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INTRODUZIONE

Negli ultimi anni, materiali organici quali mole®&otli basso peso molecolare e polimeri
coniugati hanno suscitato un grande interesse iantgu materiali ottimali per la
realizzazione di una nuova classe di dispositivoefettronici di larga area, su superfici
flessibili e con un basso costo di produzione. Dssfivi quali diodi emettitori di luce
(LEDSs), lasers, celle solari basati su materiadjamici sono stati gia realizzaiin molti
casi tutti i requisiti necessari per la loro coman@izzazione sono stati raggiunti.

Fattore essenziale per la realizzazione di disposiptoelettronici basati su composti
organici e lo sviluppo di materiali attivi con elga efficienza di emissione. A tal fine, lo
studio dei processi che regolano l'efficienza, tarelazione tra proprieta strutturali e
ottiche € di fondamentale importanza e diversi gru ricerca a livello internazionale
sSono oggi impegnati in tale attivita. In questo testo si inserisce questo lavoro di Tesi,
avente come oggetto lo studio di una nuova classeateriali organici, gli oligotiofeni
ossigenati, recentemente ingegnerizzata pressatibial Nanotechnology Laboratory
delllstituto Nazionale di Fisica della Materia @N1) di Lecce per la realizzazione di
LEDs organici ad alta efficienza. In queste mole¢cdd presenza di opportuni gruppi
sostituenti consente di ottenere efficienze di s fino al 70% in solido, buona
solubilita e alta accordabilita in lunghezza d’omeh VIS-NIR.

Lo scopo di questo lavoro di Tesi e in particolgeello di investigare le proprieta di
emissione dei tiofeni ossigenati, al fine di deteare la correlazione tra proprieta
strutturali e processi di rilassamento radiativiom radiativi. A tal fine, sono state studiate
in ambienti differenti molecole caratterizzate déffedenze strutturali opportunamente
progettate. In particolare sono stati studiati:

Effetto della distorsione;
Effetto del dipolo in molecole con crescente nundiratomi di ossigeno;

Effetti della rigidita delle molecole e dell’ambien
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Lo studio é stato compiuto in soluzione, per eseftadgli effetti delle interazioni
intermolecolari, in matrice e in solido. Sono stafettuate misure di assorbimento,
luminescenza, efficienza di fotoluminescenza e lfmhonescenza risolta in tempo. In
guesto modo, € stato possibile indagare come lmzani strutturali influenzano le
proprieta ottiche e il ruolo che i differenti ambiehanno sui processi di decadimento.
Tutti i dati sperimentali sono stati poi interptetalivello teorico.
Questa Tesi di Laurea € divisa in quattro capitoli:
Nel primo sono descritte le proprieta elettroniahenttiche delle molecole
organiche e degli oligotiofeni non sostituiti;
Nel secondo sono descritti i composti studiati, téeniche e gli apparati
sperimentali utilizzati per le misure ottiche;
Nel terzo sono brevemente descritti i metodi teqrer la determinazione delle
proprieta ottiche delle molecole organiche;
Nel quarto capitolo, infine, sono riportate e dssel tutte le misure sperimentali

effettuate.
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Capitolo 1: Proprieta Elettroniche e Ottiche degli Oligotiofeni

Capitolo 1

Proprieta Elettroniche e Ottiche degli
Oligotiofeni

In questo capitolo verranno descritte le propriédét®niche e ottiche delle molecole
organiche di basso peso molecolare e in particdiagé oligotiofeni.

Nella sezione 1.1 saranno riassunte proprieta gerprali i tipi di legame tra gli
atomi costituenti, la struttura elettronica, i peesi di eccitazione e di rilassamento e gli
effetti delle interazioni intermolecolari. Nellazene 1.2 il discorso verra specificato
sulla classe degli oligotiofeni a cui appartengonmédecole studiate in questo lavoro
di Tesi. In particolare, verra analizzato il ruoki grocessi di rilassamento non radiativi

e I'effetto delle interazioni tra le molecole erliiente circostante su tali processi.

1.1 Proprieta generali delle molecole organiche

1.1.1 Introduzione

In questa sezione verranno descritte le proprietidrehiche e ottiche delle molecole
organiche, ossia di molecole costituite principalteeda atomi di idrogeno e da atomi
di carbonio legati covalentemente tra di lok@ proprieta delle molecole organiche
isolate dipendono dalla struttura chimica e dab tgh legame formato dagli atomi
costituenti. In fase solida tali proprietd risulbarmodificate dalle interazioni
intermolecolari.

A differenza di quanto avviene nei semiconduttorirg@mici in cui gli atomi sono
tenuti insieme da legami covalenti molto forti, ldeir@zioni intermolecolari tra le

molecole organiche nello stato solido sono di Wjam Der Waal® di tipo elettrostatico
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Capitolo 1: Proprieta Elettroniche e Ottiche degli Oligotiofeni

debole. Quindi, le proprieta elettroniche e otticthei semiconduttori inorganici
derivano dalla loro struttura cristallina mentre kpiedei materiali organici sono
principalmente legate alle proprieta della singolalemola organica di cui sono
costituiti, proprieta che possono variare anche Bagtivamente da molecola a
molecola.

Le molecole organiche sono molto numerose graziedallerse ibridizzazioni che
'atomo di Carbonio, con quattro elettroni di valanpuo assumere. Ricordiamo che, in
una molecola, le funzioni d’onda elettroniche caamnloi rispetto a quelle degli atomi
costituenti a causa delle interazioni interatomidh@iversi modi di sovrapposizione
degli orbitali atomici si chiamano ibridizzazionio@ I'ibridizzazione gli orbitalis e p
dellatomo di carbonio possono essere combinatidirdoro in vari modi. Si ha
ibridizzazione completa (ibridizzazione symuando tutti e quattro gli elettroni di
valenza dell'atomo di carbonio, disposti in configiiome tetragonale, hanno una
funzione d’onda data da una combinazione lineagd debitali atomici 2s, 2p 2p, e
2p, (vedi Figura 1-1).

! H H H
\

H,/\ c—(':( " c— c/

N TN

H H H H—C==C—H
ETANO(C,He) ETILENE(GH,) ACETILENE(GH>)
Tetragonale Planare Lineare
Legame semplice C-C Legame doppio C=C Legame triplo C C
Ibridizzazione sps Ibridizzazione sp Ibridizzazione sp

5 sk 1p sk 2p

Figura 1-1  Struttura molecolare, tipo di legame e tipo di ibridizaaeidi alcune molecole organiche
molto semplici.
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L'ibridizzazione pud essere anche parziale e cogem@ un elettrone s e due
elettroni p (ibridizzazione sp configurazione planare) oppure un elettrone s e un
elettrone p (ibridizzazione sp, configurazione li@3a

In Figura 1-1 sono riportati alcuni esempi di molecorganiche molto semplici
caratterizzate da atomi di carbonio con diversalibrazione.

La descrizione dei legami chimici che portano adlafazione di una molecola puo
essere fatta utilizzando taoria degli orbitali molecolatisecondo la quale gli elettroni
degli atomi che costituiscono la molecola si ridimtrscono su nuovi orbitali, detti
appunto molecolar che si estendono su tutta la molecola. Gli orbitatlecolari
possono essere ottenuti come combinazione linesgk arbitali atomici degli atomi
che costituiscono la molecola. Il iempimento degbitali molecolari avviene come
per gli orbitali atomici. Per esempio, se considanala molecola di b gli orbitali
atomici 1sdei due atomi di H si combinano per formare dustali molecolari, uno
legante ad energia piu bassa e uno antilegante adji@nmeaggiore. Nello stato
fondamentale i due elettroni vanno ad occupareitadlegante.

S ,

Figura 1-2  Orbitali molecolari legante {) e antilegante (9 nella molecola di K

Le molecole organiche viste in Figura 1-1 sono carattate da legami Carbonio-
Carbonio rispettivamente singoli, doppi e tripli.
| legami singoli contengono un solo orbitale molemlalettos, derivante dalla

sovrapposizione di tutti e quattro gli orbitali atemiin cui la densitd di carica e
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localizzata tra i due atomi di legame. Pertanto ifitali s sono responsabili dei legami
covalenti forti che tengono insieme la molecola.

| legami doppi contengono, invece, due tipi di orbitablecolari: un orbitale
molecolares, relativo ad una coppia di elettroni, e un orbitalelecolarep, relativo
all’altra coppia. Gli orbitali molecolap derivano dalla sovrapposizione di due orbitali
atomici p (dove con z indichiamo l'asse perpendicolare ahpiaella molecola)
paralleli tra di loro e la densita di carica e likzata sopra e sotto il piano della
molecola. Quindi gli elettronp possono trovarsi delocalizzati su tutta la molecola
L’orbitale s nasce invece dall'ibridizzazionesfpa gli orbitali atomici s, pe g,.

| legami tripli contengono un orbitale molecolaree due orbitali molecolap. Ii
primo nasce dallibridizzazione sp di un orbitaleraico s e uno p, mentre i due orbitali
molecolari dalla sovrapposizione degli orbitali atomici p a pigpparalleli.

Le molecole organiche di maggiore interesse nel candigd dispositivi
optoelettronici sono le molecoleoniugate caratterizzate dall’alternanza di legami
singoli (1s) e di legami doppi (& + 1p). Tra le molecole coniugate ienzene la piu
caratteristica, vedi Figura 1-3. In questa molecolee ha una struttura planare, ogni
atomo di Carbonio e ibridizzato spmuesti orbitali sono responsabili dei legasni
mentre quelli pnon ibridizzati, normali al piano della molecdiarmano legami di tipo

p. Gli elettroni di tipop risultano cosi delocalizzati su tutto I'anello éeinzene

H H

Figura 1-3 Molecola di benzene.
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1.1.2 Stato fondamentale.

