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Abstract 

Graphitic carbon nitride is a 2-dimensional material analogous to graphite. It possesses a 

layered structure consisting of triazine or heptazine motifs arranged in a hexagonal fashion. 

Owing to its layered structure, bonded via weak Van der Waals forces, it can delaminate the 

bulk material into graphene-like novel nanostructures (nanosheets and quantum dots). It 

possesses promising material properties such as n-type semiconducting nature, strong 

absorption in UV-visible region, high chemical stability, and tunable optoelectronic properties 

making it a potential candidate for optoelectronic device applications. Herein, we have 

demonstrated the facile synthesis strategy to synthesize g-C3N4 nanosheets (NS) and quantum 

dots (QDs) by green route using water as the exfoliating agent and chemical acidification of 

bulk material followed by hydrothermal treatment, respectively. The structural and optical 

properties were investigated in detail to understand the structure-property relationship of 

prepared low-dimensional materials. It was observed that the chemical structure was well 

preserved even after exfoliation and acidification of bulk material into nanosheets and quantum 

dots. The NS and QDs possess an ultra-thin nature as evidenced by AFM and HRTEM images 

having thicknesses below 5 nm and 1.7 nm, respectively. These nanostructures possess 

tunability in optical properties as observed from blue-shifted absorption and emission spectra. 

Moreover, a reduction in urbach energy after exfoliation suggests a smaller probability of 

photogenerated carrier recombination. These appealing properties pave the path for the 

utilization of these nanostructures for photovoltaic applications either as an additive for the 

active/interface layer or as a charge-selective interface layer.  

The multi-functionality of the prepared quantum dots was explored as an additive for 

poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl):[6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester (P3HT:PC71BM) 

blend active layer. The QDs were prepared in an organic solvent (o-dichlorobenzene) to 

maintain compatibility with the device fabrication process. The photovoltaic effect formation 
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and various effects of g-C3N4 QDs on energy transfer, carrier transport, and nanoscale 

morphology were investigated in detail by incorporation as a third component into a well-

established material combination of P3HT:PC71BM blend films. The emission spectra of g-

C3N4 QDs and absorption spectra of P3HT were found to have overlapping features that 

enabled the QDs to transfer ultraviolet region photons to P3HT. The g-C3N4 QDs were found 

to assist förster resonance energy transfer (FRET) between the QDs and host polymer, 

improving the overall energy harvesting capability of the devices. Moreover, g-C3N4 QDs were 

favorable in maintaining nanoscale phase segregation of the active layer with improved 

crystallinity which is crucial for efficient exciton dissociation and faster charge extraction. The 

incorporation of g-C3N4 QDs, improved the device efficiency by almost 40% for optimal 

concentration of QDs i.e., 2 Vol% compared to reference one. The improved device efficiency 

is thus attributed to the combined consequences of improved morphology and the FRET effect. 

The g-C3N4 NS and QDs were utilized as a secondary dopant to modulate the structural 

and electronic properties of commonly used hole transport layer viz. PEDOT:PSS. The addition 

of NS and QDs weakened the columbic interaction between the PEDOT and PSS leading to 

the formation of an expanded coil-like structure. This resulted in the reorientation of the 

PEDOT chain forming the interconnected charge transport pathways thereby, improving the 

conductivity of modified films. When employed as a hole transport layer in polymer solar cells 

they yielded the power conversion efficiency of 7.65% and 6.44% at an optimal concentration 

of 50 Vol% and 60 Vol% for NS and QDs, respectively, compared to 5.45% for reference one. 

This improvement in photovoltaic performance can be attributed to the increased short circuit 

current density (JSC), charge carrier mobility, fill factor (FF), and reduced series resistance (Rs). 

However, the FF was higher for NS-based devices as they provide better continuous charge 

hopping pathways compared to QDs. Moreover, the modification in the molecular structure of 

PEDOT:PSS via NS and QDs resulted in improved device stability compared to reference one, 
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retaining almost 40% of initial power conversion efficiency even after 200 min of continuous 

illumination. These results demonstrate the systematic strategy for improving the conductivity 

and mobility of HTL resulting in efficient extraction of charge carriers, enhanced device 

performance, and stability. 

