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	 	 	 INTRODUZIONE	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

In	questo	capitolo	viene	fornita	una	breve	introduzione	sull’elettronica	su	plastica	e	sulle	possibili	
applicazioni.	 Dopo	 un	 excursus	 sui	 semiconduttori	 organici	 e	 sul	 loro	 impiego	 in	 celle	 solari,	
l’attenzione	è	rivolta	all’importanza	del	raggiungimento	di	un	controllo	nanoscopico	sul	processo	
di	ingegnerizzazione	del	dispositivo.	Nell’ultimo	paragrafo,	oltre	a	illustrare	l’obiettivo	del	lavoro,	
viene	descritta	la	suddivisione	in	Capitoli,	riportandone	brevemente	i	contenuti.	
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luminescenza	che	rappresentano	un	meccanismo	di	perdita	nei	dispositivi	fotovoltaici.	

Alternativamente,	 l’energia	 dell’eccitone	 può	 essere	 dissipata	 per	 via	 non	 radiativa	

attraverso	 vibrazioni,	 con	 conseguente	 emissione	 di	 fononi.	 Un	 altro	 canale	 di	

decadimento	 dell’eccitone	 dallo	 stato	 eccitato	 riguarda	 l’intersystem	 crossing	 al	 più	

basso	stato	di	tripletto	T1.	L’eccitone	di	tripletto	così	formatosi	è	caratterizzato	da	un	

tempo	 di	 vita	 maggiore	 (microsecondi)	 rispetto	 a	 quello	 di	 singoletto,	 in	 quanto	 il	

decadimento	 radiativo	allo	 stato	 fondamentale	 rappresenta	una	 transizione	proibita.	

Ciò	 si	 traduce	 in	una	maggiora	 lunghezza	di	diffusione	eccitonica	 (LDE)	 che,	nel	 caso	

dell’eccitone	di	tripletto,	può	raggiungere	anche	i	100	nm,	invece	che	5-10	nm	tipici	del	

singoletto.	Proprio	la	LDE	rappresenta	un	aspetto	cruciale,	in	quanto	affinché	si	verifichi	

l’effetto	fotovoltaico	è	fondamentale	che	l’eccitone,	sia	esso	nello	stato	di	tripletto	o	di	

singoletto,	 dissoci	 nelle	 corrispondenti	 cariche	 libere,	 invece	 che	decadere	 allo	 stato	

fondamentale.		

È	stato	stimato	che,	in	polimeri	coniugati,	solamente	il	10%	delle	fotoeccitazioni	

conduce	alla	formazione	di	portatori	di	carica	separati.[18]	Considerata,	infatti,	l’elevata	

energia	di	legame	tra	elettrone	e	lacuna,	la	dissociazione	intrinseca	degli	eccitoni	può	

essere	ritenuta	impossibile;	motivo	per	cui	è	necessario	un	campo	elettrico	che	competa	

con	 l’interazione	 Coulombiana	 e	 permetta,	 quindi,	 tale	 separazione.	 Il	 processo	 può	

essere	descritto	dalla	teoria	di	Onsager	che	considera	l’efficienza	di	foto-dissociazione	

φ	dell’eccitone	come	una	potenza	in	serie	del	campo	elettrico	E:	

𝜙 = 𝜙%𝑒𝑥𝑝 −
𝑟;
𝑟%

1 +
𝑟;𝑒𝐸
2! 𝑘3𝑇

+⋯ 	

dove	𝑟; 	è	la	distanza	critica	sotto	la	quale	l’energia	di	Coulomb	è	maggiore	dell’energia	

cinetica	e	𝑟%	rappresenta	la	cosiddetta	distanza	di	“termalizzazione”,	cioè	la	distanza	alla	

quale	 l’energia	 di	 legame	 della	 coppia	 elettrone-lacuna	 è	 comparabile	 con	 l’energia	

termica	𝑘3𝑇.	Come	accennato	precedentemente,	in	prossimità	di	un’interfaccia	tra	due	

materiali,	in	cui	si	verificano	bruschi	cambiamenti	di	energia	potenziale,	è	possibile	che	

si	 instaurino	 dei	 campi	 elettrici	 locali	 interfacciali,	 tali	 da	 consentire	 la	 dissociazione	

all’eccitone.	Per	esempio,	una	giunzione	all’interfaccia	con	un	metallo,	o	tra	due	sistemi	

capaci	di	fungere	uno	da	donatore	e	l’altro	da	accettore	di	elettroni,	rappresenta	una	
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regione	 di	 dissociazione	 eccitonica,	 che	 può	 essere	 considerata	 alla	 stregua	 di	 una	

classica	 giunzione	 p-n.	 Ovviamente,	 la	 lunghezza	 di	 diffusione	 dell’eccitone	 limita	

notevolmente	l’architettura	del	dispositivo	dal	punto	di	vista	dello	spessore	del	 layer.	

