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Introduzione
Le perovskiti ad alogenuri rappresentano una clas-
se relativamente nuova di materiali semiconduttori 
in grado di convertire in modo efficiente diversi sti-
moli luminosi in cariche elettriche ed, essendo fa-
cilmente sintetizzabili, ne favoriscono l’impiego in 
dispositivi optoelettronici [1]. Tuttavia, l’utilizzo del 
piombo nelle loro varianti più studiate e performan-
ti ne limita l’applicazione su larga scala, a causa 
della tossicità e della scarsa stabilità ambientale. 
Gran parte della ricerca recente si è quindi con-
centrata su alternative “Pb-free”, capaci di conser-
vare le eccellenti proprietà ottiche ed elettroniche 
delle controparti a base di piombo, ma con minore 
tossicità e maggiore stabilità ambientale. Questa 
modifica composizionale, inoltre, amplia ulterior-
mente le possibilità di modulazione strutturale già 
offerte dalla classica struttura ABX3 (A = catione 
monovalente, B = catione divalente, X = alogenu-
ro), permettendo di ottenere materiali a diversa di-
mensionalità passando da strutture 3D, 2D a 1D 
(Fig. 1) [1, 2].

Perovskiti 3D: dal NIR ai raggi-X
Tra i materiali 3D più promettenti spicca Cs2AgBiBr6, 
una perovskite “doppia” in cui due ioni Pb²⁺ sono 
sostituiti da una coppia eterovalente Ag⁺/Bi³⁺ (Fig. 
1b). Il mio lavoro ha mostrato come, controllando 
il “doping”, cioè introducendo piccole quantità di 
eteroatomi o molecole organiche, sia possibile 
migliorare sensibilmente la capacità del materiale 
di convertire la radiazione ionizzante, rendendolo 
adatto all’impiego in sensori a raggi-X. Nello spe-

cifico, l’introduzione di ioni Eu³⁺ o imidazolo au-
menta la sensibilità ai raggi-X fino a un ordine di 
grandezza, un effetto che risulta correlato positi-
vamente con le figure di merito ottenute da studi 
di “optical pump-terahertz probe” [3]. Con un ap-
proccio analogo, la sostituzione parziale dei cationi 
metallici Ag⁺/Bi³⁺ con Au³⁺, Pd²⁺ o Ir³⁺ consente di 
estendere la risposta spettrale, limitata all’arancio-
ne nel materiale non dopato (~600 nm), fino al vi-
cino infrarosso, raggiungendo circa 1600 nm nel 
caso del doping con Pd²⁺ (Fig. 2). In questo modo 
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INTERAZIONE LUCE-MATERIA 
IN PEROVSKITI

Fig. 1 - Struttura delle perovskiti ad alogeno (a) e delle loro 
diverse dimensionalità nel caso di perovskiti prive di piombo 
(b-d), b) perovskite “doppia”, c) a “lacune ordinate” 
e d) “perovskite-like”
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un singolo materiale dopato risulta capace di rile-
vare stimoli luminosi che spaziano dai raggi-X al 
NIR, a differenza del composto madre [4]. Questi 
risultati collocano le perovskiti “Pb-free” tra i can-
didati più solidi per futuri rivelatori radiografici o ad 
ampio spettro, adatti a numerose applicazioni tec-
nologiche.

Perovskiti 2D: luminescenza 
temperatura-dipendente
Rimuovendo uno strato di ottaedri ogni tre dalla 
struttura 3D è possibile ottenere le cosiddette pe-
rovskiti “vacancy ordered”, la cui struttura cristalli-
na è costituita da strati 2D intervallati da cationi (in)
organici (Fig. 1c). In questa bassa dimensionalità 
è particolarmente interessante studiare come le 
proprietà ottiche possano essere modulate dalla 
temperatura. Nel caso specifico della perovskite 
2D (NH4)3Sb2I9, lo studio temperatura-dipendente 
ha rivelato un comportamento peculiare: la foto-
luminescenza emerge solo a temperature inferio-
ri a 110 K (Fig. 3) [5]. Questo fenomeno è stato 
correlato alla distorsione anisotropa della struttura 
cristallina, caratterizzata da una simultanea con-
trazione ed espansione lungo diverse direzioni cri-
stallografiche, favorendo il processo di “self-trap-
ped excitons (STE) recombination”, derivante dalla 
sofficità del reticolo cristallino dovuta alla ridotta 

dimensionalità, aprendo nuove prospettive per lo 
sviluppo di dispositivi optoelettronici sensibili alla 
temperatura e di sensori criogenici.

Perovskiti 1D: relazione tra composizione 
e proprietà ottiche e strutturali
Infine, l’attenzione si è spostata su nuove strutture 
“perovskite-like” 1D a base di bismuto ioduro (Fig. 
1d), ottenute impiegando cationi diammonio come 
agenti templanti [6]. Questi materiali, che non 
derivano direttamente da stechiometrie affini alla 
classica architettura ABX3 (da cui il termine “pero-
vskite-like”), presentano bandgap indiretti e assen-
za di emissione, ma mostrano una buona risposta 
fotoconduttiva con bassissima corrente di fondo 
(inferiore a poche centinaia di pA) quando vengo-
no facilmente processati in film sottili. Tali risultati 
mettono in evidenza il ruolo chiave del catione A, 
che, pur non contribuendo direttamente agli stati 
di banda prossimi al bandgap, risulta determinante 
nel modulare la geometria cristallina e la risposta 
elettronica del materiale.

Conclusioni e prospettive
Nel loro insieme, questi studi delineano una stra-
tegia multidimensionale per comprendere e con-
trollare l’interazione luce-materia nelle perovskiti 
prive di piombo. L’approccio combina spettrosco-
pie avanzate, dal NIR ai raggi-X, con tecniche di 
ingegneria chimica e strutturale, offrendo nuove 
opportunità per lo sviluppo di dispositivi di fotori-

Fig. 2 - Andamento dell’“absorption onset” di Cs2AgBiBr6 
non dopata (nero) e dopata con Au³+ (rosso), Pd²+ (blu) e Ir³+ 
(verde). L’introduzione di metalli nobili induce un progressivo 
spostamento dell’assorbimento verso energie inferiori fino al 
vicino infrarosso [4]

Fig. 3 - Andamento della fotoluminescenza di (NH4)3Sb2I9 in 
funzione della temperatura. Gli inserti mostrano il colore dei 
cristalli singoli a temperatura ambiente e a 77 K. L’inserto in 
alto illustra schematicamente il modello dei STE: GS = stato 
fondamentale, ES = stato eccitato, S = fattore di Huang–Rhys [5]
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velazione, sensori ottici di temperatura e rivelato-
ri a bassa corrente di fondo. Il percorso tracciato 
mostra come la sostituzione del piombo non rap-
presenti soltanto una sfida ambientale alla quale è 
possibile dare una risposta, ma soprattutto come 
lo studio dell’interazione luce-materia nello stato 
solido offra un’occasione unica per comprendere 
più a fondo le proprietà e ampliare le funzionalità di 
questa affascinante famiglia di materiali.
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