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Abstract

Oxide perovskites such as SrTiO3 and CaTiO3 are the potential candidates to be used as a pho-

tocatalyst due to their exceptional electronic structure, high chemical stability, non-toxicity,

and low cost. They exhibit suitable conduction and valence band-edge positions for reduction

and oxidation of water to produce hydrogen and oxygen. Therefore, they can be exploited to

generate hydrogen via water splitting, which is a clean, sustainable, and abundant source of en-

ergy. However, owing to their wide band gap, they absorb only UV irradiation (which consists

≥4% of the solar spectrum). Hence, several works are dedicated to expand optical response

toward the visible region by reducing the band gap through doping with metals, nonmetals, or

the combination of different elements. Despite significant amount of research is done, both

experimentally and theoretically on these systems, it is still an open question concerning the

kind of dopants or codopants, that could reduce the band gap while retaining the photocatalytic

efficiency. In view of this, we systematically study the role of monodoping as well as codoping

of a metal and nonmetal in SrTiO3 in enhancing the photocatalytic efficiency for water split-

ting. Moreover, we investigate the effects of intrinsic defect (viz. O-vacancy) in CaTiO3 to

disentangle the role of O-vacancy for water splitting and N2 fixation reaction.

On the other hand, lead halide perovskites have emerged as an efficient compound semi-

conductor alternative to conventional materials used in photovoltaics. This class of materials

has suitable optical band gap, long carrier diffusion length, high charge carrier mobility and

low manufacturing cost. However, the concerns regarding toxicity of lead and phase insta-

bility restricts their usage on large scale. In an attempt to deal with toxicity and instability,

lead-free halide double perovskites such as Cs2M(I)M(III)X6 (M = metal, X = halogen) and

chalcogenide perovskites ABX3 (A, B = metals, X = chalcogen) have emerged. In this work,

we aim to design lead-free halide double perovskites with improved optoelectronic properties

since they have not shown the efficiency as that of lead halide perovskites. Furthermore, the

excitonic and polaronic effects are unraveled in the case of chalcogenide perovskites.
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We employ a robust methodological approach that integrates various levels of theories com-

bined into one multi-scale simulation to address the optical properties such as dielectric func-

tion, absorption spectra, exciton binding energy and polaronic effects in perovskites. In this

thesis work, the state-of-the-art methodologies that are used to obtain the desired objectives

are: (i) density functional theory (DFT) for ground-state properties, (ii) ab initio atomistic

thermodynamics to predict the stability, (iii) many-body perturbation theory (GW, BSE and

model-BSE) for excited-state properties, (iv) Wannier-Mott approach to determine the exciton

binding energy and exciton lifetime, and (v) density functional perturbation theory (DFPT) for

including ionic contribution to dielectric function and to capture the electron-phonon coupling.



 
 

 
 
 

सार 
 

ऑ"ाइड परैो*+ाइट्स जैस े िक SrTiO3 और CaTiO3 साम56वान उ:ीदवार ह> िज@A उनकी असाधारण 
इलेGॉिनक संरचना, उL रासायिनक िOरता, गैर-िवषाSता और कम लागत के कारण फोटोकैटिलU के Vप मA 
उपयोग िकया जा सकता ह।ै व ेहाइYोजन और ऑ"ीजन का उZादन करन े के िलए पानी का अपचयन और 
ऑ"ीकरण के िलए उपयुS चालन और संयोजकता ब^ड-एज िOित `दिशb त करत ेह>। इसिलए, पानी के िवभाजन 
के माdम स ेहाइYोजन उZe करन ेके िलए उनका दोहन िकया जा सकता ह,ै जो ऊजा6 का एक gh, िटकाऊ और 
`चुर jोत ह।ै हालांिक, उनके kापक ब^ड अंतराल के कारण, व ेकेवल यूवी िविकरण (जो सौर nेGम का लगभग 
4% होता ह)ै को अवशोिषत करत ेह>। इसिलए, धातुओ,ं अधातुओ ंया िविभe तpq के संयोजन के साथ मादन 
(डोिपंग) के माdम स ेब^ड अंतराल को कम करके tu vेw की ओर ऑिyकल `ितिzया का िव{ार करन ेके िलए 
कई काय6 समिपb त ह>। इन `णािलयq पर `ायोिगक और सै}ांितक दोनq तरह स ेिव{ृत माwा मA शोध िकए जान ेके 
बावजूद, यह अभी भी एक खुला `� ह ैिक िकस तरह के अपिम�क (डोपAट) या कोडोपAट ह>, जो फोटोकैटिलिटक 
दvता को बनाए रखत े�ए ब^ड अंतराल को कम कर सकत ेह>। इस ेdान मA रखते �ए, हम पानी के िवभाजन के िलए 
फोटोकैटिलिटक दvता को ब�ान ेमA SrTiO3 मA मोनोडोिपंग के साथ-साथ धात ुऔर अधात ुके कोडोिपंग की भूिमका 
का kविOत Vप स ेअdयन करत ेह>। इसके अलावा, हम पानी के िवभाजन और N2 िनधा6रण `ितिzया के िलए 
O-िरिS की भूिमका को सुलझान ेके िलए CaTiO3 मA आंतिरक दोष (अथा6त O-िरिS) के `भावq की जांच करत े
ह>। 