L’interfaccia,	infatti,	deve	essere	raggiunta	prima	che	l’eccitone	possa	decadere	secondo	

i	diversi	meccanismi	precedentemente	accennati,	e	non	utili	ai	fini	fotovoltaici.	Anche	il	

trasporto	delle	cariche	libere,	formatesi	a	seguito	della	dissociazione,	è	influenzato	da	

processi	di	ricombinazione	che	saranno	ancor	più	significativi	nel	caso	in	cui	uno	stesso	

materiale	serva	da	mezzo	di	trasporto	sia	per	gli	elettroni	sia	per	le	lacune.	Questo	è	il	

caso	delle	cosiddette	omogiunzioni,	o	dispositivi	a	singolo	strato,	che	rappresentano	la	

prima	generazione	di	celle	fotovoltaiche	organiche.	

Le	 celle	 a	 singolo	 strato	 (single	 layer)	 sono	 costituite	 da	 un	 solo	 materiale	

semiconduttore,	posto	tra	due	elettrodi	con	differente	funzione	lavoro.	Vengono	spesso	

denominati	dispositivi	di	tipo	Schottky,	in	quanto	la	dissociazione	eccitonica	si	verifica	

lungo	una	giunzione	rettificante	con	un	elettrodo,	definita	appunto	giunzione	Schottky.	

Le	 efficienze	 ottenute	 con	 tali	 dispositivi	 sono	 molto	 basse,	 generalmente	 inferiori	

all’1%,[19]	 a	 causa	 dell’inefficiente	 separazione	 eccitonica	 e	 dei	 fenomeni	 di	

ricombinazione	di	carica	sopracitati.	

In	 un	 dispositivo	 a	 doppio	 strato	 (bilayer)	 la	 capacità	 dell’interfaccia	

donatore/accettore	di	dissociare	l’eccitone	è	notevolmente	superiore	rispetto	a	quella	

dell’interfaccia	 semiconduttore	 organico/metallo	 presente	 in	 un	 dispositivo	 a	 single	

layer.[20]	A	differenza	che	in	quest’ultimo,	inoltre,	i	fenomeni	di	ricombinazione	di	carica	

sono	notevolmente	ridotti	in	quanto	il	trasporto	degli	elettroni	e	delle	lacune	avviene	

rispettivamente	nel	layer	accettore	e	in	quello	donatore.	I	primi	dispositivi	bilayer,	o	a	

etergiunzione	 planare	 (PHJ	 –	 planar	 heterojunction),	 a	 mostrare	 efficienze	 di	 poco	

superiori	 a	 1%	 erano	 costituiti	 da	 derivati	 di	 ftalocianina	 e	 di	 perilene,	 impiegati	

rispettivamente	come	semiconduttori	p-type	e	n-type.[21]	Nel	corso	degli	anni	sono	stati	

realizzati	numerosissimi	dispositivi	bilayer,	in	cui	sono	state	sperimentate	diverse	coppie	

donatore/accettore,	 con	 l’obiettivo	 principale	 di	 aumentarne	 l’efficienza.	 Tra	 gli	

accettori	 più	 utilizzati,	 quello	 che	 ha	 suscitato	 maggiore	 interesse	 è	 sicuramente	 il	

fullerene	 (C60),	 il	 quale,	 oltre	 ad	 avere	 un’elevata	 affinità	 elettronica,	 presenta	 una	
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mobilità	di	circa	10-4	S	cm-1.[22-24]	Studi	successivi	hanno	messo	in	evidenza	come,	in	tali	

dispositivi,	 il	 trasferimento	di	carica	 fotoindotto	si	verifichi	su	una	scala	temporale	di	

circa	45	fs,	cioè	molto	più	velocemente	di	un	qualsiasi	altro	processo	di	rilassamento	che	

non	 contribuisca	 al	 processo	 fotovoltaico.[25]	 I	 principali	 svantaggi	 che	 scaturiscono	

dall’impiego	di	un’architettura	PHJ	riguardano	la	ridotta	interfaccia	donatore/accettore,	

che	ne	 limita	 la	 dissociazione	 eccitonica,	 e	 l’inefficace	 assorbimento	della	 radiazione	

dovuto	alla	necessità	di	ricorrere	a	layers	spessi	non	più	di	40	nm.	Infatti,	cosi	come	nel	

caso	 del	 single	 layer,	 aumentare	 eccessivamente	 lo	 spessore	 dello	 strato	 attivo	

ridurrebbe	notevolmente	la	frazione	di	eccitoni	capaci	di	raggiungere	l’interfaccia	per	

dissociare	e	aumenterebbe	i	fenomeni	di	ricombinazione.		

