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Beneficial effect of Re‐doping on the electrochemical HER activity 
of MoS2 fullerenes 

Manjeet Chhetri[a], Uttam Gupta [b], Lena Yadgarov[c], Rita Rosentsveig[c], Reshef Tenne[c], C.N.R. 
Rao*[a,b] 

Electrochemical generation of hydrogen by non‐precious metal electrocatalysts at a lower overpotential is a thrust area of 

research  directed  towards  sustainable  energy.  The  exorbitant  costs  associated  with  Pt  based  catalysts  is  the  major 

bottleneck associated with the commercial scale hydrogen generation. Hence strategies for the synthesis of cost effective 

and  stable  catalysts  is  craving  its way  for  prospective  ‘hydrogen  economy’.  In  this  report, we  highlight  the  novel  and 

general strategy to enhance the electrochemical activity of molybdenum disulfide (MoS2) in the fullerene structure (IF‐). In 

particular,  pristine  (undoped)  and  Rhenium‐doped  nanoparticles  of MoS2  with  fullerene‐like  structure  (IF‐MoS2) were 

studied  and  their performance  as  catalysts  for hydoregen  evolution  reaction  (HER) was  compared  to  that of  2H‐MoS2 

particles (platelets). The current density of  IF‐MoS2  is higher by one order of magnitude   as compared to few‐layer  (FL‐) 

MoS2 due  to  the enhanced density of edge  sites. Furthermore, Re‐doping as  low as 100 ppm  in  IF‐MoS2 decreases  the 

onset potential by 60‐80 mV and increases the activity by 60 times compared to FL‐MoS2. The combined synergistic effect 

of  Re‐doping  and  the  IF‐structure  not  only  changes  the  intrinsic  nature  of MoS2  but  also  increases  its  reactivity.  This 

strategy highlights the potential use of IF‐structure and Re‐doping in electrocatalytic hydrogen evolution using MoS2 based 

catalysts.  

Introduction 

Splitting of water by the hydrogen evolution reaction (HER) or 

the oxygen evolution reaction (OER) addresses the problem of 

cleaner and sustainable energy. Splitting of water by electro‐, 

photoelectro‐ or photo‐catalysis promises clean technology for 

the  hydrogen  economy.  Pt‐based  electrochemical  cells  are 

efficient, but their mass production  is  limited by the high cost 

and scarcity of the metal. Efforts have,  therefore, been made 

to  develop  inexpensive  and  environmentally‐safe 

electrocatalysts based on metal alloys[1], metal oxides [2], metal 

dichalcogenides  [3],  nitrides[4],  carbides[5],  phosphides[6], 

borides  [7],    enzymes[8]and  bioinspired  electrocatalysts  [9]. 

According  to  the  Sabatier  plot,  of  all  the  recently  developed 

materials molybdenum disulphide  (MoS2)  is as good as Pt,  in 

terms  of  favourable  Gibbs  Free  energy  for  hydrogen 

adsorption  (GH*)  and  hydrogen  binding  energy  (HBE).  By 

appropriate  synthetic  modifications, MoS2  can  emerge  as  a 

competitive  candidate  for  electrochemical  hydrogen 

production.  MoS2  has  the  two‐dimensional  (2D)  hexagonal 

layered  structure, analogous  to graphene, with S‐Mo‐S  layers 

held together by weak van der Waals forces. There have been 

efforts  to  optimize  MoS2  based  electrocatalysts  involving 

nanoparticles  [10], nanowires  [11],  thin  films  [12], mesopores[13], 

amorphous  and  doped  MoS2 
[14],  and  by  the  chemical 

exfoliated  sheets  [15]. However MoS2 has  a poor  conductivity 

between the two adjacent S‐Mo‐S  layers which can be as  low 

as 2200 times compared to that along the basal plane[16]. This 

is an inherent bottleneck for MoS2 to be effectively used as an 

electrocatalyst. This implies that single layer MoS2 would be an 

optimal morphology for valuable electrochemical applications. 

Experimental  [17]  and  computational[10]  studies  have 

highlighted the importance of active edge sites in the catalytic 

activity  of  the  2D MoS2  sheets, while  the  basal  surfaces  are 

inert  in electrochemical HER. The general strategy to  improve 

the  electrocatalytic  activity  of  MoS2  is  by  increasing  the 

proportion of edges per mole MoS2. Thus vertically aligned 
[12] 

or  fullerene‐like  MoS2  have  been  grown  to  maximise  the 

exposure  of  edges  [18].  An  increase  in  the  number  of  active 

sites can also be achieved by increasing the intrinsic activity of 

the catalyst by doping  it with an atom which optimises the H+ 

ion  adsorption/desorption process thereby reducing the GH*. 

