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Abstract

The global transition toward renewable energy has positioned solar photovoltaics as a corner-
stone technology for sustainable electricity generation. Metal halide perovskites (MHPs) have
emerged as transformative optoelectronic materials, with power conversion efficiencies surpass-
ing 27% in merely 14 years of development. However, three-dimensional MHPs face critical
challenges, including intrinsic instability under operational conditions, concerns about lead toxi-
city, and performance limitations due to nonradiative carrier recombination. Layered halide per-
ovskites (LHPs), particularly Dion-Jacobson (DJ) phase materials with dicationic organic spacers,
address several of these limitations through enhanced environmental stability, compact interlayer
architectures that enable improved charge transport, and extensive compositional tunability. De-
spite remarkable experimental progress, a fundamental understanding of atomic-scale structural
dynamics governed excited-state carrier behavior, recombination pathways, and charge transfer
mechanisms, as well as influential structural descriptors for elusive structure-property correla-
tions, remains inadequate, hindering rational materials design for optimized optoelectronic per-
formance. This thesis presents a comprehensive computational investigation of DJ-phase LHPs
and related lead-free perovskite architectures, systematically establishing structure-property rela-
tionships through integrated application of Density Functional Theory (DFT), ab initio molecular
dynamics (AIMD), nonadiabatic molecular dynamics (NAMD), time-domain density functional
theory (TD-DFT), and interpretable machine learning. The overarching objective is to develop
atomistic design principles that enable simultaneous optimization of carrier lifetimes, charge trans-
port characteristics, and stability in environmentally sustainable materials. First, we explore spacer
layer engineering strategies to control structural dynamics and the behavior of excited-state car-
riers. We demonstrate that halogen functionalization of aromatic spacers, particularly strategic
bromination patterns, dramatically extends carrier lifetimes by suppressing lattice fluctuations and
weakening electron-phonon coupling through enhanced non-covalent interactions. Systematic in-
vestigations reveal that regioisomeric substitution, the spatial positioning of functional groups,
serves as a decisive control parameter, producing 3-fold variations in hot carrier cooling times
despite identical chemical composition. Most transformatively, we establish design principles for
electroactive spacers featuring nitrogen-rich aromatic heterocycles that create type-II heterojunc-
tions, enabling ultrafast interfacial charge transfer and potentially resolving the chronic out-of-
plane transport bottleneck in layered architectures. Second, we systematically explore inorganic
layer compositional engineering. A-cation mixing investigations reveal that cesium incorporation
with methylammonium suppresses inter-octahedral angle fluctuations, extending carrier lifetimes
in multilayered structures. B-site metal engineering reveals that mixed Pb-Sn compositions ex-
hibit cooperative lattice strain relaxation, resulting in uniquely rigid frameworks with suppressed
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bandgap fluctuations and extended carrier lifetimes, while simultaneously reducing lead content
while maintaining performance. Interestingly, we discover that site-selective halide positioning
within octahedra produces order-of-magnitude variations in carrier lifetimes despite identical sto-
ichiometry. Equatorial bromide placement with axial iodides yields prolonged carrier lifetimes,
surpassing even pure bromide systems, while the reverse arrangement reduces lifetimes to values
comparable to pure iodide materials. This counterintuitive finding establishes spatial atomic ar-
rangement as equally important as elemental composition in determining optoelectronic properties.
Finally, we explore alternative lead-free architectures beyond layered structures. Investigations
of vacancy-ordered perovskites reveal that inorganic A-site cations (cesium, rubidium) constrain
lattice dynamics more effectively than organic methylammonium, reducing electron-phonon cou-
pling and extending carrier lifetimes. Systematic studies of double perovskites demonstrate that
external strain engineeringmodulates band structures, carrier effectivemasses, and exciton binding
energies, providing pathways to optimize these inherently stable, lead-free materials for special-
ized applications. Throughout this thesis, interpretable machine learning frameworks, including
SHAP analyses and mutual information correlations, identify critical structural descriptors that
govern the hetero-interfacial dynamic interplay and spacer packing efficiency. These data-driven
insights complement mechanistic understanding from atomistic simulations, establishing robust
structure-property relationships. This work makes several novel contributions: (1) quantitative de-
sign principles for spacer functionalization and electroactive spacer engineering; (2) compositional
engineering of inorganic octahedral frameworks, such as B-cation mixing or site-selective halide
positioning as a powerful dimension for optoelectronic property control; (3) systematic evaluation
of alternative lead-free architectures expanding the materials palette for sustainable optoelectron-
ics; and (4) demonstration of integrated computational-ML methodologies for predicting complex
structure-property relationships in hybrid organic-inorganic semiconductors. Collectively, these
investigations provide a comprehensive roadmap for rational design of high-performance, environ-
mentally sustainable perovskite optoelectronics, contributing to the urgent global transition toward
renewable energy technologies.
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सं#ेप 

