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Introduzione

Da qualche anno molti gruppi di ricerca interditioiri, che coinvolgono chimici, ma
anche fisici e ingegneri, si sono indirizzati altudio e allo sviluppo di celle fotovoltaiche
polimeriche. Questi dispositivi presentano notevalitaggi rispetto alle pit conosciute celle a base
di silicio, che costituiscono la quasi totalita geinnelli solari attualmente commercializzati ed
installati. In particolare le celle solari plast;itome vengono spesso indicate le celle fotowabléai
a base polimerica, sono potenzialmente piu leggarenomiche ed hanno la proprieta di essere
flessibili ed adattabili ad una grande varieta sii. Unoltre le tecnologie di produzione di celle
polimeriche possono utilizzare molte delle tecnicliestampa consolidate, contribuendo ad un
possibile rapido ingresso sul mercato delle ca@larsplastiche. Attualmente le efficienze raggaint
da questi dispositivi sono abbastanza lontane ddleqottenute con le celle a semiconduttori
inorganici, ma il rapido sviluppo che hanno dimatirnel corso degli ultimi anni & estremamente
promettente per un prossimo futuro.

Il principio di funzionamento di queste celle, irengrale, si basa sul trasferimento
elettronico promosso dall'assorbimento di radiagidmminosa in un materiale costituito da una
miscela di almeno due componenti, un materialéretetlonatore (normalmente il polimero), ed un
materiale elettron-accettore, costituito tipicanaettd un derivato fullerenico.

| polimeri utilizzati nelle celle solari sono polan semiconduttori coniugati in grado sia di
assorbire fotoni nella zona spettrale del visibhe di trasportare cariche con buona efficienza. Le
grandi potenzialita di queste celle polimericheidero dal fatto che modificando la struttura
molecolare delle componenti (polimero e derivatibefenico) si € in grado di variare le proprieta
fisiche del materiale, al fine di ricercare la nogk combinazione tra efficienza, costo e
destinazione d’uso.

Lo studio di miscele polimeriche fotovoltaiche pedsere condotto attraverso diversi
metodi, che vanno dalla determinazione delle pev@ariotovoltaiche dei dispositivi finiti, allo
studio dei materiali mediante tecniche microscopjoblettrochimiche, ottiche, magnetiche e di
diffrazione ai raggi x.

Nella presente tesi, in particolare, € stato cdondono studio di numerosi materiali
fotovoltaici costituiti da miscele polimero:fullare di recente sviluppo, condotto tramite la
spettroscopia di Risonanza Paramagnetica Eletad&PR).

La spettroscopia EPR si & dimostrata uno strumeritio utile per studiare i materiali
fotovoltaici organici poiché in seguito ad assomdiio di luce e ai processi di trasferimento

elettronico, si formano varie specie paramagnetidira queste vi sono i portatori di carica,



identificabili nei radicali cationi ed anioni del ateriale elettron-donatore ed elettron-accettore

rispettivamente. Inoltre, a seguito dell'assorbitnedi luce si possono formare ulteriori specie

eccitate paramagnetiche quali gli stati di triietthe sono generati e decadono seguendo diversi
percorsi determinati dalle caratteristiche dellelanole di donatore ed accettore. Mediante la

spettroscopia EPR si possono identificare le spettgenerate e i loro processi di conversione e

decadimento.

| materiali analizzati in questa tesi, sono statidsti in soluzione, in stato solido e in
miscele ottenute combinando fra loro i vari polinean derivati fullerenici a disposizione.

In questa tesi € stato fatto uso di due variartadecnica EPR. La prima ¢ il Light-induced
EPR, una spettroscopia stazionaria che permetregistrare lo spettro EPR delle sole specie
paramagnetiche generate dalla radiazione lumineSminando il contributo di altre specie
paramagnetiche stabili. Con questa tecnica sarsiljlesrilevare, nei materiali presi in esame, le
specie radicaliche formate dal trasferimento elatto. L'altra tecnica di cui si fara uso € il Time
resolved EPR, una spettroscopia transiente condbe g possibile studiare I'evoluzione temporale
dei segnali EPR delle specie fotogenerate. Inquigie con questa tecnica & possibile rilevaréesia
specie radicaliche e sia le specie in stato dieftip che non sono visibili con la tecnica LEPR a
causa della loro bassa concentrazione ed al lenaetiempo di vita.

Dagli esperimenti condotti sono stati individuatiimerosi possibili meccanismi fotofisici
che possono avvenire all'interno di questi sistersi & cercato di mettere in risalto le differeale
intercorrono tra i vari materiali studiati.

La tesi e suddivisa in tre parti principali.

* Nella prima parte verra fatta dapprima una brewmduzione al fotovoltaico organico e nello
specifico alle celle solari che fanno uso di polime fullereni. Verranno poi forniti alcuni
elementi teorici riguardanti la spettroscopia EPRli eome essa possa essere applicata allo
studio dei sistemi in esame in modo da poter meglimprendere i dati ottenuti. Infine verranno
presentati i nuovi materiali studiati in questa tem le loro caratteristiche principali.

* Nella seconda parte verranno presentati i risutitténuti nel corso di questa tesi e la loro
possibile interpretazione in base alle carattefistichimiche e fisiche dei materiali indagati.

* Nella terza e ultima parte verranno esposte le losimni a cui questo lavoro ha portato. Si
cerchera, inoltre, di valutare quali potrebbereess possibili lavori futuri per il proseguo della

ricerca in questo ambito.



1. PARTE PRIMA

1.1. Introduzione al fotovoltaico

Attualmente la maggior parte dell'energia prodolddi'uomo € derivata dai combustibili
fossili, sostanze derivate dalla trasformazionerb@genesi) di materiale organico seppellitosi
sottoterra nel corso delle ere geologiche, in fomeéecolari via via piu stabili e ricche di carboni

Questa fonte di energia, pero presenta due incagvirha un forte impatto sull'ambiente,
a causa dell'inquinamento dovuto ai gas serra @iodella combustione), ed & destinata ad
esaurirsi.

Per far fronte alla richiesta di energia in congincrescita da parte della popolazione
mondiale, alla progressiva diminuzione delle risedv combustibili fossili e quindi alla maggiore
attenzione verso i problemi ambientali, da divensni la ricerca, anche in ambito chimico, si &
orientata verso lo sviluppo di nuove fonti di enangnnovabile, tra cui I'energia solare.

Il nostro pianeta riceve dal sole una grande gtéali energia sotto forma di radiazione
elettromagnetica, che viene poi dissipata in caldle modo molto raffinato e assolutamente
“pulito” di sfruttare I'energia che ci viene donataquello di convertirla, mediante dispositivi
fotovoltaici, in elettricita.

Attualmente la quantita di energia prodotta medianiesto metodo non & paragonabile a
guella ricavata da fonti non rinnovabili e cossttgé soltanto una piccola parte di quella ricavata d
fonti rinnovabili, principalmente a causa dei costi delle basse efficienze dei dispositivi

fotovoltaici.

1.1.1. La cella fotovoltaica

Una cella fotovoltaica € un dispositivo capace dhwertire I'energia della radiazione
elettromagnetica in energia elettrica sfruttanelfdtto fotovoltaico. Questo effetto fu osservaew p
la prima volta nel 1839 da Bequerel e descritto gmiEinstein nel 1905 nella teoria dell'effetto
fotoelettrico, del quale I'effetto fotovoltaico aaina sottocategoria.

In generale, quando una radiazione elettromagnétivaste un materiale cristallino
semiconduttore puo, in certe condizioni, cedereprapria energia promuovendo alcuni degli
elettroni in esso contenuti da uno stato legatondhadi valenza) ad uno in cui sono liberi di
diffondere attraverso il materiale stesso (bandadiuzione).

La mancanza dell'elettrone nella sua posiziondr@ig viene chiamata “lacuna”, la quale
€ una quasiparticella che possiede una carica tpogjuella dell’elettrone ed € in grado di

muoversi nel materiale. La migrazione di elettr@nilacune agli elettrodi di un dispositivo
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fotovoltaico genera una differenza di potenziatpimdi una corrente.

Per misurare I'efficienza di una cella solare si ws metodo standardizzato che consiste nel
registrare la curva |-V (corrente in funzione deltaggio applicato). La quantita di energia solare
trasformata in energia elettrica da un dispositioende dalla potenza delliirraggiamento, dalla
distribuzione spettrale della sorgente e dalla tatpra delle celle. Gli  standard
internazionalmente accettati per questo tipo dunaigrevedono una temperatura fissata a 20°C e
l'uso di una sorgente che fornisce un irraggiameint®00W/nt e dotata di un filtro AM 1.5 che
simula la distribuzione spettrale media del sole giunge alle medie latitudini del pianeta. In
assenza di illuminazione l'andamento della curv& & quello tipico di un diodo descritto
dall'equazione:

| =1, (e ~1) (eq. 1)
dovel, € la corrente misurata per valori di potenzialgati®i, g la carica dell'elettronés,
la costante di Boltzmannreé un fattore di idealita che dipende dal procesdabbricazione e dei
materiali usati, ma che in prima approssimazioriegasere considerato circa uguale a uno.

L'illuminazione ha l'effetto di traslare di una qtita pari als. tutta la curva I-V, che a

questo punto viene descritta dall'equazione

— qV/nK, T _
| ==l +1,(e 1) (eq. 2)
La figura seguente mostra piu chiaramente la sitnaz
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Figura 1: esempio di curva |-V

Dal grafico si ricavano a questo punto tutti i qzr definire la qualita della cella. | punti
d'intersezione della curva con l'ascissa e l'otdirgefiniscono rispettivamente i valori W,
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(tensione misurata a circuito aperto)sg(corrente di corto circuito) della cella e il prdidone
definisce la potenza massima idealmente erogdhilece, per trovare la massima potenza pratica
della cella bisogna trovare il valore dell'area piél grande rettangolo sotteso dalla curva, i atii |
corrisponderanno &y, (intensita alla massima potenza)/g, (tensione alla massima potenza). Il
rapporto tra la potenza massima pratica e la paterassima ideale definisce il filling factor:

ff=1 VvV /I V (eg. 3)

np ' mp sc’ oc
infine si puo calcolare l'efficienza della celig fall'equazione:
,7 = I choc ff /Plight (eq 4)

dovePjqn: € la potenza della luce incidente sul dispositivo.

1.1.2. Le celle fotovoltaiche inorganiche

Le celle solari ad oggi piu usate sono costituéesémiconduttori inorganici, in particolare
da silicio, e attualmente presentano delle effiocéenhe superano il 20 %, di 0.7 - 0.8,V che
vanno da 600 a 700 mV e densita di corredig {fa 30 e 40 mA/cA[1], a fronte, perd di costi di
produzione molto alti, soprattutto a causa dei trattamenti necessari a rendere il materiale adatt
allo scopo.

Un’altra tipologia di celle fotovoltaiche & rappeesata dalle celle di Gratzel (o dye-
sensitized solar cell) inventate da Michael Gratedl 1991, in cui le cariche vengono generate a
seguito di un trasferimento elettronico fotoindattun colorante ad un semiconduttore inorganico.

Il principio di funzionamento della cella € il segue: la radiazione incidente viene
assorbita dal colorante portandolo in uno statoenware eccitato e da qui un elettrone viene
trasferito alla banda di conduzione del semicomdettL'elettrone viene raccolto quindi all’anodo
generando una differenza di potenziale tra i dettredi. Nella cella & presente una soluzione
elettrolitica che ha il compito di trasportaredeune al contro elettrodo, riportando il coloraaite
stato di ossidazione di partenza in modo che pesgacipare ad un nuovo ciclo.

Come semiconduttore inorganico viene in generézedita la titania, mentre il colorante
pud essere costituito da molecole organiche (squegrantocianine, porfirine...) o da complessi di
metalli di transizione come il rutenio. Per la sidune elettrolitica si sfrutta la coppia redox
iodio/ioduro.

Le celle di questo tipo possono raggiungere efiiméedel 10 % o superiofi/,. di circa
0.7V, J.. di qualche decina di mA/cive unff di 0.7 [2], valori sensibilmente minori rispettiea
comuni celle al silicio cristallino, tuttavia ablbasza prossimi ai valori di efficienza di celle &bl

di silicio amorfo.
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1.1.3. Le celle fotovoltaiche organiche

Da ormai qualche anno si sta conducendo la ricezcso 1o sviluppo di celle solari fatte
interamente di materiale organico polimerico chiamdulk-heterojunction solar cell” o “celle
solari ad eterogiunzione diffusa” (BHJSC), nellaljla generazione di cariche avviene a seguito di
un trasferimento elettronico fotoindotto da una rnat polimerica ad un materiale accettore
intimamente disperso in essa. Un sistema di qugst@ostituisce un’eterogiunzione diffusa che ha
il vantaggio di massimizzare la superficie di ctiatéra le due componenti.

| materiali donatori usati sono polimeticoniugati, contenenti quindi doppi legami, ma
anche anelli aromatici, eterocicli ed anelli fudiulesti sono pertanto buoni conduttori di elettr®ni
lacune. Il materiale accettore € costituito nornedtae da derivati fullerenici di vario tipo, ancle s
recentemente si & aperta la possibilita di usaeeialp polimeri progettati per essere in grado di
accogliere elettroni. Le celle realizzate in questalalitd prendono il nome di celle “all polymer”.

Oltre al materiale fotoattivo, per completare Iacsi & soliti usare un catodo costituito da
ITO (ossido di indio e stagno) depositato su vetsu un film plastico (tipicamente PET), un anodo
normalmente realizzato in alluminio o calcio defaisi per evaporazione e uno strato conduttivo
costituito da una mescola di due polimeri chiamREDOT:PSS o poli(3,4-etilendiossitiofene)
poli(stirensolfonato) che ha il compito di facitieail trasporto delle lacune verso il catodo. Passo
venire impiegati anche altri tipi di materiali @tal PEDOT:PSS per filtrare le cariche in prossimit
degli elettrodi, come ad esempio: ZnO, MpW®,0s e altri. Cosi facendo si cerca di diminuire la
probabilita del processo di ricombinazione che, €osn vedra piu avanti, € una delle cause
principali di perdita di efficienza fotovoltaicauffa la cella viene incapsulata (con vetro e resina
sigillante) per cercare di eliminare la presenabagsigeno, il quale & il maggior responsabildelel
reazioni di degradazione nei dispositivi.

In figura 2 si riporta lo schema costruttivo di utipica cella solare polimerica ad

eterogiunzione diffusa.
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active layer
donor / acceptor blend

PEDOT:PSS

light

Figura 2: schema di una tipica cella solare polincarad eterogiunzione diffusa

La struttura fin qui descritta rappresenta la auniazione normalmente adottata per la
produzione di celle, tuttavia esistono alcune vdri@ostruttive che servono a migliorare le
caratteristiche del dispositivo. Ad esempio si passusare metalli con un livello di Fermi piu
basso, come l'argento, per fungere da elettrodestQumateriale & piu difficilmente ossidabile ad
opera dell'ossigeno e questo contribuisce ad awareiittempo di vita del dispositivo. La pasta di
argento, inoltre, pud essere applicata direttamsutesupporto, a differenza dell'alluminio o del
calcio che devono essere depositati per evapomzibmuale € un processo sicuramente poco
conveniente in termini industriali. Poiché con daesostruzione lo strato di ITO diventa I'anodo e

l'argento il catodo, la cella viene chiamata “inita¥.
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Figura 3: schema di una cella polimerica a geongetrormale (a) ed invertita (b)

Un‘altra possibile variante & rappresentata dalle candem, in cui vengono combinate
assieme due o0 piu celle singole con materiali fteiili diversi, scelti in maniera che siano
complementari verso l'assorbimento della luce sol@ome schematizzato in figura 4, entrambe le
celle assorbono una parte delle radiazioni incidenflettono quella che non riescono ad assorbire
sull'altra cella, massimizzando cosi la raccoliiadece solare a tutte le lunghezze d'onda.

Electrode —

Interlayer
Active layer 1 (high band gap cell)

Electrode
Glass

% light source

Figura 4: schema di una cella polimerica tandem [3]
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1.1.4. Meccanismi fotofisici nelle BHISC

Nello strato fotosensibile possono avvenire nunmgraxessi. Questi, in generale, causano
la formazione e la ricombinazione di cariche eolariazione e il decadimento di stati eccitati.

Come gia accennato, il meccanismo che sta alla Hakdunzionamento di una cella
organica € il trasferimento elettronico da un niaterdonatore ad uno accettore indotto da una
fotoeccitazione.

Il materiale donatore allo stato elettronico fondatale () quando viene colpito da una
radiazione elettromagnetica di energia adeguataevportato in uno stato elettronico eccitato di
singoletto (2., dove n dipende dall'energia della radiazione imid) e rilassa molto velocemente
allo stato eccitato piu basso;($er conversione interna e rilassamento vibratgorideccitone é
una specie avente una certa mobilitd e quindi piffondere allinterno del materiale stesso
attraverso il meccanismo di energy transfer. Dal@stato eccitato pud procedere in diversi modi:
pud decadere di nuovo allo stato elettronico forefstale $ in maniera non radiativa (per
conversione interna e rilassamento vibrazionaleadiativa (per fluorescenza), pud evolvere allo
stato di tripletto T attraverso il fenomeno dell'Inter-System Cross{iC) ed infine, se il suo
tempo di vita lo permette, pud riuscire a migrairo fa giungere in prossimita del materiale
accettore. In quest’ultimo caso il materiale domatpud interagire con l'accettore cedendo la
propria energia, attraverso il meccanismo di enén@gysfer, oppure trasferendo un elettrone dando
vita ad uno stato a trasferimento di carica (detato CT) in cui i due radicali appena creati
(donatore catione e accettore anione) sono vigninéeragenti. Anche gli eccitoni di tripletto,
eventualmente creati attraverso I'lSC possono aue@dcuni casi, le potenzialita per agire in modo
analogo agli eccitoni di singoletto.

L'energy transfer e il trasferimento elettronic@gano avvenire solo se il livello di LUMO
(“lowest unoccupied molecular orbital”) dell'accett ha energia di poco inferiore a quella del
LUMO del donatore. Il trasferimento elettronicognesto caso viene anche chiamato trasferimento
LUMO-LUMO e pud essere permesso termodinamicameake se viene rispettata la seguente
condizione:

- —EA, -U. <0 (eq. 5)
dovelp- € il potenziale di ionizzazione del donatore extoitEA, € l'affinita elettronica
dell'accettore nello stato fondamentaleUg € linterazione coulombiana fra le specie cariche
formate subito dopo il trasferimento.

| processi fin qui descritti sono analoghi anchkaaso in cui sia il materiale accettore ad

essere in uno stato eccitato, il che pud avveogme gia annunciato, a seguito dell'energy transfer

dal donatore, ma anche per assorbimento direttta dadiazione luminosa. Il trasferimento
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elettronico pud aver luogo anche in questo casoinnmaaniera differente. L'elettrone infatti viene
trasferito dal livello di HOMO del donatore a quetlell'accettore che, come nel caso precedente,
deve essere ad energia uguale o di poco infefR@equesto motivo viene chiamato trasferimento
HOMO-HOMO e stavolta I'equazione che deve essspettiata diventa:
I, —EA, -U. <0 (eq. 6)
dove Iy € il potenziale di ionizzazione del donatore nedtato fondamentale EAx- €
I'affinita elettronica dell'accettore eccitato.

