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ABSTRACT 

The process of dimensional reduction leads to substantial modifications in the physical 

and electronic properties of a material. The dimensional reduction of inorganic sublattice of 

double perovskites by using organic molecule is an important strategy for achieving layered 

double perovskites (LDPs). LDPs significantly expand the compositional variety of halide 

perovskites and broadens their accessible electronic platforms. The distinct photophysical 

characteristics exhibited by two-dimensional (2D) double perovskites compared to their Pb-

based counterparts, serve as a driving force for further exploration of this unexploited category 

of mixed-metal hybrids. Though LDPs are green alternatives of their Pb-based analogues, they 

are non-fluorescent at ambient conditions, which hinders their use in optoelectronic 

applications. Also, LDPs possess wide band gaps and most of them have their absorption in 

the ultraviolet (UV) region that limits their ability to fully utilize photons within the visible 

spectrum. The wide band gap of these LDPs hinders their further use in the field of 

photovoltaics and in other optoelectronic applications. The vast chemical and structural 

diversity of LDPs provides an unprecedented opportunity to modulate their structural, optical, 

magnetic and electronic properties. The present thesis focuses on how to utilize the vast 

chemical and structural diversity of LDPs to add new functionalities like optical emission, band 

gap reduction can be achieved via alloying or doping with some suitable metal ion in their 

inorganic sublattice or through intercalating certain molecules in the organic layer. 

 Chapter 1 and 2 are dedicated to the extensive literature survey of research work and the 

structure of halide Pb based three dimensional (3D) perovskites, 2D perovskites, and double 

perovskites and LDPs and a summary of different techniques used to analyse as-synthesized 

materials. In Chapter 3, we have successfully showed the synthesis of Mn2+ doped 2D 

(BA)4AgBiBr8 using a facile and cost-efficient method, which involves post synthetic cation 

exchange using mechanochemical grinding followed by thermal annealing. The structural, 
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optical, and magnetic studies confirm the successful incorporation of Mn2+ ions into the 

perovskite lattice. Interestingly, these Mn2+ doped 2D LDPs exhibit dual emission peak at low 

temperature, corresponding to host emission and the Mn2+ emission. In Chapter 4, we  have 

shown that emission of (PEA)4NaInCl8 improved greatly at ambient conditions on doping it 

with Mn2+ cation. The shift in PXRD pattern, and XPS spectra of pure and doped materials 

confirms the presence of Mn2+ doped into both substitutional as well as interstitial sites of 

(PEA)4NaInCl8 lattice. The excitation at 420 nm light radiation for higher dopant 

concentrations, manifests the presence of magnetic interaction between Mn2+ pairs at 

interstitial sites, which is further confirmed by the merging of sextet into single broad peak 

with increase in dopant amount in EPR spectra. In Chapter 5, we have studied the 

incorporation of terbium into layered double perovskite (PEA)4NaInCl8 to enhance and control 

its luminescent characteristics. The doping was done via two ways: direct substitutional doping 

with Tb3+ ions and with Tb3+  in the form of tetrakis β-diketonate complex Tb(hfa)4.P(Ph)4, 

Tb(L). In case of (PEA)4NaInCl8:Tb3+, sensitization of Tb3+ is achieved through host to dopant 

energy transfer process. However, the non-ideal arrangement of energy levels of host and 

dopants, obstruct the complete energy transfer to Tb3+, resulting in the non-radiative transitions 

which results into the reduction of the PLQY (3%). On the other hand, by protecting Tb3+ using 

hfa (hexafluoroacetylacetone) ligands to form Tb(L), we have optimized the energetic 

landscape for Tb3+ sensitization, resulting in the improvement in luminescence efficiency,  with 

PLQY enhanced to 62% in (PEA)4NaInCl8:Tb(L). In Chapter 6, we report the synthesis of 

transition metal alloyed Fe3+ : (PEA)4NaInCl8 LDP using different concentrations of Fe3+. From 

the PXRD analysis, we observed the different trend of d-spacing of (0k0) planes than the other 

planes. This abnormal observation was obtained due the combined effect of smaller size of Fe3+ 

as compared to In3+ and due to the increase in MI-Cl-M’III bond angle on alloying with Fe3+. 