नवीकरणीय ऊजार् की िदशा में वैिश्वक संक्रमण न ेसौर फोटावोिल्टक प्रौद्योिगकी को सतत िवद्युत उत्पादन की 
एक आधारिशला के रूप में स्थािपत िकया ह।ै धात ु हलैाइड पेरोव्स्काइट (Metal Halide Perovskites; 
MHPs) अत्यंत पिरवतर्नकारी प्रकाश–िवद्युत सामिग्रयों के रूप में उभर ेहैं, िजनकी शिक्त रूपांतरण दक्षता केवल 
14 वषोर्ं के िवकास में 27% स ेअिधक हो चुकी ह।ै तथािप, ित्र-आयामी MHPs को पिरचालन पिरिस्थितयों में 
अंतिनर् िहत अिस्थरता, सीस ेकी िवषाक्तता स ेसंबंिधत िचंताओ,ं तथा गैर-िविकरणीय वाहक पुनसर्ंयोजन के 
कारण प्रदशर्न सीमाओ ंजैसी गंभीर चुनौितयों का सामना करना पड़ता ह।ै 

परतदार हलैाइड पेरोव्स्काइट (Layered Halide Perovskites; LHPs), िवशेष रूप से िद्वसंयोजक काबर्िनक 
स्पेसर युक्त िडऑन–जैकबसन (Dion–Jacobson; DJ) चरण की सामिग्रया,ँ बेहतर पयार्वरणीय िस्थरता, सघन 
अंतःपरत संरचनाओ ंके माध्यम स ेउन्नत आवेश पिरवहन, तथा व्यापक संघटनात्मक अनुकूलन क्षमता प्रदान कर 
इन सीमाओ ं को प्रभावी रूप स े संबोिधत करती हैं। इसके बावजूद, उत्तेिजत अवस्था के वाहक व्यवहार, 
पुनसर्ंयोजन मागोर्ं एव ंआवेश अंतरण तंत्रों को िनयंित्रत करन ेवाली परमािण्वक स्तर की संरचनात्मक गितकी, 
तथा जिटल संरचना–गुणधमर् सहसंबंधों को पिरभािषत करन ेवाल ेिनणार्यक संरचनात्मक वणर्कों की मौिलक 
समझ अभी भी अपयार्प्त बनी हुई ह,ै जो तकर् संगत सामग्री अिभकल्पना में बाधा उत्पन्न करती ह।ै 

यह शोध प्रबंध DJ-चरण LHPs तथा संबंिधत सीसा-मुक्त पेरोव्स्काइट संरचनाओ ंका एक व्यापक संगणनात्मक 
अध्ययन प्रस्तुत करता ह,ै िजसमें Density Functional Theory (DFT), ab initio Molecular Dynamics 
(AIMD), Nonadiabatic Molecular Dynamics (NAMD), Time-Domain Density Functional 
Theory (TD-DFT) तथा व्याख्येय मशीन लिनर्ं ग का एकीकृत अनुप्रयोग िकया गया ह।ै इस अध्ययन का प्रमुख 
उदे्दश्य ऐस ेपरमािण्वक अिभकल्प िसद्धांत िवकिसत करना ह,ै जो पयार्वरणीय रूप से सतत सामिग्रयों में वाहक 
आय,ु आवेश पिरवहन गुणधमोर्ं तथा संरचनात्मक िस्थरता का समकािलक अनुकूलन संभव बना सकें । 