Lo stato CT appena formato pud evolvere in divaremiere: le due cariche possono
allontanarsi l'una dall'altra creando uno stat@iica separata (detto stato CS) fino ad arrivare ai
rispettivi elettrodi e quindi generare una correridérimenti possono seguire una delle varie vie
possibili di ricombinazione portando ad un abbassamdell’efficienza del dispositivo.

La ricombinazione, in particolare, pud avveniremaniera geminata in cui, subito dopo la
formazione dello stato a trasferimento di carieaspecie accettrice restituisce I'elettrone praso i
precedenza, riportando il sistema allo stato itézima anche in maniera non geminata, cioe fra
cariche gia separate che diffondendo nel matealgitrovano casualmente. In generale la
ricombinazione riporta il sistema allo stato etwiico fondamentale. In alcuni casi, tuttavia la
ricombinazione puo portare alla generazione diisp@onatore e/o accettore) in stato di tripletto,

se questo é a piu bassa energia dello stato Clloostito CS.

1.1.5. Morfologia

Il principale vantaggio delle celle ad eterogiumsodiffusa & la grande superficie di
contatto tra il donatore e I'accettore che rendeaferimento elettronico estremamente efficiente.
Le dimensioni dello strato fotosensibile nei dispaispossono variare tra 100 e 300 nm. La tecnica
piU usata per depositare i vari strati costituéndispositivo € lo spin-coating, che sfrutta laza
centrifuga per distribuire in modo omogeneo il mate desiderato sul supporto a partire dalla
soluzione.

La morfologia dello strato fotosensibile € piuttbostomplicata, ma, in generale, nel
materiale si possono individuare tre fasi. Una stittgta dal solo polimero il quale, essendo un
solido semi-cristallino, ha delle zone completaraetisordinate (zone amorfe) e altre in cui le
catene del backbone si dispongono le une vicire atfe in maniera ordinata (zone cristalline).
Un’altra fase & costituita da aggregati di fullérelme anch'essi possono disporsi in maniera piu o
meno ordinata anche a seconda delle loro funzimreadioni. Infine vi & la fase mista di polimero e
fullereni a contatto tra di loro. La morfologiagliesta fase pud essere molto diversa a seconda dei

materiali usati.
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Le dimensioni di queste tre fasi, e quindi la mhofia del materiale, in generale
dipendono:
» dalla solubilita dei fullereni nei polimeri
» dalle condizioni di deposizione

« da eventuali trattamenti termici e uso di additivi

1.1.6. Principali parametri energetici per la caatterizzazione della coppia D-A

I meccanismi appena visti dipendono fortementesdallergie degli stati elettronici in gioco
nel materiale fotosensibile. Una coppia D-A puoOeesscaratterizzata attraverso l'uso di alcuni
parametri energetici che sono: l'energia dellHOKMEQn), dellLUMO (Eymo), il band-gap (B),
I'energia dello stato di tripletto {E e dello stato CT (&). | valori di Bomo € Bumo SONO
difficilmente misurabili. In genere vengono detemati per via voltammetrica, la quale & una
tecnica che puo essere applicata solo a speci®lizisne. | pud essere determinata dalla
differenza delle due o direttamente dagli spettasgorbimento.

Le energie dEg, Ejumo € Enomo dei polimeri coniugati dipendono da vari contribubme ad
esempio dall'energia di risonanza dei cicli aromiatdall’effetto di induzione elettronica di
eventuali sostituenti e dalle interazioni intenga catena.

| fullereni invece si possono derivatizzare coni aadotti che, per effetto induttivo e/o di
risonanza, sono in grado di modificare le energiglictati elettronici.

L'energia del tripletto £puo essere misurata dallo spettro di emissioneass in cui esso
decada per via radiativa. Lo stesso vale anch&gemanche se sono abbastanza rari i casi in cui lo
stato CT decade con emissione di fotoni. Janssah pt] hanno proposto un metodo per ricavare

una stima molto approssimativa dell’energia detltos CT, come viene mostrato nella seguente

formula:
Eer = [E(D) - E(A)}+ 4 (eq. 7)
dove
£1%(D)= -5.23-¢E,(D)+ 2 [E(D) - E, () (€. 9
E2%(A)= -5.23-¢E,(A) -3 [Ex'(A)-E, (1] (€09

e A e linterazione coulombiana tra le due carichéongtiato CT che € stata stimata essere circa
uguale a 0.29 eV. Le energie usate nelle formut® s@lcolate a partire dai potenziali di riduzione
e di ossidazione trovati per via voltammetrica kevdéore del band-gap misurato per via ottica.

| risultati ottenuti con questo metodo sono da imrarsi puramente indicativi a causa
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delle forti approssimazioni adottate nel modelloaléimprecisione nel misurare i potenziali

voltammetrici e il band-gap ottico.

1.1.7. Strategie per ottimizzare I'efficienza dé celle

Per lo sviluppo dei materiali polimerici e fullefeinche costituiscono la coppia donatore-
accettore nel dispositivo fotovoltaico e, in geteraer I'ottimizzazione della cella, possono esser
seguite diverse strategie. Una di queste conswtenassimizzare la raccolta dei fotoni incidenti
cercando di usare polimeri e fullereni che insigrassiedano uno spettro di assorbimento in grado
di coprire tutto il range del visibile, parte détino infrarosso e del vicino UV. Per fare questgln
ultimi anni la ricerca si € dedicata allo svilupgigoolimeri conduttori a basso band-gap.

Per quanto riguarda il trasferimento elettronidog¢ visto che questo pud raggiungere la
massima efficienza quando il livello di LUMO delrddore € maggiore di circa 0.3 eV rispetto a
quello dell'accettore [5].

E stato dimostrato sperimentalmente ch¥Jarisulta essere proporzionale alla differenza
tra 'HOMO del donatore e il LUMO dell'accettoreegpdo la relazione [4]:

E (D)-E> (A)-0.18ev (eq. 10)

homo lumo

eV =

Il parametroEnemo del polimero € inoltre importante perché é coteelal potenziale di
ossidazione e quindi alla sua resistenza ad eVeméazioni di degradazione che avvengono, in
generale, ad opera dell'ossigeno. L'uso di polimgéanti un'energia di HOMO piu bassa puo,
indicativamente, essere un buon metodo per aungeihtempo di vita dei dispositivi.

Il controllo morfologico del sistema & importanémto quanto quello energetico poiché da
esso puo dipendere fortemente l'efficienza totalladella.

Per una buona efficienza lo spessore ideale distnato deve essere il pill grande possibile
per poter assorbire piu fotoni e produrre quindi gariche, ma non essere troppo grande rispetto al
cammino libero medio dei portatori di carica. Uressivo spessore dello strato attivo aumenta la
probabilita che le cariche fotogenerate venganmiedite per ricombinazione prima di riuscire a
raggiungere gli elettrodi.

La segregazione delle fasi, legata alla solubil@ébfullerene nella matrice polimerica, viene
in genere considerata come un fenomeno indesideralia produzione di celle in quanto
diminuisce il grado di contatto tra il materialendtore e quello accettore, causando una minore
generazione di specie cariche. Aggregati di fulleretuttavia riescono a stabilizzare la carica
negativa formata dal trasferimento elettronicoodalizzandola su piu molecole e facilitando la
separazione ed il trasporto della coppia di cariche
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Ottimizzare la morfologia del film, quindi, signi& anche regolare in modo opportuno la
dimensione delle varie fasi del film e cid pud essatto variando le condizioni di deposizione
(tipo di deposizione, temperatura, solvente, rajopfya i componenti, dimensione dello strato...),
modificando le catene laterali dei polimeri e dglidatti dei fullereni per renderli maggiormente
solubili, con trattamenti termici, ma anche aggemdp additivi. A questo scopo, I'additivo piu
usato € I'1,8-diiodottano che, in molti casi, siiéto aumentare l'efficienza complessiva nei
dispositivi [6].

19



20



1.2. La spettroscopia EPR

Lo studio del comportamento fotofisico dei matérnidilizzati nell’ambito del fotovoltaico
organico puo essere condotto con varie tecnicteegbkeste sono molto utilizzate le spettroscopie
ottiche, che permettono di rivelare le specie fetmgate nella miscela polimero:fullerene e
determinarne i tempi di vita dipendenti dai mecsani di generazione e decadimento. La
risoluzione temporale di tecniche ottiche permeliteedere processi che avvengono su scale di
tempi da femtosecondi fino a regimi stazionari.

Informazioni di carattere morfologico sui materiphssono essere invece ricavate tramite
esperimenti di diffrazione ai raggi X o con tecrmiclli microscopia come I'’Atomic Force
Microscopy (AFM) o la Transmission Electron Micropy (TEM). Queste tecniche vengono
tipicamente utilizzate per valutare il grado di reggzione, le distanze tra catene nelle zone
cristalline di polimero e la disposizione dei fulai nella matrice polimerica.

Da alcuni anni viene utilizzata, per l'analisi diateriali fotovoltaici organici, la
spettroscopia EPR (Electron Paramagnetic Resonacke) permette di rivelare le specie
paramagnetiche generate dalla radiazione luminesanateriali fotoattivi. La spettroscopia EPR
offre il vantaggio, rispetto ad altre tecniche,pditer distinguere le specie prodotte a seconda del
loro stato di spin. In particolare la spettroscopi@R permette di distinguere tre tipi di specie

normalmente generate dalla radiazione visibile atemali fotovoltaici:

» Specie radicaliche cariche, generate dal trasfetionglettronico fotoindotto, che possiedono un

momento angolare di spin S=1/2

e Tripletti prodotti per Inter-System Crossing o peombinazione delle cariche, che hanno un

momento angolare di spin S=1

» Coppie radicaliche spin correlate (SCRP “Spin-Gatesl radical pair”) che sono coppie di
specie radicaliche (ad esempio radicale cationepdiéneroe radicale anione del fullerene)
generate dal trasferimento elettronico, che sianova stretto contatto e quindi interagiscono tra

loro con diversi tipi di interazione (dipolare magjina e di scambio).

Oltre a poterne rilevare la presenza, la spettmadePR € in grado di fornire in alcuni casi
informazioni sui tempi di vita o, in generale, suflinamica di queste specie. In questa tesi € stato
fatto uso di due varianti della spettroscopia EPR:

» il “Light-Induced EPR” (LEPR): & una tecnica ditstatazionario, che permette di ottenere lo
spettro EPR delle sole specie generate dalla Idiceinando il contributo di altre specie
paramagnetiche stabili eventualmente presenti agttiale.
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« il “Time-Resolved EPR” (TR-EPR): € una spettroseopinsiente che consente di ricavare
spettri EPR di specie fotogenerate a tempo dibrigge (tipicamente microsecondi e millisecondi)

In questa introduzione teorica verranno brevemdataiti alcuni cenni teorici sulla
spettroscopia EPR ed in particolare verranno dsayls spettri EPR di radicali (S=1/2), tripletti
(S=1) e coppie radicaliche spin-correlate. Infirgranno descritte pit nello specifico le tecniche
LEPR e TR-EPR.

1.2.1. I radicali nella spettroscopia EPR

La spettroscopia EPR & una tecnica che permettstutiiare principalmente sistemi
paramagnetici ed in particolare € molto usata pasgare su: radicali organici, molecole in stato di
tripletto, ioni di metalli di transizione, difettiei cristalli, elettroni di conduzione ed altrazdncetti
generali sono gli stessi della pit conosciuta sp&tbpia di risonanza magnetica nucleare (NMR),
ma in questo caso le transizioni energetiche avaemdyra gli stati di spin degli elettroni spaiati.

Si consideri il sistema piu semplice costituito wia elettrone libero. Lelettrone € una
particella che possiede intrinsecamente un momamgolare chiamato momento di spin. Essendo
un momento angolare quantistico & possibile detemme il modulo e la componente lungo un asse
(per convenzione l'asse z), mentre le componentiduwgli altri due sono indeterminate.

Il modulo e la componente lungo I'asse z sono tis@enente uguali a:
|§|: S(St1)n (eq. 11)
S, = mgh (eq. 12)

doveSper I'elettrone vale 1/2 ed pud assumere valori compresi tra S, S-1, S-2,.S e guindi
in questo caso puod valere soltanto +1/2 e -1/2uReingolo spin S=1/2 gli stati di spin assocati
due valori di i@ vengono chiamati rispettivamente aoe . Le energie dei due stati, in assenza di
campo magnetico esterno, sono degeneri.

Al momento di spin & associato un momento magnstcondo la formula:

ji= —Q%BS (eq. 13)

ug € il magnetone di Bohr che vale 9.27 x¥*40 T! e g & un numero che nel caso dell’elettrone
libero vale 2.0023 e viene chiamato fattore g elatto.
In presenza di un campo magnetigo’Bnergia di interazione tra un momento magnegico
il campo magnetico é:
E=-u[B, (eq. 14)

L'Hamiltoniano che descrive I'energia di una spadi¢ata di spin S in un campo magnetico
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€ quindi:

Zeeman
/]

Le energie degli statik e B non sono degeneri in presenza di un campo magnetic

considerando Borientato lungo I'asse z, esse diventano:

E,= -Jee%0 ZBBO (eq. 16)
B
E,= —96"25 0 (eq. 17)

Questo fenomeno di separazione dell'energia delliliyproporzionale al campo magnetico
applicato, viene chiamato interazione Zeeman alabase del principio di funzionamento delle
spettroscopie magnetiche e quindi anche dellEPRizkhndo radiazioni elettromagnetiche di
energia opportuna si possono far avvenire transizia i livelli di spin quando é verificata la
condizione di risonanza:

hv=g.u;B, (eg. 18)

Nella strumentazione EPR si preferisce usare uthiaziane di frequenza fissa e variare il

campo magnetico fino ad ottenere la condizioneisbnanza. La regola di selezione per le

transizioni di spin prevede che esse avvenganosedlm, =+1.

/ Stato o

Energy

S stato B

Magnetic field

Figura 5: separazione dei livelli in funzione dalnepo magnetico

In sistemi pit complicati di un semplice elettrara vuoto, I'elettrone spaiato si trova in un
orbitale (atomico o molecolare) e, oltre ad averanomento di spin, possiede anche un momento
angolare orbitale residuo a cui & associato un m@nmmagnetico che puo interagire con il campo
magnetico B Inoltre, I'elettrone spaiato risente anche dé#go di schermo da parte degli altri

elettroni (appaiati) nella molecola, in quanto,ess® cariche in movimento, alterano il campo
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magnetico realmente sentito dall’elettrone.
I campo magnetico che agisce sull’elettrone spai@n sara piu § ma un campo
magnetico efficace B.
hv= gt Byy (eq. 19)
si preferisce, tuttavia accorpare tutti i fattdegrecati sopra nel fattore g che quindi, per una
specie atomica o molecolare & diverso da quelltetigtrone libero (g. In modo analogo al

chemical shift nella spettroscopia NMR, il fattayedi una specie paramagnetica € identificativo
della specie. La condizione di risonanza divenfadju
hv= gugB, (eg. 20)

A causa della distribuzione spaziale della funzidimnda dell’elettrone spaiato, e quindi
della struttura molecolare del radicale, il fattagenon € uno scalare (una costante) ma e
rappresentato da una matrice simmetrica 3x3 (tehsdre descrive la dipendenza del fattore g
dall'orientazione del radicale rispetto al campo gnetico applicato, cioé ['anisotropia
dell'interazione Zeeman.

Scegliendo un sistema di assi di riferimento oppwtsi puo scrivere il tensore in forma

diagonale:
g O O
g={ 0 g, O (eq. 21)
0O 0 g,

Se la specie paramagnetica € in soluzione, a amigapidi moti rotazionali I'anisotropia
del tensore g viene mediata e il valore medio esseré la media degli elementi diagonali. Nei
materiali solidi (cristalli, polveri e soluzioni ngelate) I'anisotropia di g, invece, & mantenuta e
manifesta in una dipendenza della posizione deiiher dalla orientazione della specie
paramagnetica rispetto alla direzione del camponetacp. La figura seguente mostra un esempio
di come appare normalmente il segnale anisotropmdidicale in un sistema solido disordinato,

dove sono presenti tutte le orientazioni (“spedirpolvere™).
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Figura 6: spettro calcolato di un radicale che nradtanisotropia del tensore g

La differenza in energia dei livelli di spin & poopionale al campo applicato,.B
Normalmente negli spettrometri EPR si usano campi &d alcune migliaia di Gauss (frazioni di
Tesla) e si usano, per la condizione di risonanadiazioni elettromagnetiche nel campo delle
microonde.

L'interazione Zeeman con il campo magnetico notlugida interazione possibile in questi
sistemi. Le energie degli stati di spin elettrorpcissono risentire anche dell’eventuale presenza,
nella specie paramagnetica, di nuclei aventi momentspin. Questa interazione viene chiamata

“accoppiamento iperfine” e I'energia di interaziaghdescritta dalla formula:
E, =aS,l, (eq. 22)

dove | € la proiezione del momento di spin del nucleoéeuna costante di accoppiamento
che dipende dalla distribuzione di spin spaiattarsdecie paramagnetica in esame.

Leffetto sullo spettro EPR dell’accoppiamento fpes € quello di suddividere ciascuna
riga di risonanza dovuta all'interazione Zeemanlifl righe distanta I'una dall’altra, dove | & |l
numero quantico di spin del nucleo. Non si entra nraggior dettaglio sul fenomeno
dell’accoppiamento iperfine in quanto, nei sistatoidiati in questa tesi, il suo contributo & piccol
€ puo essere trascurato poiché causa soltantdaugamhento delle righe EPR.

L'intensita del segnale (o riga) EPR pud dipenddsevari fattori come ad esempio il
numero di specie paramagnetiche presenti nel camapm la temperatura (legge di Curie).

Lintensita & inoltre direttamente proporzionalaglotenza della radiazione di microonde con cui si
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irraggia il campione. Potenze troppo elevate, widtatendono ad eguagliare le popolazioni dei
livelli, poiché i meccanismi di rilassamento nonngopiu sufficienti a riportare il sistema
all’equilibrio di Boltzmann. In questo regime, detli "saturazione”, l'intensita del segnale cala al
crescere della potenza e al limite si annulla.

