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Abstract 
 

The potential of solar energy harvesting strategy using semiconductor materials has received a 

lot of research interest to overcome the increasing demands for renewable energy production. 

In this regard, hydrogen is considered a clean fuel in the development of renewable and 

sustainable energy sources. The solar light-driven photoelectrochemical water splitting into 

hydrogen and oxygen is considered a promising strategy for renewable energy as both solar 

energy and water are limitless natural resources. In recent times, various novel semiconductor 

materials are being used, although the majority of the materials have significant drawbacks. 

The present thesis focuses on fabricating semiconductor nanostructures photoanodes and 

employing different strategies to enhance the solar light-driven PEC water splitting activity.  

In order to perform work in this direction, a facile hydrothermal method has been 

utilized to synthesize the sodium niobate (NaNbO3) in different morphologies such as nanorods 

and nanofibers. The structural, morphological, and optical analysis have been performed of the 

synthesized NaNbO3 nanostructures. Moreover, a comparative study among the prepared 

NaNbO3 nanorods and NaNbO3 nanofibers photoanodes for the photoelectrochemical (PEC) 

water splitting application has been carried out. The PEC performance of the NaNbO3 

nanofibers photoanode has been observed to be higher as compared to NaNbO3 nanorods 

photoanode. The photocurrent density of NaNbO3 nanofibers photoanode is observed to be 

2.75 mA/cm2 at 0.9 V vs. Ag/AgCl, which is ~3 fold enhanced in comparison to NaNbO3 

nanorods photoanode. Furthermore, the NaNbO3 nanofibers photoanode exhibits an incident 

photon to current conversion efficiency (IPCE) value of 7.2 %, which is ~2 times higher than 

that of NaNbO3 nanorods photoanode. This comparative study demonstrates that the variation 

in the morphology of the nanostructures is extremely favourable for achieving efficient solar 

light-driven PEC water splitting application. 

In order to enhance the PEC performance of NaNbO3, metal silver (Ag) nanoparticles 

have been decorated by a simple chemical solution method onto the surface of hydrothermally 

grown NaNbO3 nanorods for the fabrication of efficient visible light active Ag decorated 

NaNbO3 nanorods photoanode over fluorine-doped tin oxide (FTO) substrates by a spray 

coating method. Presence of Ag nanoparticles in the nanocomposite affects the optical 

properties of NaNbO3 nanorods and significantly shifts the photoresponse to the visible light 

region, which is attributed to the plasmonic effect of Ag nanoparticles. The PEC performance 

of the prepared photoanodes has been studied. The Ag decorated NaNbO3 nanorods 



 

 vi  
 

photoanode exhibits ~4 fold higher photocurrent density (3.54 mA/cm2 at 0.9 V vs. Ag/AgCl) 

as compared to the NaNbO3 nanorods photoanode. This enhancement in PEC activity of Ag 

decorated NaNbO3 nanorods photoanode has been attributed to the stronger visible light 

absorption due to the plasmonic effect of Ag, low recombination of photogenerated charge 

carriers, and high charge carrier concentration as compared to NaNbO3 nanorods photoanode.  

In order to further improve the PEC activity, another strategy for efficient separation 

and slow the faster recombination of photogenerated charge carriers of the silver (Ag) 

nanoparticles grafted onto NaNbO3 nanorods (Ag-NaNbO3 nanocomposite) is to combine two 

effects simultaneously, i.e., coupling of plasmonic effect and piezophototronic effect. Efficient 

coupling between semiconducting, optical, and piezoelectric properties such as coupling of 

piezo-phototronic and plasmonic effects in as-prepared photoelectrodes has been demonstrated 

to improve the efficiency of PEC water splitting performance. It is noteworthy that the Ag-

NaNbO3 (under light with ultra-sonic vibration) nanocomposite photoelectrode exhibits 

significantly higher PEC water splitting performance. A ~9 fold and ~5 fold enhancement in 

photocurrent density (9.65 mA/cm2 at 1V vs. Ag/AgCl) and IPCE photoresponse (29.6%) for 

Ag-NaNbO3 (under light with ultra-sonic vibration) photoelectrode as compared to bare 

