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摘 要: 氢能作为一种理想的能源载体, 对推动能源结构转型具有重要意义。电解水制氢技术是实现制氢规模化的

重要手段, 而催化剂的析氢活性、稳定性和成本则是该技术发展的核心要素。过渡金属化合物(TMCs)凭借其成本

低、资源丰富以及电子结构可调等优点, 已成为替代贵金属催化剂的热门候选材料。构建半导体与金属之间的莫特-

肖特基(Mott-Schottky, M-S)结是一种有效提升催化活性的策略。本文系统综述了金属/TMCs M-S 结催化剂的研究

进展, 包括其分类(如金属/氧化物、硫化物、硒化物、磷化物、氮化物)、构建策略(如水热法、原位还原、磷化处

理等)及析氢增强机制。研究表明, M-S 结通过界面电荷重排和形成内建电场, 优化电子结构和氢吸附自由能, 促进

电荷分离和传输, 从而显著提升析氢活性。此外, 本文还探讨了 M-S 结催化剂需深入探索和厘清的关键问题, 并对

未来研究方向和发展趋势进行了展望。本文旨在为设计高效、廉价析氢电催化剂提供理论指导, 推动氢能技术的可

持续发展。 
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Abstract: Hydrogen energy as an ideal energy carrier holds significant importance for promoting the transformation 

of energy structures. Electrolytic water splitting technology is crucial to achieve large-scale hydrogen production. The 

hydrogen evolution activity, stability and cost of catalysts are the key factors for its development. Transition metal 

compounds (TMCs) become popular candidates to replace noble-metal catalysts due to their low costs, abundant 

resources and tunable electronic structures. Mott-Schottky (M-S) junctions, constructed between transition metal 

compound semiconductors and metals, are considered to be an effective strategy to enhance catalytic activity. This 
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review summarizes the research progress of metal/TMCs M-S junction catalysts, including their classification 

(metal/oxides, sulfides, selenides, phosphides, and nitrides, etc.), construction strategies (hydrothermal method, in-situ 

reduction, and phosphidation treatment, etc.), and enhancement mechanisms. Research findings indicate that the M-S 

junction optimizes their electronic structure and hydrogen adsorption free energy through interfacial charge 

rearrangement and their formation of built-in electric fields, thereby promoting charge separation and transfer and 

significantly enhancing hydrogen evolution activity. In addition, the review discusses the key issues that still need 

in-depth exploration and clarification regarding M-S junction catalysts, and provides an outlook on future research 

directions and development trends. It aims to offer theoretical guidance for design of efficient and cost-effective 

hydrogen evolution electrocatalysts and to promote sustainable development of hydrogen energy technology. 

Key words: transition metal compound; Mott-Schottky junction; catalyst; hydrogen evolution reaction; review 

随着全球能源需求的持续攀升, 传统化石能源

不仅面临枯竭, 还引发了日益严峻的环境问题。在

此背景下, 开发可持续、清洁的能源已成为当务之

急。氢能凭借高能量密度、可再生性以及燃烧产物

无污染等诸多优点, 被视为未来能源转型的关键, 

备受各界关注[1-4]。在众多产氢方法中, 通过电能驱

动的析氢反应(Hydrogen Evolution Reaction, HER)

脱颖而出, 尤其是利用绿色能源(如风能、太阳能)