As for example doping of MoS2 with Re‐atoms at 10‐100 ppm 

can  increase  the  free  charge  carriers  by  1016‐1017  in  the 

conduction  band.  These  charge  carriers  lie  on  the  surface  of 

inorganic fullerenes (IF) or nanotubes of MoS2 and increase the 
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Fig. 1 HRTEM of (a) Re‐doped IF‐MoS2 and (b) FL‐MoS2. 

The  inorganic  fullerene  form  of MoS2  has  higher  density  of 

ordered edge sites compared to FL‐ MoS2 (from Fig. 1) studied 

using  SEM  and  TEM.  Representative  micrographs  of  the 

nanoparticles are shown in Fig. 1. The Inorganic fullerene form 

of MoS2 has higher density of ordered edge sites compared to 

FL‐ MoS2 (from Fig. 1).  
Electrocatalytic HER activities of  few‐layer  (FL) MoS2,  IF‐MoS2 
and  Re‐doped  IF‐MoS2 were  studied  using  a mirror  polished 

glassy carbon electrode  (GCE). The measurements were done 

in a 0.5M H2SO4 solution using a rotating disc three‐electrode 

cell  setup  (Ag/AgCl  as  reference  electrode)  with  internal 

resistance  correction.  From  the  LSV  plot  in  the  cathodic 

polarization we observe that the onset potential for HER with 

few‐layer MoS2  (FL‐MoS2)  is  ‐0.39V vs Ag/AgCl with a current 

density of 0.21 mA/cm
2 at 0.5V (Fig. S1). For IF‐MoS2 the onset 

potential is ‐0.36V and a current density of 2.0mA/cm2 at 0.5V 

(as shown in Fig. S2). 

Fig. 2: (a) The LSV polarization curves for the various catalysts measured at 

5mV/s. (b) The bar graph comparing the onset potential for HER activity of the 

catalysts. 

The current density increases with each cycle for both IF‐MoS2 

and FL‐MoS2 and saturates after 5
th LSV cycle probably due to 

gradual displacement of SO4
2‐  ions by H+  ion on the electrode 

surface with  increasing cathodic polarization  in the range  ‐0.1 

to  ‐0.3V.  The  current  density  of  IF‐MoS2  is  about  10  times 

higher  than  FL‐MoS2  is  attributed  to  the  higher  density  of 

exposed edge sites per mole of MoS2, due to its onion like ring 

structure.  Similar  results  have  previously  been  obtained  for 

MoS2 by improving the density of density of edge sites [10, 17]. In 

contrast to FL‐MoS2, IF‐MoS2 with onion like rings has maximal 

edge  sites,  and  hence  the  total  surface  area  exposure  for  a 

given mass  of  a  catalyst  is more. As  a  result  of  this  IF‐MoS2 

increases  the efficient  charge  flow  from  the electrode  to  the 

surface active sites of the  IF‐nanoparticles. This would  in turn 

lead  to  lower  a  charge  transfer  resistance  for  hydrogen 

evolution as seen from the Nyquist plot (Fig. 3). As seen from 

the plot,  the series resistance of  the cell, which encompasses 

the conductivity of  the nanoparticles and  the charge  transfer 

resistance (RCT) is the lowest for the Re‐doped IF nanoparticles. 

The  improved  conductivity  of  the  Re‐doped  nanoparticles[20]  

was discussed in detail before (see reference 20). 

Fig. 3: The comparison of FL‐MoS2, IF‐MoS2 and Re‐doped IF‐MoS2 in Nyquist 

plot. 

