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Abstract 

The worldwide supply of energy is one of the most significant challenges that scientists 

and technologists have faced in the twenty-first century. The energy consumption rate in 

2008 reached 15 TW, and due to the expanding world population and production, it has 

been estimated that this rate will nearly double by 2050. The need for sustainable energy 

is becoming more critical as environmental degradation and energy demand rise. The 

total energy resources available worldwide are generally classified into nuclear, fossil, and 

renewable ones. Fossil fuels are one of the primary causes of greenhouse gas emissions, 

but over time, the gap between supply and demand has grown. The generation of 

renewable and sustainable energy sources is one of the major challenges in today’s world 

and to meet the global energy requirements, there has been a huge surge towards 

developing clean energy sources. In this scenario, solar energy usage remains the most 

viable way to give a sustainable solution to the energy issue. The solar energy provided to 

the earth (173000 TW) is approximately 9600 times larger than the daily global energy 

consumption (17.91 TW in 2017). Converting solar energy into hydrogen appears to be an 

excellent solution because hydrogen combustion emits no greenhouse gases. Nowadays, 

the production of hydrogen is attributed to fossil fuels as a feedstock in 96% of cases, with 

direct water electrolysis accounting for 4% of hydrogen production. Therefore, to reduce 

dependence on fossil fuels, current efforts are focused on improving hydrogen production 

from water. Among numerous strategies, Photoelectrochemical (PEC) water-splitting is 

an edge-cutting technology for solar hydrogen production to build a sustainable, 

renewable, and clean energy economy. The principle behind PEC water splitting is the 

conversion of photons incident on the surface of the semiconductor, with energy higher 

than the bandgap of the semiconductor into electrochemical energy that can split water 

directly into molecules of H2 and O2. To split water into its components the reaction must 

carry with a large Gibbs free energy change of ΔG0 = +237 kJ/mol and 1.23V is the 

thermodynamic voltage for overall water splitting. The PEC cell efficiency is mainly 

affected by the performance of semiconducting electrodes which includes absorption of 

light, charge separation, and charge transfer at the interface. The conduction 

band and valence band edges of the semiconducting material should be placed at a 
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position more negative than the reduction potential of H2O (0 V vs SHE) and more 

positive than the oxidation potential of H2O (1.23 V vs SHE). To get the profitable PEC 

splitting response, the semiconducting electrode must have a tuned bandgap for good 

visible light absorption, favorable band edge alignment with water redox potential, and 

photo-stability against photo corrosion. Achieving all the aforementioned requirements 

in a single photoelectrode is still one of the major challenges for the fabrication of PEC 

electrodes. The above background forms the basis of the objective of the present work. 

The central objective of the thesis is to explore the metal oxide and chalcogenides-based 

materials for enhanced PEC water splitting response. In this regard, various 

methodologies have been adopted for improving PEC performance such as geometry 

modification, heterojunction, doping, plasmonic effect, and effect of magnetic field. To 

serve that purpose Ag2S, MoS2, WO3, and CO3O4 nanostructures were fabricated by 

glancing angle deposition (GLAD), electron-beam evaporation, chemical vapor 

deposition, and solution method. In the present research work, the GLAD technique was 

used for the fabrication of Ag2S nanorods because it provides different columnar films 

with controlled porosity due to geometric shadowing effects. The geometry and length of 

the nanorods as well as the inter-nanorods separation can be adjusted by varying 

the deposition conditions. 

In the initial section of the work, we fabricated the zig-zag nanorods of Ag2S utilizing the 

GLAD technique followed by sulfurization. The PEC performance was studied by varying 

the number of zig-zag arms of Ag2S. The zig-zag nanorods of Ag2S offer better optical 

absorption than perpendicular nanorod arrays. This might be attributed to the significant 

photon loss by reflection from the substrate in perpendicular nanorods. However, the 

wavy nature of zig-zag nanostructures provides enhanced scattering and increased rod-

to-rod plasmonic coupling due to a fixed gap between nanorods, leading to superior light 

absorption. The optical absorption was also theoretically investigated using rigorous 

coupled wave analysis (RCWA) simulations. The as-prepared four-arm Ag2S zig-zag 

electrodes exhibited the highest photocurrent density of 3.04 mA/cm2 (at 1 V vs Ag/AgCl), 

compared to one-arm Ag2S nanorods with minimum charge transfer resistance at the 

semiconducting electrode/electrolyte interface. The improved photocurrent density of 

the four-arm Ag2S zig-zag nanorods electrode was attributed to increased optical trapping 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/photocurrent
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/charge-transfer-resistance
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and hence, effective absorption of light due to its wavy structure. Thus, this work provides 

a simple and effective approach to the development of an efficient PEC electrode by tuning 

the morphology of nanostructured materials. 