产生的电能来驱动该反应, 是生产高纯度氢气的理

想途径[5-8]。HER作为电解水过程中的关键半反应, 

其效率与催化剂性能密切相关。贵金属材料 , 尤

其是金属铂(Pt), 迄今为止仍然是最高效的 HER

催化剂。然而 , 受限于资源的稀缺性与高昂的成

本 , 贵金属催化剂难以广泛应用于规模化电解水

制氢[9-10]。因此, 开发高效、稳定且成本低廉的析

氢催化剂, 对推动氢能技术的商业化应用具有至关

重要的意义。 

TMCs 包括过渡金属氧化物[11-13]、硫化物[14-16]、

硒化物[17-19]、磷化物[20-22]以及氮化物[23-25]等, 储量

丰富、成本低廉, 且电子结构丰富、表面性质可调

节, 是极具潜力的析氢催化剂, 有望替代贵金属催

化剂。然而, 单一 TMCs 催化剂通常需较大过电位

才能实现较好析氢性能, 与铂系贵金属差距显著, 

难以满足工业需求。因此, 提高 TMCs 催化剂析氢

活性, 是推动电解水析氢技术发展的关键。 

在电催化 HER中, 氢分子的生成过程涉及多个

基本步骤, 包括吸附氢反应中间体、电化学还原以

及解吸等过程。许多单组分催化剂的局限性在于无

法对所有反应中间体都表现出高催化活性。近年来, 

大量研究表明, 通过构建纳米异质结可整合两种或

多种电催化材料的优势, 利用界面协同效应和强烈

的电子相互作用来提升 HER 性能[26-29]。因此, 构

建纳米异质结材料已成为一种行之有效的策略。在

各类异质结结构中 , 莫特 -肖特基 (Mott-Schottky, 

M-S)结催化剂凭借其独特的界面电荷分布和内建电

场效应脱颖而出, 展现出优异的电催化性能[30-33]。与

传统催化剂相比, M-S 结催化剂通过界面工程可有

效调控电荷转移动力学和电子结构, 从而显著降低

HER 过电位, 提升反应速率和选择性。其界面调控

能力不仅为深入理解电催化反应机制提供了新视角, 

也为开发高效、稳定且低成本的非贵金属催化剂开

辟了关键路径。 

近年来, 过渡金属基 M-S 结催化剂的研究取得

了显著进展, 相关文献报道也日益丰富。在此背景

下, 本文系统梳理了该领域的研究进展。首先, 介绍

M-S 结的基本原理、能带结构及分类, 以理解其在

HER 中的作用机制; 接着, 探讨基于 TMCs 半导体

的 M-S 结催化剂的设计思路、制备方法及其在 HER

中的增强机制, 揭示界面工程对提升催化剂性能的

关键作用; 最后, 总结当前 M-S 结催化剂研究中存

在的不足与挑战, 并对未来的研究方向和发展趋势

进行展望。 

1  M-S 结的原理与分类 

M-S 结是一种半导体与金属接触形成的肖特基

势垒结构。根据半导体物理理论[34], 当金属与半导

体耦合时, 界面处所形成的肖特基接触有两类, 这

主要取决于半导体的功函数(WS)、导电类型以及金

属的费功函数(WM)。以金属与 n 型半导体为例, 当

金属的功函数高于 n 型半导体的功函数时, 电子会

自发地从半导体流向金属, 直至两者达到统一的费

米能级。电子从半导体转移到金属后, 金属端会聚

集大量电子, 但由于金属表面电子浓度极高, 可视

为电子的“容器”, 其自身能级位置几乎保持不变。

与此同时, 半导体的近表面区域因电子转移, 形成
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了由电离施主组成的、厚度约几纳米的空间电荷区, 

并由此产生了从半导体指向金属的内建电场(Ein)。

该内建电场一方面阻止了电子进一步从半导体流向

金属, 另一方面, 半导体近表面处的能带向上弯曲, 

形成肖特基势垒(其高度: qVD=WM‒WS, q 为电量, VD

为接触电势差), 这便是第 I 类 M-S 结。类似地, 金

属与 p 型半导体形成的肖特基接触为第 II 类 M-S

结(图 1)。在第 I 类 M-S 结中, 半导体为电子输出区, 

金属为电子注入区; 在第 II 类 M-S 结中, 半导体为

电子注入区(空穴输出区), 金属为电子输出区。也就

是说在这两类 M-S 结中, 金属、半导体的电学行为

相反, 互为亲电、亲核区。依据以上 M-S 结原理以

及研究情况, 本文主要关注过渡金属氧化物、硫化

物、硒化物、磷化物以及氮化物与金属构建的 M-S

结催化剂。 

2  金属/过渡金属化合物半导体 M-S 结

催化剂 

2.1  金属/氧化物半导体 M-S 结催化剂 

过渡金属氧化物具有晶体结构丰富多样、储量

充足、成本低廉以及稳定性高的特点。在制备过程

中, 通常无需满足无水无氧等苛刻条件, 且不会产

生对环境有害的气体或固体废弃物。这些优势使其 
 

 
 

图 1  金属/TMCs 半导体 M-S 结催化剂的结构、类型以及增

强析氢机制 

Fig. 1  Structures, types and enhanced hydrogen evolution 
mechanisms of metal/TMCs semiconductor M-S junction 
catalysts 
SEMI: semiconductor 

在众多材料中脱颖而出, 展现出广阔的应用前景和

巨大的发展潜力, 吸引了越来越多研究者的关注[35]。

但其导电性较差, 本征催化活性相对较低, 需要通

过结构优化和电子调控来进行改善[36]。 

Chen 等[37]通过水热法与热还原策略, 在多孔

镍泡沫(Porous Nickel Foam, PNF)表面成功构筑了

镍-氧化钒(Ni-V2O3/PNF)异质结(图 2(a))。高分辨透

射电子显微镜(HRTEM)照片(图 2(b))显示, 存在与

V2O3 和 Ni 对应的晶面条纹 , 表明成功构建了

Ni-V2O3 M-S 结。在异质结中, 电子转移主要与功函

数差(ΔW)相关。紫外光电子能谱(UPS)测试表明 , 

Ni/PNF和V2O3/PNF的功函数分别为 4.10和 4.87 eV, 

二者形成显著的 ΔW(图 2(c)), 其驱动电子从 Ni 向

V2O3 转移, 在界面处形成 Ein, 使异质结呈现 V2O3

侧带负电、Ni 侧带正电的电荷分布(图 2(d))。X 射

线光电子能谱(XPS)结果(图 2(e, f))进一步验证了这

种电荷转移现象。这种电荷分布不仅优化了 H2O 解

离和 H*吸附过程, 降低了 HER 能垒, 同时 Ein 形成

的电子传输通道还显著提升了催化剂的导电性和

HER 活性。实验结果表明(图 2(g)), Ni-V2O3/PNF 在

54 mV 过电位下的电流密度可达到 10 mA·cm–2, 

HER 性能与 20% Pt/C 相当, 优于大多数非贵金属

Ni 基催化剂。 

Li 等[38]采用水热法和原位退火工艺, 在碳纤维

纸(Carbon Fiber Paper, CFP)上制备了 NiO 纳米片阵

列 , 随后通过真空退火处理将其转化为 Ni@NiO 

M-S 结催化剂。Ni@NiO-600 催化剂在 HER 中表现

出色 , 电流密度达到 10 mA·cm–2 的过电位仅为

172 mV, 相较于纯 NiO 样品 , 能量消耗降低了

66% 。该研究不仅提供了一种简单且可控的

Ni@NiO M-S 结催化剂制备方法, 还发现通过调节

真空退火温度, 能够调控 Ni 与 NiO 的比例, 从而优

化催化剂性能。Chen 等[39]开发了一种新型自支撑空

心多孔 Co/a-WOx 纳米线电催化剂, 通过最小化界

面组分尺寸和最大化暴露 M-S 结界面, 充分利用

M-S 结效应来提升碱性析氢性能。此外, Liu 等[40]

