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Abstract 

 

Photoelectrochemical (PEC) water splitting is widely regarded as an effective process for 

sustainable storage of solar energy as chemical energy in the form of H2. For application in water 

splitting, pristine and Sn doped (1%, 3% and 5%) hematite nanoparticles were prepared by 

hydrothermal process. Structural change from nanorods to nanocorals is seen for the Sn doped 

hematite products. The Sn 3d XPS peak analysis reveals that Sn has been doped into the hematite 

lattice. Linear Sweep Voltammetry (LSV) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) 

analysis confirm that 1% Sn doped hematite has the highest photocurrent density (3 mA cm-2 at            

1 V vs. Ag/AgCl) and least charge transfer resistance among the doped products. UV-VIS, 

Photoluminescence and Mott-Schottky analyses further show that optimum optical and electrical 

properties are observed for this level of Sn doping. To enhance the PEC performance and study 

the effect of precursor concentration, NiFe layered double hydroxide (LDH) synthesized in-situ at 

two different precursor concentrations (low and high) was coated on Sn-doped hematite. A high 

photocurrent density ca. 2.9 mA cm-2 at 1.8 V vs. reversible hydrogen electrode (RHE) and a 170 

mV cathodic shift in onset potential was recorded for Sn-doped hematite coated with low precursor 

concentration compared to pristine hematite (0.22 mA cm-2 at 1.8 V vs. RHE). The enhanced PEC 

activity can be attributed to the synergistic effect of Sn doping and NiFe-LDH co-catalyst on 

hematite, which contributes to efficient separation of the photogenerated charge carriers and 

reduces hole accumulation at the surface. However, for the high precursor concentration case, the 

formation of a thick film of NiFe-LDH results in a comparatively lower current density                             

(0.85 mA cm-2 at 1.8 V vs. RHE). The results obtained show that NiFe-LDH can be used as an 

effective co-catalyst to significantly enhance the charge transport properties of tin-doped hematite. 

Further, efficient management of the oxygen gas bubbles evolving at the photoanode surface is 
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important for improving the overall performance of a PEC cell. It is desirable to reduce the bubble 

residence time at or near the electrode surface for promoting an easy electrolyte access to the 

photoanode surface, thereby enhancing the oxygen evolution reaction (OER) kinetics. 

Computational fluid dynamics (CFD) simulation results and experimental investigation show an 

enhanced bubble rise and improved PEC performance with the application of forced convection. 

This can be attributed to the fact that a higher bubble rise with increased electrolyte inflow velocity 

reduces the bubble residence time. Moreover, the CFD simulation study conducted shows a 

reduced bubble adhesion for hydrophilic hematite nanorod arrays, compared to planar morphology 

of photoanode due to capillary wicking. The developed model predicts that the detachment of the 

continuous contact between the adhered bubble and nanorod surface results in a reduced blockage 

of active sites at the bubble base, thereby enhancing the PEC performance. Experimental 

investigation reveals a 4-fold increment in photocurrent density and reduction in charge transfer 

resistance for hematite nanorod arrays, compared to planar morphology electrodes. To address the 

potential drop problem associated with a scaled up (10 cm × 10 cm) photoanode substrate (FTO), 

a silver mesh thin film was used. Two different patterned silver mesh configurations (square mesh 

and fine square) were studied, and the simulation results predict an effective electrode area of 

100% for oxygen evolution reaction for both the cases. 

 

 

 

 

 

 

 



सार 

प्रकाशिक विद्युत् रसायविकी (प्र.वि.र.) जल शिभाजन को व्यापक रूप से सौर ऊजाा के स्थायी भंडारण 

के शलए हाइड्र ोजि (H2) के रूप में रासायशनक ऊजाा के रूप में एक प्रभािी प्रशिया के रूप में माना जाता 

है। जल विभाजि में आिेदन के शलए, हेमेटाइट और Sn डोप्ड (1%, 3% और 5%) हेमेटाइट नैनोकणो ं

को दो-चरण तापन प्रशिया के माध्यम से हाइडर ोथमाल रूप से तैयार शकया गया था। Sn डोपेड हेमेटाइट 

उत्पादो ंके शलए नैनोरोड्स से नैनोकोरल्स में संरचनात्मक पररितान देखा जाता है। Sn 3d XPS चोटी के 

शिशे्लषण से पता चलता है शक Sn को हेमशटट लैशटस में डोप हो गया है। लीशनयर स्वीप िोल्टामेटर ी (LSV) 

और इलेक्ट्र ोकेशमकल इम्पीडेंस से्पक्ट्र ोस्कोपी (EIS) शिशे्लषण इस बात की पुशि करते हैं शक 1% Sn 

डोप्ड हेमेटाइट में उच्चतम प्रकाविक धारा घित्व (3 mA cm-2  at 1 V vs. Ag/AgCl) है और डोप शकए 

गए उत्पादो ंके बीच कम से कम चाजा टर ांसफर प्रशतरोध है। UV-VIS, Photoluminescence और Mott-

Schottky शिशे्लषण आगे बताते हैं शक इस उत्पाद के शलए अनुकूलतम ऑशिकल और शिद्युत गुण देखे 