NaNbO3 (under light without ultra-sonic vibration) is achieved, respectively in PEC water 

splitting activity. The enhancement in the PEC performance of Ag-NaNbO3 (under light with 

ultra-sonic vibration) has been attributed to the coupling of piezo-phototronic and plasmonic 

effects together. The surface plasmonic effect due to the presence of Ag nanoparticles expands 

the visible-light absorption part, and an alternating build-in potential is generated under 

periodic mechanical strain (piezo-phototronic effect) in NaNbO3 material enhances the drift 

and separation of the photogenerated charge carriers. This method has been demonstrated as a 

novel strategy for enhancing the performance of silver decorated semiconducting/piezoelectric 

material for achieving efficient solar light-driven hydrogen generation. 

Finally, in order to increase the efficiency of a single semiconductor, the formation of 

semiconductor-semiconductor-based nanocomposites has also been attempted. A visible light 

active graphitic carbon nitride (g-C3N4) nanosheets coupled with hydrothermally grown 

sodium niobate nanofibers (NaNbO3-NF) photoanode have been fabricated using the spray 

coating method. The g-C3N4/NaNbO3-NF (4-CN) nanocomposite photoanode exhibits ~3 

times higher photocurrent density as compared to NaNbO3-NF photoanode under light 

illumination. The formation of type-II heterojunction among them has induced a built-in 

electric field in the depletion region, resulting in faster separation of photogenerated charge 

carriers and enhanced charge transfer efficiency at the semiconductor/electrolyte interface. The 
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strategy of coupling visible light active g-C3N4 with UV active materials has been demonstrated 

to be a favourable method for visible-light-driven hydrogen generation. 
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साराांश 
 
अक्षय ऊर्ाा उत्पादन की बढ़ती मााँगों को दरू करन ेके लिए अर्ाचािक पदार्थों का उपयोग करके 
सौर ऊर्ाा सांचयन रणनीतत की क्षमता न ेबहुत अधर्क शोर् रुधच प्राप्त की है। इस सांबांर् में, 
अक्षय और टिकाऊ ऊर्ाा स्रोतों के विकास में हाइड्रोर्न को एक स्िच्छ ईंर्न माना र्ाता है। 
सौर प्रकाश-चालित (PEC) र्ि को हाइड्रोर्न और ऑक्सीर्न में विभाजर्त करना अक्षय ऊर्ाा 
के लिए एक आशार्नक रणनीतत माना र्ाता है क्योंकक सौर ऊर्ाा और र्ि दोनों ही असीलमत 
प्राकृततक सांसार्न हैं। हाि के टदनों में, विलभन्न शे्रष्ठ अर्ाचािक पदार्थों का उपयोग ककया र्ा 
रहा है, हािाांकक अधर्काांश पदार्थों में महत्िपूणा कलमयाां हैं। ितामान र्थीलसस (Thesis) PEC 
र्ि विभार्न गततविधर् को बढ़ाने के लिए अर्ाचािक नैनोस्रक्चर फोिोएनोड्स बनाने और 
विलभन्न रणनीततयों को तनयोजर्त करने पर कें टित है। 
 इस टदशा में काम करने के लिए, नैनोरोड्स और नैनोफाइबसा र्ैसे विलभन्न आकाररकी 
में सोडियम नायोबेि (NaNbO3) को सांश्िेवित करने के लिए एक आसान र्ितापीय विधर् का 
उपयोग ककया गया है। सांश्िेवित NaNbO3 ननैोस्रक्चर का सांरचनात्मक, रूपात्मक और 
प्रकालशक विश्िेिण ककया गया है। इसके अिािा, प्रकाशविद्युत रासायतनक र्ि विभार्न 
अनुप्रयोग के लिए तैयार NaNbO3 नैनोरोड्स और NaNbO3 नैनोफाइबसा फोिोएनोड्स के बीच 
एक तुिनात्मक अध्ययन ककया गया है। NaNbO3 नैनोफाइबसा फोिोएनोि का PEC प्रदशान 
NaNbO3 नैनोरोड्स फोिोएनोि की तुिना में अधर्क देखा गया है। NaNbO3 नैनोफाइबसा 
फोिोएनोि का प्रकाश र्ारा घनत्ि 2.75 mA/cm2 at 0.9 V vs. Ag/AgCl पर देखा गया है, 
र्ो NaNbO3 नैनोरोड्स फोिोएनोि की तुिना में ~ 3 गनुा बढ़ा हुआ है। इसके अिािा, 
NaNbO3 नैनोफाइबसा फोिोएनोि 7.2 % आपतिि फोिोन से विद्युि र्ारा में परििितन की 
क्षमता (IPCE) प्रदलशात करता है, र्ो NaNbO3 नैनोरोड्स फोिोएनोि की तुिना में ~ 2 गुना 
अधर्क है। यह तुिनात्मक अध्ययन दशााता है कक कुशि PEC र्ि विभार्न अनुप्रयोग को 
प्राप्त करने के लिए नैनोस्रक्चर के आकाररकी में लभन्नता अत्यांत अनुकूि है। 
 NaNbO3 के PEC प्रदशान को बढ़ाने के लिए, र्ितापीय-विकलसत NaNbO3 
नैनोरोड्स की सतह पर र्ातु, लसल्िर (Ag) नैनोकणों को एक सार्ारण रासायतनक विलयन 
विधर् द्िारा बनाया गया और कुशि  िश्य  प्रकाश सकिय Ag सर्ाए गए NaNbO3 नैनोरोड्स 
को फ्िोरीन-िॉप्ि टिन ऑक्साइि (FTO) सब्सरेि की सतह पर स्प्रे कोटिांग विधर् द्िारा 
फोिोएनोि बनाया गया है। नैनोकम्पोजर्ि में Ag नैनोकणों की उपजस्र्थतत NaNbO3 नैनोरोड्स 



