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ABSTRACT 

The unique properties of halide double perovskite (DP) materials include defect tolerance and 

tunable bandgap. The double perovskite materials are greener potential alternatives of well-

known lead based halide perovskite semiconductors. The most of halide double perovskites 

have wide bandgap and are weakly luminescent, hence these are not useful for most of the 

optoelectronic properties. It becomes very important to modulate their optical properties to 

make them more useful for optoelectronic device applications. Doping and alloying are the 

chemical substitution approach which are proved to be an effective way to modify the 

properties of these materials.  Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br) are the well-known double perovskites 

having wide indirect bandgap and very weak photoluminescence (PL) intensity. These halide 

double perovskites are stable and well-studied, but their poor optoelectronic properties limit 

their application. To tune the bandgap of Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br) we did the alloying of these 

materials with Na and synthesized a series of Cs2NaxAg1-xBiX6 (X = Cl, Br) nanocrystals (NCs) 

by colloidal hot injection method. These alloyed materials have tunable bandgap which 

increase with increase in Na/Ag ratio in the lattice. Also the PL intensity of alloyed materials 

is higher than end members of the series. To make the Cs2NaxAg1-xBiCl6 materials more useful 

we add the NIR PL in these materials and sensitize the emission of Er3+ and Yb3+ ions using 

these host lattices. We doped Er3+ and Yb3+ in the Cs2NaxAg1-xBiCl6 NCs which make them 

luminescent in the NIR region. The NIR PL centred at 1540 nm and 1000 nm is attributed to 

the f-f transition of Er3+ and Yb3+. Cs2AgBiCl6 is a high bandgap double perovskite with narrow 

absorption window which makes it useless for light harvesting application. To tackle this 

problem, we doped the transition metal Cu in Cs2AgBiCl6 by using hydrothermal method and 

solvent free mechanochemical grinding methods. The Cu doping extend the absorption window 

to NIR region and make this material a potential candidate for light harvesting applications. 

The work in this thesis emphasizes how to modulate the optical properties of these different 
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lead free halide double perovskite materials to make them useful for different optoelectronic 

applications.  

Chapter 1 deals with the structure and properties of lead halide perovskites and lead free halide 

double perovskites. This chapter includes the advantage and limitations of lead halide 

perovskite materials, and we also discussed about the need of lead free double perovskite 

materials, and different strategies like doping and alloying to modify their optoelectronic 

properties. This chapter also comprises the objective of the thesis.  Chapter 2 includes different 

tools and methods for characterizing synthesized double perovskites. In this chapter we also 

discussed the working principle of the various characterization techniques in detail.  Next two 

chapters (Chapter 3 and 4) are dedicated towards the synthesis and characterization of a series 

of Cs2(NaxAg1-x)BiX6 (X= Cl, Br) alloyed double perovskite nanocrystals (NCs) with tunable 

bandgap. The optical properties Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br) NCs is tuned by inseting the Na+ 

cation  and varying the ratio of Na and Ag  cations, resulting in the formation of Cs2(NaxAg1-

x)BiX6 (X= Cl, Br) NCs (where x varies between 0 to 1). In Chapter 5, we synthesized the 

Ln3+ (Ln3+ = Er3+ and Yb3+) doped Cs2(NaxAg1-x)BiCl6 NCs using hot injection method. These 

doped NCs emit a sharp NIR photoluminescence (PL) at 1540 nm and 1000 nm which is 

attributed to 4I13/2→
4I15/2 transition of the Er3+ and 2F5/2 →2F7/2 transition of the Yb3+, 

respectively. The Cs2Na0.75Ag0.25BiCl6 is found to be the best host lattice to sensitize the 

emission of Er3+ and Yb3+, out of all the members of the series of Cs2NaxAg1-xBiCl6. We also 

explore the co-doping of Er3+ and Yb3+ in Cs2Na0.75Ag0.25BiCl6. photoluminescence (PL) at 

