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Abstract 

Anthropogenic CO2 emissions from fossil fuel consumption have opened a pandora's box of 

climatic and sustainability problems. Reducing CO2 into fuels and carbon-based compounds 

on expenditure of intermittent renewable electricity resources (solar, wind) is a promising way 

to store this energy and close the carbon cycle. Electrochemical CO2 reduction (ECR) requires 

highly efficient, robust and selective catalysts to selectively and efficiently convert CO2 at 

lower overpotentials into fuels for commercialisation. This thesis begins with studying the role 

of various physico-chemical properties like morphology, phase, carbonaceous support, 

synergism between metal and GO support, and electrode fabrication of a copper nanocatalyst 

in ECR activity, selectivity and stability in acetonitrile electrolyte system into CO. Similar 

studies were done on Cu/CuxO-GO catalysts in aqueous KHCO3 electrolyte solutions to 

transform CO2 selectively into ethylene. An interplay between the electrode/electrolyte 

influences the mechanism of the ECR, resulting in different products. This was found true in 

the case of Cu/CuxO-GO catalysts also, where ECR in aprotic solvent like acetonitrile yielded 

CO and availability of reducible protons shifted reaction selectivity towards ethylene. 

 High electroactive surface area accelerates the ECR activity and kinks, and porous 

nature causes an increase in local pH around these shapes, which impedes hydrogen evolution 

reaction (HER). An extensively branched dendritic morphology has these optimum properties. 

We studied the role of applied potential, ascorbic acid concentration, temperature and time on 

the morphology of resultant catalyst and optimised the dendritic structure for maximum surface 

area and secondary branching. A plausible mechanism for the dendritic growth in 

electrodeposition was also explained. In wet-dimethylsulphoxide (DMSO), the optimised 

structure produced 33% ethane from CO2 at -1.5 V (NHE). HER was inhibited on these 

structures.  A shift from production of ethane in wet-DMSO to ethylene (Faradaic efficiency 

(FE) of 43%), in KHCO3 was observed which may be due to solvent effects at the interface. 
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Presence of solvent at inner Helmholtz layer can alter the product profile by controlling the 

reducible protons available to the electrode surface. Therefore, even if the catalyst structure is 

same change of solvents can alter the course. The effect of solvent was found more prominent 

in dendritic or uneven shapes than in simple and spherical shapes. 

 For methane production (100) facets on smaller rhombohedral copper catalysts are very 

efficient for ECR. Controlling the surface texture, finesse, and homogeneity by reverse pulse 

currents, and presence of surface modifying ionic liquids, catalysts converting CO2 to CH4 with 

an efficiency of 67.4% and at partial current density of 38 mA/cm2 were prepared. A study of 

pulse nature and additive presence was done to gain more insights about the catalyst 

preparation and its activity. 

 Catalysts having porous and high surface area increase ECR activity, an ability to 

adsorb CO2 and simultaneously having an active redox system for electron transfer to CO2 

should lead to higher currents for CO2 reduction reaction. Copper metal-organic frameworks 

(CuMOFs) can act both as CO2 adsorbents as well as redox metal centres for CO2 reduction, 

but their electrochemical instability limits their potential use. To surmount this problem, simple 

groups like NH2 were used as replacements on free surface -COOH groups on CuMOFs. This 

simple transformation increased both ECR activity and electrochemical stability of these 

CuMOFs. HER is suppressed while hydrocarbons were favoured over simple CO. 

Overall, this thesis is outlining the implementation of theoretically predicted and empirically 

realised catalyst properties in a single catalyst system to enhance the ECR activity and 

selectivity into energy-dense hydrocarbons like ethylene and methane. 

   

  

 



 

  सार 

जीवाश्म ईंधन की खपत से मानवजननत CO2 उत्सजजन ने जलवायु और स्थिरता की समस्याओ ंके एक 

पैंडोरा बॉक्स को खोल निया है। आंतरानयक नवीकरणीय नबजली संसाधनो ं(सौर, पवन) के व्यय पर CO2 

को ईंधन और काबजन-आधाररत यौनिको ंमें कम करना इस ऊजाज को संग्रहीत करने और काबजन चक्र को 

बंि करने का एक आशाजनक तरीका है। इलेक्ट्र ोकेनमकल CO2 परिवर्तन (ECR) को अत्यनधक कुशल, 

मजबूत और चयनात्मक उते्प्ररक की आवश्यकता होती है जो व्यवसायीकरण के नलए CO2 को कम 

ओवरपोटेंनशयल्स में ईंधन में कुशलतापूवजक पररवनतजत कर सकें । यह िीनसस नवनिन्न िौनतक-रासायननक 

िुणो ंकी िूनमका का अध्ययन करने के साि शुरू होती है जैसे आकृनत नवज्ञान, चरण, काबोनेस समिजन, 

धातु और िो समिजन के बीच तालमेल, और ECR िनतनवनध में एक तांबे नैनोकैटनलस्ट के इलेक्ट्र ोड ननमाजण, 

सीओ में एसीटोननटर ाइल इलेक्ट्र ोलाइट नसस्टम में चयनात्मकता और स्थिरता। CO2 को एनिलीन में बिलने 

के नलए जलीय KHCO3 इलेक्ट्र ोलाइट समाधान में Cu/CuxO-GO उते्प्ररक पर अध्ययन नकया िया िा। 

इलेक्ट्र ोड / इलेक्ट्र ोलाइट के बीच एक परस्पर नक्रया ECR के तंत्र को प्रिानवत करती है, नजसके 