Another approach is the fabrication of a heterojunction-based system. This is one of the 

most viable ways as it prolongs the light absorption by tuning the band gap of base 

material with effective separation of charge carriers at the semiconductor interface. 

Among all semiconducting materials, WO3 has gained enormous attention, as it shows 

excellent electron-transport properties, good visible light absorption, and longer hole 

diffusion length. To prepare the working electrodes of WO3 /Ag2S-based heterojunction, 

a two-step method was adopted which includes, a thin film of WO3 deposited using DC 

sputtering and well-separated Ag2S nanorods fabricated by glancing angle 

deposition. The PEC response was studied for bare WO3, Ag2S, and WO3/Ag2S 

heterojunction. The as-prepared WO3/Ag2S heterojunction samples revealed higher 

absorption as well as a higher photocurrent density of 2.40 mA/cm2 (at 1 V Ag/AgCl) as 

compared to bare WO3 thin film (0.34 mA/cm2). The enhancement in the photocurrent 

density of WO3/Ag2S electrodes could be ascribed to the formation of the type-II 

heterojunction between WO3 and Ag2S which effectively separates and transfers the 

charge carriers at the interface. In addition, increased trapping of light due to vertically 

tilted Ag2S nanorod structures results in effective absorption of light. Furthermore, 

electrochemical impedance spectra measurements showed that WO3/Ag2S samples have 

lower charge transfer resistance at the semiconductor electrolyte interface with high flat 

band potential. This work offers not only an effective way to tune the PEC electrode's 

performance but also provides a deeper insight into the mechanism behind 

nanostructured WO3/Ag2S heterojunction. Furthermore, the functionalization of 

semiconducting materials with plasmonic nanoparticles (NPs) has been widely used in 

PEC water splitting due to their enormous light-confining capability in the vicinity of the 

semiconducting material’s surface. The localized surface plasmonic resonance of the 

noble metal nanoparticle is sensitive to incident light which enhances the local 

electromagnetic field, expands the solar light absorption range, and internally excites the 

electron-hole pairs. Therefore, to study the role of plasmonics in PEC, we have fabricated 

the Ag2S/Au/Al2O3 photoelectrode using the GLAD method followed by RF sputtering 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nanomaterial
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/thin-films
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nanorod
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and atomic layer deposition. However, to improve the photostability and reduce the 

surface charge recombination, a passivating layer of Al2O3 was deposited. The as-

prepared Ag2S/Au/Al2O3 samples revealed a higher photocurrent density of 2.50 mA/cm2 

(at 0.95 V Ag/AgCl) as compared to bare Ag2S (1.70 mA/cm2) with a corresponding less 

charge transfer resistance at the semiconducting interface. The superior PEC response 

may be ascribed to the synergic effect of plasmonic Au NPs and the tilted Ag2S nanorods. 

The plasmonic effect of Au NPs increases the visible-light response of Ag2S as well as 

provides the hot electrons to enhance the photocurrent density. In addition, the increased 

trapping of light due to the tilted architecture of Ag2S nanorods resulted in an effective 

absorption of light. The theoretical simulations based on finite difference time domain 

were also performed to explore the distribution of the electric-field intensity and optical 

trapping of light between the nanorods of Ag2S and Ag2S/Au. The experimental and 

theoretical results not only show a deeper insight into the role of plasmonic 

nanostructures decorated Ag2S nanorods but also shed light on designing semiconductor 

nanostructures for the next generation photoelectrodes. 

