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ABSTRACT 

Catalysis plays a vital role in energy sector transformation, offering cost-effective and 

environmentally sustainable alternatives. Heterogeneous catalysis has emerged as a preferred 

system due to its high efficiency and reusability. Despite this, challenges such as product 

selectivity and high metal content have prompted exploration into nanocatalysis and single 

atom catalysis. In recent years, considerable efforts have been directed towards reducing 

metal particles to atomic levels in heterogeneous catalysts, recognizing the significant impact 

of metal size on reactivity and selectivity. These advanced systems, characterized by their high 

surface area and structural stability, deliver efficient catalytic performance while minimizing 

metal usage. Thus, selecting the appropriate support and metal center becomes crucial in 

designing efficient catalyst systems. Therefore, the primary objective of this thesis is to 

rationally design crystalline porous frameworks (MOFs and COFs) to stabilize nanoparticles, 

nanoclusters, and SAC for heterogeneous catalysis, specifically for energy-related applications. 

Through a combination of experimental and theoretical analyses, a comprehensive 

understanding was achieved regarding the significance of stabilization and its influence on 

catalytic activity enhancement. In chapter 2, we systematically designed an anthraquinone-

based COF to stabilize oxygen-vacant TiO2-x NP (TiO2-x@COF-Aq) for the electrocatalytic 

nitrogen reduction reaction with the aim of overcoming the challenges associated with the 

Haber-Bosch process. Through meticulous investigations, we confirmed the uniform 

distribution of oxygen-vacant TiO2-x nanoparticles (average size ~7 nm) across the COF-Aq 

support through a strong metal-support interaction. TiO2-x@COF-Aq exhibited outstanding 

ENRR performance, resulting in significantly higher ammonia yield and Faradaic efficiency 

compared to conventional nitrogen reduction electrocatalysts. Addressing the inherent 

functionality limitations of the parent MOF, in Chapter 3, we extensively explored the effects 

of a PSM strategy involving a polydopamine layer on stabilizing ultrafine AgPd nanoalloys. 

The application of a thin PDA layer onto the MOF (MIL-125-NH2) effectively stabilized 

ultrasmall AgPd nanoalloys (size 2.2 ± 0.3 nm). Synthesized catalyst exhibited exceptional 

heterogeneous catalytic activity across multiple reactions, including FA dehydrogenation, 

Suzuki-Miyaura coupling, aldehyde hydrogenation, and continuous nitrophenol reduction. In 

Chapter 4, a ligand engineering strategy was employed to create a thiol-functionalized MOF 

(Ni-MOF-SH) aimed at stabilizing ultrasmall Ru nanoclusters (Ru NC) to enhance the alkaline 

oxygen evolution reaction. The homogeneous distribution of thiol functionalities enabled 

uniform dispersion of ultrasmall Ru NCs (1.5 nm in size). With a Ru content of 3.58 wt%, the 

resulting electrocatalyst (RuNC/Ni-MOF-SH) exhibited remarkable activity in alkaline oxygen 



v 
 

evolution reaction, requiring only 248 mV of overpotential to achieve a current density of 10 

mA/cm², along with excellent long-term stability. To further reduce the size of Ru NCs, we 

synthesized three different β-ketoenamine-linked COFs using linear aliphatic diamines as 

linkers. Pore size control was achieved by varying the chain lengths of diamines (ethylene 

diamine, diethylenetriamine, and triethylenetetramine). Among the COFs synthesized, TFG-

TETA was selected to stabilize Ru NCs due to the abundance of amine sites in 

triethylenetetramine and the COF’s iminic sites. The size of the Ru NC over the TFG-TETA 

support was found to be 1.25 nm. The integration of Ru NCs with the TFG-TETA support 

demonstrated excellent performance in both alkaline oxygen evolution reaction and hydrogen 

evolution reaction, requiring only 222 mV for OER and 71 mV for hydrogen evolution reaction 

to reach a current density of 10 mA/cm². Moreover, RuNC/TFG-TETA exhibited remarkable 

water-splitting efficiency when used as both the cathode and anode, requiring only 1.53 V to 

achieve a current density of 10 mA/cm². 