The g-C3N4 NS was utilized as a charge-selective interface layer in polymer solar cells 

both for extraction of electrons and holes. The work function of ITO decreased from 4.94 eV 

to 4.43 eV after coating with NS. However, with UV-ozone (UV-O3) treatment gradual 

increase in work function was observed and for the optimal treatment duration (10 min), it 

reaches 5.25 eV. This suggests that in its pristine form, i.e., untreated ITO/g-C3N4 NS, it can 

extract electrons and therefore can be utilized as the cathode interface layer for inverted solar 

cells while after UV-O3 treatment it facilitates the extraction of holes and thereby can be used 

as an anode interface layer in conventional device architecture. This has been demonstrated 

with the active layer combination of PTB7-Th:PC71BM. Similar short circuit current densities 

(15.65 mA cm-2) and power conversion efficiencies (5.60% and 6.05%) were observed for both 

inverted and conventional devices having g-C3N4 NS as the charge selective interface layer. 

The UV-O3 treatment seems to modify the g-C3N4 NS thin film by inducing surface dipoles 

due to the incorporation of oxygen atoms which is primarily responsible for their switching 

behavior of work function as observed. This study demonstrates the dual functionality of g-

C3N4 NS as a charge-selective interface layer (CIL/AIL) for solution-processable polymer solar 

cells. 

The g-C3N4 possesses unique optoelectronic properties, however, its thin-film 

characteristics were not well explored, therefore, limiting its utilization for semiconductor 

device applications. Herein, we fabricated the thin film of 10 nm via thermal evaporation and 

studied the effect of UV-O3 treatment on structural, optical, electrical, and dielectric properties. 

Systematic improvements in film characteristics were observed until 10 min treatment 



vii | P a g e  

 

duration. However, a further increase in treatment duration resulted in a detrimental effect on 

the thin-film properties. It was observed that the structure was well retained for the thin film 

after thermal evaporation and UV-O3 treatment, as that of bulk g-C3N4. Moreover, the 

thermally evaporated film exhibited a smooth surface with r.m.s roughness well below 1 nm 

and the smoothness of the film further increased after treatment. The emission properties and 

urbach energy analysis suggested reduced charge carrier recombination leading to better photo-

induced charge separation in thin film after UV-O3 treatment. The treated thin film exhibited a 

smaller leakage current resulting in a higher dielectric constant and smaller loss.  

All the above results suggest that g-C3N4 nanostructures and thin film possess appealing 

structural, optical, and electrical properties which can significantly improve the performance 

of polymer solar cells. However, its several unique features pave the path towards utilization 

in other semiconductor devices too, like perovskite solar cells, light emitting diodes, 

photodetectors, wearable technology devices, energy storage devices etc. 
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साराांश 

ग्राफिफिक कार्बन नाइिर ाइड गे्रिाइि के अनुरूप एक 2-आयामी सामग्री है। इसमें एक स्तरित संिचना 

होती है फिसमें एक हेक्सागोनल िैशन में व्यवस्थित िर ाइफ़िन या हेप्टाफ़िन रूपांकनो ंसे फमलकि र्नता 

है। कमिोि वेंडि वाल्स र्लो ंके माध्यम से रं्धे इसकी स्तरित संिचना के कािण, यह िोक सामग्री को 

ग्रािीन िैसे नए नैनोस्ट्र क्चि (नैनोशीि्स औि क्ांिम डॉि्स) में र्दल सकता है।  इसमें एन-िाइप 

सेमीकंडस्टंग प्रकृफत, यूवी-दृश्य के्षत्र में मिरू्त अवशोषण, उच्च िासायफनक स्थििता औि टू्यन किने 

योग्य ऑप्टोइलेटर ॉफनक गुण िैसे आशािनक भौफतक गुण हैं, िो इसे ऑप्टोइलेटर ॉफनक फडवाइस 

अनुप्रयोगो ंके फलए एक संभाफवत उम्मीदवाि र्नाते हैं। इसमें हमने  g-C3N4 नैनोशीि्स (NS) औि क्ांिम 

डॉि्स (QDs) को हरित मागब से संशे्लफषत किने के फलए सिल संशे्लषण िणनीफत का प्रदशबन फकया है, 