Again on alloying with Fe3+, their optical band gap reduces from 4.46 eV in pure 
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(PEA)4NaInCl8 to 2.30 eV in (PEA)4NaFeCl8. This reduction in band gap is due to increase in 

orbital overlap in MI-Cl-M’III because of increase in bond angle on alloying. Further, our 

magnetic susceptibility data show that these Fe3+ alloyed LDPs have AFM interactions and we 

found no transition temperature for In/Fe alloyed samples in the measured limit of the 

temperature. Magnetic parameters like Curie-Weiss temperature, Curie constant, saturation 

magnetization are readily tuneable with concentration of Fe3+ within the LDP lattice. Chapter 

7 provides a comprehensive overview of the thesis, with a particular focus on employing 

diverse chemical substitution techniques such as doping, intercalation and alloying for adding 

new functionalities to the halide layered double perovskites and provides a glimpse into the 

future prospects and potential implications of the work presented in this study. 
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संके्षपण 

 

आयामी कमी की प्रक्रिया से क्रकसी सामग्री के भौक्रिक और इलेक्ट्र ॉक्रिक गुण ों में पयााप्त सोंश धि ह िा है। 

कार्ाक्रिक अणु का उपय ग करके डर्ल पेर व्स्काइट्स के अकार्ाक्रिक सर्लैक्रटस की आयामी कमी 

स्तररि डर्ल पेर व्स्काइट्स (एलडीपी) प्राप्त करिे के क्रलए एक महत्वपूणा रणिीक्रि है। एलडीपी हेलाइड 

पेर व्स्काइट्स की सोंरचिागि क्रिक्रिधिा का महत्वपूणा रूप से क्रिस्तार करिे हैं और उिके सुलभ 

इलेक्ट्र ॉक्रिक पे्लटफामों का क्रिस्तार करिे हैं। उिके Pb-आधाररि समकक् ों की िुलिा में क्रि-आयामी 

(2डी) डर्ल पेर व्स्काइट्स िारा प्रदक्रशाि क्रिक्रशष्ट फ ट क्रफक्रिकल क्रिशेषिाएों , क्रमक्रिि-धािु सोंकर ों की इस 

अप्रयुक्त िेणी की आगे की ख ि के क्रलए एक पे्ररक शक्तक्त के रूप में काम करिी हैं। यद्यक्रप एलडीपी 

उिके Pb-आधाररि एिालॉग्स के हरे क्रिकल्प हैं, िे पररिेशी पररक्तिक्रिय ों में गैर-फ्ल र सेंट हैं, ि  

ऑप्ट इलेक्ट्र ॉक्रिक अिुप्रय ग ों में उिके उपय ग में र्ाधा डालिे हैं। इसके अलािा, एलडीपी में व्यापक र्ैंड 

अोंिराल ह िे हैं और उिमें से अक्रधकाोंश का अिश षण परार्ैंगिी (यूिी) के्त्र में ह िा है ि  दृश्य से्पक्ट्र म 

के भीिर फ टॉि का पूरी िरह से उपय ग करिे की उिकी क्मिा क  सीक्रमि करिा है। इि एलडीपी का 

क्रिसृ्ति र्ैंड गैप फ ट ि क्तिक्स और अन्य ऑप्ट इलेक्ट्र ॉक्रिक अिुप्रय ग ों के के्त्र में उिके आगे के उपय ग 

में र्ाधा डालिा है। एलडीपी की क्रिशाल रासायक्रिक और सोंरचिात्मक क्रिक्रिधिा उिके सोंरचिात्मक, 

ऑक्रप्टकल, चुोंर्कीय और इलेक्ट्र ॉक्रिक गुण ों क  सोंश क्रधि करिे का एक अभूिपूिा अिसर प्रदाि करिी 

है। ििामाि थीक्रसस इस र्ाि पर कें क्रिि है क्रक ऑक्रप्टकल उत्सिाि िैसी िई कायाक्मिाओों क  ि ड़िे के 

क्रलए एलडीपी की क्रिशाल रासायक्रिक और सोंरचिात्मक क्रिक्रिधिा का उपय ग कैसे क्रकया िाए, र्ैंड गैप 

में कमी क  उिके अकार्ाक्रिक सर्लैक्रटस में कुछ उपयुक्त धािु आयि के साथ क्रमिधािु या ड क्रपोंग के 

माध्यम से या कुछ अणुओों क  आपस में ि ड़कर प्राप्त क्रकया िा सकिा है। अध्याय 1 और 2 श ध काया 

के व्यापक साक्रहत्य सिेक्ण और हैलाइड Pb आधाररि िीि आयामी (3डी) पेर व्स्काइट्स, 2डी 