采用简单的原位还原策略合成了由金属镍颗粒和镍

铁双金属氧化物纳米片组成的 Ni/NiFeO 催化剂。

Peng 等[41]则通过自还原方法成功制备了钌-钨氧化

物(Ru-WO2.72)催化剂。这些催化剂均借助 M-S 结效

应, 显著提升了过渡金属氧化物的析氢性能。 

2.2  金属/硫化物半导体 M-S 结催化剂 

过渡金属硫化物具有产量大、价格低、便于调

控和修饰等显著优势, 有望在催化领域广泛应用[42]。

然而, 二硫化钼(MoS2)等过渡金属硫化物在实际应

用中仍面临一些挑战。首先, MoS2 的惰性基面占比 
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图 2  Ni-V2O3/PNF 的制备、表征与析氢性能[37] 

Fig. 2  Preparation, characterization and hydrogen evolution performance of Ni-V2O3/PNF[37] 

(a) Schematic diagram of synthesis process for Ni-V2O3/PNF; (b) HRTEM image of Ni-V2O3/PNF; (c) Energy band diagram of Ni and V2O3; 
(d) Schematic diagram of band structures; (e, f) High-resolution XPS spectra of Ni2p (e) and V2p (f); 

(g) Linear sweep voltammetry (LSV) curves of 20% Pt/C, Ni-V2O3/PNF, Ni/PNF, V2O3/PNF, and Ni-V2O3/PNF-300/500,  

where 300 and 500 represent the thermal reduction temperatures in unit ℃, while 400 ℃ for Ni-V2O3/PNF 

 

较大, 其催化活性远低于边缘位点, 导致整体催化

效率受限; 其次, MoS2 的电导率较低, 这使得电子

传输受阻, 进一步限制了其析氢催化活性的提升。

因此, 充分发挥其催化潜力需要激活基面原子析氢

活性并增强导电性[43]。 

Jiang 等[44]采用化学反应将硒(Se)掺杂到 MoS2

中, 合成了 MoS1.76Se0.24。随后, 在 MoS1.76Se0.24 表

面负载 Au 纳米颗粒, 制备出 Au/MoS1.76Se0.24。经过

高温处理去除 Se 后, 最终得到富含硫空位的 Auδ+/ 

1T-MoS1.76 M-S 结(图 3(a))。根据半导体物理理论, 

Au 和 MoS2的功函数分别为 5.10和 5.13 eV, 满足构

建 M-S 结的条件。接触后, MoS2 的导带和价带向下

弯曲, 电子从 Au 自发转移到 MoS2, 直至功函数平

衡(图 3(b))。这导致电子在 MoS2 侧积聚, 空穴在 Au

侧积聚, 形成的内建电场为电子定向流动提供通道, 

增加 MoS2 的载流子密度, 有利于氢原子在 MoS2 活

性位点的吸附。同时, Au 纳米颗粒作为电子供体, 促

进了HER中的Heyrovsky步骤(速率决定步骤), 提升

了催化剂性能。电化学测试结果显示 , Auδ+/1T- 

MoS1.76在 0.5 mol·L–1 H2SO4溶液中表现出优异的析

氢活性, 在 10 mA·cm–2 电流密度下, 过电位仅为

90 mV(图 3(c))。此外, 图 3(d)中, Auδ+/1T-MoS1.76

具有最高的双电层电容(Cdl), 达到 38.9 mF·cm–2。这

表明构建 M-S 结还可以显著增加活性位点数量。密

度泛函理论(DFT)计算进一步表明, Auδ+/1T-MoS1.76

界面工程使 MoS1.76 带有更多负电荷 , 可以调节

MoS2 电子结构, 稳定 1T 金属相, 优化氢吸附吉布

斯自由能(ΔGH*)(图 3(e))。 
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图 3  Auδ+/1T-MoS1.76 与 Mo-MoS2 M-S 结催化剂的制备、理论计算与析氢性能[44-45] 

Fig. 3  Preparation, theoretical calculations and hydrogen evolution performance of Auδ+/1T-MoS1.76  

and Mo-MoS2 M-S junction catalysts[44-45] 
(a) Schematic diagram of synthesis process for Auδ+/1T-MoS1.76

[44]; (b) Schematic illustration of the energy band structure for Auδ+/1T-MoS1.76 
heterostructure and the proposed charge-transfer mechanism[44]; (c) LSV curves and (d) linear fits of half capacitive current vs. scan rate for the 
extraction of Cdl for different samples[44]; (e) Free-energy diagram for HER[44]; (f) LDOS for different S sites of 2H MoS2 and Mo-2H MoS2