Nella Figura 1-4 é riportato uno schema di occupazidegli orbitali molecolari per
una molecola con otto elettroni nello stato fondatake. L’orbitale molecolare
occupato ad energia piu alta prende il nomél@MO (Highest Occupied Molecular
Orbital) mentre quello non occupato ad energia piu bassadpril nome dLUMO
(Lowest Unoccupied Molecular OrbidalVedremo poi che 'HOMO e il LUMO
giocano un ruolo di fondamentale importanza nelggeta elettroniche e ottiche delle

molecole organiche.

LUMO

Figura 1-4  Schema di occupazione degli orbitali molecolari nelidostondamentale.

Lo stato fondamentale della molecola e quello eissa energia. In questo stato gli
elettroni si sistemano seguendaoprincipio di esclusione di Paulper il qualeogni
orbitale puo essere occupato al massimo da dugosletcon spin opposto. Dalla
meccanica quantistica € noto che le coordinatpidi(s) che gli elettroni possono avere
sono solos = 1/2 oppures = - 1/2 .Gli spin degli elettroni sono di solito indicati con
una freccia che punta verso l'alto o verso il bassseeonda che sia positivo o
negativo. Per esempio, nel caso di una molecola comumero pari N di elettroni, lo

stato fondamentale della molecola si ottiene serapiente sistemando due elettroni
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con spin opposti neglN/2 orbitali molecolari a energia piu bassa. Gli ofbita
molecolari che allo stato fondamentale risultann nocupati sono detrtuali.

1.1.3 Stati eccitati

Tutti gli altri stati molecolari con una configuram® elettronica differente da quella
dello stato fondamentale sono dedtati eccitatidella molecola. Gli stati elettronici
eccitati hanno energie diverse a seconda che lemttmellHOMO e nel LUMO
abbiano spin paralleli o antiparalleli. Queste duaenfigurazioni elettroniche
differiscono nel valore del momento angolare totdlesgin. Quando gli spin sono
opposti, il momento angolare totale di spin si almwuesta configurazione € detta di
singoletto(S,). Quando gli spin sono paralleli tra di loro, il mento angolare totale di
spin é uguale ad uno: questa configurazione é detfitipleétto (Tp).

Il primo stato eccitato di tripletto si ottiene praovendo un elettrone dal’lHOMO al
LUMO, variandone lo spin (vedi Figura 1-5).

Figura 1-5 Schema di occupazione degli orbitali molecolari nel pratado eccitato di tripletto.
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Lo stato di tripletto € perd degenere tre volte §semza di accoppiamento spin-
orbita e campi magnetici), cioé ci sono tre configioai differenti che corrispondono
alla stessa energia. Le funzioni d’'onda dello stiatopletto sono date da:

ct@c’ (2
YT (12) :%(fH O @ - £, QF ) %(f@c- @) +%c*(2)c' )
e O ()

dove abbiamo considerato solo i due elettroni HEIMO e nel LUMO, ¢ indica lo
stato con spint1/2 (spin-up) ec” indica lo stato con spin 1/2 (spin-down). Si puo
vedere che la parte spaziale &€ antisimmetrica meptella di spin € simmetrica.

In Figura 1-5 & rappresentata la funzione di ggi,l2) = ¢* @) c* (2).

Lo stato di singoletto & rappresentato da una mespaziale simmetrica e di spin

antisimmetrica, cioe:

c'@c (2)- ic*(Z)c' @

2

Y5 (12) =1 (F, OF, @) +F, @F, ) —

V2 V2

Lo stato di tripletto ha una energia minore rispettquello di singoletto e la loro
differenza di energia dipende dall'interazione chrabio tra gli elettroni (vedi sezione
3.4).

1.1.4 Processi di eccitazione e di rilassamento

In una molecola, oltre agli stati elettronici cingo anche stati vibrazionali e
rotazionali, come é possibile osservare in Figuéadove é riportato uno schema tipico
del diagramma delle energie potenziali in funzide#la distanza intermolecolare per
una molecola biatomica. In questa figura & possibdservare come per ogni stato
energetico elettronico esistono un gran numerotdal sibrazionali possibili, per
ciascuno dei quali poi esistono moltissimi statardonali.
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Stato eccitato

L ="

Assorbimento
\N\W
\ P
\\ //
Stato fondamentale

Figura 1-6 Diagramma energetico di una molecola biatomica.

L’energia associata ad una molecola & data allarmedcontributi, uno elettronico,

uno vibrazionale e uno rotazionale:

E %I&ronica"’ Evibrazionale"' Erotazionale (1' 1)

Il primo termine descrive I'energia totale assaeiagli elettroni della molecola; il
secondo descrive I'energia totale associata dlazioni interatomiche all’interno della
molecola; l'ultimo termine descrive I'energia legati moti rotazionali della molecola.

Si puo notare dalla stessa figura quanto grandia siidferenza di energia tra lo stato
fondamentale e il primo stato elettronico eccitagpetto a quella tra due livelli
vibrazionali allinterno dello stesso stato eletiad o tra due livelli rotazionali
all'interno dello stesso stato vibrazionale. Qujraliseconda della lunghezza d’onda
della radiazione elettromagnetica incidente sulbdertola, I'eccitazione della molecola
e differente. Si pud parlare di eccitazione rotaale se la lunghezza d’'onda della

radiazione incidente cade nellintervallo spetti@erispondente al lontano infrarosso o
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microonde (26m, 10mm), di eccitazione vibrazionale nellintervallepettrale
corrispondente al vicino infrarosso (02 nmm) e di eccitazione elettronica
nell'intervallo spettrale corrispondente al visé(B5Q 700 nm) o UV (200350 nm).

Quando una molecola viene investita da una radi@zelettromagnetica, assorbe
energia e subisce un processo di eccitazione gende dall’energia trasportata dalla
radiazione elettromagnetica stessa. La relaziorel@da I'energia E della radiazione
elettromagnetica alla sua lunghezza d’'on@a

E=h =hc (1-2)

doveh & la costante di Planck(= 6.624 x 16J-sec).

Durante il processo di eccitazione, un elettronen&i promosso dallo stato
fondamentale ad uno stato elettronico eccitato estgutransizione elettronica, per il
principio di Franck-Condonpuo essere rappresentata, in un diagramma digurafe
energie potenziali dei due stati, fondamentale @zitato, in funzione della distanza
internucleare (vedi Figura 1-6), da una linea eald. Questo perché le transizioni
elettroniche avvengono in un tempo molto brevesatigpal periodo di vibrazione di una
molecola. Quindi, & ragionevole dire che le traiosiz elettroniche avvengono
praticamente a nuclei fermi.

L’'eccitazione ottica di un elettrone su uno statci@to segue la legge di
conservazione dello spirDS =0, per cui le transizioni tra lo stato fondamentale,
singoletto &), e uno di tripletto () sono proibite. Dopo I'assorbimento, la molecola
viene dunque eccitata su uno stato di singol&fo (

Una transizione elettronic&,- > S, avviene con una probabilita che puo essere

descritta dallaforza dell’oscillatoredata da [1.2]:

fn:L<YSO‘p><EYSn>‘2 1-3

dove E, € I'energia richiesta per la transizione ¥g e Y sono le funzioni d'onda

dello stato iniziale e finale della transizionepggtivamente. Essendo l'operatore

11
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momento dispari, la forza di oscillatore e divellsazero solo per transizioni fra stati di
diversa parita.

In Figura 1-7 é riportato uno schema degli orbifadir una generica molecola
organica planare. Con l'asterisco sono chiamatiodhitali molecolari eccitati, cioé
guelli non occupati da elettroni allo stato fondataée della molecola. Le transizione
ottiche possibili sono di quattro tipi: " " ". Ogni stato
eccitato puo essere descritto a partire da unoektijtipi di eccitazione e caratterizzato
da un’energia di eccitazione e da una forza ddillagore.

Nel caso di molecole planari, le transizioni ~ e " hanno una probabilita
molto bassa di avvenire poiché I momento dellandidone é diretto
perpendicolarmente al piano della molecola, peqoeiste eccitazioniin uno spettro di
assorbimento sono pressoché inosservabili.

Le eccitazioni “e " hanno, invece, una forza dell'oscillatore che pud
essere molto grande, appartenendo al piano molecola valore della forza
dell'oscillatore dipende dagli orbitali molecolaminvolti. Per avere una transizione

" occorrono perd energie molto alte, per cui le heitransizioni di interesse per
applicazioni optoelettroniche sono le transizioni ~ che possono essere eccitate con

laser che emettono nel visibile-ultravioletto (UVSY.

A

Figura 1-7 Schema energetico degli orbitali per una generica melezgianica planare
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Quando l'energia di eccitazione non coincide esatate con la differenza in

energia tra diversi stati elettronicB{- > S, ), l'assorbimento di un fotone porta la

molecola su uno stato rotovibrazionale eccitatordi stato elettronico di singoletto.
Come si puo osservare in Figura 1-8, dopo l'ecmitaz la molecola rilassa sul
livello vibrazionale piu basso del primo stato &tatico eccitato dissipando energia in
calore. Poiché il tempo di permanenza di una mdéeao un livello vibrazionale
eccitato € in genere molto minore di quello in us@to elettronico eccitato
(femtosecondi rispetto nanosecondi)rilassamento vibrazional@avviene in tempi

molto rapidi.

Decadimento non radiativo

‘ Nt Z7
Assorbimento i /
AN 7
<1 4
\{\M/ /

\ 5 /

£ Y

\ |/ Fluorescenza

Figura 1-8 Schematizzazione del processo di eccitazione e nitessa per una molecola biatomica.