To further minimize the noble metal atom concentration and maximize the electrocatalytic 

water splitting activity, single atoms of active metal sites was stabilized over the MOF and 

COF and how the supports affect the electrocatalytic catalysis was studied in chapter 6. In 

chapter 6a examines MOFs' role in stabilizing single-atom Ru through controlled pyrolysis 

process in presence of semicarbazide as N-dopant. The resulting Ru-N4 configuration 

electrocatalyst (Ru1/Ni-NPGC) displayed exceptional performance, needing only ~195 mV (for 

10 mA/cm2) and exhibiting a lower Tafel slope of ~52 mV/dec in alkaline conditions. Ru1/Ni-

NPGC also exhibits superior oxygen evolution reaction activity across various pH levels and 

maintains a long-term electrocatalytic activity. To prepare a metal-free support with abundant 

metal complexation sites, a hydrazone-linked imine-based COF was synthesized to stabilize 

single-atom Ru in chapter 6b. With ~1.9 wt% Ru loading, Ru1/CDGC showed impressive 

oxygen evolution reaction activity, needing only 173 and 211 mV for 10 and 50 mA/cm2, 

surpassing commercial RuO2. Moreover, Ru1/CDGC exhibits superior oxygen evolution 

reaction performance across all pH levels and maintains structural integrity during prolonged 

oxygen evolution reaction activities. The thesis concludes by analyzing the structural stability 

after long-term catalytic activity, paving the way for designing the next generation functional 

crystalline porous framework supports to stabilize catalysts for various energy-related 

catalytic applications. 
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सार 

कैटालिलिि ऊर्ाा क्षेत्र के परिवर्ान में महत्वपूर्ा भूलमका ननभार्ा है, र्ो िागर् प्रभावी औि 
पर्ााविर्ीर् रूप िे टटकाऊ ववकल्प प्रदान किर्ा है। अपनी उच्च दक्षर्ा औि पुन: प्रर्ोज्र्र्ा 
के कािर् ववषम उत्प्रेिर् एक पिंदीदा प्रर्ािी के रूप में उभिा है। इिके बावरू्द, उत्पाद 
चर्नात्मकर्ा औि उच्च धार्ु िामग्री रै्िी चुनौनर्र्ों ने नैनोकैटलिलिि औि एकि पिमारु् 
कटैलििीि में अन्वेषर् को प्रेरिर् ककर्ा है। हाि के वषों में, प्रनर्किर्ाशीिर्ा औि चर्नात्मकर्ा 
पि धार्ु के आकाि के महत्वपूर्ा प्रभाव को पहचानर्े हुए, ववषम उत्प्रेिक में धार्ु के कर्ों 
को पिमारु् स्र्ि र्क कम किने की टदशा में काफी प्रर्ाि ककए गए हैं। अपने उच्च िर्ह 
क्षेत्र औि िंिचनात्मक स्स्ििर्ा की ववशेषर्ा वािी रे् उन्नर् प्रर्ालिर्ााँ धार्ु के उपर्ोग को 
कम किर्े हुए कुशि उत्प्रेिक प्रदशान प्रदान किर्ी हैं। इि प्रकाि, कुशि उत्प्रेिक प्रर्ालिर्ों 
को डिर्ाइन किने में उचचर् िमिान औि धार्ु कें द्र का चर्न महत्वपूर्ा हो र्ार्ा है। इिलिए, 

इि िीलिि का प्रािलमक उद्देश्र् ववशेष रूप ि ेऊर्ाा-िंबंचधर् अनुप्रर्ोगों के लिए ववषम 
उत्प्रेिर् के लिए नैनोकर्ों, नैनोक्िस्टिा, औि एिएिी को स्स्िि किने के लिए कई किस्टिीर् 
निद्रपूर्ा ढांचे (MOF and COF) को र्का िंगर् रूप िे डिर्ाइन किना है। प्रार्ोचगक औि 
िैद्धांनर्क ववश्िेषर्ों के िंर्ोर्न के माध्र्म ि,े स्स्ििीकिर् के महत्व औि उत्प्रेिक गनर्ववचध 
वदृ्चध पि इिके प्रभाव के बािे में एक व्र्ापक िमझ हालिि की गई। अध्र्ार् 2 में , हमन े
इिेक्रोकैटलिटटक नाइरोर्न कटौर्ी प्रनर्किर्ा के लिए ऑक्िीर्न-रिक्र् TiO2-x NP (TiO2-

x@COF-Aq) को स्स्िि किने के लिए व्र्वस्स्िर् रूप िे एक एंथ्रास्क्वनोन-आधारिर् COF 

