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ABSTRACT 

The increasing global energy demand, the finite nature of fossil fuels, and growing 

environmental concerns have intensified the search for clean and sustainable energy 

alternatives. While renewable energy sources such as solar and wind are crucial components 

of this transition, their inherent intermittency and reliance on weather conditions underscore 

the need for robust energy conversion and storage systems. Among the various candidates 

explored, metal oxide-based semiconductors have gained considerable attention due to their 

earth-abundant nature, structural versatility, and tunable electronic properties. Nevertheless, 

practical deployment is hindered by challenges such as suboptimal light absorption, inefficient 

charge separation, and limited energy storage capacity, issues often rooted in intrinsic 

electronic structure and interfacial limitations. 

This thesis addresses these bottlenecks by employing a rational defect-engineering approach to 

tailor the properties of transition metal oxides, thereby enhancing both photoelectrochemical 

(PEC) performance for solar-to-fuel conversion and electrochemical behavior for energy 

storage. A comprehensive investigation into the role of intrinsic defects especially oxygen 

vacancies and cationic non-stoichiometry, is undertaken to understand and manipulate the 

underlying charge transport and interfacial mechanisms. 

Chapter 1 outlines the motivation for this work, presenting the dual functionality of metal 

oxide semiconductors in solar-driven PEC reactions and supercapacitor-based energy storage. 

Particular attention is given to Fe-based oxides, which offer rich redox chemistry and high 

defect tunability. Key phenomena such as photocurrent polarity switching, ambipolarity, and 

oxygen vacancy-mediated band modulation are introduced as foundational concepts for 

improving device efficiency and versatility. 

Chapter 2 details the synthesis routes employed, including spin coating, solvothermal growth, 

and thermal decomposition, allowing for fine-tuning of composition and morphology. A broad 

suite of characterization tools X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS), UV–visible spectroscopy, Raman spectroscopy, and electrochemical measurements, is 

used to correlate structural and electronic features with device-relevant performance metrics. 

Chapter 3 explores the phenomenon of photocurrent polarity switching in BiFeO₃ (BFO) 

nanoparticulate films through electrolyte engineering. By systematically varying ionic strength 

and dissolved oxygen concentration, the study demonstrates a reversible switching of 
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photocurrent direction dictated by the critical state potential. A predictive model based on the 

Nernst equation and semiconductor surface kinetics is proposed, linking electrolyte parameters 

with semiconductor energetics. 

Chapter 4 advances this concept by showing that internal defect manipulation—through the 

deliberate tuning of Bi/Fe stoichiometry in BFO—can similarly control the photocurrent 

switching behavior. Variations in bismuth or iron content adjust oxygen vacancy 

concentrations, thereby shifting the Fermi level and altering the surface band bending. XPS 

and PEC results support this stoichiometry–defect–functionality correlation, highlighting 

material composition as a powerful lever for device modulation. 

Chapter 5 extends the defect-engineering strategy to nitrogen-doped Ni-Zn ferrite (Ni-

ZnFe₂O₄) systems. Nitrogen incorporation introduces electronic states within the bandgap, 

enabling ambipolar photocurrent responses in a typically unipolar n-type semiconductor. The 

demonstration of bidirectional photocurrent without reliance on volatile elements suggests the 

generality of the defect-based tuning framework. 

Chapter 6 transitions the focus to electrochemical energy storage by exploring the role of 

defect chemistry in flexible NiFe2O₄-based supercapacitors. Through control of oxygen 

vacancies and cationic distributions, the study demonstrates enhanced proton intercalation, 

higher conductivity, and superior capacitive performance in acidic electrolytes. The work 

establishes NiFe₂O₄ as a viable candidate for flexible energy storage devices, capable of 

achieving high energy and power densities. 

In Chapter 7, selenium-doped MnFe₂O₄ is synthesized to further enhance redox activity and 

charge transport. Se doping modulates lattice strain, oxygen vacancy content, and multivalent 

cation states, resulting in a significant boost in specific capacitance, Coulombic efficiency, and 

cyclic durability. The synergy between defect engineering and structural distortion in this 

flexible solid-state configuration underscores the effectiveness of compositional tailoring in 

supercapacitor optimization. 