La riga EPR, salvo casi particolari, pud avere fotorenziana o gaussiana: nel primo caso
si dice che la riga ha allargamento di tipo omogerenel secondo caso si definisce di tipo
inomogeneo. Come in altre spettroscopie Il'allargaimeomogeneo deriva, in ultima analisi,
dall'indeterminazione dell’energia degli stati caifti nella transizione dovuta al tempo di vita
finito degli stati. L'allargamento inomogeneo ineedipende da altri fattori, ad esempio dagli
accoppiamenti iperfini non risolti citati in pre@tza, ma anche dalla presenza di una distribuzione
di fattori g e di campi risonanti dovuta ad intodhiimici leggermente differenti tra le varie specie
paramagnetiche presenti nel campione esaminatast@iena situazione € tipica nei campioni in

stato solido.

1.2.2. Lo stato di tripletto

Quando in una molecola sono presenti due eletgmaiati si ha uno stato di tripletto di spin
elettronico, nel quale il numero quantico S é uguall. In questo caso vi sono tre stati di spin
definiti dai valori di m pari a +1, 0 e -1 e le transizioni di spin eletico permesse diventano due.
Linterazione Zeeman agisce analogamente al casegente separando le energie dei tre stati.

Esiste un'ulteriore interazione nel sistema ches@misui due elettroni spaiati anche in
assenza di campo ed é chiamata interazione dipoldréZero-Field Splitting” (ZFS). A ciascuno
dei due elettroni & associato un momento di sgjniedi un momento di dipolo magnetico. Questi
momenti di dipolo possono interagire 'uno contfale I'energia di interazione dipende dalla

distanza e dall’orientazione reciproca secondelizione generale:

E = ﬂ[”l [, _3(“1 m)(”2 m)} (eq. 23)

W Ar| r® re
dove p, € la permeabilita magnetica nel vuo, e p, sono i momenti di dipolo magnetici
associati ai due elettronireil vettore che li congiunge.
Con la relazione precedente si puo definire I'Hamnilano di ZFS sulla base degli operatori
di spin dei singoli elettroni:

Haes = ﬂgzuz[éﬁz Al m)} (eq. 24)

ZFS — B 5
47 r

Tralasciando i lunghi passaggi matematici si éissdrivere 'Hamiltoniano nella forma piu
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compatta:

H,..= SDS (eq. 25)
in cui D & un tensore simmetrico a traccia nulla che oppartente diagonalizzato diventa:
-X 0 0
D=l 0 -Y O© (eq. 26)
0 0 -z

E conveniente introdurre I'uso di due nuovi paraimehiamati D ed E, che sono correlati
rispettivamente alla distanza tra i due spin e sifametria della funzione d’onda spaziale del

tripletto e valgono:

D:—SZ
(eq. 27)
E= Y-X
2
Con i parametri D ed E I'Hamiltoniano puo esseseritto nella forma:
H,po = D(éﬁ - % S(s+ 1)) + % E(éf +é_2) (eq. 28)

Sulla base delle funzioni d'onda del tripleftS, m) cioé le tre funzion{1,+1), |10) e

|ZL—1> si ricava che la matrice dell’Hamiltoniano diventa

1 D E
3
~ 2
Hyes=| O —ED 0 (eq. 29)
E 1 D
3
| cui autovalori (le energie) sono:
E, = 1 D-E=X
3
1
EY:§D+E:Y (eq. 30)
E, = 2 D=z
3

L'interazione dipolare ha quindi I'effetto di elimare la degenerazione degli stati di tripletto

anche in assenza di campo magnetico.

Le autofunzioni dell’Hamiltoniano di Zero Field $fihg, indicate comg X), |Y) e |Z)
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possono essere scritte come combinazione linedies fdazioni [1,+1), [10) e |1-1), che sono

autofunzione dell’Hamiltoniano Zeeman.:

%)= 2+ -[2-1)
Y)= %01,+1>+|1,—1>) (eq. 31)
12)=110

In presenza del campo magnetico I'Hamiltoniano descrive il sistema & dato dalla

somma del contributo dovuto all'interazione Zeeraat quello dato dallo Zero-Field Splitting:
T=-U I = C a2 1 1 (Az Az)
H= HZeeman+ HZFS_ NBBO@-'- D Sz _ES(S"- 1) +§ E S+ +S° (eq 32)

Sulla base delle funziorjiX), |Y) e |Z) 'Hamiltoniano completo, scritto in forma di

matrice diventa:

1 :
gD_E OBl —igueBly
1
9sByl; §D+ E  0ueBlx (eq. 33)
: 2
i915B,ly 9By« 3 D

dove k, Iy e I, sono i coseni direttori del campo magnetico rispagli assi principali dD .
Il calcolo delle energie e delle funzioni in un@mtazione arbitraria del campo magnetico &
possibile, ma per semplicita si riportano qui glitavalori e le autofunzioni soltanto per le

orientazioni canoniche (indicate con x,y,z), quelt in cui il campo magneticoy diretto lungo

un asse principale del tensoe.
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B,//x

2\3
O:%D—E
E = —%@ D- Ej—{%(D+ E)+ (gusBo)z}u2
B,/ly
E = _l(l D+ Ej+ {E(D -E)+ (g,uBBO)Z}U2
2\3 4
0=%D+E
e =-Ylore)-[Lo-ef+(aunf|
B,//z
E, = %D+{E2 + (Q,MBBO)Z}U2 (eq. 34)
E,= —%D

E = %D _{E2 + (g'“BBo)Z}l/2

Si vede dalle formule precedenti che I'energiardh stato &€ costante al variare gj Bia gl

altri due stati si separano in energia:el E sono le energie dei livelli che vengono rispettigate

aumentate e diminuite dalla presenza del campo etiagned & I'energia del livello che rimane

Per campi sufficientemente alti le autofunzionbmitano ad essefd, +1), |10) e [1-1) e

l'interazione ZFS puo essere considerata come artarpazione rispetto all'interazione Zeeman.

| grafici in figura 7 mostrano un esempio di cormeseconda dell’orientazione, cambiano le

energie degli stati e di conseguenza la posiziefle transizioni EPR.
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Figura 7: separazione dei livelli dello stato digietto in funzione del campo magnetico lungo éedirezioni canoniche

In un campione solido disordinato, tutte le orieidai delle specie paramagnetiche rispetto
al campo magnetico sono possibili e quindi si hamnaiesizioni distribuite in un intervallo di valori
di campo magnetico (“spettri di polvere”). Per spdli tripletto, gli spettri di polvere assumono la
caratteristica forma esposta in figura 8, nelldeggaindica come i parametri D ed E possano venire

ricavati sperimentalmente dallo spettro.
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Figura 8: spettro calcolato di tripletto

1.2.3. Le coppie radicaliche spin-correlate (SCRP

Quando due elettroni spaiati appartenenti a dugtatirbiversi si trovano ad una distanza
abbastanza piccola I'uno dall’altro, essi possoisentire dell'interazione detta “di scambio”.
Questa € un'’interazione puramente quantistica tlirascoulombiana e nasce dal fatto che i due
elettroni sono particelle fermioniche indistingliibpertanto la funzione d’onda totale del sistema
considerato deve essere antisimmetrica rispettm@bkcambio. Lo stato di spin di due elettroni pud

essere un singoletto (S=0, funzione di spin antigtnica) o un tripletto (S=1, funzione di spin

simmetrica). Linterazione di scambio viene desarital seguente Hamiltoniano di spiﬁ&changg):

Hexchange: _2 ‘ESZ (eq 35)
dove S ed S sono gli operatori di spin di ciascun elettronkvéene chiamato integrale di scambio.

Il suo valore definisce I'energia dello stato dpletto (E,) e dello stato di singolettd,):

Es =3J
(eq. 36)
E =-J
Si nota che quando J ha segno positivo (J>0, iitara ferromagnetica) lo stato ad energia
minore, e quindi piu stabile, € lo stato di tripdetViceversa, per J con segno negativo (J<O,
interazione antiferromagnetica) il singolettto Imergia minore. Il valore assoluto di J dipendeadall
distanza tra i due spin ed in genere, poiché ilofieeno dello scambio & causato dalla
sovrapposizione fra le funzioni d’onda, J decadeaciesponenzialmente con la distanza tra le

funzioni d'onda che descrivono i due spin. Ad esienper una coppia di radicali lontani J & nullo,
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ma in una molecola in stato elettronico eccitato molto grande (i due elettroni si trovano nella
stessa molecola anche se in orbitali diversi) estifica la differenza in energia tra lo stato di
singoletto eccitato e di tripletto che pud valer2 &V. Esistono casi intermedi in cui i due spin si
trovano ad una distanza tale per cui J sia picenéanon trascurabile, ad esempio per due radicali
prossimi fra loro. In questo caso lo stato di siatio e lo stato di tripletto sono poco separati in
energia e le autofunzioni di spin sono combinaZiimiari delle funzioni di tripletto e di singolett
L'Hamiltoniano che descrive il sistema dipenderaatale da tre contributi: I'interazione Zeeman,
I'interazione di scambio e I'interazione di Zercek Splitting.

A=h

A~ A

+H + Hazes

Zeeman exchange

1 (eq. 37)

= ~1sBo9iS, — 1B.9,S, - 2JS;S, - D{S§ _ész}
dove nel termine di Zero-Field Splitting non conwdl parametro E perché si assume una
simmetria cilindrica (E=0).
Utilizzando il set di basd00), |1+1), |10) e |1-1) si possono trovare le seguenti

autofunzioni con i relativi autovalori del’Hamil@ano:
1D =[1+1) E,=hw-J+D/2
| 2) =cosp| 00) + serg| 10) E,=Q-D/2
|3) = cosg| 00) - senp| 1,0) E,=Q-D/2

|4)=]1-1) E,=-hw-J+D/2 (eq. 38)

dove :
= ,UBBo(gl + gz)
2h

_Q
J+D/2

Q=y(3+D/2f +Q

Q= /UBBO(gl - gz)

tan2¢ =

Si riporta anche in questo caso il grafico deillivim funzione del campo magnetico
applicato e le relative transizioni possibili (figL®). Per semplicita si trascura il contribut@dro-
Field Splitting.
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Figura 9: schema dei quattro livelli nella coppiadicalica spin-correlata. Le freccie indicano legsibili transizioni

In figura 10 si riporta un esempio di spettro cltmdi una coppia di radicali spin-correlati

in cui si é trascurato il contributo dello ZerodBi&plitting e si sono assunti due tensori g iqutro

Come mostrato dalla figura, le righe sono sepaditel e sono centrate sul fattore g del

corrispondente radicale.

I | T T T
3360 3370 3380 3380 3400

Magnetic field (Gauss)

T
3410

Figura 10: esempio di spettro calcolato di una ciepmdicalica spin-correlata

Per il calcolo delle posizioni e intensita dellghe considerando anche il termine ZFS, &

conveniente utilizzare metodi numerici per la rigerdelle autofunzioni e degli autovalori
dell’Hamiltoniano completo (eq. 27). Dagli spetsperimentali si possono ricavare, mediante

simulazione numerica dello spettro e best fit,lIokiadi J e D. Il valore di D in particolare foriis

un’informazione di natura geometrica, essendo sax@ente dipendente dalla distanza tra i due

spin. E’ quindi un dato che indica la distanzal&adue funzioni d’onda (orbitali) nelle quali si

trovano i due radicali.
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1.2.4. Lesperimento EPR in onda continua

Come gia annunciato I'esperimento EPR consistefarehvvenire transizioni tra stati di
spin, separati in energia da un campo magneticerrest mediante l'uso di radiazioni
elettromagnetiche di energia opportuna. Gli spetétti EPR sono classificati in base alla
frequenza della radiazione utilizzata e, in bake@indizione di risonanza (eqg. 10), tanto piu alta
la frequenza di lavoro tanto piu alto sara il campagnetico da utilizzare. Gli spettrometri EPR piu
comuni utilizzano microonde in banda X che corrigjmmo ad una frequenza di circa 9-10 GHz e
intensita di campo magnetico di qualche migliai&éduss.

A causa delle difficolta tecniche per effettuare ntésura con microonde a frequenza
variabile, gli spettri EPR vengono raccolti facendwiare il campo magnetico e operando ad una
frequenza di microonde fissa. Gli spettri ricavatbstrano l'assorbimento delle microonde in
funzione del campo magnetico.

A differenza delle spettrometrie ottiche, la misdieetta dell'assorbimento di microonde
per effetto di risonanza magnetica avrebbe un‘figahte sensibilita. Per migliorare il rapporto
segnale/rumore si utilizza un sistema di modulazidemodulazione del segnale EPR che si basa su
una modulazione di campo magnetico. Il campioneevi@serito all'interno del campo magnetico
Bo, responsabile della separazione dei livelli dinsg\l campo B viene aggiunto un campo
magnetico oscillante di bassa intensita (circa ahelGauss) che produce una modulazione del
segnale di assorbimento EPR alla frequenza del carapillante. Il segnale modulato viene poi
filtrato da un amplificatore Lock-in che elimina ran parte delle componenti di rumore e
amplifica solo il segnale vero. Lo spettro EPR dheottiene, a causa di questo metodo di
rivelazione, appare in forma derivata come mosirafigura 11.

r T T T T T T T T T T T T 1
3360 3370 3380 3390 3400 3410 3420
Magnetic field (gauss)

Figura 11: esempio di spettro EPR in derivata diradicale

Viene riportato nella figura seguente uno schemmp$éicato dell’apparecchiatura

utilizzata.

34



1

rivelatore

sorgente

\

PC

A

oscilloscopio

A

O~ oSQ g
O~ 0SQD g

o~ =< O

modulazione

LASER

o
lampada

Figura 12: schema generale dello spettrometro ERR zato

1.2.5. Light-induced EPR (LEPR)
Il Light-induced EPR € una variante della normalentca EPR che permette di ottenere il

solo spettro di specie paramagnetiche fotogeneztibeinando il contributo dovuto a specie stabili.
E una tecnica molto efficace per lo studio dei rae@mi di trasferimento elettronico fotoindotto e
quindi molto adatta a studiare i sistemi considearatquesta tesi. Operativamente consiste nel
ricavare gli spettri del campione in condizioniilliminazione e di buio e di calcolarne lo spettro
differenza.

Nei sistemi polimero:fullerene il trasferimento télenico fotoindotto € un processo
reversibile, cioé le specie fotoprodotte decad@eonando alla situazione iniziale. Lintensita Idel
spettro EPR delle specie paramagnetiche fotogenérairoporzionale alla concentrazione delle

specie allo stato stazionario, che dipende dallecita con cui le specie vengono generate e dalla
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velocita con cui queste decadono. Tipicamente auipioni di miscele polimero:fullerene, gli

spettri EPR ottenuti mediante tecnica LEPR mostrdgioe dovute a radicali (cationi ed anioni)
generati per trasferimento elettronico fotoindofftire specie paramagnetiche quali gli stati eticita
di tripletto o le coppie radicaliche spin-correldtanno un tempo di vita troppo corto e non
raggiungono una concentrazione di stato stazionaleoda essere misurabile in modalita LEPR.

La luce utilizzata per illuminare il campione pussere prodotta con un laser, che fornisce
una potenza irradiante distribuita su uno streéttigsintervallo di frequenze, oppure con una
lampada (in genere allo xenon) che illumina conpmtanza molto minore, ma distribuita in pratica
su tutto lo spettro del visibile e in parte minetg vicino infrarosso e vicino UV.

Per determinare i tensori g e le larghezze di diggli spettri LEPR si opera normalmente
con una simulazione dello spettro sperimentaleurtancurva calcolata.

In figura 13 viene mostrato un esempio di spettRREcalcolato come somma di due
radicali (un radicale catione ed un radicale anjidipicamente ottenuti per trasferimento elettronic

fotoindotto in miscele D-A.

——— catione
——— anione
somma

T T T T T T T T T
3370 3380 3390 3400 3410
Magnetic field (Gauss)

Figura 13: esempio di spettro ottenibile con lartiea LEPR in cui sono presenti i due radicali fgenerati (catione ed anione)
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1.2.6. Time-resolved EPR (TR-EPR)

La spettroscopia EPR risolta nel tempo € un’aki@ica che permette lo studio di specie
paramagnetiche fotogenerate. E una spettroscapigiénte che permette di ottenere uno spettro
EPR in funzione del tempo. Dagli spettri TR-EPR a@sgibile ricavare, ad esempio, notevoli
informazioni sui processi fotofisici che avvengara materiali fotovoltaici organici.

A differenza della tecnica LEPR, la risoluzione pemale del TR-EPR consente di poter
rilevare specie con un tempo di vita superiore@d.1 microsecondi.

La tecnica consiste nell’illuminare il campione aam impulso laser della durata di pochi
nanosecondi e raccogliere il segnale EPR transiRipetendo il procedimento cambiando di volta
in volta il campo magnetico & possibile ricavargréfico tridimensionale del segnale in funzione
del tempo e del campo, e quindi ottenere gli SEERR a vari ritardi dall'impulso.

Poiché con questa tecnica non viene utilizzata tutazione di campo, il rapporto
segnale/rumore viene migliorato prendendo un censisble numero di transienti per ogni punto di
campo per poi farne la media. Inoltre, sempre pestp motivo, gli spettri non vengono ottenuti in
derivata.

Lintensita del segnale EPR, oltre a dipendere adatbncentrazione della specie
paramagnetica ad un dato tempo, dipende gallarizzazione di spinCon questa espressione si
indica una popolazione dei sottolivelli di spin chen segue la distribuzione di Boltzmann. La
causa di questa distribuzione di non-equilibriog tbnde a ritornare all’equilibrio con i tempi di
rilassamento caratteristici degli spin elettronécjovuta ai processi di fotogenerazione delleispec
paramagnetiche, che normalmente sono spin-selettioeé procedono con maggiore 0 minore
velocita a seconda dello stato di spin coinvolto.

Gli spettri EPR di specie spin-polarizzate possapparire sia in assorbimento che in
emissione, quando le popolazioni dei livelli dirspbno invertite. La polarizzazione di spin rivalat
attraverso gli spettri EPR viene spesso usata edurce informazioni sulla natura dei processi
fotochimici e fotofisici spin-selettivi.

Nei sistemi studiati in questa tesi i principali goanismi di polarizzazione di spin, sono
legati alla fotogenerazione di specie in statorigidtto, di coppie radicaliche spin-correlate e di
radicali liberi.

Le specie in stato di tripletto fotoeccitato sonormalmente prodotte attraverso il
meccanismo di Inter-System Crossing a partire dstido di singoletto eccitato. La conversione
dallo stato di singoletto allo stato di triplettpiibita dalle regole di selezione perché non eors
il momento angolare totale, tuttavia la transiziopad essere debolmente permessa dal

mescolamento del momento angolare di spin con thero angolare orbitalico che nel complesso
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causa la conservazione del momento angolare t@@alesto fenomeno & chiamato accoppiamento

spin-orbita ed & descritto dall’lHamiltoniano:

A A

H so =ALS (eq. 39)
dove A é la costante di accoppiamento spin-orbﬁa,é I'operatore momento angolare orbitalico

totale edéquello di spin.