पररणामस्वरूप नवनिन्न उत्पाि होते हैं। यह Cu/CuxO-GO उते्प्ररको ंके मामले में िी सच पाया िया, जहां 

एसीटीऑननटर ाइल जैसे एप्रोनटक नवलायक में ECR CO उपजते हैं और ररडू्यनसयल प्रोटॉन की उपलब्धता 

ने एनिलीन के प्रनत प्रनतनक्रया चयनात्मकता को थिानांतररत कर निया है। 

उच्च इलेक्ट्र ोएस्क्ट्व सतह के्षत्र ECR िनतनवनध को तेज करता है और डूब जाता है, और झरझरा 

प्रकृनत इन आकृनतयो ंके आसपास थिानीय पीएच में वृस्ि का कारण बनती है, जो हाइडर ोजन नवकास 

प्रनतनक्रया (HER) को बानधत करती है। एक व्यापक रूप से शाखाओ ंमें बँधी हुई आकृनत नवज्ञान में ये 

इष्टतम िुण हैं। हमने पररणामी उते्प्ररक की आकृनत नवज्ञान पर लािू क्षमता, एस्कॉनबजक एनसड सांद्रता, 

तापमान और समय की िूनमका का अध्ययन नकया और अनधकतम सतह के्षत्र और माध्यनमक शाखा के 

नलए वृक्ष के समान संरचना को अनुकूनलत नकया। इलेक्ट्र ोडोडेपे्टशन में वृक्ष के समान नवकास के नलए एक 

प्रशंसनीय तंत्र िी समझाया िया िा। िीले-डाइनमिाइलसल्फॉक्साइड (DMSO) में, अनुकूनलत संरचना -

1.5 V (NHE) पर CO2 से 33% इिेन का उत्पािन करती है। इन संरचनाओ ंपर HER को रोक निया िया 

िा। KHCO3 में एनिलीन (फैरानडक िक्षता (FE)) के ओले-डीएमएसओ में ईिेन के उत्पािन से नशफ्ट 

नकया िया िा, जो इंटरफेस में नवलायक प्रिाव के कारण हो सकता है। िीतरी हेल्महोल्त्ज़ परत में 

नवलायक की उपस्थिनत इलेक्ट्र ो सतह तक उपलब्ध रेडू्यसबल प्रोटॉन को ननयंनत्रत करके उत्पाि प्रोफाइल 

को बिल सकती है। इसनलए, िले ही उते्प्ररक संरचना सॉल्वैंट्स का एक ही पररवतजन है पाठ्यक्रम को 

बिल सकता है। सरल और िोलाकार आकृनतयो ंकी तुलना में नवलायक का प्रिाव वृक्ष के समान या 

असमान आकार में अनधक प्रमुख पाया िया। 

ECR के नलए मीिेन प्रोडक्शन (100) के नलए छोटे रॉमबॉडरल कॉपर उते्प्ररको ंपर पहलू बहुत 

कुशल हैं। ररवसज पल्स धाराओ ंद्वारा सतह की बनावट, चालाकी और समरूपता को ननयंनत्रत करना, और 

सतह को संशोनधत आयननक तरल पिािों की उपस्थिनत, 67.4% की िक्षता के साि CO2 को CH4 में 

पररवनतजत करने वाले उते्प्ररक और 38 m/cm2 के आंनशक वतजमान घनत्व पर तैयार नकए िए िे। उते्प्ररक 

तैयारी और इसकी िनतनवनध के बारे में अनधक जानकारी प्राप्त करने के नलए पल्स प्रकृनत और योज्य 

उपस्थिनत का अध्ययन नकया िया िा। 



 

झरझरा और उच्च सतह के्षत्र वाले उते्प्ररक ईसीआर िनतनवनध को बढाते हैं, CO2 को नवज्ञानपत करने की 

क्षमता और साि ही साि CO2 में इलेक्ट्र ॉन हस्ांतरण के नलए सनक्रय रेडॉक्स प्रणाली होने से CO2 में 

कमी की प्रनतनक्रया के नलए उच्च धाराओ ं का नेतृत्व करना चानहए। कॉपर मेटल-ऑिेननक फे्रमवकज  

(CuMOF) िोनो ंCO2 adsorbents के साि-साि CO2 परिवर्तन के नलए redox धातु कें द्रो ंके रूप में कायज 

कर सकते हैं, लेनकन उनकी नवि्युत अस्थिरता उनके संिानवत उपयोि को सीनमत करती है। इस समस्या 

को िूर करने के नलए, NH2 जैसे सरल समूहो ंका उपयोि CuMOFs पर मुक्त सतह -COOH समूहो ंपर 

प्रनतथिापन के रूप में नकया िया िा। इस सरल पररवतजन ने ईसीआर िनतनवनध और इन CuMOFs की 

नवि्युत रासायननक स्थिरता िोनो ंको बढाया। एचईआर को िबा निया िया है जबनक हाइडर ोकाबजन को 

साधारण सीओ से अनधक पसंि नकया िया। 

कुल नमलाकर, यह िीनसस ईसीआर िनतनवनध और एनिलीन और मीिेन जैसे ऊजाज-घने हाइडर ोकाबजन में 

चयनात्मकता को बढाने के नलए एक एकल उते्प्ररक प्रणाली में सैिांनतक रूप से अनुमाननत और 

अनुिवजन्य रूप से उते्प्ररक िुणो ंके कायाजन्वयन को रेखांनकत कर रही है। 
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