1540 nm and 1000 nm which is attributed to 4I13/2→
4I15/2 transition of the Er3+ and 2F5/2 →

2F7/2 

transition of the Yb3+, respectively. We also discuss the energy transfer from host lattice to 

these Ln3+ dopant ions. In Chapter 6, we discuss the synthesis and characterization of Cu 

doped Cs2AgBiCl6 by hydrothermal method, and we also explored the Cu doping with two 

other methods namely, post synthetic grinding method and solvent free mechanochemical 
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grinding method. The absorption band of Cs2AgBiCl6 double perovskite having high bandgap 

(2.77 eV) is significantly broadened upto NIR region (~1800 nm) by doping with transition 

metal Cu. Furthermore, the materials synthesized by mechanochemical grinding method have 

stronger absorption in NIR region as compared to those synthesized hydrothermally. Extended 

absorption edge upto ~ 850 nm and broad absorption between 850 nm to 1800 nm is attributed 

to the formation of new sub band gap states and d-d transition of Cu doped in the lattice, 

respectively. In Chapter 7, we have summarized the thesis, emphasizing the use of different 

chemical substitution approach like doping and alloying to modify the optical properties of 

halide double perovskites.  
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सार 

 

हैलाइड डबल पेरोव्स्काइट (डीपी) सामग्री के अद्वितीय गुणोों में दोष सद्वहषु्णता और टू्यन करने योग्य 

बैंडगैप शाद्वमल हैं। डबल पेरोव्स्काइट सामद्वग्रयाों सुप्रद्वसद्ध Pb आधाररत हैलाइड पेरोव्स्काइट अधधचालकोों 

के हररत सोंभाद्वित द्विकल्प हैं। अद्वधकाोंश हैलाइड डबल पेरोव्स्काइट्स में व्यापक बैंडगैप होता है और 

कमजोर लू्यद्वमनसेंट होते हैं, इसद्वलए ये अद्वधकाोंश ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक गुणोों के द्वलए उपयोगी नही ों होते हैं। 

ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक द्वडिाइस अनुप्रयोगोों के द्वलए उन्हें अद्वधक उपयोगी बनाने के द्वलए उनके ऑद्वप्टकल गुणोों 

को सोंशोद्वधत करना बहुत महत्वपूणध हो जाता है।  डोद्वपोंग और द्वमश्रधातु रासायद्वनक प्रद्वतस्थापन दृद्विकोण 

हैं जो इन सामद्वग्रयोों के गुणोों को सोंशोद्वधत करने का एक प्रभािी तरीका साद्वबत होते हैं। Cs2AgBiX6 (X 

= Cl, Br) व्यापक अप्रत्यक्ष बैंडगैप और बहुत कमजोर फोटोलू्यद्वमनेसेंस (PL) तीव्रता िाले प्रद्वसद्ध डबल 

पेरोव्स्काइट हैं। ये हैलाइड डबल पेरोव्स्काइट स्स्थर और अच्छी तरह से अध्ययन द्वकए गए हैं, लेद्वकन 

उनके खराब ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक गुण उनके अनुप्रयोग को सीद्वमत करते हैं। Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br) के 

बैंडगैप को टू्यन करने के द्वलए हमने इन सामद्वग्रयोों को Na के साथ द्वमद्वश्रत द्वकया और कोलाइडल हॉट 

इोंजेक्शन द्विद्वध िारा Cs2NaxAg1-xBiX6 (X = Cl, Br) नैनोद्विस्टल (NCs) की एक श्ररोंखला को सोंशे्लद्वषत 

द्वकया। इन द्वमद्वश्रत सामद्वग्रयोों में टू्यन करने योग्य बैंडगैप होता है जो जाली में Na/Ag अनुपात में िरस्द्ध के 

साथ बढ़ता है। इसके अलािा द्वमश्रधातु सामद्वग्रयोों की पीएल तीव्रता श्ररोंखला के अोंद्वतम सदस्ोों की तुलना 

