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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,
I'attenzione é rivolta all’importanza del raggiungimento di un controllo nanoscopico sul processo
diingegnerizzazione del dispositivo. Nell’'ultimo paragrafo, oltre a illustrare I'obiettivo del lavoro,
viene descritta la suddivisione in Capitoli, riportandone brevemente i contenuti.



Introduzione

Introduzione

Il progresso e lo sviluppo tecnologico degli ultimi decenni hanno portato ad una
notevole diffusione delle tecnologie, nate nell’ambito scientifico, nella vita di tutti i
giorni, al punto tale che si stima che ogni individuo si serva quotidianamente di circa 30-
40 processori. Parallelamente, la richiesta energetica si e fatta sempre piu crescente e,
come riportato dall’International Energy Agency (IEA) nell’edizione 2014 del World
Energy Outlook (WEO-2014), tra il 2010 e il 2040 il consumo di energia mondiale

aumentera del 37%, con una crescita media dell’1.1% I’anno.

Mentre I'elettronica su silicio ha risolto molti dei problemi associati
all’accresciuto utilizzo della tecnologia, chimici, fisici e ingegneri hanno rivolto la loro
attenzione verso la ricerca di nuovi materiali, il cui impiego possa consentire di
espandere il mondo dell'elettronica in settori inaccessibili al silicio. A tal proposito, i
materiali organici hanno suscitato notevole interesse principalmente per le loro
proprietd modulabili, gli elevati coefficienti di assorbimento (> 10° cm™), che offrono la
possibilita di produrre dispositivi molto sottili, e i bassi costi di lavorazione che ne
scaturirebbero dal loro impiego. Inoltre, le metodologie e i processi impiegati sono
realizzabili a temperature ambiente e cid, oltre a rappresentare un requisito
fondamentale ai fini della necessita di ricorrere a processi eco-friendly, consente
I'impiego di supporti plastici, altrimenti inutilizzabili con tecnologie che richiedono
elevate temperature di processo. Le tecniche impiegate per la realizzazione di dispositivi
organici, quali per esempio processi di stampa, consentono la produzione di dispositivi
flessibili di notevoli dimensioni, che potrebbero essere integrati su superfici curve e di
differente forma. L'impiego della plastica, infatti, permette di esplorare settori ed
applicazioni inaccessibili all’inorganico quali, per esempio, retine artificiali, vele
fotovoltaiche e qualsiasi altra applicazione in cui la leggerezza, la portabilita,
I'interfacciabilita con sistemi biologici e I'integrazione su tessuti rappresentano un

aspetto cruciale (Figura 1).
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Figura 1 Alcuni esempi di possibili applicazioni di dispositivi organici.

Gia all’inizio del ventesimo secolo venivano pubblicati i primi lavori sugli effetti
associati ai solidi organici, quali conduttivita, fotoconducibilita, effetto fotoelettrico,

L2116 sviluppo dei semiconduttori organici,

fluorescenza ed elettroluminescenza.
comunque, e stato influenzato in modo significativo dalla scoperta dei polimeri
conduttori avvenuta nel 1970, ad opera di Heeger, MacDiarmid e Shirakawa, per la quale

ricevettero il premio Nobel per la Chimica nel 2000."!

Per comprendere la natura elettrica dei polimeri organici bisogna far riferimento
alla struttura elettronica del materiale stesso. Inizialmente, quest’ultima e stata
erroneamente interpretata prendendo come riferimento il classico modello a bande,
tipico dei semiconduttori inorganici. Tale modello, infatti, pone I'accento sugli effetti
polaronici e, quindi, sulla variazione delle lunghezze di legame in una catena polimerica
guando & presente una carica sul polimero, ma non tiene conto delle interazioni tra le
cariche. Solo agli inizi degli anni ’90 si & compreso come le interazioni coulombiane tra
le cariche all’interno di un polimero siano essenziali per una corretta descrizione della
struttura elettronica. L'origine delle proprieta elettroniche di un polimero conduttore
risiede nella presenza, lungo il backbone principale, di doppi legami coniugati, ovvero di

legami m delocalizzati lungo tutta I'estensione della catena. Per definizione, infatti, un
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sistema coniugato, sia esso un polimero o una semplice molecola, & costituito da un
insieme di legami singoli (o) e doppi (o e i) disposti in maniera alternata. In un legame
o la sovrapposizione orbitalica avviene sempre lungo 'asse internucleare, mentre la
sovrapposizione tra gli orbitali p, di atomi vicini, con conseguente delocalizzazione degli

elettroni sopra e sotto il piano, porta alla formazione degli orbitali © and t* (Figura 2).

Nessuna coniugazione Sistema coniugato

Figura 2 Confronto tra un sistema coniugato (destra) ed uno privo di coniugazione (sinistra).

L’orbitale 7 a pilu alta energia € chiamato HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital), mentre quello m* a piu bassa energia non occupato € il LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). La differenza in energia tra questi due orbitali (energy
gap) determina le proprieta optoelettroniche del materiale e dipende dalla struttura del
sistema coniugato. In particolar modo, I'energy gap diminuisce all’aumentare del

numero di unita ripetitive che costituiscono il polimero (Figura 3).

T LUMOs

' ' ’ —— HOMOs
Yk ghh

CHs* CoHa CiHe CxHx-2

Figura 3 Rappresentazione schematica dell’addensamento dei livelli energetici (in alto a sinistra) all’laumentare delle
unita ripetitive del polimero (in basso a sinistra) con conseguente riduzione dell’energy gap (a destra).

La proprieta fondamentale che scaturisce dalla coniugazione riguarda la
maggiore mobilita degli elettroni mt rispetto a quelli o. Il sistema n delocalizzato, infatti,

permette agli elettroni di muoversi liberamente lungo la catena polimerica. Proprio il
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trasporto di carica rappresenta un aspetto cruciale, nonché il principale fattore limitante
le prestazioni di un dispositivo organico. Infatti, il processo di trasporto di carica in un
materiale organico e notevolmente differente da quello in un semiconduttore
inorganico, a causa della diversa natura dei due materiali. | semiconduttori inorganici,
infatti, sono costituiti da atomi i cui legami sono formati da orbitali parzialmente
occupati che generano delle bande di conduzione (CB) e di valenza (VB). Se consideriamo
un analogo sistema organico, quali i cristalli molecolari, 'unita fondamentale che
costituisce il cristallo non é rappresentata da atomi, bensi da molecole neutre che
interagiscono debolmente fra loro tramite forze di Van der Waals. Nel caso di polimeri,
0 piu in generale di sistemi molecolari amorfi, la presenza di difetti strutturali e il
disordine dovuto ai gradi di liberta conformazionale, causano interruzioni di
coniugazione lungo la catena, con conseguente formazione di infiniti segmenti coniugati
di differente lunghezza e quindi con differente energie HOMO-LUMO. Tali differenze
energetiche generano stati elettronici localizzati sulle singole molecole e,
conseguentemente, il trasporto di carica non avviene all'interno delle bande, bensi

451 Quanto detto si traduce in una bassa

attraverso hopping tra uno stato ed un altro.
mobilita delle cariche, resa ulteriormente peggiore dall’elevato grado di disordine dei
solidi organici. Basti pensare che, a temperatura ambiente, la mobilita di un
semiconduttore organico cristallino pud raggiungere valori compresi tra 0.1 cm?/V-s e
20 cm?/V-s, mentre in un sistema amorfo scende sotto il valore di 0.1 cm?/ V5.6 per
film polimerici con elevato grado di disordine, infatti, la mobilita di carica presenta valori
compresi tra 10° cm?/V-s e 10 cm?/V-s, ma aumenta notevolmente quando la catena
polimerica, mediante self-assembly, riesce a generare strutture ordinate.™ Nel modello
a hopping, il trasporto di carica dipende fortemente dalla temperatura e dal campo

elettrico esterno. L'espressione di Poole-Frenkel correla la mobilita i al campo elettrico

E:

w(E) = poexp (yVE)

dove uye y rappresentano rispettivamente la mobilita di carica, in assenza di campo
elettrico, e un parametro che ne descrive la dipendenza. Per quanto riguarda la

dipendenza dalla temperatura, essa € associata all’'aumento dell’energia interna che
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permette ai portatori di carica di superare la barriera energetica dovuta al disordine del
reticolo. In assenza di campo elettrico, quanto detto e riassunto dall’espressione di

Bassler:

= oewp |- () | = wwewn |- (2) |

dove o rappresenta un parametro che tiene conto del disordine energetico interno.™

14]

Altra differenza notevole tra semiconduttori inorganici e organici riguarda la
costante dielettrica relativa che, essendo molto bassa in questi ultimi, ne influenza
notevolmente le prestazioni, per esempio, in dispositivi fotovoltaici. Infatti, a differenza
dei semiconduttori inorganici, a seguito dell’assorbimento della radiazione
elettromagnetica, non si ha formazione di coppie libere di portatori di carica, ma del
cosiddetto eccitone di Frenkel, in cui I'elettrone e la corrispondente lacuna sono legati
insieme da interazioni coulombiane (0.3 - 1 eV).[ls’ 6l A causa di tale legame la
separazione dell’eccitone, con conseguente formazione di cariche libere, non € un
processo bulk, bensi avviene all’interfaccia tra materiali che presentano una differenza

di affinita elettronica tale da consentire la rottura del legame.

Nonostante i semiconduttori organici abbiano le limitazioni appena descritte,
riguardanti principalmente la scarsa mobilita di carica, gli elevati coefficienti di
assorbimento consentono comunque la realizzazione di film sottili anche appena 100
nm. Come gia accennato, tale prerogativa li rende i candidati ideali per “sostituire” i
semiconduttori inorganici nella realizzazione di dispositivi fotovoltaici. A causa
dell’ampio gap energetico, comunque, riescono ad assorbire solamente una piccola
porzione della luce solare incidente. Infatti, un energy gap di 1.1 eV determina un
assorbimento di circa il 77% della radiazione solare, mentre un gap di circa 2 eV, tipico
della maggior parte dei polimeri organici, riduce notevolmente I'assorbimento ad
appena il 30%.”! come gia accennato, a seguito dell’assorbimento della radiazione
luminosa, in un materiale organico si ha la formazione di un eccitone di singoletto con
un tempo di vita piuttosto ridotto, dell’ordine dei nanosecondi. Gli eccitoni formatisi

possono decadere allo stato fondamentale per via radiativa, dando vita a fenomeni di
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luminescenza che rappresentano un meccanismo di perdita nei dispositivi fotovoltaici.
Alternativamente, 'energia dell’eccitone puo essere dissipata per via non radiativa
attraverso vibrazioni, con conseguente emissione di fononi. Un altro canale di
decadimento dell’eccitone dallo stato eccitato riguarda lintersystem crossing al piu
basso stato di tripletto T1. L’eccitone di tripletto cosi formatosi & 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.
Cio si traduce in una maggiora lunghezza di diffusione eccitonica (LDE) che, nel caso
dell’eccitone di tripletto, puo 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
I'effetto fotovoltaico e fondamentale che I'eccitone, sia esso nello stato di tripletto o di
singoletto, dissoci nelle corrispondenti cariche libere, invece che decadere allo stato

fondamentale.

E stato stimato che, in polimeri coniugati, solamente il 10% delle fotoeccitazioni
conduce alla formazione di portatori di carica separati.[18] Considerata, infatti, I'elevata
energia di legame tra elettrone e lacuna, la dissociazione intrinseca degli eccitoni puo
essere ritenuta impossibile; motivo per cui & necessario un campo elettrico che competa
con l'interazione Coulombiana e permetta, quindi, tale separazione. Il processo puo
essere descritto dalla teoria di Onsager che considera I'efficienza di foto-dissociazione

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

_ ( rc)[1+ r.ekE 4
¢ = Poexp |~ 20kyT

dove 7, e la distanza critica sotto la quale I'energia di Coulomb & maggiore dell’energia

cinetica e ry rappresenta la cosiddetta distanza di “termalizzazione”, cioe la distanza alla
guale I'energia di legame della coppia elettrone-lacuna & comparabile con I'energia
termica kzT. Come accennato precedentemente, in prossimita di un’interfaccia tra due
materiali, in cui si verificano bruschi cambiamenti di energia potenziale, e 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 I'altro da accettore di elettroni, rappresenta una
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regione di dissociazione eccitonica, che pud essere considerata alla stregua di una
classica giunzione p-n. Ovviamente, la lunghezza di diffusione dell’eccitone limita
notevolmente I'architettura del dispositivo dal punto di vista dello spessore del layer.
L’interfaccia, infatti, deve essere raggiunta prima che I'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, € influenzato da
processi di ricombinazione che saranno ancor piu significativi nel caso in cui uno stesso
materiale serva da mezzo di trasporto sia per gli elettroni sia per le lacune. Questo ¢ 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%,™% a causa dellinefficiente separazione eccitonica e dei fenomeni di

ricombinazione di carica sopracitati.

In un dispositivo a doppio strato (bilayer) la capacita dell’'interfaccia
donatore/accettore di dissociare I'eccitone & notevolmente superiore rispetto a quella
dell’interfaccia semiconduttore organico/metallo presente in un dispositivo a single
Iayer.[ZO] 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. | 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.m] 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 [I'efficienza. Tra gli
accettori piu utilizzati, quello che ha suscitato maggiore interesse e sicuramente il

fullerene (C60), il quale, oltre ad avere un’elevata affinita elettronica, presenta una
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mobilita di circa 10* S cm™.12224 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, cioé molto piu velocemente di un qualsiasi altro processo di rilassamento che
non contribuisca al processo fotovoltaico.l*” | 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 necessita di ricorrere a layers spessi non piu 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.

W,
(@) wmo O Y
A : \

(b) LUMO LUMO o (c)

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 I'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, puo
essere considerata I’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
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maggiore interfaccia donatore/accettore e, conseguentemente, consente |'utilizzo di
layers spessi anche 150 nm. Infatti, se I’eterogiunzione esibisce una separazione di fase
su una scala nanometrica (non superiore a 10 - 20 nm), ogni interfaccia
donatore/accettore si trovera entro la distanza di diffusione dell’eccitone, ovunque esso

si generi.*®

Nel corso degli ultimi anni, notevoli sforzi sono stati rivolti allo sviluppo di nuovi
materiali e all'ideazione di nuove architetture e strutture per poter migliorare
I'efficienza dei dispositivi organici. Recentemente, per esempio, sono stati raggiunti
valori di efficienza poco inferiori al 12 % nel caso di celle organiche a BHJ,"?” *® e di circa

11 % per celle organiche tandem (Figura 5).12% 3%
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Figura 5 Grafico dei record di efficienza certificati dei diversi dispositivi fotovoltaici dal 1975 al 2016.

Quando si parla di efficienza di un dispositivo fotovoltaico si € soliti riferirsi
all’efficienza di conversione di potenza n (PCE — power conversion efficiency), definita
come il rapporto tra la massima potenza elettrica sviluppata dalla cella (Pmax) € quella in
ingresso (Pin), rappresentata dalla potenza della radiazione incidente. Tale valore
permette di confrontare le prestazioni dei diversi dispositivi, ma al fine di ottenere
informazioni circa i processi fisici e i corrispondenti parametri che ne influenzano il

funzionamento, € necessario far riferimento alla cosiddetta curva corrente - potenziale
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(I - V) (Figura 6). La PCE, infatti, dipende da tre fattori: il potenziale di circuito aperto

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

_ Pyax _ Vmpp * Iupp _ Voc " Isc  FF
TP P; Pin

dove Vi pp € Iy pp rappresentano rispettivamente il potenziale e la corrente nel punto

di massima potenza, mentre il FF e definito come:

FF = Vupp * Iupp
Voc " Isc
0.4 1
0.2 1
<
E Oy

.8 Voltage (V)

Voc

< Ivpp
!

Vmvep

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

Tale parametro e possibile associarlo alla capacita dei portatori di carica di
raggiungere gli elettrodi ed & strettamente connesso alle resistenze che si instaurano
all'interno del dispositivo. Graficamente non ¢ altro che il rapporto tra I'area (la piu
grande possibile) del rettangolo che e possibile inscrivere all’interno della curval -V e
quella del rettangolo i cui lati sono definiti dai valori di V. € I (Figura 6). Tali grandezze
rappresentano rispettivamente il potenziale capace di rendere nulla la corrente nella
cella e la corrente che circola quando non & applicato alcun potenziale. Il valore di |5, &
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:
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ISC

Pin'ﬂ'

hc
IPCE = —-
e

dove h € la costante di Planck, c la velocita della luce, e la carica elementare e Ala

lunghezza d’onda della radiazione incidente.

Tale grandezze e quindi una misura di quanto efficientemente il dispositivo riesce
a convertire la radiazione incidente in energia elettrica ad una data lunghezza d’onda.
Puo essere intesa anche come il rapporto tra numero di portatori di carica e numero di
fotoni incidenti. Il valore di I, inoltre, & strettamente correlato alla quantita di carica
che riesce a raggiungere gli elettrodi, infatti puo essere determinato dal prodotto tra la
densita di portatori carica fotoindotti (p) e la loro mobilita (u) all'interno del

semiconduttore organico:

l(c=p-e-uE

Tale mobilita € un parametro fortemente dipendente, oltre che dal materiale in
guestione, dalla capacita di quest’ultimo di formare strutture pilt 0 meno organizzate e

quindi dalla morfologia del film.*3%

Per quanto riguarda il valore di Vo, si & visto essere linearmente dipendente
dal’lHOMO del donatore e dal LUMO dell’accettore. Scharber et al. hanno mostrato una
chiara correlazione lineare tra il primo potenziale di riduzione (livello LUMO) di derivati
del fullerene, utilizzati come accettori, e il Voc.[34] Analogamente, Gadisa et al. hanno
studiato la variazione del Vo in funzione del primo potenziale di ossidazione del
polimero coniugato impiegato come donatore (livello HOMO), trovando anche in tal
caso una correlazione lineare.® sj & visto, inoltre, come tale parametro sia influenzato
dalla morfologia del layer, in celle solari BHJ, costituite da derivati del fullerene.®®
Generalmente, nella realizzazione di un dispositivo fotovoltaico, lo strato attivo non
viene posto direttamente a contatto tra i due elettrodi. Infatti, al fine di migliorare
I'allineamento degli orbitali di frontiera con le funzioni lavoro dei rispettivi elettrodi e,
quindi, incrementare il processo di estrazione di carica da parte di questi ultimi, si e soliti
interporre degli strati sottili di materiali, ottimi conduttori di lacune e di elettroni,

[37]

rispettivamente a contatto con l'anodo e il catodo. Inoltre, possibili effetti
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interfacciali, quale per esempio la formazione di ossidi, fanno variare la funzione lavoro
degli elettrodi con conseguente alterazione del valore del Vo.*® Quanto appena

descritto e riassunto in maniera schematica nella tabella seguente.

Grandezze elettriche Parametri fondamentali

Potenziale di circuito aperto v’ Interfacce

V°° v LUMOn—type = HOMOp—type
v Morfologia BHJ
v E ap ban

Corrente di corto circuito g (gap 9

L. v g (coefficiente di assorbimento)

v Morfologia BHJ
Fill Factor v Mobilita portatori di carica
FF v Morfologia BHJ

Tabella 1 Principali grandezze fotolvoltaiche e corrispondenti parametri ad esse correlati.

Si evince facilmente come i diversi parametri fotovoltaici e, conseguentemente, la PCE,
siano strettamente connessi alla morfologia e al processo di ingegnerizzazione dei

diversi strati del dispositivo.

Operare con sistemi organici offre il vantaggio di poter disporre di una vasta
gamma di strutture pit o meno complesse, i cui processi di self-assembly, tuttavia,
rimangono non del tutto compresi. Nonostante sia noto come piccoli cambiamenti nella
microstruttura possano influenzare notevolmente il self-assembly su larga scala, nella

maggior parte dei casi e difficile, se non impossibile, prevedere in che modo cio avviene.

Non riuscire ad avere un accurato controllo sull’organizzazione di strutture
organiche, limita profondamente lo sviluppo di dispositivi costituiti da tali sistemi e,
conseguentemente, il progresso dell’elettronica su plastica. La realizzazione di strutture
ordinate su scala nanometrica, infatti, rappresenta un aspetto di notevole interesse per
diversi settori come la nanoscienza, la nanotecnologia, la biotecnologia e per tutti quegli
ambiti riguardanti lo sviluppo di dispositivi, le cui prestazioni sono strettamente
correlate all’ordine interno del film attivo. Riuscire ad avere un maggiore controllo
sull’organizzazione gerarchica di strutture ordinate, richiede una maggiore
comprensione, non solo delle proprieta elettroniche del sistema organico in questione,
ma anche di come tali proprieta variano quando il materiale si trova in contatto con un
altro sistema. Il premio Nobel Herbert Kroemer, con la celebre frase “the interface is the

device”, intendeva sottolineare come le interfacce, e quindi le regioni di transizione,
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abbiano un ruolo fondamentale nelle prestazioni di un qualsiasi dispositivo. Basti
pensare al grafene, uno dei materiali maggiormente studiati negli ultimi anni, la cui
mobilitd di carica di circa 200.000 cm?/V-s nel vuoto, si riduce di diversi ordini di

grandezza quando lo stesso materiale € supportato su un substrato.

Negli ultimi anni, comunque, grazie al continuo sviluppo della scienza e della

[39-42]

tecnologia delle superfici, si e registrato un notevole progresso nel campo delle

43,44] riguardante lo sviluppo di dispositivi e materiali

nanotecnologie e della soft—matter,[
funzionali avanzati. Fabiano et al. hanno messo in evidenza come sia possibile ottenere
un certo controllo sulla realizzazione di patterns nanoscopici di differente forma e

dimensione, modulando i parametri dinamici di processo in sistemi fuori equilibrio.[45]

A tal proposito, l'ingegnerizzazione di strutture molecolari e supramolecolari
realizzate su supporti solidi e di particolare interesse in quanto rappresenta un grande
potenziale per diverse applicazioni emergenti, che richiedono un notevole controllo 3D
su scala nanometrica.[****! Come gia accennato, nel caso del fotovoltaico organico, per
esempio, le prestazioni del dispositivo dipendono notevolmente dalla morfologia dello
strato attivo. Riuscire, quindi, ad ottenere un elevato controllo sul processo di “nano-
ingegnerizzazione” del film attivo, rappresenta un aspetto imprescindibile per lo
sviluppo di dispositivi organici.[SG] Dopo i risultati promettenti a seguito dell’introduzione
delle BHJs, grazie all’elevata interfaccia donatore/accettore e al veloce trasferimento di
carica (< 100fs), si & presa sempre maggiore consapevolezza dell'importanza di ottenere
un preciso controllo sulla morfologia dei diversi strati che costituiscono un
dispositivo.[57] Nel caso della BHJ, per esempio, si € visto come le prestazioni siano
estremamente sensibili all’organizzazione su scala nanometrica dello strato attivo, la cui
morfologia e influenzata da fenomeni spontanei di separazione di fase tra donatore ed
accettore.®®®? Ottimizzare la separazione di fase rappresenta un aspetto cruciale dal
punto di vista sia della dissociazione eccitonica all’interfaccia, sia del trasporto delle
cariche agli elettrodi. Comunque, un’adeguata modulazione della separazione di fase,
della morfologia e della cristallinita del film, rimane una sfida ancora insuperabile. Sono

stati impiegati diversi approcci, quali trattamenti termici o da solvente (thermal/solvent

),[63—65] II [66]

annealing introduzione di additivi, I'ideazione di nuove architetture™" e di nuovi
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(67-701 o0 il fine

materiali donatori e accettori con elevata compatibilita a solubilita,
ultimo di ottenere un maggiore controllo sulla strutturazione nanoscopica del
dispositivo. Per esempio, € risaputo che ricorrere ad un trattamento di annealing
determina una riduzione della rugosita del film, con conseguente miglioramento delle

interfacce, e un aumento della cristallinita del sistema polimerico (Figura 7).

Figura 7 Immagini AFM di un film polimerico prima (sinistra) e dopo (destra) il trattamento termico.

Recentemente Busireddy et al. hanno messo in evidenza come sia possibile
ottenere un miglior controllo morfologico della BHJ mediante l|'utilizzo di small
molecules di ditienopirroli e benzoditiofeni, invece che complessi polimeri, in
combinazione con il PC7:BM."* In un sistema analogo, in cui come materiali donatori
sono stati utilizzati small molecules a base di fluorobenzotriazolo e ditienosilolo, Keshtov
et al. sono riusciti ad ottenere efficienze superiori al 6%, grazie, anche in questo caso, al
migliore controllo morfologico dello strato attivo.”? Wang et al. hanno dimostrato
come, cambiando il building block e le catene alchiliche laterali di un sistema polimerico,

si riesca a modulare le proprieta optoelettroniche e la morfologia di un copolimero.m]

Anche l'ottimizzazione delle interfacce tra i diversi strati rappresenta, ormai da
diversi anni, un settore della ricerca in continua evoluzione.”* 7 Un’appropriata

ingegnerizzazione del layer interfacciale puo assicurare molteplici funzioni: migliorare

I'allineamento dei livelli energetici,[37’ 78l definire la polarita degli elettrodi,”” 78

modulare I'energia superficiale alterando la morfologia dello strato attivo,””® fungere da

spaziatore ottico o da produttore di effetti plasmonici per modulare I'assorbimento

[80, 81] [82, 83]

della radiazione e migliorare la stabilita tra i diversi strati.
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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 continuita, sulla densita dei domini di donatore e accettore e sui
processi che si verificano all’interfaccia. L'ottenimento di tali sistemi € 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 piu in generale elementi architettonici e capi di
abbigliamento.[84'89] In particolare, I'attenzione é 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 I'impiego di
differenti tecniche, quali spin-coating (SC) e Langmuir-Blodgett (LB). Si & cercato, infatti,
di perseguire I'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 quantita di materiale. Quest’ultimo aspetto si e rivelato di fondamentale
importanza nel momento in cui si € deciso di lavorare con nuovi sistemi, sintetizzati in
guantita da laboratorio. Le differenti strutture, cosi ottenute, sono state esaminate al
fine di comprendere la natura di possibili correlazioni tra morfologia e proprieta 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 proprieta 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 | 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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partendo da strutture ad eterogiunzione a multistrati planari (MHJ) costituite da strati
alternati di donatore e di accettore di elettroni, con un elevato controllo sia sullo

spessore totale del film sia su quello dei singoli strati.

Il metodo proposto si e rivelato efficace per tutti i sistemi presi in esame, quali
per esempio la coppia donatore/accettore costituita dal poli(3-esiltiofene) (P3HT) e
nanotubi di carbonio opportunamente funzionalizzati (CNTs), descritti nel Capitolo II.
Per tale sistema, viene riportato lo studio sul trasferimento di carica, con particolare
attenzione sull’effetto della funzionalizzazione dei CNTs, sia covalente sia
supramolecolare, sull’interazione con il P3HT, dal punto di vista sia del trasferimento

elettronico sia della compatibilita tra i due materiali.

