél kristalinés struktiiros panasumo j MoS, taipogi susilaukia
nemazai démesio. Atlikta nemazai sékmingy darby, kad jsitikinti, jog WS>
yra tinkamas elektrokatalizatorius vandens skaldymui [64-66]. Dauguma $iy
darby atlikta fokusuojantis j kontroliuojama WS> morfologija: nanosluoksniai
[66], nanolaksteliai [67], nanojuostelés [68]. Vienas i§ jy, monosluoksniy
atplésimas tirpale, jterpiant Li jonus. Taip atplésti monosluoksniai pasizymi
didele koncentracija metaline 1T faze, kuri, kaip jrodyta, yra svarbus faktorius
didinant WS; nanosluoksniy katalizinj aktyvuma. Be to, jtempimy salygotas
gardelés iSkraipymas, manoma, taipogi jtakoja vandenilio atskyrimg i§
vandens molekulés. Taipogi atlikta daug bandymy formuojant hibridinius
metalinés fazés WS, ir grafeno oksido (GO) sluoksnius [69]. Nors tokia
hibridizacija ir padidina katalizinj aktyvuma, bet iki §iol niekas neistyré koks
mechanizmas tai lemia. Manoma, jog tai galéty biiti susij¢ su oksidacijos
laipsnio kitimu katalizinéje medziagoje.

Nors elektrokatalizatoriy jvairové yra didelé, taciau didZiausias
démesys pastargjj deSimtmetj buvo skirtas pereinamyjy metaly
dichalkogenidais grjstoms struktiiroms, kurios katalizina vandenilio jony
redukcijg ragsciuose vandens tirpaluose[70-72]. Tyrimai §j efektg sieja su
sparcia elektrony pernasa nuo katodo iki protono per susidarancias hibridines
jungtis tarp metalo ir adsorbuoto vandenilio[73] Nustatyta, kad pereinamuyjy
metaly Fe, Ni, Co, Cu, Mo kompleksai su organiniais Se ar S ligandais gali
sudaryti metalinj rySj su protonais ir sékmingai katalizinti HER reakcija[74-
77]. Ta¢iau 2016m. Grapperhaus su bendraautoriais parodé, kad HER reakcija
gali vykti ir tradiciniu metalo-hidrido jungties susidarymo keliu[78, 79]. 2017
mety medziagy duomeny bazéje identifikuota per 1000 MoS, ir MoSe;
nanolapeliniy strukttiry[80]. Tyrimy gausa lémé ypac greitas kravininky
transportas $iy puslaidininkiy monosluoksniy plok§tumose[81] bei katalizinés
lapeliy briauny savybés efektyviam vandenilio i§skyrimui i§ vandens[64, 82,
83]. Nustatyta, kad prijungiant prie S ar Se atomy jvairias funkcines grupes
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nanolapelinése Mo dichalkogenidy struktiirose galima pakeisti jy heksagoning
2H struktiira i oktaedring 1T ir taip uztikrinti efektyvesng HER reakcija[84,
85]. Kalatizinis 1T-MoS; ir 1T-MoSe; aktyvumas yra kelis Simtus karty
didesni negu heksagoninés simetrijos dariniuose [86, 87]. Literatiiros analizé
leidzia daryti i§vada, kad gausiis tyrimai funkcionalizuojant MoS; ir MoSe;
nanostrukttiras jy defektiniuose taskuose orgnainiais ligandais, kity metaly
atomais ar anglies dariniais iSlicka aktualiis ir §iuo metu.[88-92]. Miisy darbe
daug démesio buvo skirta MoS; hibridiniy 2D struktiiry hidroterminei sintezei
ir tokiy elektrody struktiiry bei kataliziniy savybiy tyrimams. Pagrindinis
tikslas — sukurti efektyvius ir stabiliai dirbancius vandenilio jony
katalizatorius.

1.2. MoS; katalizatorius.

Molibdeno disulfidg, kaip katalizatoriy vandens skaldymui méginta
tyrinéti jau 1970 metais [93]. Rezultatas buvo neigiamas tad ilgam laikui Sios
idéjos buvo atsisakyta. Tac¢iau 2005 metais Hinnemann‘as su grupe atrado, jog
MoS; sluoksnyje yra aktyviis biitent Mo krastai ir jie nulemia elektrodo
katalizinj aktyvuma[94]. Mokslininky skai¢iavimai parod¢, jog vandenilio
atomy laisva rySio energija ant MoS; kraSty labai artima Pt (1 pav.), o tai
leidzia daryti prielaida, kad MoS: gali biiti geras katalizatorius vandens
skaldymui. Tas eksperimenti§kai buvo jrodyta paruosSus skirtingo dydzio
MoS; nanodaleliy su dominuojanéiais Mo krastais elektrodus [95]. Nepaisant
to, pagrindinis MoS; trikumas yra aktyviy taSky trikumas, kuris labai
sumazina HER efektyvumag[96]. Matavimai parodé, jog nano-MoS; dariniy
katalizinj aktyvuma labiau lemia aktyviy krasty skaicius, nei aktyviy tasky
bendras plotas. Tad be katalizatoriaus elektrodo medziagos parinkimo, labai
svarbus ir aktyviy tasky kiekis, ant kuriy vyksta vandenilio i$siskyrimas.
Einant tuo keliu buvo apskaiciuota laisvoji vandenilio rySio energija MoS:
aktyviems taskams (AGn~0,1€V), o véliau patvirtinta ir eksperimentais[94,
97]. Nuo tada labai pagaus¢jo tyrimy, siekianCiy padidinti MoS;
nanosluoksniy aktyviy tasky skai¢iy kombinuojant tiek teorinius
skai¢iavimus, tiek eksperimentinius rezultatus[98, 99].
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1 pav. Paskai¢iuota vandenilio jony laisvosios rySio energijos diagrama
jvairiems metalams, ir MoS; [94]

Supratus, kad MoS; yra tinkamas elektrokatalizatorius vandens skaldymui,
buvo pradéta ieskoti, kaip priversti MoS, pagrindu pagamintus elektrodus
dirbti efektyviau ir uztikrinti jy stabilumg. Tokius tyrimus galima i$skaidyti ]
tris grupes:

1) siekiamybé padidinti aktyviy tasky skaiiy, bei pagerinti jy kontakta su
vandenilio jonais atkaitinimo, mechaninés deformacijos, legiravimo ar
cheminés desulfurizacijos keliu;

2) savaiminio elektrinio laidumo padidinimas, siekiant jterpti kity medziagy
atomus arba sujungti MoS; sluoksnius su laidZziomis struktiiromis,
tokiomis kaip anglies nanovamzdeliai, grafenas, ar metaly putos, bei
parenkant laidzius padéklus;

3) aktyvavimas bazinés MoS; plokstumos chemiskai arba plazminiu bidu
ésdinant sluoksnio pavirSiy, kitas kelias yra prekursoriaus sudéties
parinkimas.

Apskritai manoma, kad 2H-MoS; nanolapeliy pavirsius, yra inertiskas
vandenilio jony elektroredukcijos procese. Tai jrodyta tiek eksperimentais,
tiek skai¢iavimais. Kartu nustatyta, jog egzistuoja jvairiis defektai ir didelis
sieros vakansijy tankis tiek mechaniskai atpléStuose tiek chemiskai
susintetintuose 2H-MoS; sluoksniuose [100-102]. Nors didzioji dauguma
darby paskelbta apie aktyviy MoS; krasty skaiCiaus padidinimg ir
optimizavimg, taciau yra darby, skirty molibdeno disulfido nanopapeliniy
strukttiry pavirSiaus katalizinio aktyvumo tyrimams ir iniciavimui. Pirma, Lin
ir Kuo grupé skaiciavimais jrodé, kad MoX, (X=0O, S, Se) medziagy
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defektiniai taskai absorbuoja vandenilio atomus ir turi tinkamas adsorbcijos
energijas vandenilio atskyrimui i§ vandens [103]. Antra, nustatyta, kad
aktyvuoti MoS; monosluoksniy pavirs$iy galima sukuriant sieros vakansijas ir
sudarant jtempimus [104]. Tiek teoriniai, tiek praktiniai rezultatai parod¢, kad
vandenilio atomas per sieros vakansija yra tiesiogiai suriSamas su atsiverusiais
Mo atomais. Manipuliuojat sieros vakansijy kiekiu ir jtempimais, atsiranda
galimybé reguliuoti laisvaja vandenilio adsorbcijos energija ir katalizinj
aktyvumg [105]. PavyzdZziui, 250 mV potencialg, sukeliantj 10 mA/cm™
srovés tankj galima sumazinti iki 170 mV sukuriant sluoksniuose sieros
vakansijas bei jtempimus. To rezultate Tafelio polinkiai sumaZzéja nuo 82
mVdec? iki 60 mVdec?. Jtempimai ir gardelés deformacija atsiranda dél
MoS; elastingumo kintan¢io kintant nano sluoksniy skaiciui. Susidare
lokalizuoti pavirSiaus iSkraipymai aktyvuoja i§ prigimties inertinj 2H-MoS;
pavir$iy ir jgalina adsorbuotis bei redukuotis vandenilio jonams. Pavyzdziui,
buvo uzaugintas MoS; monosluoksnis ant poréto Au ir tai leido susiformuoti
itempimams, kurie salygojo zenkliai geresnj HER reakcijos virSjitampj ir
Tafelio polinkj, atitinkamai 118 mV ir 46 mV/dec, lyginant su jprastai
uzauginto MoS, HER vertémis [106]. Norint padidinti S vakansijy kiekj,
siiloma MoS; sluoksnj palaikyti Ar ar H plazmos aplinkoje, o norint dalinai
sumazinti S vakansijy ir defekty skaifiy - atkaitinti MoS, sieros gary
atmosferoje [107, 108].

Plazminis ésdinimas yra placiai paplites metodas sukurti S vakansijas
MoS; bazinéje plokStumoje, o pagrindiniais plazmos Saltiniais naudojami
deguonis[13, 109], argonas[104, 110] ir vandenilis[111]. Taip labai
kontroliuotai galima keisti tiek MoS; struktiiros elektronines savybes, tiek
defektinius taSkus, o parinkus ésdinimo laikg galime kontroliuoti ir S
vakansijy kiekj. Ilgéjant ésdinimui, did¢ja S vakansijy skaiius, taciau
pasiekus S vakansijoms 12% deficita nuo pradinio kiekio zenkliai krenta
katalizinis aktyvumas[112]. Kitas plazminio ésdinimo pritaikymas yra
krastiniy defekty tokiy kaip jtrikimai sukiirimas, taip padidinant aktyviy tasky
koncentracijg[13]. Taciau §iuo biidu negalima tiksliai kontroliuoti defekty tipo
ar iSlaikyti MoS; homogeniska kristaling strukttirg. Be to naudojant deguonies
plazmg gali vykti legiravimas deguonies atomais ar susidaryti Salutiniai
produktai tokie kaip MoO; ar MoQOs, kas véliau apsunkina analizuojant jtaka
vienos ar kitos fazés. Nors plazmos poveikis yra labai efektyvus biidas sukurti
S vakansijas, taciau §i technologija reikalauja dideliy i§laidy (brangi jrangg),
auksto vakuumo, o tai limituoja gamybos apimtis.
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Kitas metodas suformuoti S vakansijoms arba defektams eliminuojant
S atomus i$ bazinés 2H-Mo0S; plokstumos yra cheminis ésdinimas naudojant
tirpalus H2O; ir NaCIO[113, 114]. H,0, dazniausiai naudojamas dél savo
stipriy  oksidaciniy savybiy, o NaClO iSgryninti molibdenitui, kurio
pagrindinis komponentas yra MoS,. S vakansijy kiekis kontroliuojamas
keiciant ésdinimo laika, temperatiira ir tirpalo koncentracija. MaZos
koncentracijos NaClO ésdina tik MoS; kristalo bazinés plokStumos krastus jei
tik néra taskiniy defekty. Bet jeigu jau yra susiformave ar suformuoti taskiniai
defektai, tada ésdinimas prasideda defekty vietose taip suformuodamas
trikampio formos duobes[114]. Tod¢l tirpalo koncentracijos ir ésdinamo
sluoksnio pasirinkimas yra labai svarbis faktoriai lemiantys HER aktyvuma
MoS; pagrindu pagamintuose katalizatoriuose.

Dar vienas budas S vakansijoms sukurti MoS; pavirSiuje yra
elektrocheminé jo desulfurizacija [115]. Kei¢iant desulfurizacijos potenciala,
galima lengvai modifikuoti S vakancijy koncentracijg ir taip pagerinti
katalizinj aktyvuma. Hidrogenizuoti S atomai i§ bazinés 2H-Mo0S; plok§tumos
yra paSalinami kartu su H, dujomis taip sukuriant S vakansijas[107, 116].
Skaic¢iavimai ir eksperimentiniai rezultatai parodé, kad optimalig vandenilio
jony adsorbcijos energijg atitinkanti S vakansijy koncentracija yra 12-15%,
kuri, beje, praktiskai sutampa su plamzninio ésdinimo buidu gauta optimalia S
vakansijy koncentracija. Ta¢iau desulfurizuoti MoS; sluoksniai dar turi buti
optimizuoti efektyviai HER reakcijai, kadangi jy katalizinis aktyvumas yra
ganétinai ribotas lyginant su Pt ar Pt/C elektrodais.

Neseniai S vakansijos MoS; bazingje plok§tumoje buvo sukurtos
taikant lazerine abliacija tirpale. Zhou’s grupé, Siuo metodu, keliy mono
sluoknsiy MoS; kristale sukiiré 8% S vakansijy, kurios pasitarnavo kaip
papildomi aktyviis taskai efektyviai optimizuojant AGH*[117].

Kitas, pastaruoju metu labai paplites, btidas aktyvuoti MoS; pavirsiy
yra katijony ar aniony jterpimas. Pavyzdziui, jterpus metaly kationus dél
skirtingy jungéiy ilgiy ir kampy tarp Mo — S ir S— X (X = Pd, Ni, Ru, Pt)
atsiranda suardyta MoS; struktiira ir susiformuoja naujos elektroninés biisenos
padidinancios sluoksnio savaiminj laiduma, bei jtakoja vandenilio adsorbcija,
o tuo paciu ir katalizines savybes[118, 119]. Nors taurieji metalai pasizymi
didziausia jtaka kataliziniam aktyvumui, taciau jy didelio ploto elektrodai
biity per brangiis vandenilio dujy gamybai pramoniniu lygiu. AtsiZzvelgiant j
tai bandoma jterpti Na, Ca, Co, Ni metaly jonus j 1T-MoS; sluoksnius. Siuo
keliu pasiseké pasiekti 60 mV mazesnj HER vir§jtampj, lyginant su
vir§jtampiu ant $vieZiai susintetinto 1T-MoS; [120]. Tankio funkcijos teorijos
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(DFT) skai¢iavimai parodé, kad jterpiant Katijonus sumazinama vandenilio
adsorbcijos laisvoji energija, o tai padidina elektrodo katalizinj efektyvuma.
Kada sieros atomus pakeic¢ia anijonai (pvz: O, P, Se) MoS; gardelé
deformuojama, o deformuota MoS; kristaliné struktiira dél elektroninés
struktiiros persitvarkymo ir aktyviy zony padidéjimo gali zenkliai pagerinti
katalizines savybes [121]. Pavyzdziui, viena mokslininky grupé jterpé Se
atomus ikaitindami MoS, sluoksnj 800°C temperatiiroje Se aplinkoje ir
pasieké 140 mV HER vir§jtampj, sukuriantj 10mA/cm 2 srovés tankj, kai tuo
tarpu HER ant ne heterostrukttrizuoto MoS: elektrokatalizatorius prasidédavo
pasiekus tik 280 mV [122]. Atitinkamai nustatytos Tafelio polinkiy vertés
buvo 55 mV/dec ir 82 mV/dec. Vandenilio iS§skyrimo reakcijos pageré¢jima
autoriai aiSkina aktyviy krasty zony pagauséjimu ir sluoksnio elektrinio
laidumo pageréjimu. Visai neseniai Zhou su grupe pranese¢, jog
elektrocheminiu anodiniu aktyvavimo procesu jie legiravo MoS; sluoksnj
deguonimi, kas leido Zenkliai padidinti aktyviy zony skaiciy ir sumazinti
vandenilio laisvajg adsorbcijos energija[123].

Savaiminis MoS, katalizinis aktyvumas gali buti pagerintas ir
modifikuojant tiek MoS; elektronine struktiira, tiek pacio MoS; fazes, kas bus
parodyta miisy viename darbe. Kaip jau minéta anks¢iau, MoS; gali biti trijy
faziy: 3R, 2H ir 1T. 2H-Mo0S; gali biti konvertuotas j 1T-MoS, cheminio
atplésimo budu, panaudojant pavyzdziui, Li* tirpala n-butyl tirpiklyje.
Imersijos metu litis jsiterpia tarp MoS; laksteliy, kurie véliau atskiriami ir
gaunami 1T-MoS, mono- bei keliy nanolaksteliy lopinéliai. Tokie laksteliai
buvo suformuoti ir ant grafito padékly [82]. Ant tokio elektrokatalizatoriaus
10 mA/cm™ srovés tankis buvo pasiektas prie 187 mV vir§jtampio, o HER
reakcijos Tafelio polinkis sumaz&jo nuo 110 mV/dec ant 2H-MoS; iki 43
mV/dec ant 1T-MoS,. Teigiama, kad poky¢iai sietini su poky¢iais kataliziniy
reakcijy mechanizmuose. Pasikeitusi elektroniné struktira MoS; sluoksniuose
gali jtakoti katalizinj jy aktyvumo padidéjima labiau negu padidéjes aktyviy
tasky kiekis [124]. Teigiama, jog 1T-MoS: nano laksteliy katalizinis
aktyvumas néra priklausomas nuo aktyviy tasky, esanciy vien tik ant MoS;
nanolapeliy krasty (kaip yra 2H-MoS; sluoksniuose), bet priklauso ir nuo
esanéiy aktyviy centry ant lapeliy pavir$iaus bei tarplapelinése erdvése [125].
Pastebéta, kad MoS; nanolapeliai, atskirti skirtinguose tirpiklinose pasizymi
skirtingu kataliziniu aktyvumu. Pavyzdziui, naudojant n-butyl-Li* ir tetra-
butyl-Li* tirpalus atskirty MoS, nano laksteliy iSeiga o taipogi ir Katalizinis
aktyvumas buvo didesni, nei kad naudojant methyl-Li* tirpalg [126].
Cheminio atskyrimo metodu gaunamy MoS; mono sluoksniy fazés ir
elektroninés struktiiros pakeitimai néra grieZtai apibrézti; juos galima ir labiau
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modifikuoti, siekiant gauti konkurencingg katalizatoriy. DFT skaiciavimai
buvo pasitelkti tikslu labiau jsigilinti j faziy transformacijas ir katalizinj 1T-
bei 2H-MoS; sluoksniy aktyvuma. Siais tyrimais patvirtinta, kad deél
pasikeitimy elektroninéje ir kristalinéje struktiirose, vandenilio jony laisvoji
rySio energija yra zenkliai mazesné 1T-MoS; sluoksniuose negu 2H-MoS,
kas ir nulemia didesnj katalizinj 1T-MoS; laksteliy aktyvumag [127, 128].
Dauguma skaiciavimy taip pat rodo, jog 1T-Mo0S; lapeliy pavirsiai yra labiau
aktyvis skaldant vandenj, negu 2H-Mo0S; krastai. ISsiaiskinta, kad 1T-MoS;
sluoksniuose vandenilis prisiriSa prie sieros ir kad laisvoji rySio energija
priklauso nuo padengimo vandeniliu, o tai reiskia, jog HER reakcija vyksta
Volmerio-Heyrovskio mechanizmu [129]. Gao su bendraautoriais [130]
parodé, kaip galima varijuoti 1H-MoS; ir 2H-MoS; fazémis ant redukuoto
grafeno oksido (RGO) pagrindo, kuris elgiasi kaip elektrony donoras MoS:
sluoksniui ir valdo faziy virsmus. Pazymétina, kad 2H-MoS, su 50% 1T-
MoS:; hibridas demonstruoja Zenkliai geresnj katalizinj aktyvuma. 10 mA/cm?
vandenilio jony redukcijos reakcijos greitis su 35mV/dec Tafelio polinkiu ant
tokio hibridinio katalizatoriaus pasiekiamas kai vir§jtampis pasiekia 126 mV.
Tuo tarpu ant 2H-MoS; elektrodo toks reakcijos greitis pasiekiamas kai
virSjtampis yra 350 mV o HER reakcija vyksta su zenkliai didesniu (90
mV/dec) Tafelio polinkiu. Be to, elektroniné struktiira, istirta UPS ir XANES
jranga atskleidé Zenkly elektrony tankio padidéjimag prie Fermi lygmens, kas
autoriy nuomone ir sglygoja aktyvacijos barjero sumazéjima katalizinei
reakcijai vykti.

