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ABSTRACT 

Two-dimensional (2D) transition metal dichalcogenides (TMDs) have garnered significant 

attention due to their distinctive and tunable properties, including quantum-well with indirect-to-

direct band transitions, intrinsic catalytic activity, thickness-dependent band gaps, high in-plane 

charge carrier mobility, large specific surface area, and pronounced spin–orbit coupling The 

functionality of these materials is strongly dictated by their surface characteristics- with edge sites 

playing a key role in catalytic applications, while basal planes are crucial for optoelectronic 

devices. This thesis aims to harness these distinct surface features for electrochemical and 

optoelectronic devices, enabled by developing various synthetic methodologies. Defect-rich 

MoSe₂ nanosheets were synthesized using a colloidal route, and these intrinsic defects were 

effectively exploited to study the two distinct transformative processes and construct 

nanoheterostructures (NHSs) with different functional materials which tunes charge transfer 

resistance, increases the specific surface area and widens the absorption window. These NHSs 

were systematically studied for their performance in supercapacitors and photodiodes, highlighting 

their multifunctionality and promising potential for next-generation device applications. 

The first two chapters (Chapter 1 and 2) are dedicated to the extensive literature survey of 

research work related to TMDs, metal chalcogenides (binary: CdS, CdSe, Co9S8; ternary: CuFeS2), 

their structure, applications, challenges, and possible solutions, along with summary of various 

techniques used for the characterization of as-synthesized materials. In Chapter 3, we 

demonstrated that the chemical reactivity of atomically thin two-dimensional transition metal 

dichalcogenides (TMDs) is strongly influenced by structural defects. We focused on the role of 

defects in MoSe2 nanosheets (NSs) in facilitating two distinct transformations: the formation of 
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MoSe2-CdS nano-heterostructures (NHSs) and CdSe quantum dots (QDs). Passivating these 

defects with thiol groups enabled controlled CdS growth, resulting in MoSe2-CdS NHSs. In the 

absence of thiols, the defects accelerated cation displacement reactions (CDR) with cadmium (Cd) 

precursors, leading to the formation of CdSe QDs. This transformation was confirmed through 

Raman and optical spectroscopy. Additionally, density functional theory (DFT) calculations 

showed that CDR occurs preferentially on defect-rich surfaces, while defect-free or thiol-

passivated MoSe2 remains unreactive. These findings underscore the crucial role of defects in 

controlling the reactivity and chemical transformations of TMDs. In Chapter 4, we report a facile 

hot-injection colloidal strategy for synthesizing MoSe2-Co9S8 nanoheterostructures (NHSs) by 

passivating defects in MoSe2 nanosheets (NSs), enabling the epitaxial growth of Co9S8 

nanoparticles (NPs) on their basal planes. X-ray photoelectron spectroscopy confirmed intimate 

interfacial contact, while interfacial engineering reduced nanoparticle agglomeration, enhanced 

specific surface area, and improved charge transfer due to the formation of interfacial defects. 

Benefiting from the pseudocapacitive nature of cobalt and improved conductivity, MoSe2-Co9S8 

NHSs delivered a high specific capacitance of 910.5 F g⁻¹ at 1 A g⁻¹, with excellent cyclic stability, 

retaining ~90% capacitance and 93.3% coulombic efficiency after 10,000 cycles at 15 A g⁻¹. As a 

proof-of-concept, coin cell supercapacitors fabricated with MoSe2-Co9S8 NHSs and 

[EMIM][BF4]:PVDF electrolyte demonstrated impressive electrochemical performance, 

highlighting their potential for next-generation high-performance energy storage devices. In 

Chapter 5, we established an efficient colloidal synthesis strategy for MoSe2-CuFeS2 (MCFS) 

nanoheterostructures (NHSs), utilizing defect-passivated MoSe2 nanosheets (NSs) as templates for 

the growth of CuFeS2 (CFS) nanoparticles (NPs). Sulfur passivation of selenium vacancies 

facilitated uniform CFS nucleation, as confirmed by transmission electron microscopy (TEM) and 
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X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), which revealed strong atomic-level interfacial contact. 

