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ABSTRACT 

Semiconductor nanocrystals have become a significant class of materials with large potential for 

application varying from medicine to electronic and optoelectronic devices. Quantum dots are a 

class of semiconductors, which are composed of periodic groups of II-VI, III-V, or IV-VI 

materials (like CdSe, CdS, CdTe & ZnSe) with size below 10 nm showing size-dependent 

chemical, optical and electronic properties. Modification of nanocrystal surfaces, doping and 

deposition of other semiconductor materials alters the optical and structural properties; the key 

focus of work in the present thesis. The present thesis is primarily focused on the synthesis of 

new types of semiconductor nanocrystals and controlling their optical and electronic properties 

by modifying their surfaces. The detail of the research work is as follows: 

Chapter I of the thesis is focused on the literature survey of past and present research work on 

semiconductor nanocrystals. It summarizes in general on the variety of protocols used in the 

synthesis of nanomaterials, doped nanomaterials and diverse techniques for surface modification 

of these nanomaterials.  

In Chapter II, protocols used for the synthesis of nanocrystals and their further modifications 

are discussed. Brief accounts of the absorption spectroscopy, fluorescence spectroscopy, Time 

resolved fluorescence spectroscopy, X-ray diffraction and Transmission electron microscopy 

used to characterize the synthesized nanomaterials are discussed.   

In Chapter III, the control of optical properties of CdS nanocrystals by altering the capping 

ligands during their synthesis was studied. It was found that addition of a little amount of 
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CdCl2:Phosphonic Acid (PA) at the end stages of the synthesis, results in complete elimination 

of the surface state emission from these nanocrystals and also increases the quantum yield of 

band edge emission.  

In Chapter IV, the growth of Cu2ZnSnS4 semiconductor nanocrystals via a colloidal route at 

lower temperatures by the introduction of cationic surfactant cetyltrimethylammonium bromide 

(CTAB) was monitored. The synthesized nanocrystals were uniform and single crystalline and 

their size can be tuned by heating them at various temperatures thereby making them suitable 

candidates in future for application in photovoltaic devices. 

Chapter V discusses a new approach by involving the introduction of manganese in (CZTS) 

semiconductor nanocrystals via a colloidal route and also the synthesis of CMTS nanocrystals. 

These nanocrystals show optical absorbance in the visible region thereby making them suitable 

candidates for application in photovoltaic devices. The mechanism of charge transfer in these 

nanocrystals was further confirmed by dye-degradation studies, showing the possibility of 

ambient day light photocatalysis. 

In Chapter VI,  the electron-transfer process from CdSe/3ZnS/nCdSe (where n=2, 3, 4, 5) 

quantum dots to the Au tips as a function of the shell thickness was monitored. Studies show that 

as the shell thickness increase, the process of charge transfer decreases due to the variation in 

energy gap between the conduction band of the CdSe shell of dual emitter nanocrystals and gold 

particles. A combination of steady state and time-resolved photoluminescence studies establish 

the mechanism of charge transfer in these nanocrystals which can further be used as 

photocatalysts. 

 



सार 

 

सेमीकंडक्टर नैनोक्रिस्टल सामग्री के एक महत्वपूर्ण वर्ण बन र्ए हैं जो चिक्रकत्सा से लेकर इलेक्रॉचनक और ऑप्टोइलेक्रोचनक 

उपकरर्ों के चलए अलर्-अलर् आवेदन के चलए बडी संभावनाएं हैं। क्ांटम डॉट्स सेमीकंडक्टसण का एक वर्ण ह,ै जो 2-VI, III-V, या 

IV-VI सामग्री (जैसे सीडीएसई, सीडीएस, सीडीटीए और जेएनएसई) के आवचिक समूह से बनाये र्ये हैं, आकार के आिार पर 10 

एनएम नीिे आकार के आिार पर, ऑचप्टकल और इलेक्रॉचनक र्ुर् नैनोक्रिस्टल सतहों के संशोिन, अन्य अिणिालक पदार्थों के 

डोपपंर् और बयान ऑचप्टकल और संरिनात्मक र्रु्ों को बदलते हैं; वतणमान र्थीचसस में काम का मुख्य फोकस वतणमान र्थीचसस मुख्य 

रूप से नए प्रकार के अिणिालक ननैोक्रिस्टल्स के संशे्लषर् पर कें क्रित ह ैऔर उनकी सतहों को संशोचित करके उनके ऑचप्टकल और 

इलेक्रॉचनक र्ुर्ों को चनयंचित करते हैं। अनुसंिान कायण का चववरर् इस प्रकार ह:ै 

र्थीचसस का अध्याय I अिणिालक ननैोक्रिस्टल पर अतीत और वतणमान अनुसिंान कायण के साचहत्य सवेक्षर् पर कें क्रित ह।ै यह 