Vakansijy ir deformacijy suktirimas vienokiu ar kitokiu biidu yra
pagrindiniai keliai siekiant padidinti MoS; kataliziskai aktyviy viety skai¢iy ir
taip pagerinti elektrodo efektyvuma. Sia kryptimi atlikta daug darby ir istirta
daug skirtingg MoS; morfologijy: fulereno tipo nanodalelés [131],
nanovamzdeliai, nanovielos [132, 133] nanoplokstelés ir nanosferos [134-
136]. Pastaruoju metu labai aktyviai tyrinéjamos trijy dimensijy (3D)
nanostruktiiros, ant poréty elektrody suformuotos MoS; struktiiros [137-141]
bei hidroterminiu biidu susintetintos gély¢iy pavidalo nanolapelinés dangos
[142-144]. Is tikro, skirtingi MoS. sintetinimo metodai, tokie Kkaip
hidroterminis, CVD, mechaninis ar cheminis atpléSimas, sglygoja skirtingy
nanostruktiry suformavimg ir skirtingus defekty kiekius, kas i§ dalies
paaiskina ir skirtingg tokiy sluoksniy katalizinj aktyvuma. Taciau, kad ir kiek
daug bty darby siekiant pagerinti MoS; katalizinj aktyvuma, ta¢iau vis dar
néra optimizuoto proceso, kurio déka katalizinis aktyvumas islikty stabilus ir
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mastelj. 1 lentelé apibendrina MoS, katalizatoriy defekty tipus, sukeltus
skirtingais metodais, ir jy HER aktyvuma.

Didzioji dauguma darby yra skirta kristalinio MoS;, kataliziniy
savybiy pagerinimui, taciau ir amorfinis molibdeno sulfidas (MoSy) gali bati
tinkamas katalizatorius vandens skaldymui, nors jo efektyvumas ir mazesnis
negu kristalo MoS; [145, 146]. Dél struktiros neapibréztumo, néra lengva
identifikuoti tokiose struktrose kataliziskai aktyvius taskus ir iSsiaiskinti
tiksly katalizés mechanizma. Tikétina, jog nejsotinti S atomai amorfiniame
MoSx sluoksnyje yra panasis ir aktyvius S atomus kristalinio MoS; sluoksnio
kraStuose. Taciau amorfiniame MoSx nevyrauja jokia kristaliné struktira, kas
leidzia manyti, jog katalizinj jo aktyvuma sukelia defektiniai taskai. Didelis
pranaSumas amorfinio MoSy prie$ kristalinj MoS, yra gamybos paprastumas
ir kaina — nereikia auksty temperattiry, aukSto vakuumo ar itin $varios darbo
vietos. Elektrocheminis [147, 148], cheminis [149] ir hidroterminis [150]
metodai yra dazniausiai naudojami gauti amorfinj MoSy sluoksnj. Hu‘s grupé
nustaté ir publikavo [151], kad amorfinio MoSy sluoksnio kataliziskai aktyviis
taskai yra MoSz+x kilmés. Dar vienas privalumas prie§ kristalinj yra tai, kad
MoSy yra kataliziskai aktyvus placiame pH ruoze dél didelio tankio sieros
neuzdengty fragmenty amorfingje struktiiroje[152].
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1 lentelé. MoS:; katalizatoriy apdirbimas, defekty tipai ir HER aktyvumas.

Katalizatorius Defekty sudarymo buidas | Defekty tipas Elektrolitas ?r?wV) Eﬁv dec-t Stabilumas | Nuoroda
MoS/grafitas H> plazma S vakansijos 0.5M H,SO, | 180 | 77 10h [111]
MoO»/MoS,-P P legiravimas kristaliniai defektai | 0.5M H,SO. | 85 50 2000 cikly | [153]
L-MoS; LAAL S vakansijos 0.5M H.SO4 | 78 48 10h [107]
P-MoS; H,0- ésdinimas S vakansijos 0.5M HSO, | 131 | 48 12h [113]
MoS; O, plazma jtrokimai 0.5M H,SO;4 | - 171 10000 cikly | [13]
MoS; H. annealing trikampés duobés | 0.5M H,SO,4 | 300 | 147 - [13]
3D Mo,C@MoS:; | Ar plazma S vakansijos 0.5M H,SO, | 67 37 120h [154]
Zn@MoS; Zn legiravimas S vakansijos 0.5M H,SO, | 194 | 73 6h [155]
P-MoS,/G O jterpimas defektai 0.5M H,SO, | 200 | 51 500 cikly [156]
Mono-MoS; ultragarsas S vakansijos 0.5M H,SO, | 160 | 55 15h [157]
MoS; tinklelis mallinas, ultragarsas S vakansijos 0.5M H,SO, | 160 | 46 1000 cikly | [158]
MoS; NW Mo prekursoriaus kontrolé | S vakansijos 0.5M H.S04 | 95 78 3000 cikly | [159]
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1.3. Mo0S:; sintezés budai.

1.3.1. Mechaninis sluoksniy atpléSimas

Mechaninis sluoksniy atplésimas nuo gamtinio MoS; kristalo
iki Siol yra vienas efektyviausiy biidy paruosti $vary, kristalinj ir labai plona
vieno ar keliy monosluoksniy bandinj. Nors praktinj metodo panaudojima
apsunkina sluoksniy dydzio kontrolé ir maza iSeiga, taciau fundamentiniams
tyrimams jis tinka puikiai [160]. Tuo tikslu ant MoS; kristalo pirmiausia yra
uzklijuojama lipni juosta, Kuri po to atpléSiama, o su ja kartu yra atsipléSiami
ir MoS, mono/nano sluoksniai. Tada jie perneSami ant padéklo (dazniausiai
tai btina Si/SiO> padéklas) ir nukrapStomi su pincetu ar tiesiog patrinant tg
pacig lipnig juostele j padékla. Taip ant padéklo atsiduria 1, 2, ar keli MoS; S-
Mo-S sluoksniai [161].

1.3.2.  Sluoksniy atpléSimas tirpale

Sluoksniy atplésimas tirpaluose skirstomas j tris grupes (2
pav.). A — kai atplésimas pasiekiamas jterpiant kitos medziagos jonus.
DazZniausiai tam buina naudojami Li* jonai. Isiterpe jonai ,iSpulia‘ visa
sluoksnj sumazindami traukos jéga tarp MoS; gretimy sluoksniy. Jei reikia
sumazinti sluoksniy skai¢iy, naudojamas ultragarsas ar terminis Sokas [162].
B — kai atpléSimas atliekamas pakeiciant jau esancios medziagos jonus Kitos
medziagos jonais[163]. Tokiu atveju jterpiami didesni jonai, kurie, Kaip ir
pirmuoju atveju, atskiria MoS; sluoksnius. C — kai sluoksniai skaldomi
ultragarsu. Naudojant §j metoda reikalingas tirpiklis su tinkama pavirSiaus
energija, siekiant, kad nevykty reagregacija ir nusédimas vieno sluoksnio ant
Kito. AtpléSimas i§ skystos fazés apibudinamas kaip sluoksniy dispersijos
metodas ir naudojamas kai norima sumazinti saveikg tarp gretimy MoS;
sluoksniy. Tam tikslui pasitelkiami kity medziagy jonai, jvairas tirpikliai, ar
pavir$iui aktyvios medziagos kartu siekiant gauti didesng iSeigg ir atskirto
sluoksnio kokybe [59, 162, 163].
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2 pav. MoS; sluoksniy atplésimo tirpale schema: A — jony jterpimas tarp
MoS; sluoksniy.; B — jony pakeitimas; C — ultragarsinis atskyrimas[164].

1.3.3. Cheminis nusodinimas i$ gary fazés (CVD)

Cheminis nusodinimas i§ gary fazés dazniausiai naudojamas
gauti aukStos kokybes ir labai plonus (keleto monosluoksniy) MoS; lakstelius.
DaZniausiai tam naudojami padéklai yra Si ir safyro kristalai; ant jy
uzgarinamas MoQ3[165] arba Mo[166] sluoksnis, kuris véliau jsierinamas
CVD metodu [165-167]. Proceso metu siera laikoma temperatiiroje, artimoje
lydymosi taskui (115°C), o padéklas - gerokai aukstesnéje (450-750°C)
temperatiiroje(3 pav.).

Ar

iy N s T TTTTTTT MoO, AR TTTTTTN Siurblys

.38)

3 pav. MoS; sluoksnio gamybos CVD metodu schema[168].
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1.3.4. Hidroterminis metodas

Hidroterminis metodas (4 pav.) yra universaliausias i§ visy
metody, naudojamy MoS; sintezei. Nors §iuo biidu sunku kontroliuoti MoS;
sluoksniy skaiciy, taciau jis yra pigus ir nesudétingas.

. Autoklavas
(NH,)Mo,0..+4H,0 (%\N"S MoS, sluoksnis
P < T SN
\ ‘ ) Vésimas Y 25
N " 2 __1/ 3
' t 8h-20h
T 180"-220'C

4 pav. Hidroterminio MoS; sluoksnio gamybos metodo schema ir jo
pavirSiaus SEM vaizdas.

Pagrindiniai sieros $altiniai daZniausiai yra tiuréja ir tioacetamidas[169], o
molibdeno —Na;MoO. ar (NH4)sM07024[170, 171]. Atitinkami jy kiekiai
jprastai yra iStirpinami dejonizuotame vandenyje, patalpinami j plieno/teflono
autoklavg ir kaitinami 180-220°C temperatiiroje 5-15 val. I8imti i§ autoklavo
sintezés produktai yra centrifiguojami, plaunami ir dziovinami 10-12 val
60°C temperatiiroje. | autoklavg jdéjus padékla, pavyzdziui Mo, Si arba Ti
plokstelg, ant jos jau sintezés metu nuséda MoS; sluoksnis, galintis katalizinti
HER reakcija ragsties tirpale[172]. Siuo bidu ir buvo suformuoti didzioji
dauguma misy pavyzdziy. Minimali temperatiira vykti reakcijai yra apribota
tiuréjos skilimo temperaturos (180°C), 0 maksimali reakcijos grei¢io — esant
didesnei nei 220°C temperatiirai MoS; sluoksniai labai spar¢iai formuojasi ir
iSeina netolygiis (auga j aglomeratus). Sintezei vykstant maziau nei Sh
nesusiformuoja nanolapeliniai MoS; sluoksniai — lapeliy i$ vis néra, arba tik
uzuomazgos, o tokie sluoksniai nepasizymi kristaliSkumu ir kataliziniu
aktyvumu. Sintezei vykstant ilgiau nei 10 h sluoksniai tampa stori ir
suskilinéja, o0 tai véliau tampa priezastimi, kodél jie taip greitai degraduoja
(nudulka) vykstant vandenilio i§siskyrimo reakcijai ant jy pavirSiaus.
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1.4. Mo0S; kristaliné struktiira

Stechiometrinio kristalinio MoS, monosluoksnio struktiira yra
sudaryta i§ Mo atomy tvarkingai issidéséiusiy plokStumoje tarp dviejy S
sluoksniy 0,62 nm atstumu sujungty su Mo atomais kovalentiniu ry$iu S-Mo-
S. Siuos atsikartojanius struktiirinius vienetus ri$a van der Valso (van der
Waals) jégos. Kaip ir daugelis pereinamy metaly dichalkogenidy MoS>
pasizymi polimorfiSkumu. I$skiriami trys pagrindiniai struktiry tipai:
1T[173], 2H ir 3R[174], kur skai¢ius nurodo maZziausia sluoksniy skaiéiy, 0
raidés nusako kristalografing struktirg, zymimg T - trigonine, H —
heksagoniné, R — rombiné(5 pav.)

(A) 1T fazé (B) 2H fazé (C) 3R fazé

5 pav. MoS; kristalinés strukttiros [175].

Naturaliai gamtoje MoS; egzistuoja 2H fazéje; dar kitaip jis vadinamas
molibdenitu. Tai termodinamiskai stabili fazé, kur S-Mo-S struktirinj vienetg
sudaro du MoSe trigoniniy prizmiy sluoksniai isdéstyti heksagonine simetrija.
3R retai sutinkama fazé gamtoje ir turi tris MoSe sluoksnius iSdéstytus
rombine simetrija. 1T fazés struktiirinj vienetg sudaro vienas MoSg sluoksnis
tik skirtingai nuo 2H ir 3R faziy, jis yra oktaedrinis. Be to, 2H-Mo0S; ar 3R-
MoS; sluoksniai yra puslaidininkinés kilmés, o 1T-MoS; sluoksnis yra
metalinés kilmés. 1T ir 3R molibdeno disulfido fazés esant tam tikroms
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salygoms gali lengvai biiti transformuotos j 2H faze ir atvirks¢iai: atkaitinimo,
mechaninés deformacijos ar legiravimo keliu [93, 176].

Ramano spektroskopija yra labai populiarus ir tikslus metodas
nusakyti susintetinty Mo0S, sluoksniy kristaling kokybe ir sluoksniy
skai¢iy[177, 178]. MoS; turi keturias aktyvias Ramano modas: E1g, E%g, Exg,
ir Aug, taciau charakterizuoti sluoksnj uztenka pastaryjy dviejy pagrindiniy
(6 pav.). E'.g plokstuminé moda (S-Mo-S atomai yra vienoje plokStumoje), ir
nusako sieros atomy judéjimg j prieSingg pus¢ nei molibdeno atomas. Aig
moda atsakinga tik uz sieros atomy vibracijas prieSingomis kryptimis uz
plok$tumos riby. Esant tiirinei struktirai E.g yra ~383cm?, o A:g yra
~408cm™ [179, 180]. Pereinant nuo vieno monosluoksnio iki thirinés
struktiiros Van der Valso jégos nuslopina atomy vibracijas, todél turétume
stebéti abiejy mody pasislinkimg ] trumpesniy bangy sritj (mélynasis
poslinkis). Aug elgiasi, kaip ir turéty, tadiau E'>g pasislenka j ilgesniy bangy
srit (raudonasis poslinkis), o tai galéty reiksti jog tarp sluoksninés Van der
Valso jégos vaidina maza rolg kada didéja sluoksniy skai¢ius. Manoma, jog
tada atomy vibracijas sukelia Kolumbo sgveikos jéga tarp daugelio MoS:
monosluoksniy[181].
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) [ .= 488nm
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L A
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375 390 405 420 . 435
Ramano poslinkis (cm’)

Intensyvumas

6 pav. Ramano spektrai zadinant lazeriu kai A=488nm[179] esant vienam
monosluoksniui, keliems monosluoksniams ir tariniai struktirai.
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1.5. Elektrocheminio vandens skaldymo mechanizmai

Riigs¢iuose vandeniniuose tirpaluose vandenio (H2) molekulé yra
generuojama redukuojant vandenilio jonus. Visuotinai sutarta, kad ant
katalizatoriy pavirSiaus rugstaus vandens terpéje vyksta du procesai[164,
182]. Pirmiausia protonai (H*), o tiksliau hidronio (H3O*) jonai, adsorbuojasi
ant katalizatoriaus pavirSiaus ir taip suformuojami adsorbuoti vandenilio
atomai (H*), kur zvaigzduté reiskia, jog vandenilio atomas yra ant aktyvaus
pavirsiaus tasko. Sis procesas vadinamas Volmerio (Volmer) arba kriivio
netekimo procesu ir apibiidinamas (1) formule. Véliau, jau adsorbuotas
vandenilio atomas (H*) jungiasi su laisvu protonu (H*) ir elektronu (e)
suformuodami vandenilio molekule. Sis procesas vadinamas Heyrovskio
(Heyrovsky) arba elektrocheminés desorbcijos procesu ir apraSomas (2)
formule. Procesas kai susijungia du ant katalizatoriaus pavirSiaus greta
adsorbuoti protonai (H*) ir susidaro H, molekulé yra vadinamas Tafelio
(Tafel) procesu ir apraSomas (3) formule.

H*+e —H (1)
H*+H" +e —H; (2)
2H" —H; 3

Pagal Sabatiero (Sabatier)[183] principa, vandenilio jony redukcijos kinetika
stipriai priklauso nuo to, kaip sgveikauja katalizatorius su ant jo pavirSiaus
adsorbuotais protonais H*. Nepaisant to, koks procesas yra vyraujantis
vandenilio i§skyrimo metu, adsorbuoti vandenilio atomai H* visada dalyvauja
procese. Todél vandenilio laisvoji adsorbcijos energija (AGhH) yra daZznai
minimas dydis nusakyti vandenilio i§skyrimo katalizatoriaus tinkamumui. Sis
dydis buvo apskaiiuotas i§ eksperimentiniy rezultaty daugeliui metaly ir
junginiy tankio funkcijos teorijos (DFT) pagalba[184]. Nustatyta, kad platinos
atveju AGn yra artima nuliui (palyginamojo vandenilio elektrodo potencialo
RHE atzvilgiu), o Pt yra geriausias katalizatorius i8skiriant elektrochemiskai
vandenil] i§ rugsciy tirpaly. Kai H* adsorbuoti labai stipriai prie
katalizatoriaus pavirSiaus, AGy yra didelé ir teigiama. Tai labai palengvina
Volmerio stadijos procesa, tac¢iau Heyrovskio ir Tafelio procesai yra léti. Jeigu
AGy didelé ir neigiama, - H* rySys su katalizatoriaus pavirSiumi yra labai
silpnas. Tai reiskia jog pradinis Volmerio procesas sunkiai vyksta ir lemia létg
tolimesniy reakcijy eiga. Todél optimalus katalizatorius turéty turéti
vandenilio adsorbcijos energija artima nuliui. Sarminiuose tirpaluose
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katalizatoriui galioja ta pati taisyklé - vandenilio jony adsorbcijos ant jo
pavirSiaus Gibso energija AGw turi biiti kuo Zemesné. Taciau srovés tankio
vertés Siuose tirpaluose yra dviem arba net trimis eilémis mazesnés, nei
rigstiniuose tirpaluose. Viena to priezasCiy yra skirtingas vandenilio atomo
atsiskyrimo nuo elektrokatalizatoriaus pavirSiaus kelias. Dél jprastai mazos
H* koncentracijos, procesas Sarminiame tirpale prasideda nuo vandens
molekulés disociacijos, kad turéti papildomy vandenilio jony ir tik tada vyksta
Volmerio bei Heyrovskio procesai atitinkamai apraSyti (4) ir (5) formulémis.
Tafelio procesas islieka toks pat kaip ir ruigstiniuose tirpaluose:

H.O + e —H* +OH" 4)
H* + HO+ e -OH +H; (5)
1.6. Parametrai katalizatoriaus kokybei nusakyti

Efektyviam elektrodui uztikrinti reikia: 1) kuo mazesnés jtampos
reakcijai prasidéti; 2) generuojamos didelés srovés | ploto vieneta, t.y.
reakcijos greicio; 3) stabilumo, kad jis galéty nepertraukiamai vykti HER
reakcija. Elektrodo aktyvumui jvertinti jprastai atlickami cikliniai
voltamperometriniai matavimai, kuriais galima nustatyti tiek vir§jtampj kada
prasideda vandens skaldymas, tiek srovés tankj, tiek HER reakcijos stabiluma.
Nepaisant kokioje terpéje vyksta vandens skaldymas,
termodinaminis potencialas reikalingas suskaldyti vandens molekule esant
25%°C vandens temperatiirai ir 1 bar aplinkos slégiui, yra 1,23 V (RHE
potencialo atzvilgiu). Tadiau realybéje, kad prasidéty elektrocheminis
procesas, reikia papildomos jtampos, dar kitaip vadinamos virsjtampiu (7). Sis
perteklinis potencialas yra butinas jveikti vidinius aktyvacijos barjerus
atsirandancéius tiek prie katodo 7, tiek prie anodo aktyvaus pavirSiaus 7, tiek
jveikti elektrolito bei kontakty varzas 7o. Taigi darbinis potencialas (Eop)
vandens skaldymui gali biiti apibréztas (6) formule:

Ep=123V+nc+tnat+no (6)

Is (6) formulés matyti, jog norint turéti efektyvesnj vandens skaldyma,
vir§jtampio sumazinimas yra pagrindinis uzdavinys. 7, gali biiti sumazintas
optimizuojant elektrolitinés celés sudétj, o #5c ir #a — parenkant didelio
aktyvumo katalizatorius atitinkamai vandeniliui ir deguoniui isskirti. Siekiant
mazesniy gamybos kasty, reikia jog katalizatoriaus biity pagamintas i$ tvariy
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bei Zeméje gausiy elementy. Be elektrodo elementy pasirinkimo, svarbus
faktorius, nulemiantis reakcijos virSjtampj, yra aktyvus elektrodo plotas.
Literatiiros analizé rodo, kad ji galima optimizuoti elektrodo gamybos
procese. Cia galima paminéti burbuliavimo efekta, kada vandens elektrolizés
metu daugybé burbuliuky susidaro ant katalizatoriaus pavir$iaus tuo pat metu.
Kadangi jie neatsiskiria ir nepalieka Kkatalizatoriaus vos tik atsirade,
sumazinamas efektyvus elektrodo plotas ir padidinamas reikalingas reakcijai
virjtampis. Siai problemai spresti buvo pasitilyti jvairiis bidai[185].