फिसमें क्रमशः  पानी को एक्सिोफलएफिंग एिेंि के रूप में उपयोग फकया िाता है औि हाइडर ोिमबल 

उपचाि के र्ाद िोक सामग्री का िासायफनक अम्लीकिण फकया िाता है। तैयाि फनम्न-आयामी सामफग्रयो ं

की संिचना-संपफि संरं्ध को समझने के फलए संिचनात्मक औि ऑफप्टकल गुणो ंकी फवस्ताि से िांच की 

गई। यह देखा गया फक नैनोशीि्स औि क्ांिम डॉि्स में िोक सामग्री के एक्सिोफलएशन औि अम्लीकिण 

के र्ाद भी िासायफनक संिचना अच्छी तिह से संिफक्षत िी। NS औि QDs में एक अल्ट्र ा-पतली प्रकृफत 

होती है, िैसा फक AFM औि HRTEM छफवयो ंद्वािा क्रमशः  5 nm औि 1.7 nm से कम मोिाई होती है। 

इन नैनोस्ट्र क्चि में ऑफप्टकल गुणो ंमें टू्यनेफर्फलिी होती है िैसा फक  बू्ल फशफे्टड अवशोषण औि उत्सिबन 

से्पटर ा से देखा िाता है। इसके अलावा, एक्सिोफलएशन के र्ाद उर्ाबक ऊिाब में कमी िोिोिेनिेिेड 

वाहक पुनसंयोिन की एक छोिी संभावना का सुझाव देती है। ये आकषबक गुण िोिोवोस्ल्ट्क अनुप्रयोगो ं

के फलए इन नैनोस्ट्र क्चि के उपयोग के फलए मागब प्रशस्त किते हैं या तो सफक्रय/इंििफेस पित के फलए एक 

योिक के रूप में या चािब चयनात्मक इंििफेस पित के रूप में।  

तैयाि क्ांिम डॉि्स की र्हु-कायबक्षमता को पॉली (3-हेस्क्सलफियोिीन -2,5-डाइल):[6,6]-

फिनाइल-सी-71-बू्यफिरिक एफसड फमिाइल एस्ट्ि (P3HT:PC71BM) फमश्रण सफक्रय पित के फलए एक 
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योिक के रूप में खोिा गया िा ।  फडवाइस फनमाबण प्रफक्रया  के साि संगतता र्नाए िखने के फलए QDs 

को कार्बफनक फवलायक (ओ-डाइक्लोिोर्ेंिीन) में तैयाि फकया गया िा। िोिोवोस्ल्ट्क प्रभाव गठन औि  

ऊिाब हस्तांतिण, वाहक परिवहन औि नैनोसे्कल आकृफत फवज्ञान पि g-C3N4 QDs के फवफभन्न प्रभावो ंकी 

P3HT:PC71BM फमश्रण फिल्ो ंके एक अच्छी तिह से थिाफपत सामग्री संयोिन में तीसिे घिक के रूप 

में शाफमल किके फवस्ताि से िांच की गई िी। g-C3N4 QDs के उत्सिबन से्पटर ा औि P3HT के अवशोषण 

से्पटर ा में अफतव्यापी फवशेषताएं पाई गईं िो QDs को पिार्ैंगनी के्षत्र िोिॉन को P3HT में थिानांतरित 

किने में सक्षम र्नाती हैं। g-C3N4 QDs को QDs औि होस्ट् पॉलीमि के र्ीच िोिस्ट्ि अनुनाद ऊिाब 

हस्तांतिण (FRET) की सहायता किने के फलए पाया गया, फिससे उपकिणो ंकी समग्र ऊिाब संचयन 

क्षमता में सुधाि हुआ। इसके अलावा, g-C3N4 QDs रे्हति स्फफिकता के साि सफक्रय पित के नैनोसे्कल 

चिण अलगाव को र्नाए िखने में अनुकूल िे िो कुशल एक्सीिोफनक पृिक्किण औि तेिी से चािब 

फनष्कषबण के फलए महत्वपूणब है। g-C3N4 QDs के समावेश ने QDs की इष्टतम सांद्रता के फलए फडवाइस 

दक्षता में लगभग 40%  का  सुधाि फकया, यानी  संदभब की तुलना में 2 Vol%।  इस प्रकाि रे्हति उपकिण 

दक्षता को रे्हति आकृफत फवज्ञान औि FRET प्रभाव के संयुक्त परिणामो ंके फलए फिमे्मदाि ठहिाया िाता 

है। 

g-C3N4 NS औि QDs का उपयोग आमतौि पि उपयोग फकए िाने वाले होल परिवहन पित viz. 