 

 ix  
 

के प्रकालशक गुणों को प्रभावित करती है और  िश्य  प्रकाश क्षेत्र में प्रकाशप्रततकिया को 
महत्िपूणा रूप से स्र्थानाांतररत कर देती है, जर्से Ag नैनोकणों के प्िास्मोतनक प्रभाि के लिए 
जर्म्मेदार ठहराया र्ाता है। तयैार फोिोएनोड्स के PEC प्रदशान का अध्ययन ककया गया है। 
Ag सर्ाए गए NaNbO3 नैनोरोड्स फोिोएनोि, NaNbO3 नैनोरोड्स फोिोएनोि की तुिना में 
~ 4 गुना अधर्क प्रकाश र्ारा घनत्ि (3.54 mA/cm2 0.9 V vs. Ag/AgCl) प्रदलशात करता 
है। Ag सर्ाए गए NaNbO3 नैनोरोड्स फोिोएनोि की PEC गततविधर् में इस िदृ्धर् को Ag 
के प्िास्मोतनक प्रभाि, फोिोरे्नरेिेि चार्ा कैररयसा के कम पुनसयंोर्न और NaNbO3 नैनोरोड्स 
फोिोएनोि की तुिना में उच्च चार्ा िाहक साांद्रिा के कारण मर्बूत  िश्य  प्रकाश अिशोिण 
के लिए जर्म्मेदार ठहराया गया है। 
 PEC गततविधर् को और बेहतर बनाने के लिए, NaNbO3 नैनोरोड्स (Ag-NaNbO3 
nanocomposite) पर सर्ाये गए Ag नैनोकणों के फोिोरे्नरेिेि चार्ा कैररयसा के कुशि 
परृ्थक्करण और तेर्ी से पुनसयंोर्न को र्ीमा करने के लिए एक और रणनीतत एक सार्थ दो 
प्रभािों को सांयोजर्त करना है, अर्थाात युग्मन प्िास्मोतनक प्रभाि और पीर्ो-फोिोरोतनक प्रभाि। 
PEC र्ि विभार्न प्रदशान की दक्षता में सुर्ार करने के लिए तयैार फोिोइिेक्रोि में पीर्ो-
फोिोरॉतनक और प्िास्मोतनक प्रभािों के युग्मन रै्से अर्ाचािक, प्रकालशक और पीर्ोइिेजक्रक 
गुणों के बीच कुशि युग्मन का प्रदशान ककया गया है। यह उल्िेखनीय है कक, Ag-NaNbO3 
(अल्रा-सोतनक कां पन के सार्थ प्रकाश में) नैनोकम्पोजर्ि फोिोइिेक्रोि काफी उच्च PEC र्ि 
विभार्न क्षमता प्रदलशात करता है। मौललक NaNbO3 (अल्रा-सोतनक कां पन के बबना प्रकाश के 
तहत) की तुिना में Ag-NaNbO3 (अल्रा-सोतनक कां पन के सार्थ प्रकाश के तहत) फोिोइिेक्रोि 
के लिए प्रकाश र्ारा घनत्ि में ~ 9 गुना (9.65 mA/cm2 at 1V vs. Ag/AgCl पर) और 
IPCE प्रकाशप्रततकिया (29.6 %) PEC र्ि विभार्न गततविधर् में ~ 5 गुना िदृ्धर् प्राप्त की 