Kitas svarbus parametras nusakyti elektrodo tinkamuma
vandens skaldymui yra Tafelio polinkis. Jis parodo, kaip lengvai vyksta
vandenilio i8siskyrimo reakcija ant katalizatoriaus pavirSiaus ir pagal jo verte
galime nusakyti koks procesas yra vyraujantis (Vomerio, Heyrovskio ar
Tafelio). Apskritai kalbant, vir§jtampis yra logaritmiskai proporcingas srovés
tankiui ir linijiné Tafelio grafiko dalis apsiraSo Tafelio formule (7), kur b Zymi
Tafelio polinkj. Sis grafikas parodo srovés tankio priklausomybe nuo
vir§jtampio vertes.

n=a+blogj @)

I§ pastarosios formulés mes galime nustatyti du svarbius parametrus: Tafelio
polinkj b ir pusiausvirinj srovés tankj (jo). Koeficientas b priklauso nuo
elektrodo kataliziskumo, o jo apibrézia elektrodui buidingg katalizinj
aktyvuma psiausvirinémis salygomis (kada # = 0). Apibendrinant, geras
katalizatorius turéty turéti auksta jo ir mazg Tafelio polinkj b.

Kadangi katalizatoriai dirba stipriai redukcinéje aplinkoje
viena svarbiausiy jy savybiy yra stabilumas. Naudojami du metodai
charakterizuoti elektrodo stabilumg. Pirmasis: matuojamas srovés kitimas
laike, kai srovés tankis didesnis nei 10 mAcm™, o procesas trunka vir§ 400
val. Antrasis: vandenilio jony redukcijos ciklinés voltamperogramos,
uzrasomos ir analizuojamos keliy tiikstanc¢iy cikly intervale.
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2. KATALIZATORIAUS CHARAKTERIZAVIMO METODIKOS

Elektroniné mikroskopija (SEM, TEM). PavirSiaus morfologija ir
elementiné analizé buvo daryta su skanuojanciu elektrony mikroskopu (FEI
Helios Nanolab 650) kartu su rentgeno spinduliy spektrometru (Oxford
instruments). Skersiniams pjaviams daryti buvo naudojamas 30 keV galio
(Ga) jony pluostelis. TarpplokStuminiams atstumams nanolapeliuose jvertinti
buvo naudojamas perSvietimo mikroskopas (FEI Tecnaoi F20). IS SEM
pavirSiaus ir skerspjivio nuotrauky mes matydavome, kaip hidroterminés
sintezés salygos jtakoja MoS; nanolapelinés struktiiros susidarymg pavirsiuje
bei MoS; sluoksnio storj ant pasirinkto padéklo. TEM nuotraukos padéjo
atskleisti, kaip pasikei¢ia/nepasikei¢ia M0S; strukttros tarpplokStuminiai
atstumai jvedant priemaisas.

Gauty MoS; ir MoS; hibrindiniy dangy kristaliSkumui nustatyti
atlikome tyrimus su difraktometru SmartLab (Rigaku). Rentgeno
difraktogramos uzrasytos Bragg-Brentano skenavimo metodu 0,02° (20
skaléje) Zingsniu. Kristalinés fazés identifikuotos naudojant difrakcijos
duomeny baze PDF4+. Tai padéjo jvertinti tiek MoS, kristaliSkuma, tiek
hibridiniuose dangose atsiradusias naujas kristalines fazes.

Ramano sklaidos spektroskopija. Spektrai uzrasyti ~ Renishaw
spektrometru ir suzadinti 442 nm bangos ilgio kieto kiino lazeriu. Kad
iSvengti pazaidos, lazerio galia ant tiriamojo bandinio pavirSiaus buvo
apribota iki 0,6 mW, o spindulys sufokusuotas j 2 mm? Gauti parametrai
buvo nustatyti palyginus gautus parametrus su Gauso-Lorenco (Gaussian-
Lorentzian) formos komponentais. Charakterizuojant sluoksnius daugiausia
démesio skyréme MoS, mody E%g, ir A;g ir dél priemaiSiniy atomy
atsiradusiy smailiy analizei i$ kuriy galéjome jvertinti savo sluoksniy kokybe,
bei atsiradusius pakitimus.

XPS. PavirSiaus cheminé sudétis buvo tiriama naudojant rentgeno
spinduliy fotoelektrony spektroskopa VERSAPROBE PHI 5000 su
monochromatine AlKo spinduliuote (A=1.5406A). Matavimy metu ant
pavirSiaus sukurtam kriiviui kompensuoti buvo naudojami elektrony pluostas
(~1eV) ir Ar jony pluostas (<10eV). Visos rySio energijos sukalibruotos
anglies Cls smailés prie 284,3eV atzvilgiu.

Pagrindinis ir visus kitus kokybiskai papildantis metodas buvo cikliné
voltamperimetrija. Elektrokatalizinis MoS; nanolapeliniy dangy aktyvumas ir
stabilumas buvo tiriami trijy, prijungty prie potenciostato, elektrody celéje.
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Joje 0.5 molL? H,SO, tirpale buvo patalpinti: darbinis elektrodas (miisy
MoS;) ant kurio pavirSiaus vyksta vandenilio i$siskyrimo reakcija (plotas 1
cm2), palyginamasis elektrodas (dazniausiai Ag/AgCl), kurio atzvilgiu yra
uzduodamas potencialas darbiniam elektrodui ir apribotas potenciostato, kad
juo netekéty srove ir pagalbinis elektrodas (Pt arba C), kuris surinkdamas
krtivi uzdaro granding. Atstumai tarp darbinio ir palyginamojo bei tarp
darbinio ir pagalbinio elektrody atitinkamai buvo 5mm ir 20mm.
Eksperimentai atlikti skleidZziant potenciala (vandenilio palyginamojo
elektrodo potencialo atzvilgiu) 10 mVs? grei¢iu nuo 50 mV iki -350 mV ir
atgal nuo -350 mV iki S0mV pasirinkta cikly skaic¢iy. Stabilumo tyrimui buvo
naudojamas pastovus potencialas ir registruojamas srovés stiprio kitimas
laike. Naudotas prietaisas ZENNIUM Zahner-Electrik Gmb & Co ( KG,
Kronach, Germany). Pries elektrocheminius matavimus elektrolito tirpalas
visada buvo valomas H, dujomis 1h, kad pasalinti deguonj ir prisotinti tirpalg
vandeniliu.

Elektriné Ti/TiNT ir Ti/TiNT-MoS; sluoksniy varza buvo matuota
dviejy zondy metodu, naudojant volframinius zondus, valdomus
manipuliatoriaus Summit 11000B-AP. VarzZos vertés uzraSytos analizatoriumi
Keithley 4200 imant vidurkj i§ 5 skirtingy viety.

3. TYRIMUY REZULTATAI

3.1. Pagrindo jtaka MoS, formavimui hidrotermine sinteze

Zinoma, kad MoS; Kkatalizinis aktyvumas gali priklausyti nuo
padéklo ant kurio yra uzaugintas. Padéklo jtaka sluoksnio elektroninei
struktiirai, kaip ir optinéms savybéms yra didesné esant itin ploniems
sluoksniams (iki keleto monosluoksniy)[186, 187]. Neseniai pastebéta, kad
kontaktiné varza tarp MoS; ir padéklo vaidina svarby vaidmen] katalizinam
sluoksnio aktyvumui[188]. Taciau kol kas supratimas, kaip optimizuoti
katalizinj aktyvuma parenkant padékla, yra labiau kokybinis. Manoma, kad
padéklas katalizinj aktyvuma gali salygoti dviem buadais: a) sukurdamas
tuneliavimo barjera su MoS: sluoksniu, kuris salygoja kriivio pernasa ir
jtakoja mainy srovés tankj; b) pakei¢iant cheming MoS; sudétj prie padéklo
pavirSiaus legiruojant keleta jo mono sluoksniy difunduojanciais padéklo
jonais. Pagal Schottky-Mott modelj metalo ir puslaidininkio kontaktas
priklauso nuo metalo darbinés funkcijos (®m) ir puslaidininkio
elektroneigiamumo (y) skirtumo, kuo jis mazesnis, tuo labiau galima tikeétis
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ominio kontakto[189], o tai yra svarbu vykstant greitai kriivio pernaSos
reakcijai uztikrinti i§ padéklo j katalizinj sluoksnj. Kadangi MoS; y = 4.2eV,
tai mes pasirinkome metalinius, turin¢ius artimg darbing funkcija Mo (®m
=4.6eV) ir Ti (Om =4.33eV). Nelaidis padéklai tokie kaip AlO, teflonas,
Si/SiO; buvo pasirinkti siekiant matuoti sluoksnio varza horizontalia kryptimi
kriivininky transporto vertinimo tikslu. MoS; linkes susipakuoti sluoksniais
be stipraus cheminio rysio su padéklu, ypa¢ savo (001) plokstumomis, kur
tarpsluoksniuose vyrauja silpnos Van der Valso jégos, kurios dazniausiai
nepadeda kriivio pernasai tarp sluoksnio ir padéklo[190]. Tac¢iau modifikuotas
padéklo pavirSius, turintis daugiau nukleaciniy centry, galéty priversti MoS;
sluoksnj augti statmenai padéklui ir taip suformuoti stipry rysji. Todél,
uzauginome MoS; ant anoduoto Ti, kuris turi nanovamzdeling struktiirg ir
suradome, kad tokie sluoksniai issiskiria geresniu sankabumu ir geresniu
elektriniu laidumu lyginant su Kkitais tirtais padéklais, o tai salygoja
efektyvesnj elektrodo katalizinj aktyvuma.

MoS, hidroterminei sintezei ant jvairiy padékly buvo
pasirinktas vandeninis tirpalas: 5(NH4)sM070,4, 90 tiouréjos ir 25 mmol L
anilino. Salygos: 220°C, trukmé - iki 10 val. Anilino teigiamas vaidmuo buvo
jvardytas kity darbuose[191, 192]. Salygy parinkimo motyvai aprasyti 1.3.4.
skyrelyje. Paruosti elektrodai buvo ciklinami 0.5 H2SOs ir 0.25 mol L*
skruzdziy rugsties tirpale nuo +0,05V iki -0,35V potencialy ruoze skleidziant
10 mV s? grei¢iu. Kad iSvengti itin intensyvaus vandenilio skyrimosi ir
pagalbinio elektrodo ardymo, potencialas buvo apribotas iki -0,35 V.
Nustatyta, kad hidroterminés sintezés biidu suformuoti MoS; sluoksniai
amonio molibdenito ir tiuréjos tirpaluose pasizymi nanolapeline struktiira ant
jvairiy padékly. Lapeliy storis vyrauja 3-10 nm intervale, o sluoksnio storis,
priklausomai nuo sintezés laiko, svyruoja tarp 700-800 nm esant 5 val. ir 1,7-
2,1 pm, esant 15 val. sinteziy trukméms(3.1 pav).
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3.1 pav. Molibdeno disulfido, susintetinto hidrotermiskai 220 °C, 10 val.
5(NH4)6M07024, 90 touréjos ir 15 mmol Lt anilino tirpale (a) ir ant laidaus
padéklo (b,c) produkty pavirsiaus (a,b) ir lizio (¢c) SEM vaizdai.

Esant trumpesnei nei 5 val. sintezei, sluoksniai yra amorfiniai, o be to,
nanolapeliai pilnai nesusiformuoja (tai jtvirtinama pasinaudojus SEM
nuotraukomis ir XRD tyrimais), o vykdant sinteze¢ ilgiau nei 10 val., krenta
susintetinto MoS; katalizinis stabilumas, dél susidariusiy aglomeraty, kurie
lengvai nudulka skiriantis vandeniliui. Sintezés produkty Kataliziniam
stabilumui pagerinti buvo istirta jvairiy priedy jtaka. Nustatyta, kad anilino
priedas pagerina susintetinty MoS, dangy katalizinj stabilumg riig§¢iame
vandenyje. TEM atlikti tyrimai rodo (3.2 pav. a), kad tarpsluoksniniai
atstumai nanolapeliuose S-Mo-S vietoj 0,62 nm, buadingo grynam MoS;
kristalui[193] ir 0,65 nm budingo nanolapelinei MoS; struktiirai[194],
padidéja kai pridedama anilino iki 0,98 nm. Ta galima paaiskinti anilino
molekuliy jsiterpimu sintezés metu tarp S-Mo-S sluoksniy suardant jy
tvarkinga iSsidéstyma. Véliau matysime, jog anilino jsiterpimas padidina
MoS; Kkatalizinj aktyvumg ir pagerina tokio hibridinio elektrodo stabiluma.
Efektyvesnis katalizinis aktyvumas jprastai siejamas su MoS; gardelés tvarkos
suirimu atsirandant daugiau defekty sandiorose ir siera neprisotintose
vietose[192]. Be to, amino grupés jsiterpimai padidina protony koncentracija
MoS; sluoksnyje taip pagreitindami vandenilio iSsiskyrimo reakcija[195].
Kad MoS; susintetinto su anilinu gardeléje yra gausu defekty galime matyti i$
Ramano spektry (pav. 3.2b), demonstruojanéiy ne tik pagrindines Aigq ir Ezq'
modas atitinkamai ties 409 cm™ ir 378 cm™ dazniy, priskirtinas vyraujanciai
MoS; fazei, bet ir papildomy virpesiy 214, 591 ir 748,8 ¢m™ daZniuose,
priskirting MoOs ir kitiems MoS; polimorfams. Virpesiai, pla¢iame dazniy
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ruoze nuo 1200 cm™ iki 1650 cm™ priskirtini jsiterpusioms anilino molekuliy
vibracijoms[196].
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3.2 pav. MoS,, susintetinto hidrotermiskai 5 (NH4)sM07024, 90 tiour¢jos ir

25 mmol L anilino tirpale, perSviec¢iamojo elektroninio mikroskopo vaizdas

(A) ir Raman (B) spektras. Sintezés temperatiira 220 °C, trukmé 10 val.

Nustatyta, kad susintetinty tose paciose salygose sluoksniy morfologija yra
priklausoma nuo padéklo. Ant Si plokstelés susiformuoja mazy (<1pum) MoS;
kamuoliuky sluoksniai, sudaryti i§ persipynusiy nanonolapeliy (3.3 pav. a).
Nustatyta, kad vientisa nanolopeliné struktiira, dazniausiai susiformuoja ir ant
metaly, jy oksidy ir netgi teflono pavirsiy (3.3 pav. b). Auginant MoS; ant Al
padéklo, pastebétas jdomus reiskinys: AIO/MoS; salycio riboje formuojasi Al
oksido nanovielu¢iy, statmeny pagrindui, juosta (3.3 pav. c¢). Ramano
spektroskopijos analizé (3.4 pav.) rodo, jog ant metaliniy padékly (Mo, Ti)
uzauginti MoS: sluoksniai turi skirtingg struktiirg, nei gaunami tirpalo tiryje.
Pastarieji Raman spektruose turi aiskiai iSreik$tas vibracines modas 409 cm™
ir 385 cm™ dazniuose, charakteringas grynam molibdenitui. Virpesiy dazniy
skirtumas tarp $iy pagrindiniy mody, jprastai siejamas su MoS> sluoksniy
skai¢iumi nanolapelinéje struktiroje. Nustatyta, kad MoS, monosluoksnio
skirtumas tarp Aig ir Ez¢* mody yra 20 cm™ [197]. Miisy atveju gaunamo gryno
MoS; nanolapelinio sluoksnio pagrindiniy Raman spektro mody skirtumas yra
24 cm, kas leidzia manyti, jog gauname lapelius, sudarytus i§ keleto MoS;
monosluoksniy. Taciau ant Ti ir Mo padéekly susintetinty MoS: sluoksniy
Ramano spektruose matomos vibracinés modos Ayq ir Ezg! yra labai iSplitusios
ir skirtumas tarp jy yra > 90cm™, o tai jau yra jrodymas, jog $ie sluoksniai
nepasizymi aukstos kokybés kristaliSkumu ir  juose gausu defektiniy
viety[198].
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500 nm

3.3 pav. Produkty, susintetinty ant Si/SiO> (a) ir teflono (b) pavirSiaus SEM
vaizdai ir ant Al pavirSiaus MoS, dangos pjuavio (c) SEM vaizdas.
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3.4 pav. Produkty, hidrotermiskai susintetinty ant Mo (a mélynas grafikas), Ti
(a raudonas grafikas) ir tirpalo tiiryje (b), Raman spektrai bei SEM vaizdai
intarpuose. Azq =532 nm.

Ant Ti padéklo auginti MoS; sluoksniai pasizyméjo taip pat nanolapeline
morfologija (3.5a pav.), taciau iSvengti atsirandancio tarpo tarp padéklo ir
sluoksnio nepavyko net ir keiciant sintezés salygas. Tai salygojo elektrodo
katalizinio aktyvumo kritimg HER proceso metu (3.5b pav.), o galy gale ir
visiSkg katalizatoriaus nudulkéjima nuo padéklo intensyvaus vandenilio
i§siskyrimo metu. Tg galime paaiskinti tuo, kad MoS, danga vykstant
intensyviam H; i$siskyrimui pradeda irti dél silpnos saveikos su padéklu. Tai
liudija MoS; dangos spalvos isblukimas, sluoksnio storio mazéjimas, bei
tirpale atsirandancios nuosédos.
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Mes manome, kad tarpas tarp dangos ir Ti padéklo atsiranda todél, kad
reakcijos metu Ti pavirSiuje susiformuoja plonas Ti(OH)x sluoksnelis, kuris
lemia bloga adhezija su MoS; sluoksniu.

3.5a pav. MoS; dangos, hidrotermiskai suformuotos ant Ti pagrindo,
pavirSiaus (a) ir pjivio (b) SEM vaizdai.

0
20 74.7 mV dec
o I — 250"
= /
o . L 1
< Bl 72.2 mV dec
_E=40 - 0,24 /
- 92.8 mV dec™
100} 022 . . .
0,4 0,6 0,8 1,0
50" log -j
_60 . 1 . 1 . 1 . 1
-0,3 -0,2 -0,1 0,0
E,V

3.5b pav. MoS; dangos ant Ti padéklo ciklinés voltamperogramos, uzra§ytos
nurodytam potencialo skleidimo ciklui. Intarpe — Tafelio nuolinkiai
nurodytam potencialo skleidimo ciklui.
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Tafelio nuolinkio, demonstruojanéio vandenilio jony redukcijos eiga,
potencialo ciklinimo intervale sumazéjima nuo 93 iki 75 mV dec (pav. 3.5b)
taip pat galima sieti su dangos plonéjimu ir reakcijos ,palengvéjimu‘. Taciau
jo vertés rodo, kad vandenilio jony redukcijos reakcija ant tokio
katalizatoriaus vyksta jprastu Heyrovskio-Volmerio keliu[199], Kkai
i§sikrovimo reakcija (HsO* + e + kat = kat — H + HO) greita, 0
rekombinacijos reakcija (HsO* + e~ + kat-H = kat + H, + H,0) lemig H>
i8siskyrimo greitj.

Hidroterminiu budu sintetinant MoS, sluoksnius ant Mo padéklo, gavome
identiska strukturg, kaip ir ant Ti padéklo (3.6 pav.). Tik §j karta pavyko
iSvengti tarpo tarp Mo padéklo ir MoS: sluoksnio. Vizualiai gera adhezija
galima paaiSkinti geru Mo pavirSiaus drékinimu ir nesusidaranciu barjeriniu
sluoksniu tarp Mo padéklo ir MoS: sluoksnio. Mo/MoS; katalizatoriaus
kokybei jvertinti buvo atlikti 2000 HER ciklai skleidZiant potenciala nuo
+0,05 V iki -0,35 V (3.7 pav.). I8 8iy kreiviy matyti kad pakankamai geras
Mo/MoS; elektrodo aktyvumas buvo tik pirmus 500-600 cikly, véliau danga
nudulkédavo ir katalizatoriaus katalizinis aktyvumas sumaz&jo. Musy
manymy tg galéjo nulemti silpni sarySiai tarp pacio MoS: sluoksniy ant
padéklo.