दूसरी ओर, लडै हलैाइड परैो*+ाइट्स एक कुशल यौिगक अध6चालक फोटोवोि�क मA `युS पारपंिरक सामि�यq 
के िवक� के Vप मA उभर ेह>। साम�ी के इस वग6 मA उपयुS ऑिyकल ब^ड अंतराल, लंबी वाहक `सार लंबाई, उL 
आवेश वाहक गितशीलता और कम िविनमा6ण लागत ह।ै हालांिक, लडै की िवषाSता और चरण अिOरता के बार े
मA िचंताएं ब�े पैमान ेपर उनके उपयोग को `ितबंिधत करती ह>। िवषाSता और अिOरता से िनपटन ेके `यास मA, 
लडै-रिहत हलैाइड डबल परैो*+ाइट्स जैस ेCs2M(I)M(III)X6 (M = धात,ु X = हलैोजन) और चा�ोजेनाइड 
परैो*+ाइट्स ABX3 (A, B = धात,ु X = चा�ोजेन) ) उभर ेह>। इस काम मA, हमारा ल� बेहतर ऑyोइलेGॉिनक 
गुणq के साथ लडै-रिहत हलैाइड डबल परैो*+ाइट्स को िड�ाइन करना ह ै�qिक उ@qन ेलडै हलैाइड पैरो*+ाइट्स 
जसैी दvता नह� िदखाई ह।ै इसके अलावा, चा�ोजेनाइड पैरो*+ाइट्स के मामल ेमA ए"ाइटोिनक और �ुवीय 
`भाव सुलझाय ेह>। 
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हम एक मजबूत काय6`णाली tि�कोण को िनयोिजत करत े ह> जो ऑिyकल गुणq जैस े िक परावै�ुत फलन, 
अवशोषण nेGा, ए"ाइटन बाdकारी ऊजा6 और परैो*+ाइट्स मA �ुवीय `भाव को संबोिधत करन ेके िलए एक 
ब�-{रीय अनुVपण मA संयुS िस}ांतq के िविभe {रq को एकीकृत करता ह।ै इस शोध-`ब� काय6 मA, वांिछत 
उ�ेuq को `ा� करन ेके िलए उपयोग की जान ेवाली अ�ाधुिनक प}ितया ंह>: (i) �ाउंड-Uेट गुणq के िलए घनp 
काया6�क िस}ांत (डीएफटी), (ii) िOरता की भिव वाणी करन े के िलए आिदत परमाण ुऊ¡ा गितकी, (iii) 
ए"ाइिटड-Uेट गुणq के िलए ब�िपंडी vोभ िस}ांत (जीड¢,ू बीएसई और मॉडल-बीएसई), (iv) ऐ"ाइटॉन 
बाdकारी ऊजा6 और ऐ"ाइटॉन जीवनकाल िनधा6िरत करन े के िलए वैिनयर-मॉट tि�कोण, और (v) घनp 
काया6�क vोभ िस}ांत (डीएफपीटी) परावै�ुत फलन मA आयिनक योगदान को शािमल करन ेऔर इलेGॉन-फोनॉन 
यु¤न के अdयन के िलए। 
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