डिजाइन ककर्ा है, स्र्िका उद्देश्र् इििे रु्डी चुनौनर्र्ों पि काबू पाना है। हैबि-बॉश प्रकिर्ा. 
िावधानीपूवाक र्ांच के माध्र्म िे, हमने एक मर्बूर् धार्ु-िमिान इंटिैक्शन के माध्र्म िे 
COF-Aq िमिान में ऑक्िीर्न-रिक्र् TiO2-x नैनोकर्ों (औिर् आकाि ~ 7 एनएम) के िमान 
ववर्िर् की पुस्टट की। TiO2-x@COF-Aq ने उत्कृटट ENRR प्रदशान प्रदलशार् ककर्ा, स्र्िके 
परिर्ामस्वरूप पािंपरिक ENRR इिेक्रोकैटलिस्ट की र्ुिना में काफी अचधक अमोननर्ा उपर् 
औि फैिाडिक दक्षर्ा प्राप्र् हुई। मूि एमओएफ की अंर्ननाटहर् कार्ाक्षमर्ा िीमाओं को 
िंबोचधर् किर्े हुए, अध्र्ार् 3 में, हमने अल्राफाइन एर्ीपीिी नैनोएिॉर् को स्स्िि किने पि 
पॉिीिोपामाइन पिर् िे रु्डे पोस्ट-लििेंटटक िंशोधन िर्नीनर् के प्रभावों का व्र्ापक रूप िे 
पर्ा िगार्ा। एमओएफ (MIL-125-NH2) पि एक पर्िी पीिीए पिर् का अनुप्रर्ोग प्रभावी 
ढंग िे अल्रास्मॉि एर्ीपीिी नैनोएिॉर् (आकाि 2.2 ± 0.3 एनएम) को स्स्िि किर्ा है। 
िंश्िेवषर् उत्प्रेिक ने कई प्रनर्किर्ाओं में अिाधािर् ववषम उत्प्रेिक गनर्ववचध प्रदलशार् की, 
स्र्िमें फॉलमाक एलिि िीहाइड्रोर्नेशन, िुरु्की- लमर्ाउिा र्ुग्मन, एस्ल्िहाइि हाइड्रोर्नीकिर् 
औि ननिंर्ि नाइरोफेनॉि कमी शालमि है। अध्र्ार् 4 में, एक लिगैंि इंर्ीननर्रिगं िर्नीनर् 
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का उपर्ोग किके एक चिओि-फंक्शनिाइज्ि MOF (Ni-MOF-SH) बनार्ा गर्ा िा, स्र्िका 
उद्देश्र् क्षािीर् ऑक्िीर्न ववकाि प्रनर्किर्ा (OER) को बढाने के लिए अल्रास्मॉि Ru 

नैनोक्िस्टिा (Ru NC) को स्स्िि किना िा। चिओि कार्ाात्मकर्ाओं के िमरूप ववर्िर् ने 
अल्रास्मॉि Ru NCs (आकाि में 1.5 nm) के िमान फैिाव को िक्षम ककर्ा। 3.58 wt% की 
Ru िामग्री के िाि, परिर्ामी इिेक्रोकैटेलिस्ट (RuNC/Ni-MOF-SH) ने क्षािीर् OER में 
उल्िेखनीर् गनर्ववचध प्रदलशार् की, स्र्िमें 10 mA/cm² की वर्ामान घनत्व प्राप्र् किने के 
लिए केवि 248 mV ओविपोटेंलशर्ि की आवश्र्कर्ा िी, िाि ही उत्कृटट दीघाकालिक स्स्ििर्ा 
भी। Ru NCs के आकाि को औि कम किन ेके लिए, हमने लिकंि के रूप में िैखखक एलिफैटटक 
िार्माइन का उपर्ोग किके र्ीन अिग-अिग β-कीटोएनामाइन-लिकं्ि COFs को िंश्िेवषर् 
ककर्ा। िार्माइन (एचििीन िार्माइन, िाइएचििीनरार्माइन औि राइएचििीनटेरामाइन) की 
श्ृंखिा िंबाई को बदिकि निद्र आकाि ननर्ंत्रर् प्राप्र् ककर्ा गर्ा। िंश्िेवषर् COFs में, TFG-

TETA को राइएचििीनटेरामाइन में अमीन िाइटों औि COF के इलमननक िाइटों की प्रचुिर्ा 
के कािर् Ru NCs को स्स्िि किने के लिए चुना गर्ा िा। TFG-TETA िमिान पि Ru NC 