3.6 pav. MoS; dangos, suformuotos hidrotermiskai ant Mo elektrodo
pavirSiaus morfologijos pries ciklinimg (a) ir po ciklinimo (b), bei dangos
pjuvio SEM vaizdai(c).
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3.7 pav. MoS; dangos, suformuotos hidrotermiskai ant Mo elektrodo
pavirSiaus ciklinés voltamperogramos ir Tafelio nuolinkiai nurodytam
potencialo skleidimo ciklui.

Kadangi MoS; sluoksniy ant metalinio Ti padéklo katalizinés savybés laikui
bégant Zenkliai prastéja dél mazo kontakto su padéklu bei katalizatoriaus
nudulkéjimo, buvo pabandyta uzauginti MoS; nanolapeling struktiirg ant
anoduoto Ti padéklo. Zinoma, kad MoS; su oksiduotu Ti pavir§iumi sudaro
stipry cheminj rysj [190], todél tikétasi gauti geresnio sankabumo sluoksnius
nei ant metalinio Ti. Tam pasirinktas Ti anodavimo procesas akyto oksido
suformavimui [200]: 2.0 mol L™ H3POy ir 0.2 mol L™t NH4F vandeniniame
tirpale, prie pastovios 20 V jtampos. Gauto TiO; nano vamzdeliy sluoksnio
morfologija parodyta 3.8 pav. a. Ant jo uzauginto MoS; sluoksnio pavirSiaus
ir lazio SEM vaizdai parodyti 3.8 pav. b ir ¢ skiltyse. Verta paminéti, kad
MoS; sluoksnis ne tik tankiai ir tolygiai padengia Ti/TiO. pavirsiy, bet ir
ilenda j plysius tarp TiO, vamzdeliy (3.8 pav. c). Nustatyta, kad toks
Ti/TiO2/M0S; elektrodas pasizymi kataliziniu stabilumu ciklinant potencialg
nuo +0,05V iki -0,35V (3.9 pav.). Paminétina, kad teoriniai Tafelio polinkiai
vandenio i$siskyrimo reakcijai riigstiniame tirpale yra 120, 40 ir 30 mVdec™
atitinkamai Vomer‘io, Heyrovsky‘io ir Tafel‘io mechanizmams [199]. Misy
atveju Tafel‘io polinkis 66 mVdec™ galéty reiksti, jog vandenilio issiskyrimo
reakcija vyksta tokiu keliu: H:O* + e" + kat = kat — H + HyO ir H30" + e +
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kat — H = kat + Hy + H,O atitinkan¢ios Volmer‘io — Heyrovsky‘io
mechanizma.

3.8 pav. Anoduoto titano (a) ir MoS; nanolapelinés dangos, suformuotos ant
Ti/TiO,, pavirsiaus (b) ir dangos liZio (¢) SEM vaizdai.
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3.9 pav. Vandenilio jony elektroredukcijos 0,5 mol L H;SO, tirpale ant
Ti/TiO2/MoS; elektrodo ciklinés voltamperogramos ir reakcijos Tafelio
nuolinkiai nurodytam potencialo skleidimo ciklui (intarpe).
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Ramano spektroskopijos metodu buvo nustatyta, jog pagrindinés MoS,
vibracinés modos Aig (410 cm™) ir Ex' (383 cm™) nepakinta ir po 1000
potencialo skleidimo cikly, kas leidzia manyti, kad MoS; struktiira iSlicka
stabili vykstant HER (3.10 pav.).

Intensyvumas, s.v.

(©

1 1 1 1

200 400 600 800

s ]
Bangos skaicius, cm

3.10 pav. MoS; dangos Raman spektrai po pirmo (a), 500-to (b) ir 1000-0jo
(c) potencialo skleidimo ciklo, atlikty redukuojant vandenilio jonus ant
Ti/TiO2/MoS; elektrodo.

Geras elektrodo stabilumas ir katalizinis aktyvumas gali baiti aiSkinami ne tik
Ti/TiO; nanovamzdeliy geru cheminiu rySiu su MoS;, kaip kad jau minéta
literattiroje[201], bet ir padidéjusiu laidumu tarp Ti ir TiO, (angl. spilt-over
effect)[202]. Zinia, kad metaly (M) sugerian¢iy vandenilj, sandiiros su oksidu,
MOy, elektrinis laidumas gali padidéti tukstanciais karty. Titanas, kaip ir
brangieji metalai (Pt, Pd, Rh) sugeria taip pat didelius vandenilio kiekius, tad
vandenilio aplinkoje Ti/TiO, laidumas, tikétina, gali padidéti. Ti/TiOz ir
molibdeno disulfidu dengto Ti/TiO; padéklo laidumy skirtumg rodo miisy
atliktas eksperimentas. Varza buvo matuota kambario aplinkos sglygomis.
Nejvandenilinto Ti/TiO, elektrodo varza yra 10° Q eilés (3.11 pav. raudona
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kreivé). Tuo tarpu jvandenilinus H aplinkoje Ti/TiO2 ir Ti/TiOx/MoS;
elektrodus varza, sumazéja nuo 38 GQ iki =14 kQ (3.11 pav. atitinkamai
juoda ir mélyna kreivés). Misy atveju tai ir yra viena i§ gero Ti/TiO2/MoS;
katalizinio aktyvumo priezas¢iy, 0 efektas - naudingas kity HER
elektrokatalizatoriy sintezei.

10° 4 2 1
7 oo®
10" 1 ° N
< ; 1 —e—TiITiO, ;
=10 —e— TifTiO,+MoS,

—=— Nevandenilintas Ti/Tio;

- -

10_133 -/./'/. -
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
u,Vv

3.11 pav. Nejvandenilinto Ti/TiO, (3) bei jvandenilinty Ti/TiOz (1) ir
Ti/TiO/M0S; (2) elektrody elektrinis laidumas.

Apibendrinant §j skyriy, galima teigti, jog rastas paprastas, vieno zingsnio,
hidroterminés sintezés biidas, jgalinantis formuoti aktyvius MoS;
nanolapelinés struktiros elektrokatalizatorius vandenilio jony redukavimui
rugséivose tirpaluose. MoS; Katalizatoriaus efektyvumui ir stabilumui
padidinti panaudota amino riigstis anilinas. Po daugybés matavimy, nustatyta,
jog Ti/TiO, padéklas yra tinkamiausias i§ tirty paruosti geros adhezijos,
efektyvius ir stabiliai (tirta iki 1000 cikly, t.y. 22,2h) veikianéius MoS;
katalizatorius.

3.2 MoS,/Pt hibridiniy elektrody sintez¢ ir charakterizavimas

Kaip jau minéta, Pt turi didziausig katalizinj aktyvuma
elektrochemiskai skaldyti riig§ty vandenj, kadangi jos AGy artimas nuliui,
taciau del dideliy tokiy elektrody kasty, jy panaudojimas néra ekonomiskai
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naudingas. Pradéta ieskoti pigesniy ir efektyviy, alternatyvy
elektrokatalizatoriy pavir§ius dekoruojant arba legiruojant Pt[203]. Kadangi
MoS; vandenilio laisvoji adsorbcijos energija yra ~0,1 eV, todél tai galéty bati
geras pagrindas naujy hibridiniy Kkatalizatoriy suktirimui[204]. Tad Siame
darbe mes hidrotermiskai susintetinome MoS; nanolapelines dangas ant
Ti/TiO, padéklo ir iStyréme galimybe jas dekoruoti elektrochemiSkai Pt
nanodalelémis. Buvo tikimasi, kad pasirinktas dekoravimo kelias leis
nusodinti Pt aktyviuose MoS; taskuose. Kaip Zinoma i$ literatiiros dél sarysio
tarp Pt ir kity metaly atsiradusi sgveika gali modifikuoti Pt elektrony d orbitale
ir tokiu biidu sumazinti H disociacijos energija ant katalizatoriaus
pavirSiaus[205, 206].

3 ,’ )€n.

1 ulm

3.21 pav. Nanolapelinés dangos SEM vaizdai pries (a) ir po vandenilio jony
redukcijos 0.5 mol L H,SO, tirpale po 100 (b), 250 (c) ir 500 (d) potencialo
skleidimo cikly. Intarpe: MoS; lapeliy struktiiros fragmentas.
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Nanolapelinés MoS; dangos buvo taip pat suformuojamos hidrotermine
sinteze amonio heptamolibdato (5.0 mol L ir tiouréjos (90 mmol L) tirpale
ant Ti pavirSiaus (geometrinis plotas 1cm?) prie 220 °C per 5 val ir ciklinamos
0.5 mol L* H,SO;4 tirpale nuo 0,05 iki -0,4V Ag/AgCI/KCls: potencialo
atzvilgiu. Svaraus ir ciklinty elektrody pavirsiaus SEM vaizdai pavaizduoti
3.21 pav. I§ jy matyti, kad ciklinimo laikui ilgéjant, ant MoS, elektrodo
susiformuoja vis daugiau Pt nanodaleliy, kurios, miisy manymu, tampa ypac
aktyviais HER taskais. EDX ir XPS tyrimais nustatyta, kad didéjant
nusédusiam Pt kiekiui maZzéja sieros kiekis elektrodo pavirsiuje,- gali biti, kad
Pt i$stumia S nuo MoS; lapelio briauny. Nustatyta, kad Pt jony atsiradimo
tirpale priezastis yra Pt pagalbinio elektrodo tirpimas dél palyginamojo
Ag/AgCI/KCls elektrodo naudojimo. Pt jonai redukuojasi ant MoS; lapeliy
briauny ir pavirSiaus aktyviuose taskuose, formuojasi ir auga Pt nanodalelés,
sukurdamos vis daugiau aktyviy tasky ant elektrodo pagerindamos tokios
MoyS,/Pt hibridinés strukttiros katalizinj aktyvuma. Po pirmy 500 potencialo
skleidimo cikly katodiné srové prie -0,4 V iSauga nuo ~100 mA cm iki 400
mMA cm?, o vandenilio jony redukcijos pradinis potencialas nuo -200 mV
pasislenka link -50 mV (pav. 3.22).
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E 200 |
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-300 | 6
-400 1 1 1

-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

E/V (RHE)
3.22 pav. Ti, Ptir Ti/TiO2/MoS; elektrody ciklinés voltamogramos po 1-0, 50-
to (2), 100-tojo (3), 150-to (4), 250-to (5) ir 500-to (6) potencialo skleidimo
ciklo (v=10 mV s?).

Aukstos skyros mikroskopu daryti tyrimai atskleidé, jog hibridinéje
struktiroje dominuojantys tarpplokstuminiai atstumai yra 0,62 ir 0,33 nm
dydzio. Jie charakteringi atininkamai (002) ir (004) MoS; plok§tumoms (3.23
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pav.), nors yra Siek tiek didesni nei gryname 2H-MoS; (atitinkamai 0,615 nm
ir 0,307 nm), taciau tokio dydzio nuokrypiai pilnai tikétini sintetinant
cheminiu keliu.

3.23 pav. Sintetiniy MoS; nanolapeliy didelés skiriamosios gebos TEM
vaizdai.
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3.24 pav. Pt ir Ti/TiO./MoS; elektrody Tafelio kampy vertés aprasancios
vandenilio elektro redukcijos reakcijas po nurodyto potencialo skleidimo
ciklo. po 1-o (1), 50-to (2), 100-tojo (3), 150-to (4), 250-to (5) ir 500-to (6).

Katalizinio aktyvumo did¢jima augant ciklinimo intervaly skaiCiui galima
sieti su vis didesniu kiekiu nusédusiy Pt nanodaleliy ant MoS; lapeliy aktyviy
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tasky, kas sglygojo ir vir§jtampio sumazéjima nuo 250 mV iki 50 mV. Tafelio
polinkio koeficiento sumazéjimas (3.24 pav.) nuo 60 mV iki 31 mV per
dekada rodo, kad vandenilio jony redukcijos iki dujinés fazés reakcijos
mechanizmas pakinta nuo Volmerio-Heyrovskio iki Tafelio, buidingo
reakcijai ant Pt pavirSiaus. [sitikinimui, kad tikrai vyksta pagalbinio Pt
elektrodo tirpimas, mes atlikome eksperimenta: j 0.5 mol L™ H,SOy tirpala
ipyléeme 5 mmol L™ KCI ir palyginome su elektrodu, ciklintu tirpale be KCI.
Pastaruoju atveju niekas nesikeité nei po pirmo nei po 250-0jo cikly, o
panaudojus KCI dangos katalizinis aktyvumas po 250 cikly zenkliai
iSaugdavo, 0 ir patys MoS; lapeliai pasidengdavo Pt nanodalelémis (panasiai
kaip pavaizduota 3.21pav. c).

Induktyviai susietos plazmos (ICP) masiy spektrometrija nustatyta, jog
pakanka nusodinti 0,6 mg Pt, kad katalizinis elektrodo aktyvumas pasiekty
165 mAcm prie 200 mV vir§jtampio. Pastebétina, kad gryno Pt elektrodo
katalizinis aktyvumas prie tokiy pat salygy siekia 205 mAcm ir tai yra tik 24
% daugiau negu misy hibridinés MoS,/Pt struktiiros atveju. Skanuojanéiu
persvietimo mikroskopu buvo nustatyta, kad nusodinamos Pt nanodalelés yra
sferinés, 3-7 nm dydzio, todél teoriskai galéjome jvertinti daleliy kiekj, bei jy
uzimama plotg. Nanodaleliy, kurios turéjo 3 nm, 5 nm ir 7 nm diametrus
atitinkamai buvo apie 1,002 10%?, 1,26 102 ir 6,4 10! per 1,0 cm2,

Rentgeno fotoelektrony spektrai iSsiskiriant vandeniliui ant misy hibridinio
MoS; elektrodo parodo kokie elementy rinkiniai yra hidrotermiskai
susintetintame elektrodo pavirSiuje ir kokie atsiranda po 1000 cikly H>SO4
tirpale (3.25 pav.). Svieziame elektrodo pavirsiuje dominuoja Mo, S, O ir C
elementai. Jiems priskiriamos smailés Mo3d, S2p, O1 ir Cls, atitinkancios
228,76, 162,06, 531,01 ir 284,43 eV energijas. Po 1000 cikly atsiranda ryski
Pt smailé Pt4f prie 75 eV ir Pt4d prie 310 eV energijy, o tai reiskia, jog ant
misy MoS; elektrodo nusédo Pt, kuri padidina katalizinj aktyvuma. Verta
paminéti, kad MoS; smailiy intensyvumai sumazéja, o padidéja smailiy MoO3
intensyvumai.

50



//
;J
o ;V
" i :; j
7 2 L% &0 9 /
A =] .i’f‘ 2" (=] O 2 oy
_E: ; ZU-': A EJA"V\\\J‘V‘“*W—'J
8l £ & | INTT
5;- [-¥ ;" V.,/
AN I |
g I~
g G
|
¥ T ¥ T LJ 1
0 400 800 1200

Rysio energija, eV

3.25 pav. Apzvalginiai rentgeno fotoelektrony spektrai uzraSyti MoS;
nanolapelinei dangai iki (1) ir po 1000 (2) potencialo ciklinimo 0.5 mol L*
H>SO, tirpale nuo 0.04 iki -0.3 V potencialy ruoze.

Detaliau pazvelgus | Mo3d smailes matyti, kad atsiranda dar vienas smailé
prie 236 eV energijos, kuri priskirtina MoO3(3.26 pav.) ir gali buti atsiradusi
dél Mo* oksidacijos atmosferoje. Pagrindinés modos Mo3d spektre
atitinkanCios S2s 226,14eV, Mo3ds, 228,59 ir Mo3ds, 231,6eV rysio
energijas [207-209] po ciklinimo iSlicka nepakitusios, 0 tai rodo, kad MoS;
elektrodo struktiira iSlicka tokia pati. S2p spektre Siek tick sumazéja smailés
2p12 intensyvumas, kas galéty reiksti, jog dalis S atomy pakei¢iami Pt
atomais[210].
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3.26 pav. Mo 3d ir S 2p rentgeno fotoelektrony spektrai uzrasyti MoS,
nanolapelinei dangai iki (1) ir po 1000 (2) potencialo cikly.
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3.27 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzrasytos Ti/TiO2/MoS; elektrodui 0.5
mol Lt H,SO4 + 5 mmol LT KCl tirpale po 1-0 (1), 50-to (2), 100- to ir 250-
to (4) potencialo skleidimo rato, naudojant Pt elektroda pagalbiniu (A). (B)
Ti/M0S,(Pt) elektrodo darbo redukuojant vandenilio jonus i$ riigstaus
vandens pastovios poliarizacijos (-0.2 V vs. Ag/AgCI,KCls:) metu stabilumas.

Hibridiniy Ti/MoSz(Pt) elektrody stabilumas buvo tiriamas 0.5 mol L* H,SO4
tirpale palaikant pastovy -0,2 V potenciala 5 val. Pries$ tai elektrodas buvo
ciklinamas nuo 0,04 V iki -0,3 V kad ant MoS; lapeliy nusésty Pt nanodalelés
(3.27 pav. A). Kaip matome i§ stabilumo grafiko (3.27 pav. B), srovés tankis
per pirmas tris valandas padidéja nuo 37 mAcm=2 iki 47 mAcm=, o paskui
nusistovi ir po 5 val. islieka stabilus, o tai vienas i§ kriterijy siekiant praktinio
pritaikymo.

Apibendrinant §itg skyrelj galime teigti, jog suradome efektyvy MoS;
nanolapeliniy struktiiry, suformuoty hidrotermine sinteze ant laidaus padéklo,
elektrocheminio dekoravimo platina btida. Tuo tikslu buvo panaudotas riig§tus
elektrolitas, turintis Siek tiek chlorido ir platinos jony, patenkanciy j 0,5 M
H2SO0;4 tirpala 1§ Ag/AgCl,KCl, sot. palyginamojo ir Pt pagalbinio elektrody
potencialo ciklinimo metu. Siuo badu, Pt nanodalelés, esancios elektrolite,
nusodinamos tik ant elektrochemiskai aktyviy viety, dominuojanc¢iy MoS>
lapeliy briaunose bei defektiniuose taskuose. Pasitlytas biidas leidzia lengvai
kontroliuoti nusodinamos platinos kiekj ir taip sukiurti dar daugiau
aktyvacijos centry. Verta paminéti, kad pasiekta katodiné srové 300 mAcm
prie -300mV vir§jtampio Yyra geriausias rezultatas MoS./Pt hibridiniy
elektrody srityje ir tam reiké&jo vos 6 mg m Pt. Pasiektas MoS,/Pt elektrodo
stabilumas yra dar viena labai svarbi savybé siekiant praktinio pritaikymo.
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3.3 Hibridniy MoS,/glicinas elektrokatalizatoriy sintezé ir charakterizavimas

Didzioji dauguma darby, siekian¢iy pagerinti MoS; elektrodo
katalizinj efektyvuma iSskiriant vandenilj i§ vandens, yra susije su aktyviy
tasky skaiciaus didéjimu. Ne maziau svarbu yra iSvengti elektrodo struktiiriniy
ar mechaniniy pakitimy vykstant intensyviai reakcijai rigstinéje terpéje. Taigi
kitas tikslas yra uztikrinti stabily elektrodo veikima, o ta galime pasiekéme
susintetindami hibridinius elektrodus i§ 2H-Mo0S,, 1T-MoS; ir/ar Mo oksidy
faziy rinkiniy. Kiek zinoma i§ anks¢iau publikuoty darby, 1T-MoS; fazé yra
chemiskai nestabili, kas labiausiai ir trukdo uztikrinti gera elektrodo
stabilumg[211, 212]. To iSvengti, Sitame darbe hidroterminiu budu
susintetinome hibridinius MoS; sluoksnius jterpdami j savo nanolapeling
struktiirg aminortgstj — glicing (ar jo terminio skilimo fragmentus). Nustatéme
kad glicino jsiterpimas salygoja 2H/1T-MoS,/MoOs hibridinio sluoksnio ant
laidaus elektrodo pavirSiaus susidaryma. Toks elektrodas buvo efektyvesnis ir
stabilesnis nei grynas 2H-MoS; ir turéjo puiky sukibimag su Mo padéklu. Mo
padéklas buvo pasirinktas dél gero sukibimo su MoS; ir paprastesnio proceso
negu anoduoto Ti atveju.