	
Figura	4 Rappresentazione	schematica	di	tre	tipi	di	strutture	di	OSC	con	i	rispettivi	livelli	energetici.	a)	Eterogiunzione	
a	singolo	strato	con	un	contatto	di	Schottky	con	l’elettrodo	di	Alluminio	e	la	corrispondente	zona	di	deplezione	W.	b)	
PHJ	e	c)	BHJ.	

L’eterogiunzione	 bulk	 (BHJ	 –	 bulk	 heterojunction),	 nella	 quale	 donatore	 e	

accettore	sono	miscelati	 in	maniera	tale	da	formare	un	network	compenetrante,	può	

essere	considerata	l’evoluzione	della	PHJ.	A	differenza	di	un	dispositivo	PHJ,	in	cui	le	fasi	

donatore	 e	 accettore,	 essendo	 completamente	 separate,	 sono	 selettivamente	 a	

contatto	con	 i	 rispettivi	elettrodi,	 in	una	BHJ	entrambe	 le	fasi	sono	 interconnesse	fra	

loro.	Tali	fasi	devono	generare	una	struttura	bicontinua	che	permetta	alle	cariche,	una	

volta	 separate,	 di	 poter	 raggiungere	 i	 rispettivi	 elettrodi.	 L’impiego	 di	 tale	 giunzione	

permette	 di	 ovviare	 agli	 inconvenienti	 appena	 descritti,	 in	 quanto	 garantisce	 una	

(a)	

(b)	 (c)	





Introduzione	

	

	 11	

(I	-	V)	(Figura	6).	La	PCE,	infatti,	dipende	da	tre	fattori:	 il	potenziale	di	circuito	aperto	

(Voc),	la	corrente	di	cortocircuito	(Isc)	e	il	cosiddetto	fill	factor	(FF):	

𝜂 =
𝑃BCD
𝑃EF

=
𝑉BHH ∙ 𝐼BHH

𝑃EF
=
𝑉K; ∙ 𝐼L; ∙ 𝐹𝐹

𝑃EF
	

dove	𝑉BHH	e	𝐼BHH	rappresentano	rispettivamente	il	potenziale	e	la	corrente	nel	punto	

di	massima	potenza,	mentre	il	FF	è	definito	come:	

𝐹𝐹 =
𝑉BHH ∙ 𝐼BHH
𝑉K; ∙ 𝐼L;

	

	
Figura	6	Tipica	curva	I-V	di	un	generico	dispositivo	fotovoltaico.	

Tale	 parametro	 è	 possibile	 associarlo	 alla	 capacità	 dei	 portatori	 di	 carica	 di	

raggiungere	gli	elettrodi	ed	è	strettamente	connesso	alle	resistenze	che	si	 instaurano	

all’interno	del	 dispositivo.	Graficamente	non	è	 altro	 che	 il	 rapporto	 tra	 l’area	 (la	 più	

grande	possibile)	del	rettangolo	che	è	possibile	inscrivere	all’interno	della	curva	I	-	V	e	

quella	del	rettangolo	i	cui	lati	sono	definiti	dai	valori	di	Voc	e	Isc	(Figura	6).	Tali	grandezze	

rappresentano	rispettivamente	 il	potenziale	capace	di	 rendere	nulla	 la	corrente	nella	

cella	e	la	corrente	che	circola	quando	non	è	applicato	alcun	potenziale.	Il	valore	di	Isc	è	

correlato	con	l’efficienza	quantica	esterna	(EQE)	o	efficienza	di	conversione	dei	fotoni	

incidenti	in	corrente	(IPCE	-	incident	photon	to	current	efficiency),	attraverso	la	seguente	

relazione:	

Pmax	





Grandezze elettriche Parametri fondamentali 
Potenziale di circuito aperto 

Voc 
Interfacce 
LUMOn-type – HOMOp-type 
Morfologia BHJ 

 
Corrente di corto circuito 

Isc 

Eg (gap band) 

 (coefficiente di assorbimento) 