In generale I'accoppiamento spin-orbita e quinthitér-System Crossing sono promossi
dalla presenza di atomi pesanti o0 moderatamentanpeall'interno della molecola come ad
esempio atomi di iodio, zolfo e fosforo.

Le velocita dei processi nei quali lo stato di siegto evolve in uno dei tre sottostati di
tripletto non sono generalmente uguali, pertantitdr-System Crossing € un meccanismo spin-
selettivo. Lo stesso vale per il meccanismo invénsoui lo stato di tripletto decade al singoletto
fondamentale. La forma dello spettro EPR della igpet stato di tripletto dipende quindi dalle
velocita dei tre sottoprocessi di formazione. Segacie in stato di tripletto ha un tempo di vita
sufficiente & possibile vedere a tempi abbastanmayhi, dopo la sua generazione indotta
dall'impulso laser, il segnale termalizzato, cité da raggiunto la distribuzione di Boltzmann delle
popolazioni. Nella figura 14 si riporta lo schera livelli ed un esempio di spettro di uno stato di

tripletto polarizzato.
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Figura 14: esempio di spettro EPR polarizzato giletto prodotto con meccanismo ISC. Lo spettraléatato con le popolazioni

rappresentate a fianco

Dagli spettri ottenuti & possibile misurare i paeanindi Zero-Field Splitting, il tensore g e
le popolazioni dei livelli del tripletto, simulando spettro sperimentale con una curva calcolata
assegnando le popolazioni dei livelli del tripleitoassenza di campo magnetico e aggiungendo in
seguito l'interazione Zeeman.

In generale questo metodo é adatto per simulaspédttro TR-EPR registrato ad un breve
ritardo dopo l'impulso laser che genera il tripdetA tempi brevi infatti la polarizzazione dello
spettro EPR dipende unicamente dal processo difystem Crossing. Invece, a tempi pit lunghi
la forma dello spettro & influenzata sia dai precdsdecadimento che di rilassamento di spin, che
rendono la simulazione complicata e spesso nohrfante ottenibile.

Oltre al meccanismo di Inter-System Crossing, plétti nelle miscele polimero:fullerene
possono essere prodotti anche attraverso un ubepiamcesso che dipende dalla ricombinazione
delle cariche. Anche in questo caso il meccanisrepig-selettivo e i tripletti appaiono polarizzati,
ma in modo diverso rispetto a quelli prodotti @@€1 Normalmente la ricombinazione delle cariche
ad uno stato di tripletto popola uno solo dei st di tripletto. La figura seguente mostra un

esempio di spettro TR-EPR di un tripletto prod@i#o ricombinazione di cariche.
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Figura 15: esempio di spettro EPR polarizzato gilgtto prodotto per ricombinazione delle cariche

Il calcolo della curva per simulare lo spettro Waondotto in modo diverso rispetto al caso
dei tripletti prodotti per Inter-System Crossingighé le popolazioni dei livelli vengono assegnate
in presenza del campo magnetico.

Le velocita di decadimento dei tre sottostati igilétto sono in generale differenti, ma sono
le stesse sia per i tripletti prodotti per Intestyn Crossing, sia per quelli prodotti per
ricombinazione. Questo fa si che a ritardi dall'irgw laser sufficientemente grandi, le forme
spettrali EPR tendano a coincidere nei due casi.

Per quanto riguarda le coppie radicaliche spinatate, anche il loro processo di
formazione € spin-selettivo e all’'analisi TR-EPRpaipno polarizzate. Valutando la polarizzazione
€ possibile determinare lo stato di spin del preana e poter cosi discriminare se il trasferimento
elettronico avviene per opera di una specie irosatitato di singoletto o di tripletto. Quando |l

precursore € di singoletto, ed & il caso piu comureselli energetici maggiormente popolati
saranno quelli centrali|2), |3)) in quanto, come detto precedentemente, questd dan

combinazione lineare dello stato di singoletto eudo dei tre stati di tripletto. Se le coppie
radicaliche spin-correlate sono in accoppiamentdfarromagnetico (J<0) le quattro transizioni
appaiono, in ordine di campo crescente, in Assahitm Emissione, Assorbimento ed Emissione

(AJE/AJE). Se invece il precursore € di tripletta,popolazione verra distribuita maggiormente sui
livelli energetici piu esterni|1>, |4>) perché questi rappresentano totalmente i restamtilivelli

del tripletto. In presenza di accoppiamento amtifeagnetico (J<0) le quattro transizione appaiono

questa volta E/A/E/A. | pattern di polarizzazione isvertono nel caso di accoppiamento
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Figura 16: esempi di spettri di coppia radicalicgis-correlata nel caso di precursore di singolettdi tripletto con J negativo. Si &
trascurato il contributo di Zero-Field Splitting

Quando il trasferimento elettronico fotoindotto gem una coppia di specie radicaliche
sufficientemente lontane da non interagire peraziene dipolare o per interazione di scambio, lo
spettro TR-EPR € quello di due radicali indipendentpolarizzati. La polarizzazione dei due
radicali puo derivare da diversi meccanismi, masspei osservano entrambe le righe in emissione.
Questo fenomeno € spiegato attraverso il “meccaniSAT,” che produce un’eliminazione per
ricombinazione delle coppie di radicali nello stdtg, dove entrambi gli spin sono in stdto |
radicali che si separano sono quindi principalmemio statoa producendo una polarizzazione
netta in emissione per entrambi i radicali [7].

Nella figura 17 si mostra un esempio di spettrerotile con la tecnica TR-EPR.
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Figura 17: esempio di spettro ottenibile con lartea TR-EPR, di due radicali fotogenerati (caticeteanione)



1.3 Nuovi materiali per il fotovoltaico

In questa tesi sono stati studiati alcuni fra ienati di ultima generazione piu adatti ad
essere applicati nel campo del fotovoltaico orgampolimerico, in particolare nuovi polimeri
donatori e nuovi derivati fullerenici.

I nomi commerciali dei polimeri presi in considdéma®e sonoP3HT, APFO3, PCDTBT,
Psif-DBT, PTB7 e PCBTDPP, mentre per quanto riguarda i fullereni sétoBM, ICMA , ICBA
e MC52.

Di questi materiali verra brevemente presentatsstlattura molecolare, le proprieta

elettroniche, le migliori efficienze trovate intietatura nei dispositivi e il metodo di sintesi.

1.3.1. P3HT
Il P3HT o Poli(3-esiltiofen-2,5-diil) & un polimeonduttore particolarmente utilizzato nei

dispositivi fotovoltaici organici e negli OFET (‘ganic field-effect transistor”).

CH»(CHy)4CH3

/ \
S

n

Figura 18: formula del P3HT

Il polimero & costituito da anelli tiofenici sositi con gruppi esilici in posizione 3 e legati
tra loro attraverso gli atomi di carbonio adiacetib zolfo. Il polimero & un sistemaconiugato e
da questo deriva la buona conducibilita elettricgruppi esilici hanno invece la funzione di
aumentare la solubilita del polimero nei solventgamici piu utilizzati per le applicazioni
fotovoltaiche, come ad esempio il clorobenzene.

Il P3HT ha un assorbimento nel visibile compresiareona tra i 450 e i 600 nm (dove ha
il suo massimo l'emissione solare). In manieraastdt indicativa le energie di HOMO e LUMO
sono rispettivamente -5 e -3 eV [8]. Lo spettroadsorbimento del polimero in soluzione di o-
diclorobenzene (ODCB) é riportato nella figura 19.
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Figura 19: spettro di assorbimento normalizzatd®8HT in soluzione 0.05 mg/ml di ODCB

I P3HT viene in genere accoppiato nei dispositv derivati fullerenici di vario tipo, tra
cui il pit usato & il PCBM. Le celle solari costmiicon questa coppia possono raggiungere
efficienze del 5 %, ff tra 0,6 e 0,7,Mi 0,64 V e g attorno ai 10 mA/cﬁ1[8]. Questi valori sono
abbastanza bassi se paragonati a quelli delle etsnselle a base di silicio, in particolare lg V
risente molto dell’energia dell’orbitale HOMO deBIT che é relativamente alta se paragonata ad
altri polimeri.

Tra le caratteristiche pit importanti vi & la capadi essere facilmente depositato in forma
di film sottile.

Le migliori efficienze sono raggiunte quando il ipptro possiede un alto grado di
regioregolarita, in cui i monomeri sono collegalii gni con gli altri in modalita “testa-coda”.
Questo dona alle catene del polimero la capaciitnpaccarsi (poiché le catene esiliche laterali
vengono disposte in maniera ordinata) formando ampgioni cristalline che favoriscono |l
trasporto delle cariche.

Il P3HT regioregolare pud essere sintetizzato cearsii metodi, in realta molto simili tra
loro, che richiedono l'uso di un catalizzatore rtietaper favorire la polimerizzazione “testa-coda”
fra i monomeri.

Uno dei metodi piu addottati € la sintesi di Mc@uljh [9]. Questa sintesi fa uso di un
catalizzatore a base di nichel(ll) chelato conHtisgdifenilfosfino)etano (NiG(dppe)) per indurre

la regioregolarita nella polimerizzazione.
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1.3.2. PCBM

I PCBM o “estere metilico dell'acido fenilggGbutirrico” € un derivato fullerenico

funzionalizzato con un gruppo fenile e un metosbizailpropile.

Figura 20: formula del PCBM

Attualmente ¢ il derivato fullerenico pill comunernemnisato nei dispositivi fotovoltaici
organici in quanto &€ un buon materiale elettroretioce.

Il composto ha un peso molecolare di 910.88 g/nibk dacilmente solubile in solventi
come clorobenzene, diclorobenzene e toluene.

Le energie di HOMO e LUMO sono rispettivamente €-8.91 eV [10].

I PCBM assorbe efficacemente a lunghezze d’ondggma di 350 nm e in misura
decisamente minore in tutto il range del visiblile.spettro di assorbimento € riportato in figura 22

Sebbene la funzionalizzazione serva ad alzarerch €1.8 eV I'energia del LUMO rispetto
al G non funzionalizzato [11], la comunque notevoldeddénza con il valore del LUMO del P3HT
e un fattore che limita di molto l'efficienza fotdtaica ed in particolare ladé. Per questo motivo
il PCBM viene spesso impiegato con polimeri a bdestd-gap dove la differenza tra le energie dei
livelli elettronici & ottimizzata.

La sintesi del PCBM viene condotta per mezzo di weezione di cicloaddizione 1,3
dipolare tra il fullerene & e il metil estere dell'acido 4-diazo-4-fenilbuto, il quale pud essere

generato in situ attraverso la decomposizione aielspondente tosilidrazone [12].
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1.3.3. ICMAe ICBA

Figura 21: a sinistra formula delllICMA. A destrarfnula delisomero 1-trans dellICBA

Molto recentemente si & utilizzata una nuova cldsskerivati fullereni: gli indenofullereni.
Questi composti sono costituiti da una gabbia falieca di 60 atomi di carbonio funzionalizzata
con uno o pit gruppi indenici ed in particolareii pteressanti sono il monoaddotto (ICMA) e il
bisaddotto (ICBA).

La funzionalizzazione ha lo scopo, come nel PCBMlzhare I'energia dell'orbitale LUMO
per avvicinarlo a quello dei polimeri, in modo dmdere piu efficiente il trasferimento elettronico
ed aumentare la Voc. | valori di queste energi®@s8r86 eV per I''CMA (maggiore di circa 0.05 eV
rispetto al PCBM) e -3.74 per 'lCBA (maggiore dica 0.17 eV rispetto al PCBM) [10].

Come mostra il grafico della figura 22, anche letgp di assorbimento subisce qualche
modifica in quanto, sempre in riferimento al PCBNMZMA e I''CBA mostrano una capacita di

assorbire fotoni nel range del visibile leggermantigliore.
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Figura 22: spettri di assorbimento di PCBM, ICMAGBA in soluzione di THF 1M [10]

La miscela P3HT:ICMA ha finora dato efficienze dica 3.92 %, V. di 0.69 V, J.di 10.56
mA/cn? e ff di 0.54 [13]. Tutti questi valori, tranne V&, sono piu bassi di quelli per la miscela

P3HT:PCBM, ma questo pud dipendere dal fatto afisgositivi (essendo questo materiale molto

46



recente) debbano ancora essere ottimizzati. Pristzela P3HT:ICBA invece si riportano dei valori
di efficienza del 5.44 %, ) di 0.84 V, J. di 9.67 mA/cr e un ff di 0.67 [10]. Questi valori sono
decisamente migliori rispetto a quelli ottenuti dammiscela P3HT:PCBM.

In un lavoro trovato in letteratura [10] in cuissino confrontati dispositivi fabbricati nelle
medesime condizioni si sono trovati i risultati @sjp nella tabella 1 che dimostrano chiaramente le
potenzialita di questi nuovi derivati.

acceptor V oc (V) Jsc (MA/cm ?) ff PCE (%)
PCBM 0.58 10.8 0.62 3.88
ICMA 0.63 9.66 0.64 3.89
ICBA 0.84 9.67 0.67 5.44

Tabella 1: valori di Voc, Jsc, ff, e PCE per miscéi PCBM, ICMA e ICBA con P3HT [10]

NE 0 —
?}‘ T D LUMo
E 4k ? A -34eV 1
£ a !
g ICMA - 3.86 €V
2 2 PCBM  -3.91eV .
E ——— P3HT:PCBM
5 -t ——P3HT:ICMA
N ——P3HT:ICBA

a1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 0 s 1 s 1
0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Bias (V)

Figura 23: curve I-V di dispositivi fotovoltaici struiti utilizzando P3HT in miscela con PCBM, ICMACBA [10]

Poiché i valori di corrente di corto circuito sagobastanza simili nei tre casi, si deduce che
il trasferimento elettronico e la capacita di tasp degli elettroni non cambino sensibilmente con
tre diversi derivati e che 'aumento dell’'efficiengia imputabile quasi esclusivamente alla migliore
V. che deriva dall'innalzamento dell’energia dell'vate LUMO.

Molti altri lavori, al contrario, hanno evidenzidtmadeguatezza di ICMA e ICBA ad essere
usati come partner accettori nelle miscele connpaii a basso band-gap, come ad esempio il
PCDTBT (polimero che verra presentato in seguita)i dispositivi hanno dato efficienze molto
pit basse di quelli costruiti usando il classicdBRE; nonostante la . mostri un forte incremento
(a causa del livello di HOMO del polimero molto fiasso rispetto a quello del P3HT). Ad esempio
la miscela PCDTBT:ICBA mostra una un'efficienzastdb 1.68 %. [14].

Questi indenofullereni possono essere facilmentéetitzati attraverso una reazione di
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cicloaddizione Diels-Alder tra il £ e I'indene scaldando ad una temperatura supexidig °C. Si
ottiene una miscela contenente il monoaddotto,shddotto nei suoi isomeri (prevalentemente
I'equatoriale e i trans) e in minor parte vari @dtiotti. Con una cromatografia ad esclusione
dimensionale si possono separare i mono, i bipaiaddotti. Gli isomeri dell'ICBA di norma non

vengono ulteriormente separati perche il processita difficoltoso e poco economico.
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1.3.4. MC52

Figura 24: Il derivato fullerenico MC52

| derivati fullerenici PCBM e gli addotti indeniliclCMA e ICBA sono accomunati
dall’avere una funzionalizzazione dej,@er addizione ad un doppio legame a ponte traadabi a
sei atomi della gabbia. Questo tipo di derivatizmag viene indicata come addizione 1,2 al
fullerene. Una diversa classe di derivati fullecgnsviluppata recentemente con I'obiettivo di
utilizzarli in materiali per BHJSC, & costituitaid#erivati nei quali la funzionalizzazione della
gabbia fullerenica avviene per addizione nelle zosi 1-4 di un anello a 6 atomi del fullerene
[15]. In questi composti si € riscontrata, oltreusd maggiore facilita di sintesi, anche la positabi
di modificare le energie degli orbitali di frontéedel fullerene, in particolare del LUMO, mediante
addizione di gruppi elettron-attrattori o elettrdonatori. Inoltre questi derivati possiedono una
maggiore capacita di assorbire luce nel visibilenentando la capacita di raccolta della radiazione

solare in celle fotovoltaiche, come mostrato nffjara seguente:
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Figura 25: confronto tra spettri di assorbimentd &BM e di un derivato 1-4 [15]

In base a queste osservazioni, sono stati sin&tirecentemente nel gruppo del Prof. M.
Maggini del Dipartimento di Scienze Chimiche deliiersita di Padova, alcuni derivati 1-4 di cui
il composto indicato come MC52 e un esempio. Quéstivato presenta I'addizione di due gruppi
fenilici con sostituenti elettron-donatori (alctgkd) in posizione orto e meta rispetto al carbonio
legato al Go. Questi sostituenti sono in grado di elevare lgige del LUMO del fullerene,

migliorando le possibili prestazioni di celle av®aso un aumentato valore di.V Misure
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preliminari di voltammetria ciclica sul derivato M (effettuate dalla dott.ssa S.Antonello -
Dipartimento di Scienze Chimiche dell'Universita Badova) indicano che effettivamente per
questo derivato si ha un innalzamento dell’enekdid1O rispetto al PCBM di alcune decine di
meV, in linea con quanto riportato in letteratuest pnaloghi derivati.

In base a questi promettenti risultati, si € dedisstudiare via EPR anche questo derivato e

le sue miscele con vari polimeri semiconduttori.
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1.3.5. APFO3, PCDTBT e Psif-DBT

/ N\
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VRN
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Figura 26: formula di APFO3, PCDTBT e Psif-DBT

APFO3, PCDTBT e Psif-DBT sono tre polimeri donatrbasso band-gap. Come si pud
vedere dalla figura 26 i polimeri hanno in comumell'unita di base costituente la catena
polimerica, un tiofene, un benzotiadiazolo ed urodiofene. Differiscono, perd per la presenza di
un fluorene nelllAPFO3, un carbazolo nel PCDTBTuadsilafluorene nel Psif-DBT, in cui I'atomo
di carbonio 9 é stato sostituito da un atomo disil Un'ulteriore differenza si trova nelle catene
solubilizzanti che in tutti i casi sono collegatéatomo centrale delle unita fluorenica, carbazmke
silafluorenica, ma, per la diversa valenza del @aide silicio rispetto all'azoto, nellAPFO3 efPsi
DBT ci sono due n-ottili e nel PCDTBT un 1-ottilnlencollegato all'azoto in posizione 9.

In questi polimeri l'unita benzotiadiazolica cagiste la parte elettron-povera del polimero,
mentre tutte le altre unita sono elettron-ricchaeaf@o la radiazione luminosa eccita il materiale
portandolo al primo stato elettronico eccitatoesigra un parziale spostamento di carica dalle unita
di fluorene, carbazolo e silafluorene a quella iagita dal benzotiadiazolo. Le unita tiofeniche
hanno principalmente il compito di aumentare il mreowo di dipolo elettrico di transizione
fungendo da spaziatori tra le due parti. Ancheoktituzione dell'atomo nei tre polimeri ha il ruolo
di variare la forza del dipolo elettrico di trarisize. In questa maniera i polimeri acquistano un
elevato coefficiente di estinzione molare e spastdnloro assorbimento a lunghezze d'onda
maggiori rispetto ad esempio al P3HT. Riesconodjuancoprire una zona maggiore dello spettro
visibile e a catturare un maggior numero di fotdniletteratura sistemi di questo tipo vengono
spesso definiti “push-pull”.

