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Abstract 

Renewable and clean energy is the global need of the hour, and the hydrogen economy is the 

way to meet it. Out of all the currently practiced and prospective technologies of hydrogen 

generation, photoelectrochemical water splitting technology is the most efficient technology 

because it needs only sunlight to split water into hydrogen and oxygen over a designed catalytic 

surface. The photoactivity is the most critical feature of the catalyst because it controls the rate 

and efficiency of the water splitting process. The photoactivity of the catalyst can be enhanced 

either by designing a new material or by redesigning the existing methods of using the known 

materials. The presented thesis identifies three new ways of enhancing the photoactivity of the 

already known TiO2/C3N4 heterojunction catalyst in the photoelectrochemical water splitting. 

A simple method for depositing a thin film of two-dimensional exfoliated carbon nitride 

(eC3N4) nanoflakes on a substrate using a centrifugation technique has been developed, 

whereby solvent evaporation is prevented, and solvent reuse is possible. The centrifuge 

technique of deposition yields uniform, smooth thin film irrespective of substrate surface 

texture. The deposited TiO2/eC3N4 film studied, through a scanning electron microscope 

(SEM), atomic force microscope (AFM), and optical surface profilometer, shows a variation 

in surface roughness based on centrifugation speeds. Initially, film coverage improves, and 

surface roughness decreases with the increase in rotational speed of the centrifuge, and the 

surface roughness slightly increases with further increase in the rotational speed. The 

photoelectrochemical (PEC) studies of TiO2/eC3N4 films, including linear sweep voltammetry 

(LSV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS), suggest that the centrifuge 

technique forms better heterojunctions compared to that by spin coating technique leading to 

enhanced PEC water splitting. 
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To eliminate the use of a solvent in depositing C3N4 thin films, a new approach that deposits 

stoichiometric C3N4 thin films through radio frequency magnetron (RFM) sputtering using 

pelletized gC3N4 powder as the sputtering target has been discovered. Thin-film samples are 

deposited on different substrates under Ar and N2 as plasma media for different durations. 

These samples are analyzed by SEM, transmission electron microscopy (TEM), AFM, X-ray 

diffraction analysis (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), photoluminescence 

spectroscopy (PL), Raman spectroscopy, and PEC studies including chopped light 

voltammetry, incident photo-to-current conversion efficiency, and EIS. The use of Ar as the 

plasma medium allows the formation of a thin film of stoichiometrically conservative C3N4 in 

the TiO2/C3N4 heterojunction sample. The PEC and PL studies concluded that the TiO2/C3N4 

heterojunction formed under Ar plasma offered a higher current density and lower impedance 

as compared to that offered by the TiO2/C3N4 heterojunction formed under N2 plasma. It 

signifies the beneficial use of compressed C3N4 as the sputtering target to form a stoichiometric 

and photoactive C3N4 thin film without the difficulty in controlling the N2 gas flow rate with 

graphite as the target in the sputtering process. Moreover, the sputtering process does not 

require the formation of any dispersion for thin film deposition, and therefore the need for 

solvent in thin film deposition is eliminated. 

To enhance the contact area between the substrate TiO2 nanostructure and the sensitizer C3N4 

thin films, a stemmed nanoflower structure of TiO2 has been synthesized. The TiO2 nanoflower 

array linking to stem on a Ti foil is synthesized by thermochemical digestion of titanium at 80 

°C by hydrogen peroxide and hydrofluoric acid solution. TiO2 nanoflower comprises the 

anatase TiO2, which encases the Ti metal core as seen by TEM, XRD, XPS based depth profile, 

and energy dispersive X-ray based elemental mapping. The physical analyses of air annealed 

samples verify the prominent presence of anatase (101) and anatase (200) crystals of about 35 

nm size. The photoactivity of TiO2/eC3N4 heterojunctions in PEC water splitting has been 
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assessed for the heterojunction formed by the TiO2 nanoflower with C3N4, and the same is 

compared with the heterojunction of TiO2 nanotubular array and C3N4. It has been found from 

LSV and EIS that the TiO2/eC3N4 heterojunction formed by the synthesized stemmed-

nanoflower of TiO2 offers superior PEC activity towards water splitting as compared to the one 

formed by TiO2 nanotubes. A method to recover the spent hydrofluoric acid from effluents of 

the thermochemical method has also been identified. 
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सार 

अक्षय और स्वच्छ ऊर्जा विश्व की सजमवयक आिश्यकतज है और हजइड्र ोर्न अर्ाव्यिस्र्ज इसे पूरज करने 

