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Abstract 

Having insights into the existing trends in the worldwide energy scenario, both in terms of 

demand and resources, is really thought-provoking. Currently, fossil fuels are satisfying ~ 85% 

of the worldwide energy requirements. However, the depleting fossil fuels cannot keep up with 

the ever-increasing energy demands in the coming years, and their impact on the environment 

is harmful, to say the least. Therefore, we need to switch to sustainable energy sources. Nature 

has blessed us with sunlight, surplus stock of energy. However, we need to be able to store it, 

owing to its intermittent nature. Among the most promising and sustainable approaches is the 

conversion of solar energy into hydrogen (H2) via the photoelectrochemical (PEC) water 

splitting process. The key component of PEC water splitting is photoelectrode, which should 

be of low fabrication cost, built of material having appropriate band gap, suitable band edge 

positions, high absorption coefficient & charge separation efficiency, and electrical 

conductivity. In order to make the photoelectrode affordable, we have emphasized the usage of 

transition metal-oxides. Water splitting is a redox reaction, and the oxidation half reaction 

(OER) is the kinetically more demanding process. This thesis is devoted to facilitating this 

process. Herein, we have explored three different photoanodes: Fe2O3, BiVO4, and BaSnO3. 

This thesis's main emphasis is on engineering the band structure of these photoanodes to 

stimulate the electrical properties & higher absorption in the visible region and, consequently, 

enhance the PEC performance. 

In the first part of Chapter 1, different energy sources and their scope and impact on 

the environment are presented, which help us understand the need for hydrogen production and 

opted route. In the second part, the basic principle of the PEC cell and the fundamentals of the 

process are discussed. Moreover, an extensive literature survey covering the choice of 

photoanodes, their physical & chemical properties, and their current status are presented. Also, 
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the challenges that need to be overcome to transform them into a robust photoanode are 

highlighted.  

In Chapter 2, we have presented the synthesis approaches used in the thesis, the 

preparation of electrode & cell, various characterization techniques used to explore the 

properties of semiconductor photoelectrode material, and the methodology to carry out the PEC 

water splitting.     

In Chapter 3, we have studied nickel incorporated hematite (NixFe2-xO3). To improve 

the bulk properties of Fe2O3, Ni was incorporated, and we found some unexpected though 

interesting optical absorption phenomena, explained by Burstein-Moss (B-M) effect. This study 

shines light on the exploration of the electronic structure using the combination of B-M shift 

determined from optical study and band edge positions determined from cyclic voltammogram, 

further confirmed by the hard x-ray photoelectron spectroscopy (HAXPES). It has been 

observed that the conduction band minimum shifts towards water reduction potential due to the 

B-M effect. Ni incorporation results in the delocalization of charge carriers along with the 

reduction of the bulk recombination of charge carriers. Overall, Ni incorporation is observed to 

improve the photovoltage and the photocurrent density of hematite photoanodes. Despite this, 

the photocurrent onset is at a much higher potential than the flat band potential. Therefore, we 

aimed to improve the surface catalytic properties of Fe2O3. The state-of-art employed for this 

work (Chapter 4) was developing a Z-scheme heterojunction. 

In Chapter 4, we have studied electrodeposited Cu2O/Fe2O3 heterojunction. Films were 

deposited via the electrodeposition method as it consumes less energy and time. Cu2O/Fe2O3 

heterojunction followed well known Z-scheme. As a result, the bulk and surface charge 

separation efficiency was improved along with the catalytic efficiency. The heterojunction with 

25 cycles of electrodeposited Cu2O layer shows the best PEC water splitting performance 
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compared to other heterojunction films indicating optimum tuning of cuprous oxide thickness. 

Nevertheless, the obtained results are far away from the expected photocurrent density as per 

the theoretical calculations.  