Sulla possibilita di incrementare il numero di eccitoni e migliorarne la
dissociazione si basa, invece, il Capitolo Ill, nel quale viene descritto lo studio
sull'ingegnerizzazione di eterogiunzioni a tre componenti. In particolare, il P3HT come
donatore e il PCBM (estere metilico dell'acido [6,6]-fenil-Cg1-butirrico) come accettore
sono stati impiegati in eterogiunzioni in cui l'introduzione di un terzo sistema, F8BT
(poli(9,9-diottilfluorene-co-benzotiadiazolo)) in un caso e nanoparticelle di oro (Au-NPs)
in un altro, consente un miglioramento delle proprieta optoelettroniche. In entrambi i
casi viene riportato l'effetto del differente posizionamento di tale sistema all’interno
dello strato attivo e, nel caso del sistema con le Au-NPs, particolare attenzione viene
rivolta al tipo di funzionalizzazione che influenza I'interazione con la matrice polimerica.
Tale sistema ha permesso di realizzare dispositivi con efficienze tra le piu alte ottenute

per materiali analoghi supportati su plastica.
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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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1.1 Introduzione

Come gia ampiamente discusso nel capitolo introduttivo, riuscire ad ottenere un
controllo 3D su nanoscala in films sottili molecolari rappresenta un aspetto cruciale in
svariati settori dell’elettronica, riguardanti, per esempio, la realizzazione di OLEDs,
displays, sensori, transistors, dispositivi fotovoltaici, ecc..™ Nel caso, per esempio,
delle OSCs, il design del dispositivo, unitamente allo spessore e alla morfologia dello
strato attivo, hanno un ruolo fondamentale per quanto riguarda I'assorbimento della
luce, la diffusione e la dissociazione degli eccitoni e il trasporto delle cariche.l®*”!
Ognuno di questi processi richiede specifiche caratteristiche strutturali ed elettroniche
che necessitano essere ottimizzate. Volendo delineare quelle che sono tali
caratteristiche, almeno da un punto di vista strutturale, che un’eterogiunzione ideale

dovrebbe mostrare, la rappresentazione schematica riportata in Figura 1. 1 risulta

sufficientemente esplicativa.

a, b ~ Lunghezza di diffusione eccitonica

¢ ~ Percorso continuo sino agli elettrodi

Figura 1. 1 Rappresentazione schematica di una eterogiunzione ideale.

Il layer attivo ottimale dovrebbe essere costituito da una struttura bicontinua
ordinata, in cui i domini di donatore e di accettore si sviluppino perpendicolarmente agli
elettrodi, con dimensioni uguali o prossimi alla lunghezza di diffusione eccitonica
(LDE)."#23 |noltre, al fine di evitare possibili fenomeni di ricombinazione agli elettrodi,
dovrebbe essere presente uno strato continuo di donatore ed uno di accettore in

contatto rispettivamente con I'anodo e con il catodo.
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Realizzare una struttura si fatta risulta alquanto proibitivo, ma riuscire a
controllare e, quindi, modulare I'evoluzione morfologica dello strato attivo durante i
processi di deposizione del film, rappresenterebbe un notevole passo avanti nel

52431 5o si considera, per esempio, la

processo di ingegnerizzazione di tali sistemi.
struttura a BHJ, ad oggi ancora la piu impiegata nelle OSCs in quanto ritenuta la piu simile
alla struttura ideale, la deposizione & talmente poco controllabile da non garantire
riproducibilita del processo. Tale struttura, infatti, dipende fortemente dalle condizioni
di deposizione e dalle proprieta dei materiali in questione, quali la reciproca miscibilita

e I'energia superficiale.** 3%

| primi lavori sull’ottimizzazione delle BHJs focalizzavano [’attenzione sulle
condizioni di processo, quali la scelta del solvente, il metodo di deposizione o I'impiego
di trattamenti termici.?> 3% Diversi lavori hanno messo in evidenza come il controllo
morfologico in una BHIJ risulti alquanto complesso a causa dell’instaurarsi di incontrollati
fenomeni di separazione verticale di fase.35 5153 1) fenomeni, attribuiti alle differenti
energie superficiali dei componenti della BHJ e alle loro interazioni con il substrato, si
verificano sia durante il processo di realizzazione del film, sia nei successivi trattamenti

post-deposizione.”* 3

Tali trattamenti, quale per esempio l'annealing termico,
rappresentano ormai degli steps indispensabili nella costruzione del dispositivo, in
qguanto migliorano le interfacce tra i diversi componenti, riducono la rugosita delle
superfici e aumentano il grado di cristallinita del sistema polimerico, migliorandone la
conducibilita.®* > ***¢I se da un lato, quindi, ottimizzano le performance del dispositivo
per i motivi appena descritti, dall’altro non fanno altro che far evolvere ulteriormente il
processo di segregazione, iniziato durante la deposizione, allontanandosi in tal modo da

quella che viene considerata la struttura ideale.>>*>%

Partendo proprio da quanto appena descritto, si & deciso di studiare in maniera
dettagliata tali processi di segregazione, cercando di “convertirli” da fenomeni
indesiderati a mezzo tramite il quale poter controllare I'evoluzione morfologica e

strutturale dello strato attivo.

Nei paragrafi seguenti viene brevemente descritta la definizione di un protocollo

per la realizzazione di films molecolari ordinati con un elevato controllo sulla morfologia
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e sulle dimensioni dei domini di donatore e di accettore. Tale approccio si € 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
guale sono supportati, € maggiore di quella dei due componenti del film, si verifichera
una segregazione di fase che, in condizioni di equilibrio, portera il materiale con la

tensione superficiale pil bassa ad accumularsi sulla superficie del film.”-

Oltre alla possibilita 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, € possibile modulare la quantita di area
interfacciale tra i due diverse materiali. In particolar modo, partendo da strutture a
multi-strati planari (MHJ), & 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, continuita e densita dei

domini.

Figura 1. 2 Rappresentazione schemtatica del processo di interdiffusione indotto da uno stimolo esterno per una MH)J
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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controllato su scala nanoscopica; realizzazione di BHJs mediante interdiffusione

promossa da trattamento termico.

La prima parte del lavoro ha riguardato, quindi, la definizione di un protocollo
per la realizzazione di films molecolari ordinati con un elevato controllo sulla morfologia
e sulle dimensioni. A tal fine, ci si & serviti della tecnica Langmuir-Schaefer (LS), che
consiste nel trasferire su di un supporto solido un film molecolare che viene fatto
formare all'interfaccia aria/acqua, dove viene compattato mediante un sistema di
barriere mobili. Tale tecnica si e rivelata di notevole efficacia nel depositare films
uniformi con un preciso controllo sullo spessore dei singoli strati, impiegando, inoltre,
esigue quantita di materiale (0.1 - 0.5 mg/mL). Un ulteriore vantaggio nell'impiego della
tecnica LS, riguarda la possibilita di utilizzare materiali che non necessariamente siano
solubili in uno stesso solvente. Infatti, poiché ogni layer viene realizzato all’interfaccia

aria/acqua, e possibile realizzare MHJs con materiali solubilizzati in solventi differenti.

Al fine di valutare |'effetto dell’architettura di partenza e, quindi, del gradiente
chimico, sono state realizzate MHJs con una differente alternanza degli strati di
donatore e di accettore. La strategia consiste nel realizzare d layers consecutivi di
donatore sui quali vengono depositati a layers di accettore e nel reiterare l'intero

processo n volte sino ad ottenere un’eterogiunzione con I'architettura desiderata (Z)xn

(Figura 1. 3).
/ra/PE a)
T o o J:,L ﬁ o o o

o o4 o4 o

a Iayersﬁ
(1)x6

Figura 1. 3 Raffigurazione dello schema di deposizione a strati alternati (a) per la realizzazione di MHJs con differenti
architetture (b).

n cycles
s9pPAd u
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Le architetture mostrate, indicate come (i)xB, (g)xz e G)X6, sono identiche
dal punto di vista della spessore complessivo della MHJ e della percentuale dei due
materiali, ma differiscono nello spessore degli strati di donatore e accettore. Una volta
ottenute le MHJs, i campioni sono stati sottoposti a trattamento termico, variandone sia

la temperatura sia i tempi di trattamento.

| fenomeni di instabilita tipici del fronte di propagazione di films 2D che
diffondono su superfici solide, sono stati gia ampiamenti studiati, al fine di realizzare
strutture ordinate bidimensionali.'®® ®* Estendere tali concetti ai sistemi 3D, comporta
l'ulteriore difficolta di dover considerare un grado di liberta in piu che risulta

determinante nella propagazione delle biforcazioni.

I metodo proposto e stato testato su due differenti sistemi, costituiti
rispettivamente dalla coppia P3HT:PCBM ed F8BT:P3HT, per i quali i fenomeni di
segregazione sono gia noti.®® % ¢ Al fine di verificare I'efficacia del metodo di
deposizione proposto, le MHJs, realizzate in maniera analoga a come mostrato in Figura
1. 3, sono state analizzate mediante microscopia a forza atomica (AFM). In particolare,
mediante una procedura di scratching che ha consentito di misurare lo spessore dei
singoli strati, € stato possibile dimostrare come la deposizione di layers consecutivi
risulti perfettamente riproducibile, sia in termini di spessore sia da un punto di vista
morfologico. Infatti, in entrambi i sistemi donatore e accettore, ogni singolo strato ha
mostrato uno spessore di circa 6 nm, mentre lo spessore complessivo di una MHJ con

12 layers é risultato essere circa 70 nm (appunto circa 6 nm per ogni strato).

In Figura 1. 4 sono riportate le immagini AFM, sia di topografia sia di fase, di un
campione MHJ con struttura (§)x4, prima e dopo il trattamento termico a 130 °C. In
particolare, si nota come la superficie del campione prima di tale trattamento, mostri la
classica morfologia, caratterizzata da strutture globulari, riconducibile al PCBM, essendo
stato appunto 'ultimo strato depositato (Figura 1. 4 a). Scaldando la MHJ per circa 10
minuti, tali strutture vengono meno e, come confermato dalle immagini di contrasto di
fase (Figura 1. 4 e), la superficie inizia a mostrare la presenza di due sistemi differenti.
Cio e dovuto alla diffusione del P3HT che tende a segregare in superficie, rimpiazzando

il PCBM che, invece, inizia a migrare verso il substrato, in questo caso rappresentato da
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ITO (ossido misto di indio e stagno, In,03-Sn0,) su PET (polietilenetereftalato). Tale

fenomenologia trova conferma nei rispettivi valori di energia superficiale (y), calcolati

per ogni sistema interessato (Tabella 1. 1).

Figura 1. 4 Immagini AFM, morfologiche (a-c) e di contrasto di fase (d-f) della MHJ (;)X4 di P3HT:PCBM su ITO/PET
prima (a, d) e dopo il trattamento termico a 130 °C per 10 minuti (b, e) e 20 minuti (c, f).

Il valore inferiore di yp3ur rispetto a yecem € Viro, giustifica la tendenza del P3HT

ad accumularsi in superficie, e quella del PCBM a venire a contatto con il substrato.

‘ Materiale v
PSHT 17.5 mJ/m?2
PCBM 38 mJ/m?
ITO/PET" 65 mJ/m2

Tabella 1. 1 Energie superficiali dei tre materiali della MHJ.

Dopo 20 minuti di trattamento termico, si osserva una notevole riduzione della
rugosita superficiale, da circa 20 nm a meno di 8 nm, sintomatica di una diminuzione
delle strutture di notevoli dimensioni, quali, appunto, quelle globulari. Le immagini AFM
(Figura 1. 4 c, f), infatti, mostrano una superficie ricca di fibre di P3HT che circondano

aggregati di PCBM, aventi dimensioni comprese tra 10 nm e 20 nm (domini scuri visibili

* 'ITO/PET trattato mediante plasma (si veda la parte sperimentale) mostra un’energia superficiale
differente dal quello non trattato.
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in Figura 1. 4 f). A questo punto del trattamento termico, le fibre di P3HT hanno

mostrato diametri di 5-9 nm, quindi prossimi alla LDE tipica di tale poIimero.[lg' 67, €8]

Al fine di fornire un’ulteriore conferma del processo di interdiffusione tra i due
materiali ed ottenere informazioni su come esso influenzi il bulk, oltre che la superficie,
sono state effettuate misure AFM sulle sezioni delle MHIJs, prima e dopo il trattamento
termico. In questo caso, al fine di rendere maggiormente visibile i campioni, sono state
realizzate delle MHJs con spessori maggiori (circa 200 nm) rispetto alle precedenti
eterogiunzioni. Come € possibile osservare in Figura 1. 5, prima del trattamento termico
il film mostra una strutturazione verticale, riconducibile alla stratificazione della MHJ di
partenza. A seguito dell’annealing termico tale strutturazione viene meno e compare un

sistema miscelato in cui sono evidenti domini circolari aventi diametro di 10-20 nm.

ﬂ Annealed

Figura 1. 5 Immagini morfologiche AFM della sezione di una MH)J (;) X4 di P3HT:PCBM, prima (a) e dopo il
trattamento a 130 °C per 20 minuti (b).

Al fine di investigare in maniera piu approfondita sull’evoluzione strutturale
dell’eterogiunzione e trovare ulteriori conferme su quanto osservato con I'AFM,
analoghi campioni sono stati sottoposti a misure di spettroscopia fotoelettronica a raggi-
X (XPS). In particolar modo, si & deciso di monitorare il segnale relativo allo zolfo,
presente esclusivamente nell’unita tiofenica del P3HT (Figura 1. 6 a). Nella MHJ prima
dell’annealing & possibile notare solamente un piccolissimo segnale S,,, che mostra
come la superficie sia composta quasi esclusivamente da uno strato omogeneo di PCBM.
L’esigua percentuale di zolfo osservata e da attribuire, con molta probabilita, alla
presenza di qualche difetto nello strato superficiale di PCBM, quale per esempio una

cavita; lo spessore degli strati di PCBM nel campione in esame (circa 20 nm), infatti,
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eccede la profondita di campionamento dell’XPS (9 - 10 nm).* Dopo il trattamento
termico a 130 °C per 10 minuti, il segnale S, aumenta notevolmente e subisce uno shift
di circa 0.23 eV verso binding energies pilu basse, rispetto all’analogo segnale del P3HT

in assenza di PCBM.

a) As prepared ) 6
——— Annealed

S

2p

S/C (%)

Intensity (a.u.)

- A AP & P (B G R 6 T

Binding Energy (eV) Ann. Ann.

Figura 1. 6 Spettri XPS della regione S,, per una MHJ (g)xl di P3HT:PCBM (a) prima (linea azzurra) e dopo il
trattamento termico a 130 °C per 10 minuti (linea nera). Rapporto S/C per le differenti architetture mostrate (b).

Tale shift & indicativo di un aumento dell'interazione P3HT/PCBM e,
conseguentemente, dell’area interfacciale tra i due sistemi, in accordo con quanto

(8 701 per una pit esaustiva descrizione del processo di

riportato in letteratura.
evoluzione del sistema da MHJ a BHJ, in Figura 1. 6 b) viene mostrato un grafico del
rapporto percentuale S/C in differenti architetture. Come & possibile notare, la
percentuale di zolfo rivelata sulle MHJ non sottoposte a trattamento termico e funzione
dello spessore degli strati superficiali di PCBM. Dopo il trattamento, la percentuale di
zolfo cresce notevolmente specialmente in quei campioni in cui tali strati sono molto

sottili, come nel caso del campione con struttura iniziale (i)xl, nel quale il P3HT e quasi

completamente in superficie, dopo appena 10 minuti a 130 °C.

Le tecniche sin qui mostrate hanno permesso di ottenere informazioni
dettagliate principalmente su quanto avviene in superficie, cioé su come il processo di
interdiffusione dei due sistemi P3HT e PCBM possa modificare gli strati superficiali
dell’eterogiunzione. | dati riportati permetterebbero di ipotizzare che quanto osservato
in superficie sia il risultato di un processo di evoluzione da MHJ a BHJ, cosi come
preventivato. Al fine di verificare che effettivamente tale processo di miscelamento

abbia condotto ad una BHJ costituita da un sistema bicontinuo che si estenda per l'intero
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spessore del film, ci si e serviti dell’AFM conduttiva (C-AFM). Tale tecnica, infatti,
permette di ottenere informazioni circa la continuita di un dominio dal punto di contatto
superficiale sino al substrato. Ovviamente, cio rappresenta un requisito fondamentale
per un dispositivo fotovoltaico nel quale le cariche, una volta formate, devono poter
giungere ai rispettivi elettrodi. La Figura 1. 7 mostra le immagini acquisite su uno stesso
campione con struttura (2))(2, prima e dopo il trattamento termico, applicando un

potenziale di -3 V tra la punta e il substrato di ITO.

Figura 1. 7 C-AFM della MH)J (g)XZ di P3HT:PCBM prima (a) e dopo (b) il trattamento termico a 130 °C per 10 minuti;
¢, d, e) corrispondenti curve |-V acquisite nei punti indicati della frecce. La linea tratteggia indica il valore di potenziale
al quel sono state regisrate le mappe di corrente.

In particolare, prima del trattamento termico si osserva una mappa di corrente
sufficientemente omogenea lungo tutta la superficie, eccezion fatta per qualche zona
piu scura (alte correnti) dovuta a piccoli difetti del film. La corrispondente curva |-V
(Figura 1. 7 c) mostra il tipico comportamento da diodo, in quanto la MHJ in questione
non & altro che un sistema costituito da 3 giunzioni p-n connesse in serie.”* Dopo il
trattamento termico la formazione di strutture verticali, continue sino al substrato, &
confermata dalla presenza di numerosi domini con elevati valori di corrente. Dalle curve
I-V ricavate sia all’interno sia all’esterno di tali domini, si nota il tipico comportamento

di un dispositivo metallo-semiconduttore-metallo con una barriera di Schottky.

Analoghi risultati sono stati ottenuti per il sistema costituito da P3HT:F8BT, per
il quale il processo di interdiffusione e regolato da una differenza di energia superficiale
tra i due materiali (veser = 26.0 mJ/m?) inferiore rispetto al sistema P3HT:PCBM. Tale
differenza si traduce nella necessita di dover variare le condizioni di processo rispetto al

sistema precedente, per esempio, dal punto di vista della durata e della temperatura di
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annealing. Anche in tale sistema, comunque, la minore energia superficiale del P3HT
porta alla segregazione di tale polimero in superficie, cosi come mostrato delle immagini
AFM (Figura 1. 8). In questo caso, sono riportate le immagini su campioni prima e dopo
annealing a 130 °C per 15 minuti e a 220 °C per 30 minuti.” Dall'immagine di fase (Figura
1. 8d), si pud notare come la superficie del campione non trattato mostri un’uniformita
riconducibile alla presenza di un singolo componente, in questo caso F8BT. A seguito del
trattamento termico, invece, inizia a distinguersi un contrasto di fase dovuto alla
segregazione del P3HT, che in questo caso non mostra la classica strutturazione a fibre,
osservata in precedenza. Come € noto in letteratura, infatti, la formazione di fibre nel

P3HT e favorita dalla presenza del PCBM, che ne induce una riorganizzazione con

[66]

conseguente aumento del grado di cristallinita.

Figura 1. 8 Immagini AFM, morfologiche (a-c) e di contrasto di fase (d-f) della MHJ (§)><2 di P3HT:F8BT su ITO/PET
prima (a, d) e dopo il trattamento termico a 130 °C per 15 minuti (b, e) e a 220 °C per 30 minuti (c, ).

Oltre alla possibilita di ottenere un sistema bicontinuo, la metodologia proposta
consente di controllare in modo accurato le dinamiche del processo di interdiffusione,
permettendo di modulare la dimensione e la densita dei domini di donatore e di
accettore e, conseguentemente, la loro area di interfaccia. Al fine di verificare quanto

appena detto e, in particolar modo, studiare i processi di trasferimento che si verificano

* Per le misure a 220 °C le MHJs sono state realizzate su substrati in vetro.
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proprio all’'interfaccia tra i due materiali, sono state effettuate misure di quenching di
fluorescenza. Ancora una volta, la tecnica di deposizione LS si e rivelata di notevole
importanza per I'elevato controllo che riesce a garantire proprio sull’organizzazione
dellinterfaccia. Per quanto riguarda la fluorescenza, permette di ottenere informazioni
sul trasferimento di carica o di energia che si verifica tra due sistemi, in quanto tali
fenomeni sono accompagnati dalla presenza di un quenching, anche parziale, del
fluoroforo donatore. Mentre nel caso del sistema P3HT:PCBM avviene un trasferimento
di carica nel quale il P3HT funge da donatore, nella coppia P3HT:F8BT, invece, il
trasferimento e di tipo FRET (Forster Resonance Energy Transfer), quindi energetico, e il
P3HT funge da accettore. Infatti, come e possibile notare dalla Figura 1. 9, vi € una
completa sovrapposizione tra lo spettro di emissione dell’F8BT e quello di assorbimento
del P3HT, condizione necessaria affinché si verifichi la FRET. Quindi, illuminando alla
lunghezza d’onda di eccitazione dell’F8BT (340 nm), & possibile osservare anche

I’emissione del P3HT, pur non essendo quest’ultimo eccitato direttamente.

) e — —Absorbance

Fluorescence

Absorbance (a.u.)
Fluorescence (a.u.)

T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)
Figura 1. 9 Spettri di emssione dell’F8BT (curva in azzurro) e di assorbimento del P3HT (curva tratteggiata in rosso).

Essendo entrambi i processi, sia il trasferimento di carica si la FRET, sensibili alla
distanza tra donatore e accettore, grazie alle misure di quenching di fluorescenza &

possibile ottenere informazioni sulle dimensioni dei rispettivi domini.

In Figura 1. 10 vengono riportati i grafici delle percentuali di quenching di
fluorescenza di MHJs con quattro differenti architetture, in funzione dell’area di

interfaccia donatore/accettore, per entrambi i sistemi esaminati, P3HT:PCBM e
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P3HT:F8BT. Tale area viene stimata considerando il numero di interfacce in ogni MHJ e

che la superficie di deposizione & di circa 1 cm”.

a) 100 ~ N 100 b)
IV Vo R L T
,':’"--
804 804 e 40"
< f = so
< 4 &
0O) 60 - o 60
c ; g 3
6 ': '_"C‘ _;A
s 40 Q 40 L3
' [0) ,‘
8 b eesee FitCuve =3 7 ';' (Fe';sc):‘”'
20+ * @6 O 204 ./ ® @I3x
& (313)x2 * A 22
A (22)3 ; Pt
{/ m (116
| (111)x6 ki @ Spin-coated
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
2 2
Interface Area (cm®) Interface Area (cm”)

Figura 1. 10 Percentuai di quenching in funzione dell’area di interfaccia di differenti architetture prima (simboli in
nero) e dopo (simboli in bianco) il trattamento termico, per il sistema P3HT:F8BT (a) (75°C; 30 sec) e P3HT:PCBM (b)
(130°C; 10 min).

Ciascuna MHJ é costituita da 6 strati di ogni componente (6 strati di donatore e
6 di accettore), cosi come confermato dai rispettivi spettri UV-Vis, che hanno mostrato
valori paragonabili di assorbanza nelle differenti strutture. Il quenching di fluorescenza
dei diversi sistemi e stato valutato prendendo come riferimento un film costituito
proprio da 6 strati del solo fluoroforo in questione. In entrambi i sistemi, & possibile
notare come la percentuale di quenching di fluorescenza aumenti al crescere
dell’'interfaccia donatore/accettore, andando quindi dalla MH)J (g)xl, con una sola
interfaccia, alla MHJ (1))(6 che ne presenta 11. L'andamento dei dati riportati viene ben
descritto dalla funzione Q o S™/(k™ + S™), dove Q rappresenta la percentuale di
guenching, S l'area di interfaccia, k una costante e n un fattore esponenziale. In
particolare, per il sistema P3HT:PCBM si e ottenuto k = 4.7 e n =1, mentre per

P3HT:F8BT k = 0.2en = 0.77.

Tale andamento trova spiegazione confrontando lo spessore degli strati di
donatore con la corrispondente LDE in tali materiali (circa 6 nm per il P3HT e 14 nm per
I’F8BT).[19'21’ 67.68, 721 5@ |’eccitone si genera ad una distanza dall’interfaccia superiore alla
LDE, tendera a ricombinarsi generando fluorescenza; in caso contrario, cioe se tale
distanza e uguale o inferiore, un gran numero di eccitoni riuscira a raggiungere
I'interfaccia e dar vita al trasferimento, sia esso di carica o energetico, con conseguente

aumento del quenching. Per entrambi i sistemi mostrati, infatti, il maggiore quenching
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e stato osservato nelle MHJs con il minore spessore del layer di donatore. Come €&
possibile notare osservando i grafici riportati (Figura 1. 10), la percentuale di quenching
sembra raggiungere un valore di plateau in corrispondenza delle MHIJs i cui strati di
donatore presentano uno spessore paragonabile alla LDE. Da cio si evince come tale
tecnica possa rappresentare un valido strumento per poter estrapolare il valore di LDE

di semiconduttori organici.

Sottoponendo gli stessi campioni al trattamento termico, a 130 °C per 10 minuti
e a 75 °C per 30 secondi, rispettivamente per il sistema P3HT:PCBM e P3HT:F8BT, i
corrispondenti valori di quenching aumentano in maniera pilu o meno significativa, in
funzione dell’architettura di partenza. Come gia accennato, l'impiego di un differente
trattamento termico nei due sistemi e dettato dalla diversa fenomenologia del processo
di interdiffusione. Infatti, nel caso della coppia P3HT:F8BT, il sistema evolve talmente
velocemente da rendere necessario I'impiego di temperature e tempi inferiori a quelli

utilizzati con P3HT:PCBM.

Al fine di confrontare il metodo proposto con la principale tecnica impiegata per
realizzare layer organici, quale lo spin-coating, (SC) si & sottoposti al medesimo
trattamento termico una BHJ (P3HT:PCBM) realizzata per SC e una MHJ costruita con
I’approccio descritto. Da notare come, la MHJ (2)><1 (Figura 1. 10 b), dopo trattamento
termico presenti un valore di quenching superiore a quello della BHJ ancor prima che
guest’ultima venga sottoposta ad annealing. In realta, dopo il trattamento, il valore di
guenching ottenuto per la BHJ diminuisce ulteriormente da circa 81% a 72%, risultando
quindi inferiore rispetto a tutte le MHJs trattate, mostrate precedentemente. Se si
considera che, come gia accennato, il trattamento termico rappresenta uno step
inevitabile nel processo di costruzione di un dispositivo fotovoltaico, in quanto ne
migliora le interfacce e la cristallinita del film organico, questo in realta sembra far
peggiorare il trasferimento di carica. Cio rappresenta un aspetto di notevole interesse,
poiché dimostra come sia possibile ottenere un piu efficiente trasferimento di carica
impiegando I'approccio proposto, e che quindi la struttura a MHJ sembra essere piu

efficace come sistema di partenza per ottenere una BHJ migliore.
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Ulteriori misure, effettuate sottoponendo i campioni a differenti steps di
annealing, hanno mostrato come il processo di interdiffusione sia strettamente
correlato ai parametri del trattamento. In Figura 1. 11 a), per esempio, sono mostrati gli
spettri di fluorescenza della MHJ P3HT:PCBM con struttura (3)x2 prima e dopo il
trattamento termico a 130 °C per 10, 15 e 20 minuti, confrontati con lo spettro di un
film di solo P3HT. Come ci si aspettava, prolungando i tempi del trattamento termico, il
quenching di fluorescenza continua ad aumentare, a conferma del fatto che il processo
di interdiffusione si arresta appena cessa lo stimolo esterno, ma progredisce
nuovamente una volta ripreso il trattamento. In questo caso, infatti, la percentuale piu
alta di quenching si raggiunge dopo circa 20 minuti di annealing, dopo i quali I’emissione
del P3HT risulta quasi del tutto estinta. Situazione analoga per il sistema P3HT:F8BT, per
il quale & possibile monitorare il processo FRET osservando la fluorescenza di entrambi
i materiali (Figura 1. 11 b). Essendo, infatti, sia il P3HT sia I'F8BT dei flurofori, il
trasferimento energetico causa un quenching del donatore (F8BT) e un simultaneo

incremento della fluorescenza nell’accettore (P3HT).
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Figura 1. 11 Spettri di fluorescenza delle MHJs (g)XZ di P3HT:PCBM (a) e (;)X3 di P3HT:F8BT (b), sottoposti a
trattamento termico per tempi differenti (come da leggenda).

