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Abstract 

The conversion of small molecules like H2O, CO2, N2, and NOx into essential 

chemical species like H₂, O₂, CH4, and NH₃, respectively, is vital for numerous 

chemical and industrial applications. These conversions generally involve 

several processes, including redox reactions, catalytic mechanisms, and energy 

input from heat (thermochemical), light (photochemical), or electricity 

(electrochemical). Understanding and optimizing these conversions is important 

for sustainable energy solutions and addressing environmental problems. Among 

the various processes, photochemical and electrochemical processes are 

attracting due to their energy-intensive nature. Moreover, the advancement of 

electrocatalysts necessitates appropriate metal ions; if it functions as a redox 

catalyst, it must attain an appropriate valence state in line with the Sabatier 

principle. Furthermore, it should adsorb species with an intermediate strength—

neither too strong nor too weak—while also exhibiting conductivity and being 

composed of earth-abundant materials, as earth-abundant elements. Further, the 

earth-abundant elements, such as transition metals (e.g., Fe, Co, Ni, Mn, Cu, 

etc.), have become a center point of research due to their availability, cost-

effectiveness, and environmentally friendly properties. However, challenges 

such as low turnover number or frequency, insufficient activity, poor product 

selectivity, and lack of stability highlight the need for the development of a 

superior electrocatalyst. In a similar context, photocatalysts require a tunable 

bandgap, photon absorption efficiency, and suitable charge transfer dynamics, 

which encompass electron capture, migration, and the reduced recombination of 

electron-hole pairs for superior photochemical reaction. Additionally, tunable 

structural characteristics such as dimensions, aggregation, and electronic 

attributes—including defect states and band gaps—improve catalytic processes. 

Furthermore, the distinct size effect observed in nanomaterials leads to increased 

catalytic efficiency in catalysis. The confinement effect in catalysis modifies 

essential properties of a system, such as its structure and electronic state, by 

restricting a particular physical state, like a nano-state, thereby influencing the 
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catalytic performance of the system. Due to poor conductivity, inherent tendency 

towards coagulation of the bulk metal oxides and faster charge recombination 

under photo irradiation conditions, they are less likely to behave as active 

photo(electro)catalysts. In this context, the metal oxide nanoparticles (NPs) are 

widely used in catalytic processes. However, the nanoparticles of >100 nm size 

also have larger sizes, active sites get blocked during reaction due to aggregation, 

a wide band gap, poor reactivity, and conductivity, poor charge transport, and 

light absorption limit the catalytic activity.  In this direction, quantum dots (QDs) 

attract attention among researchers these days due to their distinctive physical 

and optical properties. The preparation of metal oxide quantum dots (QDs) 

requires suitable surfactants, capping agents, reducing agents, and hazardous 

organic solvents, which limit the economic and environmental feasibility of the 

process. Moreover, hydrophilic organic ligands with side chains used to stabilize 

QDs can reduce the solubility of the QDs and make them unstable in aqueous 

environments. Given that, my doctoral research work focuses on the design of 

metal oxide quantum dots (QDs) stabilized by polyoxometalate (POMs) as a 

protecting ligand. The POMs have oxo groups and are hydrophilic, so adsorption 

of analyte and water is suitable in an aqueous phase. Moreover, in POM, the 

metal ions are in the highest valence state. Consequently, they are more stable in 

oxidative conditions and also show multi-electron redox properties, which make 

them suitable stabilizing ligands to protect QDs with tunable electronic and 

structural properties.   

In my first doctoral work, we attempted to prepare different phases of FeO(OH) 

under surfactant-free conditions and aimed to understand the behaviour of 

different phases of FeO(OH) on the electrode surface towards catalysis, such as 

water oxidation. In addition, among the different phases, polycrystalline 

−Fe(OH) exhibits a better activity compared to the other phases. Further, when 

the -FeO(OH) was stabilized by polyoxomolybdate ((NH4)6[Mo7O24]) in the 

quantum regime, it exhibits better activity compared to bare -FeO(OH) due to 

higher surface area and ionic surface fosters the formation of an ordered electrical 

double layer, thereby improving charge transport at the electrode-electrolyte 
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interface. In the subsequent study, water-soluble polyoxometalate ([Mo7O24]
6-) 