पेर व्स्काइट्स और डर्ल पेर व्स्काइट्स और एलडीपी की सोंरचिा और सोंशे्लक्रषि सामक्रग्रय ों का 
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क्रिशे्लषण करिे के क्रलए उपय ग की िािे िाली क्रिक्रभन्न िकिीक ों के साराोंश के क्रलए समक्रपाि हैं। अध्याय 

3 में, हमिे एक सुक्रिधाििक और लागि-कुशल क्रिक्रध का उपय ग करके Mn2+ ड प्ड 2D 

(BA)4AgBiBr8 के सोंशे्लषण क  सफलिापूिाक क्रदखाया है, क्रिसमें मैकेि केक्रमकल पीसिे के र्ाद थमाल 

एिीक्रलोंग का उपय ग करके क्रसोंथेक्रटक कक्रटयि एक्सचेंि शाक्रमल है। सोंरचिात्मक, ऑक्रप्टकल और 

चुोंर्कीय अध्ययि पेर व्स्काइट िाली में Mn2+ आयि ों के सफल समािेश की पुक्रष्ट करिे हैं। क्रदलचस्प 

र्ाि यह है क्रक ये Mn2+ड प्ड 2डी एलडीपी कम िापमाि पर द हरे उत्सिाि क्रशखर क  प्रदक्रशाि करिे 

हैं, ि  मेिर्ाि उत्सिाि और Mn2+उत्सिाि के अिुरूप है। अध्याय 4 में, हमिे क्रदखाया है क्रक 

(PEA)4NaInCl8 क  Mn2+ धिायि के साथ क्रमलािे पर पररिेशीय क्तिक्रिय ों में इसके उत्सिाि में काफी 

सुधार हुआ है। PXRD पैटिा में र्दलाि, और शुद्ध और ड प्ड सामक्रग्रय ों के एक्सपीएस से्पक्ट्र ा, 

(PEA)4NaInCl8 िाली के सोंिागि और अोंिरालीय द ि ों साइट ों में ड प क्रकए गए Mn2+ की उपक्तिक्रि 

की पुक्रष्ट करिे हैं। उच्च ड पेंट साोंििा के क्रलए 420 nm प्रकाश क्रिक्रकरण पर उते्तििा, अोंिरालीय िल ों 

पर Mn2+ ि डे़ के र्ीच चुोंर्कीय सोंपका  की उपक्तिक्रि क  प्रकट करिी है, क्रिसे EPR से्पक्ट्र ा में ड पेंट 

मात्रा में िृक्तद्ध के साथ एकल व्यापक क्रशखर में सेके्सट के क्रिलय से पुक्रष्ट की िािी है। अध्याय 5 में हमिे 

इसकी लू्यक्रमिसेंट क्रिशेषिाओों क  र्ढािे और क्रियोंक्रत्रि करिे के क्रलए लेयडा डर्ल पेर व्स्काइट 

(PEA)4NaInCl8 में टेरक्रर्यम (Tb) के समािेश का अध्ययि क्रकया है। ड क्रपोंग द  िरीक ों से की गई थी: 

Tb3+ आयि ों के साथ प्रत्यक् सोंिागि ड क्रपोंग और Tb3+ के साथ टेटर ाक्रकस β-डाइकेट िेट कॉम्प्पे्लक्स 

Tb(hfa)4.P(Ph)4, Tb(L) के रूप में। (PEA)4NaInCl8:Tb3+ के मामले में, Tb3+ का सोंिेदीकरण मेिर्ाि 

से ड पेंट ऊिाा हस्ताोंिरण प्रक्रिया के माध्यम से प्राप्त क्रकया िािा है। हालााँक्रक, मेिर्ाि और ड पेंट के 

ऊिाा स्तर ों की गैर-आदशा व्यििा, Tb3+ में पूणा ऊिाा हस्ताोंिरण क  र्ाक्रधि करिी है, क्रिसके 

पररणामस्वरूप गैर-क्रिक्रकरणीय सोंिमण ह िा है क्रिसके पररणामस्वरूप PLQY (3%) में कमी आिी है। 

दूसरी ओर, Tb(L) र्िािे के क्रलए एचएफए (हेक्साफ्ल र एक्रसटाइलक्रसट ि) क्रलगैंड का उपय ग करके 

Tb3+ की रक्ा करके, हमिे Tb3+  सोंिेदीकरण के क्रलए ऊिाािाि पररदृश्य क  अिुकूक्रलि क्रकया है, 
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क्रिसके पररणामस्वरूप लू्यक्रमिेसेंस दक्िा में सुधार हुआ है, PLQY क  (PEA)4NaInCl8:Tb(L) में 62% 

