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ABSTRACT 

 The recent challenge for our society is to tackle the present energy crises by moving towards the 

clean environment and availability of sufficient energy. Interestingly, among the various sources 

of renewable energy such as solar, biomass, biofuel, geothermal, wind, tidal, solar energy has 

gained a lot of attention as it is the largest and one of the most promising source for sustainable 

development without having any compromise with the quality of environment. The generation of 

hydrogen and oxygen through electrochemical water splitting especially the light assisted i.e. 

photo-electrochemical (PEC) water splitting reaction is an attractive solution towards sustainable 

and clean sources of energy. Eventually, it has become one of the prime technologies to answer 

the sporadic storage problem related to solar energy. The thesis is aimed to synthesize and 

characterize various nano and nanoheterostructured materials by simple methods such as in-situ 

heating and hydrothermal for application in photoelectrochemical (PEC) water splitting and 

hydrogen evolution reaction catalyst. These two areas have immense potential to meet the future 

energy demands and solve the present energy crises scenario. Transition metal based catalysts are 

studied due to their many advantages over other metals, such as cost effective features, easy 

modification of electronic structure, easy synthesis, versatile activity and stability under broad 

range of pH value. 

The thesis deals with the metal oxide nanostructure and nanoheterostructure of metal oxide and 

graphitic carbon nitride (g-C3N4). Photoelectrocatalytic activity for Oxygen evolution reaction and 

Electro catalytic for Hydrogen evolution reaction were investigated. Synthesis of 2D/2D interfaces 

between nickel/nickel oxide (Ni/NiO) hexagonal nanosheets with graphitic-carbon nitride (g-

C3N4) using an in-situ solid-state heat treatment was done, which results in higher electrochemical 

and PEC water splitting activity of 2D/2D interface depicting a maximum OER photocurrent 
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density of 20 mA cm-2 at an over potential of 190 mV. Varying the ratio of precursors effect for 

NiO to that of g-C3N4 viz. 1:1, 1:8, and 1:16 was also studied. Among which, the highest ratio of 

NiO to g-C3N4 nanosheets (i.e. 1:1) was noted to demonstrate the best performance towards 

electrochemical (HER) hydrogen evolution reaction showing dramatically reduced over potential 

to 26 mV to drive a current density of 10 mA cm-2 and 1:8 for OER. The enhanced results may be 

due to the more intimate contact between 2D sheets of NiO with g-C3N4. Next Nickel Incorporated 

Graphitic Carbon Nitride Supported Copper Sulfide reported for Efficient Noble-Metal-Free 

Photo-electrochemical Water Splitting. These copper sulfides supported on nickel-incorporated 

graphitic carbon nitride (Ni/g-C3N4@CuS) sheets improved the PEC activity due to the formation 

of p-n junction. The Ni/g-C3N4@CuS nanohybrids depicts almost three-fold enhancement in 

current density under light illumination reaching to 15.5 mA cm-2 at an over potential of ca. 600 

mV than in the dark and almost fifteen-fold enhancement as compared to its parent materials, CuS 

and g-C3N4. Further work is done on the in-Situ solid-state synthesis combination of hexagonal 

sheets and tubes a composite of MoO3/g-C3N4 for enhanced photo-electrochemical water splitting. 

The effect of the composition of g-C3N4 sheets to MoO3 viz. 1:1, 8:1, and 16:1 has been studied. 

Among these, the 8:1 (i.e. 8 parts g-C3N4 and 1 part MoO3) have been found to be the best for the 

PEC activity. The said heterojunction leads to improvement in PEC activity by having the 

photocurrent density of 4.96 mA cm-2 at an over potential of 190 mV. Next we tried to study the 

ternary nanoheterostructures composed of two metal oxides Ni/NiO and Co3O4 with graphitic 

carbon nitride forming 2D/3D interfaces. This formation of ternary nanoheterostrutures leads to 

the enhanced PEC response, g-C3N4/NiNiO/Co3O4 was noted to be 2.5 times g-C3N4/NiNiO and 

5.8 times g-C3N4/Co3O4 higher than the individual composites. Besides, doing the study on 

heterojunctions for HER and OER we also tried to develop a catalyst for the study of methanol 
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oxidation and methanol assisted electrochemical water splitting. We tried to decorate the Ag 

nanoparticles on the surface of dendritic hematite. We observed the enhanced electro catalytic 

activity for water splitting with the increase in the addition methanol amount which could be 

attributed to the synergistic effect of hematite dendrites, larger surface area of dendrite structure 

leading to higher loading of Ag NPs. Following the chapters in details, the thesis present 

conclusion and future scope where we plan to modify the g-C3N4 by making heterostructures with 

metal oxide and suggesting new materials to have efficient PEC results and optimizing the charge-

transfer process at the interface.  
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सार 