The MCFS NHSs exhibited broad optical absorption spanning the UV-visible-NIR regions, 

enabling superior light–matter interactions. To assess their optoelectronic properties, photodiodes 

were fabricated using pure MoSe2 NSs, pure CFS NPs, and MCFS NHSs with ITO as the substrate 

and MoO3 as a hole transport layer. Among these, devices based on MCFS NHSs demonstrated 

enhanced ON/OFF ratios and improved charge transfer, attributed to the intimate interface and 

wide spectral response. Chapter 6 summarizes the key findings of this thesis, highlighting how 

the supercapacitor and optoelectronic properties of TMDs have been tuned for diverse 

applications. It also offers a brief outlook on future directions and potential advancements based 

on the work presented. 
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संके्षपण 

द्वि-आयामी (2D) संक्रमण धातु डाइचेल्कोजनाइड्स (TMDs) ने अपने द्विद्विष्ट और टू्यनेबल गुणो ंके कारण 

महत्वपूणण ध्यान आकद्वषणत द्वकया है, द्वजसमें अप्रत्यक्ष-से-प्रत्यक्ष बैंड संक्रमण के साथ क्ांटम-िेल, आंतररक 

उते्प्ररक गद्वतद्विद्वध, मोटाई पर द्वनर्णर बैंड अंतराल, उच्च इन-पे्लन चाजण िाहक गद्वतिीलता, बडे द्विद्विष्ट सतह 

के्षत्र और स्पष्ट स्पस्पन-ऑद्वबणट युग्मन िाद्वमल हैं। इन सामद्वियो ंकी कायणक्षमता उनकी सतह द्वििेषताओ ंिारा 

दृढ़ता से द्वनधाणररत होती है- द्वकनारे िाले स्थान उते्प्ररक अनुप्रयोगो ंमें महत्वपूणण रू्द्वमका द्वनर्ाते हैं, जबद्वक 

बेसल पे्लन ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक उपकरणो ंके द्वलए महत्वपूणण होते हैं। इस थीद्वसस का उदे्दश्य द्विद्वर्न्न द्वसंथेद्वटक 

तरीको ंको द्विकद्वसत करके इलेक्ट्र ोकेद्वमकल और ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक उपकरणो ंके द्वलए इन द्विद्विष्ट सतह 

द्वििेषताओ ंका उपयोग करना है। दोष-समृद्ध MoSe2 नैनोिीट को कोलाइडल मागण का उपयोग करके 

संशे्लद्वषत द्वकया गया इन एनएचएस का सुपरकैपेद्वसटर और फोटोद्वडयोड में उनके प्रदिणन के द्वलए व्यिस्पस्थत 

रूप से अध्ययन द्वकया गया, द्वजससे उनकी बहुद्वक्रयािीलता और अगली पीढ़ी के उपकरण अनुप्रयोगो ंके 

द्वलए आिाजनक क्षमता पर प्रकाि डाला गया। 

पहले दो अध्याय (अध्याय 1 और 2) टीएमडी, धातु चालकोजेनाइड्स (बाइनरी: सीडीएस, सीडीएसई, Co9S8; 

टनणरी: CuFeS2), उनकी संरचना, अनुप्रयोगो,ं चुनौद्वतयो ंऔर संर्ाद्वित समाधानो ंसे संबंद्वधत िोध कायों के 

व्यापक साद्वहत्य सिेक्षण के साथ-साथ संशे्लद्वषत सामद्वियो ंके लक्षण िणणन के द्वलए उपयोग की जाने िाली 

द्विद्वर्न्न तकनीको ंके सारांि के द्वलए समद्वपणत हैं। अध्याय 3 में, हमने द्वदखाया द्वक परमाणु रूप से पतले द्वि-

आयामी संक्रमण धातु डाइचेल्कोजेनाइड्स (टीएमडी) की रासायद्वनक प्रद्वतद्वक्रयािीलता संरचनात्मक दोषो ं

से काफी प्रर्ाद्वित होती है। हमने दो अलग-अलग पररितणनो ंको सुद्विधाजनक बनाने में MoSe2 नैनोिीट्स 

(NSs) में दोषो ंकी रू्द्वमका पर ध्यान कें द्वित द्वकया: MoSe2-CdS नैनो-हेटेरोस्ट्रक्चर (NHS) और CdSe क्ांटम 