stabilized oxygen vacancy-rich SnO2 quantum dot nanoparticles are synthesized 

for electrochemical nitrate reduction to NH3, which not only enhances the oxygen 

vacancy of SnO2 QD core and provides an ionic surface to prevent aggregation 

but also enhance the activity due to a synergic effect between SnO2 and 

(NH4)6Mo7O24. In the follow up work, [Mo7O24]
- cluster anion is used to stabilize 

a vacancy-rich CeO2 quantum core (Mo7@CeO2), which demonstrates a tunable 

band gap favors the absorption of visible light and enhancement of oxygen 

vacancy which not only facilitates the charge transfer dynamics between the 

CeO2 QDs and [Mo7O24]
6- though S-scheme heterostructure, but also promotes 

the photocatalytic nitrate reduction to ammonia due to spatially separate electron-

hole. Further, the quantum confinement enhances the surface area, facilitating the 

catalytic activity. In the final chapter of my thesis, a polyoxometalate (POM) 

stabilized ionic TiO2 nanostructure ([POM]x@TiO2) is synthesized, where 

sodium counter ions on the surface, which balance the charge of POMs, are 

replaced with copper(II) ions, resulting in Cux[POM]@TiO2. The band alignment 

indicates that the TiO2 core has a photo-harvesting efficiency for the 

photochemical CO2R reaction. Further, the quasi-in-situ Raman investigation 

provides support for the adsorption of CO2 on the Cux[POM]@TiO2 surface via 

{Cu-[CO2]
-} adduct, which is the crucial step for photochemical CO2 reduction. 

Moreover, distinct components such as TiO2 acting as a photosensitizer, POM 

serving as a protective ligand for the TiO2 nanocore, CuII functioning as a co-

catalyst, and simultaneously serving as the active site to promote the CO2R 

reaction through the creation of a stable metal-CO2 adduct are highlighted. The 

thesis highlights the use of polyoxometalates (POMs) as stabilizers to stabilize 

bulk metal oxide to metal oxide quantum dots (QDs), which not only resists the 

aggregation, reduce the size with increase the active surface area which favors 

the stability and charge transport during catalysts and influences electrochemical 

process. It also enhances defect states, facilitates charge dynamics, and reduces 

band gaps, which favors visible light absorption and enhances photocatalytic 

application. Compared to bulk materials, the QD material stabilized by POM 
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anions designed in this thesis work shows better electrochemical water oxidation, 

nitrate reduction, and photochemical CO2 reduction, and nitrate reduction to 

ammonia. These types of materials are a unique class of complete inorganic 

nanostructures which have never been studied in literature, and the detailed 

mechanistic study presented in the thesis will help further to discover new energy 

materials and their potential applications, such as photo(electro)chemical 

biomass or organic conversion to value-added products and optoelectronics 

study.  
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साराांश 

H2O, CO2, N2 और NOx जैसे छोटे अणुओ ंका क्रमशः  H2, O2, CH4 और NH₃ जैसी 

आवश्यक रासायनिक प्रजानियो ंमें रूपांिरण, कई रासायनिक और औद्योनिक अिुप्रयोिो ं

के निए महत्वपूणण है। इि रूपांिरणो ंमें आम िौर पर कई प्रनक्रयाएँ शानमि होिी हैं, नजिमें 

रेडॉक्स प्रनिनक्रयाएँ, उते्प्ररक िंत्र और ऊष्मा (थमोकेनमकि), प्रकाश (फोटोकेनमकि), 

या निजिी (इिेक्ट्र ोकेनमकि) से ऊजाण इिपुट शानमि हैं। इि रूपांिरणो ंको समझिा 

और उिका अिुकूिि करिा स्थायी ऊजाण समाधािो ंऔर पयाणवरणीय समस्याओ ंको 

संिोनधि करिे के निए महत्वपूणण है। नवनिन्न प्रनक्रयाओ ं में से, फोटोकेनमकि और 

इिेक्ट्र ोकेनमकि प्रनक्रयाएँ अपिी ऊजाण-िहि प्रकृनि के कारण आकनषणि कर रही हैं। 

इसके अिावा, इिेक्ट्र ोकैटेनिस्ट की उन्ननि के निए उपयुक्त धािु आयिो ंकी आवश्यकिा 

होिी है; यनि यह रेडॉक्स उते्प्ररक के रूप में कायण करिा है, िो इसे सिेनटयर नसद्ांि के 