In particolare, nella Figura 1. 11 b) vengono riportati gli spettri di fluorescenza
della MHJ (E)XB prima e dopo il trattamento termico a 75 °C per 10 secondi, 1 minuto
e 5 minuti, utilizzando come riferimento gli spettri dei films dei due polimeri depositati
separatamente. Come € possibile notare, lo spettro di emissione del solo film di F8BT &
notevolmente piu intenso di quello del solo P3HT, al punto tale che, per una migliore

comprensione dei grafici, quest’ultimo e stato riportato incrementato di un fattore 10.
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Negli spettri delle MHJs & evidente come il contributo di entrambi i polimeri cambi in
funzione del trattamento termico. Infatti, 'emissione relativa all’F8BT (con massimo a
535 nm) diminuisce all’aumentare del tempo di annealing, mentre quella del P3HT (con
massimo a 650 nm) subisce un incremento. Per una pil immediata comprensione in
Figura 1. 12 vengono riportati gli spettri mostrati nella Figura 1. 11 b), dai quali e stato

sottratto il contributo dell’emissione dell’F8BT.

Fluorescence

T T T T T
550 600 650 700 750 800

Wavelength (nm)

Figura 1. 12 Spettri di fluorescenza del sistema P3HT:F8BT, mostrato nella Figura 1. 11 b), dai quali & stato sottratto
il contributo dell’emissione dell’F8BT.

In questo modo € ancora piu evidente come I'effetto FRET sia accompagnato da
un aumento della fluorescenza del P3HT, al punto tale che dopo appena 10 secondi di

trattamento termico, l'intensita sia piu che raddoppiata rispetto al film del solo P3HT.

Al fine di ottener un quadro completo sul processo di interdiffusione dei sistemi
presiin esame, in Figura 1. 13 sono mostrati gliandamenti dei quenching di fluorescenza
in funzione del tempo di annealing, per il sistema P3HT:F8BT con tre diverse architetture
e a differenti temperature di trattamento. Si puo notare come tali andamenti siano
fortemente influenzati non solo dai parametri di controllo del processo di annealing, ma
principalmente dall’architettura di partenza. In quasi tutte le situazioni, le temperature
elevate consentono di raggiungere i valori di quenching piu alti, quindi un piu intimo
miscelamento tra donatore e accettore con formazione di domini sempre piu prossimi

alla LDE.
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Figura 1. 13 Grafici dei quenching di fluorescenza in funzione del tempo di annealing, per il sistema P3HT:F8BT con
tre diverse architetture e a differenti temperature di trattamento.

E possibile osservare come, procedendo con il trattamento termico, tali valori di
quenching tendino a diminuire, confermando quando ipotizzato inizialmente (Figura 1.
2), circa la possibilita che il sistema evolva verso il completo smiscelamento dei due
materiali. In realta, i differenti sistemi non riescono a raggiungere tale situazione di
completa segregazione del P3HT in superficie e del PCBM o F8BT nello strato inferiore
dell’eterogiunzione. Infatti, in nessun caso si osserva una riduzione cosi significativa del
guenching, che dovrebbe raggiungere valori di circa 70%, paragonabili a quelli ottenuti
per la MHJ con una sola interfaccia utile ((2))(1). La diminuzione del quenching

conferma, comunque, la tendenza del sistema a formare domini di dimensione notevoli,

superiori alla LDE.

Le temperature piu basse (per esempio a 75 °C), comunque, comportano una
ridotta mobilita molecolare e, quindi, una piu lenta interdiffusione specialmente nelle
MHJs con strati piu spessi, dove le masse coinvolte nella separazione di fase sono

maggiori. Cid non consente di raggiungere elevati valori di quenching nel caso della MH)J
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(2)><1 (Figura 1. 13 a), ma in un sistema in cui gli spessori coinvolti sono notevolmente
inferiori, come nel caso della MHJ (5)x3, & I'unico modo per ottenere un elevato grado
di miscelamento tra i due componenti. Infatti, in quest’ultimo caso (Figura 1. 13 ¢), il
maggiore numero di interfacce e, conseguentemente, le ridotte masse coinvolte
rendono il processo di interdiffusione talmente veloce che a temperature piu elevate
(150 °C e 220 °C) non é& possibile “congelarlo” in una situazione di notevole
miglioramento. Infatti, &€ possibile osservare un lieve aumento del quenching solamente
dopo 2 secondi di annealing, mentre dopo appena 10 secondi di trattamento si
raggiungono valori inferiori rispetto a quello della MHJ di partenza. Quanto detto
rappresenta un’ulteriore conferma dell’'importanza di trovare il giusto compromesso tra
i parametri del processo di annealing e I'architettura iniziale, al fine di modulare il

processo di interdiffusione.

1.3 Conclusioni

L’approccio utilizzato ha permesso di sviluppare un nuovo metodo per
I'ingegnerizzazione 3D di BHJs a due componenti, con un elevato controllo su nanoscala
sulla morfologia e sulle proprieta optoelettroniche del film attivo. La possibilita di
impiegare esigue quantita di materiale (sino a tre ordini di grandezza inferiori),
solubilizzabili in solventi differenti, rappresenta un ulteriore aspetto di notevole
interesse. E stato dimostrato come riuscire a modulare un’eterogiunzione, partendo da
una situazione altamente ordinata, permetta di ottenere migliori prestazioni rispetto
alla classica BHJ realizzata mediante spin-coating. L’utilizzo di tale metodo, inoltre,
consente di stimare la LDE di sistemi organici, rappresentando un utile strumento, per
esempio, per materiali di nuova sintesi. Piu in generale, il metodo proposto e di
notevole interesse per tutte quelle applicazioni in cui le prestazioni dei dispositivi sono
strettamente connesse all’ordine 3D del film attivo, e che quindi richiedono un accurato

processo di ingegnerizzazione su nanoscala.
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1.4 Parte Sperimentale

Materiali

Al fine di realizzare le differenti MHJs sono stati impiegati: P3HT (regioregulare,
99.995%, M,, 15000 — 4000, Sigma-Aldrich), PCBM (M,, 910.88, Sigma-Aldrich) e F8BT
(M, 21500, American Dye Source) (Figura 1. 14).

a) b) : :
. P3HT | PCBM F8BT | P3HT
CH2(CHZ)CHs wmo, ! wwo, ;| LUMO,
7 350ev | _lumo, 3530y | 3508V
s ‘ ' 3056V | ! |
1 1
n Eg’if v E=1.8eV ! Eflf v
1 1
P3HT HOMO, i [,=) 35¢eV | ! _Homo,
5.20ev ! HoMO, 1 530 eV
: 5.33ev !
- o, |
1 1
[P LN ; 6.10eV i
F8BT

Figura 1. 14 Rappresentazione dei sistemi molecolari utilizzati (a) e dei rispetti livelli HOMO-LUMO (b).

Tutti i solventi impiegati sono stati acquistati dalla Sigma-Aldrich e utilizzati senza

ulteriori purificazioni.
Realizzazione films LS

Come substrato per i films & stato utilizzato I'IlTO/PET (Sigma-Aldrich), costituito
da uno strato di ossido misto di indio e stagno (In,03/Sn0,) depositato attraverso
sputtering su polietilentereftalato (PET), caratterizzato da uno spessore di circa 1100 A,
una resistivita superficiale di 45 Q/sq e una trasmittanza superiore al 90%. Prima di
procedere con la deposizione dei differenti strati, ogni substrato di ITO & stato
sottoposto ad un trattamento di pulizia effettuando un lavaggio in etanolo ed un
trattamento con plasma di ossigeno a 1 mbar e a 10 W, per un minuto. Ogni materiale
(P3HT, PCBM e F8BT) e stato solubilizzato in cloroformio in maniera tale da ottenere

soluzioni con una concentrazione di circa 0.1 mg/mL.

Per la realizzazione delle MHJs secondo lo schema descritto in precedenza
(Figura 1. 3), ci si e serviti della tecnica LS, utilizzando una bilancia Langmuir-Blodgett
KSV-minitrough. Ogni soluzione (400 uL per il P3HT, 800 pL per il PCBM and 300 uL per

F8BT) & stata distribuita sulla superficie dell’acqua ultrapura (Millipore Milli-Q, 18.2
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MQ-cm) utilizzata come subfase e termostatata a 20 °C. Dopo l|’evaporazione del
solvente, il film presente all’interfaccia aria/acqua é stato compattato mediante l'uso di
due barriere mobili in Teflon ad una velocita di 5 mm/min. | fims ottenuti sono stati
trasferiti sul substrato di ITO/PET ad una pressione superficiale di 20 mN/m, monitorata
mediante I'ausilio della bilancia di Wilhelmy. La tecnica di deposizione LS differisce dalla
classica LB per il modo in cui il substrato viene messo a contatto con la superficie della
subfase. In particolar modo, in questo caso i films sono stati trasferiti avvicinando il
supporto di ITO/PET in maniera parallela alla superficie, invece che per immersione. Si &
notato, infatti, come la deposizione LS, per tali sistemi, riesca ad assicurare maggiore
compattezza e uniformita del film rispetto alla classica deposizione per immersione (o

emersione).

Caratterizzazione films

L'energia libera di superficie dei diversi films, costituiti da tre strati consecutivi
depositati su ITO/PET, & stata ricavata mediante il metodo della goccia sessile. Le misure
di angolo di contatto dei tre sistemi di riferimento, acqua Millipore, glicerolo (Sigma-
Aldrich, 99%) e tricresilfosfato (Sigma-Aldrich, 90%), sono state effettuate a
temperatura ambiente, mediante il sistema Kernco G-Il Stage, depositando gocce da 5
uL sulle superfici dei films di P3HT e F8BT. In Tabella 1. 2 sono riportati i valori medi di

angolo di contatto, calcolati su 5 misure effettuate su differenti punti sulle superfici.

Materiale F8BT P3HT
Acqua Millipore 95° 95°
Glicerolo 86° 94°
Tricresilfosfato 55° 72°

Tabella 1. 2 Angolo di contatto per i tre sistemi di riferimento, depositati su film di P3HT ed F8BT.

d,”* 7 in base al quale la tensione

Seguendo "approccio di Oss-Chaudhury-Goo
superficiale puo essere considerata composta da due tipi di forze, Lifshitz-Van der Waals
(v"") e acido-base (y~; y*), & stato possibile calcolare i valori di energia superficiale dei

films di P3HT e F8BT, grazie alla seguente relazione:”
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Vi1 = cos6) = 24/y/ " ys" + 2.y, 7vs " + 2vitys”

Per quanto riguarda la caratterizzazione morfologica dei films, si & utilizzato un
AFM Nanoscope llla (Veeco Instruments Inc.). Le misure sono state realizzate utilizzando
delle sonde piramidali in silicio, aventi una curvatura nominale di 10 nm ed un angolo
interno nominale di 35°. Durante la scansione il cantilever, lungo 125 um e con una
costante di elasticita di 20 - 100 N/m, oscilla alla frequenza di risonanza di 300 kHz. Per
lo studio morfologico si € operato in modalita dinamica (contatto intermittente o
Tapping mode) in aria, acquisendo 512 x 512 punti per ogni scansione effettuata sulla
superficie di interesse, ad una velocita mantenuta al di sotto di una linea al secondo. Per
determinare le differenze delle proprieta meccaniche e/o di composizione delle
superfici molecolari, sono state acquisite, simultaneamente alle immagini di topografia,
delle immagini di contrasto di fase, mantenendo le stesse condizioni sperimentali
impiegate per il Tapping mode. Al fine di determinare lo spessore dei differenti strati
delle MHJs, si e operato, invece, nella cosiddetta modalita statica di contatto, applicando
un setpoint di 6 - 8 V ad una velocita di scansione di 30 Hz, per un numero complessivo
di 5 scansioni. Il campione, ciog, & stato sottoposto ad una procedura di scratching che
consiste nell’incisione del layer superficiale, ad opera della sonda, con conseguente
rimozione di parte del materiale organico da una piccola porzione della superficie stessa.
Il profilo della cavita cosi ottenuta e stato, quindi, analizzato dopo aver acquisito
I'immagine della superficie contenente la zona rimossa, nuovamente mediante modalita
dinamica di contatto. Tale procedura ci restituisce direttamente il valore dello spessore
del film depositato, in quanto lo strato di ITO, piu resistente, non viene inciso in alcun

modo dalla sonda di silicio (Figura 1. 15).
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Figura 1. 15 Immagini AFM (a sinistra) e corrispondenti profili di profondita (a destra) delle zone sottoposte a

scratching. P3HT:PCBM con architettura (g) X1 (a); 2 layers di P3HT (b) e 1 layer di P3HT (c).

Le proprieta elettriche delle MHJs sono state studiate mediante C-AFM a 25 °C
(50% di umidita) mediante un Dimension Nanoscope V (Veeco Instruments Inc.)
equipaggiato con un modulo Tunneling AFM (TUNA). Le mappe di corrente sono state

registrate in modalita di contatto utilizzando una sonda Pt/Ir (Veeco probes, SCM-PIC

type).

La caratterizzazione XPS é stata effettuata utilizzando uno Spettrometro Kratos
AXIS-HS con una radiazione Al Ka di 1486.6 eV a 10 mA e 15 keV. Un’energia passante

di 40 eV e stata impiegata sia per il survey sia per gli spettri ad alta risoluzione.

Gli spettri di assorbanza e di fluorescenza sono stati registrati sui campioni
appena preparati, rispettivamente mediante uno spettrofotometro Specord S 600
(Analytik Jena, Jena, Germany) e uno spettrofluorimetro Fluoromax-4 (HORIBA Jobin
Yvon, Edison, USA). Gli spettri di fluorescenza, ottenuti eccitando a 470 nm, sono stati

normalizzati considerando le rispettive assorbanze.
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Capitolo II

CONTROLLO DELLE STRUTTURE E DELLE PROPRIETA 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 I’'approccio covalente sia quello supramolecolare, impiegati per funzionalizzare
i CNTs in maniera tale da migliorarne la processabilita, senza alterarne le proprieta
optoelettroniche. Controllare il grado di funzionalizzazione e quindi [I'organizzazione
all’interfaccia permette di ottimizzare il trasferimento di carica.
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2.1 Introduzione

Da diversi anni ormai, la ricerca si & focalizzata principalmente sul design e la
sintesi di nuovi polimeri, cosiddetti low band-gap, o piu in generale di sistemi molecolari
il cui impiego possa migliorare le prestazioni dei dispositivi organici. La notevole crescita
dei sistemi p-type, che ha portato negli ultimi anni a un netto miglioramento delle
efficienze, per esempio, nel campo del fotovoltaico (circa 11%), purtroppo non & stata

supportata da un parallelo sviluppo di nuovi materiali n—type.[1'3]

Come accennato nel capitolo introduttivo, tra i sistemi accettori proposti, quelli

maggiormente impiegati sono stati i derivati del fullerene,*®

grazie principalmente
all’elevata affinita elettronica e alla mobilita di carica di circa 10* S cm ™. Tali
proprieta sono strettamente correlate alla particolare struttura elettronica del
fullerene, che non mostra la semplice ibridazione spz. Infatti, diversamente dalle
ibridazioni sp> e sp?, quella del fullerene ha caratteristiche variabili in base al numero di
atomi di carbonio che costituiscono la molecola. Tale numero, oltre a determinare la
dimensione della molecola, influenza il cosiddetto angolo di piramidalizzazione 8,, che

ne quantifica la deviazione rispetto alla struttura planare, tipica per un carbonio spz, e

viene definito come:

0, = O — 90°

dove 6, € I'angolo tra l'orbitale p, e il legame o (Figura 2. 1).

Figura 2. 1 Rappresentazione schematica dell’orbitale sp2 deformato del fullerene

L’ibridazione del fullerene dipende proprio dall’angolo di piramidalizzazione che,

deformando l'orbitale spz, ne induce una re-ibridazione con conseguente aumento del
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carattere s degli orbitali coinvolti. Proprio il maggiore contributo s, determina una
superiore affinita elettronica, rispetto ad altri sistemi costituiti dai convenzionali orbitali

sp?, che li rende i pil efficienti sistemi accettori di elettroni impiegati sino ad oggi.

Per ragioni analoghe, le suddette proprieta 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 proprieta meccaniche, termiche
elettriche e ottiche."®**! Generalmente vengono suddivisi in due grandi categorie: i
nanotubi a parete singola (SWCNTSs - Single Walled Carbon Nanotubes) ed i nanotubi a
parete multipla (MWCNTSs - Multi Walled Carbon Nanotubes). Il diametro dei SWCNTs
puo variare da 1 a 10 nm, mentre i MWCNTs, formati da SWCNTs concentrici,
presentano diametri superiori, in funzione del numero di pareti. Le proprieta dei
SWCNTSs 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).

Armchair|| | ) Zig-zag |
\ a0

Figura 2. 2 Rappresentazione di tre differenti chiralita 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 chiralita unitamente alle dimensioni del diametro dei nanotubi, ne
determinano le proprieta elettroniche. Infatti, un generico SWCNT (n, n) € metallico, (n,
m) con n —m = 3j (con j intero diverso da zero) & semiconduttore con un gap di banda
molto piccolo, tutti gli altri sono semiconduttori con un gap inversamente proporzionale

al diametro del nanotubo. La possibilita, quindi, di modulare il gap di banda e,
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conseguentemente, le proprieta optoelettroniche dei SWCNTSs, rappresenta un aspetto

di notevole interesse per le possibili applicazioni tecnologiche.[ls]

Per diversi anni, i CNTs sono stati considerati i materiali ideali da impiegare come
principale componente dello strato attivo in diversi settori della nano-elettronica e

(17391 pap quanto riguarda il fotovoltaico, per esempio, I'impiego di tali

optoeletronica.
sistemi, invece che dei derivati del fullerene, potrebbe portare ad un miglioramento
delle prestazioni grazie a molteplici effetti che riguarderebbero principalmente: un
aumento del light harvesting, della fotogenerazione e dissociazione degli eccitoni e della
diffusione delle cariche libere.?>2* || forte interesse nel sostituire i derivati del fullerene
con i CNTs, deriva principalmente dalla necessita di ricorrere a sistemi che siano meno
costosi, piu stabili in aria e piu promettenti dal punto di vista del trasporto di carica. La
forma tubulare dei CNTs, oltre a fornire un’elevata area interfacciale che garantirebbe
un esteso contatto con il materiale donatore, favorendo la dissociazione eccitonica,

faciliterebbe il trasporto dei portatori di carica per diverse centinaia di nanometri, cioe

per l'intera lunghezza del tubo.

Un altro vantaggio che scaturirebbe dall’'impiego di CNTs in layers attivi, riguarda
la capacita di tali sistemi di indurre processi di organizzazione in numerosi polimeri,
influenzandone, quindi, le proprieta optoelettroniche.[zs"m Infatti, tutti i polimeri
impiegati nelle OSCs sono caratterizzati da una coniugazione 1 che genera una forte
interazione m — 1t con la superficie dei SWCNTSs. Diversi studi di dinamica molecolare
hanno messo in evidenza come tali polimeri tendano ad organizzarsi avvolgendosi
attorno al SWCNT, aumentando in tal modo la lunghezza della coniugazione,
indipendentemente dalla chiralita del nanotubo stesso. La migliorata coniugazione
favorisce il trasferimento di carica tra i due sistemi.?® A tal proposito, Schuettfort et al.
hanno mostrato come i CNTs riescano a fungere da nano-substrati per le catene
polimeriche di P3HT, inducendo queste ultime ad organizzarsi attorno al tubo stesso,
grazie a interazioni m — 1t tra la superficie e gli anelli tiofenici del polimero (Figura 2.

3).128!
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Figura 2. 3 Esempio di organizzazione supramolecolare indotta dalle interazioni m — m tra SWCNTs e i tiofeni del
[26]
P3HT.

Ulteriori studi hanno messo in evidenza come la cristallinita del P3HT migliori in
funzione della concentrazione dei CNTs, con conseguente aumento della mobilita di
carica lungo il polimero stesso.”?”**! Pradhan et al. hanno mostrato come sia possibile
aumentare la conduttivita di quattro ordini di grandezza, in un polimero di

policarbonato, semplicemente introducendo il 5% di SWCNTs."*"

Il ruolo di tali sistemi in qualita di collettori di lacune, all’interno di una BHJ, e
stato piu volte studiato nel corso degli anni. Ltaief et al. hanno mostrato come,
combinando i SWCNTSs con il poli (2-metossill-5-(2-etossilesilossi)-1,4-fenilenevinilene)
(MEH-PPV) in rapporto 1:1 si ottengono Vo di 0.4 V, Ji di 1 pA/cm? e FF del 43%.5
Utilizzando il poli(3-octiltiofene) (P30T) Kymakis et al. hanno mostrato come,
disperdendo solamente I'1% di SWCNTSs, sia possibile incrementare la fotocorrente di
circa 500 volte rispetto a quella del solo polimero, grazie sia all’aumentata mobilita delle

29 Ulteriori studi hanno messo in

lacune, sia alla migliore dissociazione eccitonica.
evidenza come introdurre SWCNTs in un sistema polimero:fullerene possa comportare
un miglioramento delle prestazioni della BHJ. A tal proposito, utilizzare SWCNTs
funzionalizzati covalentemente con aminotiofeni ha portato ad un miglioramento della
PCE (1.78 %) rispetto sia al dispositivo senza nanotubi (1 %), sia a quello senza

funzionalizzazione (1.41 %).[32]

33] 34-36]

Nonostante dopo i primi lavori di Amaratunga[ e Kymakis,[ se ne siano

37. 38] |a OSCs basate su tali sistemi non

susseguiti numerosi su blend CNTs:polimero,
hanno ancora mostrato risultati soddisfacenti in termini di PCE.B% %% |nfatti, mentre i
processi chimici per la preparazione di layers attivi costituiti da small molecules o da

polimeri sono stati ampiamente investigati, I'utilizzo dei CNTs in tali sistemi richiede
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ancora ulteriori sviluppi. Uno dei possibili motivi delle basse performance, risiede nella
eterogeneita di tali sistemi che, generalmente, sono costituiti da una miscela di CNTs
metallici e semiconduttori. Comunque, il principale problema che ne limita fortemente
I'impiego deriva dalla limitata processabilita di tali strutture che mostrano una
bassissima solubilita (< 0.1 mg/mL) nei comuni solventi organici. Generalmente, il modo
migliore per identificare il solvente ideale per un determinato sistema, consiste nel
confrontare le rispettive energie superficiali. Nel caso dei SWCNTs tale valore, di circa
70 mN/m, & notevolmente superiore rispetto a quelli dei solventi impiegati per le
deposizioni di film sottili (cloroformio 27.50 mN/m, clorobenzene 33.60 mN/m,
diclorometano 26.50 mN/m,...).[“] La loro tendenza ad aggregare, inoltre, ne ostacola la
“compatibilizzazione” in nano-compositi, causando fenomeni di separazione di fase, con
conseguente perdita delle proprieta associate alle loro dimensioni nanometriche.*” Da
cio si evince come un aspetto cruciale, nel design di eterogiunzioni costituite da CNTs,
riguardi proprio la necessita di migliorarne la processabilita e, quindi, la loro interazione

con la matrice poIimerica.[43' M

Tra i primi ad occuparsi dell’ottimizzazione dei processi di funzionalizzazione dei
CNTs, con il fine di migliorarne la solubilita e I'interazione con sistemi polimerici, il
gruppo di Nicholas si € interessato alla funzionalizzazione non covalente di SWCNTs (6,
5) mediante P3HT.*! In guesto caso, quindi, ci si & serviti direttamente del sistema
polimerico impiegato come donatore di elettroni, come mezzo disperdente dei SWCNTSs.
La solubilita di tali materiali, infatti, puo essere migliorata mediante una
funzionalizzazione finalizzata non solo a incrementare l'interazione con il mezzo
solvente, ma anche a ridurre i fenomeni di aggregazione che portano alla formazione di
strutture di notevoli dimensioni e, quindi, difficilmente processabili.[46'52] A tale scopo,
infatti, la funzionalizzazione supramolecolare & stata ampiamente presa in
considerazione da diversi gruppi, che hanno mostrato come sia possibile migliorare la
processabilita dei CNTs ricorrendo a sistemi capaci di instaurare interazioni i —m, senza
alterarne le proprieta elettroniche.® ***"! Utilizzando sali di pirene, per esempio, &
possibile migliorare notevolmente la solubilita dei CNTs, cosi come mostrato per la

prima volta dal gruppo di Nakashima.®!
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Tale strategia e alquanto efficace quando si opera con piccole quantita da
laboratorio; ma ricorrere a processi di funzionalizzazione covalente, che prevedono la
formazione di legami stabili sulla superficie, risulta maggiormente conveniente nel
preparare nanostrutture con migliorata processabilita su larga scala.l*® %% Tale tipo di
funzionalizzazione si basa sulla notevole reattivita degli sp” deformati e sulla possibile
presenza di difetti strutturali sulla superficie del tubo, che fungono da siti di
ancoraggio.[so’sll A tal proposito, notevoli sono stati i progressi compiuti negli ultimi anni
dalla chimica dei CNTs che consente di intervenire sulla superficie di tali sistemi

[62, 63]

mediante diverse reazioni: ossidazione mediante forti agenti ossidanti, addizione

] ] [66]

di carbeni,[64 addizione di or anolitio,[65 cicloaddizioni e addizione di sali di
g

diazonio.®”!

Se da un lato la funzionalizzazione covalente garantisce maggiori
riproducibilita e stabilita rispetto a quella supramolecolare, dall’altro, a differenza di
guest’ultima, introduce inevitabilmente dei difetti strutturali, dovuti alla formazione di

carboni sp? invece che sp?, che ovviamente si riflettono sulle proprieta elettroniche.®®

70]

Malgrado i notevoli sforzi, OSCs costituite da SWCNTs hanno mostrato valori di
PCE inferiori al 2%, principalmente a causa dell’inefficiente trasferimento di carica
all'interfaccia. Il self-assembly e la struttura proprio dell’interfaccia con la matrice
polimerica, svolgono un ruolo chiave nel processo di trasferimento di carica, motivo per
il quale comprenderne i meccanismi e riuscire a controllarli, rappresenterebbe un

notevole passo in avanti per lo sviluppo di dispositivi a base di SWCNTs.

