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ABSTRACT 

The rising global energy demands and the depletion of fossil fuels, along with environmental 

concerns, have thrust renewable energy sources into the spotlight. However, the intermittent 

nature of these renewable energy sources presents a significant challenge to their effective 

utilization. Electrochemical energy conversion and storage devices, such as water 

electrolyzers, fuel cells, and metal-air batteries, have emerged as promising alternatives for 

energy harvesting. Yet, they face a common hurdle: the lack of suitable bifunctional oxygen 

electrodes with high activity and stability. The sluggish kinetics of the Oxygen Evolution 

Reaction (OER) and Oxygen Reduction Reaction (ORR) lead to high overpotentials, 

diminishing energy efficiency and stability of these devices. Moreover, the reliability on 

precious metal-based electrocatalysts aggravates the cost and sustainability issues. This thesis 

seeks to investigate non-precious metal-based materials, particularly Prussian Blue analogues 

(PBA) or Metal Hexacyanoferrates (MHCFs), as bifunctional oxygen electrocatalysts. PBAs, 

a class of coordination polymers, offer a cost-effective alternative for electrocatalysis due to 

their structural versatility and suitable properties such as high surface area, abundant metal 

sites, tuneable morphology, and ease of synthesis. Furthermore, understanding the structure-

activity relationships is vital for advanced electrocatalyst design using these PBA based 

catalyst. Thus, this work focuses on developing highly active and stable PBA-based 

bifunctional oxygen electrocatalysts by exploring potential strategies, including structural 

modifications, doping, and hybridization with carbon supports. The thesis comprises eight 

chapters, each outlined briefly below. 

Chapter 1 provides a brief introduction to bifunctional oxygen electrocatalysis, its 

mechanisms, and its significance in electrochemical energy conversion and storage devices. It 

addresses the major challenges in catalyst design, performance, cost, and durability, 

discussing the scope of Prussian Blue Analogues (PBAs) as bifunctional catalysts, along with 

associated advantages, disadvantages, and opportunities. A detailed literature survey 

highlights gaps in current research, exploring various strategies to enhance the performance 

of MHCFs-based catalysts. The chapter concludes by outlining the scope and objectives of 

the thesis focused on the development of MHCF-based electrocatalysts for bifunctional 

OER/ORR. 
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Chapter 2 delves into the methodologies employed in this thesis, including nanomaterial 

synthesis, physicochemical characterization, and electrochemical analysis. It elaborates on 

the important techniques and parameters for evaluating bifunctional oxygen electrocatalysis 

using PBAs as catalyst materials. 

In Chapter 3, the strategy of introducing carbon support to address the challenges associated 

with the low stability and conductivity of copper hexacyanoferrates (CuHCF) was introduced, 

A novel approach was employed to create 1D/3D hybrid nano-heterostructures of 3D CuHCF 

functionalized with multi-walled carbon nanotubes (f-MWCNTs). The resulting 

electrocatalyst (CuHCF/f-CNT) demonstrates a remarkable improvement in both OER and 

ORR due to the synergistic effects of CuHCF and f-MWCNTs. Specifically, the CuHCF 

catalytic sites facilitate mass transport, while the f-MWCNTs boost electron conduction and 

enlarge the surface area. Additionally, the strong metal support interactions (SMSI) between 

CuHCF and f-CNT enhances charge transfer at the electrochemical interface, elevating the 

electro-positivity of Cu catalytic centers and defect sites for efficient adsorption of reaction 

intermediates. Furthermore, the formation of a thin layer of Cu(OH)2 on the CuHCF surface 

was identified as a key contributor to the enhanced electrocatalytic performance. 