Chapter 8 synthesizes the key findings, integrating the insights from both PEC and energy 

storage studies into a unified defect-engineering framework. The results demonstrate how 

systematic manipulation of oxygen vacancies, electronic states, and stoichiometry can be 

leveraged to develop high-efficiency, multifunctional devices. Finally, future research 

directions are outlined, such as extending this approach to low-dimensional materials, tandem 

PEC-cell architectures, and hybrid energy conversion–storage modules. 
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In conclusion, this thesis presents a comprehensive and scalable strategy for improving metal 

oxide semiconductors through defect design. By elucidating the connection between atomic-

scale imperfections and macroscopic performance, it contributes valuable design principles 

for the realization of next-generation solar and storage technologies. 
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सार 

यह शोध प्रबंध बढ़ती वैश्विक ऊर्जा मजंग, र्ीवजश्म ईंधनो ंकी सीश्वमततज और पयजावरणीय श्व ंतजओ ंके संदर्ा 

में स्थजयी ऊर्जा श्ववकल्ो ंकी खोर् को संबोश्वधत करतज है। हजलजंश्वक सौर और पवन ऊर्जा रै्से नवीकरणीय 

स्रोत महत्वपूणा हैं, लेश्वकन उनकी अस्थस्थरतज के कजरण उन्नत ऊर्जा रूपजंतरण और रं्डजरण प्रणजश्वलयो ंकी 

आवश्यकतज होती है। इस संदर्ा में, धजतु ऑक्सजइड-आधजररत अधा जलक उनके समजयोज्य इलेक्ट्र ॉश्वनक 

गुणो,ं पयजावरणीय अनुकूलतज और संर नजत्मक श्ववश्ववधतज के कजरण संर्जश्ववत उम्मीदवजर के रूप में उर्रे 

हैं। हजलजंश्वक, प्रकजश से श्ववद्युत में रूपजंतरण की अक्षमतज और सीश्वमत  जर्ा रं्डजरण क्षमतज रै्सी  ुनौश्वतयजाँ 

बनी हुई हैं, र्ो मुख्य रूप से अंतश्वनाश्वहत इलेक्ट्र ॉश्वनक संर नज और इंटरफेस सीमजओ ंसे उत्पन्न होती हैं। 

यह शोध प्रबंध संक्रमण धजतु ऑक्सजइड्स के गुणो ंको दोष इंर्ीश्वनयररंग के मजध्यम से अनुकूश्वलत करके 

इन  ुनौश्वतयो ंकज समजधजन करतज है, श्वर्ससे फोटोइलेक्ट्र ोकेश्वमकल (PEC) प्रदशान और ऊर्जा रं्डजरण 

व्यवहजर में सुधजर होतज है। इसमें श्ववशेष रूप से ऑक्सीर्न ररस्थियो ंऔर कैटजयश्वनक गैर-स्टॉइश्वकयोमेटर ी 

रै्से अंतश्वनाश्वहत दोषो ंकी रू्श्वमकज कज व्यजपक अध्ययन श्वकयज गयज है, तजश्वक  जर्ा पररवहन और इंटरफेस 

तंत्र को समझज और श्वनयंश्वत्रत श्वकयज र्ज सके। 

अध्याय 1 इस कजया की पे्ररणज को रेखजंश्वकत करतज है, श्वर्समें धजतु ऑक्सजइड अधा जलको ंकी सौर- जश्वलत 

PEC प्रश्वतश्वक्रयजओ ंऔर सुपरकैपेश्वसटर-आधजररत ऊर्जा रं्डजरण में दोहरी कजयाक्षमतज प्रसु्तत की गई है। 

श्ववशेष ध्यजन Fe-आधजररत ऑक्सजइड्स पर श्वदयज गयज है, र्ो समृद्ध रेडॉक्स रसजयन और उच्च दोष 

अनुकूलन क्षमतज प्रदजन करते हैं। फोटोकरेन्ट धु्रवीयतज स्थिश्व ंग, एस्थिपोलैररटी और ऑक्सीर्न ररस्थि-

मध्यस्थ बैंड मॉडू्यलेशन रै्सी प्रमुख घटनजओ ंको श्वडवजइस दक्षतज और बहुमुखी प्रश्वतर्ज में सुधजर के श्वलए 