In questo contesto, si & deciso di studiare I'interazione tra P3HT e SWCNTs!"*7”!

opportunamente funzionalizzati, valutandone sia il trasferimento di carica sia la
miscibilita. Anche in questo caso, si & cercato di mettere in evidenza come riuscire a
controllare I'organizzazione su scala nanoscopica, in questo caso dell’interfaccia tra i due
materiali, rappresenti un punto chiave per tali sistemi. In particolar modo, sono state
prese in considerazioni entrambe le tipologie di funzionalizzazione, covalente e
supramolecolare, al fine di riuscire ad individuare le migliori condizioni di ottimizzazione

dei processi all’interfaccia.
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Per quanto riguarda la funzionalizzazione covalente, poiché l'interazione dei
SWCNTs con il mezzo circostante dipende fortemente dalla quantita e dalla

78 791 & di fondamentale

distribuzione dei gruppi funzionali lungo la superficie,
importanza riuscire ad ottenere un certo controllo sull’entita della funzionalizzazione. A
tal fine, grazie al gruppo del Prof. Menna dell’Universita di Padova, e stato possibile
servirsi di un approccio sintetico in condizioni di flusso, che consente un elevato
controllo sul processo di addizione dei sali di diazonio.® In particolar modo, sfruttando
un approccio simile a quello proposto da Stylianakys,m] con il fine ultimo di sfruttare la
presenza di un sostituente aromatico per migliorare l'interazione tra SWCNTs e

(81, 82]

polimero, sono stati valutati tre tipi di sostituenti, differenti proprio nell’unita

aromatica.

Allo stesso modo, viene presentato anche uno studio sull’interazione
supramolecolare tra gli stessi sistemi, mediata da sostituenti costituiti da pireni legati a
derivati del 3-alchiltiofene. Nonostante diversi studi abbiamo mostrato come sia
possibile utilizzare lo stesso polimero donatore come agente disperdente per i
SWCNTs,[ZB' 7377 ricorrere ad un terzo sistema a tal uopo, il cui impiego non alteri
I'interazione tra i due materiali, consentirebbe un maggiore controllo sul grado di
funzionalizzazione e sulla processabilita dei SWCNTs. In maniera analoga a quanto fatto
dal gruppo di Nogueira, che si & servito delle unita tiofeniche per migliorare I'interfaccia
e il contatto fisico tra il silicio e il P3HT o tra SWCNTs e P3HT ma mediante

(81, 82]

funzionalizzazione covalente, in questo caso si e cercato di sfruttare le due unita

dei sostituenti, quella pirenica e quella tiofenica, per “ancorare” rispettivamente i

SWCNTSs e il P3HT, nel tentativo di favorirne I'interazione.

2.2 Risultati e Discussione

Funzionalizzazione Covalente

| tre sostituenti presi in esame nell’ambito dello studio sulla funzionalizzazione
covalente, possono essere considerati costituiti ciascuno da due unita, almeno una delle

quali aromatica, cosi come mostrato in Figura 2. 4.
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Figura 2. 4 Strutture dei tre sistemi presi in esame: SWCNTs funzionalizzati con unita Tienil Pirrolidinica (TPy) (a),
Metossi Fenilica (MPh) (b) e Tienil Fenilica (TPh) (c)

Tali sistemi sono stati ottenuti mediante cicloaddizione 1,3 dipolare di
azometinilidi (SWCNT-TPy) e reazioni di diazotazione (SWCNT-MPh e SWCNT-TPh) in
batch e in condizioni di flusso. La prima parte del lavoro ha riguardato uno studio
preliminare finalizzato all’individuazione del miglior sostituente tra quelli esaminati.
Come gia accennato, l'idea generale consiste nell’introdurre una funzionalizzazione che
favorisca I'interazione con il P3HT ma allo stesso tempo migliori la processabilita dei
SWCNTs, al punto tale da poter impiegare I"approccio descritto nel Capitolo I. Infatti,
come gia accennato, assicurarsi un notevole miscelamento tra i due componenti, non &
una condizione sufficiente per ottenere un’efficiente eterogiunzione. E fondamentale,
per esempio, che i due materiali in questione (in questo caso P3HT e SWCNTSs) formino
un sistema bicontinuo con domini di opportune dimensioni (paragonabili alla LDE) ma

che allo stesso tempo rappresentino dei canali continui per il trasporto delle cariche.

In particolar modo, per realizzare i films sottili ci si & serviti della tecnica LS in
qguanto, oltre a garantire un elevato controllo sull’interfaccia, dove avvengono appunto
i processi di trasferimento, permette di utilizzare esigue quantita di materiale. Cio ha
rappresentato un aspetto di notevole interesse, essendo i SWCNTs funzionalizzati
sintetizzati in quantita da laboratorio e considerandone la bassa solubilita di tali sistemi
nei solventi impiegati. In realta, non e stato possibile procedere come prefissato, per
tutti i sistemi in questione, a causa della loro differente processabilita. Infatti, nel caso
del SWCNT-TPy, la bassa solubilita del sistema ha reso impossibile la deposizione degli

strati di nanotubi. Al fine di valutare comunque I'effetto della funzionalizzazione dal
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punto di vista del trasferimento di carica, e stata realizzata una BHJ, mediante spin-
coating, della miscela P3HT:SWCNT-TPy. In questo caso, cosi come fatto dal gruppo di
Nicholas,*! si & sfruttato il potere disperdente dello stesso P3HT per migliorare la

solubilita dei SWCNTs.

Per quanto riguarda gli altri due sistemi, invece, hanno mostrato una buona
solubilita nei comuni solventi organici impiegati per deposizioni con LS, per cui e stato
possibile procedere come previsto. In particolar modo, sono state realizzate delle PHJs
aventi struttura (i)xl, costituite quindi da tre strati consecutivi di P3HT e un singolo
strato di SWCNTSs funzionalizzati. Come & possibile notare dall'immagine AFM riportata
in Figura 2. 5, gia un singolo strato di SWCNTSs realizzato mediante LS riesce a ricoprire

guasi interamente la superficie sottostante di P3HT.

10. 0 nm

0.0 nm

Figura 2. 5 Immagine morfologica AFM della PHJ con SWCNT-TPh.

In realta, si sarebbe potuto lavorare con una semplice struttura (1)><1, ma in tal
caso il segnale di fluorescenza sarebbe stato difficile da rivelare a causa dell’estrema
sottigliezza del film di P3HT (circa 6 nm). Infatti, anche in tal caso, ci si & serviti di misure

di quenching di fluorescenza per studiare il trasferimento di carica dal P3HT ai SWCNTs.

In Figura 2. 6 vengono riportati gli spettri di fluorescenza dei tre sistemi in esame
e di un analogo sistema costituito da SWCNTs non funzionalizzati, come riferimento.
Ovviamente, anche in questo caso si e realizzata una struttura BHJ mediante spin-
coating, per lo stesso motivo accennato prima, circa I'impossibilita di realizzare un film
costituito solamente da SWCNTs. Come e possibile notare, quindi, al fine di poter

effettuare un confronto tra tutti i sistemi, e poter valutare l'effetto dei diversi
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sostituenti, anche peri due SWCNTs (-MPh e -TPh), per i quali e stato possibile realizzare

le PHJs previste, sono state realizzate le BHJs mediante spin-coating.

Come e noto in letteratura, un intimo miscelamento tra P3HT e SWCNTSs, come
nel caso della BHJ, comporta un quenching quasi del 100 % (Figura 2. 6 a).”*! Nella BHJ
con SWCNTs-TPy (Figura 2. 6 b), invece, si nota un quenching elevato (~ 83 %) ma
leggermente inferiore rispetto al sistema con i SWCNTs non funzionalizzati. Per la BHJ
con SWCNTs-MPh (Figura 2. 6 c), che ha mostrato la migliore solubilita tra i diversi
sistemi presi in considerazione, si € ottenuto il quenching piu basso tra quelli osservati

(~ 25 %), indicando, quindi, una ridotta efficacia dei fenomeni di trasferimento di carica.
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Figura 2. 6 Spettri di fluorescenza della BHJ con SWCNTs non funzionalizzati (a) e delle eterogiunzioni con i differenti
sistemi presi in esame, come da leggenda: SWCNTs-TPy (b), SWCNTs-MPh (c) e SWCNTs-TPh (d).

La BHJ con SWCNTs-TPh (Figura 2. 6 d), invece, ha mostrato un quenching elevato
(~ 72 %), anche se inferiore rispetto a quello del sistema SWCNTS-TPy. Per tale sistema,
e possibile notare come gia la struttura PHJ mostri un quenching di circa il 50%,
sufficientemente elevato se si considera che tale architettura planare & costituita da una

solo interfaccia donatore/accettore. Tale valore, infatti, aumenta significativamente a
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seguito del trattamento termico a 130 °C per 5 minuti, grazie al quale si riesce ad
ottenere un quenching analogo a quella della corrispondente BHJ. Cid rappresenta un
aspetto di notevole interesse, in quanto dimostra come, anche in un sistema piu
complesso, che tende a generare aggregati di notevoli dimensioni, sia possibile indurre
un processo di interdiffusione e riuscire, quindi, ad applicare I'approccio descritto in
precedenza. Anche in questo caso, € necessario sottolineare come la PHJ trattata
termicamente e la BHJ, pur mostrando lo stesso valore di quenching e, quindi molto
probabilmente lo stesso livello di miscelamento, non rappresentano due situazioni
identiche ed ugualmente vantaggiose. Infatti, la BHJ, dovendo essere sottoposta
necessariamente a trattamento termico, al fine di migliorarne le interfacce e la
cristallinita del P3HT, subira un peggioramento rispetto alla situazione mostrata, come
confermato dalla notevole diminuzione del quenching di fluorescenza. Da notare come
i SWCNTs-MPh (Figura 2. 6 c) abbiano mostrato lo stesso valore di quenching in tutte le
strutture realizzate, dimostrando quindi come l'inefficiente trasferimento di carica non

sia dovuto ad una ridotta interfaccia tra i due sistemi.

Da tali risultati si evince che, mentre il grado di funzionalizzazione garantito dalla
diazotazione (SWCNT-MPh e SWCNT-TPh), maggiore della cicloaddizione 1,3 dipolare
(SWCNT-TPy), migliora la processabilita dei SWCNTs, misure di fluorescenza hanno
mostrato come il gruppo tienilico (SWCNT-TPh) consente una migliore interazione conil

P3HT.

Al fine di poter valutare in maniera piu approfondita I'importanza del grado di
funzionalizzazione, sono state effettuate ulteriori indagini su sistemi analoghi, cercando
di variare proprio 'entita della funzionalizzazione. In particolare, una volta individuato
il sostituente migliore ai fini del trasferimento di carica e della processabilita (-TPh), si &
effettuato uno studio finalizzato al controllo del grado di funzionalizzazione di tale
sostituente. Essendo l'interazione con il P3HT funzione non solo del tipo di
funzionalizzazione, ma anche del numero di sostituenti che ricoprono la superficie,
riuscire ad ottenere un certo controllo su tale numero significherebbe poterne modulare

I'interazione e, quindi, il trasferimento di carica.
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A tal fine, come gia accennato, ci si € serviti di un approccio sintetico in condizioni
di flusso che consente un elevato controllo sul processo di funzionalizzazione. Tale
approccio e 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 solubilita in differenti solventi.®% In particolare, variando il rapporto
molare tra i reagenti e gli atomi di carbonio dei CNTs & 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 e
possibile notare dalla Figura 2. 7, per bassi valori di frazione molare, tali materiali
risultano solubili esclusivamente in DMF. La loro solubilita, 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
solubilita (0.75 mg/mL) anche in etanolo.
0.8+

I DMF
0.7+ [N EtOH
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Figura 2. 7 Profili di solubilita in DMF (blu) e in etanolo (rosso).

Come confermato dalle immagini AFM effettuate sulle frazioni di CNTs con differenti
rapporti molari (Figura 2. 8), cid pud essere spiegato considerando un differente grado
di funzionalizzazione della loro superficie, che rende tali sistemi sempre piu affini ad un
solvente generalmente poco adatto a disperdere nanotubi quale, appunto, I'etanolo.

Infatti, i CNTs disperdibili esclusivamente in DMF, ottenuti con basse concentrazioni di
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reagenti, mostrano diametri compresitra 5 nm e 25 nm; aumentando invece il rapporto
MMOlreagenti/ MMOlcarbonio | CNTS iniziano a ricoprirsi di un layer sempre piu spesso dovuto

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

nm.
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Figura 2. 8 Immagini AFM e corrispondenti distribuzioni dei diametri dei CNTs funzionalizzati, depositati su mica,
ottenuti utilizzando un rapporto mmoleagenti/MMOlcarmonio di: (a, €) 0.01, (b, f) 0.025, (c, g) 0.1, (d, h) 5.
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Avendo come fine ultimo la realizzazione di eterogiunzioni in combinazione con
P3HT, la processabilita dei SWCNTs-TPh e stata studiata in clorobenzene, solvente nel
guale generalmente viene solubilizzato proprio tale polimero. In particolar modo, le
dispersioni di SWCNTs-TPh sono state sottoposte a trattamento ad ultrasuoni e
successiva centrifugazione, dopo la quale il surnatante viene recuperato e sottoposto
nuovamente a tale trattamento, per un totale di 5 cicli, ottenendo quindi 5 frazioni con

concentrazione decrescente.

Concentration [mg/mL]

Figura 2. 9 Profili di solubilita per i SWCNTs-PTh in clorobenzene, sintetizzati in flusso (in nero) e in batch (in grigio).

Confrontando i profili di solubilita (Figura 2. 9), & possibile notare come sia la
procedura in batch sia quella in flusso comportino un netto miglioramento della
solubilita massima in clorobenzene (0.47 mg/mL e 0.37 mg/mL rispettivamente),
rispetto ai SWCNTs non funzionalizzati (0.017 mg/mL). Tali profili, notevolmente
differenti fra loro, mettono in evidenza come la procedura in batch conduca a sistemi
maggiormente solubili, al punto tale da essere completamente estratti nelle 5 frazioni.
Per quanto riguarda, invece, i SWCNTs-TPh ottenuti in condizioni di flusso, la
concentrazione diminuisce bruscamente gia dopo la prima estrazione e la quantita
totale estratta e semplicemente circa la meta rispetto alla quantita inizialmente dispersa
(4.7 mg estratti degli 8.9 mg iniziali). Le frazioni piu concentrate tra quelle ottenute, sia
in batch sia in flusso, sono state sottoposte ad ulteriori indagini per verificarne il

differente grado di funzionalizzazione.

In Figura 2. 10 a) sono riportati gli spettri UV-Vis-NIR dei SWCNTs-TPh in

clorobenzene, sintetizzati in batch (linea rossa) e in flusso (linea blu). In entrambi i casi
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e 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), & possibile notare
come i SWCNTs-TPh sintetizzati in flusso mostrino le caratteristiche bande dovute alle
cosiddette singolarita di Van Hove (nelle regioni tra 550 nm - 800 nm e 1000 nm — 1400
nm), la presenza delle quali sta ad indicare che le proprieta elettroniche dei SWNTs di

partenza sono rimaste pressoché invariate.
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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 singolarita 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 I'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 proprieta elettroniche.

Anche misure Raman hanno evidenziato una notevole differenza nel grado di

funzionalizzazione dei due sistemi (Figura 2. 11).
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Figura 2. 11 Spettri Raman dei SWCNTs-TPh in batch (rosso) e in flusso (blu).

In entrambi i SWCNTs-TPh, e visibile un aumento del rapporto delle intensita
delle bande D a 1300 cm™ e G a 1650 cm™ (D/G), rispetto a SWCNTs non funzionalizzati.
Tale aumento ¢ indicativo della diminuzione dei C sp?, convertiti in C sp° nel processo di
funzionalizzazione. L'aumento del rapporto D/G & maggiore nel caso dei SWCNTs-TPh
funzionalizzati in batch, a conferma quindi di una maggiore perturbazione del sistema

spz, rispetto al sistema funzionalizzato in flusso.

Ulteriori indagini sono state condotte mediante analisi termogravimetrica,
partendo dal presupposto che, essendo i SWCNTSs stabili sino ad una temperatura di 700
°C, generalmente e lecito assumere che la decomposizione dei sostituenti si verifichi a
temperature inferiori rispetto alla decomposizione del nanotubo.®! | termogrammi e i
grafici relativi alla perdita in peso dei SWCNTs-TPh funzionalizzati in batch e in flusso
sono riportati in Figura 2. 12. Nel caso del sistema ottenuto in bacth, la presenza di due
decomposizioni, rispettivamente a 400 °C e 550 °C, indica una prematura
decomposizione dei SWCNTs-TPh, al punto tale da risultare gia completamente
pirolizzati a 700 °C. Come mostrato in un precedente lavoro, cid puo essere causato
dall’eccessiva funzionalizzazione della superficie, che ne altera notevolmente la stabilita
termica.®™ Per i SWCNTs-TPh ottenuti in flusso, invece, si nota la presenza di un picco a
circa 700 °C che conferma come, in questo caso, il grado di funzionalizzazione sia

inferiore, a tal punto da preservare le caratteristiche dei SWCNTs non funzionalizzati.
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Figura 2. 12 Confronto tra i termogrammi dei SWCNTs-TPh in batch (rosso) e in flusso (blu) (a) e tra le corrispondenti
perdite in peso (b).

Una volta stabilito come mediante I'approccio in flusso, che consente un
maggiore controllo sulle condizioni di sintesi, sia possibile ottenere un minore grado di
funzionalizzazione ma allo stesso tempo un’apprezzabile solubilita, ci si & serviti di
misure di quenching di fluorescenza per dimostrare come ad un differente grado di

funzionalizzazione corrisponda una differente interazione con il P3HT.

A tal fine, in maniera del tutto analoga a quanto descritto nel Capitolo I, sono
state realizzate delle MHJs con struttura (;)XZ, costituite da strati alternati di P3HT e
SWCNTs-TPh, funzionalizzati sia in bacth sia in flusso. Cosi come fatto in precedenza,
sono state prese in considerazione anche le MHJs sottoposte ad annealing e le analoghe
BHJs (Figura 2. 13), realizzate mediante spin-coating, al fine di verificare I'efficacia

dell’approccio proposto anche con tali sistemi.

Infatti, sulla base di quanto mostrato nel Capitolo |, cambiando i parametri del
processo di annealing e/o I'architettura iniziale, dovrebbe essere possibile modulare le
caratteristiche del layer attivo, ottenendo la strutturazione desiderata, in termini di

elevata area di interfaccia ed estesi canali per il trasporto di carica.

66



Capitololl-Controllo delle strutture e delle proprieta di interfaccia in sistemi a eterogiunzione

L e 13}
Az ot

Annealing Termico

BHJ per SC

Annealed MHJ

Figura 2. 13 Rappresentazione schematica delle differenti architetture prese in esame: MHJ prima (a) e dopo il
trattamento termico (b) e BHJ realizzata per spin-coating (c).

Come si pud notare, osservando gli spettri di fluorescenza delle MHJs con
SWCNTs-TPh ottenuti in batch e in flusso (Figura 2. 14), la notevole differenza nel grado
di funzionalizzazione tra i due sistemi si riflette in maniera significativa sulla fluorescenza

del P3HT.
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Figura 2. 14 Spettri di fluorescenza delle eterogiunzioni con differente architettura con i SWCNTs-TPh, come da
leggenda, sintetizzati in flusso (a sinsitra) e in batch (a destra).

Per quanto riguarda i SWCNTs-TPh in flusso, la situazione e del tutto analoga a
guella mostrata in precedenza per la semplice PHJ (Figura 2. 6 d), con un quenching del
50 % circa, prima del trattamento termico (Figura 2. 14 a). Sorprendentemente,

I’analogo sistema ottenuto in batch non mostra alcun quenching (Figura 2. 14 b),
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indicando quindi una totale assenza di interazione tra P3HT e SWCNTs-TPh. Al fine di
valutare possibili effetti dovuti alla limitata interfaccia della MHJ di partenza, le misure
di fluorescenza sono state effettuate anche sulla MHJ trattata termicamente a 130 °C
per 5 minuti e sulla BHJ ottenuta per spin-coating. In entrambe i casi non si e registrato
alcun quenching, confermando, quindi, che il mancato trasferimento di carica tra i due
sistemi non & dovuto alla limitata interfaccia della MHJ iniziale, ma alla
funzionalizzazione in batch. Per il sistema con SWCNTs-TPh in flusso, invece, la maggiore
interfaccia, tipica dell’architettura BHJ, comporta un notevole miglioramento in termini
di quenching (~ 70%) e, quindi, del trasferimento di carica. Da notare come,
sottoponendo a trattamento termico la MHJ iniziale a 130 °C per 5 minuti, si riesca ad
ottenere un valore di quenching simile a quello della BHJ e, quindi, un analogo livello di
miscelamento tra i due materiali. Il valore intermedio di quenching (~ 63%), ottenuto
dopo 15 secondi di trattamento termico, dimostra, inoltre, come sia possibile modulare
I'interfaccia della giunzione. Cio rappresenta un aspetto di notevole interesse, in quanto
conferma come anche in questo caso |'approccio proposto nel Capitolo | sia attuabile e
che, quindi, anche in sistemi di notevoli dimensioni come i SWCNTSs sia possibile indurre

processi di interdiffusione controllata.

Funzionalizzazione Supramolecolare

La funzionalizzazione covalente, nonostante garantisca una maggiore stabilita e
un migliore controllo del processo, introduce inevitabilmente dei difetti nella struttura
spz, con conseguente parziale perdita delle proprieta elettroniche tipiche dei
SWCNTs. 6870 L'approccio supramolecolare, invece, basandosi su interazioni m — m,

consente un miglioramento della solubilita senza alterare le proprieta elettroniche.

54-57]

Come gia accennato, al fine di modulare l'interazione tra SWCNTs e P3HT, sono
stati utilizzati dei derivati bifunzionali, realizzati in maniera tale da avere un’unita
pirenica covalentemente legata ad un’estremita tiofenica (Figura 2. 15.). Tali derivati,
mediante interazioni m — 1, dovrebbero interagire con la superficie dei SWCNTSs grazie
alla presenza del pirene e, allo stesso tempo, migliorare |'interazione con il P3HT

(68, 81

attraverso gli anelli tiofenici. Uin particolar modo, sono stati impiegati 4 esteri
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ottenuti facendo reagire rispettivamente il 3-tiofeneetanolo con I’acido
pirencarbossilico (1a), I'acido pirenacetico (1b) e I'acido pirenbutirrico (1c) e il 3-
bitiofeneetanolo con I'acido pirenacetico (2). Le molecole utilizzate sono mostrate in

Figura 2. 15.

Figura 2. 15 Derivati del pirene presi in esame: 2-(tiofen-3-il)etil piren-1-il carbossillato (1a), 2-(tiofen-3-il)etil piren-
1-il acetato (1b), 2-(tiofen-3-il)etil piren-1-il butirrato (1c) e 2-([2-2’-ditiofen]-3-il)etil piren-1-il acetato (2).

L'utilizzo degli esteri garantisce, oltre che una certa flessibilita da un punto di
vista sintetico, una notevole stabilita di tali sistemi in ambiente sia ossidante sia

riducente e in un ampio range di pH.

Prima di procedere con lo studio sulla loro interazione con i SWCNTSs e il P3HT, i
derivati del pirene sono stati sottoposti a misure di fluorescenza in soluzione, al fine di
valutarne l'interazione con i soli nanotubi. La presenza delle unita pireniche, infatti,
genera un’emissione di fluorescenza che, a causa del legame (supramolecolare) con i
SWCNTs, dovrebbe diminuire proprio in funzione di tale interazione, cosi come avviene
un qualsiasi sistema donatore/accettore, nel quale il donatore & un fluoroforo. Tramite
misure di fluorescenza in soluzione, quindi, & possibile valutare la natura (statica o
dinamica) e la forza dell’'interazione tra i due sistemi.® In una generica misura di
fluorescenza, in cui i SWCNTSs agiscono da quencher nei confronti dei derivati del pirene,
tale fenomeno viene considerato riconducibile a due possibili processi: un quenching
collisionale, o dinamico, e un quenching statico. Nel primo caso, il derivato del pirene
nel suo stato eccitato migra e collide con i SWCNTSs, con conseguente formazione di un
complesso che puo decadere attraverso meccanismi non radiativi. Tale comportamento

viene descritto dall’equazione di Stern-Volmer:

Fo—l
7o + Kp[Q]
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dove F e Fg sono rispettivamente l'intensita di fluorescenza del pirene con e
senza quencher, [Q] la concentrazione di quest’ultimo e K4 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 I'equazione di Stern-Volmer é:
o= 1+K Q
F s[Q]

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

meccanismi coesistono, I'equazione che descrive il sistema diventa:

Fo
== L+ Kp[QD( + Ks[QD)

La corrispondente constante di quenching K, che descrive la forza
dell’interazione tra il quencher e il fluoroforo, viene espressa come somma dei diversi

contributi:®

Kq = KD + KS + KDKS[Q]

Tale tecnica, permette di determinare la costante di interazione trai SWNCTs e i
derivati del pirene, impiegando piccole quantita 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 I'aggiunta di aliquote di SWCNTs disperse anch’esse in DMF (Figura
2. 16). | grafici ottenuti riportando le intensita di fluorescenza del picco pili intenso, dopo
ogni aggiunta, (nella forma Fy/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' 8l 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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Figura 2. 16 Spettri di fluorescenza del derivato 2 a concentrazioni crescenti di SWCNTSs.

In realta, apportando le opportune correzioni riguardanti

I'effetto della

diluizione e il cosiddetto effetto del filtro interno (inner-filter effect), causato

dall’assorbimento da parte dei SWCNTSs, si ottiene un andamento lineare (Figura 2. 17

b).[87!
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Figura 2. 17 Plot di Stern — Volmer prima (a) e dopo (b) le correzioni sull’intensita di fluorescenza.

In tal modo e stato possibile ricavare le corrispondenti costanti di interazione:

294, 366, 328 e 414 M* rispettivamente per i derivati 1a, 1b, 1c e 2. Osservando

I’'andamento di tali costanti (K > Kyp > Ky > Kia) € la struttura dei derivati, & possibile

ipotizzare come l'interazione dei SWCNTSs sia massimizzata in quei derivati nei quali essa

non viene perturbata dal sostituente. Quanto appena detto, trova conferma nei calcoli

DFT (Teoria del Funzionale di Densita) mediante i quali & stato possibile ottenere

informazioni circa la geometria ottimizzata dei quattro derivati del pirene. Nello stato

fondamentale dei derivati 2, 1b e 1c, I'estere & disposto fuori dal piano rispetto all’anello

pirenico, a causa della presenza di uno o piu CH, che, legando il pirene al gruppo
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carbonilico, ne riducono I'effetto della delocalizzazione n. Tale conformazione (Figura 2.
18 a) consente un elevato addensamento dei derivati pirenici sulla superficie del
SWCNT, a differenza del derivato 1a nel quale, invece, I'estere si dispone in maniera co-

planare al pirene, al fine di massimizzare I'interazione elettronica (Figura 2. 18 b).