In Chapter 4, to further enhance the activity and address the limitations of the previous 

study, we used a nanocomposite of cobalt-hexacyanoferrate onto a 3D network of 

interconnected graphene oxide and functionalized carbon nanotubes support (referred to as 

CoHCF/GO/f-CNT). The high OER activity of Co centres due to stability at high oxidising 

potentials and the synergistic effect of high surface area of GO and high conductivity of f-

CNT helped in enhanced OER/ORR activity. Further, the SMSI induced electro-positivity of 

the Co2+ metal center, facilitated the surface reconstruction and formation of CoOOH film 

under alkaline conditions, serving as an active site. It was observed that the CoHCF primarily 

contributes to OER through in-situ formation of CoOOH/FeOOH, while GO/f-CNT 

maximizes active site density and electronic conductivity. For ORR. Efficient O2- adsorption 

and faster electron transfer resulting in excellent bi-functional activity with low overvoltage 

(0.8 V) and high stability (100 hrs. for OER, 24 hrs. for ORR). 

In Chapter 5, we demonstrate a strategy to concurrently engineer the coordination sphere 

vacancies and Lewis acid sites, via atomically dispersed Zn2+ dopants in CoFe PBA that 

makes Con+ more electropositive, to boost the bi-functional oxygen electrocatalysis on PBA 

surfaces. The optimal Zn-doping (3 mole%) not only enhances oxygen evolution reaction 

activity of CoFe PBAs to the comparable level of IrO2 catalyst, but also depicts an 
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impressive bi-functional oxygen activity with low reversible overvoltage of 0.84 V. This 

work also demonstrated that an in-situ formation of Co3+ (CoOOH) and Fe3+ (FeOOH) 

during the OER plays a crucial role for the boosted activity in bifunctional oxygen 

electrocatalysis.  

In Chapter 6 we utilized the strategy of tuning the metal centres/d-band centres in PBA 

based catalyst for enhanced OER/ORR activity. The d-band center has been used as a 

promising descriptor to understand trends in electrocatalysis for PBAs. Herein, we present 

our systematic study aimed at developing a mini-volcano plot demonstrating dependence of 

bi-functional oxygen electrocatalytic activity of Prussian blue analogues (PBAs) on their d-

band center. Our results from ex-situ core level and valence band XPS, Raman, and FTIR 

spectroscopy suggest that the tuning of d-band center via modulated N and C-coordinated 

metal centers dictates their electrocatalytic OER and ORR activities. Among PBAs, the CoCo 

PBA exhibits highest activity due to its optimal position of d-band center and abundant Co3+ 

active sites. Moreover, M-Co PBAs showcased superior performance than M-Fe PBAs, 

attributed to facile formation of surface-active sites, i.e., metal oxy(hydroxide).  

Chapter 7 focuses on synthesizing CoFe PBA with two distinct precursor ratios (3:2 and 

1:1), to tune the FeCN vacancy in PBAs to understand their impact on catalytic performance. 

An investigation encompassing synthesis and anodic activation studies reveals intriguing 

insights. The 3:2 precursor ratio exhibits enhanced activity facilitated by the presence of Co3+ 

and VFeCN than 1:1 CoHCF. Further, the 3:2 also shows facile surface reconstruction as 

evident from the analysis post anodic activation. The increased defect sites elevate the 

coordination number of Co and Fe, facilitating surface reconstruction in CoHCF (3:2) and 

enhancing catalyst performance towards OER and ORR, while also suppressing Fe leaching 

for improved OER activity. Operando Raman and ex-situ X-ray photoelectron spectroscopy 

analyses further unveil the role of anodic potential in altering Co valence, thereby 

strengthening the adsorption of oxygen-containing species and enhancing activity.  