नैनोचमटेररयल्स के संशे्लषर् में प्रयुक्त चवचभन्न प्रोटोकॉलों पर सामान्य रूप से सारांचशत करता ह,ै इन नैनोमेटरीज के सतह संशोिन 

के चलए ड्रपैड नैनोचमटेररयल्स और चवचवि तकनीकों का इस्तेमाल क्रकया जाता ह।ै 

अध्याय II में, नैनोिॉटल के संशे्लषर् के चलए प्रयुक्त प्रोटोकॉल और उनके आर्े संशोिनों पर ििाण की जाती ह।ै अवशोषर् 

स्पेक्रोस्कोपी के संचक्षप्त चववरर्, प्रचतदीचप्त स्पेक्रोस्कोपी, समय का समािान प्रचतदीचप्त स्पेक्रोस्कोपी, एक्स-रे चववतणन और संिरर् 

इलेक्रॉन माइिोस्कोपी संश्लेचषत nanomaterials को चिचननत करने के चलए उपयोर् क्रकया जाता ह ैििाण कर रह ेहैं। 

अध्याय III में, उनके संशे्लषर् के दौरान कैपपंर् चलर्ैंड्स को बदलकर सीडीएस नैनोकस्रीस्ट के ऑचप्टकल र्ुर्ों का चनयंिर् अध्ययन 

क्रकया र्या। यह पाया र्या क्रक संश्लेषर् के अंत िरर् में सीडीसीएल 2: फॉस्फोचनक एचसड (पीए) की र्थोडी मािा के अलावा, इन 

नैनोक्रिस्टल्स से सतह के राज्य के उत्सजणन का पूरा उन्मलून और इसके पररर्ामस्वरूप बैंड के क्रकनारों के उत्सजणन की मािा बढ़ 

जाती ह।ै 

अध्याय IV में, Cu2ZnSnS4 अिणिालक नैनोिॉस्टल का चवकास कैचर्थक सफण टेक्ट सीटीएलटीमचर्थलमोचनयम ब्रोमाइड (सीटीएबी) 

की शुरूआत से कम तापमान पर एक कोलाइडयन मार्ण के माध्यम से क्रकया र्या र्था। संश्लेचषत नैनोक्रिस्टल एकसमान और एकल 

क्रिस्टलीय रे्थ और उनके आकार को चवचभन्न तापमानों पर उन्हें र्मण करके ट्यून क्रकया जा सकता ह ैचजससे उन्हें फोटोवोचल्टक 

उपकरर्ों में आवदेन के चलए भचवष्य में उपयुक्त उम्मीदवार बनाते हैं। 

अध्याय वी एक कोलाइडयन मार्ण के माध्यम से सेमीकंडक्टर नैनोिॉस्टल (सीजीटीएस) में मैंर्नीज़ की शुरुआत और सीएमटीएस 

नैनोक्रिस्टल के संशे्लषर् के द्वारा एक नए दचृिकोर् की ििाण करता ह।ै ये नैनोकस्रीस्टल दशृ्यमान क्षेि में ऑचप्टकल शोषक क्रदताते 



हैं चजससे उन्हें फोटोवोचल्टक उपकरर्ों में आवेदन के चलए उपयुक्त उम्मीदवार बनाते हैं। इन नैनोिॉस्टल्स में िाजण अतंरर् की 

व्यवस्र्था को डाई-चडग्रेडशेन अध्ययनों से भी पुचि की र्ई, जो क्रक पररवेशी क्रदन के प्रकाश फोटोकैलेरटचसस की संभावना क्रदताते हैं। 

अध्याय छठी में, सीडीएसई / 3ZnS / nCdSe (जहां n = 2, 3, 4, 5) से इलेक्रॉन हस्तांतरर् की प्रक्रिया को एयू युचक्तयों में तोल 

मोटाई के एक समारोह के रूप में चनर्रानी की र्ई र्थी। अध्ययनों से पता िलता ह ैक्रक तोल मोटाई में वृचि के रूप में, दोहरी 

एचमटर नैनोक्रिस्टल्स और सोना कर्ों के सीडीएसई तोल के प्रवाहकत्त्व बैंड के बीि ऊजाण अंतर में अतंर के कारर् प्रभार हस्तांतरर् 

की प्रक्रिया कम हो जाती ह।ै चस्र्थर राज्य और समय-समािान क्रकए र्ए फोटोल्युचमनेचसस अध्ययनों का एक संयोजन इन 

नैनोिॉस्टल में िाजण अंतरर् के तिं की स्र्थापना करता ह,ै चजसे आर्े फोटोकेरटचस्टस्ट के रूप में इस्तेमाल क्रकया जा सकता ह।ै 
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and 280 °C (centre) and HR-TEM image of CZTS nanocrystals at 280 °C 
(right). 
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4.5 

 
FE-SEM image of CZTS nanocrystals synthesized at 160 °C, 200 °C and 280 
°C. 
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4.6 
 
4.7          
   

EDAX of as synthesized CZTS NCs. 