Dal livello vibrazionale piu basso del primo statettronico eccitato la molecola puo
decadere sullo stato fondamentale sia medianteracepso di decadimentadiativo
che mediante un processo di decadimewto radiativo

Processo di decadimento radiativo
Il decadimento radiativo comporta I'emissione difatone in un processo detto di

fluorescenza fotoluminescenzgPL ).
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Come si vede in Figura 1-8, la fluorescenza sicharea lunghezza d’onda maggiore
di quella della radiazione incidente. Questo perat@me descritto prima, parte
dell’energia assorbita dalla molecola viene didgsipa calore durante il rilassamento
sullo stato vibrazionale fondamentale dello stdtt®nico eccitato.

Lo spostamento tra le lunghezze d'onda del piccasgorbimento e del picco di
emissione e dett&tokes shiftLo Stokes shifeé nullo solo per quelle transizioni che
coinvolgono unicamente i livelli vibrazionali a piiassa energia dello stato elettronico
fondamentale e di quello eccitato, ossia per lesi@oni risonanti.

Nella Figura 1-9 sono riportati gli spettri di adsimmento e di emissione di
fluorescenza tipici di una generica molecola organiconsiderando un’unica
transizione elettronica. Con 0-0, 0-1, 0-2 sonadat® le varie transizioni (repliche
vibroniche) che coinvolgono anche i livelli vibramiali eccitati dello stato
fondamentale e dello stato elettronico eccitatonégs@mente questi due spettri
presentano una simmetria speculare. Questo vatesgolo stato eccitato ha la stessa
molteplicita dello stato fondamentale, cioe setlicseccitato € anch’esso uno stato di
singoletto accoppiato radiativamente con lo statm&mentale.

Stekes Shift
e
0-0 -0
I -1
b s
{1 f \\
! § i
1 / ‘*\ 02
| ! y s
1 ¢ X o
| I | ! 1
v g
i Y 4
\
Spettro di Assorbimento Spettro di emissions \\

m

Figura 1-9 Spettri di assorbimento e di emissione di fluorescenza

Processi di decadimento non-radiativo
Dal livello vibrazionale piu basso del primo statettronico eccitato la molecola puo

decadere anche non radiativamente lpgarnal Conversionossia cedendo energia ali
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gradi di libertd vibrazionalisu uno qualunque dei livelli vibrazionali dello tsta
fondamentale. Da qui rilassera rapidamente sulldiwgbrazionale a piu bassa energia
dello stato fondamentale.

La velocita con cui avviene il processo Idternal Conversion (kic) pud essere

espressa qualitativamente dalla relazione [1.3]:
Ko » bexp-E (1-4)
IC h/7

dove e inversamente proporzionale alla rigidita dellaeuola, E rappresenta la gap

S1.S e n é lafrequenza della vibrazione piu accoppiata tednsizioneS,- > S, .

Un altro processo di diseccitazione non radiativapgd avere se il livello
vibrazionale dello stato elettronico eccitato svrappone energeticamente con un
livello vibrazionale di un altro stato elettronioon accoppiato radiativamente con lo
stato fondamentale per regole di selezione di simangstato S nella Figura 1-10). In
guesta configurazione la molecola potra passareiamidinternal Conversiondal
primo al secondo stato, rilassare allo stato vibrele fondamentale e da qui

ricombinare non radiativamente, sempre peernal Conversion

Singoletto Tripletto
3 | M 12
— 51 ¥
— e —_ S—
g— I s T —I6—
i T1
e ASS Fluorescenza |
l IC i Fosforescenza
Y b Y
S0

Figura 1-10 Schematizzazione dei processi di decadimento in una afalec
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Se le curve di energia potenziale dello stato atwidi singoletto e di quello di

tripletto si intersecano, in corrispondenza deltputh intersezione si puo avere una

transizione singoletto-tripletto, dettater-system crossingSC), se I'accoppiamento
spin-orbita é sufficientemente forte da disaccompgdi spin degli elettroni.

La probabilita del processo biter-system crossing dunque tanto maggiore quanto

'accoppiamento spin-orbita € intenso e il gap gaBco esistente tra lo stato di
singoletto e quello di tripletto interessati & pilc
L’elettrone che riesce a compiere il salto singoktipletto portandosi su un livello

vibrazionale eccitato dello stato di tripletto sik®ra poi sul livello vibrazionale
fondamentale dello stesso stato.

\

|

|

\

1
|
\
\

/, =
-7 Singoletto

Inter-system Crossing

Tripletto
Assor\blmento Singoletto
\

Fosforescenza

Figura 1-11 Schematizzazione del processo di fosforescenza.
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Una volta raggiunto questo livello, la ricombinaz#o radiativa verso lo stato
fondamentale sara impedita per la regola di setezidi spin, essendo lo stato
fondamentale uno stato di singoletto. La ricombimag potra avvenire dunque solo in
maniera non radiativa mediant@. In realta, vi possono essere delle rotture detiala
di selezione e, sebbene poco probabile, anchedstquaso vi puo essere emissione di
fotoni. Tale processo e defiosforescenzad é caratterizzato da tempi molto lunghi, da
ns a ms.

NellaFigura 1-11é riportata una schematizzazione del processcsttifescenza.

Il fenomeno della fosforescenza e piu efficientempelecole che contengano atomi
pesanti come lo zolfo per le quali I'accoppiamemsoin-orbita € piu intenso e
I'inversione di spin, richiesta nel passaggio daliato di tripletto a quello di singoletto,
favorita.

La velocita di decadimento non radiati¥qr puo, allora, essere espressa come
somma di due contributi ek, [1.8]:

DE
Kwr =k, +k, =k, +Aexp - —=<
NR 1 2 1 p kT

dove k; tiene conto dei processi non radiativi non attivatinticamente &, legato
all'ISC, dipende sia dallinterazione spin-orbitétraverso il fattoreA, che dalla

differenza di energi®E . tra lo stato di singoletto e quello di triplettoireolti.

1.1.5 Struttura elettronica e proprieta ottiche dei cristalli reoblari

In questa sezione saranno descritti i princip&ditefdelle interazioni intermolecolari
sugli stati elettronici.

Nella sezione 1.1.1 é stato detto che, nello ssalalo, le molecole organiche,
interagendo tra loro mediante forze di Van der Wdalsnano dei cristalli molecolari
la cui struttura elettronica puo essere differefaeuella della molecola isolata.

Differenti saranno anche le proprieta ottiche dalmento che queste ultime sono
legate alla struttura elettronica e in particolagk arbitali HOMO e LUMO, cioé agli
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orbitali molecolari legante e ~ antilegante determinati dalla sovrapposizione degli
orbitali p, degli atomi di carbonio della catena. Ogni variazidn&le sovrapposizione
comporta una modifica della struttura elettronica.

Le eccitazioni ottiche nei cristalli molecolari spbressenzialmente dovute alle
transizioni della singola molecola che assorbenddotome si porta su un suo stato
eccitato. L'assorbimento di questo fotone complartaeazione di una coppia elettrone-
lacuna interagente coulombianamente. Questa cofgiieoae-lacuna é dettrcitone

Le energie e le proprieta degli eccitoni possonoress®lto diverse a seconda
dell'estensione spaziale della loro funzione d’anda

In un cristallo molecolare si possono avere eccitostituiti da elettroni e buche con
funzioni d’'onda delocalizzate su tutto il cristalldetti eccitoni di Wannier-Moito
eccitoni costituiti da elettroni e buche localizzat una sola molecola, degiccitoni di
Frenkel che si muovono pdroppingcoerente sul cristallo.

Per particolari disposizioni relative delle moleca@eanche possibile che, in seguito
all'eccitazione di una molecola, I'elettrone o &clina si localizzi su una molecola
adiacente. A questa eccitazione con elettroneumtaseparati si da il nome eficitone
di charge-transfer

| livelli di energia degli eccitoni dtharge-transfessono dati da :

g2
ECTE = EBandGap' 4,DT£)I’ (1' 5)

Esandcap FAppresenta I'energia della coppia elettrone-laaampletamente separate
in banda di conduzione e banda di valenza rispetevaenE .. € inferiore aEg, 6., @

causa dell'interazione attrattiva di tipo coulomlwdra le due cariche di segno opposto.
La distanza, nel caso degli eccitoni @harge-transfercorrisponde alla distanza tra

le due molecole a cui appartengono l'elettrone déataina, mentre nel caso degli

eccitoni di Wannier-Mott corrisponde al raggio dedtema legato elettrorguca. A

grandir gli eccitoni dicharge-transfepossono essere considerati come degli eccitoni
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di Wannier-Mott. A distanze ancora piu grandi, i livéi charge-transfesi avvicinano
ai livelli della banda di conduzione e di quellavdienza.

L’effetto principale delle interazioni intermoleeuwi, e quindi dell'accoppiamento tra
i momenti di transizione delle molecole, sulla #trea elettronica del cristallo (nel caso
in cui c’é piu di una molecola per cella unitari@nsiste in una separazione energetica
degli stati eccitati di singola molecola in piu stekettronici (vedi Figura 1-12). La

separazione tra il livello piu alto e quello piu ba® dettdavydov splitting

“““

,-“ annt
S grtiraanennnnt
1 ..li‘--'

au
rareaa,,

.......
L

.....

A,

singola molecola cristallo molecolare

Figura 1-12 Splitting dei livelli elettronici della singola molecala piu livelli nel cristallo.