In addition to harnessing the visible light, it is crucial to alter the electronic band structure 

of the solids. Doping could be a way to tune the position of energy levels and electronic 

band structure for better PEC response. Here, the influence of Ti and Co-doping on the 

PEC response of WO3 nanocomposite with MoS2 photoanode is being investigated using 

experimental and theoretical studies. A simple hydrothermal and sol-gel method was 

adopted for the growth of working electrodes. Among all samples, the Ti-doped WO3-

MoS2 sample showed the maximum optical absorption with a photocurrent density of 1.15 

mA/cm2 at 1.6 V vs Ag/AgCl. The improvement in photocurrent density may be due to the 

presence of a large number of active sites in MoS2 as well as the upward shifting of the 

conduction band edge towards the H+/H2 redox potential which results in better transfer 

and separation of charge carriers. Mott-Schottky results also confirmed the highest values 

of flat band potential in Ti-doped WO3-MoS2 with the lowest charge transfer resistance at 

the semiconducting electrode/electrolyte interface. Furthermore, density functional 

theory calculations indicate that on doping WO3 with Ti and Co, there is a 

slight upward shift in the conduction band minimum, without any significant change in 

the valance band maximum, with respect to the Fermi level. As a result, the conduction 



 

ix 
 

band minimum of WO3 shifts upward closer to H+/H2 redox potential. Therefore, by 

modifying the morphology as well as doping of the nanostructured materials, this study 

represents a straightforward and practical technique for developing an efficient PEC 

electrode.  

In recent years, external field-supported techniques have emerged as an effective strategy 

for improving photoelectrochemical performance. The key stage in the external field-

assisted PEC water-splitting process is the recombination of manipulated carriers, which 

has been a hot issue. The fundamental cause is that the external field supplies more 

energy to the electrode system and promotes greater electron-hole pair separation, 

thereby improving PEC water-splitting efficiency. In the present study, we have fabricated 

the Co3O4 nanorods (NRs) and thin film (TF) to achieve enhanced PEC water-splitting 

performance in the presence of a magnetic field. The working electrodes of Co3O4 NRs 

and TF were deposited using a two-step procedure. The synthesis was carried out using 

the glancing angle electron beam evaporation method followed by chemical vapor 

deposition. The PEC performance was studied for Co3O4 NRs and TF in a magnetic field. 

The Co3O4 NRs samples exhibit better optical absorption compared to the TF of Co3O4. 

Among all the samples, Co3O4 NRs showed the highest photocurrent density of 0.12 

mA/cm2 in the presence of a magnetic field. The enhancement in photocurrent density of 

Co3O4 NRs in the presence of a magnetic field may be due to the limitation of non-

radiative recombination of carriers manipulated by Lorentz force and due to shape 

anisotropy. Electrochemical impedance spectra of Co3O4 NRs in the presence of a 

magnetic field show the least charge transfer resistance at the semiconductor electrolyte 

interface. This work offers a straightforward and practical method for modifying the 

morphology of nanostructured materials using an external magnetic field to create an 

efficient PEC electrode.
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साराांश 

 

दुनिया भर में ऊर्ाा की आपूनता सबसे महत्वपूर्ा चुिौनतय ों में से एक है नर्सका वैज्ञानिक ों और प्रौद्य निकीनवद ों िे इक्कीसवी ों सदी 

में सामिा नकया है। 2008 में ऊर्ाा खपत दर 15 TW तक पहोंच िई, और बढ़ती नवश्व र्िसोंख्या और उत्पादि के कारर्, यह 

अिुमाि लिाया िया है नक यह दर 2050 तक लिभि द िुिी ह  र्ाएिी। पयाावरर्ीय निरावट और ऊर्ाा की माोंि बढ़िे के कारर् 

नटकाऊ ऊर्ाा की आवश्यकता अनिक महत्वपूर्ा ह ती र्ा रही है। दुनिया भर में उपलब्ध कुल ऊर्ाा सोंसािि ों क  आम तौर पर 

परमारु्, र्ीवाश्म और िवीकरर्ीय में विीकृत नकया र्ाता है। र्ीवाश्म ईोंिि ग्रीिहाउस िैस उत्सर्ाि के प्राथनमक कारर् ों में से 

एक है, लेनकि समय के साथ, आपूनता और माोंि के बीच अोंतर बढ़ िया है। िवीकरर्ीय और नटकाऊ ऊर्ाा स्र त ों का उत्पादि आर् 

की दुनिया में प्रमुख चुिौनतय ों में से एक है और वैनश्वक ऊर्ाा आवश्यकताओों क  पूरा करिे के नलए, स्वच्छ ऊर्ाा स्र त ों क  नवकनसत 