हमारे समाज के लिए हाि की चुनौती स्वच्छ पर्ाावरण और पर्ााप्त ऊजाा की उपिब्धता की ओर बढ़ते हुए 

वतामान ऊजाा संकट से लनपटने की है। लििचस्प बात र्ह है लक अक्षर् ऊजाा के लवलिन्न स्रोतो ंजैसे सौर, 

बार्ोमास, जैव ईंधन, िूतापीर्, पवन, ज्वार, सौर ऊजाा ने बहुत ध्यान आकलषात लकर्ा है क्ोलंक र्ह लबना 

लकसी समझौता के सतत लवकास के लिए सबसे बडा और सबसे आशाजनक स्रोत है। पर्ाावरण की गुणवत्ता 

के साथ। इिेक्ट्र ोकेलमकि वाटर स्प्लिलटंग के माध्यम से हाइड्र ोजन और ऑक्सीजन का उत्पािन लवशेष रूप 

से िाइट अलससे्टड् र्ानी फोटो-इिेक्ट्र ोकेलमकि (पीईसी) वाटर स्प्लिलटंग ररएक्शन ऊजाा के लटकाऊ और 

स्वच्छ स्रोतो ंकी लिशा में एक आकषाक समाधान है। आस्प्िरकार, र्ह सौर ऊजाा से संबंलधत लिटपुट िंड्ारण 

समस्या का जवाब िेने वािी प्रमुि तकनीको ंमें से एक बन गई है। थीलसस का उदे्दश्य फोटोइिेक्ट्र ोकेलमकि 

(पीईसी) जि लविाजन और हाइड्र ोजन लवकास प्रलतलिर्ा उते्प्ररक में आवेिन के लिए इन-सीटू हीलटंग और 

हाइड्र ोथमाि जैसे सरि तरीको ंसे लवलिन्न नैनो और नैनोहेटरोस्टरक्चर सामग्री को संशे्ललषत और लचलित करना 

है। इन िोनो ंके्षत्ो ंमें िलवष्य की ऊजाा मांगो ंको पूरा करने और वतामान ऊजाा संकट पररदृश्य को हि करने 

की अपार संिावनाएं हैं। संिमण धातु आधाररत उते्प्ररक का अध्यर्न अन्य धातुओ ंपर उनके कई िािो ंके 

कारण लकर्ा जाता है, जैसे लक िागत प्रिावी लवशेषताएं, इिेक्ट्र ॉलनक संरचना का आसान संशोधन, आसान 

संशे्लषण, बहुमुिी गलतलवलध और पीएच मान की लवसृ्तत शंृ्ििा के तहत स्प्लथरता। 

थीलसस मेटि ऑक्साइड् नैनोस्टरक्चर और मेटि ऑक्साइड् और गे्रफाइलटक काबान नाइटर ाइड् (g-C3N4) के 

नैनोहेटेरोस्टरक्चर से संबंलधत है। ऑक्सीजन लवकास प्रलतलिर्ा के लिए फोटोइिेक्ट्र ोकैटलिलटक गलतलवलध और 

हाइड्र ोजन लवकास प्रलतलिर्ा के लिए इिेक्ट्र ो उते्प्ररक की जांच की गई। इन-सीटू सॉलिड्-से्टट हीट टर ीटमेंट 

का उपर्ोग करते हुए गे्रफाइलटक-काबान नाइटर ाइड् (g-C3N4) के साथ लनकि/लनकि ऑक्साइड् (Ni/NiO) 

हेक्सागोनि नैनोशीट के बीच 2D/2D इंटरफेस का संशे्लषण लकर्ा गर्ा, लजसके पररणामस्वरूप उच्च लवि्रु्त 
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रासार्लनक और PEC जि लविाजन हुआ। 190 एमवी की अलधक क्षमता पर 20 एमए सेमी-2 के अलधकतम 

ओईआर फोटोिेक्ट् घनत्व को िशााने वािे 2ड्ी/2ड्ी इंटरफेस की गलतलवलध। NiO के लिए पूवावती प्रिाव के 

अनुपात को g-C3N4 अथाात g-C3N4 से लिन्न करना। 1:1, 1:8, और 1:16 का िी अध्यर्न लकर्ा गर्ा। लजनमें 

से, NiO से g-C3N4 नैनोशीट्स (र्ानी 1:1) का उच्चतम अनुपात इिेक्ट्र ोकेलमकि (एचईआर) हाइड्र ोजन 

लवकास प्रलतलिर्ा की लिशा में सबसे अच्छा प्रिशान प्रिलशात करने के लिए नोट लकर्ा गर्ा था, जो लक वतामान 

घनत्व को चिाने के लिए नाटकीर् रूप से 26 mV से कम लििा रहा है। ओईआर के लिए सेमी-2 और 1:8। 