Finally in Chapter 8, the thesis work is summarised and concluded. It is concluded that the 

various strategies utilized in the work directly influence the surface reconstruction in PBAs in 

alkaline medium leading to different activities. Furthermore, the future scope of the thesis has 

been discussed. 
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संक्षेप 
पर्यावरणीर् च िंतयओिं के सयथ-सयथ वैश्ववक ऊर्या की बढ़ती मयिंग और र्ीवयवम ईंधन की कमी ने अक्षर् 

ऊर्या स्रोतों को सुर्खार्ों में लय दिर्य है। हयलयिंकक, इन नवीकरणीर् ऊर्या स्रोतों की दिन के हर समर् 

उपश्थथत नह िं प्रकृतत उनके प्रभयवी उपर्ोग के ललए एक महत्वपूणा  ुनौती प्रथतुत करती है। ववद्र्ुत 

रयसयर्तनक ऊर्या रूपयिंतरण और भिंडयरण उपकरण, र्ैसे कक र्ल इलेक्ट्रोलयइज़र, ईंधन सेल और धयतु-
वयर्ु बैटर , ऊर्या सिं र्न के ललए आशयर्नक ववकल्पों के रूप में उभरे हैं। किर भी, उन्हें एक आम बयधय 
कय सयमनय करनय पड़तय हैैः उच्  गततववचध और श्थथरतय के सयथ उपर्ुक्ट्त द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न 

इलेक्ट्रोड की कमी। ऑक्ट्सीर्न इवोल्र्ूशन ररएक्ट्शन (OER) और ऑक्ट्सीर्न ररडक्ट्शन ररएक्ट्शन 

(ORR) के सुथत गततकी स ेइन उपकरणों की उच्  क्षमतय, ऊर्या िक्षतय और श्थथरतय कम हो र्यती है। 

इसके अलयवय, कीमती धयतु-आधयररत ववद्र्ुत उत्प्रेरक पर ववववसनीर्तय लयगत और श्थथरतय के 

मुद्िों को बढ़यती है। र्ह शोध प्रबिंध गैर-कीमती धयतु-आधयररत सयमचिर्ों, ववशेष रूप से प्रलशर्यई ब्लू 
एनयलॉग (PBA) र्य मटेल हेक्ट्सयलसर्यनोिरेट्स (MHCF) की द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न 

इलेक्ट्रोकैटललथट के रूप में र्यिं  करनय  यहतय है। PBA समन्वर् पॉललमर कय एक वगा, अपनी 
सिंर नयत्मक बहुमुखी प्रततभय और उच्  सतह क्षेत्र, प्र ुर मयत्रय में धयतु थथलों, ट्र्ूनेबल मॉिोलॉर्ी 
और सिंवलेषण में आसयनी र्ैस ेउपर्ुक्ट्त गुणों के कयरण इलेक्ट्रोकैटयलललसस के ललए एक लयगत प्रभयवी 
ववकल्प प्रियन करतय है। इसके अलयवय, इन पीPBA आधयररत उत्प्रेरक कय उपर्ोग करके उन्नत 

ववद्र्ुत उत्प्रेरक डडर्यइन के ललए सिंर नय-गततववचध सिंबिंधों को समझनय महत्वपूणा है। इस प्रकयर, र्ह 

कयर्ा सिंर नयत्मक सिंशोधनों, डोवपिंग और कयबान समथान के सयथ सिंकरण सदहत सिंभयववत रणनीततर्ों 
की खोर् करके अत्र्चधक सकिर् और श्थथर पीबीए-आधयररत द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न 

इलेक्ट्रोकैटललथट ववकलसत करने पर कें दित है। थीलसस में आठ अध्र्यर् हैं, श्र्नमें स े प्रत्रे्क कय 
सिंक्षक्षप्त वववरण नी े दिर्य गर्य है।  

 

अध्याय 1 द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न इलेक्ट्रोकैटलललसस, इसके तिंत्र और ववद्र्ुत रयसयर्तनक ऊर्या 
रूपयिंतरण और भिंडयरण उपकरणों में इसके महत्व कय सिंक्षक्षप्त परर र् प्रियन करतय है। र्ह उत्प्रेरक 

डडर्यइन, प्रिशान, लयगत और थथयतर्त्व में प्रमुख  ुनौततर्ों को सिंबोचधत करतय है, सिंबिंचधत लयभ, 

नुकसयन और अवसरों के सयथ-सयथ द्वव-कयर्यात्मक उत्प्रेरक के रूप में प्रलशर्य ब्लू एनयलॉग (पीबीए) 

