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Abstract 

The typical electrolysis cell/ fuel cell components like membrane-electrode assembly (MEA), 

gas/liquid diffusion layer, and flow plates were eliminated by the strategic implementation of 

microfluidics. Microfluidic devices rendered membraneless operation owing to the prevalence 

of plane parallel flow in the microchannel. Hydrogen (H2) production by water splitting in a 

membraneless microfluidic electrolysis cell (µEC) allows flexibility in the choice of pH. An 

applied voltage induced a two-phase flow of gas products and liquid electrolyte in the µEC 

microchannel. The gas products intermixing in the microchannel were averted by optimizing 

the electrolyte flow rate, which balanced the inertial and viscous forces acting on a fluid. 

The development of the µEC is limited by the complexity in fabrication the low hydrogen 

throughput, and gas purity in membraneless operation. The present research sheds light on the 

investigation and development of the µEC that encompasses techniques to improve the reaction 

kinetics, ease the manufacturability, and enhance mass transfer in the microfluidic electrolysis 

cell to increase the hydrogen production rate with negligible gas crossover. 

An asymmetric electrolyte configuration (acidic catholyte and alkaline anolyte) was used in 

the µEC to drastically reduce the overpotential of water electrolysis by utilizing the 

electrochemical neutralization energy. The µEC operating at 10 mA cm-2 current density could 

electrolyze water at 1.58 V for the asymmetric electrolyte which was less as compared to that 

in acidic and alkaline electrolyte. The µEC advancement was limited by the availability of a 

bifunctional catalyst compatible with microfabrication techniques. The scalable synthesis of a 

nickel nitride/ nickel (Ni3N/Ni) bifunctional catalyst was demonstrated. Ni microelectrodes 

were microfabricated, and nitridation and N-H grafting of the electrodes was achieved by 

ammonia plasma. The µEC with Ni3N/Ni exhibited a current density of 263.73 mA cm-2 at 2.5 

V, a stable 6 h operation, and a performance efficiency of 99.86%. The multiple fabrication 
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steps and low H2 production rate impedes the scale-up of the µEC for commercial application. 

The fabrication of the µEC was elucidated, and the H2 production increased by implementing 

a 3D-printed µEC with flow-through porous electrodes. The µEC attained an H2 production 

rate of 15 mL min-1 with a current density of 748 mA cm-2 at 2.5 V. Accelerated stress testing 

was performed for 370 h with a fluctuating current density as a stressor. Minimum degradation 

of the electrodes was observed with a slight decrease in the performance of the µEC. Negligible 

gas crossover at the optimized flow rate was observed in the µECs, which was analyzed by gas 

chromatography. The optimized flow rate of operation was obtained whereby, no gas 

intermixing takes place, by equating drag force acting on the gas bubble and opposing 

interfacial tension force at the triple phase boundary of electrode – gas bubble – liquid 

electrolyte interfaces in the direction of the flow. 

The H2 produced in the µEC was consumed in a microfluidic fuel cell (µFC) operating in 

tandem to generate micropower. In tandem operation, asymmetric electrolyte configuration 

could not be used due to opposite nature of operation of electrolysis cell and fuel cell. However, 

the results of the acidic and alkaline electrolyte were compared for the µEC and tandem µEC-

µFC operation. A voltage applied to the µEC induces two-phase flow in the µEC-µFC, 

resulting in the evolution of H2 and O2 gases that are transported to the µFC by convection, and 

consumed to generate power. The µEC-µFC delivered 14.68 mW cm-2 maximum power 

density with µEC operating at 99.98% energy conversion efficiency and the µFC attaining up 

to 50% fuel utilization with 4 h of stable tandem operation. 

The outcome of the thesis paves the way for future research towards the scale-up of the µEC 

for integration with renewable energy systems for on-site off-grid green hydrogen production. 
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सार 

ͪवͧशçट इलेÈĚोͧलͧसस सेल/Ýयूल सेल के पुरजे जैसे कȧ मेàĦेन-इलेÈĚोड असɅबलȣ (MEA), 

गैस/ͧलिÈवड ͫडÝयूजन लेयर और Ýलो Üलेɪस को माइĐोÝलुइͫडÈस के समǐरक ͩĐयांवयन के ɮवारा 

समाÜत कर Ǒदया गया था। माइĐोचैनल मɅ Ĥचंड ͪ वèकोस फोस[ कȧ åयपÈता के कारण माइĐोÝलुइͫडक 

अपकणȾ को मेàĦेनलेस बना Ǒदया गया था। एक मेàĦेनलेस माइĐोÝलुइͫडक इलेÈĚोͧलͧसस सेल 

(μEC) मɅ वाटर िèÜलǑटगं से हाइĜोजन उ×पादन के पीएच चुनाव मɅ èवाधीनता कȧ अनुमǓत देता है। 

माइĐोचैनल मɅ èथाͪपत इलेÈĚोɬस पर वोãटेज लगान े पर उसम े गैस उ×पाद और ͧलिÈवड 

इलेÈĚोलाइट के टू-फेज Ýलो का गठन होता है। माइĐोचैनल मी इंटरͧमिÈसंग होन वाले गैस ĤोडÈɪस 

को इलेÈĚोलाइट Ýलो रेट को अनुकुͧलत करके ताल Ǒदया गया, जो एक Ýलूइड पर काय[ करन ेवाले 