[45];  
(g) LDOS for different S sites of 1T MoS2 and Mo-1T MoS2

[45]; (h) Optimal ΔGH* for HER[45] 

 

已有研究表明, MoS2 在酸性电解液中具有较好

的析氢性能, 但在碱性和中性电解液中表现欠佳。

为解决这一问题, Sun 等[45]通过原位锂化方法构建

了 Mo-MoS2 M-S 结催化剂, 使其在全 pH 范围内均

具有良好的 HER 适应性。如图 3(f)所示, 2H MoS2

和 Mo-2H MoS2 M-S结中不同硫(S)位点的局部态密

度(LDOS)存在差异。在 2H MoS2 中, S 位点的电子

态密度主要集中在费米能级附近, 表明其虽有一定

电子活性, 但活性有限。而在 Mo-2H MoS2 中, Mo

原子向 S 位点转移电子, 导致 S 位点费米能级附近

的电子态密度增加, 电子云密度上升, 从而增强了

对质子(H+)的吸附能力。图 3(g)表明, 1T MoS2 的 S

位点电子活性较高, 但仍有局限性。Mo-1T MoS2 中

Mo 原子与 S 位点的电子转移进一步增强了电子活

性。这种电子转移是 M-S 结的关键特征之一, 它促

进了质子的吸附和转移, 从而显著提高了 HER 活 

性。图 3(h)显示, Mo-2H MoS2 和 Mo-1T MoS2 的

ΔGH*分别为 0.387和 0.243 eV, 优于纯 Mo、2H MoS2

和 1T MoS2, 表明 M-S 结有效促进了电子重新分配, 

增强了 S 位点的电子 /H+转移能力 , 从而提升了

HER 性能。在 0.5 mol·L–1 H2SO4 溶液、1.0 mol·L–1 

PBS(磷酸盐缓冲溶液)和 1.0 mol·L–1 KOH 溶液中, 

Mo-MoS2分别仅需 91、128 和 138 mV 的过电位即可

达到 10 mA·cm–2的电流密度, 接近商业 Pt/C 催化剂。 

2.3  金属/硒化物半导体 M-S 结催化剂 

硒原子的 3d 轨道能级与其 3s、3p 轨道更为接近, 

可参与和金属原子的成键, 因此相比于硫化物, 硒化

物表现出更好的金属性和导电性, 这有利于电催化过

程中的电子转移, 从而提高析氢性能[46]。但是 MoSe2

与 MoS2 一样, 基面位点也是惰性的, 活性位点主要集

中在边缘, 导致其整体活性位点数量相对较少[47]。 

Yang 等[48]采用一种简单的原位水热刻蚀方法, 
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在 Na2SeO3 溶液中刻蚀钼(Mo)网, 制备了 Mo@(2H- 

1T)-MoSe2 单体电极。通过调节 Na2SeO3 的浓度、

反应温度和时间, 实现了对 MoSe2 相和形貌的调

控。图 4(a)的电荷密度分布显示, 电子从 MoSe2 流

向金属 Mo。图 4(b)的静电势和功函数结果表明, 

Mo(110)表面的功函数为 4.70 eV, 而 MoSe2(001)表

面的功函数为 3.37 eV。因此, 当 MoSe2 与 Mo 接触

时, 电子就从 MoSe2 流向 Mo, 导致 Mo 表面积累大

量负电荷, 而 MoSe2 表面形成富含正电荷的空间电

荷区, 从而在 Mo 与(2H-1T)-MoSe2的接触界面形成

了 M-S 结(图 4(c))。这种结构不仅加速了 H–OH 键

断裂, 还有助于在 Mo 中心吸附氢原子中间体(Had), 

从而提高 HER 性能。并且, 2H 和 1T 相 MoSe2 纳米

片的压电-柔电耦合效应进一步增强了电极的电化

学性能。这些协同效应使 Mo@(2H-1T)-MoSe2 在天

然海水中表现出优异的 HER 性能, 在 20 mA·cm–2

电流密度下, 过电位仅为 470 mV, 虽然高于商业

Pt/C 催化剂(317 mV), 但远低于 Mo 网(838 mV)和

Mo-MoSe2(858 mV)(图 4(d))。其 Tafel 斜率为

196 mV·dec–1, 虽然高于Pt/C(85 mV·dec–1), 但低于

Mo-MoSe2(250 mV·dec–1)和 Mo 网(262 mV·dec–1) 

(图 4(e))。此外, Mo@(2H-1T)-MoSe2 在海水中表现

出良好的稳定性和耐久性(图 4(f))。 

Song 等[49]通过一步溶剂热法成功合成了具有

M-S 结效应的 Co/Co0.85Se 微球。Co/Co0.85Se 界面内

建电场促进电荷从 Co0.85Se 向金属 Co 传输, 使得电

子能够快速到达反应界面, 从而加速了 HER 动力

学。因此, Co/Co0.85Se-3 在碱性条件(1.0 mol·L–1 

KOH)下展现出较低的过电位(107 mV)和 Tafel 斜率

(140 mV·dec–1)。本课题组[50]通过溶胶–凝胶法和热

还原法, 在碳纳米管(CNT)表面构筑了金属钴(Co)

与半导体 MoSe2 的 M-S 结, 得到 Co/MoSe2@CNT 

 

 
 

图 4  Mo@(2H-1T)-MoSe2 M-S 结催化剂的理论计算、能带结构与析氢性能[48] 

