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ABSTRACT 

 
Solar energy is the largest reservoir of energy that can be utilized to address the current energy 

crisis and rising energy demands. One of the most attractive ways to harness solar energy is to 

directly convert it into a storable, renewable, and sustainable fuel, such as hydrogen. One 

promising approach is to use a photoelectrochemical (PEC) monolithic device where the light-

absorption and electrolysis of water both occur at the same place.  

In this thesis, modified Cu2O (Cu2O nanowires based p-n homojunction/KTaO3/MoS2) and 

BiVO4 (Mo-W doped BiVO4/Co-Pi/NiFeOx) based photoelectrodes are being suggested as the 

promising photoelectrode materials for the photoelectrochemical water-splitting for H2 

production. Detailed investigations were carried out on both Cu2O and BiVO4 to determine the 

factors responsible for limiting their water-splitting capabilities. Certain plausible solutions 

were suggested and efforts were made to address the critical issues, such as overpotential losses 

due to the rapid recombination of photogenerated charge carriers. Various modifications to the 

Cu2O photocathode were carried out, such as the formation of 1-D Cu2O structures in the form 

of nanowires, development of a buried Cu2O p-n homojunction, overlayering with KTaO3, and 

co-catalyzing with MoS2. Improvements to BiVO4 were also done to enhance its photocatalytic 

performances, such as doping with Mo and W, improving OER kinetics by co-catalyzing with 

Co-Pi and NiFeOx. A conventional dye-sensitized solar cell (DSSC) was developed based on 

the TiO2 working electrode and Pt counter electrode.  

The planar unmodified Cu2O photocathode was capable of generating only -2.82 mA/cm2 of 

photocurrent density at 0 V vs. RHE, resulting in only 62% of Faradaic efficiency. The 

performance was enhanced when the size-scale was changed to 1-D where the current density 

obtained the value of -3.97 mA/cm2 at 0 V vs. RHE, and raising the Faradaic efficiency to 82%. 

Formation of Cu2O nanowires based p-n homojunction resulted in the generation of 

photovoltage of +0.9 V vs. RHE, and improved the photocurrent density to -7.42 mA/cm2 at 0 
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V vs. RHE. A surface protective layer of KTaO3 was applied on to the best performing 

photocathode sample, and a layer of 199 nm of KTaO3 improved the photostability of Cu2O to 

84 hours under illumination. Co-catalyzing the protected Cu2O with MoS2 caused the 

photocurrent density to increase drastically to -11.1 mA/cm2 at 0 V vs. RHE in an electrolyte 

of pH 4, in the presence of ethanol as a sacrificial agent. The Faradaic efficiency of the modified 

Cu2O was 95%, producing around 186 mmol/cm2 of H2for 84 hours under illumination. 

Photocatalytic properties of BiVO4were observed to increase by doping with Mo and co-doping 

with Win the weight ratio of 1:1, where the photocurrent density achieved was 4.27 mA/cm2 

at 1.23 V vs. RHE. Co-catalyzing the doped BiVO4 with Co-Pi raised the value of current 

density to 5.6 mA/cm2 at 1.23 V vs. RHE while maintaining the stability for 12 hours under 

illumination. Coating of the modified BiVO4 with an excellent OER photocatalyst NiFeOx was 

observed to increase the current density to 6.21 mA/cm2 at 1.23 V vs. RHE. The developed 

photoanode was stable for 32 hours in an electrolyte of pH of 9 and 18 hours at a pH of 4. The 

applied bias-to-photon efficiency (ABPE) of the developed photoanode was 2.48% which is 

the highest ABPE achieved for BiVO4. The in-house built DSSC exhibited the conversion 

efficiency of 6.7% with 0.8 V as the open-circuit voltage. 

A stand-alone PEC device employing the developed Cu2O photocathode and BiVO4 

photoanode, and driven by an in-house built dye-sensitized solar cell (DSSC) was fabricated 

and tested towards the hydrogen generation. The current density produced by the constructed 

PEC device was around -5.8 mA/cm2 at 0 V vs. RHE in the pH of 4 with the stability for 15.2 

hours under illumination. The un-assisted solar-to-hydrogen (STH) conversion efficiency of 

3.3% was achieved, thereby setting a benchmark for a PEC device based on Cu2O and BiVO4 

photoelectrodes. 