In Chapter 5, we have contributed to the most successful photoanode in terms of 

demonstrated efficiency, i.e., BiVO4, to take it one more step ahead. The PEC performance of 

BiVO4 is limited mainly due to its large band gap of ~2.4 eV. In order to extend the absorption 

range, sulfur incorporated BiVO4 (S-BiVO4) was synthesized. S-BiVO4 has shown a band gap 

reduction of ~ 300 meV compared to pristine BiVO4, which corresponds to a 30% increase in 

the theoretical efficiency. However, the primary concern associated with S-BiVO4 is its 

instability in the electrolyte. We have successfully addressed this issue by the addition of 

~20 nm NiOx protection layer. 

Chapter 6 accounts for an emerging material in this field: highly stable BaSnO3 

perovskite oxide. For the first time, we have developed a scalable spray pyrolysis synthesis 

recipe for the deposition of BaSnO3 thin film. Furthermore, we have successfully tuned the 

band structure to shift the absorption in the visible region via H2S treatment. In depth study of 

charge carrier dynamics and their impact on PEC activity is presented.  

In Chapter 7, we have attempted to modify the properties of BaSnO3 films by employing a 

reduction strategy. BaSnO3 films were reduced under the flow of H2 gas, resulting in the band 

gap shift to 1.5 eV. Furthermore, H2-treated BaSnO3 film demonstrates a photocurrent density 

of 0.45 mA/cm2 at 1.23 V vs. RHE, which is > 2 times higher than that for the H2S-treated 

BaSnO3 and represents a record for spray-deposited BaSnO3 photoanodes. Moreover, the 

photocurrent onset of H2-treated BaSnO3 film is found to be at ~0 V vs. RHE. BaSnO3 treatment 

studies depict a perfect example of defect engineering.  
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Overall, this thesis is devoted to tune the metal-oxide semiconductors' properties using various 

strategies to boost their PEC efficiency. Our findings show that ternary metal-oxide 

semiconductors are more accommodating for defects/ dopants and, therefore, offer more 

potential for improving the PEC performance.  
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Abstract (संके्षप) 

म ांग और सांस धन ां द न ां के सांदर्भ में, विश्वव्य पी ऊर् भ पररदृश्य में मौरू्द  रुझ न ां में अांतदृभवि ह न  ि स्ति 

में विच र ते्तर्क है। ितभम न में, र्ीि श्म ईांधन दुवनय  र्र की ऊर् भ आिश्यकत ओां क  ~ 85% र् ग पूर  

कर रहे हैं। ह ल ांवक, घटते र्ीि श्म ईांधन, आने ि ले िर्षों में लग त र बढने ि ली ऊर् भ म ांग ां क  पूर  नही ां 

कर सकते हैं और पय भिरण पर उनक  प्रर् ि अवतह वनक रक है। इसवलए, हमें स्थ यी ऊर् भ स्र त ां क  

उपय ग करने की आिश्यकत  है। प्रकृवत ने हमें सूयभ, ऊर् भ क  अवतररक्त र्ांड र प्रद न वकय  है। ह ल ांवक, 

हमें इसकी आांतर वयक प्रकृवत के क रण इसे सांग्रह करने की आिश्यकत  है। फ ट इलेक्ट्र  केवमकल 

(PEC) र्ल विर् र्न प्रविय  के म ध्यम से सौर ऊर् भ क  ह इडर  र्न (H2) में रूप ांतरण सबसे आश र्नक 

और वटक ऊ दृविक ण ां में से एक है। PEC र्ल विर् र्न क  प्रमुख घटक फ ट इलेक्ट्र  ड है, र्  कम 

वनम भण ल गत क  ह न  च वहए, उपयुक्त बैंड अांतर ल, उपयुक्त बैंड वकन रे की स्स्थवत, उच्च अिश र्षण 

गुण ांक और आिेश पृथक्करण दक्षत  और विद्युत च लकत  ि ली स मग्री से वनवमभत ह न  च वहए। इसे 