Geriausi sluoksniai buvo susintetinti autoklave prie 220°C per 5Sval. i§ 5
(NH4)sMo07024 + 90 mmolL? tiuréjos tirpalo bei glicino priedo, kurio
koncentracija buvo istirta nuo 40 iki 100 mmol L?. Sinteziy sglygos buvo
tokios pat kaip ir sintetinant sluoksnius ant Ti/TiO, padékly. Nustatyta, kad
glicino kiekis tirpale jtakoja sluoksniy storj ir sankabumg su padéklu.
Sluoksniy morfologija taipogi labai nesiskyré nuo prie$ tai gaunamy — danga
sudaryta i§ 200 + 50 nm dydzio ir 5 + 2 nm storio nanometrinio storio lapeliy
(3.31 pav. a, b). Dangy storis iki 2 um buvo gaunamas ilginant sintezés laikg
iki 15 val. Kadangi vieno lapelio storiai varijavo tarp 3-7 nm, buvo galima
tikétis 5-12 S-Mo-S monosluoksniy struktiros susidarymo. HRTEM vaizde
(3.31pav. ¢) susintetinty molibdeno disulfido gardelés tarpplokstuminiai
atstumai pakito nuo 0,62 nm, budingy 2H-MoS,, iki 0,89 nm sintezéje
naudojant glicing, kas leido manyti, jog galbiit, o kaip véliau i§ kity tyrimy
matysime i$ tikryjy, glicinas jsiterpé j misy hibridinj sluoksnj. Nustatyta, kad
rentgeno difraktogramos bandinio, susintetinto be glicino (3.32 pav. a),
smailés atitinka standartines 2H-Mo0S; (molibdenitas) smailes. O smailés
14.37° 33,51° ir 35,87° kampuose priskirtinos heksagoninei MoS; fazei,
atitinkamai (002), (101) ir (102) plokStumas[213, 214].
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3.31 pav. Nanolapelinés dangos, susintetintos ant Mo padéklo pavirSiaus (a)
ir jos skersinio pjavio (b) SEM vaizdai bei didelés skiriamosios gebos TEM
vaizdas (c).
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3.32 pav. MoS; dangy, suformuoty ant Mo pavirSiaus hidrotermine sinteze
baziniame (a) ir turin¢iame 40 (b), 70 (c), ir 100 (d) mmoL L™ glicino tirpale
(220 °C, 5 val), rentgeno difraktogramos.

Ta¢iau MoS,, suformuoto pridedant 40-100 mmol glicino, rentgeno
difraktogramos skiriasi i$ esmés. Visy pirma dingsta smailé prie 20 = 14.37°,
0 atsiranda prie 20 = 9.4° ir iskyla platus petys prie 2@ = 18,2°. Remiantis jau
atliktai tyrimais, galime teigti jog naujai atsiradusios smailés sietinos su MoOs
jsiterpimu j nanolapeling struktiira, o smailiy mélynasis poslinkis su gardelés
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pakitimais ir jsiterpusiais glicino atomais j 2H-Mo0S; gardele, kas puikiai
papildo su TEM gautus rezultatus.

Susintetinty MoS; sluoksniy i§ amonio heptamolibdato, tiuréjos ir jvairiy
koncentracijy glicino tirpaly Raman spektrai pateikti 3.33 pav. Matome, kad
sluoksniuose be glicino yra aiskiai isreikstos dvi modos prie 409 cm™ ir 383
cm?® dazniy. Jos visiskai sutampa su kristalinés struktiros 2H-MoS;
vibracinémis modomis priskirtomis atitinkamai Aiq ir E';4[215]. 459 cm?
taipogi priskiriama MoS; struktiirai, o 226 jau yra metalinés 1T-MoS;
strukttiros fragmentas[216, 217]. | sintezg pridéjus glicino matome, kad MoS;
sluoksniai tampa nebe tokie $variis, kadangi smailiy intensyvumai Zenkliai
sumazéja, smailés issiplecia, 0 pagrindinés modos Siek tiek pasislenka: Elyg
trumpesniy bangy sritj nuo 383 cm iki 316 cm™, 0 Ay j ilgesniy bangy sritj
nuo 409 cm? iki 413 cm?, kas rodo, kad MoS; kristaliné struktiira yra
suardyta. Smailés prie 936 cm™ indikuoja MoOj3 atsiradimg[218].

409
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383

=220
459
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3.33 pav. Raman spektrai MoS;, suformuoto ant Mo padéklo be glicino (a) ir
su : 40 (b), 70 (c) ir 100 (d) mmoL L esant 220 °C temperatiirai, 5 val.

Raman spektrai su vienu ar kitu glicino kiekiu yra gana panasis, tik smailé
prie 1534 cm™ daznio, kuri priskiriama glicino vibracinéms modoms, Siek tiek
didéja didinant glicino kiekj. Taigi i§ Raman analizés matyti, kad pavyko
susintetinti hibriding 1T-M0S2/2H-Mo0S,/MoOs/glicinas struktiira.
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Pasitelkiant rentgeno spinduliuotés spektroskopija nustatéme miisy hibridiniy
MoS; sluoksniy susintetinty kartu su glicinu fazing sudétj. Spektrai uzrasyti
energijy intervale nuo 240 eV iki 220 eV (3.34 pav.) pazymi dvi pagrindines
strukttras: singuleting prie 225.6 eV, kurig sugeneruoja fotoelektronai
emituoti i§ sieros atomy 25 orbitaliy ir dupleting struktiirg, kuri sugeneruota
fotoelektrony i§ Mo atomy 3d orbitaliy. Mo 3d spektrai atspindi 3 dupletines
struktiiras: tai Mo+ (3d32 232.5 ir 3ds;2 229.3 eV) ir (3d32 231.5 ir 3ds;2 228.3
eV) atitinkamai 2H-MoS; ir 1T-MoS; faziy, bei Mo®* (3ds2235.1 ir 3ds2332.2
eV) atitinkan¢ia MoOs [219, 220]. Pastaryjy struktiry procentiné dalis
atitinkamai yra 36%, 49% ir 15%. S 2p spektras energijy intervale nuo 158 eV
iki 170 eV gali bati iSskirtas j du dupletus 2pas ir 2psp (pav. 3.35). Pastarojo
pikai prie 163.2 eV ir 162.1 eV atspindi fotoelektronus, emituotus i§ sieros
atomuy, atitinkamai 2H-MoS; ir 1T-MoS,. Mazas pikas prie 169.5 eV gali bati
priskirtas elementinei sierai arba sulfatui. Mazas S 2p pikas energijy intervale
nuo 158 eV iki 170 eV gali buti isskirtas j du dupletus 2p12 ir 2psp (pav. 3.35).
Pastarojo pikai prie 163.2 eV ir 162.1 eV atspindi fotoelektronus emituotus i$
sieros atomy, atitinkamai 2H-Mo0S; ir 1T-Mo0S; , o paralelinis smailiy
pasislinkimas galéty reiksti, jog jy kilmé yra i§ 1T-MoS; [85, 221]. Taciau
mazas S 2p dupleto intensyvumas prie dideliy energijy reiskia jog daugiausia
vyrauja tik S-Mo sarysiai.

Remiantis ankstesniais darbais [222, 223] 15 % MoOs susiformavimas kartu
su Mo sulfidais gali buti nulemtas tirpalo pH kuris glicininiuose tirpaluose
pakyla nuo 5.2 iki 8.4 vykstant hidroterminei sintezei.

Mo 3d
>
w2
E
>
7y
=
L
2
240 ) 235 . 230 ) 225 ) 220

Rysio energija, eV

3.34 pav. Mo 3d rentgeno fotoelektrony spektrai su komponenty iSskyrimu.
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3.35 pav. S 2p rentgeno fotoelektrony spektrai su komponenty i§skyrimu.

Galiausiai glicino buvimas hibridinéje MoS> struktiiroje buvo jvertintas
analizuojant N 1s rySio energijos intervalg nuo 390 ¢V iki 410 eV (pav. 3.36).
Nors Siame intervale N s fotoelektrony rySio energijos persikloja su
fotoelektrony rysio energijomis i§ Mo 3ps2 (386-402 V) orbitaliy, §j spektrg
mes galime iSskaidyti j keturis komponentus. Pirmi trys atitinka
fotoelektronus i§ 2H-MoS; (395,1 eV), 1T-MoS; (394,2 eV) ir MoOs (397,1
eV), o ketvirtas priklauso fotoelektronams, emituotiems i$ azoto atomy glicino
NH: grupéje[224].

T L T k3 T * T % T ¥ T

Intensyvumas, s.v.

408 ' 4(')4 ' 460 ' 366 ' 362 ' 3&8 ' 3é4 ' 380
Rysio energija, eV

3.36 pav. Nls ir Mo 3p rentgeno fotoelektrony spektrai su komponenty

i$skyrimu.
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Pastarajj komponentg sicjame su adsorbuoty molekuliy fragmentais,
atsiradusiais sintezés metu arba dél rentgeno spinduliuotés poveikio.

Hibridiniy MoS; elektrody katalizinjs aktyvumas ir stabilumas buvo patikrinti
cikline voltamperometrija 0,5 molL™ H,SO4 ir 0.25 mol L skruzdziy rigsties
tirpale. Voltamperogramos uzrasytos elektrodams be ir su skirtingu glicino
kiekiu (pav. 3.37-3.39). Hibridiniai elektrodai be glicino jau po 100 cikly
prarasdavo savo pradinj aktyvuma (pav. 3.37), 0 pridéjus j sintezés tirpalg vos
40 mmolL™* glicino elektrokatalizatoriaus stabilumas islikdavo ir po 250 cikly
(pav. 3.38).

-0,3 -d,Z -0,1 0,0

E,V
3.37 pav. Cikliniy voltamperogramy vaizdai, uzrasyty hibridiniams 1T/2H-
Mo0S2/M00s-Gly elektrodams, suformuotiems hidrotermiskai ant Mo
pavirSiaus 5 (NH4)sM07024 + 90 tiouréjos tirpale be glicino.
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E,V
3.38 pav. Cikliniy voltamperogramy vaizdai, uzrasyti hibridiniams 1T/2H-
Mo0S,/M00s-Gly elektrodams, suformuotiems hidrotermiskai ant Mo
pavir§iaus 5 (NH4)sM07024 + 90 mmol L tiouréjos tirpale su 40 mmol L*
glicino.

Verta paminéti, kad glicino kiekio didinimas iki 100 mmolL* jokios jtakos
elektrody aktyvumui neturéjo. Pastarasis iSliko toks koks ir su 40 mmolL-
Y(pav. 3.38) 0 nezymy pageré¢jimg nulémé daugiau atsivérusiy nejsisotinusiy
S jung¢iy ir tokiu budu atsirado geresnis kriivio pernesimas iki aktyviy tasky
vykstant intensyviai vandenilio i§skyrimo reakcijai. Padidinus glicino kiekj
iki 150 mmolL?, elektrodo stabilumas islikdavo toks pat, ta¢iau sumazédavo
jo katalizinis aktyvumas, lyginant su elektrodais susintetintais su 100 mmolL
L glicino (pav. 3.39).
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E,V
3.39 pav. Cikliniy voltamperogramy vaizdai, hibridiniams 1T/2H-
Mo0S,/M00s-Gly elektrodams, suformuotiems hidrotermiskai ant Mo
pavir§iaus 5 (NH4)sM07024 + 90 tiouréjos tirpale su 100 mmolL™* glicino.

Atlikus hibridinio elektrodo tyrimus skenuojanéiu elektrony mikroskopu
nenustatyta jokiy strukttiriniy poky¢iy po vandenilio jony redukcijos ciklinant
potencialg nuo 0.05 iki -0.35 V net 2000 cikly (pav. 3.40). Pavyzdziai su
glicinu, po 2000 cikly netekdavo vos 0.1% savo masés, kai tuo tarpu bandiniai
be glicino jau po 500 cikly prarasdavo 40 % savo masés del to, kad vis
intensyviau skiriantis vandeniliui 2H-MoS; suskilinédavo ir galiausiai
nudulkédavo nuo Mo padéklo.
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3.40 pav. Hibridinés struktiiros pavirsiaus (a, c) ir skersinio pjivio (b, d) SEM
vaizdai pries (a, b) ir po vandenilio jony redukcijos 0,5 mol L™ H,SO4 tirpale.

Taipogi buvo nustatyta, kad hibridiniai 1T/2H-MoS,/Mo0Os-Gly katalizatoriai
prie -0,3 V potencialo iSlaikydavo stabilia katoding srove, t.y. Katalizinj
aktyvuma, daugiau nei 3 valandas.

Apibendrinant $j skyriy, galima pasakyti, kad vieno zingsnio hidroterminiu
budu  buvo susintetintas nanolapelinés strukttros hibridinis 1T/2H-
MoS2/MoQs/Gly sluoksnis ant Mo padéklo. Tokiu btadu pirma kartg
hibridizuojant su Gly buvo sukurti labai efektyviis (100 mA ¢cm esant 0, 35
V, palyginti su RHE) ir stebétinai stabilts (iki 2000 cikly) HER katalizatoriai
MoS; pagrindu. Gautas Tafelio nuolinkio koeficientas - 55 mVdec? reiskia,
jog vandenilio jony elektroredukcija Siuose tirpaluose vyksta dominuojant
Heyrovskio reakcijos grei¢iui. 1T ir 2H-MoS; ir MoO; komponenty
egzistavimas ir sudétis buvo nustatyta XPS tyrimais. Misy rezultatai gerai
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prisideda prie kity darby, rodanciy, kad daug defekty turinCios MoS;
nanostrukttiros gali biiti naudingos HER veiklai. Nepaisant to, reikia atlikti
daugiau tyrimy, kad bty geriau suprantamos priezastys, lemiancios gera
1T/2H-M0S2/M00s-Gly sluoksniy aktyvumag ir stabiluma.

3.4 Hibridinio elektrokatalizatoriaus Sro.Mo4/MoS; sintezé ir
charakterizavimas

Kaip jau minéta 1.2 skyrelyje MoS; sluoksnio katalizinj
aktyvumg galima pagerinti legiruojant jj metaly, arba nemetaly atomais.
Pastaruoju atveju, dazniausiai naudojami nemetalai yra O, N, ir P, kurie lemia
greitesne elektrony pernasg ir padidéjusj sluoksnio savaiminj laidumg[121,
225]. Legiravimas metalais pasizymi ne tik tuo, jog vyksta elektrony
persiskirstymas tarp gretimy atomy, bet ir tuo, kad pakinta vandenilio
adsorbcijos energija, kas salygoja efektyvesnj HER procesg[118, 119]. Tam
dazniausiai naudojami metalai yra: Pt, Pd, Co, Ni, Fe, Cu, Zn, V. Tadiau
savaiminis laidumas, katalizinis aktyvumas ir stabilumas gryno 2H-MoS;
paprastai yra prastas lyginant jj su Pt, Ru ar Rh grijstais katalizatoriais. Be to,
nanolapelinio MoS; vir§jtampis yra gerokai aukstesnis (~200mV), negu kad
geriausio katalizatoriaus su Pt (~30mV)[226]. Todél dabar dedama daug
pastangy naujy hibridiniy 2H-Mo0S, katalizatoriy vystymuisi, siekiant
efektyvesnio jy katalizinio aktyvumo [227].

Mes Siame tyrimy etape haudodami amonio heptamolibdata,
tiour¢ja ir jvairias Sr(NOs), koncentracijas hidrotermine sinteze suformavome
hibridinius Sro,Mo4/MoS; elektrodus, kurie pasizyméjo ir geru stabilumu ir
pageréjusiomis Kkatalizinémis savybémis lyginant vien tik su 2H-MoS;
sluoksniais. Tiek su, tiek be Sr prie 220°C buvo suformuoti jau jprastos
nanolapelinés morfologijos kristalinio 2H-Mo0S; sluoksniai ant Ti/TiO>
padéklo. Sluoksniy storis, priklausomai nuo sintezés laiko (5-10h), vyravo
nuo 0,7 pum iki 2,5 pm [ tirpalg jdéjus keletg mmol L™ stroncio nitrato
sluoksniai $iek tiek pastorédavo, taciau pavir§iaus morfologija iSlikdavo tokia
pati (pav. 3.41 a-d). Nors vizualiai labai panasiis sluoksniai, taciau kKatalizinis
aktyvumas ir elektrody stabilumas iSaugdavo pridéjus Sr, o tai reiskia jog Sr
Jsitepes ] musy sluoksnius sglygojo efektyvesnj HER procesa. Tikétina dél Mo
d orbitaliy ir S p orbitaliy atsiradusios hibridizacijos, kuri nulemia spartesne
kriivio pernasg (padidéjusj savaiminj laidumg) .
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3.41 pav. MoS; hibridiniy struktiiry, susintetinty ant Ti/TiO, pagrindo be Sr
(A) ir su 15 mmolL™ Sr(NOs), (B) tirpale dangy pavirsiy ir jy skersiniy pjiviy
(C, D) SEM vaizdai.

Atlike 1§ tirpalo gauto produkto Ramano spektrinés analizés
(pav. 3.42a) pastebime ryskias Mo-S vibracines modas atitinkamai E',g (377
cm?) ir Aig (406 cm™). Beto Ayg intensyvumas yra zymiai stipresnis nei Elyg,
0 santykiui Asg/Elg esant >2 galime teigti jog misy sluoksnyje vyrauja
atsivérusiy Mo krasty strukttiros[130]. Skirtumas tarp Siy pagrindiniy mody
yra 27-29 cm?, o tai reiskia jog pavirSiuje susiformavo keliy monosluoksniy
MoS; nanolapeliai[98]. Pagrindiniy MoS, mody pasislinkimas lyginant su
gryno MoS; byloja apie atsiradusius poky¢ius tarpplok$tuminése vietose ir
patvirtina su HRTEM gautus rezultatus, kur nustatytas atstumas tarp Mo
(002) plokstumy yra 6,15-6,2 A. I§ rentgenogramy (pav. 3.42b) matyti, kad
tirpale su 1mmol L Sr(NOs), susintetintuose sluoksniuose fiksuojamos
aiskios smailés prie 260 kampy 13.7°, 33.1° ir 58.6° (atitinkamai hkl vertés
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002, 100, ir 002) reiskian¢ios, jog susiformuoja heksagoniné 2H-MO0S;
kristaliné struktiira[228]. Pastaroji kartu su SrMoOs suformuoja hibriding
nanolapelinés struktiiros danga, stabiliai dirbanc¢iag vykstant vandenilio
i§siskyrimo reakcijai. Didinant Sr jony koncentracijg sintezés metu buvo
stebimas Zenklus MoS, sumaz¢jimas tirpale gautuose medziagose, ta¢iau ant
Ti/TiO2 padékly suformuoty MoS; sluoksniy pavir$iy mes neaptikome jokiy
stroncio molibdenito pédsaky net ir panaudojus 5 mmolL* Sr(NOs), tirpalus.
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3.42 pav. Dangos, susidariusios 220 °C temperatiiroje per 5 val hidroterminés
sintezés metu 5.0 (NH4)sM07024 ir 90 mmol L? tiuréjos tirpale Raman
spektras (a) irsu 1.0 (b1) bei 5.0 (b2) mmol L Sr(NOs), priedais susintetinty
hibridy rentgeno difraktogramos (b).

Norédami aptikti  Sr  pasitelkéme rentgeno spinduliy fotoelektrony
spektrometrijg ir iSnagrinéjome cheminiy elementy bisenas padiy
susintetintuose su stroncio jonais hibridiniuose sluoksniuose (pav. 3.43). Mo
3d spektre (pav. 3.43a) esancias smailes prie 232.9 ir 229.5 eV atitinkamai
galime priskirti Mo dupletui 3ds. ir 3dsz, 0 tai patvirtina Mo*" jony
egzistavima. Kito dupleto Mo 3ds, komponentai prie 230 eV ir 233.4 eV
atitinkamai priskirtini MoO; ir MoO;s [14, 229]. Sieros 2p fotoelektrony
spektre (pav. 3.43c) smailés prie 162 eV ir 163.7 eV priskirtinos sieros 2p1/2
ir 2p3/2 atitinkamai energijoms, kas rodo S buvimg hibridinéje
struktiiroje[230]. Smailés su 163.6 eV ir 164.6 eV rySio energijomis galéty
buti priskirtos sierai, esanciai sarySyje su anglimi (S-C). Deja jokiy stroncio
pédsaky pavirSiuje nebuvo aptikta pries atliekant elektrodo ciklinimg, bet po
ilgai trukusios intensyvios vandenilio iSskyrimo reakcijos fotoelektrony
spektrometrija aikiai parodé stroncio egzistavimg gilesniuose sluoksniuose
(pav. 3.44). Be to buvo atliktas elementinés sudéties tyrimas paésdinant miisy
sluoksniy pavirsiy Ar dujomis. RFES duomenys pateikti 2 lenteléje.
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3.43 pav. Mo 3d, S 2p fotoelektrony spektrai dangos, susidarancios ant
Ti/TiO, pagrindo 5 NH4)sM07024 + 90 tiouréja + 2 mmol L Sr(NOs), tirpale
prie 220 °C per 5 val pries (a, ¢) ir po 1000 potencialo skleidimo cikly nuo
0.05 iki -0.35 V RHE potencialo atzvilgiu ruoze (b, d).
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3.44 pav. Sr 3d fotoelektrony spektrai dangos, susidarancios ant Ti/TiO:
pagrindo 5 NH4)sM07024 + 90 tiouréja + 2 mmol L Sr(NOs), tirpale prie 220
°C per 5 val pries (a) ir po 1000 potencialo skleidimo cikly nuo 0.05 iki -0.35

V RHE potencialo atzvilgiu ruoze (b).
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Sj fakta reikty sieti su stroncio junginiy susidarymu prie Ti/TiO, padéklo. Bet
po intensyvaus ciklinimo galimai atsirado defektiniy viety, kur atsivéré
Kataliziskai aktyviis taskai turintys sary$j su stronciu. Siuo atveju
dekonvuliuotame Sr 3d spektre matomas dupletas su rysio energijos pikais
prie 132,3 eV ir 134 eV ir antras dupletas su energijos pikais prie 130,6 eV ir
132,4 eV rodantys Sr egzistavima[231]. Be to, po ciklinimo sieros 2p spektre
dingo S-C rysio dupletas, taciau atsirado dupletas su smailémis prie 170,2 eV
ir 169 eV, kuris gali bati susietas su S-O susiformavimu ciklinimo metu[232].
Panasiis pasikeitimai jvyko ir Mo 3p spektre, kur iSrySkéjo M-O sarysiai.