के ियर्रे पर   या करतय है। एक ववथततृ सयदहत्र् सवेक्षण MHCF.-आधयररत उत्प्रेरकों के प्रिशान को 
बढ़यने के ललए ववलभन्न रणनीततर्ों की खोर् करत े हुए वतामयन अनुसिंधयन में कलमर्ों पर प्रकयश 

डयलतय है। अध्र्यर् कय समयपन द्वव-कयर्यात्मक OER/ORR के ललए एमए सीएि-आधयररत 

इलेक्ट्रोकैटललथट के ववकयस पर कें दित थीलसस के ियर्रे और उद्िेवर्ों को रेखयिंककत करके ककर्य गर्य 
है।  

 

अध्याय 2 इस थीलसस में तनर्ोश्र्त कयर्ाप्रणयल  पर प्रकयश डयलतय है, श्र्समें नैनोमटेररर्ल सिंवलेषण, 

भौततक रयसयर्तनक लक्षण वणान और ववद्र्ुत रयसयर्तनक वववलेषण शयलमल हैं। र्ह उत्प्रेरक सयमिी 
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के रूप में PBA कय उपर्ोग करके द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न इलेक्ट्रोकैटलललसस कय मूल्र्यिंकन करने 
के ललए महत्वपूणा तकनीकों और मयपििंडों पर ववथतयर से बतयतय है।  

 

अध्याय 3 में, कॉपर हेक्ट्सयलसर्यनोिरेट्स (CuHCF) की कम श्थथरतय और  यलकतय से रु्ड़ी 
 ुनौततर्ों कय समयधयन करने के ललए कयबान समथान शुरू करने की रणनीतत पेश की गई थी, बहु-ि वयर 

वयले कयबान नैनोट्र्ूब के सयथ कयर्यात्मक 3डी सीर्ूए सीएि के 1डी/3डी सिंकर नैनो-हेटरोथरक्ट् र 

बनयने के ललए एक नए दृश्टटकोण कय उपर्ोग ककर्य गर्य थय (f-MWCNTs). पररणयमथवरूप ववद्र्ुत 

उत्प्रेरक (CuHCF/f-CNT) सीर्ूए सीएि और एि-एमडब्ल्र्ूसीएनट  के सहकिर्यत्मक प्रभयवों के 

कयरण ओईआर और ओआरआर िोनों में उल्लेखनीर् सुधयर िशयातय है। ववशेष रूप से, CuHCF 

उत्प्रेरक थथल बड़े पैमयने पर पररवहन की सुववधय प्रियन करते हैं, र्बकक f-MWCNT इलेक्ट्रॉन 

 यलन को बढ़यवय िेते हैं और सतह क्षेत्र को बढ़यते हैं। इसके अततररक्ट्त, CuHCF और f-CNT के बी  

मर्बूत धयतु समथान अिंतैःकिर्य (SMSI) ववद्र्ुत रयसयर्तनक इिंटरिेस पर आवेश अिंतरण को बढ़यतय 
है, प्रततकिर्य मध्र्वती के कुशल अवशोषण के ललए सी. र्ू. उत्प्रेरक कें िों और िोष थथलों की ववद्र्ुत-

सकयरयत्मकतय को बढ़यतय है। इसके अलयवय, CuHCF सतह पर Cu(OH)2 की एक पतल  परत के 

गठन को ववद्र्ुत उत्प्रेरक प्रिशान में वदृ्चध के ललए एक प्रमुख र्ोगियनकतया के रूप में पह यनय गर्य 
थय।  

 

अध्याय 4 में, गततववचध को और बढ़यने और वपछले अध्र्र्न की सीमयओिं को सिंबोचधत करने के ललए, 

हमने परथपर रु्ड़े ियिीन ऑक्ट्सयइड और कयर्यात्मक कयबान नैनोट्र्ूब समथान (CoHCF/GO/f-CNT 