Nella tabella 2 vengono riportati le energie di HOM LUMO e la lunghezza d'onda del

picco di assorbimento a piu bassa energia in smiezili cloruro di metilene [16] [17] [18].
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Enomo (€V) Eiumo (€V) | peak absorption (nm)

APFO3 -5.4 -3.5 523
PCDTBT -5.5 -3.6 576
Psif-DBT -5.4 -3.6 655

Tabella 2: energie di HOMO, LUMO, lunghezza d'oa@hpicco di assorbimento a minore energia e pestecolare medio dei tre
polimeri APFO3, PCDTBT e Psif-DBT

Gli spettri di assorbimento sono molto simili ne tasi, ma si spostano a lunghezze d'onda

maggiori passando da APFO3, a PCDTBT e Psif-DBTlaNféggura 27 vengono presentati gli
spettri normalizzati dei tre polimeri in soluzione.

——APFO3
1,0 o ——PCDTBT
Psif-DBT
0,8 4
©
S 064
©
N
c
@©
2 044
<}
7]
(%]
©
0,2 4
0,0 4
T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
lunghezza d'onda (nm)

Figura 27 spettri di assorbimento normalizzati dei polimaRFO3, PCDTBT e Psif-DBT in soluzione 0.05 mgimd@CB

| dispositivi fotovoltaici prodotti utilizzando gsé polimeri (soprattutto per PCDTBT e
Psif-DBT) nelle miscele con fullereni hanno un&#nza molto buona. Nella tabella 3 vengono
riportati i migliori valori fotovoltaici registratj16] [17] [18].

Jsc (MAIcm ) | Voc (V) ff PCE (%)
ITO/PEDOT:APFO3:PCBM (1:2)/Ba/Al 5.18 0.95 0.35 2.24
ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC71BM (1:4)/TiOxAl 11.32 0.88 0.69 6.9
ITO/PEDOT:PSS/Psif-DBT:PCBM (1:2)/Al 9.5 0.9 0.51 54

Tabella 3: parametri fotovoltaici dei dispositivitaalmente piu efficienti a base di APFO3, PCDTBEAsd-DBT

Questi polimeri vengono prodotti regioregolarmeatteaverso una reazione di Suzuki che
utilizza un catalizzatore a base di tetrakis(tilfaosfin)palladio(0) (Pd(PRy) [19].
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1.3.6. PTB7

Figura 28: formula del PTB7

I PTB7 € un polimero donatore di recente sintés ha dato ottimi risultati in termini di
efficienza fotovoltaica. Il monomero & costituit@ din'unita benzoditiofenica e da una unita
tienotiofenica. Per aumentare la solubilita deleriate ci sono due gruppi 2-etilesilossi e un gaupp
2-etilesilcarbonile. Nell'unita tienotiofenica imgizione 3 & anche presente un atomo di fluoro che
ha la funzione di variare le proprieta elettronideé polimero.

Le energie di HOMO e LUMO sono state misurate p&x woltammetrica e sono
rispettivamente di circa -5.15 e -3.31 eV [6]. Que&he ne risulta € un materiale con un band-gap
estremamente basso e con uno spettro di assorbirepostato a lunghezze d'onda molto piu alte
rispetto agli altri polimeri normalmente usati. gblimero & infatti capace di assorbire molto
efficacemente fotoni con un energia compresa &0 e i 750 nm, e in maniera minore, ma
comungue importante nella zona tra 550 e 300 nwg dbsovrappone, inoltre, I'assorbimento dei
fullereni. Lo spettro di assorbimento si trovaigufa 29.
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Figura 29 spettro di assorbimento normalizzato di PTB7atugione 0.05 mg/ml di ODCB

53



La rigidita del backbone del polimero e il suo kitag in conformazione face-down rispetto
al substrato, trovato attraverso esperimenti diadifone dei raggi x [6], portano ad un‘alta maaili
delle lacune.

La miglior cella prodotta finora con questo polimer stata ottenuta miscelandolo con
PC70BM (I'equivalente del PCBM, ma con una gabhléefenica di 70 atomi di carbonio), usando
il solvente clorobenzene e I'additivo diiodottafm.questo caso si € raggiunta un'efficienza del 7.4
% con una,l di 14.5 mA/cm, una \,. di 0.74 V e un ff di 0.69 [6]. La corrente di shoircuit &
molto piu alta rispetto a quella ottenuta con g@ofimeri e questo € indice del fatto che i procdss
assorbimento della radiazione luminosa, di trasfenito elettronico e di trasporto delle cariche agli
elettrodi sono nel complesso molto efficienti.

La sintesi [20] del polimero avviene attraverso veazione di accoppiamento di Stille tra
l'unita tienotiofenica bromurata e l'unita benziodénica funzionalizzata con il trialchilstagno.

Come catalizzatore viene usato Pd(§Ph
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1.3.7. PCBTDPP

o] LCH2(CH2)sCH3
N

CHa(CH,)CH>

CH3(CH3)sCH3 CHy(CHz)6CH3

L —In

Figura 30: formula del PCBTDPP

I PCBTDPP o PoliN-90-eptadecanil-2,7carbazaddit-3,6-bis(tiofen-5-yl)-2,5-diottil-2,5-
diidropirrolo[3,4]pirrolo-1,4-dione] &€ un polimerdonatore a basso band-gap. Il monomero é
costituito da: un'unita carbazolica a cui é legatogruppo eptadecanile che ha una funzione
solubilizzante, un'unita tiofenica, un'unita dia@trolo-pirrolica con due gruppi ottilici
solubilizzanti ciascuno, un‘altra unita tiofenica.

Il polimero riprende la struttura del PCDTBT vistoprecedenza e anche in questo caso si
parla di sistema “push-pull” dove I'unita carbazalie I'unita dichetopirrolo-pirrolica sono
rispettivamente elettron-ricca ed elettron-poveom ¢ tiofeni che principalmente fungono da
spaziatori per aumentare il dipolo elettrico dnsizione. Ne risulta uno spettro di assorbimento co
un picco molto intenso compreso tra 600 e 730 nttavia anche nel restante visibile e nel vicino

UV il polimero presenta una certa assorbivita. 8peli assorbimento in figura 31.
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Figura 31: spettro di assorbimento normalizzatd®@BTDPP in soluzione 0.05 mg/ml di ODCB

Da misure voltammetriche sono stati trovati valper le energie di HOMO e LUMO
rispettivamente pari a -5.4 e -3.9 eV [21]. L'eierdel LUMO sembra essere particolarmente

bassa, tanto da essere paragonabile a quellaridgitdeullerenici, se non addirittura minore.
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Anche in questo caso, essendo il polimero di receniuppo, non sono disponibili molti
dati riguardo le efficienze dei dispositivi che faano uso. Finora il miglior risultato ottenuto
appartiene ad una cella ITO/PEDOT:PSS/PCBTDPP:P®I7IB3)/Al che ha mostrato una,\/di
0.78 V, una gt di 9.39 mA/c, un ff di 0.45 e un‘efficienza del 3.28 % [21].

Una cella ITO/PEDOT:PSS/PCBTDPP:PCBM(1:2)/LiF/Aléte ha prodotto una,ydi
0.85V, una g di 5.2 mA/cm2, un ff di 0.37 e un'efficienza di®ad.6 % [22].

La sintesi [22] del polimero avviene, come per @OTBT, attraverso una reazione di
accoppiamento di Suzuki tra l'unita dichetopirrploolica con le due unita tiofeniche adiacenti e
I'unita carbazolica, sempre usando PdgpRiome catalizzatore.
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2. PARTE SECONDA — RISULTATI SPERIMENTALI

In questa parte sperimentale verranno mostrasuiteti delle analisi di spettroscopia EPR
condotte su materiali costituiti da polimeri domgtala derivati fullerenici e da loro miscele.
Saranno descritti gli spettri LEPR e TR-EPR diituthateriali, ricavati sia in soluzione che in das
solida pura, in forma di film sottili evaporati daluzioni.

L'obiettivo delle analisi LEPR ¢ di rivelare, c@levata sensibilita, la generazione di
radicali ioni (i portatori di carica nei materidttovoltaici) fotoprodotti da radiazione luminosa
visibile continua. Mediante tecnica LEPR si possonaratterizzare sia [Iefficienza di
fotogenerazione delle cariche, sia le loro caratiche spettrali, in particolare i fattori g, che
servono proprio ad identificare la natura dei ralilifotogenerati.

Con la tecnica TR-EPR sono stati dapprima analizzztmpioni contenenti i soli derivati
fullerenici in soluzione, per caratterizzare lotastaccitato di tripletto prodotto per Inter-System
Crossing (ISC) in queste molecole. L'analisi dénfdi fullereni € stata condotta per esaminare se
'impaccamento delle molecole in fase solida puriiica la fotofisica di generazione dello stato
eccitato di tripletto.

Sono poi stati analizzati con la tecnica TR-EPRolirperi in soluzioni congelate. La
motivazione per la quale si utilizzano soluzionlage, cioeé matrici solide, & che permettono di
avere campioni nei quali le molecole di polimeros@eparate tra loro e immerse in una matrice
inerte, che essendo solida consente di rivelaiatégazioni anisotrope (anisotropia del fattore g,
interazione fine...) che altrimenti verrebbero mesidm fase liquida per il rapido moto di
riorientazione molecolare. | polimeri sono statltre esaminati, mediante TR-EPR, in forma di
film sottili prodotti da evaporazione di soluziopgr verificare la presenza e la natura di interadzi
inter-molecolari tra catene polimeriche che spga®alucono variazioni negli stati e nei processi
fotoindotti nei materiali.

Infine i campioni contenenti le varie miscele paim:fullerene sono state esaminate con la
tecnica TR-EPR per ottenere informazioni spettrah risoluzione temporale nei microsecondi su
tutte le specie paramagnetiche (radicali e tripldtitoprodotte nelle miscele miste donatore-
accettore e per determinare i processi dinamicpcbducono ed eliminano queste specie.

2.1. Preparazione dei campioni
| derivati fullerenici PCBM, ICMA e ICBA sono tutthateriali commerciali della Aldrich,
utilizzati senza ulteriore purificazione. LMC52séato prodotto dal gruppo del professor Maggini,

del Dipartimento di Scienze Chimiche dell’'Univessiti Padova.
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| fornitori e le caratteristiche principali dei pokri esaminati sono indicati nella tabella

seguente.
Polimero | fornitore  Mw (kDa) caratteristiche
P3HT Aldrich 50 Regioregolare 95%
APFO3 Aldrich 10
PCDTBT Ossila 33.6
Psif-DBT Aldrich 10-80
PTB7 Aldrich 96
PCBTDPP Aldrich 10-50

Tabella4: fornitore e peso molecolare medio dei polimenidsati

| campioni per le analisi EPR sono stati prepaxaiartire da soluzioni in o-diclorobenzene
(ODCB) a concentrazione di 1 mg/ml, sia per le solti di un componente singolo (fullereni o
polimeri) sia per le miscele, che risultano quimdiapporto 1:1 in peso tra fullerene e polimere. L
soluzioni (circa 0.2 ml) sono state inserite initimbquarzo con diametro interno/esterno 3/4mm e
I'ossigeno & stato eliminato mediante successicli di freeze-pump-thaw. Per l'analisi di
soluzioni, dopo aver eliminato 'ossigeno, si saigillati i tubi sotto vuoto (10-3mmHg). Per la
produzione di film, sono state fatte evaporareolezoni all'interno dei tubi mantenendo il vuoto
(10-4mmHg) fino a completa rimozione del solventmesigillando i tubi sotto vuoto.

2.2. Strumentazione usata

Tutti gli spettri EPR (sia LEPR che TR-EPR) soratistegistrati su uno spettrometro EPR
in banda X (9-10GHz) mod. Bruker ER200D. Per |gfienze usate (tipicamente 9.4 GHz) i campi
risonanti per specie paramagnetiche con fatta@i gsultano intorno a 3350 G. | fattori g misurati
riportati nel seguito sono affetti da un errorenstio di +0.0005, mentre I'errore sui parametri £-S
stimato essere +5 G e sono dovuti principalmeniaa@rtezza sui valori di campo magnetico.

Per le misure LEPR si € usata, come sorgente dbeiome ottica continua, una lampada
allo Xe 300W (Oriel), la cui emissione é statardila dalla radiazione IR mediante un filtro ad
acqua (10cm). La luce filtrata € stata focalizzataina fibra ottica in quarzo ed inviata al camgion
attraverso un’apertura nella cavita risonante dgfiettrometro EPR. In questo modo l'irradianza
inviata sui campioni & di circa 100 mW/gnparagonabile quindi, sia come distribuzione splett
che come intensita, ad una radiazione solare AMlie5e lo standard per le misure di caratteristiche
fotovoltaiche.

Normalmente per registrare uno spettro LEPR, otteper differenza tra lo spettro EPR
registrato con irraggiamento del campione e lo tepeEPR registrato prima di irraggiare il
campione, sono stati usati i seguenti parametrngntali: 50 Gauss sweep, 0.2mW di potenza di
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microonde, 30s per scansione, 10 scansioni.

Per le misure TR-EPR si & usata come eccitaziotieadf luce di un laser impulsato
(Nd:YAG in seconda armonica, 532nm, 5ns per impulewgulsi da circa 5mJ, frequenza di
ripetizione 50Hz) ed un sistema di rivelazione geloostituito da un oscilloscopio digitale (Lecroy
LT344, 300MHz). Ogni segnale transiente & la tdeimporale registrata tipicamente in un
intervallo di 2us dopo l'impulso laser in ogni singolo valore dimg@ magnetico. Normalmente
sono stati registrati 256 segnali transienti nekgione di campi magnetici indagata, che
generalmente era 50 Gauss per lo studio di radmalgenerati e 1200 Gauss per l'indagine di stati
di tripletto fotogenerati. Ciascun segnale trartgiefiene generalmente ottenuto come media di 200
accumuli.

| campioni sono stati analizzati alla temperatural®0 K per migliorare il rapporto
segnale/rumore e per rallentare alcuni processandiici (es.: rilassamenti di spin elettronico,
velocita di ricombinazione delle cariche), che mml il segnale EPR molto poco intenso a

temperatura ambiente.

2.3. Analisi e simulazione degli spettri

Normalmente gli spettri TR-EPR mostrati in questsi sono stati registrati a ritardi dopo
I'impulso laser di 0.5 microsecondi. In alcuni ¢adlo scopo di evidenziare I'evoluzione temporale
delle specie transienti fotogenerate, saranno atdstnche spettri registrati a ritardi maggiori, ad
esempio di 5 microsecondi. Per simulare gli sp&fiPR e TR-EPR €& stato usato il programma
Easyspin [23], un toolbox di Matlab. Gli spettriid#ipletti formati per meccanismo di
ricombinazione e i segnali delle coppie radicalidpin-correlate invece sono stati simulati con
programmi appositi scritti in ambiente Matlab.
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2.4. Derivati fullerenici: PCBM, ICMA, ICBA e MC5 2

| derivati fullerenici sono stati esaminati con tspscopia TR-EPR e LEPR in soluzione, in

film e in miscele con il polimero P3HT.

Spettri TR-EPR dei derivati fullerenici in soluzioneed in film
Con la tecnica TR-EPR sono stati esaminati i vatefeni in soluzione gelata ed in film.

Nel grafico che segue si riportano gli spettri TRFEe le relative simulazioni:

experimental
simulation
MC52
ICBA ,J\/\/\/\A
ICMA
PCBM J/\/f
A I I I LR DL IR RN I R AN R RN
2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900
Magnetic field (Gauss)

Figura 32: linee nere: spettri TR-EPR dei fullerétCBM, ICMA, ICBA e MC52 in soluzione gelata di D @egistrati 0.5
microsecondi dopo I'impulso laser. Linee rosse:wdamioni spettrali

Gli spettri TR-EPR si estendono da circa 200 Gaussca 800 Gauss e sono parte in
assorbimento e parte in emissione. Sono tutti s@Eetsegnabili agli stati di tripletto dei derivati
fullerenici, in analogia a spettri simili gia rigati in letteratura per altri derivati dekff24]. Sono
state effettuate simulazioni degli spettri consadelo stati di tripletto e ottimizzando i parameliri

Zero Field Splitting D ed E, i fattori g e le popmioni per ottenere il best fit con gli spettri
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sperimentali. | valori di best fit dei parametrrateristici degli stati di tripletto sono riportatella

tabella seguente:

Ox Oy 9 D (Gauss) | E (Gauss) Px:Py:Pz
PCBM 2.0025 2.0000 2.0045 99 4 0:06:1
ICMA 2.0005 2.0030 2.0023 91 13 0:085:1
ICBA trans 2.0010 2.0020 2.0015 89 13 0:088:1
ICBA eq 2.0010 2.0020 2.0030 211 23 0:1:1
MC52 2.0020 2.0022 2.0029 377 85 023:045:1

Tabella 5: fattori g, parametri ZFS e popolazioeigl stati di tripletto fotoeccitato dei fullerediparametri sono ottenuti per
simulazione degli spettri TR-EPR in soluzione getitODCB, registrati 0.5 microsecondi dopo I'impaollaser

Gli spettri TR-EPR di PCBM e ICMA in soluzione geladi ODCB sono molto simili tra
loro. Il fullerene bisaddotto ICBA invece mostreouspettro TR-EPR che risulta essere la somma di
due tripletti, uno con parametri di Zero-Field 8pig simili al monoaddotto e uno avente un
parametro D molto piu grande. Questi due tripletino stati associati rispettivamente ad un
isomero bisaddotto trans e all'isomero bisaddottoatoriale in base alla somiglianza di questi
risultati con quelli trovati in letteratura su alvisaddotti fullerenici simili [25]. | parametrD piu
grande per lisomero equatoriale indica che glio#tilih quelle particolari posizioni confinano la
funzione d’'onda orbitalica del tripletto in una agoiu limitata della gabbia fullerenica, aumentando
l'interazione dipolare media tra i due elettronaispi dello stato di tripletto. In linea di prinéip
non € da escludere l'eventuale presenza di attnasi che perd potrebbero avere tripletti non
distinguibili da quelli trovati. Un confinamento @ra maggiore e una pit grande asimmetria della
funzione d'onda di spin dello stato di triplettatrsiva nel derivato MC52. Gli spettri TR-EPR dei
fullereni depositati come film mostrano alcune elifnze rispetto agli spettri registrati in solugon
gelata. Gli spettri sperimentali, registrati ad nitardo di 0.5 microsecondi dopo I'impulso laser

vengono riportati nella figura seguente:
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Figura 33: linee nere: spettri TR-EPR dei fullerét€BM, ICMA, ICBA e MC52 in film. Linee rosse: spsimulati

Gli spettri TR-EPR in tutti i casi risultano essama somma di piu contributi dati da
almeno due diversi stati di tripletto. In generalei film di fullereni gli stati fotoeccitati di ifpletto
mostrano parametri D piu piccoli rispetto a quelflisurati in soluzione. Questa caratteristica
potrebbe essere dovuta al fatto che la funzionedd'dello stato eccitato di tripletto, in presediza
aggregati molecolari presenti nei film, sia piuesst rispetto alla funzione d’onda di molecole
isolate nella matrice di solvente, poiché disttibuin parte anche sui fullereni adiacenti. La
maggiore estensione spaziale della funzione d'aledla stato rende minore l'interazione dipolare
media tra gli elettroni spaiati, espressa dal fat®. Una buona simulazione spettrale degli spettri
TR-EPR dei film di fullereni PCBM e ICMA si ottiermpnsiderando anche la presenza di uno stato
di tripletto popolato con un meccanismo diversd'l&C. Questo meccanismo si pud identificare
con il processo di ricombinazione di cariche fotugyate ad uno stato eccitato di tripletto, cheeavien
popolato diversamente dai meccanismi di ISC indiztifaccoppiamento spin-orbita. Il fatto che la
fotoeccitazione laser produca cariche nel mategatbmostrato anche dalla presenza di una riga
stretta al centro degli spettri TR-EPR, attribughdl radicali foto prodotti e che con ogni probadili
sono radicali-ioni prodotti per autoionizzazionéofodotta nel materiale. Per I''CBA lo spettro TR-
EPR mostra la presenza dei tripletti di due isomedme gia osservato in soluzione, con
popolazioni leggermente diverse. In questo casgsgrva come ci sia trasferimento di popolazione
dal tripletto dell'isomero trans all’equatorialecprobabilmente si trova ad una energia minore.
Questo fenomeno di energy transfer & possibilease fsolida pura a causa delle interazioni
intermolecolari tra fullereni, mentre in soluzioci®é non pud avvenire a causa della separazione tra
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le molecole nella matrice (solida) di solvente.