 

 
 

सार 

सौर ऊर्जा ऊर्जा कज सबसे बडज भडंजर है जर्सकज उपयोग वर्ामजन ऊर्जा सकंट और बढ़र्ी ऊर्जा मजंगों को 

सबंोधिर् करने के लिए ककयज र्ज सकर्ज है। सौर ऊर्जा कज दोहन करने के सबसे आकर्ाक र्रीकों में से 

एक इस ेसीिे र्ौर पर एक हवजदजर, नवीकsरणीय और टटकजऊ ईंिन में बदिनज है, र्ैसे हजइड्रोर्न। 

एक आशजर्नक दृजटटकोण एक फोटोइिेक्ट्रॉननक (PEC) अखंड डडवजइस कज उपयोग करनज है र्हज ं

प्रकजश-अवशोर्ण और पजनी के इिेक्ट्रोलिलसस दोनों एक ही स्थजन पर होर् ेहैं। 

इस थीलसस में, सशंोधिर् Cu2O (Cu2O nanowires pn homojunction पर KTaO3 / MoS2) और 

BiVO4 (Mo-W doped BiVO4 / Co-Pi / NiFeOx) पर आिजररर् फोटोइिेक्ट्रोड को फोटोइिेक्ट्रॉननक 

वजटर-जस्लिटटगं के लिए आशजर्नक फोटोइिेक्ट्रोड सजमग्री के रूप में सझुजयज र्ज रहज है।  उनकी पजनी-

बटंवजरे की क्षमर्जओ ंको सीलमर् करने के लिए जर्म्मदेजर कजरकों कज ननिजारण करने के लिए Cu2O 

और BiVO4 दोनों पर ववस्र्रृ् र्जंच की गई। कुछ प्रशसंनीय समजिजन सझुजए गए थ ेऔर महत्वपणूा 

मदु्दों को सबंोधिर् करने के प्रयजस ककए गए थ,े र्ैस ेकक फोटोर्ेनरेटेड चजर्ा वजहकों के र्रे्ी से पनुसयंोर्न 

के कजरण अत्यधिक नकुसजन। Cu2O फोटोकैथोड के लिए कई सशंोिन ककए गए, र्ैस ेकक nanowires 

के रूप में १-D Cu2O सरंचनजओ ंकज ननमजाण, एक बरीड Cu2O p-n होमोजर्शन कज ववकजस, KTaO3 

के सजथ ओवरिेयररगं, और MoS2 के सजथ सह-उत्प्रेररर् होनज। BiVO4 में सिुजर इसके फोटोकैटलिटटक 

प्रदशान को बढ़जने के लिए भी ककयज गयज थज, र्ैस े कक Mo और W के सजथ डोवपगं, Co-Pi और 

NiFeOx के सजथ सह-उत्प्ररेक द्वजरज OER कैनेटीक्ट्स में सिुजर करनज। एक पजरंपररक डजई-सेंलसटजइज़्ड 

सोिर सेि (DSSC) को TiO2 वककंग इिेक्ट्रोड और Pt कजउंटर इिेक्ट्रोड के आिजर पर ववकलसर् ककयज 

गयज थज। 

लिेनर अनमोडडफजइड Cu2O फोटोकैथोड 0 V vs  RHE में केवि -२.८२ mA / cm2 photocurrent 

घनत्व उत्पन्न करने में सक्षम थज, जर्सके पररणजमस्वरूप केवि ६२% फैरजडडक दक्षर्ज थी। प्रदशान को 

बढ़जयज गयज थज र्ब आकजर-स्केि को १-डी में बदि टदयज गयज थज, र्हज ंवर्ामजन घनत्व ने 0 V  बनजम 

आरएचएच पर -३.९७ mA /cm2 कज मलू्य प्रजलर् ककयज थज, और फरैडडक दक्षर्ज को ८२% र्क बढ़ज 