के रूप में सिंिलभात) के 3D नेटवका  पर कोबयल्ट-हेक्ट्सयलसर्यनोिरेट के नैनोकिं पोश्र्ट कय उपर्ोग ककर्य। 

उच्  ऑक्ट्सीकरण क्षमतय पर श्थथरतय के कयरण सह कें िों की उच्  ओईआर गततववचध और र्ीओ के 

उच्  सतह क्षेत्र के सहकिर्यत्मक प्रभयव और एि-सीएनट  की उच्   यलकतय ने ओईआर/ओआरआर 

गततववचध को बढ़यने में मिि की। इसके अलयवय,SMSI ने  Co2+ धयत ुकें ि की ववद्र्ुत-सकयरयत्मकतय 
को प्रेररत ककर्य, क्षयर र् पररश्थथततर्ों में सतह के पुनतनामयाण और CoOOH किल्म के तनमयाण की 
सुववधय प्रियन की, र्ो एक सकिर् थथल के रूप में कयर्ा करतय है। र्ह िेखय गर्य कक CoHCF मुख्र् रूप 

स ेCoOOH/FeOOH के इन-सीटू गठन के मयध्र्म से OER में र्ोगियन िेतय है, र्बकक GO/f-CNT 

सकिर् सयइट घनत्व और इलेक्ट्रॉतनक  यलकतय को अचधकतम करतय है। ओआरआर के ललए। कुशल 

O2-अवशोषण और तेर् इलेक्ट्रॉन हथतयिंतरण श्र्सके पररणयमथवरूप कम ओवरवोल्टेर् (0.8 V) और 

उच्  श्थथरतय के सयथ उत्कृटट द्वव-कयर्यात्मक गततववचध होती है । 
 

अध्याय 5 में, हम CoFe PBA में परमयणु रूप से िैले Zn2+ डोपेंट के मयध्र्म से समन्वर् क्षेत्र 

ररश्क्ट्तर्ों और लुईस एलसड सयइटों को समवती रूप से इिंर्ीतनर्र करने की रणनीतत प्रिलशात करते हैं, 
र्ो PBA सतहों पर द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न इलेक्ट्रोकैटलललसस को बढ़यवय िेने के ललए Co2+ को 
अचधक इलेक्ट्रोपोश्र्दटव बनयतय है। इटटतम Zn-डोवपिंग (3 मोल%) न केवल CoFe PBAs की 
ऑक्ट्सीर्न ववकयस प्रततकिर्य गततववचध को IrO2 उत्प्रेरक के तुलनीर् थतर तक बढ़यतय है, बश्ल्क 0.84 
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V के कम प्रततवती ओवरवोल्टेर् के सयथ एक प्रभयवशयल  द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न गततववचध को 
भी िशयातय है। इस कयर्ा ने र्ह भी प्रिलशात ककर्य कक ओईआर के िौरयन Co3+(CoOOH) और Fe3+ 

(FeOOH) कय इन-सीटू गठन द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न इलेक्ट्रोकैटलललसस में बढ़  हुई गततववचध के 

ललए महत्वपूणा भूलमकय तनभयतय है।  

 

अध्याय 6 में हमने बढ़  हुई ओईआर/ओआरआर गततववचध के ललए पीबीए आधयररत उत्प्रेरक में धयत ु

कें िों/डी-बैंड कें िों को ट्र्ून करने की रणनीतत कय उपर्ोग ककर्य। डी-बैंड कें ि कय उपर्ोग PBA के ललए 

ववद्र्ुत उत्प्रेरण के रुझयनों को समझने के ललए एक आशयर्नक वणानकतया के रूप में ककर्य गर्य है। 

र्हयाँ, हम अपन ेडी-बैंड कें ि पर प्रलशर्य ब्लू एनयलॉग (पीबीए) की द्वव-कयर्यात्मक ऑक्ट्सीर्न ववद्र्ुत 