Nell'’MC52 si osserva la presenza di due triplatppgati per ISC, ma con parametri di ZFS
molto diversi: uno con valori uguali al tripletto $oluzione e I'altro significativamente piu piazol
L'evoluzione temporale del TR- EPR mostra un neétgsaggio dal primo al secondo. Una possibile
spiegazione di questi dati & che questi due statiipletto appartengano a due sottoinsiemi di
fullerene MC52 che risentono di intorni leggermedtiteersi, ad esempio fullereni inseriti in regioni
amorfe o cristalline.

| valori di D ed E ottenuti dal best fit degli spresperimentali, assieme ai fattori g e alle
popolazioni date da ISC e da Ricombinazione, sipurtati nella tabella seguente.

Ox gy 9, D (Gauss) | E (Gauss) | Px:Py: Pz
PCBM isc 2.0020 2.0022 2.0030 93 15 0:0:1

rec 2.0025 2.0022 2.0030 90 13

ICMA isc 2.0010 2.0005 2.0029 95 18 02:08:1
rec 2.0010 2.0005 2.0029 95 18

ICBA trans isc 2.0023 2.0000 2.0015 83 17 0:066:1

ICBA eq isc 2.0020 2.0020 2.0000 204 8 0:1:05

MC52 isc 1.9990 2.0022 2.0029 375 79 025:0:1

isc 2.0020 2.0022 2.0029 325 90 04:1:0

Tabella 6: fattori g, parametri ZFS e popolazioei dripletti dei fullereni PCBM, ICMA, ICBA e MC52 film

Spettri LEPR delle miscele di derivati fullerenici con P3HT

Sono state studiate con spettroscopia LEPR le tridcé in peso dei vari fullereni con il
P3HT. Gli spettri delle miscele mostrano la presedez due righe strette (complessivamente la
larghezza degli spettri LEPR € di circa 10 gauks)sono da attribuire all’'anione del fullerenedrig
ad alto campo, con un fattore g minore) e al catidal polimero (riga a basso campo, con un
fattore g maggiore). Gli spettri e la loro simutaz sono mostrati nella figura seguente:
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Figura 34: linee nere: spettri LEPR di miscele @HPT con PCBM, ICMA, ICBA e MCS5. Linee rosse: spsitnulati

Dalla simulazione degli spettri LEPR si ricavarfattori g dei diversi anioni e del catione.
Per quanto riguarda il P3HT, nelle simulazioni sostati usati i valori di letteratura che
corrispondono ag 2.0030, g= 2.0020 e g= 2.0010. | fattori g del PCBM sono in buon accordo
con quelli noti (g= 2.0003, g= 2.00015 e g= 1.9982) [26]. | valori dei fattori g degli anigni

ottenuti dalle simulazioni, sono riassunti nellaetta seguente:

fullerene ~
J1 g2 Js3
P3HT : PCBM 2.0005 1.9998 1.9988
ICMA : PCBM 2.0002 2.0002 2.0001
ICBA : PCBM 2.0012 2.0006 2.0000
MC52 : PCBM 2.0004 2.0003 2.0003

Tabella 7: fattori g dell'anione in miscele di P3lddn PCBM, ICMA, ICBA e MC52

Le intensita degli spettri LEPR sembrano crescassando dalla miscela con PCBM, a
ICMA e infine ICBA e questo risultato € in linearcovalori delle efficienze fotovoltaiche trovate i
genere nei dispositivi che usano questi matetiai.miscela con MC52 mostra un'intensita del
segnale del polimero paragonabile a quella misuraia miscela P3HT:ICMA e questo potrebbe
suggerire che i dispositivi costruiti utilizzandaegte due miscele sono potenzialmente piu
efficienti del sistema modello P3HT:PCBM, in acanmbn il dato di energia del LUMO piu elevata

per I'MC52 rispetto al PCBM.
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Spettri TR-EPR delle miscele P3HT: fullereni

Gli spettri TR-EPR delle miscele di P3HT con PCBNIMA e ICBA mostrano la presenza
di righe in un intervallo di circa 20 gauss, sieaBsorbimento ed emissione. Negli spettri non sono
visibili i segnali di stati di tripletto né del polero né del fullerene. Gli spettri registrati &rdi di
circa 0.5 microsecondi dopo I'impulso laser sonctradi nella figura seguente.

experimental

P3HT + MC52 simulation
P3HT + ICBA
P3HT + ICMA

P3HT + PCBM
AAMARA A

I , T , T , , .
3320 3330 3340 3350 3360 3370 3380
Magnetic field (Gauss)

Figura 35: linee nere: spettri TR-EPR delle misagil®3HT con PCBM, ICMA, ICBA e MC52. Linee rosgeettri simulati

La presenza di righe TR-EPR polarizzate sia inragsento che in emissione é tipica per
coppie di radicali spin-correlate (SCRP). La simaidae degli spettri € stata ottenuta utilizzando le
formule descritte nella parte generale (eq. 376888gariando i valori di interazione dipolare (D),
interazione di scambio J) e fattori g, fino ad #e la migliore simulazione del dato sperimentale.
Le costanti di scambio J sono molto simili nei tasi, valgono all'incirca 1 Gauss e il segno
positivo indica un accoppiamento ferromagneticoane@® stato gia osservato in letteratura [27]. |
parametri D differiscono fra di loro in maniera rgage ad indicare distanze diverse nei vari casi,
in particolare i due spin sembrano piu vicini natiéscela con ICMA e ICBA e piu lontani con
PCBM. Le popolazioni trovate nelle simulazioni icalo che le coppie spin-correlate sono state
formate da un precursore nello stato elettronictit&o di singoletto. | fattori g utilizzati sono
sostanzialmente coincidenti con quelli precedenitgenmisurati dagli spettri LEPR. | valori di best

fit dei parametri sono riportati nella tabella segie:
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Ox gy 9: D (Gauss) | J (Gauss) P1:P2:P3:P4
P3HT:PCBM |scrp| 2.0005 2.0000 1.9990 -2.5 0.8 0.17:0.88:1:0.30
P3HT:ICMA |scrp| 2.0002 2.0002 2.0001 -6 15 0.03:0.77:1:0.16
P3HT:ICBA |scrp| 2.0009 2.0004 1.9999 -8 1 0:0.20:1:0.10
P3HT:MC52 2.0004 2.0004 2.0003

Tabella8: fattori g, parametri D ed J e popolazioni delleppie spin-correlate rivelate dagli spettri TR-EE&lle miscele di P3HT con
PCBM, ICMA e ICBA

La simulazione dello spettro TR-EPR della misceddPMC52, a differenza di tutti gli
altri, puo essere ottenuta abbastanza bene anckalemndo i due radicali non interagenti, con i
fattori g identici a quelli osservati negli spett&EPR. Pertanto lo spettro TR-EPR di questa miscela
viene attribuito ai due radicali separati. Cid gadiche lo stato CT possiede un tempo di vita piu
breve della risoluzione temporale della tecnicaHPR (circa 0.1 microsecondi) e quindi che la
barriera energetica, costituita dall'interazionallombiana tra il catione e I'anione fotogenerati,
potrebbe risultare piu bassa rispetto alle altreceie P3HT:fullerene. La separazione delle coppie
di cariche dallo stato CT viene accelerata in quesscela, diminuendo la possibile ricombinazione
geminata e quindi contribuendo in modo positivde#fitienza di generazione dei portatori di
carica.
La miscela P3HT:ICBA, al contrario, ha la particdba di mostrare un'evoluzione temporale dei
segnali SCRP piu lenta rispetto alle altre miscklequesto caso si puo ipotizzare che il maggior
tempo di vita dello stato CT (lo stato SCRP) died una maggiore barriera energetica per la
separazione totale delle cariche. A tempi piu lir{gk 2 microsecondi) tutti gli spettri TR-EPR
mostrano righe corrispondenti a radicali separatre polarizzati.

| principali processi fotofisici che avvengono inegte miscele e che sono stati dedotti dagli
esperimenti effettuati vengono riassunti nella fagB@6. Per semplicita, in questo e nei successivi
schemi si omettono i processi di ricombinaziondedeariche dallo stato CT e dallo stato a carica
separata (CS) agli stati di singoletto fondamergdlalecadimento dello stato elettronico eccitdito
singoletto del polimero che sono processi che ayweao in tutti i casi. Si trascura I'assorbimento
diretto di radiazione luminosa da parte del fulterén quanto il suo coefficiente di assorbimento a

532nm é molto inferiore a quello del P3HT.
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hv = assorbimento

TE = trasferimento elettronico

diss = separazione delle cariche

CT STATE = stato a trasferimento di carica
CS STATE = stato a carica separata

Figura 36: schema di Jablonski sui meccanismi fsitifche avvengono in generale nelle miscele diP8on i nuovi derivati
fullerenici. Sono stati cerchiati in rosso gli stetevati allEPR
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2.5. Polimeri della serie APFO3, PCDTBT e Psif-DB

X = APFO3
Hi7Cg  CgHyr
\N/
PCDTBT
Hy7C3 CgHi7
Nsi” Psif-DBT

N
Hi7Cg  CgHyr

In questa sezione vengono presentati i risultalie denalisi LEPR e TR-EPR fatte sui
polimeri della serie omologa APFO3, PCDTBT e PHHID | materiali sono stati esaminati in
soluzione, in film e in miscela con il PCBM.

Spettri TR-EPR dei polimeri APFO3, PCDTBT e Psif-DBT in soluzione ein film

Gli spettri TR-EPR dei polimeri in soluzione gelaliaODCB, registrati 0.5 microsecondi
dopo I'impulso laser, si estendono su circa 1000s8&on la regione a basso campo in emissione e
ad alto campo in assorbimento. Gli spettri sondbaiti agli stati di tripletto eccitato dei polirmig
generati per ISC dal singoletto eccitato. Gli spelt PCDTBT e di Psif-DBT sono simulabili in
modo soddisfacente da un singolo stato di triplettgpolato per ISC. Lo spettro di APFO3 invece
richiede I'aggiunta di almeno un altro triplettagncparametri D ed E leggermente differenti e
popolato in modo diverso, in particolare per riciamazione di cariche. Gli spettri registrati su film
dei singoli polimeri sono simili a quelli in solarie, con una lieve variazione nei fattori D ed E e

nella polarizzazione di alcune parti dello spettame mostrato nella figura seguente:
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Figura 37: a sinistra spettri TR-EPR di APFO3, PCDTBT e 3T in soluzione gelata di ODCB. A destra: speffR-EPR di APFO3,
PCDTBT e Psif-DBT in film. Linee nere: spettri Sp@ntali. Linee Rosse: spettri calcolati.

Le simulazioni spettrali sono mostrate nella figBvae i valori di best fit delle simulazioni

sono riportati nella tabella seguente:

Ox gy 9: D (Gauss) | E (Gauss) |Px:Py:Pz
isc 2.0035 2.0010 2.0020 465 40 1:0.83:0.3
APFO3
rec 2.0035 2.0010 2.0020 485 65
PCDTBT isc 1.9980 2.0050 2.0030 455 35 057:1:0
Psif-DBT isc 2.0045 2.0070 2.0040 460 32 051:1:0

Tabella 9: fattori g, parametri ZFS, popolazionigliestati di tripletto di APFO3, PCDTBT e Psif-DB soluzione di ODCB

| parametri D ottenuti fanno supporre che gli stattitati di tripletto siano circoscritti ad
una zona molto ristretta della catena, equivalentérca un paio di unita monomeriche. Questa
osservazione si basa su un confronto con i valaiténuti su vari oligotiofeni di diversa lunghezza
[28], per i quali & stata osservata una correlaziom parametro D e lunghezza della catena
oligomerica. Anche in questo caso, come nei fulligrsi nota una diminuzione del valore di D
passando dalla soluzione al film. La spiegaziosergle alla precedente e si riferisce alla parziale
delocalizzazione della funzione d’onda dello sttoitato di tripletto sulle catene adiacenti inefas
solida.

In generale, le popolazioni di ISC dei vari poliim@yno molto simili, facendo intuire che la
parte del monomero che guida il processo di In{este3n Crossing sia l'unita benzotiadiazolica, e

non l'unita fluorenica dove risiede I'atomo chen@esostituito nella serie.
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Spettri LEPR delle miscele Polimero: PCBM

Gli spettri LEPR delle miscele dei polimeri APFCBCDTBT e Psif-DBT con PCBM
presentano una coppia di righe attribuibili al catk anione del PCBM e ai radicali cationi del
polimero. Tuttavia il segnale del radicale catioisalta sempre molto debole. La causa di cio € da
attribuirsi ad una parziale saturazione del seg&&® a causa di tempi di rilassamento di spin
elettronico molto lunghi. Una situazione analogaesiifica negli altri polimeri a basso band-gap
esaminati nel seguito. Gli spettri LEPR sperimémtdd loro simulazione sono mostrati nella figura
seguente:

experimental
simulation

Psif-DBT + PCBM

PCDTBT + PCBM

APFQO3 + PCBM " / \

f T T T T T T T T T T T T
3320 3330 3340 3350 3360 3370 3380

Magnetic field (Gauss)

Figura 38: linee nere: spettri LEPR di APFO3, PCDITB Psif-DBT in miscela con il PCBM. Linee rosgeetti simulati

Le intensita misurate degli spettri LEPR nei treicdanno in un rapporto di 1: 1.5 : 2.7
rispettivamente nella miscela con APFO3, PCDTBT eif-BBT. Questi valori sono
approssimativamente in accordo con le efficienzée deelle solari basate su miscele di questi
polimeri [16] [14] [18]. La crescente intensita delgnale potrebbe dipendere sostanzialmente da un
maggiore assorbimento della luce visibile procedamslla serie. | fattori g dei radicali ioni ottenu

dalla simulazione degli spettri LEPR sono riportetila tabella seguente:

polimero * PCBM"
91 92 K 91 g2 ]
APFO3 : PCBM 2.0035 2.0020 2.0000 2.0003 1.9997 1.9982
PCDTBT : PCBM 2.0034 2.0020 2.0017 2.0002 1.9995 1.9982
Psif-DBT : PCBM 2.0037 2.0024 2.0015 2.0004 2.0000 1.9996

Tabella 10: fattori g del catione e dell'anione el@hinati dalla simulazione degli spettri LEPR pemhiscele di APFO3, PCDTBT e Psif-
DBT con il PCBM
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Spettri TR-EPR delle miscele APFO3, PCDTBT e Psif-DBT:PCBM

In miscela con PCBM tutti e tre i polimeri APFO3CPTBT e Psif-DBT mostrano uno
spettro TR-EPR nel quale, al centro, si identificde righe strette in emissione di radicali
fotogenerati e, in aggiunta, righe larghe circaQl@auss, in parte in emissione e in parte in
assorbimento. Queste ultime sono assegnate atjliestitati di tripletto dei polimeri, a causa
dell'identica estensione spettrale, ma la loro frindica che la generazione degli stati &€ solo
parzialmente causata da ISC. La simulazione dqgtttis sperimentali pud essere ottenuta
considerando la somma di due tripletti dei polimenno popolato per ISC e uno per
ricombinazione, come mostrato nella figura seguente
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Figura 39: linee nere: spettri TR-EPR di APFO3, PCDTBT &€B8T in miscela con PCBM. Linee rosse: spettriudati

La presenza dei tripletti prodotti con meccanis®€ ke probabilmente indice di una certa
segregazione del polimero all'interno della miscelze produce zone di polimero puro all'interno
delle quali gli eccitoni di singoletto fotogeneratin riescono a raggiungere l'interfaccia polimero-
fullerene e quindi hanno come unico destino il deoanto o la formazione di stati di tripletto. |
parametri di Zero-Field Splitting e i fattori g marsiti nei tripletti nelle miscele sono praticamente
identici a quelli precedentemente ricavati dagletsp dei campioni in film di solo polimero
confermando che si trattano delle stesse specie.
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Ox gy g, D (Gauss) | E (Gauss) Px:Py: Pz
isc 2.0090 2.0070 2.0020 450 32 06:1:0
APFO3
rec 2.0090 2.0070 2.0020 450 32
isc 2.0000 2.0050 2.0020 440 38 065:1:0
PCDTBT
rec 2.0000 2.0050 2.0020 440 38
. isc 2.0060 2.0040 2.0045 450 37 09:1:0
Psif-DBT
rec 2.0070 2.0040 2.0045 450 37

Tabella 11: fattori g, parametri ZFS e popolazioei tripletti di APFO3, PCDTBT e Psif-DBT in miseelon PCBM

Per esaminare meglio le caratteristiche spettaledighe attribuite a radicali fotoprodotti
nelle miscele, sono stati registrati spettri TR-EBBlle miscele APFO3, PCDTBT e Psif-
DBT:PCBM in un intervallo di solo 50 Gauss. Nellgura seguente vengono mostrati gli spettri

registrati 0.5 microsecondi dopo 'impulso laser:
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Figura 40: linee nere: spettri TR-EPR con una sweep di 50sSalelle miscele di APFO3, PCDTBT e Psif-DBT cOBM. Linee rosse:

spettri simulati

In tutti i casi si nota che le righe del cationé¢ giglimero e dell’'anione del PCBM sono in
emissione. Soddisfacenti simulazioni degli spsitattengono usando gli stessi parametri g ricavati

in precedenza negli spettri LEPR, come mostratla negbella seguente:

polimero * PCBM~
91 92 93 J1 g2 [¢E]
APFO3 : PCBM 2.0035 2.0020 2.0005 2.0002 1.9997 1.9983
PCDTBT : PCBM 2.0030 2.0018 2.0001 1.9999 1.9993 1.9982
Psif-DBT : PCBM 2.0037 2.0024 2.0015 2.0004 2.0000 1.9996

Tabella 12: fattori g del catione e dell'anione eleninati dalle simulazioni degli spettri TR-EPRmscele di APFO3, PCDTBT e Psif-
DBT con il PCBM

| radicali rivelati con TR-EPR e LEPR nelle miscAleRFO3, PCDTBT e Psif-DBT:PCBM
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sono simulabili con specie non interagenti in entyai casi. Si osserva tuttavia una differenza nei
due tipi di spettri: il rapporto fra l'intensitaldeatione e dell'anione negli spettri LEPR mostra i
segnale del fullerene predominante rispetto a quil polimero mentre nel TR-EPR la situazione
€ opposta. La causa di questo comportamento pedeeisientificata nella differenza tra i tempi di
rilassamento di spin elettronico tra i due radigadii: il tempo di rilassamento molto breve del
PCBM anione fa decadere il segnale TR-EPR polaozzaolto rapidamente, ma impedisce
fenomeni di saturazione nello spettro LEPR. Peadicqali cationi del polimero si realizza la
situazione opposta a causa del rilassamento maltdepto: il segnale TR-EPR polarizzato non
sparisce velocemente, ma lo spettro LEPR si séduilenente anche a bassa potenza di microonde.