कज तरीकज है। हजइड्र ोर्न उत्पजदन के सभी ितामजन में प्रचवित और भजिी तकनीकोों में से प्रकजश विद्युत 

रजसजयवनक र्ि विभजर्न तकनीक सबसे कुशि तकनीक है क्ोोंवक इसे एक सोंरवचत उते्प्ररक सतह पर 

हजइड्र ोर्न और ऑक्सीर्न में पजनी को विभजवर्त करने के विए केिि सूया के प्रकजश की आिश्यकतज 

होती है। प्रकजवशक सवियतज उते्प्ररक की सबसे महत्वपूर्ा विशेषतज है क्ोोंवक यह र्ि विभजर्न प्रवियज 

की दर और दक्षतज को वनयोंवित करतज है। उते्प्ररक की प्रकजवशक सवियतज यज तो एक नए पदजर्ा को 

रचनज करके यज ज्ञजत सजमवियोों के उपयोग के मौरू्दज तरीकोों को विर से पुनः  सोंरवचत करके बढजयज 

र्जतज है। प्रसु्तत शोध प्रबोंध प्रकजश विद्युत रजसजयवनक र्ि विभजर्न में पहिे से ही ज्ञजत TiO2/C3N4 

हेटेरोर्ोंक्शन उते्प्ररक की प्रकजवशक सवियतज को बढजने के तीन नए तरीकोों की पहचजन करतज है। 

एक अपकें विि तकनीक कज उपयोग कर एक सब्सटर ेट पर विआयजमी एक्सफोिीएटेड् कजबान नजइटर जइड् 

(eC3N4) की एक पतिी विल्म र्मज करने के विए एक सरि विवध विकवसत की गई है, वर्ससे वििजयक 

िजष्पीकरर् को रोकज र्जतज है, और वििजयक कज पुन: उपयोग सोंभि है। अपसरर् की अपकें विि 

तकनीक सब्सटर ेट सतह बनजिट के बजिरू्द समजन, वचकनी पतिी विल्म देती है। सै्कवनोंग इिेक्ट्र ॉन 

मजइिोस्कोप (SEM), परमजरु् बि मजइिोस्कोप (AFM), और ऑविकि सतह प्रोिीिोमीटर के मजध्यम 

से अध्ययन की गई र्मज eC3N4 विल्म, अपकें विि गवत के आधजर पर सतह खुरदरजपन में वभन्नतज वदखजती 

है। प्रजरोंभ में, विल्म किरेर् में सुधजर होतज है, और अपकें विि की घूर्ी गवत में िृद्धि के सजर् सतह 

खुरदरजपन कम हो र्जतज है, और घूर्ी गवत में और िृद्धि के सजर् सतह खुरदरजपन र्ोडज बढ र्जतज है। 

TiO2/eC3N4 विल्मोों के प्रकजश विद्युत रजसजयवनक (PEC) अध्ययन, वर्समें िीवनयर स्वीप िोल्टमैटर ी 

(LSV) और इिेक्ट्र ोकेवमकि इमे्पन्डेंस से्पक्ट्र ोस्कोपी (EIS) शजवमि हैं, कज कहनज है वक सेंटर ीफू्यर् 
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तकनीक द्धस्पन कोवटोंग तकनीक की तुिनज में बेहतर हेटेरोर्ोंक्शन बनजती है, र्ो वक PEC िॉटर द्धस्िवटोंग 

को बढजती है। 

C3N4 पतिी विल्मोों को र्मज करने में एक वििजयक के उपयोग को खत्म करने के प्रयजस में, एक नयज 

तरीकज, र्ो वक रेवड्यो आिृवि मैगे्नटर ॉन (RFM) के मजध्यम से स्पटररोंग िक्ष्य के रूप में gC3N4 कज उपयोग 

करके stoichiometric C3N4 पतिी विल्मोों को र्मज करतज है, कज पतज चिज है। पतिी विल्मोों के नमूने 

अिग-अिग अिवध के विए िजज्मज मीवड्यज के रूप में Ar और N2 के तहत विवभन्न सब्सटर ेट पर र्मज 

वकए र्जते हैं। इन नमूनोों कज विशे्लषर् SEM, टर जोंसवमशन इिेक्ट्र ॉन मजइिोस्कोपी (TEM), AFM, एक्स-रे 

विितान विशे्लषर् (XRD), एक्स-रे िोटोइिेक्ट्र ॉन से्पक्ट्र ोस्कोपी (XPS), िोटोलू्यवमनेशन से्पक्ट्र ोस्कोपी 

(PL), और रमन से्पक्ट्र ोस्कोपी िजरज वकयज र्जतज है। PEC अध्ययन, वर्नमे कटज हुआ प्रकजश िोल्टमेटर ी, 