Fig. 4  Theoretical calculations, band structure and hydrogen evolution performance of  
Mo@(2H-1T)-MoSe2 M-S junction catalyst[48] 

(a) Charge density distribution at interface of the Mo@(2H-1T)-MoSe2 heterostructure; (b) Electrostatic potential calculations  
of Mo metal (top) and MoSe2 (bottom); (c) Energy levels of the two components in Mo@(2H-1T)-MoSe2 before and after contact;  

(d) LSV curves and (e) corresponding Tafel slopes for the electrodes Mo mesh, Mo-MoSe2, Mo@(2H-1T)-MoSe2  
and Pt/C in natural seawater; (f) LSV curves for Mo@(2H-1T)-MoSe2 before and after 1000 CV cycles 
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催化剂。在 Co/MoSe2 M-S 结中, 电子从 MoSe2 流向

Co, 促进界面处电荷重新分布并形成内建电场。内建

电场不仅优化了氢原子吸附的自由能 , 还提升了

HER 中电荷的传输效率。得益于此, Co/MoSe2@CNT

展现出优异的析氢性能。在 10 mA·cm–2电流密度下, 

过电位仅为 185 mV, Tafel 斜率为 69 mV·dec–1。 

2.4  金属/磷化物半导体 M-S 结催化剂 

在众多 TMCs 中, 过渡金属磷化物因其独特的

物理化学特性而备受关注。其丰富的晶体结构、过

渡金属与磷原子之间多变的配位比例以及可调控的

表面化学状态, 使其在非贵金属催化剂材料研究领

域具有显著优势[51-52]。 

Liu 等[53]采用顺序空间限制-热解法制备了 1D/ 

3D 双碳支撑的 M-S 型 Co-Co2P 异质结催化剂(Co- 

Co2P@CNT//CM)(图 5(a))。HRTEM 照片(图 5(b))展

示了该异质结的多相结构, 其中三种不同的晶格条

纹分别对应于 Co(0.205 nm)、Co2P(0.22 nm)和碳

(0.34 nm)的晶体结构。选区电子衍射(SAED)图像

(图 5(c))进一步揭示了其多晶性质。图 5(d)中, Co 和

Co2P 的功函数分别为 4.73 和 4.80 eV, 满足 M-S 结

的形成条件。电子从 Co 流向 Co2P, 导致界面处电

荷重新分布并形成内建电场(图 5(e))。如图 5(f)所示,  

Co-Co2P的ΔGH*为–0.38 eV, 更接近零, 表明其与H

的相互作用最为理想, 具有最佳活性。相比之下, Co

的 ΔGH*为 1.20 eV, 与 H 的相互作用较弱, 活性较

低; 而 Co2P的 ΔGH*为–0.79 eV, 与 H的相互作用过

强, 这可能导致 H2脱附困难, 降低 HER 效率。此外, 

Co-Co2P 异质结的 ΔEH2O(H2O 吸附自由能 )最低

(图 5(g)), 对水分子的吸附能力最强, 有利于水的

解离和 H2的生成, 而 Co 和 Co2P的 ΔEH2O相对较高, 

对水分子的吸附能力较弱, HER 性能较差。 

Wang 等[54]通过水热法和磷化处理制备了 M-S

型 Ru/Ru, Fe-CoP 异质结纳米线阵列催化剂。Ru 功

函数为 4.75 eV, Ru 和 Fe 掺杂的 CoP 功函数为

4.07 eV。接触时, 电子从 Ru, Fe-CoP 流向 Ru, 形成

内建电场, 导致Ru, Fe-CoP的价带和导带向上弯曲, 

Ru 的费米能级降低。Ru 和 F 共掺杂增大了 CoP 和

Ru 区域的功函数差, 增强了内建电场, 加速了界面

电子转移, 促进了亲电/亲核区域的形成。DFT 计算

结果表明, 这种不对称的电荷分布有效调节了氢吸

附自由能以及氧中间体形成能 ,  从而显著提升了

HER 活性。Xue 等[55]通过逐步磷化 Co 纳米颗粒制

备了 Janus(两面神)结构的 Co/CoP, 以提升其析氢

性能。得益于 Co/CoP 的 M-S 结效应, 界面处的 

 

 
 

图 5  M-S 型 Co-Co2P@CNT//CM 异质结的制备、结构、能带与自由能[53] 

Fig. 5  Preparation, structure, band alignment and free energy of M-S type Co-Co2P@CNT//CM heterojunction[53] 
(a) Schematic diagram of synthesis process for M-S type Co-Co2P@CNT//CM heterojunction; (b) HRTEM and  

(c) SAED images of Co-Co2P@CNT//CM; (d, e) Energy diagrams for Co and Co2P before and after Schottky contact;  
(f) Calculated ΔGH* and (g) ΔEH2O of Co, Co2P and Co-Co2P 
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电子重新分布显著增强了其在酸性、碱性和中性电

解质中的 HER 活性, 并极大地延长了其作为高效且

稳定电极材料在水分解装置中的应用寿命。Yan等[56]