1.1.6 Processi di decadimento non radiativo intermolecolari

| canali di decadimento non radiativo intermoleciolahe fanno diminuire
I'efficienza di fotoluminescenza in fase solida eda formazione di aggregati e gli
eccitoni dicharge-transfer Anche la presenza di difetti all'interno del taifo puo

causare una perdita di efficienza.
Aggregati J e H

L'efficienza di fotoluminescenza delle molecole arighe nello stato solido é

notevolmente influenzata dal modo in cui le molesléispongono.
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bY

Nella sezione precedente, € stato detto che I'smeopento dei momenti di
transizione delle molecole che appartengono allssateella unitaria da origine allo
splitting del livello eccitato di singola molecola in piu liigdristallini, dettoDavydov
splitting. In particolare si formeranno due livelli cristallse due sono le molecole nella
cella unitaria,n livelli se n sono le molecole. Generalmente, questi livelli sono
caratterizzati da differenti proprieta di simmetréhe dipendono dal tipo di
impacchettamento nello stato solido. Quindi, puéadere che la transizione dal piu
basso di questi livelli verso lo stato fondamentéepsoibita per le regole di selezione
di simmetria. Inoltre, I'ampiezza deDavydov splittingsi pud dimostrare [1.2]
diminuisce come™, dove cor si & indicatala distanza tra le molecole.

Per meglio comprendere gli effetti delle diverse #tinet cristalline sugli stati
elettronici, consideriamo un sistema unidimensiematui le molecole sono disposte in
modo ordinato lungo I'asse di simmetria del cristaldistanza 'una dall’altra e con i

momenti di transizione inclinati di un angolaispetto a quest’asse (vedi Figura 1-13).

Figura 1-13 Schematizzazione di un cristallo unidimensionale eogtida molecole con i momenti
di transizione paralleli tra di loro e inclinati di ungolo rispetto alla direzione dell’asse di simmetria
del cristallo.

Se si considerano solo le interazioni con i primin, si trova [1.2] che per>54.7
lo stato cristallino a piu bassa energia € otticameroibito, per cui quando I'eccitone
rilassa su questo stato non puo decadere radiatitenselllo stato fondamentale. In
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guesto caso si parladggregati H Se <54.7 il livello cristallino otticamente proibito
e quello a piu alta energia, per cui quando I'eca@talassa sullo stato cristallino a piu
bassa energia puo decadere radiativamente sullofgtatamentale. In tal caso si parla
di aggregati J

In questo caso si pud osservare uno spostamento luegloezze d’'onda maggiori
(red-shif) del picco di assorbimento rispetto a quello retatilla singola molecola.

Dove invece si osserva Uiue-shiftdello spettro di assorbimento vuol dire che
siamo in presenza di un aggregato H.

In base a tali considerazioni, I'efficienza di fabminescenza in stato solido dipende
dallangolo , cioe la formazione di aggregati H costituisce uncieffite canale di
decadimento non radiativo che determina una peddeéficienza.

Naturalmente, quanto detto vale esclusivamente pecristallo infinito ideale.
Quando le dimensioni del cristallo sono ridotte uaigdo il cristallo non e ideale, il
tempo di vita del livello di Davydov piu basso € moltmgo ma finito e la
diseccitazione ha una probabilita molto alta di aweeper altri canali di decadimento

non radiativi piu veloci.

Eccitoni di charge-transfer

Abbiamo detto che gli eccitoni dharge-transfeconsistono di una coppia elettrone-
lacuna debolmente legata localizzata su due o placute adiacenti, come illustrato in
Figura 1-14.

Questi eccitoni dcharge-transfercostituiscono un efficiente canale di decadimento
non radiativo poiché hanno una probabilita moltoshadi ricombinare radiativamente
in quanto la sovrapposizione tra la funzione d’odéela lacuna che é localizzata su una
molecola e quella dell’elettrone localizzata suifaée molto piccola.

Per valutare l'efficienza di questo canale di decemhto occorre considerare la
differenza di energia tra I'eccitone di Frenkel e ljquali charge-transfer Questa
separazione energetica dipende dall’energia di pion&zazione della molecola,
dall'affinita elettronica e dalla distanza interraoblare e risulta essere in genere molto
grande dal momento che I'energia di legame e delbferdii qualche eV per gli eccitoni
di Frenkel e delle decine di meV per quellcarge-transfer
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Figura 1-14 Eccitone di charge-transfer (CTE ) costituito da una @oplattrone-lacuna localizzata su
due molecole differenti adiacenti. La loro energia di tegaé cosi bassa che possono facilmente

dissociarsi.

All'aumentare dell lunghezza della molecola, e quihella delocalizzazione degli
elettroni , le interazioni intermolecolari di Van der Waalweahtano piu forti, le
affinita elettroniche aumentano, le distanze mtdecolari diminuiscono come pure il
potenziale di prima ionizzazione e la separaziome einergia tra I'eccitone
intramolecolare di Frenkel e quello di charge-transfiégminuisce a vantaggio
dell’eccitazione di questi ultimi.

Eccimeri

Un caso intermedio tra stati di singola molecol&kcdstallo é costituito da stati con
funzione d’onda delocalizzata su piu molecole. dntipolare, si possono formare stati
delocalizzati su due molecole che formano un dim@&uwesti dimeri hanno degli stati
fondamentali ed eccitati propri e non coincideotn guelli delle singole molecole.

E anche possibile che un dimero abbia solo lo stetitato. In tal caso lo stato pud
essere eccitato se si eccita una delle due molectexcitazuione si delocalizza su
entrambe. A questo sistema si da il nomeatimero(daexcited dimex. A differenza
di un eccitone di charge-transfer, entrambe le nodeestano in media neutre e non si
ha una separazione di carica. Inoltre, gli eccinmem avendo uno stato fondamentale,
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non possono essere eccitati direttamente e quioiisono osservabili in misure di
assorbimento.

Gli eccimeri si possono avere non solo in fase apliga anche in soluzioni diluite.
Sono caratterizzati da uno spettro di fluorescdamp, non strutturato e a energie piu
basse di quello del monomero (di circa 0.5-1 eX& € caratteristico dell’associazione
dimerica. Questi eccimeri possono essere identiifamache dal fatto che, salendo in
concentrazione, l'efficienza di fluorescenza dimswe rispetto a quella della molecola
singola. Inoltre, sempre allaumentare della coneaine, lintensita della
fluorescenza della molecola singola cala, mentréladell’eccimero aumenta.

Gli eccimeri sono caratterizzati anche da un tengpovita radiativo della

fluorescenza molto lungo, dell’'ordine delle decinasl
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1.2 Tiofeni e oligotiofeni

1.2.1 Struttura della molecola del tiofene

La molecola del tiofene é costituita da quattravatdi Carbonio e da uno di Zolfo
legati covalentemente tra di loro e disposti in maodp formare una struttura
pentagonale planare detterociclq caratterizzata dall’alternanza di legami covalenti
doppi e singoli tra gli atomi di Carbonio.

Questa alternanza fa della molecola di tiofeneistemaconiugato.Ogni atomo di
Carbonio € legato covalentemente ad un atomo di ldmdeoltre, questo eterociclo é
dettoaromaticopoiché I'energia dello stato fondamentale di quesstema € minore
rispetto a quella del corrispondente sistema limelaa struttura chimica del tiofene é
rappresentata in Figura 1-15.

La lunghezza media del legame doppio Carbonio-Cadi@xC) & di 1.37 A, quella
del legame singolo (C-C) & di 1.42 A mentre quelldegame Carbonio-Zolfo (C-S) &
di 1.71 A. Quindi la struttura della molecola do%ne non & quella di un pentagono

regolare.

Figura 1-15 Struttura della molecola di tiofene.
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Le posizioni dei Carboni (2) e (5) sono dedtenentre le posizioni (3) e (4) sono dette
b. La configurazione elettronica del carbonio netlisfondamentale 822 Ogni
atomo di Carbonio presenta tre legami,spovuti all'ibridizzazione di un orbitale s e di
due orbitali p. | tre orbitali ibridizzati sono clapari e diretti verso i vertici di un
triangolo equilatero. Il quarto orbitale p, non izizato, € perpendicolare al piano di
guesto triangolo. La sovrapposizione di uno deglitakbbridizzati sp di un atomo di
Carbonio con un analogo orbitale di un altro atom@atbonio costituisce un legarse
mentre la sovrapposizione, molto minore della preoésl degli orbitali p non
ibridizzati costituisce un legange L'atomo di Zolfo presenta quattro legamg siovuti
all'ibridizzazione di un orbitale s e tre orbitali

Gli orbitali molecolari p, delocalizzati sopra e sotto il piano della molaco
determinano la conformazione planare della moledtilaiofene. Gli orbitalis,
localizzati sul piano della molecola, sono respbiisdella coesione della molecola.
L'HOMO e il LUMO per il tiofene sono degli orbitali e le loro superfici di contorno

sono riportate nella Figura 1-16 e nella Figura Tig¢gettivamente.

Figura 1-16 HOMO (orbitalep) della molecola di tiofene.
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Figura 1-17 LUMO (orbitalep”) della molecola di tiofene.

Le superfici di contorno degli orbitali legante e * antilegante sono riportati nella
Figura 1-18 e nella Figura 1-19, rispettivamente.

Figura 1-18 Superficie di contorno dell’orbitalelegante.
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Figura 1-19 Superficie di contorno dell’'orbitale® antilegante.

1.2.2 Oligomeri del tiofene.

Conoligomerodel tiofene si intende una struttura molecolarstitata dall’'unione
nelle posizioni di piu anelli di tiofene. Questa struttura & dett@heoligotiofene,é
indicata con T,, con n non molto elevato, ed € illustrata in FigiH20 . Se il numero
N di unita di tiofene nella catena é infinito (ikfica molto alto), la struttura prende il

nome dipolitiofene

n=1,2, ...,

Figura 1-20 Struttura di un oligotiofene non sostituito. In figura satati omessi gli atomi di

idrogeno presenti nelle posizionidel tiofene

Se nelle posizioni ¢’'é un idrogeno, I'oligotiofene é dettmn sostituito
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L'importanza degli oligotiofeni, o degli oligomeri in gerale, sta nel fatto che, a
differenza dei politiofeni, la loro lunghezza, ciadoro struttura chimica, € ben definita
ed e quindi possibile studiare le possibili coz@ai tra la loro struttura molecolare e le
proprieta di emissione.