करिे की नदशा में भारी उछाल आया है। इस पररदृश्य में, ऊर्ाा मुदे्द का स्थायी समािाि देिे के नलए सौर ऊर्ाा का उपय ि सबसे 

व्यवहाया तरीका है। पृथ्वी क  प्रदाि की र्ािे वाली सौर ऊर्ाा (173000 TW) दैनिक वैनश्वक ऊर्ाा खपत (2017 में 17.91 TW) से 

लिभि 9600 िुिा अनिक है। सौर ऊर्ाा क  हाइड्र  र्ि में पररवनतात करिा एक उतृ्कष्ट समािाि प्रतीत ह ता है क् ोंनक हाइड्र  र्ि 

दहि से क ई ग्रीिहाउस िैसें उत्सनर्ात िही ों ह ती हैं। आर्कल, 96% मामल ों में हाइड्र  र्ि के उत्पादि का शे्रय फीड्स्टॉक के रूप 

में र्ीवाश्म ईोंिि क  नदया र्ाता है, नर्समें प्रत्यक्ष र्ल इलेक्ट्र  नलनसस 4% हाइड्र  र्ि उत्पादि के नलए नर्मे्मदार ह ता है। इसनलए, 

र्ीवाश्म ईोंिि पर निभारता कम करिे के नलए, वतामाि प्रयास पािी से हाइड्र  र्ि उत्पादि में सुिार पर कें नित हैं। कई रर्िीनतय ों 

में से, फ ट इलेक्ट्र  केनमकल (पीईसी) र्ल नवभार्ि एक नटकाऊ, िवीकरर्ीय और स्वच्छ ऊर्ाा अथाव्यवस्था बिािे के नलए सौर 

हाइड्र  र्ि उत्पादि के नलए एक अत्यािुनिक तकिीक है। फ ट इलेक्ट्र  केनमकल र्ल नवभार्ि के पीछे का नसद्ाोंत अिाचालक की 

सतह पर घटिा वाले फ टॉि का रूपाोंतरर् है, अिाचालक के बैंड्िैप से अनिक ऊर्ाा के साथ नवद्युत रासायनिक ऊर्ाा में र्  पािी 

क  सीिे H2 और O2 के अरु्ओों में नवभानर्त कर सकता है। पािी क  उसके घटक ों में नवभानर्त करिे के नलए प्रनतनिया में ΔG0 

= +237 kJ/mol का एक बडा निब्स मुक्त ऊर्ाा पररवताि ह िा चानहए और 1.23V समग्र र्ल नवभार्ि के नलए थमोड्ायिानमक 

व ले्टर् है। पीईसी सेल दक्षता मुख्य रूप से अिाचालक इलेक्ट्र  ड् के प्रदशाि से प्रभानवत ह ती है नर्समें इोंटरफेस पर प्रकाश का 

अवश षर्, चार्ा पृथक्करर् और चार्ा स्थािाोंतरर् शानमल है। अिाचालक सामग्री के चालि बैंड् और वैलेंस बैंड् नकिार ों क  H2O 

(0 V बिाम SHE) की कमी क्षमता से अनिक िकारात्मक और H2O (1.23 V बिाम SHE) की ऑक्सीकरर् क्षमता से अनिक 

सकारात्मक स्स्थनत पर रखा र्ािा चानहए। लाभदायक पीईसी नवभार्ि प्रनतनिया प्राप्त करिे के नलए, अिाचालक इलेक्ट्र  ड् में अचे्छ 

दृश्यमाि प्रकाश अवश षर् के नलए एक टू्यन्ड बैंड् िैप, पािी रेड्ॉक्स क्षमता के साथ अिुकूल बैंड् एर् सोंरेखर् और फ ट  सोंक्षारर् 

के स्खलाफ फ ट -स्स्थरता ह िी चानहए। एक ही फ ट इलेक्ट्र  ड् में उपर क्त सभी आवश्यकताओों क  प्राप्त करिा आवश्यक है 

पीईसी इलेक्ट्र  ड् के निमाार् के नलए अभी भी प्रमुख चुिौनतय ों में से एक है। उपर क्त पृष्ठभूनम वतामाि काया के उदे्दश्य का आिार 