मूलरू्त अवधजरणजओ ंके रूप में प्रसु्तत श्वकयज गयज है। 

अध्याय 2 उपयोग की गई संशे्लषण श्ववश्वधयो ंकज श्वववरण देतज है, श्वर्समें स्थिन कोश्वटंग, सॉल्वोथमाल वृस्थद्ध 

और थमाल अपघटन शजश्वमल हैं, र्ो संर नज और संरूपण को सूक्ष्मतज से श्वनयंश्वत्रत करने की अनुमश्वत देते 

हैं। एक व्यजपक श्ववशेषतज श्वनधजारण उपकरणो ंकज उपयोग श्वकयज गयज है, रै्से श्वक एक्स-रे श्वववतान (XRD), 

एक्स-रे फोटोइलेक्ट्र ॉन िेक्ट्र ोस्कोपी (XPS), यूवी–दृश्य िेक्ट्र ोस्कोपी, रमन िेक्ट्र ोस्कोपी और 

इलेक्ट्र ोकेश्वमकल मजपन, तजश्वक संर नजत्मक और इलेक्ट्र ॉश्वनक श्ववशेषतजओ ंको श्वडवजइस-प्रजसंश्वगक प्रदशान 

मेश्वटरक्स के सजथ र्ोडज र्ज सके। 
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अध्याय 3 इलेक्ट्र ोलजइट इंर्ीश्वनयररंग के मजध्यम से BiFeO₃ (BFO) नैनोकणीय श्वफल्ो ंमें फोटोकरेन्ट 

धु्रवीयतज स्थिश्व ंग की घटनज कज अने्वषण करतज है। आयश्वनक शस्थि और घुले हुए ऑक्सीर्न सजंद्रतज को 

व्यवस्थस्थत रूप से बदलकर, अध्ययन एक ररवश्वसाबल फोटोकरेन्ट श्वदशज स्थिश्व ंग को प्रदश्वशात करतज है, 

र्ो श्वक्रश्वटकल से्टट पोटेंश्वशयल द्वजरज श्वनदेश्वशत होती है। एक पूवजानुमजन मॉडल, र्ो Nernst समीकरण और 

अधा जलक सतह गश्वतशीलतज पर आधजररत है, प्रस्तजश्ववत श्वकयज गयज है, र्ो इलेक्ट्र ोलजइट पैरजमीटरो ंको 

अधा जलक ऊर्जा के सजथ र्ोडतज है। 

अध्याय 4 इस अवधजरणज को आगे बढ़जतज है, यह श्वदखजते हुए श्वक BFO में Bi/Fe स्टॉइश्वकयोमेटर ी को 

र्जनबूझकर समजयोश्वर्त करके आंतररक दोषो ंमें हेरफेर करके फोटोकरेन्ट स्थिश्व ंग व्यवहजर को समजन 

रूप से श्वनयंश्वत्रत श्वकयज र्ज सकतज है। श्वबस्मथ यज आयरन सजमग्री में श्वर्न्नतजएं ऑक्सीर्न ररस्थि सजंद्रतज को 

समजयोश्वर्त करती हैं, श्वर्ससे फमी स्तर और सतह बैंड झुकजव में पररवतान होतज है। XPS और PEC 

पररणजम इस स्टॉइश्वकयोमेटर ी–दोष–कजयजात्मकतज सहसंबंध कज समथान करते हैं, र्ो श्वडवजइस मॉडू्यलेशन 

के श्वलए सजमग्री संर नज को एक शस्थिशजली लीवर के रूप में उर्जगर करते हैं। 

अध्याय 5 नजइटर ोर्न-डोप्ड Ni-Zn फेरजइट (Ni-ZnFe₂O₄) प्रणजश्वलयो ंमें दोष इंर्ीश्वनयररंग रणनीश्वत कज 

श्ववस्तजर करतज है। नजइटर ोर्न समजवेशन बैंडगैप के र्ीतर इलेक्ट्र ॉश्वनक अवस्थजओ ंको प्रसु्तत करतज है, 

श्वर्ससे एक सजमजन्यतः  एकधु्रवीय n-प्रकजर अधा जलक में एस्थिपोलर फोटोकरेन्ट प्रश्वतश्वक्रयजएं सक्षम होती 

हैं। वजष्पशील तत्वो ंपर श्वनर्ारतज के श्वबनज श्वद्वश्वदश फोटोकरेन्ट कज प्रदशान दोष-आधजररत टू्यश्वनंग ढजं े की 