का आकाि 1.25 nm पार्ा गर्ा। TFG-TETA िमिान के िाि Ru NCs के एकीकिर् ने 
क्षािीर् OER औि HER दोनों में उत्कृटट प्रदशान का प्रदशान ककर्ा, स्र्िमें 10 mA/cm² की 
वर्ामान घनत्व र्क पहुाँचने के लिए OER के लिए केवि 222 mV औि HER के लिए 71 
mV की आवश्र्कर्ा िी। इिके अिावा, RuNC/TFG-TETA ने कैिोि औि एनोि दोनों के रूप 
में उपर्ोग ककए र्ाने पि उल्िेखनीर् र्ि-ववभार्न दक्षर्ा का प्रदशान ककर्ा, स्र्िमें 10 
mA/cm² की वर्ामान घनत्व प्राप्र् किने के लिए केवि 1.53 V की आवश्र्कर्ा िी। उत्कृटट 
धार् ुपिमारु् िांद्रर्ा को औि कम किने औि इिेक्रोकैटेलिटटक र्ि ववभार्न गनर्ववचध को 
अचधकर्म किने के लिए, िकिर् धार्ु िाइटों के एकि पिमारु्ओं को MOF औि COF पि 
स्स्िि ककर्ा गर्ा िा औि िमिान कैिे इिेक्रोकैटेलिटटक कटैलििीि को प्रभाववर् किर्े हैं, 
इिका अध्र्र्न अध्र्ार् 6 में ककर्ा गर्ा िा। अध्र्ार् 6a में N-िोपेंट के रूप में िेमीकाबेजाइि 
की उपस्स्िनर् में ननर्ंत्रत्रर् पार्िोलिलिि प्रकिर्ा के माध्र्म ि ेएकि-पिमारु् Ru को स्स्िि 
किने में MOF की भूलमका की र्ांच की गई है। परिर्ामी Ru-N4 ववन्र्ाि इिेक्रोकैटेलिस्ट 
(Ru1/Ni-NPGC) ने अिाधािर् प्रदशान प्रदलशार् ककर्ा, स्र्ि ेकेवि ~195 mV (10 mA/cm2 
के लिए) की आवश्र्कर्ा िी औि क्षािीर् स्स्िनर्र्ों में ~52 mV/dec का ननचिा टैफेि ढिान 
प्रदलशार् ककर्ा। Ru1/Ni-NPGC ववलभन्न pH स्र्िों में बेहर्ि OER गनर्ववचध भी प्रदलशार् किर्ा 
है प्रचुि मात्रा में धार्ु िंकुिन स्ििों के िाि एक धार्ु-मुक्र् िमिान र्रै्ाि किने के लिए, 

अध्र्ार् 6बी में एकि-पिमारु् Ru को स्स्िि किने के लिए एक हाइड्राजोन-लिकं्ि इमाइन-
आधारिर् COF को िंश्िेवषर् ककर्ा गर्ा िा। ~1.9 wt% Ru िोडिगं के िाि, Ru1/CDGC न े
प्रभावशािी OER गनर्ववचध टदखाई, 10 औि 50 mA/cm2 के लिए केवि 173 औि 211 mV 
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की आवश्र्कर्ा िी, र्ो वाखर्स्ज्र्क RuO2 िे आग ेननकि गर्ा। इिके अिावा, Ru1/CDGC 

िभी pH स्र्िों पि बेहर्ि OER प्रदशान प्रदलशार् किर्ा है औि िंब ेिमर् र्क OER गनर्ववचधर्ों 
के दौिान िंिचनात्मक अखंिर्ा बनाए िखर्ा है। िीलिि िंबी अवचध की उत्प्रेिक गनर्ववचध 
के बाद िंिचनात्मक स्स्ििर्ा का ववश्िेषर् किके िमाप्र् होर्ी है, र्ो ववलभन्न ऊर्ाा-िंबंचधर् 
उत्प्रेिक अनुप्रर्ोगों के लिए उत्प्रेिकों को स्स्िि किने के लिए अगिी पीढी के कार्ाात्मक 
किस्टिीर् निद्रपूर्ा ढांचे के िमिान को डिर्ाइन किने का मागा प्रशस्र् किर्ी है। 
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X-ray absorption near-edge structure (XANES) 

X-ray absorption spectroscopy (XAS) 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
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LIST OF SYMBOLS 

P0   atmospheric pressure  

R  universal gas constant  

T   temperature  

n    mole number  

t  time 

Ea   activation energy  

A          Arrhenius constant 

ν  scan rate  

Vfb flat band potential   

Nd  donor density  

e          electron charge  

ε          dielectric constant 

ε0  vacuum permittivity  

V         applied potential  

Q  total charge 

F  Faraday constant 

j  current density 

Cdl electrochemical double layer capacitance 

η          overpotential
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