Figura 2. 18 Rappresentazione schematica degli stati fondamentali di 2 (a) e 1a (b) e del loro possibile approccio alla
superficie di un SWCNT.

Una volta investigato |'effetto dei sostituenti sull’interazione tra pirene e
SWCNTSs, i differenti sistemi sono stati utilizzati per realizzare delle PHJs con P3HT, in
maniera tale da studiarne l'interazione in film. In Figura 2. 19 sono riportati gli spettri di
fluorescenza delle quattro PHJs, costituite da tre strati consecutivi di P3HT, sui quali
sono stati depositati i SWCNTSs funzionalizzati con i derivati del pirene. In tutti i campioni
e stato osservato un notevole quenching di fluorescenza, di circa 84%, 76%, 47% e 43%
rispettivamente per 1a, 1c, 1b e 2. Tali valori dimostrano come i diversi derivati del
pirene causino una differente interazione tra P3HT e SWCNTSs nei quattro sistemi, che e

maggiore nel caso del derivato 1a e notevolmente pil bassa nei derivati 1b e 2.
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Figura 2. 19 Spettri di fluorescenza delle PHJs con i differenti derivati del pirene, come da leggenda.
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Da notare come, in questo caso, le differenti PHJs non siano state sottoposte ad
annealing termico. Infatti, essendo il fine ultimo quello di studiare i meccanismi di
trasferimento di carica all'interfaccia tra i due materiali, indurre un processo di
interdiffusione in un sistema a tre componenti (P3HT, SWCNTs e derivati del pirene),
non avrebbe garantito il controllo dell’interfaccia stessa, complicando notevolmente

I'interpretazione del processo.

Al fine di escludere possibili fenomeni di trasferimento di carica dal P3HT ai pireni
e quindi poter attribuire il quenching osservato esclusivamente all’interazione P3HT-
SWCNTSs, sono state effettuate misure elettrochimiche per la determinazione dei livelli
HOMO e LUMO dei differenti derivati del pirene. In particolar modo, i valori ottenuti
sono stati confrontati con quelli del P3HT, per confermare come, considerando
I’allineamento dei rispettivi livelli, non sia possibile un trasferimento di carica dal
polimero ai derivati del pirene. Infatti, come & possibile notare dallo schema riportato
in Figura 2. 20, il livello LUMO del P3HT mostra una valore notevolmente inferiore

rispetto agli analoghi livelli dei quattro sistemi pirenici.
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Figura 2. 20 Diagramma dei livelli energetici dei quattro derivati del pirene e del P3HT, ottenuti mediante misure
elettrochimiche.

Non potendo, quindi, i derivati del pirene agire da accettori di elettroni, la
differente interazione osservata nei quattro sistemi dipende dal diverso modo in cui si
organizzano attorno al SWCNT. Infatti, cio trova conferma nel trend del quenching di
fluorescenza del P3HT nelle PHJs che & del tutto opposto a quello osservato per la

fluorescenza dei derivati del pirene in soluzione di SWCNTs (Figura 2. 21).
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Interazione derivati-pirene/SWCNTs (in soluzione)
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Figura 2. 21 Rappresentazione del confronto qualitativo dell’landamento dell’interazione tra SWCNTs e derivati del
pirene e tra SWCNTs e P3HT mediata dai derivati.

E interessante notare, quindi, come il quenching di fluorescenza del P3HT sia
maggiore nel sistema con il derivato del pirene 1a, che ha mostrato la piu bassa
interazione con SWCNTSs, e minore in quello 2 con il comportamento opposto. Alla luce
di cio, & ragionevole assumere che, la maggiore interazione tra pireni e SWCNTSs ostacoli
a sua volta l'interazione con il P3HT e, conseguentemente, il trasferimento di carica.[l°®
7% Nel sistema dove, invece, il derivato del pirene si dispone in maniera co-planare,
I'interazione tra le unita tiofeniche del P3HT e del derivato stesso, comporta un

“avvicinamento” del polimero alla superficie del SWCNT e, quindi, un miglioramento del

trasferimento di carica (Figura 2. 22).

SWCNTs

Figura 2. 22 Rappresentazione schematica della PHJ e del trasferimento di carica che si verifica all’interfaccia tra P3HT
e SWCNTSs nel caso dei derivati 1a e 1b.

Confrontando i migliori risultati, dal punto di vista del trasferimento di carica,

ottenuti mediante funzionalizzazione sia covalente sia supramolecolare, si nota come in
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entrambi i casi sia stato raggiunto un buon compromesso tra processabilita e proprieta

optoelettroniche.
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Fluorescence
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Figura 2. 23 Spettri di fluorescenza delle eterogiunzioni P3HT:SWCNTSs (rosso) che hanno mostrato i migliori risultati:
BHJ con funzionalizzazione covalente (SWCNTs-TPh) (a), PHJ con funzionalizzazione supramolecolare (SWCNTs con
derivato 1a) (b) e BHJ senza alcuna funzionalizzazione, come riferimento (c). Le curve in nero rappresentano gli spettri
di fluorescenza del solo P3HT utilizzato come riferimento.

La funzionalizzazione supramolecolare, comunque, offre il vantaggio di
migliorare la solubilita dei SWCNTs lasciandone del tutto inalterate le proprieta
elettroniche, al punto tale che I'elevato valore di quenching ottenuto per una PHJ &
paragonabile a quello generalmente osservato per una BHJ di P3HT e SWCNTs non

funzionalizzati (Figura 2. 23).

2.3 Conclusioni

Per quanto riguarda la funzionalizzazione covalente, mediante due condizioni
differenti di sintesi, & stato possibile, dimostrare come un’eccessiva funzionalizzazione

della superficie dei SWCNTs comporti una significativa alterazione delle proprieta
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optoelettroniche di tali sistemi. Riuscire a modulare 'interfaccia tra due materialiin una
eterogiunzione, rappresenta un aspetto chiave per tutti quei fenomeni che in essa si
verificano e dai quali dipende I’efficacia di uno strato attivo. In questo caso, grazie ad un
approccio non convenzionale per il controllo del grado di funzionalizzazione dei
SWCNTs, si € riusciti a modularne I'interfaccia con il P3HT, ottenendo sistemi con una

buona processabilita, pur preservandone le proprieta elettriche.

Proprieta elettriche che rimangono del tutto inalterate ricorrendo alla
funzionalizzazione supramolecolare. A tal proposito, la realizzazione di un sistema
molecolare capace di migliorare la processabilita dei SWCNTs e, allo stesso tempo,
I'interazione con la matrice polimerica, rappresenta un aspetto di notevole interesse.
Anche in questo caso, un’eccessiva funzionalizzazione causa un parziale “isolamento”
dei SWCNTSs, che non riescono ad interagire con il sistema donatore. Si &€ mostrato come
I'organizzazione supramolecolare di tali sistemi all'interfaccia deve essere
ingegnerizzata a livello molecolare, al fine di raggiungere il corretto equilibrio tra

processabilita e funzionalita.

2.4 Parte Sperimentale

| SWCNTSs sono stati acquistati dalla CNI (lot # P2150), mentre tutti i reagenti per

la funzionalizzazione e i solventi dalla Sigma-Aldrich.

Funzionalizzazione covalente in batch

Per la sintesi in batch del SWCNT-TPh, una soluzione di 4-tien-2-ilanilina (130 mg,
0.74 mmol) é stata aggiunta ad una dispersione di SWCNTs (9.0 mg, 0.75 mmol) in n-
cicloesilpirrolidone (NCP) (5 mL) e sonicata utilizzando il sonicatore a punta Misonix
3000 con i seguenti parametri: sonicazione a impulsi (tempo on: 3 s; tempo off: 3 s;
tempo effettivo: 1 min) con livello di potenza 2.0 (4 - 6 W). Alla dispersione ottenuta &
stato aggiunto isopentilnitrito (100 uL, 0.74 mmol) pre-riscaldato a 80 °C. Dopo 4 ore, la
reazione e stata arrestata mediante I'aggiunta di 100 mL di metanolo e la miscela di
reazione centrifugata a 3000 rpm per 3 minuti. Una volta rimosso il surnatante, il

precipitato e stato lavato in metanolo e asciugato sotto vuoto a 80 °C per 4 ore.
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Funzionalizzazione covalente in flusso

In Figura 2. 1 e riportato lo schema dell’apparato sperimentale per la
funzionalizzazione in flusso continuo di SWCNTs con sali di diazonio, ottimizzato dal
gruppo del Prof Menna, dell’Universita di Padova.l*® Per la sintesi in flusso del SWCNT-
TPh, una soluzione di SWCNTSs (8.9 mg, 0.74 mmol) in NCP (2 mg/mL) & stata sottoposta
a trattamento ad ultrasuoni per 1 ora. 130 mg di 4-tien-2-ilanilina e 100 ul isopentil
nitrito sono stati aggiunti ad una dispersione di SWCNTSs e la miscela risultante (A) & stata
trasferita mediante una siringa nel loop di iniezione (B) costituito da un tubo di Teflon

(1.D.: 2.0 mm, V: 10 mL).

Loop di B
@—@—ﬁz iniezione

Reattore

70 °C
F

Figura 2. 24 Configurazione dell’apparato sperimentale per la funzionalizzazione in flusso continuo di SWCNTs con
sali di diazonio.

Per azione di una valvola a tre vie (C), la pompa HPLC (D) garantisce un flusso di
DMF dalla riserva (E) che spinge la miscela di reazione nel reattore (F). Il reattore &
costituito da un tubo di Teflon (I.D.: 0.8 mm, V: 2 mL) riscaldato a 70 °C. Una valvola di
contropressione (G) contrasta la pressione sviluppatasi nel corso della reazione dovuta
all’evoluzione di azoto. La pompa HPLC (D) permette di regolare il flusso e quindi di
controllare il tempo di permanenza della miscela di reazione nel reattore. Tipici valori
sono 0.13 mL/min e 0.08 mL/min, corrispondenti a 15 e 25 minuti di tempo di residenza,
per un reattore con volume pari a 2 mL. Al termine della reazione, la miscela & stata
spenta in metanolo e trattata secondo la procedura di purificazione descritta in

precedenza.
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Per la sintesi dei SWCNTs-TPy e SWCNTs-MPh la procedura e del tutto analoga
alla precedente. In particolar modo, nel primo caso la funzionalizzazione e stata
effettuata utilizzando la 2-tiofencarbossaldeide (101 mg, 0.90 mmol) e la sarcosina (80
mg, 0.90 mmol) con tempo di residenza pari a 90 min; nel secondo caso, la 4-anisidina
(102 mg, 0.83 mmol) e I'isopentilnitrito (100 ul, 0.75 mmol) con tempo di residenza pari
a 30 min (Figura 2. 25).

ONO
- \r\/

SWNT

15-25 min

SWCNTs-TPh

o

>_\—0NO

H
PN
S SWNT
// _0 SWNT MeO—@—NHZ —_—
NCP, 70 °C NCP, 70 °C

micro 90 min micro 30 min

SWCNTs-TPy SWCNTs-MPh

Figura 2. 25 Approcci sintetici per i differenti derivati.

Sintesi derivato pirenico 1a

La sintesi per il derivato 1la, condotta a 0 °C, consiste nell’aggiungere una
soluzione di acido pirencarbossilico (250.8 mg, 1.018 mmol), 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)carbodiimide  (EDC) (2129 mg, 1.111 mmol) e 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) (14.0 mg, 0.114 mmol) in diclorometano (7.5 mL) ad una
soluzione di tiofeneetanolo (137.7 mg, 1.074 mmol), anch’esso in diclorometano (7.5

mL).

o} o} ’ S
N
O SmOH ,EDC, DMAP O
(1 - (1
O CH,Cly, 0°C, 48h O

Figura 2. 26 Schema sintetico del derivato 1a.

1a
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Dopo 6 ore, viene aggiunta una soluzione di DMAP (27.7 mg, 0.227 mmol) e dopo
48 ore la reazione viene arrestata mediante I'aggiunta di acqua MilliQ (10 mL) e lavata
con diclorometano. Una volta effettuato un ulteriore lavaggio con una soluzione
acquosa di NH4Cl al 10% w/w e asciugato mediante solfato di magnesio, il solvente &
stato rimosso a bassa pressione. Il residuo ottenuto e stato purificato in colonna

cromatografica su gel si silice.

'H NMR (200 MHz, CDCl5) § 9.21 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 8.62 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.49
—7.84 (m, 9H), 7.38 (dd, J = 4.9, 3.0 Hz, 1H), 7.26 — 7.20 (m, 1H), 7.17 (d, J = 4.9 Hz, 1H),
4.78 (t,) = 6.8 Hz, 3H), 3.30 (t, J = 6.8 Hz, 3H).

C NMR (50 MHz, CDCl5) & 168.21, 138.51, 134.53, 131.22, 130.59, 129.84,
129.63, 128.59, 127.37, 126.51, 126.38, 126.03, 125.12, 124.35, 123.85, 122.06, 65.34,
30.07.

IR (KBr) 3104 (w), 3043 (w), 2954(w), 1706 (s), 1595 (m), 1507(w), 1384 (w), 1324
(w), 1251 (s), 1229 (s), 1196 (m), 1145 (s), 1134 (s), 1089 (s), 1044 (m), 851 (s), 840 (s),
774 (m), 710 (s).

UV-Vis (DMF) A(€): 352.5(24159); 384.5(7634).
Sintesi derivato pirenico 1b

Per il derivato 1b, una soluzione di acido pirenacetico (499 mg, 1.92 mmol), EDC
(397 mg, 2.07 mmol) e DMAP (27.4 mg, 0.224 mmol) in diclorometano (15 mL) ¢ stata
aggiunta ad una soluzione di tiofeneetanolo (137.7 mg, 1.074 mmol), anch’esso in

diclorometano (15 mL).

OH 0
AN =
‘ s@/yoH ,EDC, DMAP ‘ V\Qs
o o
9@ -]
1b

O CH.Cl,, 0°C, 48h

Figura 2. 27 Schema sintetico del derivato 1b.

Dopo 48 ore la reazione viene arrestata mediante I'aggiunta di acqua MilliQ (10

mL) e lavata con diclorometano. Una volta effettuato un ulteriore lavaggio con una
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soluzione acquosa di NH4Cl al 10% w/w e asciugato mediante solfato di magnesio, il
solvente e stato rimosso a bassa pressione. Il residuo ottenuto e stato purificato in

colonna cromatografica su gel si silice.

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 8.24 (dd, J = 8.5, 6.7 Hz, 3H), 8.15 (dd, J = 8.5, 6.1 Hz,
2H), 8.08 (d, J = 0.6 Hz, 2H), 8.05 (dd, J = 8.0, 7.17 Hz, 2H), 7.94 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.12
(dd, J = 4.9, 3.0 Hz, 1H), 6.84 (m, 1H), 6.79 (dd, J = 4.9, 1.3 Hz, 1H), 4.39 (t, J = 6.7, 2H),
4.36 (s, 2H), 2.93 (t, J = 6.7 Hz, 2H).

C NMR (75 MHz, CDCl5) & 171.89, 138.22, 131.72, 131.21, 129.83, 128.77,
128.57,128.48,128.34,127.81,127.70, 126.39, 125.82, 125.80, 125.69, 125.55, 125.43,
125.26, 125.15, 123.63, 121.97, 65.26, 39.98, 29.88.

FT-IR (NaCl) 3106 (w), 3045 (w), 2956 (w), 2922 (w), 1735 (s), 1313 (m), 1254 (s),
1164 (s), 1010 (m), 842(s), 774 (m), 713 (m).

UV-Vis (DMF) A(e): 314(11869); 327.5(28688); 344(42705).
Sintesi derivato pirenico 1c

Per il derivato 1c, una soluzione di acido 1-pirenbutirrico (136 mg, 0.472 mmol),
EDC (101 mg, 0.526 mmol) e DMAP (6.4 mg, 0.052 mmol) in diclorometano (5 mL) e
stata aggiunta ad una soluzione di tiofeneetanolo (71.1 mg, 0.555 mmol), anch’esso in

diclorometano (5 mL).

OH 0) _
N
O 5 S@/\/OH ,EDC, DMAP O o \/\Qs
‘O > O
O CH,Cl,, 0°C, 48h O

Figura 2. 28 Schema sintetico del derivato 1c.

1c

Dopo 6 ore, viene aggiunta una soluzione di DMAP (13.1 mg, 0.107 mmol) e dopo
66 ore la reazione viene arrestata mediante I'aggiunta di acqua MilliQ (10 mL) e lavata
con diclorometano. Una volta effettuato un ulteriore lavaggio con una soluzione

acquosa di NH4Cl al 10% w/w e asciugato mediante solfato di magnesio, il solvente &
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stato rimosso a bassa pressione. Il residuo ottenuto e stato purificato in colonna

cromatografica su gel si silice.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 8.31 (dd, J = 9.2, 2.2 Hz, 1H), 8.24 — 8.10 (m, 4H),
8.07 — 7.97 (m, 3H), 7.86 (dd, J = 8.0, 2.2 Hz, 1H), 7.27 (m, 1H), 7.08 — 6.93 (m, 2H), 4.33
(t,J = 6.9 Hz, 2H), 3.48 —3.29 (m, 2H), 2.99 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.48 (t,J = 7.2 Hz, 2H), 2.21
(gn, J = 6.9 Hz, 2H).

UV-Vis (DMF) A(€): 314.5(10563); 328(25616); 344.5(37897).
Sintesi derivato pirenico 2

Infine, per il derivato 2, una soluzione di acido pirenacetico (499 mg, 1.92 mmol),
EDC (397 mg, 2.07 mmol) e DMAP (27.4 mg, 0.224 mmol) in diclorometano (15 mL) e
stata aggiunta ad una soluzione di 2-([2-2’-ditiofen]-3-il)etanolo (409 mg, 1.9 mmol),

anch’esso in diclorometano (15 mL).

OH o)
(LT 78
o] 6, EDC, DMAP =
9@ -1
O CH,Cl,, 0°C, 48 h O

Figura 2. 29 Schema sintetico del derivato 2.

Dopo 16 ore, viene aggiunta una soluzione di DMAP (50.3 mg, 0.410 mmol) e
dopo 48 ore la reazione viene arrestata mediante I'aggiunta di acqua MilliQ (10 mL) e
lavata con diclorometano. Una volta effettuato un ulteriore lavaggio con una soluzione
acquosa di NH4Cl al 10% w/w e asciugato mediante solfato di magnesio, il solvente &
stato rimosso a bassa pressione. Il residuo ottenuto e stato purificato in colonna

cromatografica su gel si silice.

'H NMR (200 MHz, CDCl;) & 8.41 — 7.82 (m, 9H), 7.31 (dd, J = 5.1, 1.2 Hz, 1H),
7.13 (dd, ) = 3.6, 1.2 Hz, 1H), 7.05 (dd, J = 5.1, 3.6 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 6.70
(d,)=5.2 Hz, 1H), 4.43 (t, ) = 6.6 Hz, 2H), 4.35 (s, 2H), 3.10 (t, J = 6.8 Hz, 2H).
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UV-Vis (DMF): 314; 328; 344.
Caratterizzazione dei SWCNTs

Prima di ogni caratterizzazione, le aliquote di SWCNTs sono state estratte
mediante cicli di trattamento ad ultrausoni e centrifugazione e disperse in clorobenzene.
Gli spettri di assorbimento sono stati registrati mediante uno spettrofotometro Varian
Cary 5000, a temperatura ambiente, in un intervallo compreso tra 280 nm e 1400 nm.
Le misure Raman sono state effettuate su un vetrino pretrattato, con un
microspettrometro inVia Renishaw Raman, utilizzando la line a 633 nm del laser He-Ne
a temperatura ambiente e a bassa potenza. Per gli spettri IR, registrati con una
risoluzione di 4 cm™, ci si & serviti di uno spettrofotometro FT-IR Thermo Scientific
Nicolest 5700, dotato di un modulo Smart Omni sampler. L’analisi termogravimetrica
(TGA) dei SWCNTs, precipitati mediante aggiunta di metanolo e asciugati a 80 °C a 0.2
mbar per 4 ore, € stata effettuata mediante un Q5000IR TGA (TA Instruments), sotto
flusso di azoto, con un’isoterma a 100 °C per 10 minuti, seguita da un riscaldamento ad

una velocita di 10 °C al minuto, sino a 900 °C.

Realizzazione delle eterogiunzioni

Le MHJs e le PHJs sono state realizzate depositando strati alternati di P3HT
(regioregulare, electronic grade, 99.995%, Mn 15 000-45 000, Sigma-Aldrich) e SWCNTs
funzionalizzati, mediante la tecnica LS. In particolar modo, i films sottili sono stati
realizzati con un sistema KSV Minitrough, utilizzando acqua Millipore ultrapura (18.2
MQ-cm) come subfase, ad una temperatura si 25 °C. Per il P3HT, sono stati impiegati
300 pL di una soluzione 0.1 mg/mL in clorobenzene e il film, formato ad una velocita di
compressione delle barriere di 5 mm/min, & stato trasferito sul supporto di ITO/PET ad

una pressione superficiale di 20 mN/m.

Per la realizzazione delle BHJs mediante spin-coater (Laurell WS-650S), 600 pL di
una soluzione di P3HT:SWCNTs sono stati depositati su ITO/PET a 1500 rpm per 30

secondi.
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Caratterizzazione dei films

Gli spettri di assorbanza e di fluorescenza sono stati registrati sui campioni
appena preparati, rispettivamente mediante uno spettrofotometro Specord S 600
(Analytik Jena, Jena, Germany) e uno spettrofluorimetro Fluoromax-4 (HORIBA Jobin
Yvon, Edison, USA). Gli spettri di fluorescenza, ottenuti eccitando i campioni a 470 nm,

sono stati normalizzati considerando le rispettive assorbanze del fluoroforo (P3HT).

Per quanto riguarda la caratterizzazione morfologica dei films, si & utilizzato un
AFM Nanoscope llla (Veeco Instruments Inc.). Le misure sono state realizzate utilizzando
delle sonde piramidali in silicio, aventi una curvatura nominale di 10 nm ed un angolo
interno nominale di 35°. Durante la scansione il cantilever, lungo 125 um e con una
costante di elasticita di 20 - 100 N/m, oscilla alla frequenza di risonanza di 300 kHz. Per
lo studio morfologico si € operato in modalita dinamica (contatto intermittente o
Tapping mode) in aria, acquisendo 512 x 512 punti per ogni scansione effettuata sulla

superficie di interesse, ad una velocita mantenuta al di sotto di una linea al secondo.

Computazionale

Ci si e serviti della teoria del funzionale di densita (DFT) e della sua estensione
dipendente dal tempo (TD-DFT) per studiare gli stati eccitati. E stato utilizzato il
funzionale CAM-B3LYP, mentre gli effetti del solvente sono stati inclusi nel Polarizable
Continuum Model (PCM). Tutti i calcoli sono stati effettuati mediante il programma

Gaussian09.

Caratterizzazione elettrochimica

| derivati del pirene sono stati caratterizzati mediante metodi elettrochimici in
una cella a tre elettrodi connessa ad un potenziostato/galvanostato (Metrohm Autolab
PGSTAT 128N). Cilindri di glassy carbon (GC, diametro = 3 mm, Bio-Logic SAS) e di grafite
e Ag/AgCl (3.5 M) sono stati utilizzati rispettivamente come elettrodo di lavoro,
controelettrodo ed elettrodo di riferimento. Le soluzioni elettrolitiche sono state
ottenute impiegando i derivati del pirene, in concentrazione di 2-10° M, e
tetrabutilammonio esafluorofosfato (TBAPF6, >98%, Sigma-Aldrich) in acetonitrile

(anhydrous 99.8%, Sigma-Aldrich). In particolare, il comportamento redox dei differenti
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sistemi e stato studiato mediante voltammetria ciclica, variando il potenziale applicato

con una velocita di scansione di 50 mV/s.
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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 I'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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3.1 Introduzione

Le OCSs ormai da diversi decenni hanno suscitato notevole interesse
principalmente per i bassi costi e la semplicita dei processi di realizzazione, la flessibilita

meccanica e la leggerezza dei dispositivi.[H]

Nel corso degli ultimi anni, con
I'introduzione di nuovi materiali e I'ideazione di nuove architetture e strutture, sono
stati ottenuti valori promettenti di pCE.> Recentemente, per esempio, sono stati

raggiunti valori di efficienza poco inferiori al 12 % nel caso di celle organiche a BHJ, M)

e dicirca1l % per celle organiche tandem."® "
P g

Tra i sistemi maggiormente studiati, P3HT e PCBM, utilizzati rispettivamente
come donatore ed accettore di elettroni, hanno mostrato efficienze comprese tra 3% e
6 % in BHJ e tra 0.1 % e 3.1 % in PHJ. Le PCE piu basse, ottenute in quest’ultima caso,
sono da attribuire principalmente alla ridotta area di interfaccia tra donatore e accettore
che limita notevolmente i processi di trasferimento di carica."®?* Tali valori di efficienza
si riferiscono, comunque, a dispositivi realizzati su supporti rigidi, per esempio ITO su
vetro, i quali generalmente mostrano proprieta elettriche migliori. Realizzare dispositivi
su plastica, infatti, comporta una riduzione delle PCE (0.08 % - 2.25 %) causata dalla piu
alta resistivita superficiale dell’elettrodo e dalla inferiore trasparenza rispetto al
vetro.B33 A tal proposito, molto probabilmente per i motivi appena discussi, nessun
contributo significativo & stato ancora fornito circa lo sviluppo di PHJs su plastica,
nonostante i notevoli vantaggi che scaturirebbero dal loro impiego, in termini sia di
applicazioni sia di processo.m' 29 per qguanto riguardo le applicazioni, come discusso in
precedenza, I'impiego della plastica consentirebbe la realizzazione di dispositivi portatili,
leggeri, implementabili su tessuti o superfici curve e compatibili con sistemi biologici.[34'
37 Dal punto di vista dei processi, realizzare una PHJ consentirebbe una piu semplice
scalabilita su aree estese e una maggiore riproducibilita rispetto alla BHJ. Infatti, uno dei
principali problemi connessi all’utilizzo delle BHJs, riguarda proprio la limitata
riproducibilita del processo, causata dal difficile controllo morfologico quasi del tutto
assente nei metodi impiegati.[24' 291 Basti notare come in letteratura i valori di PCE
riportati per uno stesso sistema siano notevolmente differenti fra loro. Negli ultimi anni,

comunque, l'interesse verso l'utilizzo delle PHJs nelle OSCs e tornato ad essere
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nuovamente crescente, proprio grazie al maggiore controllo morfologico e strutturale

che la preparazione di tali sistemi garantisce.[?% % 3842
BHJ PHJ
Acceptor
Donor:A€ceptor
Donor
PEDOT:PSS PEDOT:PSS
vv Estesa interfaccia X
v Trasporto di carica agli elettrodi Vv
X Controllo struttura Vv
X X Riproducibilita Vv
v Scalabilita su aree estese Vv

Figura 3.1 Confronto tra le due principali eterogiunzioni impiegate nelle OCSs, mostrando I'elenco dei possibili
vantaggi (v') e svantaggi (%) di ciascuna. A sinistra la BHJ e a destra la PHJ.