सजमजन्यतज कज सुझजव देतज है। 

अध्याय 6 ल ीले NiFe₂O₄-आधजररत सुपरकैपेश्वसटसा में दोष रसजयन की रू्श्वमकज कज अने्वषण करके 

इलेक्ट्र ोकेश्वमकल ऊर्जा रं्डजरण पर ध्यजन कें श्वद्रत करतज है। ऑक्सीर्न ररस्थियो ंऔर कैटजयश्वनक श्ववतरणो ं

के श्वनयंत्रण के मजध्यम से, अध्ययन अम्लीय इलेक्ट्र ोलजइट्स में बेहतर प्रोटॉन इंटरकलेशन, उच्च  जलकतज 

और उतृ्कष्ट कैपेश्वसश्वटव प्रदशान को प्रदश्वशात करतज है। यह कजया NiFe₂O₄ को ल ीले ऊर्जा रं्डजरण 

उपकरणो ंके श्वलए एक व्यवहजया उम्मीदवजर के रूप में स्थजश्वपत करतज है, र्ो उच्च ऊर्जा और शस्थि घनत्व 

प्रजप्त करने में सक्षम है। 

अध्याय 7 रेडॉक्स गश्वतश्ववश्वध और  जर्ा पररवहन को और बढ़जने के श्वलए सेलेश्वनयम-डोप्ड MnFe₂O₄ कज 

संशे्लषण करतज है। Se डोश्वपंग र्जली तनजव, ऑक्सीर्न ररस्थि सजमग्री और बहुवैलेंट कैटजयन अवस्थजओ ं

को मॉडू्यलेट करतज है, श्वर्सके पररणजमिरूप श्ववश्वशष्ट कैपेश्वसटेंस, कूलॉस्थिक दक्षतज और  क्रीय 

स्थजश्वयत्व में महत्वपूणा वृस्थद्ध होती है। इस ल ीले ठोस-रजज्य श्ववन्यजस में दोष इंर्ीश्वनयररंग और संर नजत्मक 
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श्ववकृश्वत के बी  तजलमेल सुपरकैपेश्वसटर अनुकूलन में संर नजत्मक अनुकूलन की प्रर्जवशीलतज को 

रेखजंश्वकत करतज है। 

अध्याय 8 प्रमुख श्वनष्कषों को संशे्लश्वषत करतज है, PEC और ऊर्जा रं्डजरण अध्ययनो ंसे अंतदृाश्वष्टयो ंको 

एकीकृत करके एक एकीकृत दोष-इंर्ीश्वनयररंग ढजं े में। पररणजम श्वदखजते हैं श्वक ऑक्सीर्न ररस्थियो,ं 

इलेक्ट्र ॉश्वनक अवस्थजओ ंऔर स्टॉइश्वकयोमेटर ी में प्रणजलीगत हेरफेर कज लजर् उठजकर उच्च दक्षतज, बहु-

कजयजात्मक उपकरण श्ववकश्वसत श्वकए र्ज सकते हैं। अंत में, र्श्ववष्य के अनुसंधजन श्वदशजओ ंकी रूपरेखज 

प्रसु्तत की गई है, रै्से श्वक इस दृश्वष्टकोण को श्वनम्न-आयजमी सजमग्री, टैंडम PEC-सेल आश्वका टेक्चर और 

हजइश्विड ऊर्जा रूपजंतरण–रं्डजरण मॉडू्यल तक श्ववस्तजररत करनज। 

श्वनष्कषातः , यह शोध प्रबंध दोष श्वडर्जइन के मजध्यम से धजतु ऑक्सजइड अधा जलको ंमें सुधजर के श्वलए एक 

व्यजपक और से्कलेबल रणनीश्वत प्रसु्तत करतज है। यह परमजणु-स्तरीय अपूणातजओ ंऔर मैक्रोस्कोश्वपक 

प्रदशान के बी  संबंध को िष्ट करके अगली पीढ़ी की सौर और रं्डजरण प्रौद्योश्वगश्वकयो ंकी प्रजस्थप्त के श्वलए 

मूल्यवजन श्वडर्जइन श्वसद्धजंतो ंमें योगदजन देतज है। 
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