में अद्वधक है। Cs2NaxAg1-xBiCl6 सामद्वग्रयोों को अद्वधक उपयोगी बनाने के द्वलए हम इन सामद्वग्रयोों में NIR 

PL जोड़ते हैं और इन होस्ट लैद्वटस का उपयोग करके Er3+ और Yb3+ आयनोों के उत्सजधन को सोंिेदनशील 

बनाते हैं। हमने Cs2NaxAg1-xBiCl6 NCs में Er3+ और Yb3+ को डोप द्वकया जो उन्हें NIR के्षत्र में चमकदार 

बनाता है। 1540 एनएम और 1000 एनएम पर कें द्वित एनआईआर पीएल को Er3+  और Yb3+  के एफ-

एफ सोंिमण के द्वलए द्वजमे्मदार ठहराया गया है। Cs2AgBiCl6 सोंकीणध अिशोषण स्खड़की िाला एक 

उच्च बैंडगैप डबल पेरोव्स्काइट है जो इसे हले्क सोंचयन अनुप्रयोग के द्वलए बेकार बनाता है। इस समस्ा 
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से द्वनपटने के द्वलए, हमने हाइडर ोथमधल द्विद्वध और द्विलायक मुक्त मैकेनोकेद्वमकल पीसने के तरीकोों का 

उपयोग करके सोंिमण धातु Cu को Cs2AgBiCl6 में द्वमलाया। Cu डोद्वपोंग अिशोषण द्विोंडो को NIR के्षत्र 

तक बढ़ाती है और इस सामग्री को हले्क सोंचयन अनुप्रयोगोों के द्वलए सोंभाद्वित उम्मीदिार बनाती है। इस 

थीद्वसस में काम इस बात पर जोर देता है द्वक इन द्विद्वभन्न के ऑद्वप्टकल गुणोों को कैसे सोंशोद्वधत द्वकया जाए 

द्विद्वभन्न ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक अनुप्रयोगोों के द्वलए उन्हें उपयोगी बनाने के द्वलए Pb मुक्त हैलाइड डबल 

पेरोव्स्काइट सामग्री। अध्याय 1 लेड हैलाइड पेरोव्स्काइट्स और लेड मुक्त हैलाइड डबल पेरोव्स्काइट्स 

की सोंरचना और गुणोों से सोंबोंद्वधत है। इस अध्याय में Pb हैलाइड पेरोव्स्काइट सामद्वग्रयोों के लाभ और 

सीमाएों  शाद्वमल हैं, और हमने Pb मुक्त डबल पेरोव्स्काइट सामद्वग्रयोों की आिश्यकता और उनके 

ऑप्टोइलेक्ट्र ॉद्वनक गुणोों को सोंशोद्वधत करने के द्वलए डोद्वपोंग और द्वमश्रधातु जैसी द्विद्वभन्न रणनीद्वतयोों के बारे 

में भी चचाध की है। इस अध्याय में थीद्वसस का उदे्दश्य भी शाद्वमल है। अध्याय 2 में सोंशे्लद्वषत डबल 

पेरोव्स्काइट्स को द्वचद्वित करने के द्वलए द्विद्वभन्न उपकरण और द्विद्वधयाों शाद्वमल हैं। इस अध्याय में हमने 

द्विद्वभन्न लक्षण िणधन तकनीकोों के कायध द्वसद्धाोंत पर भी द्विस्तार से चचाध की। अगले दो अध्याय (अध्याय 3 

और 4) टू्यन करने योग्य बैंडगैप के साथ Cs2(NaxAg1-x)BiX6 (X=Cl, Br) द्वमद्वश्रत डबल पेरोव्स्काइट 

नैनोद्विस्टल (NCs) की एक श्ररोंखला के सोंशे्लषण और लक्षण िणधन के द्वलए समद्वपधत हैं। ऑद्वप्टकल गुण 

Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br) NCs को Na+ धनायन को स्थाद्वपत करके और Na और Ag धनायनोों के 