िक र्ढाया गया है। अध्याय 6 में, हम Fe3+ की क्रिक्रभन्न साोंििा का उपय ग करके सोंिमण धािु क्रमक्रिि 

Fe3+: (PEA)4NaInCl8 LDP के सोंशे्लषण की ररप टा करिे हैं। PXRD क्रिशे्लषण से, हमिे अन्य क्रिमाि ों 

की िुलिा में (0k0) क्रिमाि ों के d-से्पक्रसोंग की अलग प्रिृक्रत्त देखी। यह असामान्य अिल कि In3+ की 

िुलिा में Fe3+ के छ टे आकार के सोंयुक्त प्रभाि और Fe3+ के साथ क्रमिधािु पर MI-Cl-M'III र्ोंधि क ण 

में िृक्तद्ध के कारण प्राप्त हुआ था। क्रफर से Fe3+ के साथ क्रमिधािु र्िािे पर, उिका ऑक्रप्टकल र्ैंड गैप 

शुद्ध (PEA)4NaInCl8 में 4.46 eV से घटकर (PEA)4NaFeCl8 में 2.30 eV ह  िािा है। र्ैंड गैप में यह 

कमी क्रमि धािु पर र्ॉन्ड क ण में िृक्तद्ध के कारण MI-Cl-M'III में कक्ीय ओिरलैप में िृक्तद्ध के कारण है। 

इसके अलािा, हमारे चुोंर्कीय सोंिेदिशीलिा डेटा से पिा चलिा है क्रक इि Fe3+ क्रमि धािु एलडीपी में 

AFM इोंटरैक्शि हैं और हमें िापमाि की मापी गई सीमा में In/Fe क्रमि धािु िमूि ों के क्रलए क ई सोंिमण 

िापमाि िही ों क्रमला। कू्यरी-िीस िापमाि, कू्यरी क्तिराोंक, सोंिृक्तप्त चुोंर्कत्व िैसे चुोंर्कीय पैरामीटर 

एलडीपी िाली के भीिर Fe3+ की साोंििा के साथ आसािी से टू्यि क्रकए िा सकिे हैं। अध्याय 7 थीक्रसस 

का व्यापक अिल कि प्रदाि करिा है, क्रिसमें हैलाइड स्तररि डर्ल पेर व्स्काइट्स में िई कायाक्मिाओों 

क  ि ड़िे के क्रलए ड क्रपोंग, इोंटरकलेशि और क्रमि धािु िैसी क्रिक्रिध रासायक्रिक प्रक्रििापि िकिीक ों 

क  क्रिय क्रिि करिे पर क्रिशेष ध्याि क्रदया गया है और भक्रिष्य की सोंभाििाओों और सोंभाक्रिि क्रिक्रहिाथों 

की एक झलक प्रदाि की गई है। 
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VBM valence-band maxima 

CBM conduction-band minima 

MMCT metal to metal charge transfer 

PXRD powder X-ray diffraction 

CCD configuration coordination diagram 

GS ground state 

ES excited state 

UV ultraviolet 

PL photoluminescence 

𝜃𝐶𝑊 Curie-Weiss temperature 

𝐶 Curie constant 

𝑀𝑠 saturation magnetization 

FESEM field emission scanning electron microscopy 

TRPL time resolved photoluminescence 

FTIR Fourier transform infrared 

XPS X-ray photoelectron spectroscopy 

ICP-OES inductively coupled plasma optical emission spectroscopy 

EPR electron paramagnetic resonance 

FWHM full width at half maximum 

EDX Energy dispersive X-ray 

ps picosecond 

ns nanoseconds 
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μs microseconds 

ms millisecond 

IC internal conversion 

ISC intersystem crossing 

VSM Vibrating sample magnetometer 

χ magnetic susceptibility 

FC Field cooled 

ZFC Zero field cooled 

PPMS Physical property measurement system 

DRS diffuse reflectance spectra 

PLE photoluminescence excitation 

DFT density functional theory 

STEs self-trapped excitons 

PAW projected augmented wave 

VASP Vienna ab initio Simulation Package 

GGA generalized gradient approximation 

PBE Perdew–Burke–Ernzerhof 

CG conjugate gradient 

hfa hexafluoroacetylacetonate 

SSL solid state lighting 

AFM antiferromagnetic 

pm picometer 

Å angstrom 

TN Neel temperature 