बिती है। थीनसस का कें िीय उदे्दश्य उन्नत फ ट इलेक्ट्र  केनमकल र्ल नवभार्ि प्रनतनिया के नलए िातु ऑक्साइड् और 

चॉक रे्िाइड््स-आिाररत सामनग्रय ों का पता लिािा है। इस सोंबोंि में, पीईसी प्रदशाि में सुिार के नलए नवनभन्न पद्नतय ों क  अपिाया 

िया है रै्से नक ज्यानमनत सोंश िि, हेटेर र्ोंक्शि, ड् नपोंि, प्लास्म निक प्रभाव और चुोंबकीय के्षत्र का प्रभाव। उस उदे्दश्य क  पूरा 

करिे के नलए Ag2S, MoS2, WO3, और CO3O4 िैि स्टर क्चर क  ग्ाोंनसोंि क र् र्माव, इलेक्ट्र ॉि-बीम वाष्पीकरर्, रासायनिक 
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वाष्प र्माव और समािाि नवनि द्वारा निनमात नकया िया था। वतामाि श ि काया में, Ag2S िैि र ड््स के निमाार् के नलए ग्ैंनसोंि 

एों िल नड्प नर्शि (GLAD) नवनि का उपय ि नकया िया था क् ोंनक यह ज्यानमतीय छाया प्रभाव के कारर् नियोंनत्रत सरोंध्रता के साथ 

नवनभन्न स्तोंभ नफल्में प्रदाि करता है। ज्यानमनत, िैि र ड््स की लोंबाई के साथ-साथ अोंतर िैि र ड््स पृथक्करर् क  र्माव स्स्थनतय ों 

क  अलि-अलि करके समाय नर्त नकया र्ा सकता है। 

काया के प्रारों नभक भाि में, हमिे GLAD और उसके बाद सल्फ्यूराइरे्शि का उपय ि करके Ag2S के ऩिि-़ैिि िैि र ड् का 

निमाार् नकया है। PEC प्रदशाि का अध्ययि Ag2S की ऩिि-़ैिि भुर्ाओों की सोंख्या क  अलि-अलि करके नकया िया था। Ag2S 

के ऩिि-़ैिि िैि र ड््स लोंबवत िैि र ड् सरनर्य ों की तुलिा में बेहतर ऑनिकल अवश षर् प्रदाि करते हैं। इसे लोंबवत िैि र ड््स 

में सब्सटर ेट से प्रनतनबोंब द्वारा महत्वपूर्ा फ टॉि हानि के नलए नर्मे्मदार ठहराया र्ा सकता है। कठ र युस्ित तरोंि नवशे्लषर् 

[आरसीड्बू्ल्यए] नसमुलेशि का उपय ि करके ऑनिकल अवश षर् की भी सैद्ाोंनतक रूप से र्ाोंच की िई थी। सेमीकों ड्स्क्ट्ोंि 

इलेक्ट्र  ड्/इलेक्ट्र  लाइट इोंटरफेस पर नू्यितम चार्ा टर ाोंसफर प्रनतर ि वाले एक हाथ वाले Ag2S िैि र ड् की तुलिा में पहले से तैयार 

चार बाोंह वाले एर्ी2एस ऩिि-़ैिि इलेक्ट्र  ड् िे 3.04 एमए/सेमी2 (1 वी बिाम एर्ी/एर्ीसीएल पर) की उच्चतम फ ट करोंट घित्व 

प्रदनशात की। चार भुर्ा वाले Ag2S ऩिि-़ैिि िैि र ड््स इलेक्ट्र  ड् के बेहतर फ ट िेक्ट् घित्व क  ऑनिकल टर ैनपोंि में वृस्द् के नलए 

नर्मे्मदार ठहराया िया था और इसनलए, इसकी लहरदार सोंरचिा के कारर् प्रकाश का प्रभावी अवश षर् हआ।  

एक अन्य दृनष्टक र् हेटेर र्ोंक्शि आिाररत प्रर्ाली का निमाार् है। यह सबसे व्यवहाया तरीक ों में से एक है क् ोंनक यह सेमीकों ड्क्ट्र 