Norédami iStirti ar stroncis jsiterpé  gilesnius sluoksnio lygmenis, tik
uzauginta sluoksnj XPS pagalba mes paésdinome 1kV 20 min maZzos
energijos argono jonais. Gauti spektrai pavaizduoti pav. 3.45, o pavirSiaus ir
nuésdinto pavirSiaus elementy pasiskirstymas lenteléje nr.2. IS rezultaty
matyti, kad sieros ir deguonies santykis tiek pavirSiuje, tiek einant gilyn j
sluoksnj islieka panaSus, taciau anglies kiekis sumazéja tris kartus, o Mo
atvirk§¢iai — padidéja apie 3 kartus; to priezastis gali biiti uzterstas sluoksnio
pavir$ius jvairiais organiniais junginiais.

2. lentelé. Jvardinty elementy kiekiai susintetintos hibridinés MoS2/SrMoQ,
dangos pavirsiuje (at%) RFES duomenimis pries ir po 20 min jos ésdinimo Ar
dujy srautu (2kV).

Pavyzdys C 0 S Sr Mo
Nepaveiktos dangos 39.0 | 25.0 | 234 0 12.6
Po paésdinimo Ar jonais 116 | 23.2 | 242 14 39.6
20min

IS XPS spektro nuo nuésdinto pavirSiaus matyti smailés prie 127 eV ir 140 eV
pazymincios, jog sintez€s metu visgi susidaro Sr junginiai sluoksnio tiiryje ar
arCiau sandiiros su padéklu ir taip suformuoja hibridinis MoS2-M0oOy-SrMoO.
sluoksnis. Isitikinti, kad tikrai turime Sr ir jo junginiy vien gilesniuose dangos
lygmenyse, atlikome ToF SIMS (time-of-flight secondary ions mass
spectrometry) analiz¢. Tam buvo atlikta Sr paieska nuo elektrodo pavirSiaus j
dangos gyli. Gauti rezultatai pateikti pav. 3,46 a,b. Kaip matyti, m/z intervale
nuo 85 iki 90 (Stroncio jonizuoty atomy lékio, priklausomo nuo masé/kriivis
santykio diapazonas) gaunami signalai paésdintam pavir$iui prie m/z 87,9 yra
priskirtini stroncio jonams. Padaryta prielaida, kad sintezés metu Sr
prisikabina prie TiO. padéklo ir MoS, nanolapelinés struktiiros danga
formuojasi ant virSaus, o stroncio junginiy j j§ nejsiterpia.
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3.46 pav. Dangos, suformuotos 3.43 paveikslo aprasytomis sglygomis ToF-
SIMS spektras pries (a) ir po pavirSiaus nuvalymo argono dujy srautu (b).

Katalizinis aktyvumas hibridinio MoS,;-MoOy-SrMo0O; elektrodo, suformuoto
ant Ti/TiO; nanovamzdeliy padéklo, buvo tikrinamas ciklinant elektroda nuo
0,05V iki -0,35V 0.5 molL™? H,SOy ir 0.25 molL* H,CO;, tirpale Kaip matyti
i§ paveikslo 3,47a, jprastinis nanolapelinis MoS; sluoksnis pradeda dirbti prie
0.21V ir pasiekia ~55 mAcm srovés tankj prie -0,35 V poliarizacijos, taciau

67



jau po 250 cikly srovés tankis tesiekia vos 15-18 mAcm=2. Tuo tarpu miisy
hibridinis MoS,-MoOy-SrMo0; elektrodas tame pa¢iame potencialo intervale
iSlieka stabilus ir po 1000 cikly ir i$laiko gan auksta 70 mAcm™ srovés tankj
(pav. 3.47b). Hibridinio elektrokatalizatoriaus Tafelio polinkio sumazéjimas
nuo 85 mVdec? pradiniame darbo rézime iki 66 mVdec™ po 1000 cikly
(pav.3.47¢) reiskia, jog Zenkliai sumazéjo protony adsorbcijos energija
katalizatoriaus pavir§iuje ir Volmerio-Heyrovskio teigimu reakcijos
mechanizma galime uZrasyti taip:

H:O*+M+e - H,O+M-H (8)
M-H+H;0*+e— H,+ M+ H,0O (9)
(b)o
-10
-20
=30
<40
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S
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80
‘ 20 ) . ) )
-0.35 -0.30 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 03 02 o1 0.0
E/V (vs. RHE) EIV
-0.260
(c)ozsf *m — (d) 0252}
m 0264
—~ 0201 -
T —n o -0.266
o —— SrMo 1st % o568
6 015} —— SrMo 1000th - 0.
2 [
> £ om0}
w 01 > 22|
33mV dec’ w 0274
005}
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 -0276 i
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log 4 t/h

3.47 pav. Vandenilio jony elektroredukcijos ant Ti/TiO, pavirSiuje
suformuotos MoS; (a) ir hibridizuotos stronciu MoS, dangos (b) proceso
voltamogramos riig§¢iame vandenyje nurodytam potencialo ciklui. (c) Tafelio
priklausomybés paskaiciuotos Pt elektrodui ir hibridinei dangai nurodyto
potencialo skleidimo ciklo metu. (d) hibridiniy MoS, dangy, suformuoty
baziniame tirpale su 1 mmol L (1) bei 3 mmol L* Sr(NO)s (2) vandenilio
jony elektroredukcijos reakcijos virsjtampio kaita pastovaus srovés tankio (10
mA cm?) rézime.
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Anot klasikinés vandenilio dujy elektrocheminés redukcijos teorijos [233] M
reiSkia katalizatoriaus aktyvaus krasto taSka, o M — H reiskia vandenilio atomo
adsorbcijg ant Sito tasko. Verta paminéti, kad panaSts Tafelio polinkiai
publikuoti ir su kitokiais hibridiniais elektrodais[234].

Apibendrinant skyriy galime teigti, jog miisy hibridinio elektrodo aktyvumo
ir stabilumo pageréjimas lyginant su §variu 2H-Mo0S; yra déka sintezés metu
jsiterpusio hierarchinés struktiiros stroncio molibdato tarp padéklo ir MoS;
sluoksniy, o véliau suformavusio junginio Su MoOy. Manome, kad Sios
salygos leido susiformuoti daugiau kataliziskai aktyviy tasky tiek dangos
pavirSiuje, tiek ir sluoksnio viduje. Nors pats mechanizmas hibridinio
sluoksnio augimo néra visiskai aiskus, manome, kad hidrotermings sintezés
metu Sr?* jonai ir MoOx sudaro cheminius rysius ir taip ant Ti/TiO, gaunama
hierarchiné struktiira (pav. 3.41f). Tam pakanka vos 1 mmol L Sr?*, kadangi
didesni kiekiai sglygoja vien tik SrM0O, formavimasi tirpalo tiiryje. Taigi toks
stroncio molibdato jsiterpimas tarp padéklo ir mtisy MoS; leidzia susiformuoti
didesniam kiekiui netvarkiy struktiiry su nejsisotinusiais krastais. Taipogi
galima paminéti, jog anglis, sudaranti jungtis C-S, daugiausia yra
prisikabinusi prie kataliziSkai neaktyviy plokStumy, kadangi paésdinus
pavirS$iy Ar, mes gauname praktiskai identiSkus rezultatus, nors anglies jau
buna tik pédsakai.
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ISVADOS

Istyrus nanolapeliniy MoS; struktiiry hidroterming sintez¢ ant jvairiy
padékly nustatyta, kad labiausiai tam tinka Ti pavirSius su anodinio oksido
nanovamzdeline morfologija, jgalinan¢ia MoS, efektyviai skaldyti
vandens molekules rigsties tirpaluose.

Rastas efektyvus MoS, nanodariniy elektrocheminio dekoravimo Pt
nanodalelémis kelias elektrai laidziuvose MO0S; nanolapeliy vietose
papildomai suformuojant itin aktyvius vandenilio jony katalizinio
i§skyrimo taskus tam panaudojant vos 6 mg mplatinos.

Pirmg karta nanolapeliniy MoS; elektrokatalizatoriy aktyvumui ir
stabilumui pagerinti panaudota amino rigstis glicinas. Jos priedai MoS;
sintezés tirpaluose jgalina suformuoti hibridines 1T/2H-Mo0S,/MoO3
struktiiras, pasizyminéias ne tik geresnémis katalizinémis savybémis bet
ir stabilumu, lyginant su elektrodais pagamintais be glicino.

Molibdeno disulfido 2D dangy kataliziniam aktyvumui ir stabilumui
padidinti pirmg karta panaudotas stroncio druskos priedas sukuriant
sintezés tirpaluose hibridines Sr molibdato ir MoS; struktiiras. Padaryta
prielaida, kad sintezés metu ant anoduoto titano pavirSiaus jkalintas
stroncio molibdatas jgalina susiformuoti daugiau defekty turincig ir gerai
prikibusig MoS; nanolapeling struktiira.
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SUMMARY

Introduction

The rapid development of human civilization and
industrialization has brought serious issues associated with our daily life and
economy. The protection of the environment and utilization of energy is
currently the most important challenge to our planet and here the need for
clean renewable energy arises. Among alternative energy sources, the
development of hydrogen extraction and utilization infrastructure would be a
major step towards a clean energy future. Thus, efficient hydrogen production
and storage are key steps to a successful hydrogen economy.

Hydrogen gas does not exist naturally in nature - it needs to be extracted from
natural gas or produced. Nowadays, more than 500 billion cubic meters (or
about 45 million tonnes) of hydrogen are extracted worldwide each year [1].
However, 96% of hydrogen is extracted from natural gas, oil, or coal. Thus,
the main way to produce hydrogen is still heavily dependent on fossil fuels
and does not solve the problem of climate change at all, as CO; is emitted into
the environment during hydrogen production. Hydrogen fuel contains high
gravimetric chemical energy up to 142 MJ kg (3 times higher than fossil
fuels or other chemical fuels) and could be an ideal alternative for fossil fuels.
Most importantly, H, fuel could help us escape from the greenhouse effect,
because the carbon emission is zero.

Electrochemical water splitting is one of the most reliable and effective ways
for the sustainable production of pure hydrogen on a large scale, while the
core of this technology lies in the development of highly active non-noble-
metal-based electrocatalysts to lower the large dynamic overpotentials of
electrode materials. The reduction of hydrogen ions from aqueous solutions
takes place only on the surface of the catalyst. It is known that platinum and
platinum group metals and their derivatives are the most efficient
electrocatalysts for hydrogen release from water because the adsorption
(Gibbs) energy of hydrogen ions on these metals is close to zero. However,
the practical use of precious metal electrodes is limited by their high cost. To
reduce production costs, it is necessary to look for alternative materials
consisting of abundant and inexpensive elements found on earth [2, 3].

In the last decade, electrocatalysts based on carbon [4], transition metal

carbides, nitrides, phosphides, sulfides and selenides [5-9] capable of splitting

water molecules have been intensively researched and developed. One such

electrocatalyst is MoS; — a stable, non-toxic, affordable material, that exhibits
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great potential in catalysis, sensing, electrochemical operations, and
environmentally related fields. MoS, is a typical transition metal
dichalcogenide (TMD) compound with a two-dimensional S—Mo—S triatomic
layer structure [10, 11]. It has attracted attention not only because it is capable
of catalyzing water and has the greatest potential to replace Pt, but also
because it is chemically stable, tunable electronic structure, is easily
synthesized, and is inexpensive compared to Pt-based catalysts[12-14].
Transition metals have low M-H bond energies and a high rate of hydrogen
dissociation, which is a good basis for the hydrogen evolution reaction
(HER)[15]. MoS:; splits water through the active edges of its nanolayers, so in
order to have as many active sites as possible, it is important to choose the
right substrate and growing conditions. Catalytic performance of MoS,-based
catalysts can be improved in three main ways: enhancing intrinsic activity by
activating the inert basal plane; increasing the concentration of active edge
sites; and enhancing conductivity. In addition, to increase the catalytic
activity, it is possible to create defective points in the MoS; lattice (free bonds,
disordered atoms, vacancies) and fill them with atoms of another metal,
oxygen, or nitrogen [16, 17].

Main goal and objectives

The main goal of this work was to synthesize and investigate stable working
electrocatalysts based on nanostructured molybdenum  disulfide
heterostructures for hydrogen gas production from water. In that case, there
were made four tasks:

1. To study the influence of various substrates on the nanostructured
molybdenum disulfide formation by hydrothermal synthesis and select the
most suitable for stable water decomposition.

2. Optimize nanoplatelet MoS; derivatives formation on conductive
surfaces.

3. Toinvestigate catalytic activity of nanoplatelet MoS; structures decorated
with Pt nanoparticles.

4. Insert amino acids into nanoplatelet MoS; structures in order to increase
their electrocatalytic activity and stability.
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Scientific novelty

After studying the influence of various substrates on the
activity and stability of MoS, nanostructures in HER acid solution it was
found that the surface of the anodized titanium(TiO2) structure guarantees
excellent adhesion of MoS; and prevents degradation.

We proposed a unique (for the first time to our knowledge) electrochemical
decoration method of hydrothermally synthesized MoS; nanoplatelet structure
by platinum nanoparticles. This method allows controlling the mass and size
of precipitated platinum nanoparticles as it depends on the amount of flowed
charge. We have shown that Pt nanoparticles are deposited only on the
electrochemically active sites and defect points on the MoS, nanoplatelet
edges.

To create more active and stable HER catalysts without any precious metals
and their compounds, the influence of various additives was investigated. The
addition of amino acid glycine in the synthesis solution was found to
significantly improve the stability of the MoS; nanoplatelet structure in the
HER process. The role of the amino acid still is not clearly understood.
Glycine changes the composition of the product, forming a hybrid
nanoplatelet coating consisting of 1T-MoS,/2H-MoS; phases and MoO; and
MoO,. This results in the formation of defective structures with increased
conductivity and the number of active sites. Glycine degradation products are
assumed to stabilize the transition of the conductive metallic 1T-MoS; phase
to the more thermodynamically stable 2H-MoS; phase.

Statements to defend

1. Hydrothermally synthesized MoS; nanoplatelet structures on an anodized
titanium (TiNT) substrate significantly increase the adhesion, number of
active sites, and electrical conductivity of such structure, resulting in more
efficient electrode stability and catalytic activity.

2. Small amount of electrochemically deposited Pt nanoparticles on active
MoS; centers enhances such hybrid electrocatalyst efficiency close to the
Pt electrode.

3. Glycine additives in hydrothermal synthesis solution influence the
composition of MoS, nanoplatelet structure. Consequently, obtained
hybrid 1T/2H-Mo0S2/MoOy electrodes are more efficient in catalytic
activity and working stability for hydrogen production from acidic
solutions.

92



4. Hybrids of Sr molybdate and Mo disulfide formed by one-step
hydrothermal synthesis are more efficient and stable catalysts for the
electrochemical hydrogen evolution reaction.

Author‘s contribution

Hydrothermal synthesis experiments were carried out in the CENTER FOR
PHYSICAL SCIENCES AND TECHNOLOGY in the Nanostructures
laboratory. The author prepared samples for structure, composition and
catalysis analysis. He did all SEM and TEM observations and analyses. The
author took part in electrocatalysis and stability experiments. The dissertation
and abstract were also prepared by himself.
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Characterization methods

The surface morphology and elemental composition of as-
synthesized coatings were carried out in a dual-beam system of a scanning
electron microscope Helios Nanolab 650 equipped with an EDX spectrometer
from Oxford Instruments. Cross-sections were made with a 30keV Ga ions
beam. From those SEM surface and cross-sectional photos, we noticed how
hydrothermal synthesis conditions influence the formation of the nanoplatelet
structure of MoS; on the selected substrate. A transmission microscope (FEI
Tecnai F20) was used to estimate interlayer spacing in our MoS; films and
how additives change it.

Raman spectra were recorded using a 532 nm beam of the
solid-state laser (Renishaw spectrometer). To avoid damage to the samples,
the laser power was limited to 0.6 mW and a beam spot of 2 mm?. Parameters
of the bands were determined by fitting the experimental spectra with
Gaussian—Lorentzian shape components. We focused on the main MoS;
modes Eq', Asg and their shift or intensity due to impurities or other phases of
crystal structure. Thus we could evaluate the quality of our layers, as well as
the resulting changes.

Material structure analyses were performed using a SmartLab
diffractometer (Rigaku) equipped with a 9kW rotating Cu anode X-ray tube.
X-ray diffractograms were recorded by the Bragg-Brentan scanning method
in 0.020 (20 scale) steps. Crystalline phases were identified by using the
diffraction database PDF4 +. The diffractometer was tested and calibrated
using a certified standard LaBs SRM 660b powder. Diffractograms helped us
to evaluate the lattice structure of MoS;and hybrid layers.

XPS measurements were carried out to obtain information
about the chemical states and elemental composition of the nanoplatelet films
before and after prolonged HER catalysis. The samples were investigated
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using the X-ray photoelectron spectroscope (XPS) VERSAPROBE PHI 5000
from Physical Electronics, equipped with a Monochromatic Al K, radiation
(A= 1.5406A). The energy resolution was 0.6 eV. All binding energies were
calibrated to the Cys peak at 284.4 eV. In some cases, the film surface was
cleaned by a low-energy Ar ion irradiation of 1 kV for 20 min.

Time-of-flight secondary ions mass spectrometry analysis of
the atomic and molecular secondary ions that are emitted from the tested solid-
state surface of the nanoplatelet film when bombarded with ions were
conducted with a ToF-SIMS 1V instrument from ION-ToF GmbH. An Ar*10
keV ion beam was used as an analysis beam at a current of 0.6 pA. Four
different locations on the surface were accounted for the ToF SIMS analyses,
to ensure the reproducibility and significance of the results. To elucidate the
composition of films in deeper layers, their surface etching was conducted by
Ar ions sputtering at 2 kV for up to 20 min.

The cyclic voltammetry measurement was the main used
method to qualitatively describe our synthesized electrodes towards HER.
Electrocatalytic activity of MoS»-based nanoplatelet electrodes on various
substrates was examined by linear sweep voltammetry and three-electrode cell
in the potential window between -50 and -350 mV vs. RHE potential at a
scanning rate of 10 mV s*. A working electrode (our MoS;) where hydrogen
evolution reaction takes place (area 1 cm?), a reference electrode (usually
Ag/AgClsa) on which a potential is applied according to the working electrode
and an auxiliary electrode (Pt or C) which closes the circuit when collecting
the charge were placed in the working solution mostly composed of 0.5
molvL? H;SO4. For the stability tests, we applied a constant potential and
observed current density changes over time. We used ZENNIUM Zahner-
Electrik Gmb & Co ( KG, Kronach, Germany) equipment for recording
measurements. Before electrochemical measurements solution was bubbled
with H; gases to remove O, and saturate the solution with H* ions.
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Results

1. Influence of various substrates for the nanostructured molybdenum
disulfide formation by hydrothermal synthesis.

It is known that the catalytic activity of nanostructured MoS, may be
affected by the substrate on which it is grown. The influence of the substrate
on the structure of the MoS; layer, as well as on the physical properties, is
significantly higher in the presence of ultra-thin layers (up to several
monolayers) [186, 187]. It has recently been observed that the contact
resistance between MoS; and the substrate plays an important role in the
catalytic activity of the layer [188]. However, the understanding of how to
optimize the catalytic activity due to substrate impact is more qualitative. It is
thought that the substrate can affect catalytic activity in two ways: a) by
creating a tunneling barrier with a MoS; layer that induces charge transfer and
affects the exchange current density; b) by changing the chemical composition
of MoS; by doping several monolayers with diffused substrate ions. Since the
contact between the metal and the semiconductor depends on the difference
between the work function of the metal (®m) and the electron affinity (ys) of
the semiconductor, smaller contact resistance can be expected [189] and thus
ensure a rapid charge transfer reaction from the substrate to the catalytic layer.
Therefore to study the HER efficiency and stability, MoS, nanostructured
films were synthesized on Mo, Ti and other substrates expecting good
adhesion and contact resistance. AlO, Si/SiO,, and Teflon were chosen to
estimate the sheet resistance of the MoS; layers. From the literature, MoS;
tends to grow in layers without a strong chemical bond to the substrate,
especially in its (001) planes, where weak van der Waals forces predominate
in the interlayers, which are to charge transfer between the layer and the
substrate [190]. However, a modified substrate surface with more nucleation
centers could force the MoS; layer to grow perpendicular to the substrate and
thus form a strong chemical bond. Therefore, we grew MoS; on anodized Ti
with a nanotube structure.