उत्प्रेरक गततववचध की तनभारतय कय प्रिशान करने वयले एक लमनी-ज्वयलयमुखी भूखिंड को ववकलसत करन े

के उद्िेवर् से अपनय व्र्वश्थथत अध्र्र्न प्रथतुत करते हैं। एक्ट्स-सीटू कोर थतर और वैलेंस बैंड 

एक्ट्सपीएस, रमन और एिट आईआर थपेक्ट्रोथकोपी के हमयरे पररणयम बतयते हैं कक मॉड्र्ूलेटेड एन 

और सी-समश्न्वत धयतु कें िों के मयध्र्म से डी-बैंड कें ि की ट्र्ूतनिंग उनकी ववद्र्ुत उत्प्रेरक ओईआर 

और ओआरआर गततववचधर्ों को तनधयाररत करती है। CoCoPBA में  डी-बैंड कें ि और प्र ुर मयत्रय में 
Co3+ सकिर् थथलों की अपनी इटटतम श्थथतत के कयरण उच् तम गततववचध प्रिलशात करतय है। इसके 

अलयवय, M-Co PBAs ने M-Fe PBAs की तुलनय में बेहतर प्रिशान ककर्य, श्र्सकय शे्रर् सतह-सकिर् 

सयइटों, मेटल ऑक्ट्सी के आसयन गठन को दिर्य र्यतय है। 
 

अध्याय 7 उत्प्रेरक प्रिशान पर उनके प्रभयव को समझने के ललए PBAs में FeCN ररश्क्ट्त को ट्र्नू 

करने के ललए िो अलग-अलग अिितू अनुपयत (3:2 और 1:1) के सयथ CoFe PBA को सिंवलेवषत करने 
पर कें दित है। सिंवलेषण और एनोडडक सकिर्ण अध्र्र्नों को शयलमल करने वयल  एक र्यिं  दिल थप 

अिंतदृाश्टट कय खुलयसय करती है। 3:2 पूवावती अनुपयत 1:1 CoHCF की तुलनय में Co3+ और VFeCN की 
उपश्थथतत द्वयरय सुगम गततववचध को प्रिलशात करतय है। इसके अलयवय, 3:2 भी आसयन सतह 

पुनतनामयाण दिखयतय है र्ैसय कक वववलेषण पोथट एनोडडक सकिर्ण से थपटट है। बढ़  हुई िोष सयइटें Co 

और Fe की समन्वर् सिंख्र्य को बढ़यती हैं, CoHCF (3:2) में सतह पुनतनामयाण की सुववधय प्रियन करती 
हैं और OER और ORR की ओर उत्प्रेरक प्रिशान को बढ़यती हैं, र्बकक बेहतर OER गततववचध के ललए 

Fe ल च िंग को भी िबयती हैं। ऑपेरयिंडो रमन और एक्ट्स-सीटू एक्ट्स-रे िोटोइलेक्ट्रॉन थपेक्ट्रोथकोपी 
वववलेषण को वैलेंस को बिलने में एनोडडक क्षमतय की भूलमकय कय खुलयसय करते हैं, श्र्सस ेऑक्ट्सीर्न 

र्ुक्ट्त प्रर्यततर्ों के अवशोषण को मर्बूत ककर्य र्यतय है और गततववचध को बढ़यर्य र्यतय है।  

 

अिंत में अध्याय 8 में, शोध प्रबिंध कयर्ा को सिंक्षेप में प्रथतुत ककर्य गर्य है और समयप्त ककर्य गर्य है। 

र्ह तनटकषा तनकयलय गर्य है कक कयम में उपर्ोग की र्यने वयल  ववलभन्न रणनीततर्याँ क्षयर र् मयध्र्म 

में पीबीए में सतह के पुनतनामयाण को सीधे प्रभयववत करती हैं श्र्सस े ववलभन्न गततववचधर्याँ होती हैं। 

इसके अलयवय, शोध प्रबिंध के भववटर् के ियर्रे पर   या की गई है। 
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