इोंटरफेस पर चार्ा वाहक ों के प्रभावी पृथक्करर् के साथ आिार सामग्री के बैंड् िैप क  टू्यि करके प्रकाश अवश षर् क  बढ़ाता 

है। WO3/Ag2S आिाररत हेटेर र्ोंक्शि के कायाशील इलेक्ट्र  ड् तैयार करिे के नलए, द -चरर्ीय नवनि अपिाई िई नर्समें ड्ीसी 

स्पटररोंि का उपय ि करके र्मा की िई WO3 की एक पतली नफल्म और ग्ाोंनसोंि क र् र्माव द्वारा निनमात अच्छी तरह से अलि 

नकए िए Ag2S िैि र ड् शानमल हैं। PEC प्रनतनिया का अध्ययि िोंिे WO3, Ag2S और WO3/Ag2S हेटेर र्ोंक्शि के नलए नकया 

िया था। पूवा-तैयार WO3/Ag2S हेटेर र्ोंक्शि िमूि ों में िोंिे WO3 पतली नफल्म (0.34 mA/cm2) की तुलिा में उच्च अवश षर् 

के साथ-साथ 2.40 mA/cm2 (1 V Ag/AgCl पर) की उच्च फ ट करोंट घित्व का पता चला। WO3/Ag2S इलेक्ट्र  ड् के फ ट करोंट 

घित्व में वृस्द् क  WO3 और Ag2S के बीच टाइप-II हेटेर र्ोंक्शि के िठि के नलए नर्मे्मदार ठहराया र्ा सकता है र्  इोंटरफेस 

पर चार्ा वाहक क  प्रभावी ढोंि से अलि और स्थािाोंतररत करता है। इसके अलावा, लोंबवत झुके हए Ag2S िैि र ड््स सोंरचिाओों 

के कारर् प्रकाश के फों सिे में वृस्द् के पररर्ामस्वरूप प्रकाश का प्रभावी अवश षर् ह ता है।  

उतृ्कष्ट िातु िैि कर् की स्थािीयकृत सतह प्लास्म निक अिुिाद (एलएसपीआर) घटिा प्रकाश के प्रनत सोंवेदिशील है र्  स्थािीय 

नवद्युत चुम्बकीय के्षत्र क  बढ़ाती है, सौर प्रकाश अवश षर् सीमा का नवस्तार करती है, और आोंतररक रूप से इलेक्ट्र ॉि-छेद र् डे 

क  उते्तनर्त करती है। इसनलए, पीईसी में प्लास्म निक्स की भूनमका का अध्ययि करिे के नलए, हमिे आरएफ स्पटररोंि और परमारु् 

परत र्माव (एएलड्ी) के बाद ग्ास्सोंि क र् र्माव (र्ीएलएड्ी) नवनि का उपय ि करके Ag2S/Au/Al2O3 फ ट इलेक्ट्र  ड् का 

निमाार् नकया है। हालााँनक, फ ट से्टनबनलटी में सुिार करिे और सतह चार्ा पुिसंय र्ि क  कम करिे के नलए, Al2O3 की एक 

निस्िय परत र्मा की िई थी। पहले से तैयार नकए िए Ag2S/Au/Al2O3 िमूि ों में सेमीकों ड्स्क्ट्ोंि इोंटरफेस पर कम चार्ा टर ाोंसफर 

प्रनतर ि के साथ िोंिे Ag2S (1.70 mA/cm2) की तुलिा में 2.50 mA/cm2 (0.95 V Ag/AgCl पर) की उच्च फ ट िें ट घित्व का 

पता चला। एयू िैि कर् ों का प्लास्म निक प्रभाव Ag2S की दृश्य-प्रकाश प्रनतनिया क  बढ़ाता है और साथ ही फ ट करोंट घित्व क  

बढ़ािे के नलए िमा इलेक्ट्र ॉि प्रदाि करता है। इसके अलावा, Ag2S िैि र ड््स की झुकी हई वासु्तकला के कारर् प्रकाश के फाँ सिे 
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में वृस्द् के पररर्ामस्वरूप प्रकाश का प्रभावी अवश षर् हआ। Ag2S और Ag2S/Au के िैि र ड््स के बीच नवद्युत-के्षत्र की तीव्रता 