Morfologia BHJ 
Fill Factor 

FF 
Mobilità portatori di carica 

Morfologia BHJ 



⋅
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L’obiettivo	 del	 progetto	 riguarda	 la	 realizzazione	 di	 films	 sottili	 di	 miscele	 di	

semiconduttori	molecolari,	operando	in	maniera	tale	da	garantire	un	elevato	controllo	

sulle	dimensioni,	sulla	continuità,	sulla	densità	dei	domini	di	donatore	e	accettore	e	sui	

processi	che	si	verificano	all’interfaccia.	L’ottenimento	di	tali	sistemi	è	anche	rivolto	al	

miglioramento	 delle	 prestazioni	 di	 dispositivi	 a	 eterogiunzione,	 da	 implementare	 su	

supporti	plastici	flessibili,	che	potrebbero	trovare	impiego	per	la	realizzazione	di	retine	

artificiali,	 vele	 fotovoltaiche	 o	 più	 in	 generale	 elementi	 architettonici	 e	 capi	 di	

abbigliamento.[84-89]	In	particolare,	l’attenzione	è	stata	rivolta	principalmente	allo	studio	

dei	processi	di	trasferimento	di	carica	che	si	verificano	all’interfaccia	donatore/accettore	

e	che	sono	alla	base	del	principio	di	funzionamento	della	maggior	parte	dei	dispositivi	

organici.	 Sono	 stati	 presi	 in	 considerazione	 diversi	 sistemi	 molecolari,	 sia	 noti	 in	

letteratura	 sia	 di	 nuova	 sintesi,	 i	 cui	 films	 sono	 stati	 realizzati	mediante	 l’impiego	 di	

differenti	tecniche,	quali	spin-coating	(SC)	e	Langmuir-Blodgett	(LB).	Si	è	cercato,	infatti,	

di	perseguire	l’obiettivo	parallelo	di	operare	mediante	tecniche	di	deposizione	a	basso	

costo,	quali	appunto	quelle	da	soluzione,	il	cui	utilizzo	ha	consentito,	inoltre,	di	ricorrere	

ad	 esigue	 quantità	 di	 materiale.	 Quest’ultimo	 aspetto	 si	 è	 rivelato	 di	 fondamentale	

importanza	nel	momento	in	cui	si	è	deciso	di	lavorare	con	nuovi	sistemi,	sintetizzati	in	

quantità	da	laboratorio.	Le	differenti	strutture,	così	ottenute,	sono	state	esaminate	al	

fine	di	comprendere	la	natura	di	possibili	correlazioni	tra	morfologia	e	proprietà	ottiche	

ed	elettriche	del	film.	

Il	progetto	proposto	si	colloca	all’interno	di	un	contesto	tecnico-scientifico	in	cui	

alla	pura	ricerca	di	base	–	studio	dei	fenomeni	di	strutturazione	e	di	auto-organizzazione	

dei	films,	correlazioni	tra	la	struttura	e	le	proprietà	elettriche,	ottiche	e	meccaniche	dei	

films	e	delle	loro	interfacce	con	altri	materiali	(conduttori,	semiconduttori,	substrati	di	

supporto,	dielettrici	ecc..)	–	si	affianca	la	ricerca	applicata,	finalizzata	alla	costruzione	di	

dispositivi	 elettronici	 che	 potrebbero	 rivelarsi	 utili	 nel	 settore	 della	 conversione	

energetica,	ma	anche	della	sensoristica	chimica/biochimica,	ecc..	

Nel	 Capitolo	 I	 viene	 descritta	 la	 prima	 parte	 del	 lavoro	 di	 tesi	 che	 ha	

rappresentato	 il	punto	di	partenza	per	 il	 successivo	 studio	dei	differenti	materiali.	 In	

particolar	modo,	viene	discussa	la	definizione	di	un	protocollo	per	la	realizzazione	di	BHJ,	
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Capitolo I	
CONTROLLO NANOSCOPICO DELLA MORFOLOGIA IN 

SISTEMI ORGANICI A ETEROGIUNZIONE 

 

	
	
	
	
	
	
	
	

	

Nelle	 pagine	 seguenti	 viene	 proposto	 un	 nuovo	 approccio	 che	 consente	 di	 realizzare	
eterogiunzioni	 con	 un’elevata	 area	 di	 interfaccia	 tra	 donatore	 e	 accettore	 e	 con	 un	 accurato	
controllo	su	nanoscala	delle	dimensioni	dei	domini.	La	tecnica	messa	a	punto,	ha	rappresentato	il	
punto	di	partenza	per	lo	sviluppo	del	successivo	lavoro.		
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e	sulle	dimensioni	dei	domini	di	donatore	e	di	accettore.	Tale	approccio	si	è	rivelato	di	

notevole	importanza	in	quanto	ha	rappresentato	il	punto	di	partenza	per	lo	studio	e	lo	

sviluppo	dei	sistemi	descritti	nei	capitoli	successivi.	