बढे़ हुए पररणाम जी-सी3एन4 के साथ एनआईओ की 2ड्ी शीट के बीच अलधक घलनष्ठ संपका  के कारण हो 

सकते हैं। नेक्स्ट लनकेि इनकॉपोरेटेड् गे्रफाइलटक काबान नाइटर ाइड् समलथात कॉपर सल्फाइड् ने कुशि 

नोबि-मेटि-फ्री फोटो-इिेक्ट्र ोकेलमकि वाटर स्प्लिलटंग के लिए सूचना िी। लनकि-लनगलमत गे्रफाइलटक 

काबान नाइटर ाइड् (Ni/g-C3N4@CuS) शीट्स पर समलथात इन कॉपर सल्फाइड््स ने p-n जंक्शन के लनमााण 

के कारण PEC गलतलवलध में सुधार लकर्ा। Ni/g-C3N4@CuS नैनोहाइलिड् प्रकाश की रोशनी के तहत वतामान 

घनत्व में िगिग तीन गुना वृस्प्ि को िशााता है जो ca की अलधक क्षमता पर 15.5 mA सेमी -2 तक पहंुचता है। 

अंधेरे की तुिना में 600 mV और इसकी मूि सामग्री, CuS और g-C3N4 की तुिना में िगिग पंद्रह गुना 

वृस्प्ि। आगे का काम हेक्सागोनि शीट्स और टू्यबो ंके इन-सीटू सॉलिड्-से्टट लसंथेलसस कॉस्प्िनेशन पर लकर्ा 

जाता है, लजसमें फोटो-इिेक्ट्र ोकेलमकि वाटर स्प्लिलटंग को बढ़ार्ा जाता है। MoO3 पर g-C3N4 शीट की 

संरचना का प्रिाव अथाात। 1:1, 8:1, और 16:1 का अध्यर्न लकर्ा गर्ा है। इनमें से 8:1 (अथाात 8 िाग g-

C3N4 और 1 िाग MoO3) PEC गलतलवलध के लिए सवाशे्ष्ठ पाए गए हैं। उक्त हेटेरोजंक्शन से पीईसी गलतलवलध 

में सुधार होता है, लजसमें 190 एमवी की अलधक क्षमता पर 4.96 एमए सेमी-2 की फोटोकरंट घनत्व होता है। 

इसके बाि हमने िो धातु ऑक्साइड् Ni/NiO और Co3O4 से बने टनारी नैनोहेटेरोस्टरक्चर का अध्यर्न करने 

की कोलशश की, लजसमें गे्रफाइलटक काबान नाइटर ाइड् 2D/3D इंटरफेस बनाते हैं। टनारी नैनोहेटेरोसु्टचसा के 
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इस गठन से पीईसी प्रलतलिर्ा में वृस्प्ि होती है, जी-सी3एन4/एनआईएनओ/सीओ3ओ4 को जी-

सी3एन4/एनआईएनआईओ का 2.5 गुना और व्यस्प्क्तगत कंपोलजट की तुिना में 5.8 गुना जी-

सी3एन4/सीओ3ओ4 अलधक होने का उले्लि लकर्ा गर्ा था। इसके अिावा, एचईआर और ओईआर के लिए 

हेटेरोजंक्शन पर अध्यर्न करते हुए हमने मेथनॉि ऑक्सीकरण और मेथनॉि सहार्ता प्राप्त लवि्रु्त 

रासार्लनक जि लविाजन के अध्यर्न के लिए उते्प्ररक लवकलसत करने का िी प्रर्ास लकर्ा। हमने ड्ेंड्र ाइलटक 

हेमेटाइट की सतह पर एजी नैनोकणो ंको सजाने की कोलशश की। हमने अलतररक्त मेथनॉि रालश में वृस्प्ि 

के साथ पानी के बंटवारे के लिए बढ़ी हुई इिेक्ट्र ो उते्प्ररक गलतलवलध का अविोकन लकर्ा, लजसे हेमेटाइट 

ड्ेंड्र ाइट्स के सहलिर्ात्मक प्रिाव के लिए लजमे्मिार ठहरार्ा जा सकता है, ड्ेंड्र ाइट संरचना का बडा सतह 

के्षत् एजी एनपी के उच्च िोलडं्ग के लिए अग्रणी है। लववरण में अध्यार्ो ंके बाि, थीलसस वतामान लनष्कषा और 

िलवष्य का िार्रा है जहां हम धातु ऑक्साइड् के साथ हेटरोस्टरक्चर बनाकर जी-सी3एन4 को संशोलधत करने 

की र्ोजना बनाते हैं और नई सामग्री का सुझाव िेते हैं तालक कुशि पीईसी पररणाम हो और इंटरफेस पर 

चाजा-टर ांसफर प्रलिर्ा को अनुकूलित लकर्ा जा सके। 
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