और प्रकाश के ऑनिकल टर ैनपोंि के नवतरर् का पता लिािे के नलए पररनमत अोंतर समय ड् मेि पर आिाररत सैद्ाोंनतक नसमुलेशि 

भी नकए िए थे।  

दृश्य प्रकाश का उपय ि करिे के अलावा, ठ स पदाथों की इलेक्ट्र ॉनिक बैंड् सोंरचिा क  बदलिा महत्वपूर्ा है। ड् नपोंि बेहतर 

पीईसी प्रनतनिया के नलए ऊर्ाा स्तर और इलेक्ट्र ॉनिक बैंड् सोंरचिा की स्स्थनत क  समाय नर्त करिे का एक तरीका ह  सकता है। 

यहाों, MoS2 फ ट एि ड् के साथ WO3 िैि कम्प नर्ट की फ ट इलेक्ट्र  केनमकल र्ल-नवभार्ि प्रनतनिया पर Ti और Co ड् नपोंि 

के प्रभाव की प्रय िात्मक और सैद्ाोंनतक अध्ययि ों का उपय ि करके र्ाोंच की र्ा रही है। कायाशील इलेक्ट्र  ड् ों की वृस्द् के नलए 

एक सरल हाइड्र  थमाल और स ल-रे्ल नवनि अपिाई िई। सभी िमूि ों में, Ti-doped WO3-MoS2 िमूिे िे 1.6 V बिाम Ag/AgCl 

पर 1.15 mA/cm2 के फ ट करोंट घित्व के साथ अनिकतम ऑनिकल अवश षर् नदखाया। फ ट करोंट घित्व में सुिार MoS2 में 

बडी सोंख्या में सनिय साइट ों की उपस्स्थनत के साथ-साथ चालि बैंड् नकिारे के H+/H2 रेड्ॉक्स क्षमता की ओर ऊपर की ओर 

बढ़िे के कारर् ह  सकता है नर्सके पररर्ामस्वरूप चार्ा वाहक का बेहतर स्थािाोंतरर् और पृथक्करर् ह ता है। इसके अलावा, 

घित्व कायाात्मक नसद्ाोंत िर्िा से सोंकेत नमलता है नक Ti और Co के साथ WO3 क  ड् नपोंि करिे पर, फमी स्तर के सोंबोंि में, 

वैलेंस बैंड् अनिकतम में नकसी भी महत्वपूर्ा बदलाव के नबिा, चालि बैंड् नू्यितम में थ डा ऊपर की ओर बदलाव ह ता है। 

पररर्ामस्वरूप, WO3 का चालि बैंड् नू्यितम H+/H2 ररड्ॉक्स क्षमता के करीब ऊपर की ओर स्थािाोंतररत ह  र्ाता है।  

हाल के वषों में, बाहरी के्षत्र-समनथात तकिीकें  फ ट इलेक्ट्र  केनमकल प्रदशाि में सुिार के नलए एक प्रभावी रर्िीनत के रूप में उभरी 

हैं। बाहरी के्षत्र-सहायता प्राप्त पीईसी र्ल-नवभार्ि प्रनिया में मुख्य चरर् हेरफेर नकए िए वाहक ों का पुिसंय र्ि है, र्  एक िमा 

मुद्दा रहा है। मूल कारर् यह है नक बाहरी के्षत्र इलेक्ट्र  ड् प्रर्ाली क  अनिक ऊर्ाा की आपूनता करता है और अनिक इलेक्ट्र ॉि-छेद 

र् डी पृथक्करर् क  बढ़ावा देता है, नर्ससे पीईसी र्ल-नवभार्ि दक्षता में सुिार ह ता है। वतामाि अध्ययि में, हम एक चुोंबकीय 

के्षत्र की उपस्स्थनत में उन्नत फ ट इलेक्ट्र  केनमकल र्ल नवभार्ि प्रदशाि क  प्राप्त करिे के नलए Co3O4 NRs और TF के निमाार् 

की ररप टा करते हैं। Co3O4 NRs और TF के कायाशील इलेक्ट्र  ड् द -चरर्ीय प्रनिया का उपय ि करके र्मा नकए िए थे। 

रासायनिक वाष्प र्माव के बाद ग्ाोंनसोंि क र् इलेक्ट्र ॉि बीम वाष्पीकरर् नवनि का उपय ि करके सोंशे्लषर् नकया िया था। चुोंबकीय 