1.2 Risultati	e	Discussione	

L’idea	di	partenza	si	basa	sul	concetto	secondo	il	quale	in	un	sistema	costituito	

da	films	sottili	di	materiali	immiscibili,	se	la	tensione	superficiale	del	substrato	solido	sul	

quale	sono	supportati,	è	maggiore	di	quella	dei	due	componenti	del	film,	si	verificherà	

una	 segregazione	 di	 fase	 che,	 in	 condizioni	 di	 equilibrio,	 porterà	 il	 materiale	 con	 la	

tensione	superficiale	più	bassa	ad	accumularsi	sulla	superficie	del	film.[57-62]	

Oltre	alla	possibilità	di	ottenere	un	sistema	bicontinuo,	la	metodologia	proposta	

consente	uno	 stretto	 controllo	della	dinamica	del	processo	di	 interdiffusione.	 Infatti,	

intervenendo	 su	 alcuni	 parametri	 del	 processo,	 quali	 la	 temperatura,	 il	 tempo	 del	

trattamento	 o	 l’architettura	 di	 partenza,	 è	 possibile	 modulare	 la	 quantità	 di	 area	

interfacciale	 tra	 i	 due	 diverse	materiali.	 In	 particolar	modo,	 partendo	 da	 strutture	 a	

multi-strati	planari	(MHJ),	è	possibile	mediante	uno	stimolo	esterno	(annealing	termico	

o	 da	 solvente)	 fare	 evolvere	 il	 sistema	 verso	 una	 struttura	 bicontinua	 (Figura	 1.	 2).	

Bloccando	 il	 processo	 in	 stati	 fuori	 dall’equilibrio	 termodinamico,	 dovrebbe	 essere	

possibile	ottenere	un	controllo	sulla	strutturazione	finale	della	BHJ,	in	maniera	tale	da	

ottenere	 la	morfologia	desiderata,	 in	 termini	di	dimensione,	 continuità	e	densità	dei	

domini.	

	
Figura	1.	2	Rappresentazione	schemtatica	del	processo	di	interdiffusione	indotto	da	uno	stimolo	esterno	per	una	MHJ	
costituita	da	due	materiali	immiscibili.	Il	sistema	dovrebbe	evolvere	da	MHJ	(a)	a	BHJ	(c)	mediante	perturbazione	delle	
interfacce	(b);	un	prolingato	annealing	dovrebbe	condurre	ad	uno	stato	di	equilibrio	caratterizzato	dalla	completa	
separazione	dei	due	componenti	(d).	

Tale	approccio,	quindi,	 consiste	di	due	steps	principali:	preparazione	di	MHJs,	

costituite	da	strati	alternati	di	un	donatore	ed	un	accettore	di	elettroni,	con	spessore	
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Capitolo II	
 CONTROLLO DELLE STRUTTURE E DELLE PROPRIETÀ DI 

INTERFACCIA IN SISTEMI A ETEROGIUNZIONE 

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

In	questo	capitolo	viene	descritto	uno	studio	sull’organizzazione	dell’interfaccia	tra	CNTs	e	P3HT,	
con	 il	 fine	 ultimo	 di	 migliorare	 il	 trasferimento	 di	 carica	 tra	 i	 due	 sistemi.	 Vengono	 presi	 in	
considerazione	sia	l’approccio	covalente	sia	quello	supramolecolare,	impiegati	per	funzionalizzare	
i	 CNTs	 in	 maniera	 tale	 da	 migliorarne	 la	 processabilità,	 senza	 alterarne	 le	 proprietà	
optoelettroniche.	 Controllare	 il	 grado	 di	 funzionalizzazione	 e	 quindi	 l’organizzazione	
all’interfaccia	permette	di	ottimizzare	il	trasferimento	di	carica.		
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carattere	 s	 degli	 orbitali	 coinvolti.	 Proprio	 il	 maggiore	 contributo	 s,	 determina	 una	

superiore	affinità	elettronica,	rispetto	ad	altri	sistemi	costituiti	dai	convenzionali	orbitali	

sp2,	che	li	rende	i	più	efficienti	sistemi	accettori	di	elettroni	impiegati	sino	ad	oggi.		