अिुरूप एक उपयुक्त वैिेंस अवस्था प्राप्त करिी चानहए। इसके अिावा, इसे मध्यविी 

शक्तक्त वािी प्रजानियो ंको अवशोनषि करिा चानहए - ि िो िहुि मजिूि और ि ही िहुि 

कमजोर - जिनक चािकिा िी प्रिनशणि करिा है और पृथ्वी-प्रचुर ित्वो ंके रूप में पृथ्वी-

प्रचुर पिाथों से ििा होिा है। इसके अिावा, पृथ्वी पर प्रचुर मात्रा में पाए जािे वािे ित्व, 

जैसे संक्रमण धािु (जैसे, Fe, Co, Ni, Mn, Cu, आनि), अपिी उपिब्धिा, िािि-

प्रिावशीििा और पयाणवरण के अिुकूि िुणो ंके कारण शोध का कें द्र निंिु िि िए हैं। 

हािांनक, कम टिणओवर संख्या या आवृनि, अपयाणप्त िनिनवनध, खराि उत्पाि 

चयिात्मकिा और क्तस्थरिा की कमी जैसी चुिौनियाँ एक िेहिर इिेक्ट्र ोकैटेनिस्ट के 

नवकास की आवश्यकिा को उजािर करिी हैं। इसी िरह के संििण में, फोटोकैटेनिस्ट को 

एक टू्यिेिि िैंडिैप, फोटॉि अवशोषण िक्षिा और उपयुक्त चाजण टर ांसफर डायिेनमक्स 

की आवश्यकिा होिी है, नजसमें िेहिर फोटोकैनमकि प्रनिनक्रया के निए इिेक्ट्र ॉि 

कैप्चर, माइगे्रशि और इिेक्ट्र ॉि-होि जोडे के कम पुिसंयोजि शानमि होिे हैं। इसके 

अनिररक्त, टू्यिेिि संरचिात्मक नवशेषिाएँ जैसे आयाम, एकत्रीकरण और इिेक्ट्र ॉनिक 

नवशेषिाएँ - नजसमें िोष अवस्थाएँ और िैंड िैप शानमि हैं - उते्प्ररक प्रनक्रयाओ ंमें सुधार 
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करिी हैं। इसके अिावा, िैिोमटेररयि में िेखे जािे वािे नवनशष्ट आकार के प्रिाव से 

कटैनिसीस में उते्प्ररक िक्षिा में वृक्तद् होिी है। कटैनिसीस में परररोध प्रिाव एक प्रणािी 

के आवश्यक िुणो ंको संशोनधि करिा है, जैसे नक इसकी संरचिा और इिेक्ट्र ॉनिक 

क्तस्थनि, एक नवशेष िौनिक अवस्था, जैसे नक िैिो-क्तस्थनि को प्रनििंनधि करके, नजससे 

प्रणािी के उते्प्ररक प्रिशणि पर असर पडिा है। खराि चािकिा, थोक धािु ऑक्साइड के 

जमाव की अंिनिणनहि प्रवृनि और फोटो नवनकरण की क्तस्थनियो ं के िहि िेजी से चाजण 

पुिसंयोजि के कारण, वे सनक्रय फोटो (इिेक्ट्र ो) उते्प्ररक के रूप में व्यवहार करिे की 