िहनीय बन ने के वलए हमने सांिमण ध तु-ऑक्स इड के उपय ग पर र् र वदय  है। र्ल विर् र्न एक 

रेडॉक्स प्रवतविय  है और ऑक्सीकरण आध  प्रवतविय  (OER) गवतर् रूप से अवधक म ांग ि ली प्रविय  

है। यह श ध प्रबांध इस प्रविय  क  सुविध र्नक बन ने के वलए समवपभत है। यह ाँ, हमने तीन अलग-अलग 

फ ट एन ड्स क  चयन वकय  है: Fe2O3, BiVO4 और BaSnO3. इस श ध प्रबांध क  मुख्य र् र दृश्य के्षत्र 

में विद्युत गुण ां और उच्च अिश र्षण क  प्र त्स वहत करने के वलए इन फ ट एन ड्स की बैंड इांर्ीवनयररांग 

पर है और पररण मस्वरूप, पीईसी प्रदशभन क  बढ त  है।  

अध्य य 1 के पहले र् ग में विवर्न्न ऊर् भ स्र त और उनके द यरे और पय भिरण पर प्रर् ि प्रसु्तत 

वकए गए हैं, र्  हमें ह इडर  र्न उत्प दन और चुने हुए म गभ की आिश्यकत  क  समझने में मदद करते 

हैं। दूसरे र् ग में, पीईसी सेल के मूल वसद् ांत और प्रविय  के मूल वसद् ांत ां पर चच भ की गई है। इसके 

अल ि  फ ट न ड्स के विकल्प, उनके र्ौवतक और र स यवनक गुण ां और उनकी ितभम न स्स्थवत क  
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प्रकट करने ि ल  एक व्य पक स वहत्य सिेक्षण प्रसु्तत वकय  गय  है। इसके स थ, उन्हें एक मर्बूत 

फ ट न ड में बदलने के वलए वर्न चुनौवतय ां क  दूर करने की आिश्यकत  है, उन पर र्ी प्रक श ड ल  

गय  है। 

अध्य य 2 में, हमने श ध प्रबांध में प्रयुक्त सांशे्लर्षण दृविक ण, इलेक्ट्र  ड और सेल की तैय री, 

सेमीकां डक्ट्र फ ट इलेक्ट्र  ड स मग्री के गुण ां क  पत  लग ने के वलए उपय ग की र् ने ि ली विवर्न्न 

विशेर्षत  तकनीक ां और पीईसी र्ल विर् र्न क  पूर  करने की पद्वत प्रसु्तत की है। 

 अध्य य 3 में, हमने Ni वनगवमत हेमेट इट (NixFe2-xO3) क  अध्ययन वकय  है। 

Fe2O3 के थ क गुण ां में सुध र करने के वलए, Ni क  प्रय ग वकय  गय  थ  और हमें कुछ 

अप्रत्य वशत ह ल ांवक वदलचस्प ऑविकल अिश र्षण घटन  वमली, वर्से बर्स्टीन-मॉस (B-M) 

प्रर् ि द्व र  समझ य  गय । यह अध्ययन ऑविकल अध्ययन से वनध भररत B-M वशफ्ट के 

सांय र्न क  उपय ग करके इलेक्ट्र ॉवनक सांरचन  की ख र् पर प्रक श ड लत  है और चिीय 

ि ल्टम ग्र म से वनध भररत बैंड वकन रे की स्स्थवत पत  की र् ती है तथ  ह डभ एक्स-रे 

फ ट इलेक्ट्र ॉन (HAXPES) से्पक्ट्र  स्क पी द्व र  पुवि की र् ती है। यह देख  गय  है वक B-M 

प्रर् ि के क रण कां डक्शन बैंड नू्यनतम ि ले्टर् की ओर वशफ्ट ह  र् त  है। Ni वनगमन के 