Per	 ragioni	 analoghe,	 le	 suddette	proprietà	 sono	 tipiche	anche	di	 altre	 forme	

allotropiche	del	carbonio,	quali	i	CNTs.	Tali	sistemi	hanno	suscitato	un	forte	interesse	in	

svariati	 settori	 tecnologici,	 grazie	 alle	 notevoli	 proprietà	 meccaniche,	 termiche	

elettriche	 e	 ottiche.[10-15]	 Generalmente	 vengono	 suddivisi	 in	 due	 grandi	 categorie:	 i	

nanotubi	a	parete	singola	(SWCNTs	-	Single	Walled	Carbon	Nanotubes)	ed	i	nanotubi	a	

parete	multipla	(MWCNTs	-	Multi	Walled	Carbon	Nanotubes).	Il	diametro	dei	SWCNTs	

può	 variare	 da	 1	 a	 10	 nm,	 mentre	 i	 MWCNTs,	 formati	 da	 SWCNTs	 concentrici,	

presentano	 diametri	 superiori,	 in	 funzione	 del	 numero	 di	 pareti.	 Le	 proprietà	 dei	

SWCNTs	dipendono	dalla	loro	conformazione,	che	viene	descritta	da	due	numeri	interi	

(n,	m)	 che	 indicano	 la	posizione	degli	atomi	sul	piano	 teorico	di	grafite,	 lungo	 i	quali	

avviene	 l’ipotetico	 avvolgimento	 dal	 quale	 si	 considera	 si	 origini	 il	 nanotubo.	 In	

particolare,	si	distinguono	tre	tipologie	di	SWCNTs:	Armchair,	Zig-Zag	e	Chirali	(Figura	2.	

2).	

	
Figura	2.	2	Rappresentazione	di	tre	differenti	chiralità	dei	SWCNTs	(	a	destra)	e	del	foglio	di	grafite	ipotetico	dal	quale	
si	originano	(a	sinistra)	per	avvolgimento	attorno	ad	uno	dei	possibili	assi.	La	linea	tratteggiata	in	bianco	si	riferisce	
alla	direzione	di	avvolgimento	nel	caso	dell’armchair.	

Proprio	 la	 chiralità	 unitamente	 alle	 dimensioni	 del	 diametro	 dei	 nanotubi,	 ne	

determinano	le	proprietà	elettroniche.	Infatti,	un	generico	SWCNT	(n,	n)	è	metallico,	(n,	

m)	con	n	–	m	=	3j	(con	j	intero	diverso	da	zero)	è	semiconduttore	con	un	gap	di	banda	

molto	piccolo,	tutti	gli	altri	sono	semiconduttori	con	un	gap	inversamente	proporzionale	

al	 diametro	 del	 nanotubo.	 La	 possibilità,	 quindi,	 di	 modulare	 il	 gap	 di	 banda	 e,	
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A	tal	fine,	come	già	accennato,	ci	si	è	serviti	di	un	approccio	sintetico	in	condizioni	

di	 flusso	 che	 consente	 un	 elevato	 controllo	 sul	 processo	 di	 funzionalizzazione.	 Tale	

approccio	è	stato	messo	a	confronto	con	 la	 tradizionale	sintesi	 in	batch,	 cercando	di	

studiarne	 principalmente	 possibili	 differenze	 nel	 grado	 di	 funzionalizzazione.	 A	 tal	

proposito,	 uno	 studio	 parallelo	 ha	 messo	 in	 evidenza	 come,	 effettuare	 una	

funzionalizzazione	 covalente	 mediante	 addizione	 di	 sali	 di	 diazonio,	 consenta	 una	

modulazione	della	solubilità	in	differenti	solventi.[80]	In	particolare,	variando	il	rapporto	

molare	 tra	 i	 reagenti	e	gli	atomi	di	 carbonio	dei	CNTs	è	possibile	 regolare	 il	grado	di	

funzionalizzazione,	 in	 maniera	 tale	 da	 rendere	 tali	 sistemi	 solubili	 sia	 in	

dimetilformammide	 (DMF)	 sia	 in	 etanolo.	 Tali	 solventi,	 infatti,	 rappresentano	

rispettivamente	 il	migliore	e	 il	meno	adatto	 solvente	per	disperdere	 i	 CNTs.	 Come	è	

possibile	 notare	 dalla	 Figura	 2.	 7,	 per	 bassi	 valori	 di	 frazione	 molare,	 tali	 materiali	

risultano	 solubili	 esclusivamente	 in	 DMF.	 La	 loro	 solubilità,	 comunque,	 varia	

notevolmente	all’aumentare	della	concentrazione	dei	reagenti,	al	punto	tale	che	con	un	

rapporto	 molare	 di	 circa	 20	 (mmolreagenti/mmolcarbonio)	 i	 CNTs	 mostrano	 una	 buona	

solubilità	(0.75	mg/mL)	anche	in	etanolo.					

	
Figura	2.	7	Profili	di	solubilità	in	DMF	(blu)	e	in	etanolo	(rosso).	