प्रथम चरण में, संरचनात्मक गितकी एव ंउत्तेिजत अवस्था के वाहक व्यवहार को िनयंित्रत करन ेहते ुस्पेसर परत 
अिभयांित्रकी रणनीितयों का अध्ययन िकया गया ह।ै यह प्रदिशर् त िकया गया ह ैिक एरोमैिटक स्पेसरों का हलैोजन 
कायार्त्मककरण, िवशेष रूप स े रणनीितक ब्रोिमनेशन पैटनर्, गैर-सहसंयोजक अंतःिक्रयाओ ं को सुदृढ़ कर 
जालकीय उतार–चढ़ाव को दबाता ह ैतथा इलेक्ट्रॉन–फोनॉन युग्मन को कमजोर बनात ेहुए वाहक आय ुमें नाटकीय 
वृिद्ध करता ह।ै प्रणालीबद्ध अध्ययनों स ेयह स्पष्ट होता ह ैिक समान रासायिनक संघटन के बावजूद कायार्त्मक 
समूहों की स्थािनक व्यवस्था (regioisomeric substitution) एक िनणार्यक िनयंत्रण पैरामीटर के रूप में कायर् 
करती ह,ै िजसके पिरणामस्वरूप हॉट कैिरयर शीतलन समय में 25-गुना तक का पिरवतर्न देखा जाता ह।ै िवशेष 
रूप स,े नाइट्रोजन-समृद्ध एरोमैिटक हटेरोसाइिक्लक युक्त िवद्युत-सिक्रय स्पेसरों के िलए अिभकल्प िसद्धांत 
स्थािपत िकए गए हैं, जो टाइप-II हटेरोजंक्शन का िनमार्ण कर अिततीव्र अंतःफलक आवेश अंतरण को सक्षम 
बनात ेहैं तथा परतदार संरचनाओ ंमें िवद्यमान आउट-ऑफ-प्लेन पिरवहन बाधा को संभािवत रूप से दूर करते हैं। 

िद्वतीय चरण में, अकाबर्िनक परत संरचनाओ ंकी संघटनात्मक अिभयांित्रकी का व्यविस्थत अध्ययन िकया गया 
ह।ै A-साइट कैटायन िमश्रण अध्ययनों स ेयह ज्ञात होता ह ै िक िमथाइलअमोिनयम के साथ सीिज़यम का 
सिम्मलन अंतर-अष्टफलीय कोणीय उतार–चढ़ाव को दबाकर बहु-परत संरचनाओ ंमें वाहक आय ुको बढ़ाता ह।ै 
B-साइट धात ुअिभयांित्रकी स ेयह उजागर होता ह ैिक िमिश्रत Pb–Sn संरचनाएँ सहकारी जालकीय तनाव शमन 
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प्रदिशर् त करती हैं, िजसके पिरणामस्वरूप कठोर ढाँच,े कम बैंडगैप उतार–चढ़ाव तथा दीघर् वाहक आय ुप्राप्त होती 
ह,ै साथ ही सीस ेकी मात्रा में भी प्रभावी कमी आती ह।ै िवशेष रूप से, यह पाया गया िक अष्टफलक के भीतर 
हलैाइड आयनों की साइट-िविशष्ट िस्थित समान स्टॉइिकयोमेट्री के बावजूद वाहक आय ुमें पिरमाणात्मक 
पिरवतर्न उत्पन्न कर सकती ह।ै भूमध्यस्थ ब्रोमाइड एव ंअक्षीय आयोडाइड की व्यवस्था अत्यिधक िवस्तािरत 
वाहक आय ुप्रदान करती ह,ै जो शुद्ध ब्रोमाइड प्रणािलयों से भी अिधक ह,ै जबिक िवपरीत व्यवस्था वाहक आय ु
को शुद्ध आयोडाइड प्रणािलयों के तुल्य स्तर तक घटा देती ह।ै यह प्रितकूल प्रतीत होन ेवाला िनष्कषर् दशार्ता ह ै
िक परमािण्वक स्थािनक व्यवस्था तत्वीय संघटन िजतनी ही महत्वपूणर् ह।ै 