गयी है। Ag-NaNbO3 (अल्रा-सोतनक कां पन के सार्थ प्रकाश के तहत) के PEC प्रदशान में 
िदृ्धर् को पीर्ो-फोिोरॉतनक और प्िास्मोतनक प्रभािों के एक सार्थ युग्मन के लिए जर्म्मेदार 
ठहराया गया है। Ag नैनोकणों की उपजस्र्थतत के कारण सतह प्िास्मोतनक प्रभाि  िश्य-प्रकाश 
अिशोिण भाग का विस्तार करता है, और NaNbO3 सामग्री में आिधर्क याांबत्रक तनाि (पीर्ो-
फोिोरॉतनक प्रभाि) के तहत एक िैकजल्पक अांततनाटहत विभि उत्पन्न होता है, र्ो फोिोरे्नरेिेि 
चार्ा के बहाि और परृ्थक्करण को बढ़ाता है। उच्च सौर प्रकाश-चालित हाइड्रोर्न उत्पादन प्राप्त 
करने के लिए Ag से सर्ाए गए अर्ाचािक/पीर्ोइिेजक्रक पदार्थों के प्रदशान को बढ़ाने के लिए 
इस पद्र्तत को एक नई रणनीतत के रूप में प्रदलशात ककया गया है। 
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 अांत में, एकि अर्ाचािक की दक्षता बढ़ाने के लिए, अर्ाचािक-अर्ाचािक आर्ाररत 
नैनोकम्पोजर्ि के गठन का भी प्रयास ककया गया है। एक  िश्य  प्रकाश सकिय गे्रफाइटिक 
काबान नाइराइि (g-C3N4) नैनोशीट्स को र्ितापीय रूप से विकलसत सोडियम नाइओबेि 
नैनोफाइबसा (NaNbO3-NF) के सार्थ लमलाकि, स्प्रे कोटिांग विधर् का उपयोग करके, फोिोएनोि 
बनाया गया है। प्रकाश रोशनी में NaNbO3-NF फोिोएनोि की तुिना में g-C3N4/NaNbO3-
NF (4-CN) नैनोकम्पोजर्ि फोिोएनोि, ~ 3 गुना अधर्क प्रकाश र्ारा घनत्ि प्रदलशात करता 
है। उनके बीच िाइप- II हेिेरोर्ांक्शन के गठन ने कमी क्षेत्र में एक अांततनालमात विद्युत क्षेत्र 
को प्रेररत ककया है, जर्सके पररणामस्िरूप फोिोरे्नरेिेि चार्ा कैररयसा का तेर्ी से परृ्थक्करण 
और अर्ाचािक/इिेक्रोिाइि इांिरफेस में चार्ा राांसफर दक्षता में िदृ्धर् हुई है। िश्यमान प्रकाश 
सकिय g-C3N4 को UV सकिय पदार्थों के सार्थ युजग्मत करने की रणनीतत को  िश्य प्रकाश-
चालित हाइड्रोर्न उत्पन्न करने के लिए एक अनुकूि विधर् के रूप में प्रदलशात ककया गया है। 
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Nomenclature 
 