Spettri LEPR delle miscele di derivati fullerenici con PCDTBT

Per il solo polimero PCDTBT sono state studiateharie miscele con la serie di accettori
fullerenici ICMA, ICBA e MC52. Gli spettri LEPR djjueste miscele sono mostrati nella figura
seguente:

—— experimental
—— simulation

PCDTBT + MC52 /’\
PCDTBT + ICBA -y
PCDTBT + ICMA ’ \

PCDTBT + PCBM

r T T T T T T
3320 3330 3340 3350 3360 3370 3380

Magnetic field (Gauss)

Figura 4Ll linee nere: spettri LEPR di PCDTBT in miscela ¢é@@BM, ICMA, ICBA e MC52. Linee rosse: spettri datiu

Tutti gli spettri LEPR sono simulabili utilizzandgli spessi parametri spettrali (fattori g)
usati per gli spettri delle miscele precedenti.irttensita degli spettri LEPR, anche in questo caso,
seguono I'andamento dei LUMO degli accettori fidladci, dove perd la correlazione € inversa:
all'aumentare della energia LUMO si ha una dimiong dell'intensita LEPR. La spiegazione di
guesta evidenza puo0 essere trovata nel fatto eherjia LUMO del PCDTBT (circa-3.6 eV) e
notevolmente piu bassa rispetto al P3HT (circaeX/8 Con il PCDTBT quindi lariving forceper
la separazione di carica € ridotta e diminuiscetotaminore €& la differenza di energia
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LUMO(PCDTBT)-LUMO(fullerene).

Spettri TR-EPR delle miscele di derivati fullerenici con PCDTBT
Gli spettri TR-EPR delle miscele di PCDTBT:fullersono mostrati nella figura seguente:

experimental
simulation

PCDTBT + MC52
PCDTBT + ICBA

PCDTBT + ICMA
PCDTBT + PCBM

' T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Magnetic field (Gauss)

Figura 42: linee nere: spettri TR-EPR di PCDTBT in misceda ®@CBM, ICMA, ICBA e MC52. Linee rosse: spettriidati

Gli spettri appaiono complessi a causa della spasipione di diversi contributi.

In tutti gli spettri TR-EPR delle miscele PCDTBTI&reni & visibile il tripletto del
polimero popolato per ISC. Anche in questo casgdaerazione di stati di tripletto per ISC &
spiegabile con la presenza di fasi segregate nigrialke, all’interno del quale le “isole” di polime
sono abbastanza estese da non consentire agbredatiisingoletto fotogenerati di arrivare ai bordi
dove possono dare separazione di carica a cortattdl fullerene. La fotofisica di queste fasi
segue quindi i meccanismi normali del polimero puro

In aggiunta, negli spettri TR-EPR ¢& visibile il pletto del polimero prodotto per
ricombinazione delle cariche. Questo indica chreelgia del tripletto del polimero, come avviene in
molti altri casi di polimeri a basso band-gapyeva ad energia piu bassa dello stato CT.

La differenza principale tra queste miscele rigspatfjuella con il PCBM sta nella presenza
del tripletto o di piu tripletti del fullerene. NBICDTBT:PCBM il tripletto del fullerene non appare,
probabilmente perché il PCBM nello stato eccitéésae a dare trasferimento elettronico formando
stati a carica separata e precludendo la formaziostati di tripletto. La miscela PCDTBT:ICMA
mostra invece il tripletto dellllICMA, con paramespettrali simili a quelli ottenuti nella soluzione
di solo ICMA. Anche le miscele con ICBA e MC52 nrasto entrambe un segnale molto simile a

guello misurato nei film di solo fullerene. La spggione deriva dalla scarsa miscibilita tra le due
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fasi (polimero e derivato fullerenico), che creaifsegregate all'interno del materiale. Le singole
fasi sono sufficientemente estese da avere unfisiotoindipendente, come fossero fasi pure.

In conclusione, dalla simulazione spettrale degtietsi TR-EPR delle miscele
PCDTBT:fullereni, si ricavano i parametri rilevamkei tripletti osservati. | valori di best fit sono
riportati nella seguente tabella:

Ox Oy 92 D (Gauss) | E(Gauss) | Px:Py:Pz
pol isc 2.0000 2.0050 2.0020 440 38 0.65:1:0
PCDTBT : PCBM
pol rec 2.0000 2.0050 2.0020 440 38
pol isc 2.0000 2.0050 2.0020 440 38 0.65:1:0
PCDTBT : ICMA pol rec 2.0000 2.0050 2.0020 440 38
ful isc 2.0010 2.0005 2.0029 91 13 0:07:1
pol isc 2.0000 2.0050 2.0020 440 38 0.65:1:0
pol rec 2.0000 2.0050 2.0020 440 38
PCDTBT : ICBA -
ful trans isc 2.0023 2.0000 2.0015 83 17 0:067:1
ful eq isc 2.0020 2.0020 2.0000 204 8 0:1:05
pol isc 2.0050 1.9980 1.9980 440 38 0.68:1:0
pol rec 2.0000 2.0050 2.0020 440 38
PCDTBT : MC52 -
fulisc 1 2.0020 2.0022 2.0029 377 85 0.23:045:1
ful isc 2 2.0020 2.0022 2.0029 330 95 0.18:1:0.28

Tabella 13: fattori g, parametri ZFS, popolaziomidripletti rivelati negli spettri TR-EPR di mideePCDTBT:fullereni

Al centro degli spettri TR-EPR delle miscele PCDTIlereni sono visibili righe strette in
emissione, attribuibili ai radicali-ioni (le carighfotogenerati. Per analizzare meglio la natura di
gueste specie, sono stati registrati spettri TR-EBR sweep di campo ridotte (50 Gauss). Questi

spettri sono mostrati nella figura seguente:

experimental
simulation

PCDTBT + MC52

PCDTBT + ICBA

PCDTBT + ICMA

PCDTBT + PCBM
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Figura 43: linee nere: spettri TR-EPR di PCDTBT fullerenivéep di 50 Gauss). Linee rosse: spettri simulati
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Tutti gli spettri TR-EPR mostrati nella figura peslente sono costituiti da righe larghe
alcuni gauss e polarizzate in emissione. La sinmh&zdegli spettri si ottiene come somma di due
radicali aventi fattori g sostanzialmente coinciileon quelli determinati via LEPR, come riportato

nella tabella seguente:

PCDTBT" fullerene -
91 92 93 g1 J2 Js3
PCDTBT : PCBM 2.0030 2.0018 2.0001 1.9999 1.9993 1.9982
PCDTBT : ICMA 2.0030 2.0018 2.0001 2.0003 2.0003 2.0000
PCDTBT : ICBA 2.0032 2.0024 2.0018 2.0009 2.0004 2.0000
PCDTBT : MC52 2.0030 2.0018 2.0001 2.0004 2.0004 2.0003

Tabella 14: fattori g determinati dagli spettri TRRPR di miscele PCDTBT:fullereni

Entrambi i segnali dei radicali fotogenerati sonmlapizzati in emissione, a causa di
fenomeni di fotogenerazione spin-selettivi. Anchejilesto caso il segnale del catione € piu intenso
di quello dell'anione, probabilmente per lo stasgiivo citato in precedenza e cioé per il tempo di
rilassamento breve dell’anione del fullerene, @rlée a ridurre rapidamente il segnale polarizzato
iniziale. Un fatto notevole & la maggiore intengii@llo spettro della miscela PCDTBT:PCBM
rispetto alle altre, indice di una maggiore effida di fotogenerazione di cariche. Si conferma
quindi che per questo polimero la resa di caricbtogenerate € maggiore se il LUMO
dell'accettore si mantiene ad energie relativambasse.

Con l'uso dei diagrammi di Jablonski si riassumaénmeccanismi fotofisici individuati
tramite la spettroscopia EPR nei campioni di APFRGDTBT e Psif-DBT miscelati con PCBM
(figura 44) e nei campioni di PCDTBT con i derivtilerenici ICMA, ICBA e MC52 (figura 45).
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Energia
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polimero

hv = assorbimento

TE = trasferimento elettronico

Tric = ricombinazione a tripletto

diss = separazione delle cariche

ISC = inter-system crossing

CT STATE = stato a trasferimento di carica
CS STATE = stato a carica separata

PCBEM

Figura 44: schema di Jablonski sui meccanismi fsiifche avvengono nelle miscele di APFO3, PCDEBEif-DBT con PCBM. Sono

stati cerchiati in rosso gli stati rilevati allEPR

CT state
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Energia
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0
PCDTBT

hv = assarbimenta

TE = trasferimento elettronico

Tric =ricombkinazione a tripletto

diss = separazione delle cariche

ISC =inter-system crossing

CT STATE = stato a trasferimento di carica
CS STATE =stato a carica separata

v

ICMA
ICBA
MC52

Figura 45: schema di Jablonski sui meccanismi fsitifche avvengono nelle miscele di PCDTBT conACMLBA e MC52. Sono stati

cerchiati in rosso gli stati rilevati al’lEPR
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2.6 PTB7

Spettri TR-EPR del polimero PTB7 in soluzione ein film
Il polimero PTB7 & stato analizzato in soluziondretiim mediante la tecnica TR-EPR. Gli

spettri ottenuti nei due tipi di campione sono maisnella figura seguente:

experimental
simulation

PTB7 in film

PTB7 in soluzigne

f T T T T T T T T T T T T T T T T 1
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
Magnetic field (Gauss)

Figura 46: linee nere: spettri TR-EPR del PTB7 registratsmluzione e in film puro. Linee rosse: spettritdemti

Lo spettro TR-EPR del polimero PTB7 in soluzionestrail tripletto popolato per ISC e la
presenza di radicali prodotti, probabilmente, pasferimento elettronico fotoindotto tra catene
vicine di polimero o tra il polimero e il solvente.

Nel campione in film il segnale dei radicali divarmnolto meno intenso ed il segnale del
tripletto risulta avere un contributo dovuto al weaismo di ricombinazione di cariche. Anche in
guesto caso, nel film, la funzione d'onda del ¢tifl risulta essere in parte delocalizzata sulienea
polimeriche adiacenti, portando ad una diminuzideleparametro D rispetto alla soluzione di circa
10 Gauss. | valori dei parametri spettrali deletatdi tripletto del PTB7 sono riportati nella thhe
seguente:
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Ox gy 9: D (Gauss) | E (Gauss) | Px:Py:Pz
PTB7 sol isc 2.0100 2.0050 2.0030 430 55 056:1:0.2
) isc 2.0100 2.0050 2.0030 420 55 0.7:1:0.25
PTB7 film
rec 2.0100 2.0050 2.0030 420 55

Tabella 15: fattori g, parametri ZFS, popolaziowilid stato di tripletto del PTB7 in soluzione €film

Spettri LEPR delle miscele di derivati fullerenici con PTB7
Sono state quindi esaminate le miscele di PTBefali. Gli spettri LEPR delle miscele

sono mostrati nella figura seguente:

experimental
simulation

PTB7 + ICBA

PTB7 + ICMA

PTB7 + PCBM
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Figura 47: linee nere: spettri LEPR di PTB7:fullereni. Linessse: spettri simulati

Anche in queste miscele si identifica negli spdtEPR la presenza di due righe, attribuite
ai due radicali-ioni del polimero (il catione) eldallerene (I'anione). Le simulazioni spettrali

forniscono i parametri EPR identificativi di queshge specie. | valori ottenuti sono riportati nella

tabella seguente:

PTB7" fullerene -
91 92 93 J1 J2 Js3
PTB7 : PCBM 2.0041 2.0026 2.0010 2.0002 1.9997 1.9983
PTB7 : ICMA 2.0041 2.0026 2.0010 2.0000 2.0000 1.9999
PTB7 : ICBA 2.0042 2.0027 2.0010 2.0010 2.0003 1.9994

Tabella 16: fattori g determinati dalla simulaziodegli spettri LEPR nelle miscele PTB7:fullereni

Si nota come gli spettri LEPR delle miscele PTBiefeni sono, in generale, meno intensi

di quelli ottenuti con altri polimeri (ad es: P3HTna possibile spiegazione puo essere che, anche
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se miscele di fullereni con questo polimero sondenmostrare un’elevata efficienza di
fotogenerazione di cariche, vi sia anche una maggielocita di ricombinazione delle cariche, che
porta ad una minore concentrazione di stato starimrdelle specie radicaliche e quindi ad una

diminuita intensita LEPR.

Spettri TR-EPR delle miscele di derivati fullerenici con PTB7
Sono stati quindi registrati gli spettri TR-EPR Idainiscele PTB7:fullereni, i quali sono

riportati nella figura seguente:

experimental

simulation
PTB7 + ICMA

S N e

PTB7 + PCBM
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Figura 48: linee nere: spettri TR-EPR delle misdekeB7:fullereni. Linee rosse: spettri simulati

Gli spettri TR-EPR, registrati a 0.5 microsecondpd I'impulso laser, nelle miscele di
PTB7 con i tre derivati fullerenici mostrano inttitcasi la presenza del tripletto del polimeramco
gli stessi fattori g e parametri di ZFS di quellisorati nel campione di polimero puro in film. Il
tripletto, anche in questo caso, & prodotto simiteameccanismo di ISC e sia per ricombinazione
delle cariche. | valori dei parametri spettralieottti dalla simulazione degli spettri sono ripartat

nella tabella seguente:
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Ox gy 9 D (Gauss) | E (Gauss) | Px:Py: Pz
pol isc 2.0100 2.0050 2.0030 420 55 0.56:1:0.2
PTB7 : PCBM
pol rec 2.0100 2.0050 2.0030 420 55
pol isc 2.0100 2.0050 2.0030 420 55 0.56:1:0.2
PTB7 : ICMA
pol rec 2.0100 2.0050 2.0030 420 55
pol isc 2.0100 2.0050 2.0030 420 55 0.56:1:0.2
pol rec 2.0100 2.0050 2.0030 420 55
PTB7 : ICBA -
ful trans isc 2.0023 2.0000 2.0015 83 17 0:067:1
ful eq isc 2.0020 2.0020 2.0000 204 8 0:1:05

Tabella 17: fattori g, parametri ZFS e popolaziamiziali dei tripletti osservati negli spettri TRHAR delle miscele PTB7:fullereni

| rapporti fra l'area dello spettro simulato con ao&nismo ISC e quella dello spettro
simulato con meccanismo di ricombinazione hanredanv di 0.15, 0.2 e 0.9 procedendo nella serie
PCBM, ICMA e ICBA. A tempi piu lunghi (t > 4 micresondi) la polarizzazione di entrambi i
tripletti, prodotti per ISC e per ricombinaziondélagssa portando i due ad assumere le stesse
popolazioni e quindi la stessa forma. A questo pliimitensita dello spettro di tripletto del polinge
e proporzionale alla quantita totale di triplettogotti da entrambi i meccanismi. Dagli spettri TR-
EPR delle tre miscele al ritardo di circqu$ si nota che lintensita spettrale aumenta nelfées
PCBM, ICMA e ICBA come mostrato nella figura 49. €3ta osservazione suggerisce che la
maggiore produzione di tripletto sia dovuta ad emgre piu inefficiente trasferimento elettronico
dal singoletto eccitato procedendo nella serie, faherisce il meccanismo di decadimento

dell'eccitone per ISC (probabilmente a causa dimiaggiore segregazione).

——PTB7 + PCBM
——PTB7 + ICMA
—PTB7 + ICBA

f T T T T T T T T T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Magnetic field (Gauss)

Figura 49: spettri TR-EPR sperimentali di PTB7 in miscela &CBM, ICMA e ICBA, registrati circa 5 microsecoddpo I'impulso
laser

81



Nella miscela con ICBA sono visibili i tripletti dedue isomeri fullerenici con le
popolazioni e i parametri di ZFS simili a quellowati nel film di solo ICBA. Questo segnale
potrebbe essere dovuto a fasi di fullerene segeeatdgt polimero. Al contrario, non sono visibili i
segnali dei tripletti dei fullereni nelle miscelencPCBM e ICMA.

