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ABSTRACT 

Lead-free halide double perovskites (HDPs) have recently emerged as promising candidates 

for optoelectronic applications, such as photovoltaics and light-emitting devices, owing to their 

tunable bandgaps, enhanced stability, and environmentally benign, non-toxic compositions. 

Despite these advantages, their practical deployment in light-based applications is hindered by 

the challenge of low photoluminescence quantum yields (PLQYs). To address this limitation, 

this thesis focuses on developing strategies to enhance the optical properties of lead-free HDPs. 

This thesis explores techniques aimed at improving the optical performance of these materials 

and investigates the ultrafast carrier dynamics through an integrated approach combining 

advanced experiments and characterization methods. The study places particular emphasis on 

elucidating the photophysical mechanisms underpinning exciton generation, recombination, 

and transport. By providing a detailed understanding of these processes, the thesis seeks to 

establish pathways for optimizing PLQY and advancing the potential of lead-free HDPs in 

next-generation optoelectronic devices. 

The thesis is organized into seven chapters, where in Chapter 1 we have provided a thorough 

overview of lead-free HDPs, outlining both their benefits and drawbacks. Here, we also 

concentrated on outlining the issue that this thesis aims to address. Chapter 2 extends the 

discussion by elaborating on the analytical techniques employed to characterize the synthesized 

materials. This chapter provides a detailed exploration of the underlying principles, theoretical 

frameworks, and operational methodologies of these techniques, offering a comprehensive 

understanding of their application and relevance in material characterization. In chapter 3 we 

used precise incorporation of Al³⁺ ions into the Cs2AgInCl6 lattice structure which facilitated a 

controlled modulation of the bandgap, resulting in a red shift in excitation energy. This 

adjustment not only optimized the material’s optical properties but also significantly enhanced 
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self-trapped exciton (STE) emission, highlighting the effectiveness of Al doping in improving 

luminescent performance. The introduction of Al³⁺ contributed to a pronounced increase in 

electron-phonon coupling, as well as a higher density of STE states. Detailed cryogenic 

photoluminescence measurements shed light on the inhomogeneous nature of STE emission, 

revealing the presence of defect states that contribute to the variability in emission properties. 

Femtosecond transient absorption (fs-TA) spectroscopy provided a comprehensive 

understanding of the dynamics of charge carrier trapping. PLQY of Cs2AgInCl6 is increased up 

to ~8%. In chapter 4 we used Bi3+ as the dopant instead of Al3+ in Cs2AgInCl6. We synthesized 

different doped amount of Cs2AgIn(1-x)BixCl6. We find the effect of this doping on the structural 

and optical properties of host lattice. We tried to unveil the factors responsible for the changes 

we observed using different techniques. It was observed that Bi provide symmetry breakdown 

to the electronic structure of Cs2AgInCl6 and increases the absorbance. Bandgap changes reveal 

the Bi convert the direct bandgap to indirect. Extent of electron phonon coupling is determined 

to understand the reason of increase in PLQY up to ~ 40%. In chapter 5, After establishing the 

role of Bi3+ we incorporated Sm3+ to introduce the sharp and narrow emission in the visible 

region originating from the f-f transition. Bi-doped Cs2AgInCl6 NCs were found to be better 

host for sensitized f-f transitions and resulted in the enhanced PLQY. In chapter 6, we 

developed a new synthesis strategy to realize the Cs2AgBiCl6@Cs2NaInCl6 core@shell nano 

heterostructures with enhanced PLQY. The epitaxial growth of Cs2NaInCl6 over Cs2AgBiCl6 is 

monitored by comparing the structural and optical changes. The detailed morphology 

characterization was employed to successfully prove the presence of two component is one 

nano crystallite. Pl intensity is found to be increased by 10-fold in the heterostructure. The 

carrier dynamics was also studied using ultrafast lifetime characterisation. Chapter 6 describes 

the summary of complete thesis and provide some innovative ideas which can be looked upon 

for future studies in the field of these lead-free HDPs. 
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साराांश 