PEDOT:PSS के संिचनात्मक औि इलेटर ॉफनक गुणो ंको संशोफधत किने के फलए फद्वतीयक डोपेंि के 

रूप में फकया गया िा। NS और QDs के प्रयोग से PEDOT और PSS के बीच कोलम्बिक इंटरेक्शन 

कमजोर हो गया, फिससे एक फवस्तारित कॉइल िैसी संिचना का फनमाबण हुआ। इसके परिणामस्वरूप 

PEDOT शंृ्रखला का पुनफवबन्यास हुआ, फिससे पिस्पि चािब परिवहन मागों का फनमाबण हुआ, फिससे 

संशोफधत फिल्ो ंकी चालकता में सुधाि हुआ। िर् पॉलीमि सोलि सेल में होल परिवहन पित के रूप में 

फनयोफित  फकये जाने पर उन्ोनें NS और QDs के ललए क्रमशः  50 Vol% और 60 Vol% की इष्टतम 

सांद्रता पर 7.65% और 6.44% की लबजली रूपांतरण दक्षता प्राप्त की, जबलक संदर्भ के ललए यह 5.45% 
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थी। िोिोवोस्ल्ट्क प्रदशबन में इस सुधाि को शॉिब सफकब ि किंि घनत्व (Jsc), चािब वाहक गफतशीलता, फिल 

िैटि (FF), औि कम शंृ्रखला प्रफतिोध (Rs) के फलए फिमे्मदाि ठहिाया िा सकता है। हालांफक,  NS-

आधारित उपकिणो ंके फलए FF अफधक िा क्ोफंक वे QDs की तुलना में रे्हति फनिंति चािब होफपंग मागब 

प्रदान किते हैं। इसके अलावा, NS औि QDs के माध्यम से PEDOT:PSS की आणफवक संिचना में 

संशोधन के परिणामस्वरूप संदभब की तुलना में फडवाइस स्थििता में सुधाि हुआ, 200 फमनि की फनिंति 

िोशनी के र्ाद भी प्रािंफभक फर्िली रूपांतिण दक्षता का लगभग 40% तक बरकरार रहा। ये परिणाम 

HTL की चालकता औि गफतशीलता में सुधाि के फलए व्यवस्थित िणनीफत का प्रदशबन किते हैं फिसके 

परिणामस्वरूप चािब वाहक का कुशल फनष्कषबण, फडवाइस प्रदशबन औि स्थििता र्ढी है। 

g-C3N4 NS का उपयोग इलेटर ॉन औि होल के फनष्कषबण के फलए पॉलीमर सोलर सेल में चािब-

चयनात्मक इंििफेस पित के रूप में फकया गया िा  । NS की कोफिंग के र्ाद आईिीओ का कायब-िलन 

4.94 eV से घिकि 4.43 eV हो गया। हालांफक, यूवी-ओ़िोन (UV-O3) उपचाि  के साि कायब-िलन में 

क्रफमक वृस्ि  देखी गई  औि इष्टतम उपचाि अवफध (10 min) के फलए, यह  5.25 eV तक पहंुच िाता है  

। इससे पता चलता है फक अपने प्राचीन रूप में, यानी अनुपचारित ITO/g-C3N4 NS, यह इलेटर ॉनो ंको 

फनकाल सकता है  औि इसफलए इनविेड पॉलीमर सोलर सेल के फलए कैिोड इंििफेस पित के रूप में 

उपयोग फकया िा सकता है, िर्फक UV-O3 उपचाि के र्ाद यह होल के फनष्कषबण की सुफवधा प्रदान 