Gli oligotiofeni sono a loro volta delle molecole @ogate poiché gli atomi di
Carbonio sono ancora legati tra di loro con legaterastivamente doppi e singoli. Gli
elettroni sono delocalizzati lungo tutta la catena oligomedda delocalizzazione
aumenta allaumentare della lunghezza della categairedi del numero di anelli di
tiofene da cui e costituita.

Rispetto ai politiofeni, gli oligotiofeni hanno unaaggiore solubilita (fino a N=5)
ma in genere formano film sottili non uniformi sepdsitati da soluzione. Inoltre, la
solubilita pud essere migliorata con l'introduzicsiegruppi sostituenti in posizioni
che li rendono solubili nei piu comuni solventi organ

Nella forma cristallina, gli oligotiofeni non sostiiusono quasi planari, fatta
eccezione perT3 che presenta un angolo torsionale di 6-9 gradi.

Questi oligotiofeni hanno ricevuto notevole attenzipeevia della loro alta stabilita
chimica e per la possibilita di modulare facilmenéeloro proprieta ottiche sia
variandone la lunghezza della catena sia mediamé&odduzione lungo la catena
coniugata di differenti gruppi sostituenti, aventiffedto di distorcerla e far salire in
energia lo stato eccitato;.9n questo modo si riesce ad ottenere un’emissionen
largo intervallo di colori, dal blu al vicino infrarea.

Queste proprieta li hanno resi ottimi candidati eommateriali attivi in diodi
emettitori di luce (LEDs) basati su molecole orgaeic Tuttavia, non si & potuto
sfruttare completamente queste proprieta a caudla ttwo bassa efficienza di
fotoluminescenza in stato solido tipicamente iieria 1%.

In soluzione, indipendentemente dal solvente, gligatiofeni non sostituiti
presentano invece efficienze di fotoluminescenzaastamza alte, che aumentano
allaumentare del numero di anelli di tiofene fiaaliventare praticamente costanti da
Ts ad T7 [1.6]. Valori del 6% e 44% sono stati misuratipestivamente per |l

tertiofene e il sexitiofene [1.6].
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1.2.3 Struttura elettronica degli oligotiofeni.

Gli oligotiofeni sono caratterizzati da una foram@maticanello stato fondamentale
e una formauinoidenello stato eccitato, come mostrato in Figura 1-21.

O 0=000

Forma Aramatica Forma guinoide

Figura 1-21 Forma aromatica dello stato fondamentale e forma quéndello stato eccitato.

La forma aromatica, caratterizzata da legami singalii vari anelli di tiofene,
presenta una barriera torsionale tra due anetiofiine adiacenti relativamente bassa e
la molecola puo torcersi con facilita riducenddédocalizzazione elettronica. La forma
guinoide, caratterizzata da legami doppi tra i varela di tiofene, presenta delle
barriere torsionali piu alte tra gli anelli adiadeet cid comporta una maggiore
sovrapposizione degli orbitali p quindi una maggiore delocalizzazione elettronioa.
stato eccitato si presenta dunque piu planarettspfo stato fondamentale [1.6].

La struttura elettronica degli oligotiofeni non gabsta molto da quella del singolo
tiofene se non per la differenza di energia chere’d primo stato eccitato dispari (1B
e il primo stato eccitato pari (A Tale separazione energetica diminuisce
allaumentare della lunghezza dell’oligomero e pe¥ lo stato 24 € energeticamente
piu basso dello stato 1BL.5]. Pertanto, fino a N=7, Internal Conversiordallo stato
2A4verso lo stato fondamentale e poco efficiente.

Questa variazione influenza anche la separaziongetne tra gli stati §(1Ag) € S
(1B.), cioe il gap energetico, che, come si puo vederEigura 1-22, diminuisce
linearmente con 'aumentare del numero di anelltioiene a causa della maggiore

delocalizzazione degli elettroni[1.4,1.5].
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Transition energy (eV)

n

Figura 1-22 Differenza di energia tra gli staty 8 S e tra gli stati $e T, in funzione dell'inverso
del numero di anelli di tiofene. Con i cerchi pieni samdicati i valori teorici mentre con i quadrati vuoti
i valori sperimentali [1.5].

Nella Figura 1-22 e riportato 'andamento dell’enardiella transizione S Tj,
dove con T si € indicato lo stato eccitato di tripletto a pi@ssa energia. La variazione
di questa energia all'aumentare del numero di adetiofene é sensibilmente minore
rispetto al caso precedente poiché I'eccitaziongiplietto € piu confinata rispetto a
guella di singoletto.

Nello studio dei processi di decadimento, gli sthtiripletto assumono un ruolo
molto importante. La transizione da stati di singfoleverso stati di tripletto, come
abbiamo visto, e proibita per le regole di selezidhspin, ma, se la loro energia &
prossima a quello di uno stato eccitato di singojetescono ugualmente a popolarsi
perInter-System Crossingioé€ per trasferimento diretto di energia dallo statoitats
di singoletto

Negli oligotiofeni, lo stato di tripletto che ha unirgia prossima a quello dello stato
eccitato di singoletto < il T4[1.8]. Il trasferimento di energia dallo statpaio stato
T4, la cui probabilita dipende dal gap energetico traesti due stati e

dallaccoppiamento spin-orbita, importante negligotiofeni per la presenza di un
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atomo pesante come lo zolfo, comporta una mindicezfza dei canali di decadimento
radiativi, cioé una minore efficienza di fotolumicesza.

La distanza in energia tra gli stati 8 T, varia con la lunghezza della catena
oligomerica. Sen = 2, lo stato di tripletto T si trova ad energie piu basse rispetto allo
stato di singoletto 5 mentre per valori dn maggiori I'ordine si inverte, come e
possibile osservare in Figura 1-23.

Si puo osservare come, nel bitiofene, il procesdaotdr-System Crossingon sia
attivato termicamente, essendo lo statefergeticamente piu basso dello stat@®8 e
guindi molto efficiente. Inoltre, si osserva ancomne la probabilita dinter-System
Crossingdiminuisce alllaumentare della lunghezza della cateligomerica poiché

I'energia di attivazioneDE ;. aumenta
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Figura 1-23 Energia della transizioneyS S, ( quadrati vuoti ) e della transiziong S T, (cerchi

pieni) in funzione dell’inverso del numero di anelli diféine costituenti I'oligomero [1.5].

1.2.4 Proprieta degli oligotiofeni nello stato solido

Nella sezione precedente abbiamo descritto le @@pdei singoli oligotiofeni.
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Queste proprieta possono essere studiate in solzlmassa molarita in cui le molecole
sono cosi distanti 'una dall’altra da non interadira loro. La stessa cosa non si puo
dire nello stato solido in cui ci sono le interadiontermolecolari, di tipo elettrostatico
debole o di tipo Van der Waals, che tengono insikens¢ruttura.

La geometria degli oligotiofeni nello stato solido pegsere molto diversa da quella
della singola molecola e dipende molto da come gatuhettano.

La struttura piu comune in cui si impacchettanoojfjotiofeni non sostituiti & la
strutturaherringbone cioe a lisca di pesce, caratterizzata dagli ast¢colari paralleli
tra di loro e i piani molecolari inclinati di cir&@ a causa della repulsione elettrostatica
tra gli elettroni delle diverse molecole (vedi Figura 1-24).

Le singole molecole si presentano con una confoiwnazplanare e con gli anelli
tiofenici in configurazioneanti, cioe con gli anelli tiofenici adiacenti ruotati d8Q
I'uno rispetto all’altro, come mostrato in Figur®4-

Gli oligotiofeni sostituiti in posizione con gruppi alchilici siimpacchettano, invece,
nella struttura- stackingin cui le molecole, disposte su piani paralletispono essere
distorte e in configuraziongyn come mostrato in Figura 1-24 causa dell’effetto dei

sostituenti.

—.

b) | % LD s

herringbone (HRE) -7 stacking

Figura 1-24 a) Configurazionanti esyndi due anelli tiofenici adiacentb) strutturaherringbonee
- stackingdi oligotiofeni nello stato solido.
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Figura 1-25 Struttura di tipdherringboneper il quatertiofene allo stato solido. La distanzagtratomi

di idrogeno e il centro di un anello aromatico & d=2.75Atnedrangolo tra molecole vicine & di 63°.

Per quanto riguarda la struttura elettronica, lbduizione nella catena di gruppi
sostituenti induce una torsione della catena e coaseguente riduzione della
sovrapposizione degli orbitalipcioé della lunghezza di coniugazione della catena.

Cio determina un aumento del gap HOMO-LUMO e hine-shiftdell’energia di
assorbimento.

Anche i processi di decadimento sono influenzaliaddistorsione. In soluzioni
diluite, dove le molecole possono essere considestkate, gli oligotiofeni si
presentano generalmente piu distorti nello statadomentale che in quello eccitato.
L'efficienza di fotoluminescenza & dunque maggiore p®lecole planari con
geometrie dello stato fondamentale e di quello aetxisimili che non richiedono una
torsione degli anelli di tiofene. Tali oscillaziawirsionali introducono infatti un canale
di decadimento non radiativo platernal Conversiormolto efficiente. In fase solida,
invece, maggiore € la planarita delle molecole e neigola distanza internucleare con
conseguente formazione di aggregati di tipo H. La fararee di aggregati H introduce
un canale di decadimento non radiativo molto efficge come visto nella sezione 1.1.6.
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Tornando agli oligotiofeni non sostituiti, la lordfiefenza di fotoluminescenza allo
stato solido, come visto nella sezione 1.2.2, éopisa di uno o due ordini di grandezza
rispetto a quella in soluzione [1.9].
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Capitolo 2

Descrizione delle Molecole Studiate e
Apparati Sperimentali

2.1 Proprieta dei tiofeni ossigenati

Nella sezione 1.2.2 sono state descritte le proprieta diggtiofeni non sostituiti.
Queste molecole, nonostante lalta stabilita chim&ala possibilita di modulare
finemente le proprieta ottiche, non sono apparentemarmmettenti come materiali
attivi in dispositivi optoelettronici, come i LEDs [2,1& causa della bassa solubilita,
della formazione di film non uniformi e della bassacefhza di fotoluminescenza in
fase solida [1.9].