पररण मस्वरूप आिेश ि हक ां के वनरूपण के स थ-स थ आिेश ि हक ां के थ क पुनसंय र्न 

में कमी आती है। कुल वमल कर, Ni वनगमन क  फ ट ि ले्टर् और हेमवटट फ ट न ड्स के 

फ ट करांट घनत्व में सुध र करने के वलए मन य  र् त  है। इसके ब िरू्द, फै्लट बैंड क्षमत  

की तुलन  में फ ट करांट की शुरुआत बहुत अवधक क्षमत  पर है। इसवलए, हमने Fe2O3 की 

सतह उते्प्ररक गुण ां में सुध र करने क  लक्ष्य तय वकय  है। इस क म के वलए वनय वर्त 

अत्य धुवनक (अध्य य 4) एक Z-स्कीम हेटेर र्ांक्शन विकवसत कर रह  थ । 
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 अध्य य 4 में, हमने इलेक्ट्र  डेप वसटेड Cu2O/Fe2O3 हेटेर र्ांक्शन क  अध्ययन वकय  

है। वफल् ां क  इलेक्ट्र  डप वर्शन विवध के म ध्यम से र्म  वकय  गय  क् ांवक इसमें कम 

ऊर् भ और समय लगत  है। Cu2O/Fe2O3 विर्षमयुग्मन ने प्रवसद् Z-य र्न  क  अनुसरण वकय । 

पररण मस्वरूप, उते्प्ररक दक्षत  के स थ-स थ थ क और सतह च र्भ पृथक्करण दक्षत  में 

सुध र हुआ। इलेक्ट्र  डेप वसटेड Cu2O परत के 25 चि ां  ि ली हेटेर र्ांक्शन वफल्, अन्य 

हेटेर र्ांक्शन वफल् ां की तुलन  में सबसे अच्छ  पीईसी र्ल विर् र्न प्रदशभन वदख त  है। वफर 

र्ी, प्र प्त पररण म सैद् ांवतक गणन  के अनुस र अपेवक्षत फ ट करांट घनत्व से बहुत दूर हैं। 

 अध्य य 5 में हमने BiVO4  र्  की सबसे सफल फ ट एन ड है, उसे एक और 

कदम आगे ले र् ने के वलए प्रय स वकय  है। BiVO4 क  PEC प्रदशभन मुख्य रूप से ज्य द  

(~2.4 eV)बैंड गैप के क रण सीवमत है। अिश र्षण सीम  क  विस्त र करने के वलए, सल्फर 

वनगवमत BiVO4 (S-BiVO4) क  सांशे्लवर्षत वकय  गय । S-BiVO4 ने BiVO4 की तुलन  में 

~300 meV बैंड गैप में कमी वदख ई है, र्  सैद् ांवतक दक्षत  में 30% की िृस्द् के अनुरूप 

है। ह ल ांवक, S-BiVO4 से रु्डी प्रमुख वचांत , इलेक्ट्र  ल इट में इसकी अस्स्थरत  है। हमने 

~20 nm NiOx सुरक्ष  परत क  र् डकर इस मुदे्द क  सफलत पूिभक सांब वधत वकय  है। 

 अध्य य 6 ने इस के्षत्र में एक उर्रते  हुई फ ट इलेक्ट्र  ड पद थभ के वलए वर्मे्मद र 

है: अत्यवधक स्स्थर BaSnO3 पेर स इट ऑक्स इड। पहली ब र, हमने BaSnO3 की पतली वफल् 

के र्म ि के वलए एक से्कलेबल से्प्र प यर वलवसस सांशे्लर्षण नुस्ख  विकवसत वकय  है। इसके 

अल ि , हमने H2S उपच र के म ध्यम से दृश्य के्षत्र में अिश र्षण क  स्थ न ांतररत करने के 