Band edge diagram of CZTS and CTAB.        
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5.1 X- ray diffraction (XRD) pattern of CZTS NCs. 63 
 
 
5.2 

 

Structure of kesterite CZTS. Blue, yellow, red and grey sphere represents Zn, S, 

Cu and Sn atoms respectively. 
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5.3 UV-Vis absorption spectrum of as synthesized CZTS NCs. 

 

 
65 

 
5.4 TEM image and statistical distribution of as synthesized CZTS NCs. 
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5.5 X-ray diffraction (XRD) patterns of (1) CZTS (JCPDS-26-0575), (2) CZTS 

NCs and (3) 10 % Mn doped CZTS NCs. 
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5.6 UV-Vis absorption spectra of as synthesized  10% Mn doped CZTS NCs. 68 
 
5.7 Transmission electron microscopy (TEM) image of the as synthesized Mn 

doped CZTS nanocrystals with an average size of 10 nm ± 4 nm. 
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5.8 X- ray diffraction (XRD) pattern of CMTS NCs. 69 
 
5.9 UV-Vis absorption spectrum of as synthesized CMTS NCs. 
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5.10 
5.11 

 
TEM image of as synthesized CMTS NCs 
VSM of CZTS, Mn doped CZTS and CMTS NCs at 300 K. 
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5.12  

 
Set of absorption spectra for photocatalytic degradation of Rhodamine B in 
ambient light using (a) RhB, (b) CZTS, (c) Mn-doped CZTS and (d) CMTS 
nanocrystals. 
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5.13 

Time dependent absorbance changes of RhB and (b) plot of ln(At/Ao) as a 
function of time in the degradation process using CZTS, Mn-doped CZTS and 
CMTS nanocrystals. 

76 



xiv 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
6.1 Absorption and photoluminescence spectra of CdSe core NCs. 
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6.2 Absorption and Fluorescence spectra of a) CdSe/3ZnS/2CdSe (black lines) and 

CdSe/3ZnS/2CdSe-Au (red lines), b) CdSe/3ZnS/3CdSe (black lines) and 
CdSe/3ZnS/3CdSe-Au (red lines), c) CdSe/3ZnS/4CdSe (black lines) and 
CdSe/3ZnS/4CdSe-Au (red lines), d) CdSe/3ZnS/5CdSe (black lines) and 
CdSe/3ZnS/5CdSe-Au (red lines). 
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6.3 PL Intensities of shell emission before (Io) and after addition (I) of gold for 

various shells. 
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6.4 Lifetime values and percentage contribution for core and shell. Dark sphere 

represents before addition of gold and hollow spheres represent after addition of 
gold. 
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6.5 (a) Radial probability distribution functions for (a) electrons, (b) holes and (c) 

electron-hole overlap for 2 ML, 3 ML, 4 ML and5 ML of CdSe. Red and blue 
color coding denotes wavefunctions for first excited state and second excited 
state,respectively. 
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6.6 

 
XRD pattern of CdSe3ZnS4CdSe and CdSe3ZnS4CdSe-Au (left) and 
CdSe3ZnS5CdSe and CdSe3ZnS5CdSe-Au (right). 
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1.1 

 
Schematic diagram showing the concept of system dimensionality: (a) 
bulk semiconductors (3D),(b) quantum well (2D), (c) quantum wire 
(1D), (d)quantum dot (0D)1. In the bottom, the corresponding density 
of states (ΔE) vs energy (E) diagram. 
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1.2 

 
Band alignment of CdSe/CdS (Type 1) system. 
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3.1 

 
Binding of Cd-OA (left) and Cd-ODPA and Cl- (right) on the surface 
of CdS NCs. Blue and yellow spheres represent Cd and S atoms 
respectively. 
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5.1 

 
Schematic illustration for degradation of RhB using CZTS/Mn-doped 
CZTS/CMTS nanocrystals. 
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GLOSSARY OF SYMBOLS AND ABBREVIATIONS 

%      percent 

ν      frequency 

Å      angstrom 

Abs      absorption 

a.u.       arbitrary unit 

µL      microlitre 

ca.      calculated  

C      degree centigrade 

EDX      energy dispersive X-ray analysis 

FWHM      full width at half maximum 

g      gram 

h      hour  

Hz      hertz 

i.e.      that is 

eV                                              electron volts    

M      molar 

mmol      millimole 

mol      mole 

mL      milliliter 

m.p.      melting point 

nm      nanometer 

SNCs      semiconductor nanocrystals 
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TEM      transmission electron microscopy 

HR      high resolution 

PXRD      powder X-ray diffraction 
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