आपवतत िोटोन-से-विद्युत धजरज रूपजोंतरर् दक्षतज और EIS भी शजवमि हैं, RFM स्पटररोंग तकनीक के 

मजध्यम से गवित TiO2/C3N4 हेटेरोर्ोंक्शन नमूनोों पर वकये गए हैं। िजज्मज मजध्यम के रूप में Ar कज 

उपयोग TiO2/C3N4 हेटेरोर्ोंक्शन नमूनज में stoichiometrically रूवढिजदी C3N4 की एक पतिी विल्म 

के गिन की अनुमवत देतज है। PEC और PL अध्ययनोों ने वनष्कषा वनकजिज वक Ar िजज्मज के तहत गवित 

TiO2/C3N4 हेटेरोर्ोंक्शन ने N2 िजज्मज िजरज गवित TiO2/C3N4 हेटेरोर्ोंक्शन की तुिनज में उच्च विद्युत 

धजरज घनत्व और कम प्रवतबजधज की पेशकश की। यह स्पटररोंग प्रवियज में िक्ष्य के रूप में िेिजइट के 

सजर् N2 गैस प्रिजह दर को वनयोंवित करने में कविनजई के वबनज एक stoichiometric और प्रकजश सविय 

C3N4 की पतिी विल्म बनजने के विए स्पटररोंग िक्ष्य के रूप में सोंपीवडत C3N4 के िजभकजरी उपयोग 

को दशजातज है। इसके अिजिज, स्पटररोंग प्रवियज को पतिी विल्म वनमजार् के विए वकसी िैिजि की 

आिश्यकतज नही ों होती है, और इसविए पतिी विल्म वनमजार् में वििजयक की आिश्यकतज समजप्त हो 

र्जती है। 



x 
 

सब्सटर ेट TiO2 नैनोस्ट्र क्चर और सेंवसटजइज़र C3N4 पतिी विल्मोों के बीच सोंपका  के्षि को बढजने के विए, 

TiO2 के एक नए वििृत शजद्धखत नैनोकॉस्ट्र क्चर को सोंशे्लवषत वकयज गयज है। TiO2 पन्नी पर तने से रु्डे 

हुए TiO2 नैनोफ्लजिर सरर्ी को हजइड्र ोर्न पेरोक्सजइड् और हजइड्र ोफ्लोरोइक एवसड् विियन िजरज 80 

°C पर टजइटेवनयम के उष्मरजसजयवनक पजचन िजरज सोंशे्लवषत वकयज र्जतज है। TiO2 नैनोफ्लजिर में एनजटेर् 

TiO2 शजवमि है, र्ो TEM, XRD, XPS आधजररत डे्प्र् प्रोिजइि, और ऊर्जा िैिजने िजिे एक्स-रे आधजररत 

तजद्धत्वक मजनवचिर् (Energy dispersive X-ray based elemental mapping) के अनुसजर Ti धजतु 

कोर को घेरे हुए है। िजयु annealed नमूनोों के भौवतक विशे्लषर् ने िगभग 35 नैनोमीटर आकजर के 

एनजटेज़ (101) और एनजटेज़ (200) विस्ट्ि की प्रमुख उपद्धस्र्वत को सत्यजवपत वकयज। पजनी के विभजर्न 

में TiO2/C3N4 हेटेरोर्ोंक्शन की िोटोएद्धक्ट्विटी कज मूल्यजोंकन TiO2 नैनोफ्लजिर के सजर् C3N4 िजरज 

बनजई गई हेटेरोर्ोंक्शन के विए वकयज गयज र्ज, और इसकी तुिनज TiO2 नैनोटू्यबुिर सरर्ी के सजर् 

C3N4 िजरज बनजई गई हेटेरोर्ोंक्शन से की र्जती है। LSV और EIS से यह पजयज गयज वक उष्मरजसजयवनक 

पजचन िजरज सोंशे्लवषत तने से रु्डे हुए TiO2 नैनोफ्लजिर सरर्ी िजरज गवित TiO2/C3N4 हेटेरोर्ोंक्शन, 

TiO2 नैनोटू्यब सरर्ी िजरज गवित TiO2/C3N4 हेटेरोर्ोंक्शन की तुिनज में पजनी के विभजर्न की वदशज में 

बेहतर PEC गवतविवध प्रदजन करतज है। उष्मरजसजयवनक पजचन विवध के अपवशष्ोों से खचा वकए गए 

हजइड्र ोफ्लोरोइक एवसड् की पुनः  प्रजद्धप्त की एक विवध की भी पहचजन की गई है। 
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