The  IF‐MoS2  thus  is  the preferred  structure  in  comparison  to 

FL‐MoS2.  IF‐MoS2  is  an  attractive  catalyst  structure  for 

electrochemical HER as the onion  like rings has maximal edge 

sites exposure for a given mass of a catalyst due to the higher 

density  of  edge  sites  and  low  charge  transfer  resistance  for 

electron  transfer  reactions.  Though  IF‐MoS2  increases  the 

current  density,  it  is  still  low  for  practical  applications.  It  is 

reported that on Re‐doping with at as  low as few tens to 100 

ppm  leads  to an  increased  the density of  free  carriers  in  the 

conduction band of MoS2 at room temperature which resides 

on the nanoparticle surface or close to  it
[19]. This extra charge 

would be expected to lead to a further decrease in the charge 

transfer  resistance  thereby  reducing  the  overpotential  for 

electrochemical  HER. 
[19].  As  a  proof  of  concept,  we  have 

investigated  electrocatalytic  HER  activity  of  various  catalyst 

under similar conditions as that of IF‐MoS2. As seen from Fig 2 

and  Fig  S3  we  observe  a  drastic  reduction  of  the  onset 

potential  (‐0.3  V)  for  Re‐doped MoS2  by  60  and  80mV with 

respect  to  both  IF‐  and  FL‐  MoS2.  The  shift  in  the  onset 

potential  is  indicative  of  reduced  charge  transfer  resistance 

from the catalyst electrode to the solution and thus facilitating 

HER, as seen from the Nyquist plot (Fig. 3). The onset potential 
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or low pH values (ease of use with proton/hydroxide exchange 

membrane fuel cells and electrolysers). In order to understand 

the effect of pH on the HER activity of the Re doped  IF‐MoS2, 

we have studied at the HER different pH values‐ (0.5 M H2SO4 

(0.3), 0.1 M KOH (13.0), pH= 9.2 and pH=7.2 buffer solutions.) 

The cathodic potential of HER evolution  ideally varies with pH 

following the Nernstian equation, 

 

ࡱ ൌ 	ࡱ െ ૙. ૙૞ૢ૛	࢚ࢇ;ࡴ࢖	૛ૢૡ	ࡷ	ሺ૝ሻ 
 

E is the potential at the observed pH and Eo is at pH = 0. From 

Equation 4, the cathodic shift  in slope of the potential should 

change 0.059 times with respect to unit change in the pH. 

Fig. 6. (a) The linear sweep voltammetry for Re‐doped IF‐MoS2, (b) change of the Tafel 

slope and inset shows the onset potential with respect to pH (c) The Nyquist plot and  

(d) corresponding charge transfer resistance for Re‐doped IF‐MoS2 at different pH. 

Indeed,  the  cathodic potential  shifts  to more negative  values  (as 

shown in Fig. 6a) with  increasing pH. However, there is a deviation 

from Nernstian trend in Re‐doped IF‐MoS2 (as shown in the inset of 

Fig. 6b) especially at alkaline pH. Fig. 6b gives  the variation of  the 

Tafel slope as a function of pH for Re‐doped IF‐MoS2. We observe a 

non‐linear relationship in the values of the Tafel slopes as the pH is 

increased  indicating  that adsorption and desorption of OH
‐  ions  in 

the alkaline medium is optimally balanced with the adsorption and 

desorption of H
+  ions which promotes HER at  lower overpotential 

compared to many of the catalysts reported in the literature [22]. In 

order to have an idea about the charge transfer resistance in HER at 

different  pH  values, we  have  studied  the  EIS  behaviour  at  open 

circuit  potential  (Fig  6c).  Ideally,  at  higher  pH  (>9)  the  resistance 

corresponding to the HER process is high in comparison to lower pH 

values  which  is  attributed  to  the  ease  of  H
+  adsorption  on  the 

electrode  surface.  Re  doped  IF‐MoS2  shows  little  variation  in  the 

charge transfer resistance (Rct) as the pH was increased (Fig.6d). At 

higher pH value (>9) the evolution of hydrogen depends on the pH 

independent  conversion  of  H2O  to  H2  (from  Equation  4)  [23]. 

Therefore,  at higher pH’s,  charge  transfer  resistance  is  associated 

with  the  dissociation  of  H2O  which  in  turn  is  governed  by  the 

current obtained from the hydrogen oxidation reaction (HOR).  This 

is  in  accordance  with  the  previously  reported  study  that  the 

hydrogen binding energy (HBE) might be affecting the HER activity. 

We  predict  that  Re  doped  sites might  be  optimising  the  HBE  at 

higher pH and thereby resulting in lower Rct for the HER process and 

hence higher activity. These sites enhance the HER activity by acting 

as active sites through tuning of HBE. 

Conclusions 

In  conclusion,  the  present  study demonstrates  the beneficial 

effect  of  Re  doping  in  MoS2  fullerene  for  electrochemical 

hydrogen  evolution.  Re‐doping  results  in  higher  current 

density,  lower  onset  potential  and  lower  charge  transfer 

resistance compared to few‐layer MoS2 and undoped IF‐MoS2. 

Our study at different pH values suggests the prospect of using 

Re  as  the  dopant  to  tune  the  hydrogen  binding  energy.  It  is 

possible  that  the  oxophilicity  of  Re  modifies  the  electronic 

environment  around  it  and  facilitates  the  catalytic  substrate 

with respect to the HER.  
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