In tutti gli spettri TR-EPR delle miscele PTB7:fiéni, sono visibili al centro le righe
strette dovute a radicali. Nella figura seguentegemo riportati gli spettri TR-EPR delle miscele
registrati con una sweep di campo di 50 Gausseugre piu dettagliatamente i segnali dei radicali.

experimental
simulation

PTB7 + ICBA

PTB7 + ICMA

PTB7 + PCBM
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Figura 50: linee nere: spettri TR-EPR di miscele PTB7:fudlgir(sweep di 50 Gauss). Linee rosse: spettri sithul

Gli spettri mostrano i segnali dei radicali noneiaigenti, polarizzati in emissione per il
polimero e in assorbimento per i fullereni. | faittp misurati sono abbastanza simili a quelli ttova

in precedenza nel LEPR, come riportato nella tatsdhuente:

PTB7" fullerene -
91 92 93 J1 92 Js
PTB7 : PCBM 2.0041 2.0026 2.0010 2.0000 1.9993 1.9980
PTB7 : ICMA 2.0041 2.0026 2.0010 1.9995 1.9995 1.9993
PTB7 : ICBA 2.0041 2.0026 2.0010 2.0007 2.0002 1.9998

Tabella 18: fattori g del catione e dell'anione ot dagli spettri TR-EPR nei campioni di PTB7téuéni

Il segnale TR-EPR del catione del polimero é alalvast intenso in tutti e tre i casi perché
potrebbe essere prodotto anche da trasferimerticgliei tra catene del polimero stesso, infatti,
come si € visto in precedenza, c'e la presenzandorie segnale anche in assenza di fullerene. Il
segnale dell'ICBA nella miscela & quasi totalmeagsente, mentre PCBM e ICMA sono ancora

abbastanza visibili.
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Le prove svolte sul polimero PTB7 lasciano pensheei nuovi derivati fullerenici ICMA e
ICBA, sebbene abbiano energie di LUMO piu alte, s@mo dei buoni partner per il PTB7 nelle
celle fotovoltaiche, principalmente per ragioni mftura morfologica in quanto causano una
segregazione eccessiva delle fasi. | PCBM invexeiih comportamento decisamente migliore, in
quanto la funzionalizzazione fornisce all’accetttaecapacita di disperdersi in maniera ottimale
nella matrice polimerica. Da quanto visto in ledtara il PC[70]BM, che & il derivato del,{C
analogo del PCBM, ¢ il miglior partner per il PTB#pbabilmente perché fornisce sia i vantaggi
dovuti ad una buona morfologia che quelli causalfial’ere un accettore con un’energia di LUMO
piu alta.

Per riassumere i processi fotofisici individuatifairiferimento ai diagrammi di Jablonski
usati in precedenza per i polimeri APFO3, PCDTBFPs#-DBT: la figura 51 descrive le miscele
PTB7:PCBM e PTB7:ICMA e la figura 52 la miscela PITEEBA.

A

CT state
TG ——

/SO

Xis N

hv

Energia

S —— S ——

0 0

PTBY PCBM
ICMA

hv = assorbimento

TE = trasferimento elettronico

Tric = ricombinazione a tripletto

diss = separazione delle cariche

ISC = inter-system crossing

CT STATE = stato a trasferimento di carica

CS STATE = stato a carica separata

Figura 51: schema di Jablonski sui meccanismi fsiwifche avvengono nelle miscele di PTB7 con P@BRIMA. Sono stati cerchiati
in rosso gli stati rilevati allEPR
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Figura 52: schema di Jablonski sui meccanismi fsicifche avvengono nella miscela di PTB7 con ICB#no stati cerchiati in rosso
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2.7. PCBTDPP

CH2(CH2)sCH3

N
CH3(CH2)6CH2

CH3(CH2)5CH2)\CH2(CH2)SCH3

Spettri TR-EPR del polimero PCBTDPP in soluzioneein film
Anche in questo caso si sono condotte preliminatenleranalisi TR-EPR del solo polimero
in soluzione o in film. Gli spettri TR-EPR ottenstino mostrati nella figura seguente:

experimental
simulation

PCBTDPP in film

T T T T T T T T T T T T 1
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Magnetic field (Gauss)

Figura 53 linee nere: spettri TR-EPR del PCBTDPP in solnei@ film a circa 3s. Linee rosse: spettri simulati

Gli spettri TR-EPR di questo polimero, sia in fithe in soluzione, mostrano un’estensione
di circa 600 Gauss e una polarizzazione diverpettis ai polimeri descritti nelle pagine precedenti
Inoltre, gli spettri sono di intensita molto dehdle osservazioni precedenti indicano che in questo
polimero il fenomeno di Inter-System Crossing éottal da cause diverse rispetto ai polimeri visti
finora e che la resa quantica di tripletto & ridoftlel polimero PCBTDPP €& presente un'unita
carbazolica come nel PCDTBT, ma non vi & 'unitazmiadiazolo. Evidentemente quindi I'unita
benzotiadiazolo € il gruppo che determina il fenomeéi ISC nei polimeri che contengono tale
unita, ed in essi I'elevata resa di tripletto @épolazioni iniziali dello stato di tripletto somaolto
simili. Nel PCBTDPP il fenomeno di ISC & molto mesfficace e la resa di tripletto € minore. La
simulazione degli spettri TR-EPR di questo polimé&rqossibile, ma i parametri spettrali del

tripletto risultano poco precisi. | valori ottenstino riportati nella tabella seguente:
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Ox Oy 9 D (Gauss) | E(Gauss) | Px:Py: Pz
PCBTDPP sol isc 2.0043 2.0029 2.0016 320 93 05:03:1

PCBTDPP film isc 2.0043 2.0029 2.0016 320 93 05:0:1
Tabella 19: fattori g, parametri ZFS, popolazioniagpporto fra i diversi contributi nei tripletti dPCBTDPP in soluzione e film

Dai parametri di ZFS misurati si deduce che ill&ti del polimero & distribuito su
un’estensione spaziale maggiore rispetto ai ttiptbdgli altri polimeri visti (il parametro D &
sensibilmente piu piccolo). Passando dal campion@otimero in soluzione al campione di
polimero in film, il tripletto non sembra subireggificative variazioni. Questo & probabilmente
dovuto alle numerose catene laterali che tendogeparare maggiormente le molecole di polimero

anche in stato solido.

Spettri LEPR delle miscele di derivati fullerenici con PCBTDPP

I campioni di film delle miscele di questo polimeron i derivati fullerenici sono risultati
all'apparenza di buona qualita. L'unica ecceziolee@mpione preparato miscelando il PCBTDPP
con ICBA, in cui il polimero si & disperso in mamialisomogenea.
L'analisi LEPR sulle miscele di polimero con i tterivati fullerenici: PCBM, ICMA e ICBA,

hanno dato i risultati mostrati nella figura segeen

experimental
simulation

(PCBTDPP +ICBA)x 0,5

PCBTDPP + ICMA ™, /\
PCBTDPP + PCBM o /\
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Figura 54: linee nere: spettri LEPR delle miscele di PCBTDRHIereni. Linee rosse: spettri simulati

Si osservano, negli spettri LEPR delle misceledde righe del catione del polimero e
dell'anione del fullerene. Per le miscele PCBTDRIBM e PCBTDPP:ICMA il segnale del
catione risulta essere parzialmente saturato gatienza delle microonde e il segnale LEPR appare
di debole intensita. Le miscele di polimero con RCB ICMA mostrano quindi risultati in linea
con quelli descritti nelle pagine precedenti pgolimeri come PTB7 e PCDTBT.
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Al contrario, la miscela del polimero con ICBA rapgenta un caso patrticolare, in quanto il
segnale LEPR & molto piu intenso di circa un ordingrandezza. Non & possibile correlare questa
informazione con l'efficienza di un dispositivo oo con questa miscela perché non &
disponibile alcun dato in letteratura a riguarda.rhaggiore intensita di questo segnale puo essere
dovuta a due motivi: 0 ad un trasferimento elettmmpiu efficiente o ad una minore velocita dei
processi di ricombinazione. Poiché il segnale sang@rsistere per un tempo abbastanza lungo
anche dopo aver spento l'illuminazione, si pudiigare che le cariche vengano intrappolate in siti
locali del materiale che rappresentano buche dénazstle molto profonde, nelle quali i radicali
persistono per tempi lunghi prima di decadere meEmbinazione. | parametri (fattori g) ottenuti
dalle simulazioni spettrali sono riportati nellbéla seguente:

PCBTDPP” fullerene
g1 92 Js 01 92 Js
PCBTDPP : PCBM 2.0043 2.0029 2.0016 2.0002 1.9997 1.9983
PCBTDPP : ICMA 2.0043 2.0029 2.0016 2.0004 2.0003 1.9994
PCBTDPP : ICBA 2.0043 2.0030 2.0019 2.0015 2.0005 1.9998

Tabella 20: fattori g del catione e dell'anione oristi nei campioni di PCBTDPP in miscela con PCBRIVA e ICBA

Spettri TR-EPR delle miscele di derivati fullerenici con PCBTDPP
Sono quindi stati registrati gli spettri TR-EPRIdehiscele PCBTDPP:fullereni, e i risultati

sono mostrati nella figura seguente:

experimental
simulation

PCBTDPP +ICBA

PCBTDPP +ICM

PCBTDPP + PCBM

T T T T T T T T T T T T 1
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Magnetic field (Gauss)

Figura 55: linee nere: spettri TR-EPR delle miscele PCBTORIereni. Linee rosse: spettri simulati

Gli spettri TR-EPR delle miscele con PCBM e ICMAliceno la presenza di uno stato di
tripletto del polimero con gli stessi parametri Zff@vati in precedenza, ma con un'intensita molto
maggiore. Poiché questi tripletti vengono simufeila stessa maniera in cui si simulano i tripletti
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prodotti con il meccanismo di Inter-System Crossiagmaggiore intensita potrebbe essere dovuta
all'energy transfer dal tripletto del fullerene ddotto per assorbimento diretto e ISC) al triplelid
polimero.

In tutte e tre le miscele non si rileva alcun ségr tripletto del polimero prodotto per
ricombinazione dallo stato CT. Per questo motivipaiizza che I'energia dello stato di triplettd de
PCBTDPP sia maggiore dell’energia degli stati CC® precludendo la possibile ricombinazione
delle cariche a generare lo stato di triplettoptgimero.

Nella successiva tabella si riportano i parametsunati dalle simulazioni.

Ox Oy 9; D (Gauss) | E(Gauss) | Px:Py: Pz
PCBTDPP + PCBM pol isc 2.0043 2.0029 2.0016 320 93 05:03:1
PCBTDPP + ICMA pol isc 2.0043 2.0029 2.0016 320 93 04:03:1
PCBTDPP + ICBA ful trans isc 2.0010 2.0020 2.0015 89 13 0:0.78:1

Tabella 21: fattori g, parametri ZFS e popolazidmiziali dei tripletti rivelati con TR-EPR nelle stele PCBTDPP:fullereni

Sono stati raccolti gli spettri TR-EPR delle migcebn una sweep di campo magnetico
minore per mettere in evidenza i segnali dei rddfodogenerati. Gli spettri sono mostrati nella

figura seguente:

experimental
simulation

PCBTDPP + ICBA

I T T T T T T T T T T T T
3320 3330 3340 3350 3360 3370 3380
Magnetic field (Gauss)

Figura 56: linee nere: spettri TR-EPR di PCBTDPHPiiscela con PCBM, ICMA e ICBA (sweep di 50 Galissge rosse: spettri
simulati

Gli spettri TR-EPR mostrano la presenza dei radfcaébgenerati nelle miscele, con una
polarizzazione variabile, da emissione ad assontiméJna buona simulazione degli spettri & stata
ottenuta come somma dei due radicali non interggetilizzando fattori g molto simili a quelli
ricavati dagli spettri LEPR e riportati nella tabeteguente:
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PCBTDPP* fullerene
g1 g2 g3 g1 [oF3 g3
PCBTDPP : PCBM 2.0042 2.0026 2.0013 2.0003 2.0002 1.9990
PCBTDPP : ICMA 2.0045 2.0029 2.0014 2.0006 2.0005 2.0000
PCBTDPP : ICBA 2.0040 2.0032 2.0024 2.0015 2.0005 1.9998

Tabella 22: fattori g del catione e dell'anione ot dagli spettri TR-EPR nei campioni di PCBTDRMereni

Lo spettro TR-EPR nella miscela PCBTDPP:ICBA rigudihomalo rispetto agli altri visti
sinora, poiché il segnale del radicale catione @ppalarizzato in assorbimento, mentre negli altri
casi si presenta in emissione. Il segnale dellf@ni& comporta in maniera uguale in tutti gli sfett
la polarizzazione nasce in emissione e molto rapatde rilassa andando in assorbimento prima di
decadere. Al tempo di circa 0% questo segnale appare gia in assorbimento. lemagpone
del’anomala polarizzazione del radicale del polione@ attualmente non definita.

Il diagramma di Jablonski della figura seguentssisne i processi fotofisici individuati
nelle miscele del polimero PCBTDPP con i derivatilefenici PCBM e ICMA. Si omette |l
diagramma corrispondente alla miscela PCBTDPP:ICB& & sostanzialmente uguale, tranne che

per il processo di energy transfer che in questo can avviene.

CT state

hv [ hv

Yisg

Energia

S — S, —

0

PCBTDPP PCBM, ICMA

hv = assorbimento

TE = trasferimento eleftronico

ET = energy transfer

diss = separazione delle cariche

ISC = inter-system crossing

CT STATE - stato a trasferimento di carica
CS STATE = stato a carica separata

Figura 57: schema di Jablonski sui meccanismi fsiifipotizzati nelle miscele di PCBTDPP con PCBMCMA. Sono stati cerchiati in

rosso gli stati rilevati al’lEPR
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Conclusioni

In questa tesi si sono studiati numerosi matenmiimerici e fullerenici di nuova
generazione potenzialmente applicabili nella realiione di celle fotovoltaiche organiche a
eterogiunzione diffusa (BHJ). Lo studio & stato dmito mediante la spettroscopia EPR, che
rappresenta uno strumento efficace nell'identificag di specie paramagnetiche fotogenerate e
nella determinazione dei vari processi fotofisioé dianno luogo nelle miscele D-A.

| polimeri studiati appartengono a varie classpdiimeri semiconduttori organici. Come
sistema modello e stato considerato il poli-3aésfene (P3HT), un polimero coniugato molto noto,
ma che possiede un assorbimento nel visibile nbmale a causa di un band-gap relativamente
elevato. Per questo motivo sono stati studiatiesta tesi anche polimeri a pit basso band-gap, che
hanno nella catena polimerica I'alternanza di uelgttron-povere e unita elettron-ricche. Tre di
questi polimeri, APFO3, PCDTBT e Psif-DBT, diffas@o fra loro principalmente per l'unita
elettron-ricca (fluorene, carbazolo e silafluorer)no stati studiati anche polimeri a basso band-
gap quali il PTB7 e il PCBTDPP, entrambi dispornibitmmercialmente e che mostrano notevoli
efficienze fotovoltaiche tra i materiali di recerdgiluppo. | derivati fullerenici utilizzati come
partner accettori nelle miscele D-A sono stati @BM e i derivati fullerenici ICMA e ICBA,
rispettivamente un mono e un his addotto dgl l@fine si & studiato il materiale MC52, un detiva
fullerenico sintetizzato recentemente dal grupdpdeessor Maggini.

Dagli spettri sperimentali ottenuti con la tecnldaPR, applicata ai campioni di miscele
polimero:fullerene, & stato possibile misurare tiofa g che identificano le specie radicaliche
prodotte per fotoeccitazione, in particolare i catli cationi dei polimeri e i radicali anioni dei
fullereni.

Utilizzando la tecnica TR-EPR sui campioni in sabme ed in film puri, si sono misurati i
parametri caratteristici (ZFS e popolazioni inigialegli stati eccitati di tripletto fotogeneratein
polimeri o nei fullereni. Tutti questi dati non soancora noti in letteratura e risultano utili per
l'identificazione delle specie fotogenerate. Glep TR-EPR sui polimeri APFO3, PCDTBT e
Psif-DBT indicano che la modifica dellunita fluoiea non ha una rilevante influenza sul
fenomeno dell'Inter-System Crossing ed in genesaléa funzione d’onda dello stato di tripletto.
Inoltre, il confronto con gli spettri ottenuti dAICBTDPP ha rivelato che il processo di ISC &
guidato quasi esclusivamente dall'accoppiamentn-ggiita indotto dagli atomi di zolfo presenti
nell’'unita benzotiadiazolica. Dagli spettri TR-EBRe osservato che generalmente nei campioni in
film puri, il parametro spettrale D dei triplettiigferiore ai valori misurati in soluzione. Questo

fenomeno € stato interpretato in base ad una dielb@zione dello stato di tripletto su catene

91



polimeriche o fullereni adiacenti nei materialifihm e pud essere correlato allimpaccamento, su
scala nanometrica, dei materiali e quindi sulla lmicro morfologia.

Utilizzando la tecnica TR-EPR applicata ai campidininiscele polimero:fullerene, é stato
possibile ottenere indicazioni sulla morfologia dehteriale ed in particolare sul grado di
segregazione dei derivati fullerenici dalla matgx#imerica. Su questa base é stata interpretata la
scarsa efficienza, riscontrata in letteratura, wkspositivi fotovoltaici che utilizzano gl
indenofullereni (ICMA e ICBA) come partner accettdei polimeri donatori a basso band-gap.

Nelle miscele P3HT:fullereni si sono osservati sp@R-EPR tipici delle specie radicaliche
spin-correlate (radicali interagenti per interagodi scambio e dipolare magnetica) prima della
separazione ed allontanamento delle cariche. Bafialazione degli spettri si € confermato che lo
stato iniziale a trasferimento di carica (CT) darprevalentemente da eccitoni di singoletto. In
guesti sistemi & stato trovato che i due spin lssabno fra loro un accoppiamento ferromagnetico,
come riscontrato in altri esperimenti trovati irtéeatura. E stato visto che, con i vari accettori
fullerenici, I'evoluzione temporale delle coppiadi@aliche spin-correlate a cariche separate pud
avere tempi sensibilmente diversi. Questa ossamazé stata ricondotta ad una diversa barriera
energetica che i radicali devono superare per gioddiontanare I'uno dall’altro. Questa barriera
deriva principalmente dall'interazione coulombiartee in questi sistemi € molto influente a causa
della bassa costante dielettrica dei materiali.

In tutte le miscele in cui si sono utilizzati i pokri a basso band-gap invece é stato sempre
riscontrato che il tempo di vita dello stato CT ione dei tempi accessibili al TR-EPR. Si osserva
quindi nei materiali studiati una correlazione lmarapida separazione delle cariche inizialmente
fotogenerate e le buone efficienze fotovoltaichlieneelle solari riportate in letteratura. Si pud
quindi affermare che la rapidita di allontanamedglle cariche impedisce la ricombinazione
immediata, aumentando la quantita di portatoriatiaa disponibili nel materiale e contribuendo
allaumentata efficienza dei dispositivi.

La ricerca in quest'ambito € aperta a molti sviiujoiuri, soprattutto a causa della continua
crescita del numero dei potenziali materiali adattiessere utilizzati nei dispositivi fotovoltaici
organici. Lo studio svolto in questa tesi e le dosioni ottenute si possono percio estendere ad alt
materiali esistenti 0 ancora da sviluppare. Inipaldre & possibile utilizzare analisi di tipo Ep&
lo studio di materiali depositati come film in varcondizioni operative (solvente, temperatura,
metodo di deposizione) e analizzare ad esempiari@zioni di responso fotoindotto a seguito dei

processi di degradazione, che avvengono tipicansehteera dell’ossigeno.
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