In this work, we show how various substrates can be applied for the successive
formation of nanoplatelet MoS; electrocatalysts by a one-pot hydrothermal
approach. MoS; films hydrothermally were formed at 220 °C for 5-15 h in the
solution containing: 5 (NH4)sM070,4, 90 thiourea and 25 mmol L of aniline.
In these investigations, a Teflon-lined stainless-steel autoclave of 20 mL
capacity was filled with the working solution to 60% and then sealed. The
cleaned specimen was inserted vertically into the solution using a special
holder made of Teflon. As-formed products were cooled to room temperature,
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washed several times with distilled water, collected by centrifugation, and
dried at 60 ‘C. The catalytic performance of prepared electrodes was studied
in the solution containing 0.5 mol L H,SO,4 and 0.25 mol L formic acid by
the potential cycling within 0.05 to -0.35 V vs. reference hydrogen electrode
(RHE) potentials range at a 10 mV s scan rate. Formic acid was added to
hinder the destruction of glassy carbon counter electrode in our prolonged
HER tests. The thickness of films for the given solution was found to be
dependent on the process duration varying from 700 to 800 nm and from 1.7
to 2.1 pm for 5 and 15 h processing, respectively (Fig.1).

Figure 1. Typical top-side (a,b) and cross-sectional (¢) SEM images of MoS,
formed hydrothermally at 220 °C for 10 h in the solution containing: 5
(NH4)sM07024, 90 thiourea and 25 aniline bulk (a) and on the conducting
substrate (b,c).

Note that the reaction times shorter than 3 h led to the formation of
incompletely swelled coatings at the most tested substrates. When synthesis
time lasted over 10 h, a substantial decrease in the working stability of such
MoS;-nanostructured electrocatalysts was observed under the intense HER.
From the TEM observations, the high degree ordering in our MoS.-based
nanoplatelets is absent (Figure 2a). Apart from the typical interlayer spacing
of ~0.62 nm for pure MoS;[193] and ~0.65 nm for MoS; nanoplatelet structure
[194], significantly larger interlayer spacing up to 0.98 nm, can be viewed.
This, probably, occurred due to the nonuniform intercalation of aniline
molecules between S-Mo-S layers resulting in the nonuniform interlayer
expansion.
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Figure 2. (a) HRTEM image and (b) Raman spectra of MoS, products

synthesized in a solution containing 5 (NH4)sM07024, 90 thiourea, and 25
mmol L* of aniline at 220 C for 10 h.

The distorted MoS; lattice arrangements and defect-rich composition of the
as-grown nanoplatelets at 220 °C for 10 h were also verified by Raman
spectroscopy (Figure 2b) demonstrating not only clearly resolved Aiq and Ezq'
modes of the predominant MoS, phases, centered at 409 and 378 cm™,
respectively, but also additional modes at 214, 591, and 748,8 cm™, assigned
to MoOs; and other MoS; polymorphs. Broad shoulder in a range from 1200
to 1650 cm™?, with a peak at 1568 cm™* should be ascribed to the vibration of
intercalated aniline fragments [196]. Note, that this band is absent in the
Raman spectrum of the same MoS; synthesized without aniline. The addition
of aniline to the synthesis solution was grounded on our recent findings that
aniline affected the activity of nanoplatelet-shaped MoS; hybrid
electrocatalysts. As a result, twice more efficient and significantly stable
catalysts for HER were designed upon hybridization with aniline. This effect
was verified herein by a continuous potential cycling in the acidic solution
within a range of - 0.35 to 0.05 V vs. RHE potential. Improved catalytic
activity is commonly associated with MoS; lattice disruption with more
defects at MoS; layer edges and sulfur-unsaturated sites [192]. In addition,
amino group interventions increase the concentration of protons in the MoS;
layer thus accelerating the hydrogen evolution reaction [195].
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As illustrated in Figure 3a—c, the morphology of products hydrothermally
synthesized in the adapted herein solution at 220 °C for 5 h depends on the
substrate material. Brussel cabbage-shaped balls comprised of the thin
nanoplatelets were formed in the solution bulk and on the silica wafer
substrate, meanwhile, nanoplatelets of “grass” shape usually coated the
metals, metal oxides, and even Teflon substrate. Furthermore, in this study, a
surprising effect was determined for the hydrothermal formation of MoS;
films onto the aluminum substrate. In this case, the formation region at the
metal substrate in an average thickness of ~0.42 um composed of aluminum
oxide nanowire arrays has been observed for the first time.

PR
‘ 500 nm

Figure 3. Top-side (a) and cross-sectional (b, ¢) SEM views of MoS; films
fabricated onto the Si/SiO; (a), Teflon (b) and Al (c) substrates via the
hydrothermal synthesis in the solution containing (in mmol Lt): 5 ammonium
heptamolybdate, 90 thiourea and 25 aniline at 220 °C for 10 h.

Figure 4 depicts the top-side (a) and cross-sectional (b) SEM images of MoS;-
based film fabricated onto the Ti substrate. These images outline that as-
grown films consist of nanosheet morphology with lateral size in the range of
100-200 nm. From the cross-sectional image (Fig. 4b), an obvious gap
between the film and substrate was observed, which most of the time,
disfavors the charge transfer at the interface as well as a considerable decrease
in the HER activity and durability even during a short HER processing (Fig.
5). In addition, the hydrogen evolution reaction at this electrode proceeds with
a much larger Tafel slope compared with that at the Pt electrode (Inset in Fig.
5). Better adhesion of MoS; film to the substrate was not achieved by
modulating the synthesis time within the 2-15 h range. Upon an intense
hydrogen gas evolution in an acidic solution, this film was destroyed quickly
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due to film sputtering from the Ti substrate resulting in a catalytic activity
decrease (Fig. 5).

Figure 4. Top-side (a) and cross-sectional (b) SEM images of MoS; film
formed onto the Ti substrate by hydrothermal synthesis.
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Figure 5. Cycling voltammograms of Ti/MoS; catalyst in the solution of 0.5
H,SO, and 0.25 mol L formic acid at 10 mV s rate for indicated potential
scan cycle. The inset outlined the Tafel slopes calculated for the indicated
potential scan.
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We suspect that this effect could be ascribed to the formation of a sublayer

from Ti(OH)x due to the hydrothermal synthesis at 220°C creating 23 bar

pressure in the reactor and protecting a good adhesion of MoS; nanoplatelets.
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The decrease of the Tafel slope, which shows the progress of hydrogen ion
reduction, in the cycling range from 93 to 75 mV dec™ (Fig. 5), can also be
related to the thinning of the coating and the acceleration of the reaction.
However, its values indicate that the hydrogen reduction reaction is going on
by the conventional Heyrowski-Volmer path [199], where the discharge
reaction (HsO* + e~ + cat = cat — H + H,0) is fast and the recombination
reaction (HsO" + e~ + cat-H = cat + H, + H,O) determines the rate of H,
evolution.

The morphology of hybrid-type MoS; film formed on the Mo substrate under
previously mentioned conditions is quite similar to the one at the Ti substrate
(Fig. 6). In sharp contrast, the nanoplatelets of this film are well attached to
the Mo substrate. The good adhesion of MoS; film to the Mo substrate can be
attributed to good wetting of the Mo surface and the absence of a barrier layer
between the Mo substrate. That can be influenced by the low work function
(WF) of Mo (4.5 eV) because according to the Schottky Mott model, metal-
semiconductor contacts would be based on the WF of metal[189]. To assess
the catalytic activity and durability of this catalyst, we cycled them for 2000
HER cycles.

Figure 6. Top-side (a, b) and cross-sectional (c) SEM images of MoS; film
formed onto the Mo substrate by hydrothermal synthesis

A set of polarization curves obtained is shown in Fig. 7. From these curves,
however, quite high activity for this electrocatalyst was determined only at the
initial cycling. Upon 500-600 potential scans within the 0.05 to -0.35 V range,
the catalytic activity of such electrocatalyst decreased in times and the Tafel
slope of electrochemical reaction also changed significantly. Such behavior
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we attributed to the sputtering of MoS; leaflets from the film during intense
H; evolution verified by film black color changes to violet and film surface
decrease. For comparison, the HER activity at the Pt electrode under the same
conditions attained ~100 mA cm at 0.2 V and proceeded with the Tafel slope
of about 31 mV dec™ as is typical, remaining further stable.
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Figure 7. Cycling voltammograms of Mo/MoS; catalyst in the solution of 0.5
H.S0, and 0.25 mol L* formic acid at 10 mV s rate for indicated potential
scan cycle. The inset outlined the Tafel slopes calculated for the indicated
potential scan.

As the MoS;-based films at the Ti substrate were unstable over a long period
of the HER processing, we followed their stabilities after deposition onto the
anodized Ti substrate (Fig. 8). As it is known MoS; tends to form a strong
chemical bond with the oxidized Ti surface [190] and TiO2 has more nucleon
centers to achieve that, so it was expected to obtain better adhesion layers than
on metallic Ti. Thus we have chosen well known anodic process[200]: 2.0 mol
L™! HsPO4 and 0.2 mol L™t NH4F aqueous solution, at a constant voltage of
20V. The resulting film demonstrated nanoplatelet morphology and well
adhesion to the titania nanotubes. Worth noticing that apart from deposition
onto the surface, MoS; species tightly filled titania tubes, cracks, and intertube
gaps likely due to a strong chemical attachment to the TiO; surface.
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Figure 8. Top-side (a, b) and cross-sectional (¢) SEM images of anodized Ti
specimen before (a) and after (b, ¢) covering with MoS; film

In contrast to metallic Ti, this electrode exhibited a high HER activity in the
acidic solution (Fig. 9). Besides, this catalyst possessed exceptionally high
HER stability even at 50-60 mA cm current density and a small Tafel slope
decreasing from 79 to 66 mV dec™ during a long period of exploitation. Note
that for HER in acidic electrolytes, the theoretical Tafel slopes are 120, 40,
and 30 mV dec, corresponding to the Volmer, Heyrovsky, and Tafel steps,
respectively. A Tafel slope of 66 mV dec™ indicated that hydrogen evolution
occurred via a fast discharge reaction H;O* + e+ cat = cat— H + H,O and
thereafter, a rate-determining (ion + atom) reaction HsO" + e" + cat— H = cat
+ Hz + H20, that is, the Volmer—Heyrovsky mechanism. Electrolytic stability
was confirmed by more than 15 h continuous HER processing in an acidic
solution. The good catalytic activity and stability could be explained not only
by the nanotube morphology and chemical affinity of MoS; to titania surface
as has been reported [201] but also by the lower Ti/TiO- interface resistance
occurring via hydrogen spilt over effect[202]. It is known that the electrical
conductivity of metals (M), absorbing hydrogen, interfacing oxide, MOX, can
increase thousands of times. Titanium, like precious metals (Pt, Pd, Rh), also
absorbs large amounts of hydrogen, so Ti/TiO, conductivity is likely to
increase in the hydrogen environment. The large difference in conductivity
between Ti/TiO, and molybdenum disulfide-coated Ti/TiO. substrate is
shown in our experiment. Resistance was measured under room ambient
conditions. The resistance of the non-hydrogenated Ti/TiO; electrode is about
10° Q. Meanwhile, when Ti/TiO, and Ti/TiO,/MoS, electrodes are
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hydrogenated in H, environment, the resistance decreases from 38 GQ to ~14
kQ, that could be one of the reasons for better catalytic activity.
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Figure 9. Cycling voltammograms of Ti/TiO./MoS; catalyst in the solution of
0.5 H,S04and 0.25 mol L™ formic acid at 10 mV s rate for indicated potential
scan cycle. 1st 500th), and 1000 scanning cycles. In the inset, the Tafel plots
for the samples after 1st and 1000th potential scans.

Summarising this section, we investigated the influence of substrate material
on the morphology, composition, and catalytic properties of the MoS;
nanoplatelet-shaped films for hydrogen evolution reaction from the acidic
solution. The one-pot hydrothermal synthesis approach was adapted as a
simple and cost-effective way to design nanostructured catalyst films. To
increase the HER activity and stability of the synthesized material, aniline
additives were successfully used. Via a long-term HER processing, it is
determined that among various tested substrates, titanium covered by an
anodized titania film is the most suitable for the preparation of well adherent
to the substrate, the most efficient, and stably working substrate for our
synthesized MoS; catalyst.
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2. Synthesis and characterization of hybrid MoS,/Pt electrode.

As already mentioned, Pt has the highest catalytic activity for electrochemical
water splitting from the acid solution, because it has AGH close to zero.
However, due to its high cost, the utilization of bulk Pt electrodes
economically is not attractive. The research for several decades on less
expensive and efficient Pt-based electrodes resulted in the development of
conductive supports covered with Pt alloyed and dispersed particles[203].
While the conduction band of single and few-layered MoS; is well above the
H.0 reduction potential, MoS; nanoplatelet arrays are promising materials for
utilization as catalysts for electrochemical and photoelectrochemical
hydrogen generation from water[204]. Therefore, we hydrothermally
synthesized MoS; nanoplatelet coatings on a Ti/TiO, substrate and
electrochemically decorated them with Pt nanoparticles. The huge
enhancement of HER intensity at low overpotential was investigated.
Structural and compositional transformations of MoxS,-MoO,-based films
decorated by Pt nanoparticles created numerous new active HER sites along
the nanoplatelet edges as well as on the surface. The decoration of MoS;
nanoplatelets with Pt nanoparticles was performed in a typical three-electrode
electrochemical cell composed of 0.5 mol L H,SO, solutions and a small
amount of Pt dissolved from the counter Pt bulk electrode. Fig. 10a shows the
typical SEM images of nanoplatelet film fabricated on the Ti/TiO. substrate
by hydrothermal synthesis. To study drastically increased HER intensity with
the processing time at the synthesized electrode SEM investigations were
further performed. The characteristic topside SEM images are shown in Fig.
10 (b-d). These pictures reveal the formation of the strings of shining dots
along the nanoplatelet edges. Surprisingly, numerous dots on the nanoplatelet
surface with the potential cycling in acidic solution were also formed. With
an increase in the continuous cycling time up to 5 hours the size of shinning
dots also increased and formed thick strings of Pt on the edges of MoS;
nanoplatelets (Fig. 10d). Based on the EDX analysis of sulfur content
decreasing with the processing time, we suggested that the observed structural
transformations could be ascribed to the desulfurization of MoxSy-based
product sandwiched leaflets creating a huge quantity of new active sites for
HER.
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Figure 10. Top-side SEM views of the film fabricated on Ti surface before (a)
and after 100 (b), 250 (c) and 500 (d) potential cycles in 0.5 mol L H,SO4
within [-0.3 to 0.04] V range using Ag/AgCI/KCls, as reference. In the Inset
A: cross-sectional view of MoS; film; in B: structure fragment of the film at
higher magnification.

Cyclic voltammetry experiments carried out revealed that the onset potential
or HER shifted in the positive direction from -210 mV to -50 mV and lower
after just 250 potential sweeps within the 0.04 to -0.3 V range (Fig. 11a).
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Figure 11a. Voltammograms of bulk Ti, Pt and Ti/MoS; electrodes for 50'"-
1000t potential scans in 0.5mol-L* H,SO4 solution within [0.04 to -0.3 V].
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Figure 11b. The corresponding Tafel slopes after 50 and 500 cycles for
Ti/MoS: electrodes.

At the same time, the Tafel slope of log i (E) plots decreased from 60 to about
31 mV per decade, suggesting that the Volmer-Heyrovsky mechanism turns
in the Tafel mechanism as a characteristic on the Pt electrode (Figure 11b).
Cycling up to 500 cycles this electrode demonstrates surprisingly high HER
intensity with the same Tafel slope, close to that of HER at the Pt electrode
surface 31 mV per decade.
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As seen, the survey spectra of untreated samples and those used in HER
catalysis reflect the presence of Mo, S, O and C elements, which are
represented by Mo3d, S2p, Ols and C1s peaks at 228.76, 162.06, 531.01 and
284.43 eV, respectively (Fig. 12). After 1000 cycles Pt peaks Pt4f near 75 eV
and Pt4d near 310 eV energies appeared. This means that cycling our electrode
in a solution with Ag/AgCI,KCls,: as reference electrode caused by deposition
of Pt nanoparticles (dissolved from Pt electrode) onto our nanoplatelet MoS;
film. It is worth noticing that all binding energy peaks attributed to MoS, seem
reduced, whereas those attributed to MoOs;— some enhanced probably due to
sulfur atoms exchange by oxygen ones.

Intensity / au.u.

0 400 800 1200
Binding Energy / eV

Figure 12. XPS survey and core-level spectra of nanoplatelet MoS; film before
(1) and after (2) prolonged HER catalysis in 0.5 mol L H,SO4 by potential
cycling.

In the deconvoluted XPS spectrum (Fig. 13) intense Mo3ds, peak at 229.94
eV and a less intense Mo3ds peak at 232.51 eV indicate the presence of 2H-
MoS;. Furthermore, a couple of intense Mo3ds, peak at 228.35 eV and less
intense Mo3ds, peak at 231.21 eV point to the presence of 1T-MoS,. The same
conclusion can be done from the observed lower bandgap shoulder peaked at
226.0 eV, attributable to S2p.
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Figure 13. The high-resolution deconvoluted core level XPS spectrum in the
region of Pt4f peak positions is shown for the working electrode after 250

potential cycles.

The Deconvoluted S2p spectrum shows minor changes after 250 cycles and at
the same time, three Gaussian peak positions of deconvoluted core level Mo3d
spectrum of the as-formed sample, attributable to S2s (BE=226.14 eV),
Mo3ds,, (BE =228.59 eV) and Mo3ds, (BE=231.60 eV) [207-209] in MoS;
change only slightly after prolonged HER (Fig. 14), suggesting good
structural stability of our Ti/MoS; nanoplatelet electrode. A peak at 235.56
eV, which appeared after the prolonged HER performance, e.g. 250 cycles,
indicated the presence of MoOs could be ascribed to Mo** oxidation in the
atmosphere. Slightly decreased intensity of peak 2pi, in the S2p spectrum
could be due to S atoms being changed by Pt atoms in intense HER
reaction[210].
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Figure 14. The high-resolution deconvoluted core level XPS spectrum for the
working electrode as-synthesized (1) and after 250 potential cycles (2).

The stability of hybrid Ti/MoS,(Pt) electrodes was studied in 0.5mol-L*
H2S04 solution maintaining a constant potential of -0.2 V for 5h. Before this,
the electrode was cyclized from 0.04 V to -0.3 V to deposit Pt nanoparticles
on the MoS; sheets. As can be seen from the stability graph (Fig. 15B), the
current density increases from 42 mAcm to 47 mAcm 2 during the first three
hours and then stabilizes and after 5h remains stable, which is one of the
criteria for practical application.
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Figure 15. (A) Cyclic voltammograms of the Ti/MoS,-based electrode
corresponding to 1% (1), 50" (2), 100" (3), 150" (4), 250" (5) and 500" (6)
potential scan applied for decoration with Pt NPs; (B) Variation of current
density during the subsequent HER processing test of the fabricated
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Ti/MoS2(Pt) electrode in the 0.5 mol L* H,SO, solution at the constant
potential of -0.2 V vs. RHE (Inset).

To estimate the contributions of Pt nanoparticles and MoS: active sites to the
overall HER intensity we have evaluated the total content of deposited
platinum using inductively coupled plasma emission spectrometry (ICP) and
calculated the predictable surface size of all Pt nanoparticles tethered to the
MoS; nanoplatelets after 250 potential cycles. Following values were used in
calculations: the experimentally determined total content of deposited Pt -
0.625 ug cm? and HER current density at heterostructured electrode ~165
mA cm2 at -200 mV vs RHE (see Fig.15 plot 5). Note that HER intensity in
the case of bulk Pt electrode under the same conditions was about 205 mA cm’
2 implying the 24.2 % enhancement per one cm? compared to the nanoplatelet
Ti/MoS,(Pt) electrode. Higher potentials additional contribution of MoS;
active sites could be also expected in the total HER efficiency, due to the
formation of numerous new active sites on the basal planes of nanoplatelets.