In Figura 3.1 vengono messe a confronto le principali caratteristiche delle due
architetture, BHJ e PHJ. Ovviamente la PHJ mostra una limitata interfaccia rispetto alla
BHJ e cio si traduce in una notevole differenza nell’efficienza di dissociazione eccitonica,
inferiore appunto nella PHJ. Per quanto riguarda, comunque, il trasporto delle cariche,
formatesi a seguito della dissociazione eccitonica, in quest’ultima architettura si ha il
vantaggio di disporre di domini continui sino agli elettrodi, a differenza della BHJ dove il
raggiungimento di questi ultimi, da parte delle cariche, non & garantito. A tal proposito,
nella PHJ si ha l'ulteriore vantaggio di poter far venire a contatto il sistema accettore con
il catodo e il donatore con I'anodo, favorendo in tal modo la corretta estrazione delle
cariche. Ai notevoli vantaggi che le PHJs offrono dal punto di vista del processo, si
contrappongo le basse efficienze che, nonostante quanto appena descritto, rimangono
comunque inferiori rispetto alle BHJs. Cio suggerisce come la piu estesa interfaccia e,
quindi, la migliore separazione eccitonica, abbiano maggiore peso rispetto agli altri
effetti, appena citati. Infatti, la cosiddetta efficienza di fotocorrente (n¢), puo essere

espressa come:

Nr x nabsx ndissx Nout
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dove Naps, Naiss € Noutr SONO rispettivamente le frazioni di fotoni assorbiti, di
eccitoni dissociati e di cariche che raggiungono gli elettrodi. La nq.s dipende dalla
radiazione assorbita, quindi dal band-gap, dal coefficiente di assorbimento, da possibili
fenomeni di riflessione e dallo spessore del film. La ng;ss, invece, & funzione della LDE del
materiale in questione e quindi, anch’essa, dello spessore del film. Per quanto riguarda
la nout, dipende dalla mobilita delle cariche nei rispettivi materiali, nonché dalla presenza
di domini continui dal punto in cui si dissocia I’eccitone sino agli elettrodi. Sulla base di
guanto mostrato in precedenza (Figura 3.1), si evince come, dal punto di vista
dell’efficienza, I'impiego di una struttura PHJ possa offrire un vantaggio principalmente
in termini di noy:, Ma uno svantaggio per quanto riguarda la ngiss, maggiore nella BHJ. Al
fine di incrementare tale grandezza nella PHJ, ovviando, quindi, a tale problema, si e
soliti ridurre notevolmente lo spessore dello strato attivo, in maniera tale da far si che
la maggior parte degli eccitoni formatisi siano in prossimita dell’interfaccia. Tuttavia,
facendo cio, diminuisce significativamente il valore di ngs che, pur non risentendo
notevolmente dell’architettura dello strato attivo, essendo strettamente correlato alle
proprieta ottiche del materiale, dipende fortemente dal suo spessore. Uno strato piu

sottile assorbira meno e quindi generera un minor numero di eccitoni.

Quindi, al fine di rendere tali dispositivi su plastica delle reali applicazioni,
devono essere compiuti ancora notevoli progressi. A tal proposito, notevoli sforzi sono
stati diretti principalmente alla sintesi e al design di nuovi materiali, il cui impiego possa
garantire una maggiore mobilita di carica e un migliore assorbimento in ampio range
dello spettro solare.'**? Essendo proprio l'inefficiente assorbimento della luce una
delle principali cause delle basse prestazioni dei dispositivi, a causa, come detto, dello
spessore ridotto dello strato attivo, il maggiore ostacolo riguarda proprio il
miglioramento delle efficienze, sviluppando strategie per incrementare il light

harvesting, senza aumentare lo spessore del film.12% >4

L'ingegnerizzazione dei
dispositivi, a tal proposito, ha avuto un ruolo chiave nell’ottimizzazione delle prestazioni,
per esempio con lo sviluppo delle OSCs tandem. Tali dispositivi sono costituiti da strati
multipli di materiali che, generalmente, mostrano assorbimenti complementari fra loro,
tali da incrementare il numero di fotoni assorbiti. E stato dimostrato come dispositivi

con struttura tandem mostrino efficienze migliori, grazie principalmente alla maggiore
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fotogenerazione delle cariche, ma presentano un elevato costo di produzione dovuto
alla complessita di tali dispositivi.[ss'sgl Una valida alternativa che permette di combinare
la semplicita di processo delle tradizionali OSCs alla migliorata fotoconversione delle
tandem, consiste nel realizzare delle strutture ternarie. OSCs a tre componenti
generalmente contengono un ulteriore donatore o accettore, capace di assorbire in una
regione dello spettro solare differente rispetto agli altri due componenti del layer
attivo.” Oltre all'incremento dell’assorbimento della radiazione, I'utilizzo di un terzo
componente puo portare ad un miglioramento della morfologia dell’eterogiunzione,
agendo per esempio da template per una maggiore organizzazione supramolecolare,
con conseguente aumento della cristallinita del sistema e quindi della mobilita di carica.
Un adeguato design molecolare pud comportare, inoltre, un miglioramento
dell’allineamento orbitalico e, quindi, del trasferimento di carica, nonché di quei
parametri fotovoltaici ad essi connessi, quali il V¢ e la Js.. Diversi studi, infatti, sono stati
effettuati proprio nel tentativo di individuare il componente ideale per I'ottimizzazione
di tali parametri, quale polimeri, small malecules, derivati del fullerene, dye molecules,
quantum dots, ecc..!®% per esempio, Kim et al. hanno mostrato come le prestazioni di
un dispositivo BHJ, costituito da P3HT:PCBM, vengano migliorate dal cambiamento
morfologico indotto dalla presenza dell’F8BT, che si € visto migliorare la miscibilita tra i
diversi sistemi.®® Honda et al. sono riusciti ad ottenere un miglioramento della PCE di
un’analoga BHJ, utilizzando, invece, ftalocianine e naftalocianine, contenenti metalli,
come dye molecules, capaci di incrementare [I'entita dell’assorbimento della
radiazione.®® In maniera simile, I'utilizzo di squaraine si e visto comportare non solo un
aumento del range spettrale di assorbimento rispetto al P3HT, ma anche un incremento

della fotogenerazione grazie a fenomeni di FRET.®!

A tal riguardo, ormai da diversi anni, anche nanoparticelle di metalli nobili (NM-
NPs) hanno suscitato notevole interesse per le loro proprieta ottiche ed elettriche. Per
esempio, € risaputo che nanoparticelle di oro e argento possono generare un intenso
plasmone di risonanza nella regione del visibile, che potrebbe essere sfruttato per
incrementare I'assorbimento (plasmon-enhanced absorption).[67'69] Proprio grazie a tali
proprieta, utilizzare questi sistemi in OSCs potrebbe garantire un aumento della

fotogenerazione di cariche neII'eterogiunzione.[7°'75] A tale scopo, infatti, in molti studi
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ci si @ serviti di NM-NPs incorporate in differenti posizioni nel dispositivo: all’interno
dello strato attivo, disperse nel hole transport layer (HTL), all'interfaccia tra

[76-81] Nonostante i numerosi studi

I’eterogiunzione e I’'HTL o in prossimita degli elettrodi.
a riguardo, I'effettivo ruolo delle NM-NPs sulle prestazioni del dispositivo non e stato
ancora ben compreso ed i meccanismi di azione sono tuttora oggetto di studio. Infatti,
diversi gruppi, pur utilizzando gli stessi sistemi, hanno osservato effetti opposti. Per
esempio, Topp et al. hanno mostrato come la tendenza ad aggregare delle
nanoparticelle possa peggiorare le prestazioni del dispositivo a causa dell’laumento delle
resistenze interne della cella.®? Cheng et al., invece, hanno mostrato come disperdere
Au-NPs nell’HTL possa portare ad un miglioramento nell’estrazione delle lacune e ad una
riduzione dei fenomeni di ricombinazione di carica, con conseguente incremento del
valore di PCE.[ Analogo risultato e stato mostrato anche da Wang et al., i quali,
disperdendo Au-NPs all’interno di una BHJ, sono riusciti ad incrementare |'assorbimento
dellaluce, grazie a fenomeni di scattering, e aridurre la resistenza in serie.® Altri gruppi
hanno messo in evidenza come, oltre ad una riduzione della resistenza in serie,
I'incorporazione di nanoparticelle nello strato attivo possa portare ad un miglioramento
della dissociazione eccitonica. Infatti, & stato dimostrato che la risonanza plasmonica
induce un forte campo elettrico locale che puo contribuire alla dissociazione eccitonica,
migliorando quindi la PCE.®*®8 Un ulteriore effetto positivo che scaturirebbe
dall'introduzione di Au-NPs nello strato attivo, riguarda la possibilita di tali sistemi di

prevenire i processi di foto-ossidazione ai quali i materiali organici sono soggetti.[ggl

Alla luce di quanto detto, si € deciso di perseguire I'obiettivo di migliorare le
prestazioni di un dispositivo PHJ su plastica, la cui realizzazione garantisce un elevato
controllo sulla strutturazione dello strato attivo, proprio ricorrendo all’utilizzo di un
terzo componente. In particolar modo, sulla base di quanto detto riguardo I'efficienza
di fotocorrente, si e scelto di sfruttare le proprieta ottiche dell’F8BT e delle Au-NPs, con
la consapevolezza di dovere necessariamente ottimizzare nqiss € Nass, al fine di migliorare
le efficienze. In particolare, si & deciso di studiare due approcci differenti, impiegando,
in un caso, un ulteriore polimero donatore e, nell’altro, un sistema metallico

opportunamente funzionalizzato.
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Per quanto riguarda I'F8BT, si & partiti dall’idea di inglobare tale polimero in una
PHJ P3HT:PCBM, e, a differenza di quanto gia fatto da altri gruppi, cercare di studiarne
I’effetto della posizione all’interno del layer attivo e sfruttarne le proprieta ottiche per

un possibile duplice effetto:

* “compatibilizzatore” - considerando i livelli energetici potrebbe garantire un

migliore allineamento e quindi un piu efficiente trasferimento di carica.

34

3.2/\
4.0

“T B

5.0
PCBM

6+
6.5

Figura 3. 2 Schema dei livelli HOMO - LUMO dei tre materiali presi in considerazione: P3HT, F8BT e PCBM

* iniettore di eccitoni grazie al notevole trasferimento di energia (FRET) sul P3HT.

Per quanto riguarda I'utilizzo di Au-NPs, invece, essendo la dissociazione
eccitonica un processo che si verifica all’interfaccia tra donatore e accettore, si & cercato
di ingegnerizzare proprio l'interfaccia dell’eterogiunzione utilizzando nanoparticelle
opportunamente funzionalizzate. Sono stati proposti diversi approcci per la sintesi di
NM-NPs da incorporare in matrici organiche, quali evaporazione termica ad alto vuoto,
evaporazione mediante fascio di elettroni, elettrodeposizione, etc.”® **°? |n questo
lavoro, grazie al gruppo del Prof. Vincenzo Amendola dell’Universita di Padova, sono
state utilizzate Au-NPs ottenute per ablazione laser (Laser Ablation Synthesis in Solution
- LASIS) e funzionalizzate con tioli, al fine di migliorare il controllo sulle dimensioni, la
processabilita e I'interazione con la matrice organica. In questo caso, a differenza di
guanto mostrato in precedenza, la tecnica LS e stata impiegata semplicemente per gli

studi preliminari sul trasferimento di carica. Tuttavia, avendo come fine ultimo la
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realizzazione di un dispositivo fotovoltaico, si & deciso di depositare i films mediante

spin-coating, in condizioni di atmosfera controllata (H,O < 0.1 ppm e 0, < 0.1 ppm).

Consapevoli del possibile effetto della natura della funzionalizzazione sul
processo di trasferimento di carica nello strato attivo, sono stati presi in esami due
differenti tioli, una catena alchilica e un sistema aromatico.®°¥ || sistema piu efficiente
e stato poi utilizzato per realizzare i dispositivi PHJ P3HT:PCBM su ITO/PET. A differenza
dei precedenti lavori riportati in letteratura, per la prima volta le nanoparticelle sono
state posizionate all’interfaccia tra donatore e accettore, con un elevato controllo sul

livello di aggregazione.

3.2 Risultati e Discussione

PHJ con F8BT

In Figura 3. 3 sono riportati gli spettri di fluorescenza di due PHJs P3HT:PCBM
realizzate mediante LS, nelle quali uno strato di F8BT & stato posto in un caso (a)
all'interfaccia tra i due materiali e nell’altro (b) a contatto con il substrato. Essendo
I'intensita di fluorescenza dell’F8BT notevolmente superiore rispetto a quella del P3HT,
(negli spettri I'intensita dell’F8BT & infatti scalata a 1/10 del valore reale) al fine di
rendere visibile e, quindi valutabile, I'emissione di quest’ultimo si & deciso di impiegare
tali materiali secondo un rapporto 5:1. Piu precisamente, ogni PHJ & stata realizzata
depositando cinque strati di P3HT, uno di F8BT e uno di PCBM.

(a) (b)

2x10° —— P3HT 5 layers 2x10° - — P3HT 5 layers
—— P3HT 5 layers + F8BT 1 layer —— P3HT 5 layers + F8BT 1 layer

—— P3HT 5 layers + F8BT 1 layerl + PCBM 1 layer
—— F8BT 1layer

P3HT

—— P3HT 5 layers + F8BT 1 layer + PCBM 1 layer
—— F8BT 1 layer

PCBM
P3HT

2x10° 2x10°

10

o
1x10° - 1x10°

Counts (a.u.)
Counts (a.u.)

5
5x10° 4 5x10

0

0

T T T T T T \
500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

Figura 3. 3 Spettri di fluorescenza dei differenti films (come da leggenda) che compongono le PHJs con I'F8BT posto
all’'interfaccia tra P3HT e PCBM (a) e a contatto con I'anodo (b). Le intensita delle bande relative all’emissione del
solo F8BT (curve magenta) sono ridotte ad 1/10 del valore reale.
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E fondamentale sottolineare, comunque, come valutare i processi di
trasferimento di carica in un sistema a tre componenti sia notevolmente complesso nel
momento in cui siano coinvolti due fluorofori e due fenomeni i cui effetti sulla
fluorescenza sono opposti. Infatti, se da un lato il trasferimento di energia dovrebbe
indurre un quenching nellF8BT e un incremento di fluorescenza nel P3HT, il
contemporaneo trasferimento di carica dal P3HT all'F8BT porterebbe all’effetto
opposto. Si pud notare, comunque, come nelle PHJs la fluorescenza dell’F8BT (535 nm)
subisca un notevole quenching di fluorescenza (superiore al 90%) in entrambe le
architetture, a conferma dell’avvenuto trasferimento di energia (FRET) verso il P3HT,
che a sua volta mostra un incremento di fluorescenza (per maggiori dettagli sul
fenomeno si rimanda al Capitolo 1). Una volta depositato il layer di PCBM, il
comportamento nelle due PHJs sembra notevolmente differente. Infatti, nella PHJ con
I’F8BT all’interfaccia si puo osservare un ulteriore quenching proprio di quest’ultimo,
che funge da donatore di energia per il P3HT ma, allo stesso tempo da donatore di
elettroni per il PCBM. Inaspettatamente, anche il picco relativo all’emissione del P3HT
(650 nm) subisce un notevole quenching, al punto tale da non mostrare piu alcuna
fluorescenza. Cio rappresenta un aspetto di notevole interesse, considerato che, non
essendo in tale architettura presente un’interfaccia diretta tra il P3HT e il PCBM, il
trasferimento di carica deve necessariamente coinvolgere lo strato di F8BT (circa 6 nm).
Situazione differente nella PHJ in cui I'F8BT e depositato direttamente sul substrato,
qguindinon a diretto contatto con il PCBM. In questo caso, infatti, non si osserva pitu alcun
quenching dell’F8BT ad opera del PCBM, ma semplicemente quello sul P3HT, comunque

inferiore rispetto al precedente.

Alla luce dei risultati ottenuti, € ragionevole assumere che oltre 'aumento della
fotogenerazione di eccitoni, grazie al fenomeno FRET che si verifica in entrambe le
architetture, in quanto prescinde dal contatto diretto dell’lF8BT con il PCBM
(fondamentale, invece il contatto con I'accettore di energia, cioé il P3HT), la presenza di
tale polimero all’interfaccia consente una migliore separazione eccitonica, molto

probabilmente dovuta all’ottimizzazione dell’allineamento orbitalico.

Ulteriori indagini sono state effettuate su una PHJ ottenuta depositando uno

strato di PCBM su un film ottenuto miscelando insieme i due donatori. In particolar
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modo si & voluto studiare I'effetto dell’F8BT cercando di ottimizzarne I'interazione con

il P3HT, aumentandone I'interfaccia.
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Figura 3. 4 Spettri di fluorescenza dei differenti strati della PHJ rappresentata (come da leggenda).

Gli spettri riportati in Figura 3. 4 si riferiscono a un film costituito da cinque strati
di P3HT come riferimento e a un film costituito da un solo strato di BHJ F8BT:P3HT (1:1
in peso) prima e dopo la deposizione di uno strato di PCBM su di esso. Essendo il
fenomeno FRET sensibile alle dimensioni nanometriche delle specie coinvolte (in
funzione della LDE), la notevole fluorescenza osservata nel caso del singolo strato di BHJ
e da attribuire all’aumentata interfaccia tra i due sistemi. Infatti, il trasferimento di
energia e talmente efficiente, in questo caso, da comportare il totale quenching
dell’F8BT. Da notare come in un singolo layer di BHJ P3HT:F8BT si osservi una
fluorescenza del P3HT circa 14 volte superiore rispetto ad un film costituito da 5 layers
di solo P3HT, quindi da circa una quantita 10 volte superiore dello stesso fluroforo. Tale
risultato puo rivelarsi di notevole interesse in quanto si potrebbe pensare di impiegare
tali sistemi, o comunque, sfruttare un fenomeno analogo, per la realizzazione di
dispositivi semi-trasparenti, essendo un singolo strato quasi del tutto incolore. A seguito
della deposizione dello strato di PCBM, cosi come osservato in precedenza, anche in

questo caso si registra un notevole quenching del P3HT.

Dopo aver studiato il trasferimento di carica nelle differenti architetture, si & reso
necessario la definizione di un protocollo che consentisse di replicare, con la tecnica

dello spin-coating, quanto fatto mediante LS. Infatti, come gia accennato, per la
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realizzazione dei dispositivi € conveniente depositare i films mediante una tecnica che
consenta di lavorare in condizioni di atmosfera controllata, quale appunto uno spin-
coater in glove-box, piuttosto che la deposizione LS da subfase acquosa. In particolar
modo, come verra discusso in maniera piu approfondita nella Parte Sperimentale, la
realizzazione di una PHJ mediane spin-coating comporta che i differenti componenti
vengano solubilizzati in cosiddetti solventi ortogonali, in maniera tale che ogni strato
depositato non vada a solubilizzare il film sottostante. A differenza di quanto riportato
gia in letteratura circa la possibilita di realizzare delle PHJs di P3HT:PCBM, in questo caso
si & dovuto cercare, per la prima volta, di applicare tale approccio in un sistema a tre

componenti.

In Figura 3. 5 sono rappresentate le architetture dei differenti dispositivi

realizzati su plastica, con i rispettivi parametri fotovoltaici misurati, riportati in tabella.

Dispositivi Voo (V) Ji (mA/cm?) FF %n
PHJ (rif) 0.48 * 0.01 0.82 * 0.06 0.38 £ 0.01 0.15 * 0.01
PHJ (F8BT) 0.73 £ 0.03 1.39 £ 0.11 0.32 £ 0.04 0.33 £ 0.02
(PSHT:F8BT),( y/PCBM 0.69 * 0.01 1.30 * 0.23 0.33 £ 0.02 0.29 * 0.05

(PsHT:F8BT),, ,,/PCBM 0.70 * 0.03 3.88 + 0.18 0.35 £ 0.01 @ 0.97 * 0.09

PCBM

P3HT

- . Epege 5 = 5

P3HT
PEDOT:PSS

PHJ (FSBT) ~ beow : (PSHT:F8BT), o n/PCBM
| W o RSHTESBLw

PEDOT:PSS

PEDOT:PSS

PHJ (rif)

PEDOT:PSS

(PSHT:F$BT),, na/PCBM

Figura 3. 5 Rappresentazione schematica delle differenti architetture impiegate per realizzare i dispositivi (in basso)
e tabella dei corrispondenti parametri fotovoltaici (in alto).

Osservando le rappresentazioni delle diverse architetture, si nota come tra
I'anodo e [I'eterogiunzione sia stato interposto uno strato di poli(3,4-
etilendiossitiofene):polistirensolfonato  (PEDOT:PSS). Tale polimero conduttivo,
fungendo da HTL, migliora il processo di estrazione di carica dalla giunzione e la

conducibilita dell’elettrodo.

Per quanto riguarda il dispositivo PHJ, si pud notare come la presenza dello strato

di F8BT interposto tra il P3HT e il PCBM, comporti un incremento della PCE da circa 0.15
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% a circa 0.33 %. Se si confrontano i differenti parametri fotovoltaici, si evince come tale
aumento derivi principalmente da un notevole miglioramento del V,. e della Js, che
risultano quasi raddoppiati rispetto all’analogo dispositivo senza F8BT. Tali incrementi,
sono del tutto concordi con quanto ipotizzato in precedenza, circa un possibile effetto
“compatibilizzante” da parte di tale polimero, da un punto di vista dell’allineamento
orbitalico. E noto, infatti, che il valore di V.. & strettamente correlato ai livelli HOMO e
LUMO rispettivamente del donatore e dell’accettore. (5495 1310 dipendenza, in realta,
diventa piu complessa in un sistema a tre componenti, nel quale sono presenti due
sistemi che fungono da donatore di elettroni. L'effettivo meccanismo che porta ad una
variazione del V. in un sistema si fatto € ancora oggetto di dibattito, nonostante diversi
lavori abbiano mostrato come nel caso di un corretto allineamento tra i diversi orbitali
HOMO e LUMO dei tre sistemi in questione, si possa registrare un incremento di tale
parametro.[%'gg] In questo caso, il valore ottenuto di circa 0.73 V & tra i piu alti ottenuti
per un dispositivo P3HT:PCBM. Una possibile spiegazione potrebbe riguardare la
presenza di un piu basso livello HOMO dell’F8BT, che impedirebbe alle lacune di
giungere in prossimita dell’accettore e quindi ricombinarsi. La riduzione dei fenomeni di
ricombinazione delle cariche e il conseguente aumento delle cariche generate,

comporta un miglioramento del V. e, ovviamente, della densita di corrente (Js).

Per quanto riguarda il sistema PHJ nel quale invece i due polimeri donatori sono
miscelati in BHJ, sono riportate le misure ottenute su due dispositivi in cui si & variato lo
spessore dello strato miscelato. In particolare, in un caso si € realizzato un dispositivo
con un layer attivo semi-trasparente, utilizzando uno strato di circa 10 nm, cosi come
fatto per le misure di quenching, nell’altro si & depositato un film con uno spessore
paragonabile a quello impiegato negli altri dispositivi (circa 70 nm). In quest’ultimo caso,
si puo notare come |'efficienza, di poco inferiore a 1 % (circa 0.97 %), sia la piu alta tra
guelle osservate. Cosi come nel caso precedente, si € ottenuto un valore notevole di V,,
circa 0.70 V, e un incremento della Js sino a 3.88 mA/cm?, in guesto caso attribuibile ad
una maggiore iniezione di eccitoni causata dalla pilu estesa interfaccia tra P3HT e F8BT.
Per quanto riguarda il dispositivo con il layer attivo semi-trasparente, ancora una volta
si ottiene un valore di V. simile alle strutture precedenti, a conferma di come la

dipendenza dai livelli HOMO e LUMO dei tre materiali sia predominate rispetto alla
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morfologia del film. Il pit basso valore di corrente e giustificato proprio dallo spessore
limitato del film rispetto alle altre architetture. Da notare, comunque, come tale valore

e, conseguentemente, quello di efficienza siano superiori rispetto alla PHJ di riferimento.

PHJ con Au-NPs

L'impiego della LASIS offre il vantaggio di non dover ricorrere all’utilizzo si sistemi
indesiderati, per esempio come nel caso delle sintesi template, ma semplicemente del
solvente nel quale disperdere le nanoparticelle e, nel caso di una sintesi con
funzionalizzazione, del sistema molecolare da ancorare alla superficie. Come gia
accennato, in questo caso, si & deciso di funzionalizzare le Au-NPs con dodecantiolo (DT-
Au-NPs) e naftalentiolo (NT-Au-NPs) al fine di studiare I'effetto della differente natura
della shell, sull’interazione con la matrice organica. A differenza della sintesi di Au-NPs
funzionalizzate con tioli, con dimensioni di 2 — 5 nm, gia riportate in Ietteratura,[loo' to1)
per la prima volta sono state sintetizzate NT-Au-NPs e DT-Au-NPs di 10 — 30 nm. Si e
deciso, infatti, di studiare anche I'effetto della dimensione delle nanoparticelle sul

processo di trasferimento di carica tra P3HT e PCBM e, conseguentemente, sulla PCE del

dispositivo.

In Figura 3. 6 a) sono riportati gli spettri UV-Vis delle tre frazioni di Au-NPs in

acqua, aventi differente dimensione.
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Figura 3. 6 Spettri UV-Vis delle Au-NPs con differente dimensione, prima della funzionalizzazione (a). Confronto tra
gli spettri UV-Vis delle Au-NPs prima e dopo la funzionalizzazione con NT e DT(b).

E possibile notare la presenza della tipica banda a 520 nm, riconducibile a
nanosfere di oro ben disperse in soluzione, dovuta alla risonanza plasmonica di

superficie (SPR) del metallo."*? Come gia noto in letteratura, l'intensita di tale banda
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cresce all’aumentare delle dimensioni delle nanoparticelle (Au-NPs-3 > Au-NPs-2 > Au-
NPs—l).[loz’ 1031 o seguito della funzionalizzazione, le Au-NPs hanno mostrato una migliore
disperdibilita nei solventi organici, quale etanolo, e proprieta ottiche differenti rispetto
alle Au-NPs non funzionalizzate. Infatti, si & osservato un red shift e un allargamento
della banda dal visibile sino al vicino infrarosso (Figura 3. 6 b e Figura 3. 7 b), causati
dalla formazione di aggregati di notevole dimensione, indotta proprio dalla
funzionalizzazione.*® 1041071 pa notare, infatti, come la diversa natura della shell
comporti un differente livello di aggregazione tra le Au-NPs in soluzione, maggiore nel
caso del NT. Misure DLS hanno mostrato come le differenti nanoparticelle tendano a

formare aggregati di dimensione compresa tra 70 nm e 110 nm.
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Figura 3. 7 Immagini TEM (a), spettri UV-Vis (b) e distribuzioni delle dimensioni (c) delle NT-Au-NPs con differente
dimensione.