利用两种异质组分之间显著的功函数差, 在 Ti3C2Tx 

MXene 基底上构建了 NiCoP-Co 的 M-S 结纳米阵列

(NiCoP-Co/MXene)。实验与 DFT 计算结果表明电子

从 Co 转移到 NiCoP, 优化了氢和氧中间体的吸附, 

从而提高了 HER 活性。 

2.5  金属/氮化物半导体 M-S 结催化剂 

过渡金属氮化物的晶体结构与相应金属单质相

似, 具有优良的导电性, 对离子和电子的传输阻碍

较小。此外, 引入氮原子改变了材料的电子结构, 从

而赋予了它们较高的催化活性[57-58]。 

Zhou 等[59]将水热法和氮化处理结合, 制备了

以镍泡沫(NF)为支撑的 Ni/W5N4 M-S 结纳米微球催

化剂。图 6(a~f)为 Ni/W5N4 M-S 结催化剂的理论计

算结果 , 揭示了异质结的电子结构和电荷分布特

征。W5N4 中的 N 原子从 Ni 原子处获得电子, 即电

子从 Ni 转移到了 W5N4。这种电荷转移是 M-S 结形

成的核心机制 , 导致了界面处的电荷重新分布。

图 6(e)显示, Ni(111)和 W5N4(100)的功函数分别为

5.12 和 5.70 eV, 而异质结的功函数介于二者之间, 

为 5.54 eV。由此可知, 接触界面处的电子会从功

函数小的 Ni 流向功函数大的 W5N4, 直至费米能级

平衡。图 6(f)展示了 Ni 和 W5N4 形成 M-S 结后的

能带图 , 清晰反映了二者之间的能带对齐及内建

电场的形成。图 6(g)中 , Ni/W5N4/NF 催化剂在

10 mA·cm–2 的电流密度下仅需 25 mV 的过电位, 这

一性能不仅优于所有对比样品, 甚至优于商业 Pt/C

催化剂(32 mV)。 

由于 Co-NC(4.61 eV)与 W2N(4.21 eV)之间存在

显著的功函数差 ,  电子会自发地从 W2N 转移到

Co-NC, 从而形成 M-S 结(图 6(h))[60]。这种界面电

荷重新分布不仅可以增加催化剂的活性位点数量, 

还能通过形成的内建电场优化电子传输路径。基于

这一机理, Hong 等[60]采用如图 6(i)所示的三步法制 
 

 
 

图 6  Ni/W5N4 与 Co-NC@W2N M-S 结催化剂的结构模型、能带结构与制备示意图[59-60] 

Fig. 6  Structural models, band structures and preparation schematic diagrams of Ni/W5N4  
and Co-NC@W2N M-S junction catalysts[59-60] 

(a-c) Calculated geometries of (a) W5N4 (100), (b) Ni (111) and (c) M-S heterojunction[59]; (d) Structure diagram of  
atomic Bader charge coloring for the M-S heterojunction[59]; (e) Electrostatic potential for the corresponding geometries[59];  

(f) Energy band diagram of metallic Ni and W5N4 with M-S interface after Schottky contact[59];  
(g) HER polarization curves of the series of catalysts[59]; (h) Schematic illustration  

of Co-NC@W2N M-S junction after contacting[60]; (i) Schematic diagram of synthesis process for Co-NC@W2N
[60] 
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备了具有核壳结构的 Co-NC@W2N 催化剂。得益于

这种独特的结构设计, 该催化剂表现出优异的 HER

性能, 在 1.0 mol·L–1 KOH 中仅需 55 mV 过电位, 电

流密度即可达到 10 mA·cm–2, 其性能显著优于单一

的 W2N、Co-NC 以及商业 Pt/C 催化剂。Rui 等[61]