Una nuova classe di oligotiofeni, che ha permesso di atger limiti degli
oligotiofeni non sostituiti in quanto caratterizzataatta efficienza di fotoluminescenza
in stato solido, e quella dei diossidi di tiofene in caidmo di zolfo dellanello tienilico
centrale e funzionalizzato con due atomi di ossigeno R2, 2.4, 2.5] (vedi Figura
2-1). In questi composti, i due atomi di ossigeno si dispongsmoun piano
perpendicolare a quello dellanello centrale di tiofensoro legati allatomo di zolfo
mediante legami covalenti. L'ulteriore funzionalizzamo con gruppi alchilici in
posizione rende questa classe di composti organici altamente Isaflul@omuni
solventi organici [2.2, 2.3, 2.4, 2.5].

La funzionalizzazione con atomi di ossigeno ha permdssaggiungere efficienze
in fase solida due ordini di grandezza superiori a quelle digitiofeni non sostituiti,
permettendo l'utilizzazione di questa classe di tiofemeanateriali attivi in dispositivi

LEDs. La stessa funzionalizzazione determina pero arta fiduzione dell’efficienza
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in soluzione, le cui cause ancora non sono chiaiitewg studio sara oggetto di questa

Tesi.

Figura 2-1 Struttura molecolare del tertiofene funzionalizzato dae atomi di ossigeno e sostituito

con due catene esiliche in posizione

Come per gli oligotiofeni non sostituiti, 'emissionei tiefeni ossigenati puo essere
modulata in tutto lintervallo spettrale [2.4] corrisponteml visibile, con una grande

varieta di colori, come mostrato in Figura 2-2.

Figura 2-2 Emissione di differenti oligotiofeni ossigenati. Viecwperto tutto l'intervallo della luce

visibile.
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La modulazione delle proprieta ottiche si puo ottenerepmmente variando la
lunghezza di coniugazione dell'oligomero. Cio pud esseenotd introducendo gruppi
sostituenti nelle posizion degli anelli tienilici con lo scopo di distorcere lalewwla e
variando la lunghezza delloligomero stesso. In questo nmdutengono lunghezze
d’'onda di emissione che ricoprono tutta la regione d@ttso visibile fino al vicino
infrarosso [2.4]. Emissioni nel blu, quindi ad alte energieottengono per piccole
lunghezze di coniugazione, dunque con oligomeri corti e rfamee distorti, ed
emissioni nel vicino infrarosso, cioé a basse eaerger lunghezze di coniugazione
grandi e dunque con oligomeri piu planari e lunghi (al limda polimeri, vedi Figura
2-3).

Visihile Vicino infrarosso

Intensita di PL (u.a.)

300 450 600 750 900 1050 1200

Lunghezza d'onda (nm)

Figura 2-3 Spettri fotoluminescenza di alcuni oligotiofeni. All’auntare della lunghezza della
catena I'emissione si sposta verso energie piu basse.
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2.1.1 Struttura strutturali, elettroniche e ottiche

La funzionalizzazione dellatomo di zolfo dellanell@rgrale di tiofene con i due
atomi di ossigeno ha delle conseguenze importanti sulldtigta elettronica della
molecola e quindi sulle sue proprieta ottiche.

Essendo l'ossigeno piu elettronegativo dello zolfo, temdieattrarre verso di sé la
carica negativa presente sullo zolfo creando un dipattrieteS-O molto forte.

L’'ossigenazione dellanello centrale di tiofene ridugaindi, la localizzazione sullo
zolfo degli orbitali molecolari elettronici con coggeente diminuzione della probabilita
di Inter-System Crossing\Nella sezione 1.1.4 € stato detto infatti che questoegso di
decadimento non radiativo, legato allaccoppiamento sghiten € piu efficiente per gli
elettroni localizzati su atomi pesanti come lo zolfQuesta minore efficacia del
processo dinter-System Crossingegli oligotiofeni ossigenati pud indurre un aumento
dell'efficienza di fotoluminescenza rispetto a quelli rsoistituiti.

Questo effetto pud essere considerato piu in dettaglicariahdo le energie degli
stati §, T; e T, per il trimero di tiofene non sostituito (T3) e pemBdogo ossigenato
(T30x2). In Figura 2-5 e riportato 'andamento dell' enedgdie transizioni § T; e T,
[2.7] al variare dellangolo torsionale della molecola (vedi Figura 2-4), pdr

tertiofene (T3) e per il corrispondente ossigenato (T30x2)

Figura 2-4 Definizione dell’angolo di torsione
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Il primo stato eccitato di singolettg Sorrisponde ad una transizione HOMO-LUMO
e negli ossigenati si abbassa di circa 0.41 eV.

T3 T3o0x
3.5 T T T T 3.5 T T T T
3} 1 31 1 1
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Figura 2-5 Energie delle transizionisS S;,, S Tie § Tecalcolate [2.7] per il tertiofene (T3) e
per il corrispondente ossigenato (T30x2).

Tale red-shift di S, e attribuito principalmente allabbassamento energedel
LUMO essendo 'HOMO non molto influenzato dallossidam dell’anello centrale di
tiofene.

Figura 2-6 HOMO del trimero di tiofene non sostituito a sinistrdi quello ossigenato a destra.
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Figura 2-7 LUMO del trimero di tiofene non sostituito a sinisg@i quello ossigenato a destra.

Nelle Figura 2-6 e Figura 2-7 sono riportate la superficieodiarno dellHOMO e
del LUMO del tertiofene non sostituito e di quello funatzato con i due ossigeni. Si
pud notare come la funzionalizzazione dellanello @atdi tiofene con due ossigeni
non influenza THOMO delle due molecole, mentre induceLlMO la formazione di
una nuova interazione legante localizzata sul tiofaneidnalizzato indicata dalla
freccia in Figura 2-7. Tale interazione legante e laaal&l'abbassamento energetico
del LUMO e quindi deted-shiftdi $,[2.7].

Risultato particolarmente rilevante ai fini del procesi$ISC e che la differenza di
energia tra il primo stato eccitato di singolettoeSo stato di tripletto con energia piu
vicina, T, nel caso particolare del tertiofene, aumenta passantidrick@ro non
sostituito a quello ossigenato.

Poiché la probabilita dinter-System Crossingcome detto nella sezione 1.1.4,
aumenta esponenzialmente al diminuire della differenza&nérgia tra lo stato di
singoletto e lo stato di tripletto, se la distanzanergia tra $e T, aumenta, il processo
di ISC sara meno probabile.

Nella Figura 2-5 pud essere visto come l'energia degli Stafi; e T, aumentino
allaumentare dellangolo di distorsione tra gli anellitidfene molto piu nel tertiofene
non sostituito che in quello ossigenato. In particolpes, il tertiofene non sostituito,
l'energia dello stato di tripletto ;Taumenta allaumentare dellangolo di distorsione in
misura molto minore rispetto allo stato di triplettp€el'a quello di singoletto;SQuesto
comporta una diminuzione della distanza tiaeST, allaumentare della distorsione e

quindi un aumento della probabilitaldier-System Crossing.
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Nel tertiofene ossigenato invece non € presente I'atomdell’energia di Se T,
allaumentare della distorsione tra gli anelli di ticde(vedi Figura 2-5). Quindi la
separazione in energia tra & T, non risulta essere influenzata dalla distorsione tra gl
anelli di tiofene e la probabilita thter-System Crossingmane piccola.

Che l'energia di $vari molto meno nel tertiofene ossigenato rispetiguallo non
sostituito si pud dedurre anche dalla Figura 2-7. Quindi, tib fahe nel tertiofene
ossigenato il LUMO sia piu localizzato sull'anello aate di tiofene di quanto non lo
sia invece nel tertiofene non sostituito spiega Ffinenza dellangolo torsionale
sullenergia di 3.

La funzionalizzazione dellatomo di zolfo con i due gesi ha conseguenze
importanti anche sulla modalita con cui le molecolengiacchettano nello stato solido
[2.8]. A causa del dipolo elettrico S-O presente nelllan@fenico funzionalizzato con
ossigeni, le interazioni intermolecolari predominamn sono piu le forze di Van der
Waals (come negli oligotiofeni non sostituiti), maerr@zioni di natura elettrostatica. In
virtu di queste nuove interazioni, gli oligotiofeni ossigemon sono piu caratterizzati
da strutture supramolecolari quali la struttbhearingbonee - stackingtipiche degli
oligotiofeni non sostituiti e sostituiti con gruppi aletii{vedi sezione 1.2.4).

Altra caratteristica importante di questa classe detioé 'aumento della planarita e
quindi della delocalizzazione elettronica allaumentardiadieinghezza della catena
[1.5].