कम संिाविा रखिे हैं। इस संििण में, धािु ऑक्साइड िैिोकणो ं(एिपी) का व्यापक रूप 

से उते्प्ररक प्रनक्रयाओ ंमें उपयोि नकया जािा है। हािांनक, >100 एिएम आकार के 

िैिोकणो ंका आकार िी िडा होिा है, एकत्रीकरण के कारण प्रनिनक्रया के िौराि सनक्रय 

साइटें अवरुद् हो जािी हैं, एक नवसृ्ति िैंड िैप, खराि प्रनिनक्रयाशीििा और चािकिा, 

खराि चाजण पररवहि और प्रकाश अवशोषण उते्प्ररक िनिनवनध को सीनमि करिे हैं। इस 

निशा में, क्ांटम डॉट्स (QDs) इि नििो ंअपिे नवनशष्ट िौनिक और ऑनिकि िुणो ंके 

कारण शोधकिाणओ ं के िीच ध्याि आकनषणि करिे हैं। धािु ऑक्साइड क्ांटम डॉट्स 

(QDs) की िैयारी के निए उपयुक्त सफेक्ट्ेंट, कैनपंि एजेंट, ररडू्यनसंि एजेंट और 

खिरिाक कािणनिक सॉल्वैंट्स की आवश्यकिा होिी है, जो प्रनक्रया की आनथणक और 

पयाणवरणीय व्यवहायणिा को सीनमि करिे हैं। इसके अिावा, QDs को क्तस्थर करिे के निए 

उपयोि नकए जािे वािे साइड चेि वािे हाइडर ोनफनिक कािणनिक नििैंड QDs की 

घुििशीििा को कम कर सकिे हैं और उन्हें जिीय वािावरण में अक्तस्थर ििा सकिे हैं। 

यह िेखिे हुए, मेरा डॉक्ट्रेट शोध कायण एक सुरक्षात्मक नििैंड के रूप में 

पॉिीऑक्सोमेटिेट (POMs) द्वारा क्तस्थर नकए िए धािु ऑक्साइड क्ांटम डॉट्स (QDs) 

के नडजाइि पर कें नद्रि है। POMs में ऑक्सो समूह होिे हैं और वे हाइडर ोनफनिक होिे हैं, 

इसनिए जिीय चरण में एिािाइट और पािी का सोखिा उपयुक्त होिा है। इसके अिावा, 

POM में, धािु आयि उच्चिम वैिेंस अवस्था में होिे हैं। ििीजिि, वे ऑक्सीडेनटव 

क्तस्थनियो ंमें अनधक क्तस्थर होिे हैं और िहु-इिेक्ट्र ॉि रेडॉक्स िुण िी निखािे हैं, जो उन्हें 

टू्यिेिि इिेक्ट्र ॉनिक और संरचिात्मक िुणो ंके साथ QDs की रक्षा करिे के निए उपयुक्त 

क्तस्थरीकरण नििैंड ििािे हैं। 
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मेरे पहिे डॉक्ट्रेट कायण में, हमिे सफेक्ट्ेंट-मुक्त पररक्तस्थनियो ंमें FeO(OH) के नवनिन्न 

चरणो ंको िैयार करिे का प्रयास नकया और इिेक्ट्र ोड सिह पर FeO(OH) के नवनिन्न 

चरणो ंके व्यवहार को समझिे का िक्ष्य रखा, जैसे नक जि ऑक्सीकरण। इसके अिावा, 

नवनिन्न चरणो ंमें, पॉिीनक्रस्टिाइि −FeO(OH) अन्य चरणो ंकी िुििा में िेहिर िनिनवनध 

प्रिनशणि करिा है। इसके अिावा, जि −FeO(OH) को क्ांटम शासि में 

पॉिीऑक्सोमोनिब्डेट ((NH4)6[Mo7O24]) द्वारा क्तस्थर नकया िया, िो यह उच्च सिह 

के्षत्र और आयनिक सिह के कारण िंिे -FeO(OH) की िुििा में िेहिर िनिनवनध 

प्रिनशणि करिा है, जो एक व्यवक्तस्थि नवि्युि िोहरी परि के िठि को िढावा िेिा है, 

नजससे इिेक्ट्र ोड-इिेक्ट्र ोिाइट इंटरफेस पर चाजण टर ांसपोटण में सुधार होिा है। िाि के 

अध्ययि में, जि में घुििशीि पॉिीऑक्सोमेटिेट ([Mo7O24]
6-) क्तस्थर ऑक्सीजि ररक्तक्त-

समृद् SnO2 क्ांटम डॉट िैिोकणो ंको NH3 में इिेक्ट्र ोकेनमकि िाइटर ेट कमी के निए 

संशे्लनषि नकया जािा है, जो ि केवि SnO2 QD कोर की ऑक्सीजि ररक्तक्त को िढािा है 

और एकत्रीकरण को रोकिे के निए एक आयनिक सिह प्रिाि करिा है, िक्ति SnO2 

और (NH4)6Mo7O24 के िीच एक सहनक्रयात्मक प्रिाव के कारण िनिनवनध को िी िढािा 

है। अिुविी कायण में, [Mo7O24]
- क्लस्टर आयि का उपयोि ररक्तक्त-समृद् CeO2 क्ांटम 

कोर (Mo7@CeO2) को क्तस्थर करिे के निए नकया जािा है, जो एक टू्यिेिि िैंड िैप को 

प्रिनशणि करिा है जो दृश्य प्रकाश के अवशोषण और ऑक्सीजि ररक्तक्त को िढािे के निए 

अिुकूि है जो ि केवि CeO2 QDs और [Mo7O24]
6- के िीच चाजण टर ांसफर डायिेनमक्स 

को S-स्कीम हेटरोस्टरक्चर के माध्यम से सुनवधाजिक ििािा है, िक्ति स्थानिक रूप से 

अिि इिेक्ट्र ॉि-छेि के कारण अमोनिया में फोटोकैटनिनटक िाइटर ेट कमी को िी िढावा 

िेिा है। इसके अिावा, क्ांटम परररोध सिह के्षत्र को िढािा है, नजससे उते्प्ररक िनिनवनध 