Symbols 
 

ΔG 
 

Gibbs free energy 
 

d 
 

Interplanar spacing between the diffracting planes 
 

θ 
 

Bragg diffraction angle 
 

ɸm 

 
Work function of metal 
 

ɸs 

 
Work function of semiconductor 
 

n 
 

Integer 
 

E 
 

Energy of emission lines 
 

Z 
 

Atomic number 
 

α 
 

Absorption coefficient 
 

h 
 

Planck’s constant 
 

ν 
 

Frequency of the incident photons 
 

Eg 
 

Optical band gap 
 

T 
 

Transmittance 
 

I0 
 

Initial light intensity 
 

I 
 

Transmitted intensity 
 

ε 
 

Molar absorptivity 
 

c 
 

Concentration 
 

l 
 

Path length of light 
 

θi 

 
Angle of incidence 
 

θR 

 
Angle of refraction 
 

θc 

 
Critical angle 
 

CSC 
 

Space charge capacitance of semiconductor 
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CH 
 

Helmholtz layer capacitance 
 

e 
 

Electronic charge 
 

ε0 
 

Permittivity of vacuum 
 

εr 
 

Dielectric constant 
 

ND 
 

Donor density 
 

V 
 

Applied potential 
 

VFB 
 

Flat band potential 
 

KB 
 

Boltzmann constant 
 

T 
 

Absolute temperature 
 

V(t) 
 

Sinusoidal ac voltage 
 

I(t) 
 

Sinusoidal ac current 
 

V0 
 

dc bias potential 
 

I0 
 

Steady state current 
 

Vm 
 

Maximum amplitude of V(t) 
 

Im 
 

Maximum amplitude of I(t) 
 

ω 
 

Angular frequency 
 

θ 
 

Phase angle 
 

Z (ω) 
 

Impedance 
 

Z′ 
 

Real part of the impedance 
 

Z″ 
 

Imaginary part of the impedance 
 

Rs 
 

Solution resistance 
 

Rct 
 

Charge transfer resistance 
 

Cdl 
 

Double layer capacitance 
 

Jp 
 

Photocurrent density 
 

Jdark Dark current density 



 

 xxv  
 

Jlight 
 

Light current density 
 

λ 
 

Wavelength of the incident monochromatic light 
 

P 
 

Incident power density 
 

 
Abbreviations 

 
AES 

 
Auger electron spectroscopy 
 

AM 
 

Air mass 
 

CB 
 

Conduction band 
 

CCD 
 

Charged coupled device 
 

DI 
 

Deionized 
 

EDS 
 

Energy dispersive X-ray spectroscopy 
 

EIS 
 

Electrochemical impedance spectroscopy 
 

FTO 
 

Fluorine doped tin oxide 
 

HRTEM 
 

High resolution transmission electron microscopy 
 

IPA 
 

Isopropanol 
 

IPCE 
 

Incident photon to current conversion efficiency 
 

IR 
 

Infrared 
 

JCPDS 
 

Joint committee on powder diffraction standards 
 

LEDs 
 

Light emitting diodes 
 

LSV 
 

Linear sweep voltammetry 
 

NF 
 

Nanoflowers 
 

NHE 
 

Normal hydrogen electrode 
 

NIR 
 

Near infrared 
 

NPs 
 

Nanoparticles 
 

NR 
 

Nanorods 
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NW 
 

Nanowires 
 

MS 
 

Mott-Schottky 
 

OER 
 

Oxygen evolution reactions 
 

PCB 
 

Printed circuit board 
 

PEC 
 

Photoelectrochemical 
 

PL 
 

Photoluminescence spectroscopy 
 

SAED 
 

Selected area electron diffraction 
 

SEM 
 

Scanning electron microscopy 
 

SPR 
 

Surface plasmon resonance 
 

TEM 
 

Transmission electron microscopy 
 

THF 
 

Tetrahydrofuran 
 

UV 
 

Ultraviolet 
 

UV-vis 
 

UV-vis spectroscopy 
 

VB 
 

Valence band 
 

XRD 
 

X-ray diffraction 
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