गए हैं। 

प्र.वि.र के प्रदिान को बढाने और अग्रदूत एकाग्रता के प्रभाि का अध्ययन करने के शलए, NiFe के दो 

अलग-अलग सांद्रता (शनम्न और उच्च) पर डबल हाइडर ॉक्साइड (LDH) को Sn डोप्ड हेमेटाइट पर लेशपत 

शकया था। एक उच्च प्रकाि धारा घनत्व ca. 2.9 mA cm-2  at 1.8 V vs. RHE और एक 170 mV 

कैथोशडक बदलाि की िुरुआत की क्षमता की तुलना में हेमेटाइट (0.22 mA cm-2  at 1.8 V vs. RHE) 

की तुलना में कम अग्रदूत एकाग्रता के साथ लेशपत Sn-डॉप्ड हेमेटाइट के शलए दजा शकया गया था। बढी 

हुई प्र.वि.र गशतशिशध को हेमेटाइट पर Sn डोशपंग और NiFe-LDH सह-उते्प्ररक के सहशियात्मक प्रभाि 

के कारण हो सकता है, जो फोटोजेनरेटेड चाजा िाहक के कुिल पृथक्करण में योगदान देता है और सतह 

पर hole accumulation को कम करता है। हालांशक, उच्च अग्रदूत एकाग्रता मामले के शलए, NiFe-LDH 

की एक मोटी शफल्म के गठन के पररणामस्वरूप तुलनात्मक रूप से कम प्रकाविक धारा घित्व (0.85
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mA cm-2  at 1.8 V vs. RHE) होता है। प्राप्त पररणामो ंसे पता चलता है शक NiFe-LDH को Sn-डॉप्ड 

हेमेटाइट के चाजा टर ांसपोटा गुणो ंको बढाने के शलए एक प्रभािी सह-उते्प्ररक के रूप में इसे्तमाल शकया 

जा सकता है। इसके अलािा, प्र.वि.र सेल के समग्र प्रदिान में सुधार के शलए फोटोएनोड सतह पर 

शिकशसत होने िाले ऑक्सीजन गैस बुलबुले का कुिल प्रबंधन आिश्यक है। फोटोएनोड सतह पर एक 

आसान इलेक्ट्र ोलाइट पहंुच को बढािा देने के शलए इलेक्ट्र ोड सतह पर या उसके पास बुलबुला शनिास 

समय को कम करना िांछनीय है, शजससे ऑक्सीजन शिकास प्रशतशिया (OER) कैनेटीक्स को बढाया जा 

सके। कम्प्यूटेिनल तरल गशतकी (CFD) शसमुलेिन पररणाम और प्रयोगात्मक जांच, अशधकृत संिहन के 

आिेदन के साथ िमिः  बढी हुई बुलबुला िृद्धि और बेहतर प्र.वि.र प्रदिान शदखाते हैं। यह इस तथ्य के 

शलए शजमे्मदार ठहराया जा सकता है शक बढे हुए इलेक्ट्र ोलाइट प्रिाह िेग के साथ एक उच्च बुलबुला िृद्धि 

बुलबुला शनिास समय को कम करती है, शजससे प्र.वि.र प्रशतशिया में भाग लेने के शलए इलेक्ट्र ोड सतह 

पर इलेक्ट्र ोलाइट की आसान पहंुच की अनुमशत शमलती है। इसके अलािा, केशिका wicking के कारण 

फोटोएनोड के तलीय आकाररकी की तुलना में हाइडर ोशफशलक हेमेटाइट नैनोरोड सरशणयो ंके शलए एक 

कम बुलबुला आसंजन शदखाते हुए कम्प्यूटेिनल तरल गशतकी शसमुलेिन अध्ययन आयोशजत शकया गया 

था। शिकशसत मॉडल बताते है शक शचपकने िाले बुलबुले और नैनोरोड सतह के बीच शनरंतर संपका  की 

टुकडी के पररणामस्वरूप बुलबुला आधार पर सशिय साइटो ंकी रुकािट कम हो जाती है, शजससे प्र.वि.र 

प्रदिान में िृद्धि होती है। प्रायोशगक जांच से पता चलता है शक इलेक्ट्र ोड के पे्लनर आकाररकी की तुलना 

में प्रकाविक धारा घित्व में 4 गुना िृद्धि और हेमशटट नैनोरोड सरशणयो ंके शलए चाजा टर ांसफर प्रशतरोध में 

कमी आई है। से्कल्ड अप (10 cm × 10 cm) सब्सटर ेट (FTO) से जुडी शिद्युत शिभि विरािट समस्या को 

संबोशधत करने के शलए, एक चांदी की जाली िाली पतली शफल्म का उपयोग शकया गया था। दो अलग-

अलग पैटना िाले शसल्वर मेि कॉद्धफ़िगरेिन (स्क्वायर मेि और फाइन स्क्वायर) का अध्ययन शकया गया 

था, और शसमुलेिन पररणाम बताते हे की दोनो ंमामलो ंके शलए ऑक्सीजन शिकास प्रशतशिया के शलए 

100% के प्रभािी इलेक्ट्र ोड के्षत्रफल उपलब्ध हैं।
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