वलए बैंड सांरचन  क  सफलत पूिभक टू्यन वकय  है। च र्भ कैररयर ड यन वमक्स और पीईसी 

गवतविवध पर उनके प्रर् ि क  गहन अध्ययन प्रसु्तत वकय  गय  है। 

 अध्याय 7 में, हमने ररडक्शन प्रविय  को ननयोनित करके BaSnO3 निल्ोों के गुणोों को 

सोंशोनित करने का प्रयास नकया है। BaSnO3 निल्ें, H2 गैस के प्रवाह के तहत रेडूस हो गईों, निसके 
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पररणामस्वरूप बैंड गैप 1.5 eV हो गया। इसके अलावा, H2 उपचाररत BaSnO3 निल्, 1.23 V 

vs. RHE पर 0.45 mA/cm2 िोटोकरोंट घनत्व को प्रदनशित करती है, िो नक H2S -उपचाररत 

BaSnO3 की तुलना में 2 गुना अनिक है और से्प्र- डेप वसटेड BaSnO3 फ ट ऐन ड्स के नलए एक ररकॉडि 

का प्रनतनननित्व करता है। इसके अलावा, H2 उपचाररत BaSnO3 निल् की िोटोकरोंट शुरुआत at ~0 

V vs. RHE पर पाई िाती है। अोंत में, BaSnO3 उपचार अध्ययन वडफेक्ट् इोंिीननयररोंग का एक आदशि 

उदाहरण दशािते हैं। 

 कुल नमलाकर, यह श ध प्रबांध पीईसी दक्षता को बढावा देने के नलए नवनिन्न रणनीनतयोों का 

उपयोग करके िातु-ऑक्साइड अििचालकोों के गुणोों को टू्यन करने के नलए समनपित है। हमारे ननष्कर्ि 

बताते हैं नक टनिरी मेटल-ऑक्साइड सेमीकों डक्टसि वडफेक्ट् / डोपेंट के नलए अनिक अनुकूल हैं और 

इसनलए, पीईसी प्रदशिन में सुिार के नलए अनिक क्षमता प्रदान करते हैं। 
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represents the area in which PEC measurement was carried out. 
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C.7 Chopped chronoamperometric measurement of S-BiVO4/NiOx film 

recorded at 1.23 V vs. RHE in 0.1 M potassium phosphate buffer (KPi) 

pH 7 electrolyte under AM 1.5 back illumination. In order to show the 

activation of the film clearly, only 1h data is shown here. 
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C.8 Chopped chronoamperometric measurement of S-BiVO4/NiOx film 

recorded after activation at 1.23 V vs. RHE in 0.1 M potassium 

phosphate buffer (KPi) pH 7 electrolyte under AM 1.5 back 

illumination. A constant current density is obtained, entailing the 

stabilization of S-BiVO4 film boosted with NiOx protection layer. 
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D.1 X-ray diffractogram of spray-deposited BaSnO3 thin film on quartz 

substrate at 400° C using Sn (IV) acetate and Ba (II) acetate precursor. 

The film was post deposition annealed at 900°C for 4 hours. Star 

symbols (*) indicate peaks for cubic phase BaSnO3 (JCPDS no. 04-015-

0523), and diamond symbols () indicate those for SnO2 (JCPDS no. 

041-1445). The use of Sn (IV) acetate precursor results in forming a 

more prominent SnO2 phase. 
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D.2 X-ray diffractogram of spray-deposited BaSnO3 thin film on quartz 

substrate at 400° C using Sn (II) acetate precursor. Star symbols (*) 

indicate peaks for cubic phase BaSnO3 (JCPDS no. 04-015-0523), and 

diamond symbols () indicate those for SnO2 (JCPDS no. 041-1445).  

It is clear from here that the non-annealed film prepared by the spray 

pyrolysis technique is also crystalline. 
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(JCPDS no. 04-015-0523) are provided, and star symbols (*) indicate 

peaks for SnO2 impurities. 
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D.5 X-ray diffractograms of spray-deposited BaSnO3 films, which are H2S-

treated at different temperatures. A complete phase transition is 
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