To sum up this section, a novel fabrication route of MoS;-based electrodes
with extremely low i.e. ~6.5 mg m2 amount of Pt nanoparticles, positioned
mainly at the active sites, has been designed. The procedure shown here allows
obtaining densely packed and adherent cauliflower-shaped film on the Ti/TiO,
substrate by one-pot hydrothermal synthesis way followed by Pt deposition
from the sulfuric acid electrochemical cell equipped with the Pt counter and
Ag/AgCI/KCI reference electrodes upon the prolonged potential cycling. A
slow counter electrode dissolution and deposition of Pt nanoparticles in size
of only several nm onto the MoS; nanoplatelet edges and surface area creating
numerous new active sites was confirmed by several modern techniques. It is
worth mentioning that the achieved cathodic current of 300 mA cm2 at -300
mV overvoltage currently is the best result among MoS,/Pt hybrid electrodes
requiring only 6.5mg m Pt. Based on the consideration outlined above, it is
believed that this work established a novel methodology for manipulating the
catalytic activity of few-layered Ti/TiO2/Mo0S,-based nanostructured
electrodes by decoration with Pt nanoparticles in extremely low concentration
achieving ultra-high efficiency. Furthermore, we obtained that our electrode
is sufficiently stable and that is another very important feature for practical
application.
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3. Synthesis and characterization of glycine-mediated MoS;
electrocatalyst.

The majority of published data to improve the catalytic
efficiency of the MoS; electrode is related to increasing the number of active
sites. But it is also important to avoid structural or mechanical changes in the
electrode during an intense reaction in an acidic medium. Thus, another goal
is to ensure stable electrode performance. In this study, we report the
formation of a highly efficient and surprisingly stable layer composed of 2D
nanoplatelets from the hybrid-type MoS; as a new prospective electrocatalyst
for HER from an acidic water solution. As it is known, two-dimensional MoS;
crystallites can exist in three crystalline poly-types: semiconducting
hexagonal 2H, rhombohedral 3R, and metallic 1T-MoS,. However, the
stability of the 1T-MoS; phase usually is poor and does not allow to design a
stable catalyst[211, 212]. Herein, we report a simple way to increase the HER
efficiency on the surface of 2D-MoS;-based films via hybridization of
semiconducting 2H-MoS; phase with conducting 1T-MoS; phase, MoOs and
organic molecules, in particular glycine (Gly). It was determined that
intercalation of glycine (Gly) fragments during the hydrothermal synthesis at
high temperature and pressure results in the formation of 2H/1T-Mo0S>/Mo00O3
hybrid material with nanoplatelet structure that is three times more efficient
for HER, stable, and more conductive than pure 2H-MoS; and better adherent
to the Mo substrate. The Mo substrate was chosen because of its good
adhesion to MoS; and a simpler preparation process compared to Ti/TiO.

For this research, MoS; films were prepared in autoclave at 220 °C for 5h in a
solution containing 5 (NH4)sM07024 + 90 mmol L? thiourea and glycine
additive (40-150 mmol Lt). Coatings consisted of nano-sheets with a size of
200 £ 50 nm and a thickness of 5 £ 2 nm (Fig. 16a), whereas the thickness of
films varied between 0.5 um and 2 um depending on synthesis time varied up
to 15h.
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Figure 16. Typical top-side (a) and cross-sectional (b) SEM and HRTEM (c)
images of the film synthesized at the Mo surface by hydrothermal treatment
in the solution containing 5 (NH4)sM07024 + 90 (NH2).CS+ 40 mmol-L*
glycine at 220 °C for 5 h.

Since the thickness of a single nanoplatelet at the edge varied between 3 and
7 nm, the stacking of five to twelve S-Mo-S nanosheets could be expected.
The addition of Gly in the synthesis solution did not influence obviously on
the design of the films, formed under the same conditions (Fig. 16a). Just some
thicker films, less cracked and better adherent to the substrate compared to the
films deposited from the Gly-free solution were obtained. Apart of denser
nanoplatelets packaging, no other differences were observed upon addition of
Gly in the synthesis solution up to 150 mmol L.

In the HRTEM image (Fig. 16c), the interplanar distances of synthesized
molybdenum disulfide lattice changed from 0.62 nm characteristic of 2H-
MoS,, to 0.89 nm in the synthesis using glycine meaning and later approved
that glycine molecules intercalated between MoS, layers. Typical XRD
patterns of MoS; films formed with and without glycine are displayed in Fig.
17-1. The diffraction peaks of as-grown film in the glycine-free solution match
well the standard peaks of the 2H-MoS; (molybdenite) phase. The detected
peaks at 26 positions 14.37°, 33.51°, and 35.87° can be assigned to the (002),
(101), and (102) planes, respectively, in the hexagonal MoS; phase[213, 214].
However, films synthesized with glycine have some different peaks in XRD
patterns (Fig. 17-1 b-d).
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Figure 17. XRD patterns (1) and Raman spectra (2) of MoS,-based films
fabricated onto the Mo substrate in the solution without (a) and containing: 40
(b), 70 (c), and 100 (d) mmol-L* of glycine at 220 °C for 5 h.

The diffraction peak at 20 = 14.37° corresponding to (002) plane of
molybdenite disappears in the glycine-containing film but a new clear peak
appears at 20 = 9.4°. Besides, a wide shoulder emerged at 2@ = 18.2°
indicating a low degree of order in the crystalline structure. Based on the
previous reports, these peaks should be linked with the exfoliation of the 2H-
MoS; plane (002) induced by the insertion of guest molecules into the 2H-
MoS; host lattice, as well as with the formation of MoOs inclusions possessing
nanoplatelet morphology [40]. The transformation of molybdenite material in
the MoS2-based nanoplatelet material was also verified earlier by HRTEM
observations (Fig. 16c).

Raman spectra of MoS; films synthesized onto the Mo substrate with various
concentrations of glycine are shown in Fig. 17-2. Raman spectrum of MoS;
without glycine (Fig. 17-2a) displays well-matched characteristic crystalline
MoS; vibrational modes Ay and E¢yy centered at 409 cm™ and 383 cm™
respectively[215]. 459 cm is also assigned to the MoS; structure, and 226
cm?t is a fragment of the metallic 1T-MoS; structure [216, 217]. Peaks at 936
cm? indicate the presence of MoOs [218]. The addition of glycine into the
synthesis solution resulted in a significant decrease in the main Raman mode*‘s
peak intensities and those peaks seem have shifted and expanded. All this
indicates that the crystalline structure of MoS; is disrupted. Raman spectra for
all films grown in the Gly-containing solutions are quite similar. Just
insignificant an increase of the small peak at 1534 cm™* frequency attributable
to Gly intercalation can be observed with an increase in the Gly concentration
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from 40 to 100 mmol L. Thus, Raman analysis revealed that the hybrid 1T-
MoS,/2H-MoS>/Mo0Os/glycine structure was synthesized.
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Figure 18. Deconvoluted plots for the XPS Mo 3d core-level region (a) and S
2p core-level region (b)

Using X-ray photo spectroscopy we determined the chemical states of
elements in our hybrid MoS; layers synthesized with glycine. The spectrum
recorded in the energy range from 240 eV to 220 eV (Fig. 18a) notes two main
structures: a singlet at 225.6 eV generated by photoelectrons emitted from
sulfur 2s orbitals and a doublet structure generated by photoelectrons from Mo
3d orbitals. The Mo 3d spectrum reflects 3 doublet structures: Moa+(3ds/
232.5 and 3ds2 229.3 eV) and (3ds2 231.5 and 3ds2 228.3 eV) 2H-MoS; and
1T-MoS; phases respectively, and Moe:+(3ds 235.1 and 3ds, 332.2 eV)
corresponding to MoOs [219, 220]. The composition of the latter structures
are 36%, 49% and 15% respectively. The S2p spectrum (Fig. 18b) in the
energy range from 158 eV to 170 eV can be separated into two duplets, 2p1s
and 2psz (Fig. 18b). The peaks at 163.2 eV and 162.1 eV reflect photoelectrons
emitted from sulfur atoms, 2H-MoS; and 1T-MoS, respectively. In addition,
a small peak at 169.5 eV can be attributed to elemental sulfur or sulfate[85,
221]. However, the low intensity of the S2p doublet at high energies means
that only S-Mo bonds are dominant. Based on the previous reports [222, 223],
the formation of about 15% MoOs together with molybdenum disulfides can
be ascribed to the composition of our solution: the absence of buffering
additive results in pH increase from 5.2 - 5.25to0 8.1 - 8.4 during hydrothermal
synthesis.
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The presence of glycine in the hybrid MoS; structure was assessed by
analyzing the N1s binding energy range from 390 eV to 410 eV (Fig. 19).
Although N1s photoelectron binding energies overlap with photoelectron
binding energies from Mo 3p3/2 orbitals in this range, we can decompose this
spectrum into four components. The first three correspond to photoelectrons
from 2H-MoS; (395.1 eV), 1T-MoS; (394.2 eV), and MoOs (397.1 eV), and
the fourth belongs to photoelectrons emitted from nitrogen atoms in the
glycine NH; group[224]. Thus, XPS spectra also confirmed the presence of
glycine.
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Figure 19. Deconvoluted plots for the XPS N1s and Mo 3p core-level regions.

The catalytic activity and stability of hybrid MoS; electrodes were checked by
cyclic voltammetry in 0.5 mol L* H,SO. and 0.25 mol L* formic acid
solution. Voltamperograms were recorded for electrodes without and with
different amounts of glycine (Figs. 20 and 21). From these, glycine-free hybrid
electrodes lost their initial activity after 100 cycles and the stability was
maintained after 250 cycles when just 40 mmol L™ glycine was added to the
synthesis solution. It is worth mentioning that increasing glycine content to
100 mmol L™ had no more effect on the electrode activity and it remained the
same as with 40 mmol L™,
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Figure 20. Cyclic voltammograms at the indicated potential scan cycle for
hybrid-type MoS; catalysts fabricated hydrothermally on the Mo substrate
without glycine.
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Figure 21. Cyclic voltammograms at the indicated potential scan cycle for

hybrid-type MoS; catalysts fabricated hydrothermally on the Mo substrate
with 40-100mmol-L™* of glycine.

The slight improvement was due to more open unsaturated S bonds and thus
resulted in better charge transfer to the active points during the intensive
hydrogen evolution reaction. Increasing the glycine content to 150 mmol L*
maintained the same electrode stability, but decreased its catalytic activity
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compared to the electrodes synthesized with 40-100 mmol L* of glycine.
Apart of current variation during prolonged potential cycling up to 2000
cycles, the stability of pure 2H-MoS; and 1T/2H-Mo0S2/MoOs-Gly
electrocatalyst films were additionally studied by the determination of the loss
of electrodes weight.

Examination of the hybrid MoS; electrode with a scanning electron
microscope did not reveal any structural changes after the reduction of
hydrogen ions by cycling the potential from 0.05 to -0.35 V even 2000 times.
Samples with glycine lost only 0.1% of their weight after 2000 cycles, while
glycine-free samples lost 40% of their weight after 500 cycles because MoS;
films got cracked and eventually bounced off the Mo substrate due to intense
hydrogen release. So it can be said that glycine was successfully intercalated
into a conventional 2H-MoS; multilayer nanoplatelet films forming a 1T/2H-
MoS2/MoOs hybrid electrocatalyst with good catalytic activity and stability.

To sum up this section, nanoplatelet-shaped 1T/2H-Mo0S,/MoOs; film in a
thickness of around 0.85-0.9 mm with inserted glycine fragments has been
synthesized on the Mo substrate via a one-pot hydrothermal synthesis route
and adopted as a cheap HER catalyst exhibiting an excellent activity and
stability. In this way, highly efficient (100 mA cm at 0.35 V vs RHE) and
surprisingly stable MoS2-based catalysts for HER were designed for the first
time upon hybridization with Gly. The composition of 1T and 2H-MoS;
phases and MoQ; species was determined by XPS investigations. Our findings
well contribute to other reports, indicating that defect-rich MoS;
nanostructures can be beneficial for the HER activity [15,24,37,50].
Nevertheless, future work should be established to better understand the
reasons for the high stability of the 1T/2H-Mo0S2/Mo00Os-Gly layers.

4. Synthesis and characterization of hybrid electrocatalyst
SrMo0O4/MoSs.

From the literature, the catalytic activity of MoS; can be improved by doping
it with metal or non-metal atoms. Mostly used non-metal dopants are O, N,
and P which determine faster charge transfer and increased intrinsic
conductivity of the doped layer[121, 225]. Mostly used metals are Pt, Pd, Co,
Ni, Fe, Cu, Zn, and V which affect electron distribution between adjacent
atoms and varying AGy of the catalytic layer[118, 119]. However, the
intrinsic  conductivity, catalytic activity, and stability of pure and
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thermodynamically most stable 2H-MoS; nanostructured films usually are not
so good as for Pt, Ru, or Rh. In addition, the overvoltage of synthetic MoS;
nanoplatelet arrays for HER is significantly larger, e.g. ~ 200mV vs. RHE
potential, compared with the one at a Pt/C (~31mV)[226]. Therefore, much
effort is currently being devoted to the development of novel, much more
effective hybrid electrocatalysts. In this context, 2H-MoS; nanoplatelets
doped with other elements have been proposed[227].

In this work, we used hydrothermal synthesis to form hybrid electrodes using
ammonium heptamolybdate, thiourea, and various concentrations of
Sr(NOs),. The thickness of layers varied from 0.7 um to 2.5 um depending on
synthesis time. In this way it was established that the few mmol Lt strontium
nitrate additive in the synthesis solution didn‘t change the morphology of the
film (Fig. 22 a-c), although the catalytic activity and electrode stability
increased, indicating that Sr intercalated in our layers and created more active
sites.

Figure 22. Top-side (a) and cross-sectional (b) SEM images and TEM image
(c) of the films formed at the Ti/TiO, substrate in the solution of 5.0
(NH4)sM07024 + 90 mmol L™ thiourea containing 1 mmol L* of Sr(NO3)..

X-ray diffraction pattern (Fig. 23) shows that adding 1 mmol L* Sr(NOs), to
the solution to form a hybrid film of MoS; and SrMoQ, nanoplatelet structure
is sufficient. Clear peaks at 2@ 13.7°, 33.1° and 58.6° (respectively hkl values
002, 100, and 002) mean, that we got a hexagonal 2H-MoS; crystal structure
[228]. A significant decrease in MoS; in the final product was observed with
increasing Sr ion concentration.
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Figure 23. XRD patterns of the films formed in the solution containing 5.0
(NH4)sM07024 and 90 mmol L thiourea and additionally 1.0 (1) and 5.0 (2)
mmol L of Sr(NOs), by hydrothermal treatment at 220 °C for 5 h.

However, we did not detect any traces of strontium molybdenite on the
surfaces of the MoS; layers formed on the Ti/TiO; substrates even after added
5 mmol L Sr(NOs); in the solutions. So, in order to detect Sr the chemical
states of the elements in the hybrid film were further examined by XPS, but
as was mentioned before, there were no traces of Sr on the surface of the
Ti/TiO/MoS; layer. Unexpectedly, after 1000 potential scans within 0.05 to -
0.35 V vs. RHE potential range, we checked again the surface of the electrode
with XPS and observed some evidence of Sr in our hybrid layer (Fig. 24B).
Sr 3d spectrum displayed the doublet with the binding energy peaks at 132.3
eV and 134 eV and the second one with the peaks at 130.6 eV and 132.4 eV
clearly identified the presence of SrMoQ,[231]. To investigate whether Sr
interfered with the deeper layers of MoS;, only the grown layer was etched
with 1kV 20min low-energy Ar ions and the distribution of elements on as-
deposited layer’s surface and then etched one is revealed in Table No.1.
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Figure 24. High-resolution XPS spectra Sr 3d electrons of the film formed at
the Ti/TiO, substrate by hydrothermal route before (A) and after (B) 1000
potential cycles within 0.05 to -0.35 V vs. RHE potential range.

Table 1. The contamination of elements at the surface side of as-grown and
etched film by XPS data in at%.

Sample C 0 S Sr Mo
As-received 39.0 25.0 23.4 0 12.6
After hydrogen

ion irradiation 11.6 23.2 24.2 14 39.6

These results show that the ratio of sulfur and oxygen at the surface and in the
deeper layers remains similar. However, a large amount of carbon fixed at the
surface decreased markedly after the film top-side etching and this can be
explained by contamination of the layer surface with various organic
compounds. There is also revealed some amount of Sr indicating that during
the synthesis Sr compounds are formed in the deeper layers or closer to the
interface with the substrate, thus forming a hybrid MoS;-MoOx-SrMoO; film.
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To make sure that we have Sr and its compounds only at deeper coating levels,
we performed ToF SIMS (time-of-flight secondary ions mass spectrometry)
analysis. As can be seen, the signals obtained in the m/z range from 85 to 90
at the m/z 87.9 are attributable to strontium ions (Fig. 25). It is hypothesized
that during the synthesis, Srions adhere to the TiO; substrate and a coating of
the nanoplatelet MoS; structure is formed on top with no or severe strontium
compounds at the TiO2/MoS; interface.
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Figure 25. MoS,-based film surface as-deposited (a) and cleaned by Ar ions
(b) ToF-SIMS spectra.

The catalytic activity of the hybrid MoS,-MoOx-SrMoO; electrode formed on
the Ti/TiO2 nanotube substrate was tested further by linear sweep voltammetry
using 0.5 mol L* H,SO4 and 0.25 mol L* H,CO solution in a range of 0.05V
to-0.35V. As shown in Fig. 26a, the conventional nanoplatelet MoS; electrode
starts working at 0.21V and reaches a current density of ~ 55 mA cm2 at -0.35
V, but already after 250 cycles the current density is only 15-18 mA cm
Meanwhile, our hybrid MoS;-MoOx-SrMoO; electrode remains stable in the
same potential range after 1000 cycles and maintains a relatively high current
density of 70 mA cm (Fig. 26b).
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Figure 26. Figure. HER voltammograms at an indicated potential scan number
for the MoS,-based films formed at the Ti/TiO> substrate (inset in a fig. 22a)
by the hydrothermal synthesis in the solution without (a) and containing (b) 2
mmol L Sr(NOs)s.

Moreover, in the case of a hybrid electrocatalyst the Tafel slope of 85 mV per
decade, characteristic of the initial HER process, decreased markedly after
1000 potential cycles to 66 mV per decade indicating the significant decrease
in proton adsorption energy at this catalyst surface and reaction pathway
through a Volmer-Heyrovsky mechanism outlined by Eqg. (1) and Eqg. (2),
respectively:

H:O*+M+e - HO0+M-H (D)
M-H+H3O"+e — H,+ M+ HO 2

Here, according to the classic theory of HER, M denotes an active edge site
of the catalyst and M-H denotes a hydrogen atom adsorbed at that edge
[233].

Summarizing the section, we can assume that the improvement in the activity
and stability of our hybrid electrode compared to pure 2H-MoS: is due to the
hierarchical structure of strontium molybdate formation during the synthesis
between the substrate and MoS; layers and subsequently forming a compound
with MoOy. The structural and compositional characterization by SEM, XRD,
XPS, Raman, and ToF-SIMS techniques implied the formation of densely
packed MoS;-MoOy nanostructured film interfaced to Ti/TiO- substrate by a
layer with entrapped perovskite-type strontium molybdate. We believe that
these conditions allow the formation of more catalytically active sites both on
the surface and inside the layer. Although the mechanism of growth of the
hybrid layer itself is not completely clear, we consider that during
hydrothermal synthesis hybridization of MoS,-MoOy films interfaced to
titania substrate by a layer with the entrapped strontium molybdate, resulted
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in the formation of more disordered structures with abundant unsaturated
edges.

Conclusions

1. Development of hydrothermal synthesis of nanoplatelet MoS; structures
on various substrates revealed that the Ti substrate with anodized Ti
nanotubes morphology was found to be the most effective support for
electrocatalytic hydrogen evolution reaction in the acidic solutions.

2. It was found an effective electrochemical decoration method of MoS;
nanoplatelets with Pt nanoparticles at catalytically active sites using only
6 mg m of Pt instead of a bulk Pt electrode.

3. Amino acid glycine was used to improve the activity and stability of
nanoplatelet MoS; electrocatalysts for the first time. Its additives in MoS;
hydrothermal synthesis solution enable the formation of hybrid 1T/2H-
MoS2/Mo0O; structures with better catalytic performance and high
stability compared to glycine-free electrodes.

4. Hybrid Sr molybdate and 2H-MoS; structure was synthesized to increase
catalytic activity and stability of molybdenum disulfide 2D coatings.
Strontium molybdate was trapped on the anodized titanium surface during
synthesis which enables the formation of a more defective and well-
adhered MoS; nanoplatelet structure.
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