अनुपात को अलग-अलग करके टू्यन द्वकया जाता है, द्वजसके पररणामस्वरूप Cs2(NaxAg1-x)BiX6 (X = 

Cl, Br) NCs ( जहाों x 0 से 1 के बीच द्वभन्न होता है)। ). अध्याय 5 में, हमने गमध इोंजेक्शन द्विद्वध का उपयोग 

करके Ln3+ (Ln3+ = Er3+ और Yb3+) डोप्ड Cs2(NaxAg1-x)BiCl6 NCs को सोंशे्लद्वषत द्वकया। ये डोप 

द्वकए गए एनसी 1540 एनएम और 1000 एनएम पर एक तेज एनआईआर फोटोलू्यद्वमनेसेंस (पीएल) 

उत्सद्वजधत करते हैं, जो िमशः  Er3+ के 4I13/2→
4I15/2 सोंिमण और Yb3+ के 2F5/2 →

2F7/2 सोंिमण के द्वलए 

द्वजमे्मदार है। Cs2Na0.75Ag0.25BiCl6 को Cs2NaxAg1-xBiCl6 की श्ररोंखला के सभी सदस्ोों में से, Er3+ और 

Yb3+ के उत्सजधन को सोंिेदनशील बनाने के द्वलए सबसे अच्छा होस्ट जाली पाया गया है। हम 
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Cs2Na0.75Ag0.25BiCl6 में Er3+ और Yb3+ के सह-डोद्वपोंग का भी पता लगाते हैं। 1540 एनएम और 1000 

एनएम पर फोटोलू्यद्वमनेसेंस (पीएल) जो िमशः  Er3+ के 4I13/2→
4I15/2 सोंिमण और Yb3+ के 2F5/2 

→2F7/2 सोंिमण के द्वलए द्वजमे्मदार है। हम मेजबान जाली से इन Ln3+ डोपेंट आयनोों में ऊजाध हस्ताोंतरण 

पर भी चचाध करते हैं। अध्याय 6 में, हम हाइडर ोथमधल द्विद्वध िारा Cu डोप्ड Cs2AgBiCl6 के सोंशे्लषण और 

लक्षण िणधन पर चचाध करते हैं, और हमने दो अन्य तरीकोों, अथाधत् पोस्ट द्वसोंथेद्वटक पीसने की द्विद्वध और 

द्विलायक मुक्त मैकेनोकेद्वमकल पीसने की द्विद्वध के साथ Cu डोद्वपोंग का भी पता लगाया है। उच्च बैंडगैप 

(2.77 eV) िाले Cs2AgBiCl6 डबल पेरोव्स्काइट के अिशोषण बैंड को सोंिमण धातु Cu के साथ डोद्वपोंग 

िारा NIR के्षत्र (~ 1800 एनएम) तक काफी बढ़ाया गया है। इसके अलािा, मैकेनोकेद्वमकल पीसने की 

द्विद्वध िारा सोंशे्लद्वषत सामद्वग्रयोों का एनआईआर के्षत्र में हाइडर ोथमधल रूप से सोंशे्लद्वषत पदाथों की तुलना 

में अद्वधक मजबूत अिशोषण होता है। ~ 850 एनएम तक द्विस्ताररत अिशोषण बढ़त और 850 एनएम से 

1800 एनएम के बीच व्यापक अिशोषण को िमशः  नए सब बैंड गैप राज्ोों के गठन और जाली में डाले 

गए Cu के डी-डी सोंिमण के द्वलए द्वजमे्मदार ठहराया जाता है। अध्याय 7 में, हमने हैलाइड डबल 

पेरोव्स्काइट्स के ऑद्वप्टकल गुणोों को सोंशोद्वधत करने के द्वलए डोद्वपोंग और द्वमश्रधातु जैसे द्विद्वभन्न 

रासायद्वनक प्रद्वतस्थापन दृद्विकोण के उपयोग पर जोर देते हुए थीद्वसस का साराोंश द्वदया है। 
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