Come	confermato	dalle	 immagini	AFM	effettuate	sulle	 frazioni	di	CNTs	con	differenti	

rapporti	molari	(Figura	2.	8),	ciò	può	essere	spiegato	considerando	un	differente	grado	

di	funzionalizzazione	della	loro	superficie,	che	rende	tali	sistemi	sempre	più	affini	ad	un	

solvente	generalmente	poco	adatto	a	disperdere	nanotubi	quale,	appunto,	 l’etanolo.	

Infatti,	i	CNTs	disperdibili	esclusivamente	in	DMF,	ottenuti	con	basse	concentrazioni	di	
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reagenti,	mostrano	diametri	compresi	tra	5	nm	e	25	nm;	aumentando	invece	il	rapporto	

mmolreagenti/mmolcarbonio	i	CNTs	iniziano	a	ricoprirsi	di	un	layer	sempre	più	spesso	dovuto	

alla	 funzionalizzazione,	 come	dimostrato	dall’incremento	dei	diametri	 sino	a	 circa	45	

nm.				

	
Figura	2.	8	 Immagini	AFM	e	corrispondenti	distribuzioni	dei	diametri	dei	CNTs	 funzionalizzati,	depositati	 su	mica,	
ottenuti	utilizzando	un	rapporto	mmolreagenti/mmolcarbonio	di:	(a,	e)	0.01,	(b,	f)	0.025,	(c,	g)	0.1,	(d,	h)	5.	





Capitolo	II	–	Cont ro l lo 	de l le 	s t ru t tu re 	e 	de l le 	p ropr ie tà 	d i 	in te r facc ia 	in 	s i s temi 	a 	e te rog iunz ione 	

	

	 64	

è	presente	la	tipica	banda	plasmonica	centrata	a	260	nm	che	si	estende	sino	a	1400	nm.	

Dall’ingrandimento	 riportato	 in	 alto	 a	destra	della	 Figura	2.	 10	a),	 è	possibile	notare	

come	i	SWCNTs-TPh	sintetizzati	in	flusso	mostrino	le	caratteristiche	bande	dovute	alle	

cosiddette	singolarità	di	Van	Hove	(nelle	regioni	tra	550	nm	-	800	nm	e	1000	nm	–	1400	

nm),	la	presenza	delle	quali	sta	ad	indicare	che	le	proprietà	elettroniche	dei	SWNTs	di	

partenza	sono	rimaste	pressoché	invariate.	

	
Figura	2.	10	Confronto	tra	gli	spettri	UV-Vis-NIR	in	clorobenzene	dei	SWCNTS-TPh	in	flusso	(blu)	e	in	batch	(rosso).	Il	
riquadro	in	alto	mostra	la	regione	della	singolarità	di	Van	Hove	(a).	Spettri	UV-Vis-NIR	dei	SWCNTS-TPh	in	batch	e	del	
2-(p-toli)tiofene	(nero).	

Tali	bande,	sono	assenti	nei	SWCNTs-TPh	sintetizzati	 in	batch,	 i	quali	 invece,	a	

differenza	di	quelli	ottenuti	in	flusso,	mostrano	un	picco	centrato	a	294	nm,	riconducibile	

al	 sostituente	 tienilfenilico	 legato	 alla	 superficie	 dei	 SWCNTs	 (Figura	 2.	 10	 b).	 Tale	

legame	 giustifica	 lo	 shift	batocromico	di	 circa	 7	 nm	 rispetto	 al	 picco	 a	 287	nm	della	

molecola	corrispondente	al	sostituente,	il	2-(p-tolil)tiofene.	L’assenza	di	tale	picco,	nel	

sistema	 sintetizzato	 in	 flusso,	 conferma	 ulteriormente	 un	 basso	 livello	 di	

funzionalizzazione,	tale	da	non	rendere	rivelabile	l’assorbimento	del	sostituente	e,	allo	

stesso	tempo,	non	perturbare	la	struttura	elettronica	del	SWCNT,	come	rivelato	dalla	

presenza	delle	bande	di	Van	Hove.		Situazione	opposta	per	la	funzionalizzazione	in	batch,	

che	invece	provoca	un	notevole	ricoprimento	della	superficie	del	nanotubo,	facendone	

perdere	le	proprietà	elettroniche.		

Anche	misure	Raman	hanno	evidenziato	una	notevole	differenza	nel	 grado	di	

funzionalizzazione	dei	due	sistemi	(Figura	2.	11).	
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dove	 F	 e	 F0	 sono	 rispettivamente	 l’intensità	 di	 fluorescenza	 del	 pirene	 con	 e	

senza	quencher,	[Q]	la	concentrazione	di	quest’ultimo	e	Kd	rappresenta	la	costante	di	

quenching	collisionale.			