采用水热法和 NH3 还原法制备了 V 和 Fe 共掺杂的

Ni/Ni3N(VFe@Ni/Ni3N) M-S 结催化剂, 在 V 和 Fe

共掺杂效应以及 Ni/Ni3N M-S 结效应的协同作用下, 

VFe@Ni/Ni3N 在 10 和 200 mA·cm–2 的电流密度下

分别实现了 47 和 180 mV 的低过电位(1 mol·L–1 

KOH), 优于其他对比样品, 接近商业Pt/C催化剂的

性能。可以看出, 构建 M-S 结是实现高效电子转移

和卓越催化性能的关键。 

2.6  合金以及具有金属性质的化合物/半导体

M-S 结催化剂 

除了上述单一金属可以与 TMCs 半导体构建

M-S 结以外, 多元合金以及一些具有金属性质的化

合物同样可以与 TMCs 形成 M-S 结催化剂

(图 7)[62-69]。 

2.6.1  合金/TMCs M-S 结催化剂 

合金材料组成元素多样, 可以通过调节成分比

例来优化电子结构和表面性质 ,  从而提高催化性

能。例如, 在二元合金 FeNi3 与 NiFe2O4 构建的 

FeNi3/NiFe2O4 M-S 结中[62], FeNi3 合金的高导电性

为反应提供了快速的电子通道, 而 NiFe2O4 半导体

则作为活性位点参与 HER。这种组合不仅优化了电

子转移效率, 还通过界面相互作用, 增强了催化剂

的整体稳定性。类似地 , 在三元合金 FeCoNi 与

MnWO4 构 建 的 FeCoNi/MnWO4 M-S 结 中 [63], 

FeCoNi 具有更复杂的电子结构和更丰富的活性位

点, 能够与 MnWO4 半导体形成良好的界面接触。这

种 M-S 结不仅利用了 FeCoNi 合金的高导电性和电

子缓冲能力, 还借助 MnWO4 半导体中光生载流子

的参与, 显著提升了析氢效率。 

2.6.2  金属性质的化合物/TMCs M-S 结催化剂 

一些具有金属性质的化合物, 如硫化物(Ni3S2

与 NiS)、硒化物(NiSe2)、氮化物(Co4N)等, 也能与

TMCs 构建 M-S 结催化剂。这些化合物通常拥有独

特的电子结构和丰富的表面活性位点, 能够显著提

升催化性能。在 Ni3S2/Fe3O4 M-S 结中[64], Ni3S2 作为

一种具有金属性质的硫化物, 能够快速转移电子, 

显著提升电子传输效率; 而 Fe3O4 半导体则提供了

丰富的活性位点, 优化了氢的吸附和解吸过程, 显

著提高了反应效率。Ni3S2/MoS2 M-S 结[65]利用 MoS2

的高活性位点和 Ni3S2 的电子传输能力,  显著降 
 

 
 

图 7  金属性质的化合物与 TMCs 半导体形成的 M-S 结[62-69] 

Fig. 7  M-S junction formed between metallic compounds and TMCs semiconductors[62-69] 
(a) FeNi3/NiFe2O4

[62]; (b) FeCoNi/MnWO4
[63]; (c) Ni3S2/Fe3O4

[64]; (d) Ni3S2/MoS2
[65]; (e) NiS/MoS2

[66];  
(f) NiSe2/MoSe2

[67]; (g) NiSe2/Ni2P
[68]; (h) Co4N/Co2P

[69] 
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低了 HER 的过电位。在 NiS/MoS2 M-S 结 [66]和

NiSe2/MoSe2 M-S 结[67]中, NiS 和 NiSe2作为电子受体, 

调节了 MoS2和 MoSe2的表面电子密度, 从而优化了

ΔGH*。类似还有 NiSe2/Ni2P
[68]和 Co4N/Co2P

[69]等 M-S

结催化剂。 

这些合金以及具有金属性质的化合物凭借独特

的电子结构和物理化学性质, 与 TMCs 半导体构建

的 M-S 结催化剂在 HER 中同样表现出优异的性能, 

显著优于单一 TMCs 催化剂。这种多样化的材料组

合为设计高效、稳定的 M-S 结催化剂提供了更加广

阔的研究空间。 

3  M-S 结的电子转移及其对析氢性能

的增强作用 

在 M-S 结催化剂中, 一部分电子从半导体流向

金属, 另外一部分电子则从金属流向半导体(表 1)。

例如, 在 Ni-V2O3 M-S 结中, 电子由金属 Ni 转移至

氧化物半导体 V2O3; 而在 Mo@(2H-1T)-MoSe2  

M-S 结中, 电子由半导体 MoSe2 流向金属 Mo。对于

Mo-MoS2 M-S 结, MoS2 作为电子受体; 而在 NiS/ 

MoS2 M-S 结中, MoS2 则作为电子给体。尽管电子转

移方向不同 , 但无论是 Mo-MoS2 还是 NiS/MoS2 

M-S 结催化剂, 其析氢性能均优于单独的 MoS2, 形

成的 M-S 结均能显著提升催化活性。这可以归因于

以下几个关键因素。 

首先, 金属与半导体的功函数差导致电子转移, 

直至费米能级达到平衡。这一过程在界面处形成空

间电荷区和内建电场。在第 I 类 M-S 结中, 电子从

半导体流向金属, 内建电场指向金属; 而在第 II 类

M-S 结中, 电子从金属流向半导体, 内建电场指向

半导体。无论电子流向如何, 内建电场均能促进电荷

分离, 抑制电子-空穴复合, 加速电子向催化剂表面

迁移, 从而增强 H+的吸附与还原效率(H++e–→H*)。 

其次, 金属的高导电性使其成为高效的电子缓

冲层。当电子从半导体流向金属(如 MoSe2→Mo)时, 

金属快速积累并释放电子, 避免半导体活性位点因 
 

表 1  M-S 结催化剂中电子传输方向汇总 

Table 1  Summary of the direction of electron transfer in M-S junction catalysts 

No. Mott-Schottky catalyst Metal Semiconductor Electron transfer Ref. 