Una conseguenza di questa caratteristica € il fatto alle,stato solido, piu le
molecole sono planari e piu si impacchettano in modettetr Questo rende piu
efficienti i canali di decadimento non radiativi poickeémolecole, essendo piu vicine
tra di loro, interagiscono maggiormente. Contemporane@ma ha una diminuzione
dellefficienza di fotoluminescenza allaumentare dellanghezza della catena
oligomerica. Quindi le catene piu corte che hanno undigtwazione maggiormente
distorta hanno un’efficienza di fotoluminescenza piu dean

L’introduzione nella catena di gruppi sostituenti ha leffiedi far aumentare la
separazione tra le varie molecole con conseguente amizlellinterazione tra le
stesse, diminuzione dellefficienza dei processi nonatalie aumento dell'efficienza

in stato solido [1.4].
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2.2 Molecole studiate.

Per meglio comprendere la fotofisica della classe djotbfeni ossigenati, sono
state studiate le proprieta di emissione di un gruppo di quedteate.

Le molecole selezionate sono: térthiophene-1',1’-dioxide(T30x2), il 3'4'-
Dimethyl-2,2’:5",2"-terthiophene-1’,1’-dioxid¢T3ox2Me), iI13'4’-diphenyl-2,2":5",2"-
terthiophene-1',1'-dioxide (T3ox2Ph), il 2,5-Bis(phenyl)-thiophene-1,1-dioxide
(DPTox2), il 2,5-Bis(phenyl)-3,4-dimethyl-thiophene-1,1-diox{@PTox2Me), il2,5-
Bis(phenyl)-3,4-diphenyl-thiophene-1,1-dioxid@P Tox2Ph), ildithieno[3,2-b;2’,3’-d]
thiophene-4-4-dioxideg(DTTox2), il 3,5-dimethyl- dithieno[3,2-b;2’,3’-d]-thiophene-
4.,4-dioxide (DTTox2Me), il 3,5-dimethyl-dithieno[3,2-b;2’,3’-d]-thiophene-4-oxide
(DTTox1Me) e il3,5-dimethyl-dithieno[3,2- b;2’,3’-d]-thiophen®TTMe).

Queste molecole sono state sintetizzate presso il, CR.C.E.A, di Bologna nel
gruppo della Prof.ssa. G. Barbarella [2.3,2.4].

Nella Figura 2-8 e Figura 2-9 sono riportate le strutture cotde delle molecole
studiate. Per semplicita, sono state indicate comecwolelali classe A le molecole in
cui gli anelli tiofenici hanno la possibilita di ruotageli classe B quelle rigide.

Lo scopo di questa Tesi € quello di analizzare gli eff@tdella struttura molecolare
che dellambiente circostante sulle proprieta ottichejuieste molecole variando un
parametro alla volta.

Per vedere leffetto della struttura molecolare sarashaliate due molecole, il
T3ox2 e il DPTox2 al variare del gruppo sostituente in pms&i e quindi al variare
della rigidita della stessa. Inoltre, la rigidita dellalecola € maggiore nel DPTox2 che
nel T30x2 [2.4].

Sara studiato anche l'effetto dellossigenazione sul TR&. In Figura 2-10 sono
illustrati i momenti di dipolo del DTTMe, DTTox1Me e delfDox2Me. Si pud notare
come il momento di dipolo appartiene al piano della mddeper il DTTMe e per il
DTTox2Me, mentre € inclinato rispetto al piano nel DXIMe. Inoltre, tale momento
di dipolo diventa piu grande allaumentare del numero di oss@eella molecola non

funzionalizzata ha direzione opposta.
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T30x2 DPTox2

Figura 2-8  Struttura molecolare delle molecole di classe A.
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Le proprieta ottiche del DTTox2, DPTox2, DPTox2Me, T3o0xZ3®x2Me sono
state studiate in vari ambienti, cioé in solventi diia polarita e viscosita, in polvere
microcristallina e inglobandole anche in una matricerte di poli(bisfenolo A
carbonato)

DTTox1Me

Figura 2-9 Struttura molecolare delle molecole di classe B.

DTTMe DTTox1Me DTTox2Me

Figura 2-10 Momenti di dipolo calcolati per le molecole DTTMe, DTXld/le e DTTox2Me.
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2.3 Proprieta dei solventi organici utilizzati

| solventi organici possono essere divisi in solvgmbtici e aprotici. | solventi
protici sono delle molecole dipolari che possono forntegami idrogeno con il soluto.
Solvente protico per eccellenza e lacquaQ) Altri solventi protici tipici sono il
metanolo e l'etanolo.

| solventi aprotici sono delle molecole dipolari chennmossono formare legami
idrogeno con il soluto, con cui interagiscono elettiticsienente. Nella Tabella 2-1 sono

riportate alcune tra le proprieta piu importanti dei sdivatilizzati.

Nome THF | Toluene Decalina Cloroformip
Densita 0.99 0.94 0.896 1.5
@oc) &

ml
Indice di 1.4043 1.4940 1.47 1.4450
rifrazione
Viscosita 0.47 0.58 2.7 0.57
(20 C)[mPasxs]
Costante 7.6 2.4 2.18 4.81
dielettrica
Momento di 1.7 0.4 0 1.1
dipolo
Polarita [2.11] 0.280 0.111 0.05 0.222

Tabella 2-1Principali proprieta dei solventi utilizzati.

Proprieta rilevanti dei solventi sono il grado di po&agtdi viscosita.

2.3.1 Polarita

Il termine polarita indica la capacita di un solventeasisociarsi con le molecole
ioniche o dipolari del soluto. Le interazioni tra ih@nte e il soluto sono in gran parte

di natura elettrostatica, ma anche i legami idrogenoomosavere un ruolo importante.
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Le proprieta dielettriche del solvente causano spesse alazioni sulle proprieta
ottiche della soluzione. Holvatocromism@2.9], per esempio, € quel fenomeno per cui
cambiando la polarita del solvente si ha una variazioegli spettri elettronici
(UVIVIS). 1l solvatocromismo € stato usato anche eoimdice della polaritd di un
solvente in base al valore {)Edell'energia della transizione ~ di un determinato
colorante disciolto[2.10].

La variazione energetica degli spettri ottici al varidella polarita del solvente viene
descritto dalla legge di Amos e Burrows [2.9]:

DE p cost§{d, H{d, - d, Jf(e)- f(n)]- (d2- d2)f ()} (2- 1)

dove:

1

6-
f(e) =
© e+2

n“-1
2

=

Condg e stato indicato il momento di dipolo nello stabmdamentale, cod. quello
nello stato eccitato, la costante dielettrica statica ed n lindice diazione alle
frequenze ottiche.

2.3.2 Viscosita
La viscosita di un liquido indica la misura delttréto tra le molecole e le particelle

componenti il liquido che si traduce in una resiggepiu 0 meno grande del liquido al
flusso.

Prendiamo un fluido confinato tra due lastre pelaldi areaA distanti tra loroz,
come mostrato in Figura 2-11. Teniamo ferma lardastferiore e facciamo scorrere

guella superiore con una velocita costangpplicandovi una forzg.
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Figura 2-11 Schematizzazione della resistenza opposta dal fluidotd di una lastra sull'altra.

Tale forza e necessaria perché il fluido vicin@ ddistra superiore esercita su essa
una resistenza viscosa che si oppone al moto: sigatio di fluido esercita su quelli
adiacenti ad esso una forza resistente cosi cheldaita del fluido vicino alla lastra
inferiore e quasi nulla, variando linearmente cargliota z. Il modulo dell& risulta
direttamente proporzionalevae ad A ed inversamente proporzionale alla distariza
le lastre attraverso un coefficiente di proporziibdna dettocoefficiente di viscosita

F=pVA 2-2)

La viscosita assoluta si misura in centipoise (ls2dmPa-s) e diminuisce con

laumentare della temperatura (dimezzandosi ogdidrca).
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2.4 Apparati sperimentali

Come detto nella sezione 2.2, la caratterizzazadtiea delle proprieta di emissione
puo fornire informazioni sulla fotofisica di questaova classe di tiofeni ossigenati. In
guesto lavoro di Tesi verranno riportate misur@tbluminescenza in continua (PL), di
efficienza di fotoluminescenza e di fotolumines@engzolta in tempo (TR-PL) su:

soluzioni contenute in urauvettedi quarzo trasparente all'ultravioletto;

matrici di poli(bisfenolo A carbonato) (PC), defat su un vetrino di quarzo
mediantespin-coating

polveri microcristalline racchiuse tra due vetdnguarzo.

In seguito si fara riferimento solo alzuvette contenente una data soluzione. Il
discorso e analogo per il vetrino. Le misure di €ldi efficienza di PL sono state
effettuate eccitando i campioni con la radiazioostioua di un laser He-Cd che emette
a 325nm, con una potenza inferiore a 4.8 mW. Lei@id R-PL sono state effettuate
inviando sui campioni un impulso laser ultracortb fine di studiare l'evoluzione

temporale del segnale di fotoluminescenza emesso.

2.4.1 Fotoluminescenza in continua

La fotoluminescenz& PL ) é la radiazione elettromagnetica emessandamolecola
nel rilassamento che segue all’eccitazione ottiiza schematizzazione del processo di

fotoluminescenza € stato riportato in Figura 2-12. varie fasi del processo di

rilassamento sono state descritte nella sezioné.1.1

—A—= IC
S =
v PL
imm) ABs
So

Figura 2-12 Rappresentazione schematica del processo di fotolumiressoL ).
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L’'apparato sperimentale puo essere schematizzate eoFigura 2-13:

g3 Ll L2
iy
L3
FO
LS
MCR
J CCD
S1 S2
PC: porta-campione L: lenti S: specchi
FO: fibra ottica LS: laser He-Cd MCR: monocromatore

Figura 2-13 Apparato sperimentale per le misure di fotoluminescenzantinua.