डॉट्स (QDs) का द्वनमाणण द्वथयोल्स की अनुपस्पस्थद्वत में, दोषो ं ने कैडद्वमयम (Cd) अिदूतो ंके साथ धनायन 
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द्विस्थापन अद्वर्द्वक्रया (CDR) को त्वररत द्वकया, द्वजससे CdSe QDs का द्वनमाणण हुआ। इस पररितणन की पुद्वष्ट 

रमन और ऑद्वप्टकल से्पक्ट्र ोस्कोपी के माध्यम से की गई। इसके अद्वतररक्त, घनत्व कायाणत्मक द्वसद्धांत (DFT) 

गणनाओ ंसे पता चला द्वक CDR दोष-समृद्ध सतहो ंपर अद्वधमानतः  होता है, जबद्वक दोष-मुक्त या द्वथयोल-

द्वनस्पिय MoSe2 अद्वक्रयािील रहता है। ये द्वनष्कषण TMDs की प्रद्वतद्वक्रयािीलता और रासायद्वनक पररितणनो ं

को द्वनयंद्वत्रत करने में दोषो ंकी महत्वपूणण रू्द्वमका को रेखांद्वकत करते हैं। अध्याय 4 में, हम MoSe2 नैनोिीट 

(NS) में दोषो ंको द्वनस्पिय करके MoSe2-Co9S8 नैनोहेटेरोस्ट्र क्चर (NHS) को संशे्लद्वषत करने के द्वलए एक 

आसान हॉट-इंजेक्शन कोलाइडल रणनीद्वत की ररपोटण करते हैं, द्वजससे उनके बेसल पे्लन पर Co9S8 

नैनोपाद्वटणकल्स (NPs) की एद्वपटैस्पियल िृस्पद्ध संर्ि हो पाती है। एि-रे फोटोइलेक्ट्र ॉन से्पक्ट्र ोस्कोपी ने 

अंतरंग इंटरफेद्वियल संपकण  की पुद्वष्ट की, जबद्वक इंटरफेद्वियल इंजीद्वनयररंग ने नैनोपाद्वटणकल एग्लोमरेिन 

को कम द्वकया, द्विद्विष्ट सतह के्षत्र को बढ़ाया और इंटरफेद्वियल दोषो ंके गठन के कारण चाजण टर ांसफर में 

सुधार द्वकया। कोबाल्ट की छद्म कैपेद्वसद्वटि प्रकृद्वत और बेहतर चालकता से लार् उठाते हुए, MoSe2-Co9S8 

NHS ने 1 A g⁻¹ पर 910.5 F g⁻¹ की उच्च द्विद्विष्ट धाररता प्रदान की, द्वजसमें उतृ्कष्ट चक्रीय स्पस्थरता थी, 15 

A g⁻¹ पर 10,000 चक्रो ंके बाद ~90% धाररता और 93.3% कोलोस्पिक दक्षता बनाए रखी। अिधारणा के 

प्रमाण के रूप में, MoSe2-Co9S8 NHS और [EMIM][BF4]:PVDF इलेक्ट्र ोलाइट के साथ द्वनद्वमणत कॉइन 

सेल सुपरकैपेद्वसटर ने प्रर्ाििाली इलेक्ट्र ोकेद्वमकल प्रदिणन का प्रदिणन द्वकया, जो अगली पीढ़ी के उच्च-

प्रदिणन ऊजाण रं्डारण उपकरणो ंके द्वलए उनकी क्षमता को उजागर करता है। अध्याय 5 में, हमने MoSe2-

CuFeS2 (MCFS) नैनोहेटेरोस्ट्र क्चर (NHS) के द्वलए एक कुिल कोलाइडल संशे्लषण रणनीद्वत स्थाद्वपत की, 

द्वजसमें CuFeS2 (CFS) नैनोकणो ं(NPs) की िृस्पद्ध के द्वलए टेम्पलेट के रूप में दोष-द्वनस्पिय MoSe2 नैनोिीट 

(NSs) का उपयोग द्वकया गया। सेलेद्वनयम ररस्पक्तयो ंके सल्फर द्वनस्पियता ने एक समान CFS नू्यस्पियेिन 

की सुद्विधा प्रदान की, जैसा द्वक टर ांसद्वमिन इलेक्ट्र ॉन माइक्रोस्कोपी (TEM) और एि-रे फोटोइलेक्ट्र ॉन 
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से्पक्ट्र ोस्कोपी (XPS) िारा पुद्वष्ट की गई, द्वजसने मजबूत परमाणु-स्तरीय इंटरफेद्वसयल संपकण  का खुलासा 