Tali risultati sono stati ulteriormente confermati da misure di Microscopia
Elettronica a Trasmissione (TEM) (Figura 3. 7 a) che, inoltre, hanno messo in evidenza
come tali aggregati presentino dimensioni simili, indipendentemente dal diametro delle
singole nanoparticelle che li costituiscono, che si e rivelato essere: 10 £ 3 nm, 20+ 5 nm

e 30 £ 10 nm rispettivamente per Au-NPs-1, -2 e -3 (Figura 3. 7 a, c).

Un comportamento analogo e stato osservato mediante misure AFM, effettuate
sulle NT-Au-NPs depositate con lo spin-coater su un substrato di mica (Figura 3. 8).
Anche in questo caso, nei tre sistemi si nota la formazione di aggregati di notevoli

dimensioni. In particolare, strutture globulari con un diametro nel range di decine di
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nanometri (come osservato con il TEM e il DLS), tendono ad aggregarsi ulteriormente
formando dei clusters aventi diametro superiore al micrometro e uno spessore
compreso tra 40 nm e 140 nm. Cio a conferma di come I'evaporazione del solvente e la
deposizione su un substrato solido favoriscano linterazione laterale e, quindi,

I’aggregazione di tali sistemi.
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Figura 3. 8 Immagini AFM delle NT-Au-NPs-1 (a) e NT-Au-NPs-3 (b) depositate con lo spin-coater su un substrato di
mica e istogramma delle distribuzioni dei diametri (c) di NT-Au-NPs-1 (rosso), NT-Au-NPs-2 (blu) e NT-Au-NPs-3
(verde).

La funzionalizzazione delle nanoparticelle, sia con il DT sia con il NT, e stata
ulteriormente confermata da misure Raman, IR e XPS (si veda “Parte Sperimentale”). In
particolar modo, in Figura 3. 9 sono riportati gli spettri XPS nella regione Auas (a), Szp (b)
e Cys (c), relativi ad un film di NT-Au-NPs realizzato su un layer di Ag (utilizzato come
riferimento per lo shift). La regione relativa al segnale Auss mostra due doppietti, il primo
dei quali (fit Doniach-Sunjic) & attribuito all’'oro metallico (B.E. di 83.99 eV e 87.66 eV
rispettivamente per Au 4f;, e Au 4fs;; con rapporto delle aree 5:2) e il secondo (fit
Gauss-Lorentz) al legame Au-S dei tioli (B.E. di 84.67 eV e 88.34 eV rispettivamente per
Au 4f;/; e Au 4fs;, con rapporto 5:2). L'oro legato allo zolfo rappresenta circa il 7 %
dell’oro totale. Da notare come nessun segnale relativo a possibili fenomeni di
ossidazione e stato rivelato, molto probabilmente grazie alla possibile funzione

protettiva della shell tiolica.
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Figura 3. 9 Spettri XPS nella regione Au 4f (a), S 2p (b) e C 1s (c), relativi ad un film di NT-Au-NPs realizzato su un
layer di Ag. Rappresentazione schematica delle Au-NPs funzionalizzate con NT (d).

La regione S,, presenta solamente un doppietto S 2ps/; e S 2p1/, con B.E. di circa
162.5 eV e 163.7 eV, secondo un rapporto di 1:2 ed & associato al legame Au-S. Per
guanto riguarda la regione Cy;, sono stati rivelati i segnali relativi ai legami C-C e C-S del
NT, rispettivamente a circa 284 eV e 286.5 eV, con un rapporto 9:1. Il segnale sp3 a284.6
eV e attribuito al carbonio avventizio, mentre a 289.8 eV ¢ visibile la banda di shake-up.
Analoghi risultati sono stati ottenuti per le Au-NPs funzionalizzate con DT (si veda la

“Parte Sperimentale”).

Al fine di studiare gli effetti della funzionalizzazione sui fenomeni di
trasferimento di carica tra P3HT e PCBM, ci si e serviti di misure di quenching di
fluorescenza. Per la realizzazione delle PHJs P3HT:Au-NPs:PCBM, anche in questo caso,
e stata utilizzata la tecnica LS in quanto assicura un elevato controllo dello spessore e
della morfologia dei singoli strati e, quindi, dell’organizzazione dell’interfaccia dove,
appunto, il trasferimento di carica si verifica. In Figura 3. 10 sono riportati gli spettri di
fluorescenza di tre strati di P3HT come riferimento e delle PHJs (costituite da tre strati
di P3HT e tre di PCBM) con e senza Au-NPs sia NT sia DT, poste all’interfaccia. Si puo

notare come le PHJs con Au-NPs, sia NT-Au-NPs sia DT-Au-NPs, mostrino un migliore
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quenching di fluorescenza (circa 50 %) rispetto all’analogo sistema privo di
nanoparticelle (20 %); quenching che migliora notevolmente a seguito del trattamento

termico a 110 °C per 5 minuti.
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Figura 3. 10 Spettri di fluorescenza (a) delle diverse strutture mostrate (b): P3HT (—), PHJ P3HT:PCBM senza (—) e
con le Au-NPs (NT: ---; DT: ---), BHJ P3HT:PCBM senza (—) e con le Au-NPs (NT: ---; DT: ---).

Tale incremento pu0 esser giustificato considerando il processo di
interdiffusione, indotto dall’annealing, che causa un aumento dell’interfaccia tra P3HT
e PCBM e, conseguentemente, un migliore trasferimento di carica tra i due sistemi,
come gia ampiamente discusso nei Capitoli precedenti. Da notare come le PHJs trattate
termicamente mostrino un analogo valore di quenching (circa 80%), indipendentemente
dalla presenza delle Au-NPs. Cido sembra indicare che I'effetto positivo osservato nelle
PHJs, sia quasi del tutto assente nel caso delle BHJs e quindi non vi & piu alcuna
differenzatraidue sistemi, con e senza nanoparticelle. Da ci0 si evince come la posizione
delle Au-NPs all’interno dello strato attivo rappresenti un punto chiave nel processo di
trasferimento di carica. Alla luce di cid, € ragionevole assumere che I'aumento del
quenching di fluorescenza nella PHJs sia da attribuire ad un incremento della
dissociazione eccitonica ad opera delle nanoparticelle, in quanto tale effetto si verifica
esclusivamente quando sono poste in prossimita dell’interfaccia, dove, appunto, tale
fenomeno si verifica. Nel caso della BHJ, infatti, il processo di interdiffusione causa una
redistribuzione delle Au-NPs, che non saranno piu disposte all’'interfaccia, bensi sparse

casualmente all’interno del film.

Al fine di comprendere meglio il ruolo della funzionalizzazione, tali misure sono
state ripetute utilizzando una differente coppia donatore/accettore. Infatti, nel caso del

P3HT:PCBM, per entrambi i sistemi, si € riusciti ad ottenere informazioni circa I'avvenuto
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trasferimento da parte del polimero, ma senza la certezza che tale processo coinvolga
effettivamente il PCBM. Si potrebbe verificare, infatti, che le Au-NPs stesse fungano da
centri trappola per gli elettroni, impedendo il trasferimento sul PCBM. Proprio per tal
motivo, si & deciso di effettuare le misure di quenching di fluorescenza utilizzando una
coppia di fluorofori, in maniera tale da poter monitorare il processo di trasferimento
valutando la fluorescenza di entrambi. In particolare, come gia ampiamento descritto in
precedenza, nel sistema P3HT:F8BT il trasferimento per FRET causa un quenching del
donatore (F8BT), al quale deve necessariamente essere associato un conseguente

aumento di fluorescenza dell’accettore (P3HT).

In Figura 3. 11 sono riportati gli spettri di fluorescenza delle PHJs P3HT:F8BT con

e senza Au-NPs, sia NT sia DT, e dei rispettivi films dei singoli polimeri come riferimento.
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Figura 3. 11 Spettri di fluorescenza di: F8BT (—), P3HT (—), PHJ P3HT:F8BT senza (—) e con le NT-Au-NPs (---) e le
DT-Au-NPs (---).

Si puo notare come nella PHJ senza nanoparticelle (linea continua rossa), sia
visibile un notevole trasferimento di energia che causa un quenching del picco dell’F8BT
(a circa 530 nm) e il corrispondente incremento di quello del P3HT (a circa 650 nm), al
punto tale che quest’ultimo risulta piu intenso rispetto all’emissione dell’F8BT.
Situazione del tutto analoga, ma piu accentuata, nella PHJ con NT-Au-NPs (linea
tratteggiata rossa) dove, proprio la presenza delle nanoparticelle comporta un
incremento del processo di trasferimento. E possibile notare, infatti, un ulteriore
quenching dell’F8BT al quale corrisponde I'aumento dell’emissione del P3HT. La PHJ con
DT-Au-NPs, invece, & caratterizzata da un minore quenching dell’F8BT e da nessun

incremento di fluorescenza del P3HT, indicando, quindi, come in tal caso non si verifichi
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alcun fenomeno di trasferimento tra i due polimeri. Tale risultato sembra indicare come
la natura della funzionalizzazione, oltre a garantire una maggiore processabilita e un
miglior controllo sul processo di aggregazione delle nanoparticelle, svolga un ruolo
chiave anche nel processo di trasferimento. Molto probabilmente, il differente
comportamento tra le due funzionalizzazioni € da attribuire alla natura aromatica o
alifatica della shell che, in quest’ultimo caso, puo agire da barriera isolante, cosi come

gia mostrato in letteratura.®> %!

Sulla base dei risultati ottenuti, si € deciso di realizzare i dispositivi depositando
le NT-Au-NPs all'interfaccia tra P3HT e PCBM secondo il seguente schema:
PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT/NT-Au-NPs/PCBM/AIl. Anche in questo caso, come gia
accennato, si e ricorso alla deposizione di strati successivi, mediante spin-coating con
solventi ortogonali. Al fine di studiare I'effetto della deposizione di ogni strato sul film
sottostante e di valutare possibili cambiamenti morfologici dello strato di PCBM a
seguito della presenza degli aggregati di NT-Au-NPs, sono state effettuate ulteriori

indagini AFM e XPS.

In Figura 3. 12 sono riportate le immagini AFM relative ad un film di P3HT sul
guale sono state depositate le nanoparticelle. Si pud notare una densita superficiale
molto bassa di aggregati (circa 2 - 3 aggregati per um?), che mostrano dimensioni

analoghe a quelle osservate su mica (Figura 3. 8).

2.5 um 250 nm
— —

Figura 3. 12 Immagini AFM di NT-Au-NPs depositate su un film di P3HT. Visualizzazione in 2D (a, b) (scalain z =90
nm) e in 3D (c).

Le immagini AFM di Figura 3. 13, invece, si riferiscono ad un confronto
morfologico dello strato di PCBM depositato sul film di P3HT con (b) e senza NT-Au-NPs
(a). Entrambe le immagini mostrano la tipica morfologia della superficie di PCBM ed un

eguale valore di rugosita (0.6 nm), che conferma come la presenza degli aggregati, nello
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strato sottostante, non influenzi il processo di deposizione dello strato superiore di tale

materiale.

200 nm 200 mm

Figura 3. 13 Immagini AFM di un film di PCBM depositato su PET/ITO/P3HT (a) e su PET/ITO/P3HT/Au-NPs (b).

Alcuni precedenti lavori, comunque, hanno messo in dubbio la possibilita di
ottenere una vera PHJ, utilizzando tale metodo di deposizioni successive mediante spin-
coating, a causa di fenomeni di miscelamento tra i componenti dei differenti strati
sottostanti, che si verificano ad ogni step di deposizione. In particolare, & stato mostrato
come tale approccio possa portare alla formazione all’interfaccia di uno strato, piu o
meno spesso, in cui i due materiali sono miscelati fra loro, motivo per il quale si & soliti

riferirsi a tale struttura come “pseudo-bilayer”.?% 3% #1 |’

analisi XPS del profilo di
profondita di una PHJ P3HT:PCBM realizzata con tale tecnica é riportata in Figura 3. 14.
In particolare, viene mostrato il grafico della percentuale atomica di zolfo, riconducibile
all’anello tiofenico del P3HT, in funzione del tempo di sputtering (a). Si nota come tale
percentuale rimanga prossima a zero per quasi 60 minuti, cioé per il tempo necessario
a rimuovere lo strato superficiale di PCBM e iniziare, quindi, a rivelare il P3HT. La
percentuale di zolfo cresce con una pendenza costante e dopo appena 15 minuti
raggiunge un valore stabile del 3%. Per facilitare la comprensione di tale analisi, in Figura
3. 14 b) viene mostrata una rappresentazione schematica della misura XPS. In
particolare, viene raffigurato il profilo di campionamento, o finestra di misurazione

(quadrato in verde), che attraversa l'intero spessore della PHJ, con la corrispondente

variazione della percentuale di zolfo (linea rossa).
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Figura 3. 14 Grafico della percentuale atomica di S in funzione del tempo di sputtering (a). Rappresentazione
schematica della finestra di campionamento che attraversa la PHJ e del prodotto di convoluzione (b).

E evidente come il comportamento osservato sia del tutto analogo a quello di
una tipica giunzione planare, nella quale il segnale dello zolfo comincia ad aumentare
non appena la finestra inizia a campionare l'interfaccia e continua a crescere fino a
guando tale finestra non € completamente all'interno del secondo strato. Essendo il
profilo di campionamento pari a circa 7 nm (3 A sen 6, con 6 =45° e 3 A circa 10 nm), si
puo affermare che, nel caso in questione, non € visibile alcuno strato miscelato o,
comungue, non con uno spessore superiore a 7 nm. Nel caso, infatti, di uno strato
miscelato interposto tra i due films di P3HT e PCBM, si sarebbe dovuto osservare una
variazione nella pendenza o, comunque, un andamento differente nel trend della

percentuale atomica di zolfo.

Una volta confermata I'efficacia del metodo di deposizione, ai fini della
realizzazione della PHJ, sono stati costruiti i dispositivi, secondo lo schema
precedentemente riportato, contenenti le NT-Au-NPs. Le corrispondenti curve J — V dei
dispositivi PHJ senza e con le NT-Au-NPs di differente dimensione sono riportate in

Figura 3. 15.
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Figura 3. 15 Curve ) —V delle PHJs senza e con le NT-Au-NPs di differenti dimensioni (come da leggenda).

Il dispositivo senza nanoparticelle, preso come riferimento, mostra un valore di
Voc di 0.48 V, una J di 0.82 mA/cm? e un FF di 0.38 che determinano un valore di PCE di
0.15 %. Si puo notare come tutti i dispositivi contenenti nanoparticelle mostrino un
miglioramento delle efficienze. Nella Tabella 3.1 sono riportati i valori medi dei

parametri fotovoltaici ottenuti valutando almeno cinque dispositivi per ogni tipologia.

| voc(w) [uscimasem) | FF | %n |
[T 0.48+0.01 0.82+0.06 0.38+0.01 0.15+0.01

PHJ NT-Au-NPs-1 [R:¥% J0K0XE 1.44+0.03 0.28+0.02 0.17+0.01
W VIELUEN S 0.57 £0.02 4.70+0.34 0.26+0.02 0.70+0.08
A IERAUEN e 0.60+£0.02 10.12+0.12 0.45+0.04 2.75%0.21

Tabella 3.1 Parametri fotovoltaici dei differenti dispositivi PHJ con e senza Au-NPs.

[l dispositivo con le nanoparticelle pit grandi (NT-Au-NPs-3) presenta le migliori
prestazioni, non solo in termini di efficienza, circa 2.75 %, ma anche per quanto riguarda
gli altri parametri, Ji, Voc € FF. Osservando la tabella, si deduce come I"'aumento della
PCE derivi principalmente dal notevole miglioramento del valore di densita di corrente,
che generalmente viene attribuito ad un incremento dell’assorbimento della radiazione
o ad un miglioramento della dissociazione eccitonica. Tale valore, infatti, a seguito
dellintroduzione delle NT-Au-NPs-3 all’interfaccia tra P3HT e PCBM, passa da 0.82
mA/cm?” a 10.12 mA/cm?, raggiungendo quindi una densita di corrente paragonabile a
guelle generalmente ottenute con analoghi sistemi ma in dispositivi BHJ su vetro. Tale
risultato rappresenta un aspetto di notevole interesse in quanto, come gia accennato in
precedenza, generalmente le PHJs mostrano valori di corrente inferiori rispetto alle
BHJs, che diminuiscono ulteriormente, in maniera significativa, quando i dispositivi sono

realizzati su plastica invece che su vetro.?% 3
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Al fine di comprendere meglio I'effetto delle Au-NPs sulle prestazioni dei
dispositivi, sono state condotte ulteriori indagini che hanno permesso di escludere
alcune possibili ipotesi. Per esempio, sono state effettuate misure Raman sulle PHJs con
e senza nanoparticelle, al fine di rivelare possibili effetti di amplificazione del campo
locale (local field enhancement), in prossimita degli aggregati. E stato gia accennato,
infatti, che tale fenomeno potrebbe portare ad un aumento della dissociazione
eccitonica che, nel caso in questione, giustificherebbe I'incremento della densita di
corrente. 87 1081091 G; spettri Raman riportati in Figura 3. 16 a), invece, mostrano come
non vi sia alcuna differenza tra le PHJs con e senza nanoparticelle, in quanto nessun
effetto di amplificazione apprezzabile & stato osservato. Per quanto riguarda I'aumento
di assorbimento, osservato invece nei films di P3HT sui quali sono stati depositati le
differenti nanoparticelle (Figura 3. 16 b), si e rivelato talmente poco intenso da poter
giustificare solo in parte la migliorata corrente nei dispositivi. Inoltre, non spiegherebbe
comunque il migliorato trasferimento di carica osservato nelle misure di quenching di

fluorescenza.

(a) ——Film senza Au-NPs 0.7 2 (b)
—— Film con NT-Au-NPs-1

Film con NT-Au-NPs-2
600001 Film con NT-Au-NPs-3 0.6
Dopo trattamento termico

Film senza NT-Au-NPs
: 450004 Film con NT-Au-NPs-3

u.)
o o
S wn
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o
w
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o
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Figura 3. 16 Spettri Raman delle PHJs P3HT:PCBM senza (curva nera) e con le NT-Au-NPs -1, -2 e -3 (rispettivamente
curve rossa, verde e blu). Sono mostrati anche gli spettri dopo il trattamento termico del campione senza (curva
magenta) e con le NT-Au-NPs-3 (curva marrone) (a). Spettri UV-Vis di un film di P3HT senza (curva nera) e con le NT-
Au-NPs -1, -2 e -3 (rispettivamente curve rossa, verde e blu) e corrispondenti incrementi rispetto all’assorbanza del
solo P3HT (b).

Osservando, comunque, sia le curve J —V (Figura 3. 15) sia la Tabella 3.1, si nota
come le prestazioni dei differenti dispositivi siano strettamente connesse alle
dimensioni delle Au-NPs; in particolare, i parametri fotovoltaici crescono all’laumentare
del diametro delle nanoparticelle, quindi andando da NT-Au-NPs-1 a NT-Au-NPs-3. Si &

gia accennato sulla tendenza di tali nanoparticelle a formare aggregati di centinaia di
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nanometri, come osservato mediante AFM e TEM. Misure DLS hanno messo in evidenza
come l'intensita di scattering di tali sistemi dipenda fortemente dalle dimensioni delle
singole nanoparticelle che compongono I'aggregato (Figura 3. 17). Quindi, nonostante
le differenti nanoparticelle formino aggregati di dimensione paragonabile, I'intensita di
scattering aumenta andando dalle NT-Au-NPs-1 alle NT-Au-NPs-3, come ulteriormente
confermato dai calcoli effettuati sulla base del metodo dell’Approssimazione del Dipolo

Discreto (DDA) (si veda “Parte Sperimentale”).

1.04 4 Sperimentale L ]
[J Calcolato
e0 0.8 J
5 =
£ E 0s1 L 2 .
<9
n <« j
E =
E S 044 1
g ] :
= 0.2 4
0.0

NT-Au-NPs-1 NT-Au-NPs2 NT-Au-NPs-3

Figura 3. 17 Intensita di scattering per le NT-Au-NPs di differenti dimensioni, ottenute sperimentalmente (®) e
mediante calcoli DDA ().

Quanto appena detto, potrebbe giustificare il miglioramento dei parametri
fotovoltaici, in particolar modo della densita di corrente, e la dipendenza dalle
dimensioni delle nanoparticelle. A tal proposito, le curve J — V relative agli stessi
dispositivi descritti in precedenza, ma sottoposti a trattamento termico a 110 °C per 5
minuti, hanno permesso di avvalorare ulteriormente l'ipotesi relativa allo scattering di
luce. Come & possibile notare osservando la Tabella 3.2, i parametri fotovoltaici
subiscono una significativa variazione, riconducibile alla formazione di un sistema
miscelato tipico di una BHJ. Nel caso del dispositivo senza nanoparticelle, infatti, si
registra un notevole incremento della PCE, dovuto alla formazione di una piu estesa
interfaccia tra donatore ed accettore. Da notare come i dispositivi con NT-Au-NPs-1 e
NT-Au-NPs-2 presentino gli stessi valori di PCE (0.68%), paragonabili a quello ottenuto
per la PHJ senza nanoparticelle (0.64%). Tale dato, rispecchia quanto gia osservato in
fluorescenza (Figura 3. 10 a) circa la perdita dell’effetto delle Au-NPs a seguito del
trattamento termico. Infatti, anche in questo caso, i tre sistemi mostrano quasi lo stesso

valore di PCE, confermando come la distribuzione casuale delle nanoparticelle
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all'interno dello strato attivo non comporti piu alcun effetto e che, quindi, la loro
posizione all’interfaccia svolge un ruolo chiave nel processo di trasferimento di carica.
Nel dispositivo con NT-Au-NPs-3, la diminuzione della PCE da 2.75 % a circa 0.26%, mette
in evidenza come, in tal caso, I'effetto della posizione delle Au-NPs sia dominante

rispetto all'incremento di interfaccia che si verifica dopo il trattamento termico.

| VocW) lJscanAlem3)| _FF | %y

0.48+0.01 0.82+0.06 0.38+0.01 0.15+0.01
DO 0.44+0.01 1.44+0.03 028+0.02 0.17+0.01
D OBl 0.57+0.02 4.70+0.34 0.26+0.02 0.70 +0.08
0.60+£0.02 10.12+0.12 0.45+0.04 2.75+0.21
0.57+0.03 3.10£0.26 0.36+0.02 0.64 +0.08
0.55+0.01 4.20+£0.19 0.30+0.03 0.68 +0.06
0.57+0.01 3.80+£0.26 0.31+0.02 0.68+0.06
0.52+0.01 2.32+0.32 0.22+0.01 0.26+0.03

Tabella 3.2 Parametri fotovoltaici dei differenti dispositivi PHJ con e senza Au-NPs, prima e dopo il trattamento
termico (valori con asterisco).

Alla luce dei risultati ottenuti, & ragionevole assumere che lo scattering di luce
localizzato induca un addensamento degli eccitoni in prossimita dei centri di scattering,
quindi degli aggregati. Quando tali aggregati sono posizionati all’interfaccia tra donatore
ed accettore, un gran numero di eccitoni si generera proprio nella specifica regione dove
avviene la loro dissociazione (Figura 3. 18 a), con conseguente aumento della frazione

di eccitoni dissociati (n4iss), delle cariche libere e, quindi, della densita di corrente.

(a)

(b)

Figura 3. 18 Rappresentazione schematica dell’effetto delle Au-NPs (sfere gialle) in una PHJ (a) e in una BHJ (b), nel
processo di generazione di eccitoni (sfere grigie).
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Al fine di confermare quanto appena ipotizzato, le misure di corrente sono state
effettuate anche su analoghi dispositivi, ma con struttura BHJ ottenuta mediante spin-
coating di un’unica soluzione contenente entrambi i materiali P3HT:PCBM, con e senza
le NT-Au-NPs-3. A differenza del caso precedente, cioe alle BHJs ottenute mediante
processo di interdiffusione delle PHJs, in questo caso le nanoparticelle dovrebbero
essere uniformemente distribuite nello strato attivo. Anche in questo caso si nota un
miglioramento delle prestazioni nel dispositivo con le nanoparticelle, che mostra un Vo
di 0.58 V ed una Js. di 5.70 mA/cmZ, piu alti rispetto alla BHJ senza NT-Au-NPs-3 (Vo di
0.56 V e J, di 3.80 mA/cm?) (Figura 3. 19).

~
£
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<
£ o — BHI
. - — BHJ NT-Au-NPs-3
o ”~
=-==-BHJann 1’
-6.00 1 - === BHJ con NT-Au-NPs -1 ann 1
= -~ BHJ ann 10’

== BHJ con NT-Au-NPs-3 ann 10

0.05 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65

Voltage (V)

Figura 3. 19 Curve J -V dei dispositivi BHJ, ottenuti per spin-coating, con e senza NT-Au-NPs-3, prima e dopo il
trattamento termico a 150 °C per 1 e 10 minuti (come da leggenda).

A differenza delle PHJs, in questo caso l'effetto dovuto alla presenza delle
nanoparticelle € notevolmente piu debole, e comporta un incremento delle PCE da 0.83
% a 1.02 %. Cosi come gia osservato nelle BHJs ottenute per annealing, anche in tali
dispositivi non si ha alcun effetto dovuto alla posizione delle nanoparticelle; il lieve
aumento della PCE infatti pud esser giustificato considerando esclusivamente il

migliorato assorbimento dovuto allo scattering.

Al fine di ottenere ulteriori informazioni sulle proprieta optoelettroniche delle
nanoparticelle poste all'interfaccia e, quindi, comprenderne meglio i meccanismi di
azione, sono state effettuate misure di fluorescenza risolta nel tempo mediante FLIM
(Fluorescence Lifetime Imaging). In Figura 3. 20, sono riportati i risultati ottenuti,
analizzati secondo il metodo dei fasori (per maggiori dettagli si veda la “Parte

Sperimentale”), relativi all’emissione del P3HT nei films PHJ con e senza nanoparticelle.
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Nell’analisi con il metodo dei fasori, i tempi di vita descritti da un singolo esponenziale
si trovano collocati su un semicerchio; i tempi di vita piu lunghi si trovano in prossimita
dell’origine, sul lato sinistro, mentre quelli piu brevi in prossimita dell’intersezione con

I"asse x, sul lato destro.

(a) \ (b)
\
0.2 \
S P3HT/NTAuNP53g s P3HT/PCBM
7] 7]
/ )
/ P3HT \ 0.1 P3HT/NT-Au-NPs-3/PCBM,
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Figura 3. 20 Fasori dei films di P3HT e delle PHJs con e senza le NT-Au-NPs-3 (a). Confronto tra le PHJs e le BHJs con
e senza NT-Au-NPs-3 (b).

Osservando i campioni di riferimento, cioe quelli senza nanoparticelle, si nota
come la struttura BHJ mostri tempi di vita piu brevi (~ 0.15 ns) rispetto alla PHJ (~ 0.29
ns) e al film di solo P3HT (~ 0.57 ns), cosi come ¢é lecito attendersi per un sistema con
una maggiore interfaccia tra donatore e accettore. Nel caso della PHJ, la presenza delle
NT-Au-NPs-3 disperse all'interfaccia comporta una riduzione dei tempi di vita rispetto
all’analoga strutture senza nanoparticelle, da~0.29 ns a ~ 0.19 ns. Situazione differente,
invece, nella BHJ dove, anche in questo caso, non si registra alcun effetto da parte delle
nanoparticelle, al punto tale che il P3HT mostra lo stesso tempo di vita in entrambi i
sistemi (~ 0.15 ns). Tali risultati sono in totale accordo con quanto ipotizzato prima circa
I’effetto dovuto allo scattering localizzato all’interfaccia, che genera un elevato numero

di eccitoni proprio in prossimita della zona dove si verifica la loro dissociazione.