Per	 quanto	 riguarda	 il	 quenching	 statico,	 il	 derivato	 del	 pirene	 nello	 stato	

fondamentale	interagisce	con	i	SWCNTs	formando	un	complesso,	anch’esso	nello	stato	

fondamentale,	che	quando	eccitato	non	mostra	un’emissione	di	fluorescenza.	In	questo	

caso	l’equazione	di	Stern-Volmer	è:	

𝐹%
𝐹 = 1 + 𝐾v[𝑄]	

dove	 Ks	 rappresenta	 la	 costante	 di	 quenching	 statico.	 Quando	 entrambi	 i	

meccanismi	coesistono,	l’equazione	che	descrive	il	sistema	diventa:		

𝐹%
𝐹 = 1 + 𝐾s[𝑄] 1 + 𝐾v 𝑄 	

La	 corrispondente	 constante	 di	 quenching	 Kq,	 che	 descrive	 la	 forza	

dell’interazione	tra	il	quencher	e	il	fluoroforo,	viene	espressa	come	somma	dei	diversi	

contributi:[85]				

𝐾w = 𝐾s + 𝐾v + 𝐾s𝐾v[𝑄]	

Tale	tecnica,	permette	di	determinare	la	costante	di	interazione	tra	i	SWNCTs	e	i	

derivati	 del	pirene,	 impiegando	piccole	quantità	di	materiale	 in	 soluzione.	A	 tal	 fine,	

sono	stati	registrati	gli	spettri	di	fluorescenza	di	ogni	soluzione	dei	derivati	del	pirene	in	

DMF,	prima	e	dopo	l’aggiunta	di	aliquote	di	SWCNTs	disperse	anch’esse	in	DMF	(Figura	

2.	16).	I	grafici	ottenuti	riportando	le	intensità	di	fluorescenza	del	picco	più	intenso,	dopo	

ogni	 aggiunta,	 (nella	 forma	 F0/F-1)	 in	 funzione	 di	 [Q],	mostrano	 un	 andamento	 non	

lineare,	generalmente	riconducibile	alla	coesistenza	di	entrambi	i	meccanismi,	dinamico	

e	statico	(Figura	2.	17	a).[85,	86]	Come	esempio,	nelle	Figure	2.16	e	2.17	vengono	riportati	

gli	spettri	di	fluorescenza	e	i	corrispondenti	plots	di	Stern-Volmer,	relativi	al	sistema	con	

il	derivato	2.	
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sistemi	è	stato	studiato	mediante	voltammetria	ciclica,	variando	il	potenziale	applicato	

con	una	velocità	di	scansione	di	50	mV/s.				

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	









	

	

	
	 	



	

	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

Capitolo III	
 INCREMENTO DELL’EFFICIENZA IN DISPOSITIVI  

FOTOVOLTAICI A TRE COMPONENTI 

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

In	questo	Capitolo	vengono	descritti	due	differenti	approcci	che	hanno	permesso	di	ottimizzare	le	
prestazioni	delle	PHJs	mediante	l’utilizzo	di	un	terzo	componente.	In	particolare,	viene	mostrato	
come	 riuscire	 ad	 ottenere	 un	 controllo	 sui	 processi	 che	 si	 verificano	 all’interfaccia	
donatore/accettore,	 consenta	 di	 migliorare	 notevolmente	 le	 prestazioni	 di	 un	 dispositivo	
fotovoltaico.				
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Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF % η
PHJ 0.48 ± 0.01 0.82 ± 0.06 0.38 ± 0.01 0.15 ± 0.01
PHJ NT-Au-NPs-1 0.44 ± 0.01 1.44 ± 0.03 0.28 ± 0.02 0.17 ± 0.01
PHJ NT-Au-NPs-2 0.57 ± 0.02 4.70 ± 0.34 0.26 ± 0.02 0.70 ± 0.08
PHJ NT-Au-NPs-3 0.60 ± 0.02 10.12 ± 0.12 0.45 ± 0.04 2.75 ± 0.21
PHJ * 0.57 ± 0.03 3.10 ± 0.26 0.36 ± 0.02 0.64 ± 0.08
PHJ NT-Au-NPs-1* 0.55 ± 0.01 4.20 ± 0.19 0.30 ± 0.03 0.68 ± 0.06
PHJ NT-Au-NPs-2* 0.57 ± 0.01 3.80 ± 0.26 0.31 ± 0.02 0.68 ± 0.06
PHJ NT-Au-NPs-3* 0.52 ± 0.01 2.32 ± 0.32 0.22 ± 0.01 0.26 ± 0.03
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