Pb-फ्री हैलाइड डबल पेरोवस्काइट्स (एचडीपी) हाल ही में ऑप्टोइलेक्ट्र ोनिक अिुप्रयोगोों के नलए 

आशाजिक उम्मीदवारोों के रूप में उभरे हैं, जैसे नक फोटोवोल्टिक्स और प्रकाश उत्सजजक उपकरण, 

कारण  उिके टू्यि करिे योग्य बैंडगैप्स, बढी हुई ल्टिरता और पयाजवरणीय रूप से सौम्य, गैर विषाक्त 

रचिा है। इि फायदोों के बावजूद, प्रकाश-आधाररत अिुप्रयोगोों में उिकी व्यावहाररक तैिाती कम 

फोटोलू्यनमिेसेंस क्ाोंटम (PLQY) पैदावार की चुिौती से बानधत है। इस सीमा को सोंबोनधत करिे के नलए, 

यह थीनसस Pb रनहत एचडीपी के ऑनप्टकल गुणोों को बढािे के नलए रणिीनतयोों को नवकनसत करिे पर 

कें नित है। यह थीनसस इि सामनियोों के ऑनप्टकल प्रदशजि में सुधार लािे के उदे्दश्य से तकिीकोों की 

पड़ताल करती है और उन्नत प्रयोगोों और लक्षण वणजि नवनधयोों के सोंयोजि के माध्यम से एक एकीकृत 

दृनिकोण के माध्यम से अिर ाफास्ट वाहक गनतशीलता की जाोंच करती है। अध्ययि में exciton उत्पादि, 

पुिसंयोजि और पररवहि को रेखाोंनकत करिे वाले फोटोनफनजकल तोंत्र को स्पि करिे पर नवशेष जोर 

नदया गया है। इि प्रनियाओों की नवसृ्तत समझ प्रदाि करके, थीनसस PLQY को अिुकूनलत करिे और 

अगली पीढी के ऑप्टोइलेक्ट्र ॉनिक उपकरणोों में Pb रनहत एचडीपी की क्षमता को आगे बढािे के नलए मागज 

िानपत करिा चाहती है। 

थीनसस को सात अध्यायोों में व्यवल्टित नकया गया है, जहाों अध्याय 1 में  हमिे Pb रनहत एचडीपी का गहि 

अवलोकि प्रदाि नकया है, जो उिके लाभ और कनमयाों दोिोों को रेखाोंनकत करता है। यहाों, हमिे इस मुदे्द 

को रेखाोंनकत करिे पर भी ध्याि कें नित नकया नक इस थीनसस का उदे्दश्य सोंबोनधत करिा है। अध्याय 2 

सोंशे्लनषत सामिी को नचनित करिे के नलए नियोनजत नवशे्लषणात्मक तकिीकोों पर नवस्तार से चचाज करता 

है। यह अध्याय इि तकिीकोों के अोंतनिजनहत नसद्ाोंतोों, सैद्ाोंनतक रूपरेखाओों और पररचालि पद्नतयोों का 

नवसृ्तत अने्वषण प्रदाि करता है, जो सामिी लक्षण वणजि में उिके आवेदि और प्रासोंनगकता की व्यापक 

समझ प्रदाि करता है। अध्याय 3  में हमिे Cs2AgInCl6 िैिोनिस्टल में Al³⁺ आयिोों के सटीक समावेश 
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का उपयोग नकया, नजसिे बैंडगैप के नियोंनत्रत मॉडू्यलेशि की सुनवधा प्रदाि की, नजसके पररणामस्वरूप 

उते्तजिा ऊजाज में लाल बदलाव हुआ। इस समायोजि िे ि केवल सामिी के ऑनप्टकल गुणोों को अिुकूनलत 

नकया, बल्टि STEs को भी काफी बढाया, जो लू्यनमिसेंट प्रदशजि में सुधार करिे में Al³⁺ डोनपोंग की 