द्वकया। MCFS NHS ने UV-दृश्य-NIR के्षत्रो ंमें फैले व्यापक ऑद्वप्टकल अििोषण का प्रदिणन द्वकया, द्वजससे 

बेहतर प्रकाि-पदाथण इंटरैक्शन संर्ि हुआ। उनके ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक गुणो ंका आकलन करने के द्वलए, 

सब्सटर ेट के रूप में ITO और होल टर ांसपोटण लेयर के रूप में MoO3 के साथ िुद्ध MoSe2 NSs, िुद्ध CFS 

NPs और MCFS NHS का उपयोग करके फोटोद्वडयोड का द्वनमाणण द्वकया गया। इनमें से, MCFS NHS पर 

आधाररत उपकरणो ंने बेहतर ON/OFF अनुपात और बेहतर चाजण टर ांसफर का प्रदिणन द्वकया, द्वजसका शे्रय 

अंतरंग इंटरफेस और द्विसृ्तत से्पक्ट्र ल प्रद्वतद्वक्रया को जाता है। अध्याय 6 इस थीद्वसस के प्रमुख द्वनष्कषों का 

सारांि देता है, द्वजसमें बताया गया है द्वक TMD के सुपरकैपेद्वसटर और ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक गुणो ंको द्विद्वर्न्न 

अनुप्रयोगो ंके द्वलए कैसे टू्यन द्वकया गया है। यह प्रसु्तत कायण के आधार पर र्द्विष्य की द्वदिाओ ंऔर संर्ाद्वित 

प्रगद्वत पर एक संद्वक्षप्त दृद्वष्टकोण र्ी प्रसु्तत करता है। 
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MGF mesoporous graphene foam 

CdX cadmium chalcogenide 

CNTs carbon nanotubes  

ZB zinc-blende 

WZ wurtzite 

RS rock salt 

HER hydrogen evolution reaction 

OER oxygen evolution reaction 

ORR oxygen reduction reactions 

LIBs lithium-ion batteries 

XRD X-ray diffraction 

TEM transmission electron microscopy 

FESEM field emission scanning electron microscopy 

EIS electrochemical impedance spectroscopy 

TRPL time resolved photoluminescence 



xxv 
 

EDX Energy dispersive X-ray 

FTIR Fourier transform infrared 

XPS X-ray photoelectron spectroscopy 

HRTEM High-Resolution Transmission Electron Microscopy HRTEM 

K.E. kinetic energy  

B.E. binding energy  

A absorbance  

T transmittance  

UV ultraviolet  

ps picosecond 

ns nanoseconds  

μs microseconds  

ms milliseconds  

IC internal conversion  

ISC intersystem crossing  

          Г fluorescence lifetime  

Eg band gap  

eV electron volts 

CV cyclic voltammetry 

GCD galvanostatic charge-discharge 

DFT density functional theory 

TCSPC time correlated single photon counting  

PAW projected augmented wave  



xxvi 
 

FWHM full width at half maximum 

PBE Perdew, Burke and Ernzerhof 

Гavg average PL lifetime 

GGA generalized gradient approximation 

Vis visible  

Г𝑚𝑒𝑎𝑛 mean lifetime  

       ΔG Gibbs free energy  

BET Brunauer-Emmett-Teller 

CDR cation displacement reaaction  

DDT dodecanethiol  

OLAM oleylamine  

FFT fast Fourier transform  

PVDF polyvinylidene fluoride 

KOH potassium hydroxide  

E energy density 

P power density 

[EMIM][BF4] 1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 

D diffusion coefficient 

R universal gas constant 

T absolute temperature 

n number of electrons 

v scan rate 

F Faraday's constant 



xxvii 
 

ESR equivalent series resistance 

EDL electric double layer 

IL ionic liquid 

Csp specific capacitance 

SLM Single-layer MoSe2 

NCs nanocrystals 

DSSCs dye-sensitized solar cells 

IB interband 

SAED selected area electron diffraction 

SPR surface plasmon resonance 

µA microampere 

ITO indium tin oxide 

ODE 1-Octadecene 

MoO3 molybdenum trioxide 

Ag silver 

Ip photocurrent 

Id dark current 

 

 

                                  

                                                  