को सुनवधाजिक ििाया जािा है। मेरी थीनसस के अंनिम अध्याय में, एक 

पॉिीऑक्सोमेटािेट (POM) क्तस्थर आयनिक TiO2 िैिोस्टरक्चर ([POM]x@TiO2) को 

संशे्लनषि नकया िया है, जहाँ सिह पर सोनडयम काउंटर आयि, जो POMs के आवेश 

को संिुनिि करिे हैं, को कॉपर (II) आयिो ं से प्रनिस्थानपि नकया जािा है, नजसके 

पररणामस्वरूप Cux[POM]@TiO2 िििा है। िैंड संरेखण इंनिि करिा है नक TiO2 कोर 

में फोटोकैनमकि CO2R प्रनिनक्रया के निए फोटो-हावेक्तसं्टि िक्षिा है। इसके अिावा, 
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अधण-इि-सीटू रमि जांच {Cu-[CO2]-} एडक्ट् के माध्यम से Cux[POM]@TiO2 सिह 

पर CO2 के सोखिे के निए समथणि प्रिाि करिी है, जो फोटोकैनमकि CO2 कमी के निए 

महत्वपूणण किम है। इसके अिावा, TiO2 जैसे नवनशष्ट घटक जो फोटोसेंनसटाइज़र के रूप 

में कायण करिे हैं, POM जो TiO2 िैिोकोर के निए सुरक्षात्मक नििैंड के रूप में कायण 

करिा है, CuII जो सह-उते्प्ररक के रूप में कायण करिा है, और साथ ही एक क्तस्थर धािु-

CO2 अनिनक्रया के निमाणण के माध्यम से CO2R प्रनिनक्रया को िढावा िेिे के निए सनक्रय 

साइट के रूप में कायण करिा है, पर प्रकाश डािा िया है। थीनसस िि मेटि ऑक्साइड 

को मेटि ऑक्साइड क्ांटम डॉट्स (QDs) में क्तस्थर करिे के निए से्टििाइज़र के रूप में 

पॉिीऑक्सोमेटािेट्स (POMs) के उपयोि पर प्रकाश डाििी है, जो ि केवि एकत्रीकरण 

का प्रनिरोध करिा है, िक्ति सनक्रय सिह के्षत्र को िढािे के साथ आकार को कम करिा 

है जो उते्प्ररक के िौराि क्तस्थरिा और चाजण पररवहि का पक्षधर है और इिेक्ट्र ोकेनमकि 

प्रनक्रया को प्रिानवि करिा है। यह िोष क्तस्थनियो ंको िी िढािा है, चाजण डायिेनमक्स को 

सुिम ििािा है, और िैंड िैप को कम करिा है, जो दृश्य प्रकाश अवशोषण का पक्षधर है 

और फोटोकैटनिनटक अिुप्रयोि को िढािा है। िि सामनग्रयो ंकी िुििा में, इस थीनसस 

कायण में नडज़ाइि नकए िए POM आयिो ं द्वारा क्तस्थर की िई QD सामग्री िेहिर 

इिेक्ट्र ोकेनमकि जि ऑक्सीकरण, िाइटर ेट कमी और फोटोकैनमकि CO2 कमी और 

अमोनिया में िाइटर ेट कमी निखािी है। इस प्रकार की सामनग्रयां पूणण अकािणनिक िैिो 

संरचिाओ ंका एक अनद्विीय विण है, नजसका सानहत्य में किी अध्ययि िही ंनकया िया है, 

और थीनसस में प्रसु्ति नवसृ्ति यांनत्रक अध्ययि िई ऊजाण सामनग्रयो ंऔर उिके संिानवि 

अिुप्रयोिो,ं जैसे नक फोटो (इिेक्ट्र ो) रासायनिक िायोमास या मूल्यवनधणि उत्पािो ंऔर 

ऑिोइिेक्ट्र ॉनिक्स अध्ययि में उिके संिानवि अिुप्रयोिो ंकी खोज करिे में मिि करेिा। 
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