प्रभावशीलता को उजागर करता है। Al³⁺ की शुरूआत िे इलेक्ट्र ॉि-फोिि युग्मि में स्पि वृल्टद् के साथ-

साथ STEs के उच्च घित्व में योगदाि नदया। नवसृ्तत िायोजेनिक फोटोलू्यनमिेसेंस माप STE उत्सजजि 

की अमािवीय प्रकृनत पर प्रकाश डालते हैं, नजससे उत्सजजि गुणोों में पररवतजिशीलता में योगदाि देिे वाले 

दोष राज्ोों की उपल्टिनत का पता चलता है। फेमटोसेकों ड से्पक्ट्र ोस्कोपी िे चाजज कैररयर टर ैनपोंग की 

गनतशीलता की व्यापक समझ प्रदाि की। Cs2AgInCl6 की PLQY ~ 8% तक बढ जाती है। अध्याय 4 

में हमिे Cs2AgInCl6 में Al3+ के बजाय Bi3+ को डोपेंट के रूप में उपयोग नकया। हमिे Cs2AgIn(1-

x)BixCl6 की नवनभन्न डोप्ड मात्रा को सोंशे्लनषत नकया। हम Cs2AgInCl6 के सोंरचिात्मक और ऑनप्टकल 

गुणोों पर इस डोनपोंग का प्रभाव पाते हैं। हमिे नवनभन्न तकिीकोों का उपयोग करके देखे गए पररवतजिोों के 

नलए नजमे्मदार कारकोों का अिावरण करिे की कोनशश की। यह देखा गया नक Bi Cs2AgInCl6 की 

इलेक्ट्र ॉनिक सोंरचिा को समरूपता नवखोंडि प्रदाि करता है और अवशोषण को बढाता है। बैंडगैप 

पररवतजि से पता चलता है नक Bi3+ प्रत्यक्ष बैंडगैप को अप्रत्यक्ष में पररवनतजत करता है। इलेक्ट्र ॉि फोिि 

युग्मि की सीमा ~ 40% तक PLQY में वृल्टद् के कारण को समझिे के नलए निधाजररत की जाती है। अध्याय 

5 में, Bi3+ की भूनमका िानपत करिे के बाद हमिे f-f सोंिमण से उत्पन्न होिे वाले दृश्य के्षत्र में तेज और 

सोंकीणज उत्सजजि को पेश करिे के नलए Sm3+ को शानमल नकया। नि-नमनित Cs2AgInCl6 NCs को 

सोंवेदिशील f-f सोंिमणोों के नलए बेहतर मेजबाि पाया गया और इसके पररणामस्वरूप PLQY में वृल्टद् 

हुई। अध्याय 6 में, हमिे उन्नत PLQY के साथ Cs2AgBiCl6@Cs2NaInCl6 core@shell िैिो 

हेटरोस्टर क्चर का एहसास करिे के नलए एक िई सोंशे्लषण रणिीनत नवकनसत की। Cs2AgBiCl6 पर 

Cs2NaInCl6 की एनपटैल्टक्सयल वृल्टद् की निगरािी सोंरचिात्मक और ऑनप्टकल पररवतजिोों की तुलिा करके 

की जाती है। नवसृ्तत आकृनत नवज्ञाि लक्षण वणजि सफलतापूवजक दो घटक एक िैिो निस्टलीय है की 
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उपल्टिनत सानबत करिे के नलए नियोनजत नकया गया था. नवषमसोंरचिा में फोटोलू्यनमिेसेंस 10 गुिा बढी 

हुई पाई जाती है। वाहक गनतशीलता का अध्ययि अिर ाफास्ट जीविकाल लक्षण वणजि का उपयोग करके 

भी नकया गया था। अध्याय 6 पूणज थीनसस के साराोंश का वणजि करता है और कुछ िवीि नवचार प्रदाि 

करता है नजन्हें इि सीसा रनहत एचडीपी के के्षत्र में भनवष्य के अध्ययि के नलए देखा जा सकता है। 
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