टदयज थज। Cu2O nanowires आिजररर् पी-एन होमोजर्शन के गठन के पररणजमस्वरूप, फोटोकॉि 

वोल्टेर् +0.९ V बनजम RHE की उत्पजत्र् हुई, और फोटोकि घनत्व में -७.४२ mA / cm2 में 0 V 



 

 
 

बनजम RHE में सिुजर हुआ। KTaO3 की एक सर्ह सरुक्षजत्मक परर् को सबसे अच्छज प्रदशान करने 

वजिे फोटोकैथोड नमनेू पर िजग ूककयज गयज थज, और KTaO3 के १९९ nm की परर् ने रोशनी के र्हर् 

Cu2O की फोटोस्टेबबलिटी को ८४ घटें र्क सिुजर टदयज। MoS2 के सजथ सरंक्षक्षर् Cu2O को सह-

उत्प्रेररर् करने से photocurrent घनत्व में पीएच ४ के एक इिेक्ट्रोिजइट में 0 V बनजम RHE पर 

एक एर्ेंट के रूप में इथेनॉि की उपजस्थनर् में -११.१ mA / cm2 में अत्यधिक ववृि हुई। सशंोधिर् 

Cu2O की फैरजडडक दक्षर्ज ९५% थी, र्ो रोशनी के र्हर् 84 घटंों के लिए H2 के १८६ mmol / cm2 

कज उत्पजदन करर्ी है। 

BiVO4 के Photocatalytic गणुों को १: १ के वर्न अनपुजर् में Mo के सजथ डोवपगं और W के सजथ 

सह-डोवपगं द्वजरज देखज गयज , र्हज ंप्रजलर् फोटोकरेंट  घनत्व १.२३ V बनजम RHE पर,   ४.२७ mA / 

cm2 थज । Co- Pi के सजथ डोप ककए गए BiVO4 को सह-उत्प्रेररर् करर् ेहुए रोशनी के र्हर् १२ घटें 

र्क जस्थरर्ज बनजए रखर् ेहुए वर्ामजन घनत्व कज मजन १.२३ V बनजम RHE पर ५.६ mA / cm2 कर 

टदयज गयज। एक उत्कृटट OER फोटोकैटलिस्ट NiFeOx के सजथ सशंोधिर् BiVO4 की कोटटगं के 

वर्ामजन घनत्व को बढ़जकर १.२३ V बनजम RHE पर ६.२१ mA / cm2 ककयज गयज। ववकलसर् फोटोएनोड  

९  के पीएच और ४ पीएच पर इिेक्ट्रोिजइट में ३२ घटें के लिए जस्थर थज। ववकलसर् फोटोनोड की िजग ू

पवूजाग्रह-से-फोटॉन दक्षर्ज (ABPE) २.४ is% थी र्ो BiVO4 के लिए प्रजलर् उच्चर्म ABPE है । इन-

हजउस में ननलमार् DSSC ने ओपन-वोल्टेर् वोल्टेर् के रूप में 0.8 V के सजथ ६.७% की रूपजंर्रण 

दक्षर्ज कज प्रदशान ककयज। 

एक एकल-अकेि ेPEC यतं्र ने ववकलसर् Cu2O फोटोकैथोड और BiVO4 फोटोएनोड को ननयोजर्र् ककयज 

है, और एक इन-हजउस ननर्मित डजई-सेंलसटजइज़्ड सोिर सेि (DSSC) द्वजरज सचंजलिर् ककयज गयज है और 

इस ेहजइड्रोर्न र्ेनरेशन की ओर टेस्ट ककयज गयज है। ननलमार् PEC यतं्र द्वजरज ननलमार् वर्ामजन घनत्व 

रोशनी के र्हर् 15.2 घटें की जस्थरर्ज के सजथ ४ के पीएच में 0 V बनजम RHE पर -५.८ mA / cm2 

थज। ३.३% की गरै अलसस्टेड सोिर-टू-हजइड्रोर्न (STH) रूपजंर्रण दक्षर्ज हजलसि की गई, जर्सस ेCu2O 

और BiVO4  फोटोइिेक्ट्रोड पर आिजररर् PEC यतं्र के लिए एक  र्ि धचह्न स्थजवपर् ककयज गयज। 
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