किता है औि इस तिह इसका उपयोग कन्वेंशनल फडवाइस आफकब िेक्चि में एनोड इंििफेस पित के रूप 

में फकया िा सकता है। यह PTB7-Th:PC71BM के सफक्रय पित संयोिन के साि प्रदफशबत फकया गया है।  

चािब सेलेस्टव इंिििेस लेयि के रूप में g-C3N4 NS वाले इनविेड औि कन्वेंशनल दोनो ंफडवाइस के 

फलए समान शॉिब सफकब ि किंि घनत्व (15.65 mA cm-2) औि पावि रूपांतिण क्षमता (5.60% औि 

6.05%) देखी गई है।  UV-O3 उपचाि  ऑक्सीिन पिमाणुओ ंके समावेश के कािण सतह फद्वधु्रवीय को 

पे्ररित किके g-C3N4 NS पतली पित को संशोफधत किता है िो मुख्य रूप से कायब-िलन के उनके 

स्स्वफचंग व्यवहाि के फलए फिमे्मदाि है।   यह अध्ययन समाधान-संसाफधत पॉलीमर सोलर सेल के फलए 
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चािब-चयनात्मक इंििफेस पित (CIL/AIL) के  रूप में  g-C3N4 NS की दोहिीकायाबत्मकता को प्रदफशबत 

किता है। 

g-C3N4 में अफद्वतीय ऑप्टोइलेटर ॉफनक गुण हैं, हालांफक, इसकी पतली-पित फक फवशेषताओ ंको 

अच्छी तिह से खोिा नही ंगया िा, इसफलए, अधबचालक उपकिण अनुप्रयोगो ंके फलए इसका उपयोग 

सीफमत िह गया है। यहां, हमने िमबल वाष्पीकिण के माध्यम से 10 nm की पतली पित र्नाई औि 

संिचनात्मक, ऑफप्टकल, फवद्युत औि पिावैद्युत गुणो ंपि  UV-O3 उपचाि के प्रभाव का अध्ययन फकया। 

फिल् फवशेषताओ ंमें व्यवस्थित सुधाि 10 फमनि की उपचाि अवफध तक देखा गया िा। हालांफक, उपचाि 

की अवफध में औि वृस्ि के परिणामस्वरूप पतली-पित के गुणो ंपि हाफनकािक प्रभाव पडा। यह देखा 

गया फक िमबल वाष्पीकिण औि UV-O3 उपचाि के र्ाद पतली पित के फलए संिचना को अच्छी तिह से 

र्िकिाि िखा गया िा, िैसा फक िोक g-C3N4 की है। इसके अलावा, िमबल रूप से वास्ष्पत पित में 1 nm 

से नीचे r.m.s खुिदिापन के साि एक सू्मि सतह का प्रदशबन फकया औि उपचाि के र्ाद फिल् की 

सू्मिनेस औि र्ढ गई। उत्सिबन गुणो ंऔि उिरै्क ऊिाब फवशे्लषण ने कम चािब वाहक पुनसंयोिन का 

सुझाव फदया, फिससे UV-O3 उपचाि के र्ाद पतली पित में रे्हति िोिो-पे्ररित चािब पृिक्किण हुआ।  

उपचारित पतली पित ने एक कम किंि के रिसाव का प्रदशबन फकया फिसके परिणामस्वरूप एक उच्च 

पिावैद्युत स्थििांक औि छोिा नुकसान हुआ।  

उपिोक्त सभी परिणाम र्ताते हैं फक g-C3N4 नैनोस्ट्र क्चि औि पतली पित में आकषबक 

संिचनात्मक, ऑफप्टकल औि फवद्युत गुण होते हैं  िो पॉलीमर सोलर सेल के प्रदशबन में कािी सुधाि कि 

सकते हैं।  हालांफक, इसकी कई अनूठी फवशेषताएं अन्य अधबचालक उपकिणो ंमें भी उपयोग की फदशा में 

मागब प्रशस्त किती हैं, िैसे पेिोवस्काइि सोलर सेल, प्रकाश उत्सिबक डायोड, िोिोफडिेटि, फवयिेर्ल 

िेक्नॉलॉिी उपकिण, ऊिाब भंडािण उपकिण आफद।  
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