Un risultato tanto interessante quanto inaspettato, si € ottenuto, invece,
analizzando i tempi di vita del P3HT con le nanoparticelle, in assenza del PCBM. Si puo
notare (Figura 3. 20 a), infatti, come in tale sistema, il tempo di vita di fluorescenza
aumenti rispetto al campione con il solo P3HT, da ~ 0.57 nsa ~ 0.72 ns. Tale incremento
puo essere giustificato considerando un possibile effetto stabilizzante ad opera delle

nanoparticelle che, quando disperse in un mezzo organico possono ridurre i processi di
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foto-ossidazione, agendo da quenchers degli eccitoni di tripletto che, altrimenti,
reagirebbero con I’ossigeno.[sg] Tale ipotesi ha trovato conferma nelle misure di corrente
realizzate su dispositivi sottoposti a processo di invecchiamento, indotto da trattamenti
termici ad alte temperature (150 °C) su campioni esposti all’azione dell’ossigeno
atmosferico. Sempre in Figura 3. 19, sono riportate le curve J — V delle BHJs
precedentemente esaminate, sottoposte a tale procedura di invecchiamento a due
differenti tempi. Mentre il dispositivo senza nanoparticelle subisce una degradazione
tale da dimezzare il valore di PCE dopo appena un minuto di invecchiamento, quello con
le NT-Au-NPs-3 non solo mostra una maggiore stabilita alla degradazione, ma presenta
un incremento delle prestazioni. In particolare, il valore di Vo, aumenta da 0.58 V a 0.59
V, la Ji da 5.70 mA/cm? a 6.60 mA/cm?® e il FF da 0.31 a 0.40, con conseguente
miglioramento della PCE da 1.02 % a 1.55%. Come gia accennato in precedenza, un
aumento delle prestazioni di una BHJ, a seguito del trattamento termico, puo essere
associato al miglioramento delle interfacce tra i diversi strati e della cristallinita del
P3HT. Per ottenere un livello di invecchiamento analogo a quello ottenuto dalla BHJ,
senza nanoparticelle dopo appena un minuto, sono necessari circa 10 minuti di
trattamento, dopo i quali le prestazioni del dispositivo con le nanoparticelle rimangono

comunque migliori.

3.3 Conclusioni

Da quanto mostrato si evince come realizzare OCSs a tre componenti consenta
di ottimizzare ogni aspetto di un classico dispositivo donatore/accettore,
rappresentando, quindi, un’efficace strategia per migliorarne le efficienze. Per far cio e
stato definito un protocollo che ha permesso per la prima volta di realizzare mediante
spin-coating PHJs con tre componenti stratificati. Nel caso dell’F8BT si € visto come,
utilizzando un ulteriore polimero con un differente assorbimento e capace di generare
fenomeni di FRET, sia possibile migliorare la fotogenerazione e, conseguentemente, la
corrente del dispositivo. Cio puo rappresentare, inoltre, un aspetto di notevole interesse
per lo sviluppo di dispositivi semi-trasparenti, in quanto I'impiego di un materiale che
mostra un elevato assorbimento e capace di fungere anche da iniettore di eccitoni,

permette di poter realizzare films dallo spessore notevolmente ridotto, quindi, quasi
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trasparenti. Un adeguato allineamento degli orbitali, inoltre, consente
un’ottimizzazione del trasferimento di carica, con conseguente incremento della Js, e in
particolar modo della V. al punto tale da mostrare valori trai piu alti ottenuti per sistemi

analoghi.

Per quanto riguarda I'utilizzo di nanoparticelle metalliche, invece, si € dimostrato
come un elevato controllo sui fenomeni che si instaurano all’interfaccia consenta di
incrementare notevolmente la PCE di dispositivi planari. In particolare, mediante
un’adeguata funzionalizzazione delle Au-NPs e possibile controllarne il grado di
aggregazione e ottimizzarne l'interazione con la matrice polimerica. Inoltre, controllare
la posizione di tale strutture all’interno del dispositivo, invece che disperderle in maniera
del tutto casuale nello strato attivo, consente di convogliare i processi di scattering nella
zona di maggiore interesse. Distribuendo, infatti, le Au-NPs all'interfaccia
donatore/accettore, & possibile concentrare la formazione degli eccitoni proprio in
prossimita della zona dove avviene la loro dissociazione, aumentando in tal modo il
numero di cariche libere formate. Cosi facendo é stato possibile ottenere un notevole
aumento dei valori di PCE, tra i piu alti ottenuti per PHJs su plastica, e della Js, il cui

valore & paragonabile a quelli registrati per dispositivi BHJ su vetro.

3.4 Parte Sperimentale

Sintesi e funzionalizzazione Au-NPs

Una dispersione di Au-NPs con concentrazione di 0.6 mg/mL é stata ottenuta
mediante LASIS, in accordo con quanto riportato in letteratura.™” In particolar modo,
un laser pulsato (50 Hz, 30 J/cm?) a 1064 nm (Quantel Brilliant50 Nd-YAG) & stato
focalizzato su una lamina di oro immersa in una soluzione 10* M di NaCl in acqua
distillata (Figura 3. 21 a).!% ) Mediante un protocollo di separazione basato sulla
sedimentazione selettiva (SBS), & stato possibile estrarre tre frazioni, contenenti

ciascuna nanoparticelle con differente dimensione media (Figura 3. 21 b).[m]
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Figura 3. 21 Rappresentazione schematica della LASIS (a), della procedura di sedimentazione selettiva (b) e della
successiva funzionalizzazione (c) delle Au-NPs.

In particolare, la dispersione di Au-NPs ottenuta dalla LASIS e stata centrifugata
a 126 rcf per 1 ora, dopo la quale il surnatante ottenuto & stato separato dal corpo di
fondo e centrifugato nuovamente a 600 rcf per un’altra ora. Le tre frazioni di Au-NPs
con differente dimensione sono state cosi ottenute: le Au-NPs-1 (10 + 3 nm) dal
surnatante dell’ultimo step di centrifugazione, le Au-NPs-2 (20 £+ 5 nm) dal
corrispondente corpo di fondo e le Au-NPs-3 (30 £ 10 nm) dal corpo di fondo del primo
step di centrifugazione. La funzionalizzazione e stata effettuata aggiungendo goccia a
goccia le Au-NPs disperse in acqua a una soluzione 0.5 mM di tioli (NT in un caso e DT
nell’altro) in etanolo, secondo un rapporto in volume di 1:5. Tale miscela é stata, quindi,
lasciata a temperatura ambiente per 15 ore e successivamente sottoposta ad una
procedura di purificazione. In particolare, dopo aver rimosso l'acqua e l'etanolo
mediante un evaporatore rotante, il residuo solido & stato disperso in esano, sottoposto
a trattamento ad ultrasuoni, portato nuovamente a secco e sottoposto a tale procedura
per 5 cicli, al termine dei quali le Au-NPs sono state disperse in etanolo mediante

ultrasuoni.

Caratterizzazione Au-NPs

Per le misure UV-Vis ci si e serviti di uno spettrofotometro Varian Cary 5. Le
misure DLS sono state effettuate con un Malvern Zetasizer Nano ZS, mentre I’analisi
dello scattering di luce e stata eseguita mediante uno spettrofluorimetro Varian Cary

113, 1141 & stato utilizzato un numero di

Eclipse. Per i calcoli mediante il metodo DDA,
dipolidi 5 - 10° per ogni target, costituiti da cluster, di dimensioni 60 nm x 80 nm, delle
Au-NPs di 10 nm, 20 nm e 30 nm (Figura 3. 17). Per il calcolo dell’'intensita di scattering

di ogni cluster e stata considerata la media su oltre 27 differenti orientazioni.
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Le misure Raman sono state realizzate con un spettrometro Renishaw inVia
micro-Raman dotato di un obiettivo 50x e una linea laser (He-Ne) a 633 nm (con una
potenza di 2.6 mW). Le misure sulle BHJs sono state effettuate con un obiettivo 20x a
633 nm (1.3 mW). Per quanto riguarda le misure FTIR sono state realizzate con uno
spettrofotometro Perkin-EImer 1720x FTIR depositando gocce di Au-NPs in etanolo su
una finestra in KBr, dopo averne rimosso il solvente mediante flusso di azoto. Tali misure
sono state effettuate per verificare I'effettiva presenza della shell di funzionalizzazione

tiolata nelle Au-NPs.

In Figura 3. 22 sono riportati gli spettri FTIR e Raman delle NT-Au-NPs con

differente dimensione, nei quali sono evidenti i caratteristici picchi delle unita NT.
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Figura 3. 22 Spettri FTIR (a) e Raman (b) delle NT-Au-NPs-1, -2 e -3 (rispettivamente curve rosse, blu e verdi). Tra gli
spettri Raman viene riportato lo spettro di un campione di NT (curva nera) di riferimento.

| picchi indicati con gli asterischi (Figura 3. 22 a), a 735, 800, 840, 935, 1125, 1190,
1380 e 1490 cm™, presenti in tutti i campioni sono in totale accordo con il fingerprint
vibrazionale della funzionalizzazione NT (SDBS of National Institute of Advanced

Industrial Science and Technology, http://sdbs.riodb.aist.go.jp).

In Figura 3. 23 viene mostrato un confronto tra gli spettri Raman delle DT-Au-
NPs e di una soluzione di DT depositata su di un campione di Au-NPs come riferimento.
| picchi nella regione 700 — 1300 cm™ e 2800 — 3000 cm” si riferiscono rispettivamente
agli stretching C-C e C-H del DT, in accordo con gli spettri Raman di DT-Au-NPs

precedentemente riportati in letteratura.l*** 7!
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Figura 3. 23 Confronto tra gli spettri Raman delle DT-Au-NPs (curve nere) e della soluzione di DT depositata su di un

campione di A

u-NPs come riferimento (curve rosse).

Per quanto riguarda gli spettri XPS, sono stati registrati con un PHI 5000

VersaProbe Il Scanning XPS Microprobe con una radiazione Al-Ka monocromatica (hv =

1486.6 eV) generata da una sorgente a 50 W e 15 kV, con uno spot di 200 um.

In Figura 3. 24 € mostrato lo spettro XPS relativo alle DT-Au-NPs depositate su un

substrato di SiO,, mentre le corrispondenti regioni Auss, Sy, € Cis, ad alta risoluzione,

sono riportate in Figura 3. 25.
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Figura 3. 24 Spettro XPS delle DT-Au-NPs depositate su un substrato di SiO,

120



Capitololll—Incremento dell’efficienza in dispositivi fotovoltaici a tre componenti

Au 4f b

9% 94 92 90 83 86 84 82 80 78 76 74 170 168 166 164 162 160 158 156
Binding Energy, eV Binding Energy, eV

C1s

L 1 I I 1 1 I
294 292 290 288 286 284 282 280 278
Binding Energy, eV

Figura 3. 25 Spettri XPS ad alta risoluzione delle regioni Auys (a), S, (b) e Cys (c) delle DT-Au-NPs depositate su un
substrato di SiO,

Augs: mostra un doppietto con rapporto 4:3 (Au 4f;;, Au 4fs;y), analizzato
ricorrendo al fit per il background secondo il metodo Shirley e ai profili di Doniach-Sunjic
e Gauss-Lorents, rispettivamente per I'oro metallico e per le altre specie. | risultati sono
in accordo con quelli gia mostrati, relativi al sistema NT-Au-NPs (Figura 3. 9): oro
metallico con Au 4f7, a circa 84.0 eV e Au-S, che rappresenta circa il 6% dell’oro totale,

a85.6eV.

Syp: € presente un segnale poco intenso che mostra una struttura a doppietto
con rapporto 2:1 (S 2ps/2, S 2p1s2), analizzata mediante i profili di Shirley e di Gauss-

Lorentz. Il segnale S 2ps3/; a 162.5 eV conferma la presenza del legame Au-S.

Cis: Nel complesso segnale ottenuto, € possibile osservare i legami C-C e C-S,

rispettivamente a 285 eV e 286.3 eV.
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Caratterizzazione morfologica

Le immagini TEM sono state effettuate mediante un microscopio elettronico FEI
Tecnai G2 a 100 kV, dotato di una camera TVIPS CCD. Le dispersioni di Au-NPs in etanolo
sono state depositate mediante semplice drop-casting su griglie di rame rivestite con
carbonio amorfo. La dimensione media delle Au-NPs e la deviazione standard relativa
sono state calcolate su piu di 350 nanoparticelle per ogni campione, mediante il

software Image).

| campioni per le analisi AFM sono stati preparati mediante spin-coating (Laurell
WS-400A-6TFM) di 0.5 mL delle dispersioni di Au-NPs in etanolo su superfici di mica (Ted
Pella Inc.). A tal fine ci si & serviti di un Multimode/Nanoscope V (Bruker, Germania). Le
immagini sono state acquisite utilizzando delle sonde in silicio (RTESP, Bruker)
effettuando scansioni da 512 x 512 punti, mantenendo una velocita di circa 1 linea al

secondo.

Realizzazione PHJs mediante Langmuir-Schaefer

| films LS sono stati realizzati utilizzando lo strumento KSV Minitrough. Come
subfase e stata impiegata acqua Millipore, con resistivita di 18.2 MQ-cm, ad una
temperatura di 25 °C. Per i films di P3HT (91 — 94 % regioregolare Mn 50 000 — 70 000,
Rieke Metals, Inc.) 400 pL di una soluzione di 0.1 mg/mL in cloroformio sono stati
distribuiti sulla superficie della subfase mediante una microsiringa. Una volta evaporato
il solvente il film all’'interfaccia aria/acqua & stato compattato mediante I'ausilio di
barriere mobili, ad una velocita di 5 mm/min. Il film cosi ottenuto & stato trasferito su
un supporto di ITO/PET (Sigma-Aldrich, resistivita 60 Q/sq) mediante la tecnica LS ad
una pressione superficiale di 20 mN/m. In maniera analoga, per la realizzazione dei films
di PCBM (PM 911, Ossila) e F8BT (American Dye Source) e stata impiegata la stessa
procedura, utilizzando rispettivamente 800 uL di una soluzione 0.1 mg/mL in
cloroformio e 300 uL di una soluzione 0.1 mg/mL in clorobenzene. Per la costruzione
delle differenti PHJs si & semplicemente ripetuto la procedura di deposizione su uno
stesso supporto, sino ad ottenere il numero di strati desiderato, variando il materiale in

in base al tipo di struttura da realizzare.

122



Capitololll—Incremento dell’efficienza in dispositivi fotovoltaici a tre componenti

Realizzazione PHJs e BHJs mediante Spin-Coating

Per quanto riguarda la realizzazione dei dispositivi per la caratterizzazione
elettrica, ci si e servita della tecnica di deposizione dello spin-coating. | substrati sono
stati sottoposti ad un trattamento di pulizia che consiste in un trattamento ad ultrasuoni
in differenti solventi, metanolo, acetone e propanolo, per 20 minuti ciascuno, seguito
da una pulizia della superficie mediante UV-ozone cleaner (Procleaner Plus, Bioforce)
per 60 minuti. In ogni dispositivo il primo strato & rappresentato dal PEDOT:PSS (Sigma-
Aldrich, 1.3 wt % dispersione in H,0), depositato a 4000 rpm con un’accelerazione di
2000 rpm per 45 secondi e successivamente trattato termicamente a 100 °C per 10
minuti al fine di migliorarne la cristallinita e, quindi la conducibilita. Una volta depositato
I"'HTL, i campioni ottenuti sono stati trasferiti in un sistema di gloveboxes (MBraun,
Germania) in atmosfera di N, (< 0.1 ppm di O, e H,0) dove sono stati depositati gli strati

dell’eterogiunzione.

Per la realizzazione di strutture planari, sono stati utilizzati cosiddetti solventi
ortogonali.[zgl In particolare, per il sistema a tre componenti contenente F8BT, il P3HT e
stato solubilizzato in clorobenzene (20 mg/mL), I'F8BT in diclorometano (0.5 mg/mL),
mentre il PCBM in una miscela 1:0.5 diclorometano:acetone (10 mg/mL). Per i dispositivi
nei quali si e realizzato un film dei due polimeri miscelati insieme, si € depositata una
soluzione contente P3HT:F8BT in clorobenzene, in rapporto in peso 1:1 (20 mg/mL per
il film da 70 nm e 1 mg/mL per quello da 10 nm). Nel sistema con le Au-NPs, invece,
queste ultime sono state depositate da una dispersione 0.2 - 0.3 mg/mL in etanolo
mentre il PCBM da una soluzione in diclorometano (10 mg/mL). Le soluzioni di tali
materiali sono state depositate in successione a 1500 rpm con accelerazione di 500 rpm
per 15 secondi, lasciando asciugare il film (10 minuti circa) tra una deposizione e la

successiva.

Per quanto riguarda le BHJs, una soluzione 30 mg/mL di P3HT:PCBM (rapporto in
peso 1:0.8) in clorobenzene e stata depositata a 1500 rpm con accelerazione di 500 rpm

per 30 secondi.
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Sulle eterogiunzioni cosi realizzate sono stati depositati circa 100 nm di Al
evaporato termicamente, mediante delle maschere che hanno permesso di ottenere

elettrodi circolari con area differente.

Misure di quenching di fluorescenza e di tempi di vita

Gli spettri di fluorescenza sono stati registrati mediante uno spettrofluorimetro
Fluoromax-4 (HORIBA Jobin lvon, Edison, USA) dotato di lampada ad arco di Xenon con
una potenza di 150 W. | campioni sono stati eccitati a 470 nm e tutti gli spettri sono stati

normalizzati considerando le rispettive assorbanze del fluoroforo (P3HT).

Le misure di fluorescenza risolta nel tempo sono state effettuate mediante un
apparato FLIM su campioni uniformi, di circa 30 um x 30 um. | dati sono stati acquisiti
nel dominio del tempo, attraverso un microscopio invertito Leica TCS SP5, con obiettivo
aimmersione in olio 63x (Leica Microsystems), dotato di un modulo PicoHarp 300 Stand-
alone TCSPC (Picoquant). Le immagini, 512 x 512, sono state acquisite con una velocita
di scansione di 700 MHz, utilizzando un laser supercontinuum a luce bianca (Leica
Microsystems) come sorgente pulsata a 80 MHz. Tutti i campioni sono stati eccitati a

475 nm e il segnale di fluorescenza e stato acquisito da 580 nm a 740 nm.

L’analisi dei fasori & stata effettuata mediante il software SIimFCS (Laboratory for
Fluorescence Dynamics, University of California, Irvine, CA). L’algoritmo grafico, oltre a
permettere una pit immediata interpretazione dei dati, consente una veloce analisi con
maggiore risoluzione rispetto alla classica procedure del fitting esponenziale. L’analisi
dei fasori fornisce una visione complessiva del decadimento della fluorescenza in
un’unica immagine, convertendo I'istogramma del ritardo in ogni pixel in un fasore i cui
componenti (s, g) sono definiti da Digmane et al. e Stringari et al.*8 119 ytilizzando tale
analisi, i tempi di vita a singolo esponenziale sono collocati sul cosiddetto “cerchio
universale”, cioé un semicerchio con raggio % che va dal punto di origine (0, 0) al punto

(1, 0) a cui corrispondono rispettivamente t=c e 1=0.

La calibrazione FLIM e stata effettuata utilizzando un film di P3HT, il quale & stato
considerato caratterizzato da un singolo esponenziale con tempi di vita di 0.57 ns. 12

21 cig permette un corretto confronto tra i diversi campioni, evitando possibili artefatti
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o rumori dovuti a fenomeni di riflessione e a variazioni nell’indice di rifrazione. Analoghi
risultati sono stati ottenuti utilizzando 0 ns come tempo di vita di riferimento per il picco
Raman dell’acqua. In Figura 3. 26 viene riportata un’immagine rappresentativa
dell’intensita di un campione di P3HT (a) con il corrispondente plot del fasore (b) e

I'immagine FLIM (c) in cui tutti i pixels (in rosso) corrispondono al tempo di vita

selezionato nel plot (all’interno del cerchio rosso).

a) b)

s(o)

0 0.5 1

glo)

Figura 3. 26 Analisi dei fasori di un film di P3HT: immagine di intensita (a), plot del fasore (b) e corrispondente

immagine FLIM (c) in cui i pixels (in rosso) corrispondono al tempo di vita selezionato nel plot (all’interno del cerchio
rosso).

Caratterizzazione elettrica

| dispositivi sono stati caratterizzati utilizzando come sorgente di illuminazione
una lampada alogena con un potere radiante di 100 mW/cm?. Le curva J — V sono state
acquisite all'interno delle gloveboxes (MBraun) (< 0.1 ppm O, and H,0), mediante un

Keithley 2400 SourceMeter®.
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Riuscire a sviluppare processi che permettano di ottenere un elevato controllo
sull’organizzazione nanoscopica dei materiali, rappresenta una sfida di notevole
interesse per la futura generazione di dispositivi elettronici. Le diverse possibili
applicazioni, in cui le proprieta dei materiali e le prestazioni dei corrispondenti
dispositivi migliorano in base all’ordine interno del film attivo, richiedono un notevole
controllo morfologico su scala nanometrica. Le proprieta di un film, infatti, non
dipendono solamente dalle caratteristiche chimico-fisiche dei materiali che lo
costituiscono, ma sono strettamente correlate alla “strutturazione” del film stesso. Le
prestazioni di dispositivi organici a eterogiunzione, per esempio, dipendono fortemente
dalla morfologia dello strato fotoattivo, in termini di dimensione, densita dei domini e
di interfacce tra i diversi componenti. Lo sviluppo di tali sistemi, quindi, non puo

prescindere dalla “nano-ingegnerizzazione” del film che li costituisce.

E stato mostrato come, sfruttando condizioni dinamiche fuori dall’equilibrio, sia
possibile ottenere strutture 3D con la morfologia desiderata. In particolare, partendo da
strutture con un elevato grado di ordine dei differenti componenti, in termini di
spessore del film e di dimensioni dei domini, si riesce a modularne le proprieta
optoelettroniche, controllando il processo di evoluzione del sistema verso una
condizione di equilibrio termodinamico. Agendo sui parametri di tale processo, e
possibile “congelare” il sistema in uno stato lontano dall’equilibrio, che rappresenta
'optimum per l'applicazione in questione. Nel caso mostrato, per esempio, tale
approccio ha consentito di ottenere eterogiunzioni bulk a due componenti con un
elevato controllo sia sulla morfologia nanoscopica, sia sulle proprieta optoelettroniche
dello strato attivo, a differenza di quanto generalmente avviene con la classica
deposizione per spin-coating. L’approccio sviluppato, inoltre, offre la possibilita di non
dovere essere vincolati nella scelta dei sistemi, dalla solubilita di entrambi i materiali in
uno stesso solvente, in quanto ogni singolo sistema viene processato

indipendentemente dall’altro, anche utilizzando solventi differenti.
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E stato dimostrato, inoltre, come tale metodo risulti efficace anche in sistemi piu
complessi, costituiti da strutture di notevoli dimensioni, quali per esempio
eterogiunzioni a base di SWCNTs. In tal caso, si € mostrata I'importanza di riuscire a
modulare |'organizzazione delle strutture all’interfaccia in una eterogiunzione, al fine di
ottimizzare i fenomeni che in essa avvengono. Per tali sistemi, inoltre, bisogna
considerare 'ulteriore difficolta di dover operare con materiali che mostrano una bassa
solubilita nei comuni solventi organici, che limita notevolmente il loro impiego. A tal
proposito, si e rivelato di fondamentale importanza ricorrere ad un opportuno design a
livello molecolare che favorisca l'interazione tra i diversi componenti e, allo stesso
tempo, ne migliori la processabilita. Sono stati considerati, quindi, differenti aspetti
critici, come le interazioni tra le molecole e la loro capacita di organizzarsi sulla superficie
del nanotubo, in maniera tale da ottenere la struttura desiderata. Si & dimostrato come
tale scopo sia in egual misura perseguibile sfruttando sia I'approccio covalente sia quello
supramolecolare. In entrambi i casi, avere un controllo sul grado di funzionalizzazione
della superficie dei SWCNTs consente di raggiungere il giusto compromesso tra
proprieta optoelettroniche e solubilita. Infatti, un’eccessiva funzionalizzazione migliora
notevolmente la processabilita dei SWCNTs, ma ne puo limitare l'interazione con la
matrice polimerica. Nel caso di una funzionalizzazione covalente, per esempio, ne altera
a tal punto la struttura elettronica da far venire meno le peculiari proprieta per le quali
tali sistemi rappresenterebbero gli ideali n-type per le OSCs. Si & visto come, controllare
il grado di funzionalizzazione sia di fondamentale importanza anche nell’approccio
supramolecolare. Infatti, nonostante in questo caso non venga alterata la struttura dei
SWCNTs, un eccessivo ricoprimento della loro superficie pud generare uno strato
“isolante” che ne impedisce linterazione con il sistema p-type. Un’adeguata e
controllata funzionalizzazione, in entrambi i casi, consente di migliorare la processabilita
di tali sistemi e I'interazione con la matrice polimerica, pur preservandone le proprieta

elettriche.

Un elevato controllo sull’organizzazione delle strutture all’interfaccia e sui
fenomeni che in essa avvengono permette, per esempio, di incrementare notevolmente
le prestazioni dello strato attivo di dispositivi fotovoltaici ad eterogiunzione. Si e visto

come, introducendo un terzo componente all'interfaccia donatore/accettore, sia
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possibile ottimizzare quei parametri fotovoltaici che sono strettamente correlati alla
morfologia dell’eterogiunzione stessa. Anche in questo caso, un corretto design a livello
molecolare & necessario per garantire un’adeguata interazione tra i diversi componenti,
indipendentemente dalla loro natura, sia essa organica o inorganica. E stato mostrato
come migliorare I'allineamento orbitalico consenta un notevole incremento della Vo e
un’ottimizzazione del trasferimento di carica, nonché della J;.. Proprio la corrente puo
essere significativamente aumentata, sfruttando fenomeni di trasferimento di energia
o di scattering di luce, rispettivamente per incrementare o localizzare la generazione di
eccitoni. In quest’ultimo caso, per esempio, ingegnerizzare l'interfaccia mediante
nanostrutture metalliche opportunamente funzionalizzate e aggregate, ha permesso di
localizzare i fenomeni di scattering di luce nella regione di interesse, incrementando
notevolmente [I'efficienza di dissociazione eccitonica. Cosi facendo e possibile
ottimizzare significativamente la PCE anche di dispositivi su substrati plastici, che
tipicamente presentano bassi valori di efficienza. Questi risultati rappresentano un
grande potenziale per lo sviluppo delle OCSs, in quanto mostrano come la ricerca di
nuovi materiali con migliori proprieta, debba necessariamente essere accompagnata da
un’adeguata ingegnerizzazione dello strato attivo che ottimizzi le prestazioni dei singoli

componenti.
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