के्षत्र की उपस्स्थनत में Co3O4 NRs और TF के नलए PEC प्रदशाि का अध्ययि नकया िया था। Co3O4 NRs िमूिे Co3O4 के TF 

की तुलिा में बेहतर ऑनिकल अवश षर् प्रदनशात करते हैं। सभी िमूि ों में, Co3O4 NRs िे चुोंबकीय के्षत्र की उपस्स्थनत में 0.12 

mA/cm2 का उच्चतम फ ट करोंट घित्व नदखाया। चुोंबकीय के्षत्र की उपस्स्थनत में Co3O4 NRs के फ ट करोंट घित्व में वृस्द् ल रें त्ज़ि 

बल द्वारा सोंचानलत वाहक ों के िैर-नवनकरर्ीय पुिसंय र्ि की सीमा और आकार अनिस टर ॉपी के कारर् ह  सकती है। चुोंबकीय के्षत्र 

की उपस्स्थनत में Co3O4 NRs का नवद्युत रासायनिक प्रनतबािा से्पक्ट्र ा अिाचालक इलेक्ट्र  लाइट इोंटरफेस पर सबसे कम चार्ा 

स्थािाोंतरर् प्रनतर ि नदखाता है। यह काया एक कुशल पीईसी इलेक्ट्र  ड् बिािे के नलए बाहरी चुोंबकीय के्षत्र का उपय ि करके 

िैि सोंरनचत सामनग्रय ों की आकृनत नवज्ञाि क  सोंश नित करिे के नलए एक सीिी और व्यावहाररक नवनि प्रदाि करता है। 
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ϭ                                 Electrical conductivity 

η                                  Photoconversion efficiency 

Abbreviations 

AgNRs   Ag nanorods 

Ar    Argon  

RF    Radio-frequency 

nm    Nanometer 

TF    Thin film 

NRs    Nanorods 

ITO    Indium doped tin oxide 

FTO    Fluorine doped tin oxide 

STH    Solar-to-hydrogen  

NPs     Nanoparticles  

LSPR    Localized surface plasmonic resonance  

TFSF    Total field scattered field  

PML    Perfectly matched layer  

TE    Transverse electric mode 

TM    Transverse magnetic mode 

HER    Hydrogen evolution reaction 

OER    Oxygen evolution reaction 

IPA    Isopropyl alcohol  

DFT    Density functional theory 

PBE    Perdew-Burke-Ernzerhof  

GGA    Generalized gradient approximation  

VASP    Vienna ab initio simulation package  

PAW    Projected augmented wave  

GGA    Generalized gradient approximation  

HSE    Heyd-Scuseria-Ernzerhof 

LSV    linear sweep voltammogram 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nanoparticle
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DOS    Density of states  

CB    Conduction band 

VB    Valance band 

VBE    Valance band edge 

CBE    Conduction band edge 

CBM    Conduction band minimum  

VBM    Valance band maximum  

NHE    Normal hydrogen electrode  

SHE    Standard hydrogen electrode  

GAXRD   Glancing angle X-ray diffraction 

JCPDS   Joint committee on powder diffraction standards 

PVD    Physical vapor deposition 

CVD    Chemical vapor deposition 

GLAD                Glancing angle deposition 

ALD    Atomic layer deposition 

e-beam GLAD  Electron beam glancing angle deposition 

XRD    X-ray diffraction 

EDX    Energy dispersive X-ray 

HRTEM   High-resolution transmission electron microscope 

SAED    Selective area electron diffraction  

FESEM   Field emission scanning electron microscope 

XPS    X-ray photoelectron spectroscopy 

VSM    Vibrating sample magnetometer 

AM    Air mass 

PEC    Photoelectrochemical 

IPCE    Incident photon to electron conversion efficiency 

EIS    Electrochemical impedance spectra 

Ag2S    Silver sulfide 

WO3    Tungsten oxide 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electron-diffraction
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MoS2    Molybdenum sulfide 

MoO3                           Molybdenum oxide 

Au    Gold 

Ti    Titanium 

Co    Cobalt 

Co3O4    Cobalt oxide 

Al2O3    Aluminium oxide 

Na2SO4   Sodium sulfate 

Na2WO4.2H2O         Sodium tungstate