अंततः, परतदार संरचनाओ ंस ेपर ेवैकिल्पक सीसा-मुक्त पेरोव्स्काइट वास्तुकलाओ ंका अध्ययन िकया गया ह।ै 
िरिक्त-आदेिशत पेरोव्स्काइटों के िवश्लेषण स ेयह स्पष्ट होता ह ैिक अकाबर्िनक A-साइट कैटायन (सीिज़यम, 
रुिबिडयम) काबर्िनक िमथाइलअमोिनयम की तुलना में जालकीय गितकी को अिधक प्रभावी रूप से िनयंित्रत 
करत ेहैं, िजसस ेइलेक्ट्रॉन–फोनॉन युग्मन में कमी तथा वाहक आय ुमें वृिद्ध होती ह।ै डबल पेरोव्स्काइटों पर िकए 
गए व्यविस्थत तनाव अिभयांित्रकी अध्ययनों स ेबैंड संरचना, वाहक प्रभावी द्रव्यमान तथा एक्साइटॉन बाइंिडंग 
ऊजार् में िनयंित्रत पिरवतर्न संभव होत ेहैं, जो इन अंतिनर् िहत रूप स े िस्थर, सीसा-मुक्त सामिग्रयों को िविशष्ट 
अनुप्रयोगों हते ुअनुकूल बनान ेके मागर् प्रशस्त करत ेहैं। 

पूर ेशोध प्रबंध में व्याख्येय मशीन लिनर्ं ग ढाँच,े िजनमें SHAP िवश्लेषण तथा पारस्पिरक सूचना सहसंबंध शािमल 
हैं, हटेरो-अंतरफलक गितक अंतःिक्रया एव ंस्पेसर पैिकंग दक्षता को िनयंित्रत करन ेवाल ेमहत्वपूणर् संरचनात्मक 
वणर्कों की पहचान करत ेहैं। य ेडेटा-आधािरत अंतदृर्िष्टया ँपरमािण्वक िसमुलेशन स ेप्राप्त यांित्रक समझ को 
पूरक करती हैं तथा सुदृढ़ संरचना–गुणधमर् सहसंबंध स्थािपत करती हैं। 

यह कायर् िनम्निलिखत नवीन योगदान प्रस्तुत करता ह:ै 
(1) स्पेसर कायार्त्मककरण एव ं िवद्युत-सिक्रय स्पेसर अिभयांित्रकी हतेु मात्रात्मक अिभकल्प िसद्धांत; 
(2) अकाबर्िनक अष्टफलीय ढाँचों की संघटनात्मक अिभयांित्रकी, जैस ेB-कैटायन िमश्रण तथा साइट-िविशष्ट 
हलैाइड व्यवस्था, को प्रकाश–िवद्युत गुणधमर् िनयंत्रण के एक प्रभावी आयाम के रूप में स्थािपत करना; 
(3) वैकिल्पक सीसा-मुक्त वास्तुकलाओ ंका व्यविस्थत मूल्यांकन, जो सतत प्रकाश–िवद्युत अनुप्रयोगों हते ु
सामग्री पिरदृश्य का िवस्तार करता ह;ै तथा 
(4) जिटल संरचना–गुणधमर् संबंधों की भिवष्यवाणी हतेु एकीकृत संगणनात्मक–मशीन लिनर्ं ग पद्धितयों का 
प्रदशर्न। 

समग्र रूप स,े यह शोध उच्च-प्रदशर्न, पयार्वरणीय रूप से सतत पेरोव्स्काइट प्रकाश–िवद्युत सामिग्रयों के तकर् संगत 
अिभकल्प हते ुएक व्यापक रोडमैप प्रस्तुत करता ह,ै जो नवीकरणीय ऊजार् की िदशा में वैिश्वक संक्रमण में 
महत्वपूणर् योगदान देता ह।ै 
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