इनǑट[यल और ͪवèकोस फोसȶस को संतुͧ लत करता है। एक असमͧमत इलेÈĚोलाइट कॉिÛफ़गरेशन 

(अàलȣय कैथोͧलक और ¢ारȣय एनोͧलटे) का उपयोग μEC मɅ ͩकया गया था ताकȧ इलेÈĚोकेͧमकल 

ÛयूĚलाइजेशन एनजȸ का उपयोग करके वाटर इलेÈĚोͧलͧसस कȧ ओवरपोटɅͧशयल को कम ͩकया जा 

सके | 10 mA cm-2 करंट डɅͧसटȣ पर काम करन ेवाला μEC एͧसमेǑĚक इलेÈĚोलाइट मɅ 1.58 V पर 

पानी को इलेÈĚोलाइज ͩकया था, जो कȧ एͧसͫडक और ¢ारȣय इलेÈĚोलाइट कȧ तुलना मɅ कम था। 

माइĐोफैǒĦकेशन तकनीक के साथ संगत एक ɮͪव-काया[×मक उ×Ĥेरक कȧ उ×थान के करन μEC कȧ 

उÛनǓत सीͧमत थी। Ǔनकेल नाइĚाइड/Ǔनकेल (Ni3N/Ni) ɮͪव-काया[×मक उ×Ĥेरक के èकेलेबल 
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सæंलेषण का Ĥदश[न ͩकया गया। नी माइĐोइलेÈĚोɬस को माइĐोफैǒĦकेट ͩकया गया था, और 

नाइǑĚडेशन और इलेÈĚोड के एनएच ĒािÝटंग को अमोǓनया Üलाóमा ɮवारा ĤÜत ͩकया गया था। 

Ni3N/Ni के साथ μEC ने 2.5 V पर 263.73 mA cm-2 का करंट डɅͧसटȣ ͧमला, एक िèथर 6 घंटे का 

ऑपरेशन , और 99.86% कȧ Ĥदश[न द¢ता Ĥदͧश[त कȧ। ͧलथोĒाफȧ के ɮवारा ͪवͧभÛन फेǒĦकेशन 

èटेÜस और कम एच2 उ×पादन दरåयवसाǓयक उनĤुयोग के ͧलए µEC के èकेल अप को बाͬधत करती 

है । 3D ͪĤǑंटगं  के जǐरए µEC के Ǔनमा[ण को आसान  ͩकया गया और Ĥवाह के मÚयम स ेपोरस 

इलेÈĚोड के साथ µEC को बनाकर H2 ĤोडÈशन मे वɮृͬध हुई। µEC ने 2.5 V पर 748 mA सेमी-2 के 

वत[मान घन×व के साथ 15 एमएल ͧमनट-1 कȧ एच2 उ×पादन दर ĤाÜत ͩकया। एक तनव के Ǿप मɅ 

उतार चढ़ाव वाले वत[मान घन×व के साथ 370 घंटे के ͧलए ×वǐरत तनाव परȣ¢ण ͩकया गया था। μEC 

के काय[ मɅ मामुलȣ कमी के साथ इलेÈĚोड का Ûयुनातम ͬगरावट देखा गया। अनकुुͧलत Ĥवाह दर पर 

कोई भी गैस Đॉसओवर माइĐोईईसी मɅ नहȣं देखा गया, िजèका ͪवæलेषण गैस ĐोमैटोĒाफȧ ɮवारा ͩ कया 

गया था। ऑपरेशन कȧ अनुकूͧलत Ĥवाह दर ĤाÜत कȧ गई थी, िजससे कोई गैस इंटरͧमिÈसंग 

नहȣं होती है, गैस बुलबलेु पर अͧभनय करने वाले Ĝगै फोस[ कȧ बराबरȣ करके और इलेÈĚोड 

कȧ ǑĚपल-फेज सीमा पर इंटरफेͧसयल टɅशन फोस[ का ͪवरोध करते हुए - गैस बबल - ͧलिÈवड 

इलेÈĚोलाइट इंटरफेस कȧ Ǒदशा मɅ बहे। 

μEC मɅ उ×पाǑदत H2 कȧ खपत एक माइĐोÝलुइͫडक Ƀधन सेल (μFC) मɅ कȧ गई जो माइĐोपावर 

उ×पादन करन ेके ͧलए ͧमलकर काम कर रहȣ थी | अĒानुĐम संचालन मɅ, इलेÈĚोलाइज़र और Ƀधन 
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सेल के संचालन कȧ ͪ वपरȣत ĤकृǓत के कारण असमͧमत इलेÈĚोलाइट कॉिÛफ़गरेशन का उपयोग 

नहȣं ͩकया जा सकता है। हालांͩक, अàलȣय और ¢ारȣय इलेÈĚोलाइट के पǐरणामɉ कȧ तुलना 

μEC और अĒानुĐम μEC-μFC ऑपरेशन के ͧलए कȧ गई थी। µEC पर लागू एक वोãटेज 

µEC-µFC मɅ दो टू-फेज Ýलो को Ĥेǐरत करता है, िजसके पǐरणाम èवǾप एच2 और ओ2 गैसɉ का 

ͪवकास होता है िजÛहे कंविेÈटव Ýलो ɮवारा µFC मɅ ले जाया जाता है और पावर जनेरेशन करने के ͧलए 

उपभोग होता है। µEC-μFC me µEC कȧ 99.88% ऊजा[ Ǿपांतरण द¢ता पर संचालन के साथ14.68 

मेगावाट सेमी-2 अͬधकतम ǒबजलȣ घन×व दȣया और μFC ने 4 घंटे के िèथर संचालन के साथ 50% 

Ƀधन उपयोग द¢ता ĤÜत ͩकया।  
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