1 V2O3/Ni Ni V2O3 Metal to semiconductor [37] 

2 Ni@NiO Ni NiO Metal to semiconductor [38] 

3 Co/a-WOx Co a-WOx Metal to semiconductor [39] 

4 Ni/NiFeO Ni NiFeO Metal to semiconductor [40] 

5 Au/MoS2 Au MoS2 Metal to semiconductor [44] 

6 Mo-MoS2 Mo MoS2 Metal to semiconductor [45] 

7 Co-Co2P Co Co2P Metal to semiconductor [53] 

8 NiCoP-Co Co NiCoP Metal to semiconductor [56] 

9 Ni/W5N4 Ni W5N4 Metal to semiconductor [59] 

10 Ni/Ni3N Ni Ni3N Metal to semiconductor [61] 

11 FeNi3/NiFe2O4 FeNi3 NiFe2O4 Metal to semiconductor [62] 

12 FeCoNi/MnWO4 FeCoNi MnWO4 Metal to semiconductor [63] 

13 Ni3S2/Fe3O4 Ni3S2 Fe3O4 Metal to semiconductor [64] 

14 Ni3S2/MoS2 Ni3S2 MoS2 Metal to semiconductor [65] 

15 Ru-WO2.72 Ru WO2.72 Semiconductor to metal [41] 

16 Mo@(2H-1T)-MoSe2 Mo MoSe2 Semiconductor to metal [48] 

17 Co/Co0.85Se Co Co0.85Se Semiconductor to metal [49] 

18 Co/MoSe2 Co MoSe2 Semiconductor to metal [50] 

19 Ru/Ru, Fe-CoP Ru Ru, Fe-CoP Semiconductor to metal [54] 

20 Co/CoP Co CoP Semiconductor to metal [55] 

21 Co-NC@W2N Co W2N Semiconductor to metal [60] 

22 NiS/MoS2 NiS MoS2 Semiconductor to metal [66] 

23 NiSe2/MoSe2 NiSe2 MoSe2 Semiconductor to metal [67] 

24 NiSe2/Ni2P NiSe2 Ni2P Semiconductor to metal [68] 

25 Co4N/Co2P Co4N Co2P Semiconductor to metal [69] 
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电子堆积而失活 ; 当电子从金属流向半导体 (如

Ni→V2O3)时, 金属持续供给电子, 提高半导体表面

电子浓度。这种动态平衡确保了反应过程中电荷的

快速补充, 降低了 HER 的活化能垒。 

再次, 在 HER 中, 氢的吸附和解吸是关键步

骤。M-S 结催化剂通过界面电荷转移, 可以调节催

化剂表面的电子密度, 从而优化氢的吸附和解吸过

程。当电子从金属流向半导体时, 半导体表面的电

子密度增加, 使得氢更容易吸附到活性位点上; 而

当电子从半导体流向金属时, 半导体表面的电子密

度降低, 使得氢的吸附和解吸过程更加平衡。这种

优化有助于降低反应的活化能, 提高析氢效率。 

最后, 金属与半导体之间的协同作用丰富了活

性位点, 并提供了多条反应路径。这种协同作用可

以提高催化剂的整体性能, 使得HER可以通过多种

路径进行。这种多路径机制可以提高反应速率和选

择性, 从而显著提升析氢性能。 

综上, M-S 结催化剂的 HER 性能增强与电子转

移方向存在“非依赖性”, 这本质上是界面电荷重

排、内建电场形成以及金属-半导体协同作用导致的

结果。无论电子流向如何, 只要界面能有效调控电

子结构、优化 ΔGH*并促进电荷分离, 即可显著提升

催化活性。这一机制为设计高效复合催化剂提供了

普适性策略。 

4  结论与展望 

目前, 关于 TMCs M-S 结催化剂的研究已取得

显著进展 , 但其析氢性能距离实际应用仍有一定

差距, 且在 M-S 结研究中仍存在诸多亟待解决的

问题。 

首先, 在当前所报道的 M-S 结催化剂中, 界面

的势垒高度为金属与半导体功函数之差, 该值是固

定不变的。这就导致目前尚缺乏系统的研究与明确

的结论, 以阐明势垒高度变化如何影响 HER, 以及

遵循何种规律来调控反应过程。这不仅限制了对

M-S 结析氢机制的深入理解, 也在一定程度上阻碍

了催化剂性能的进一步优化。 

其次, 从已有研究来看, 无论 TMCs 作为电子

给体还是电子受体, M-S 结催化剂的析氢活性均有

所增强。然而, TMCs 在两类 M-S 结催化剂中的角

色是不同的, 其表面电子结构也存在显著差异, 因

此其析氢行为必然有所不同。但由于两类 M-S 结催

化剂中, TMCs 通常是与两种不同的金属构建, 这就

使得在 HER 中, 难以直接对比研究 TMCs 分别作为

电子给体与受体时的析氢行为。 

再者, 对于同一种 TMCs, 若要构建两类 M-S

结, 目前的普遍做法是与两种金属结合。如果通过

杂质掺杂、控制化学组分或改变环境气氛等策略来

改变 TMCs 半导体的导电类型与费米能级位置, 从

而与同种金属构建出两种类型的 M-S 结, 那么将有

助于更好地对比研究 TMCs 在两类 M-S 结催化剂

中的析氢行为, 为 M-S 结催化剂设计提供更明确

的指导。 

最后, 催化剂的实际应用问题亟待解决。目前

研究多集中于实验室规模, 而其实际生产还面临诸

多挑战。例如, 放大催化剂的制备规模会造成颗粒

团聚, 导致活性位点减少; 在工业环境下, 催化剂

易受电解液杂质、电流密度变化等因素影响而失活。

电极放大后, 电流密度分布不均, 局部电流密度过

高或过低均会影响性能; 电极与电解液的相互作用

更加复杂, 杂质易富集导致极化增大。器件放大后, 

系统集成与兼容性问题突出, 电源、电解液循环等

系统需匹配。同时, 安全性与可靠性要求高, 需具备

防爆、防腐蚀等性能。因此, 催化剂、电极和器件

放大后均会面临诸多挑战, 需要通过多学科交叉研

究和技术创新来解决。 

综上所述, TMCs 电解水制氢是一个极具前景

的研究课题。未来的研究需要继续深入探索 TMCs

的M-S结效应及其对HER的调控机制, 进一步优化

催化剂的设计策略, 以提升其性能和稳定性, 从而

满足工业化生产的需求。 
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