Il fascio laser viene focalizzato sul campione ftanuna lente. La luminescenza
emessa dal campione viene raccolta mediante ur@iacdplenti e inviata tramite una
fibra ottica a un monocromatore che disperde lottspean lunghezza d'onda. Il
monocromatore utilizzato ha una lunghezza focal&Odcm, un reticolo di diffrazione
da 300 linee/mm e una fenditura d’ingresso di 160 Il segnale monocromatizzato
viene rivelato da un CCD al silicio la cui risolome spettrale nel visibile & di circa 10
nm, molto piu piccola della larghezza tipica di uspettro di PL di una molecola
organica che di solito é di centinaia di nm.

2.4.2 Efficienza di fotoluminescenza

Per applicazioni optoelettroniche & essenzialeodispdi materiali caratterizzati da

alta efficienza di fotoluminescenza. Data l'esiggerdei canali di decadimento non
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radiativi di cui abbiamo parlato nella sezione @, 1efficienza di fotoluminescenza
hp., definita come rapporto tra il numero di fotoniessi da un materiale rispetto a
guelli assorbiti, non € mai uguale a uno.

L'efficienza di fotoluminescenza pud essere detemtai tramite misure assolute
utilizzando una sfera integratrice oppure medianigire relative di confronto con una

soluzione di riferimento di efficienza assolutaanot

a) efficienza di fotoluminescenza assoluta

Per misurare l'efficienza di fotoluminescenza assobccorre determinare il numero
totale di fotoni emessi (N e il numero totale di fotoni del laser assorhiti).
Il numero di conteggi (N del sistema di rivelazione pud essere espresiia da

seguente relazione:

NC = Neth (2- 3)

dove /1. € la frazione di fotoni emessa che viene raccalt&ea risposta del sistema di

rivelazione espressa in conteggi/fotone.
Per determinare il numero di fotoni emessi dal gan® e il numero di fotoni del
fascio laser incidente a partire dal numero di egot del rivelatore occorre avere la

stessa efficienza di raccolta sia per la luminescenza che per il fascio laser.

Siccome il fascio laser € molto direzionale, altcamo della fotoluminescenza che
per le soluzioni, per esempio, € isotropa, occognglere isotropico il segnale del fascio
laser.

Lo stesso discorso vale per la fotoluminescenzie geliveri e dei film sottili, che
non é isotropa ma diretta principalmente nel paeidilm.

Cio € possibile inserendo il campione al centrordi sfera integratrice [2.15, 2.16],
la quale é rivestita internamente di una sostamdi@mente riflettente e diffusiva (di
solito ossido di magnesio o solfato di bario) agelat scopo di rendere il segnale di
fotoluminescenza misurato uniforme e isotropo, ditdipendente dalla distribuzione

angolare della luce emessa.
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Per ottenere poi il numero totale di fotoni emedal campione e sufficiente
normalizzare gli spettri per la rispostR del sistema di rivelazione espressa in
conteggi/fotone.

La radiazione laser passa attraverso un foro dopgcdimensioni situato sulla parete
della sfera. Per evitare che la luce laser ince&lenl campione venga riflessa al di fuori
della sfera attraverso il foro d’'ingresso, si imglileggermente il campione rispetto alla
direzione del fascio incidente.

Il segnale, proporzionale in qualunque punto dsllperficie della sfera al segnale
allinterno della sfera stessa, viene raccoltoaatrso un secondo foro, praticato sulla
sfera, mediante una fibra ottica accoppiata adstesa monocromatore + CCD.

Il numero totale di fotoni emessi dal campione & d#al numero di fotoni raccolti
dalla fibra diviso per la superficie della fiboran®ltiplicato poi per la superficie totale
della sfera integratrice.

L’'apparato sperimentale utilizzato é riportato igufa 2-14.

MCR
T
u
o
ad
o
L
T
CCD FO
e -\\_
£ cuvette \
\ Dﬁ\ ? sfera
specchio “._ | ~ integratrice

Figura 2-14  Apparato sperimentale per le misure di efficienza di fmohescenza con la sfera

integratrice.
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Per calcolare Tlefficienza di fotoluminescenza, st@ando lassorbimento della
cuvetteo del vetrino, occorre effettuare tre misure iedigenti acquisendo per ciascuna
di esse lo spettro di fotoluminescenza.

1. misura dellintensita sia del laser che dellmihescenza del campione con il

laser incidente sul campione (LSC);
2. misura dellintensita sia del laser che dellmihescenza del campione con |l

laser incidente sulla sfera (LFC);
3. misura dellintensita del laser facendolo ino#@aentro la sfera vuota senza

campione (Solo Laser).
Una rappresentazione delle tre misure e riportakgura 2-15.

1y
N

LSC LFC Solo Laser

Figura 2-15 Misure necessarie per il calcolo dell’efficienza di Rtgscurando I'assorbimento del

quarzo.

Il campione puo essere schematizzato come in FRpG

I
>
Rl TI
/
quarzo
Carnplone

Figura 2-16 Rappresentazione schematica del campione all'interife sfera integratrice.
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La frazione di fotoni assorbiti dal campione sii@te sottraendo alla frazione di

fotoni incidenti sul campionel,,,, ricavata dalla terza misura, la frazione

(R+T)I,.. dei fotoni del laser riflessi e trasmessi dal camej ricavata dalla prima
misura (dove R e T sono rispettivamente la riftettae la trasmittanza del campione).
La frazione di fotoni emessi dal campione si odieottraendo alla luminescenza

totale del campioneX,, ... ficavata dalla prima misura, che e sovrastiméa,
frazione di IuminescenzeﬁR+T)XSfera dovuta ad incidenze successive sul campione

della luce laser non assorbita subito ma riflessasmessa sulle pareti della sfera.

Xera € lintensita della luminescenza ricavata dallzosela misura. Quindi:

X campione- (R + T) X sfera

Tl RET)

(2-4)

I laser

Per determinaré,, & dunque necessario conoscgRe-T).
Indicando conl  la frazione di fotoni prima diffusi dalle paretelth sfera e poi

assorbiti dal campione, si ha:

l LFC — IIaser “ las (2' 5)

dove | .. rappresenta lintensita del laser nella misura LFC

L'intensita del laser nella misura LSC sara alldasa da:
l Lsc — IIaser - [1- (R+T)]| laser ~ (R+T)| as (2- 6)
cioé:

l Lsc — IIaser - [1- (R+T)]| laser ~ (R+T)(| laser ~ l LFC) (2- 7)
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Semplificando, si ottiene:

ILSC:(I:Q-f--I-)lLFC R+T:|Li (2- 8)

I LFC

Sostituendo il valore di (R + T) trovato nellalazione (2-4), & possibile
determinare quanto vafeg, .

In realta, questo valore di, € sottostimato poiché il calcolo non considera che
parte dellattenuazione dil,, € dovuto alle pareti dellzuvettee al solvente.

Per tener conto del contributo dellassorbimentd sigemacuvette+solventeva
effettuata una quarta misura, cioé quella delfisti& del laser facendolo incidere sulla
cuvettecontenente il solo solvente.

Nella Figura 2-17 sono riportate schematicamentpuégtro misure da effettuare per
il calcolo dell'efficienza di fotoluminescenza tew® conto dellattenuazione del fascio
laser dovuto allassorbimento del sistecn@ette+solvente

1y
S

LsC LFC Solo Laser Lasger su Cuvette

Figura 2-17 Misure necessarie per il calcolo dell’efficienza di Bbnsiderando I'assorbimento del

quarzo.

by

Nella Figura 2-18 e possibile notare che, nel casocui teniamo conto
dellassorbanza delle pareti dellacuvette il laser che incide sul campione €& una

frazione del laser incidente sul sistecaanpione + cuvette
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I [l—l‘.l!] I [l_l‘.[] T
] ] {1-a) 2 I
(1-a) ¢ g1 {1-a) 1

Figura 2-18 Rappresentazione schematica delle varie componentasigbflaser: quella incidente su
una parete di quarzo, quella incidente sul campione, qudesefe trasmesse dal campione e infine

guelle trasmesse dalle pareti di quarzo.

Come rappresentato schematicamente in Figura pei8un dato numero di fotoni

incidenti sul sistem@&ampione + cuvettela frazione di questi che ne fuoriesce risulta
essere(R+T)(1- a)’, dove (R+T) & la frazione di fotoni non assorbita dal campione
mentre (1- a) & la frazione trasmessa dalla singola parete delette (stiamo

trascurando la riflettanza delle pareti di quetthd che é di circa 0.03, essendo
realizzate in quarzo).

Quindi, indicando cori ,, l'intensita del laser, ricavata dalla quarta masuisulta:

(1-a) = o (2-9)

laser |

=(1- a)’l

cuv

L'intensita del laser . nella misura LSC sara allora data da:
I Lsc — Ilaser - I,l' (R+T)(1' a)ZJI laser ~ (R+T)(1_ a)2 I as (2' 10)

dove |, in questo caso, € la frazione di fotoni primdudif dalle pareti della sfera e

as’?
poi assorbiti dal sisten@mpione + cuvettaicavata dalla misura LFC.

La sua espressione &€ sempre data dalla relaziebe: (2
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as laser - I LFC

Quindi, sostituendo l'espressioneldi nella relazione(2-10) ottengo:

I Lsc — (R+T)(1' a)2 I LFC (2' 11)
da cui si ricava:
R+T = ILSC (1_ a)z — ILSC IIaser (2- 12)
LFC lLFC lcuv

Queste quattro misure permettono di ottenere diefiza di fotoluminescenza del

campione utilizzando la relazione:

Xcampione_ (R+T)(1_ a)zx
Mo, =

|aserll- (R+T)(1- a)

sfera (2_ 13)

Il vantaggio di questo metodo e che i contributill@gsorbimento e della
fotoluminescenza del materiale vengono determirsithultaneamente cosi da
minimizzare gli effetti di degradazione del cam@on

Uno svantaggio di questo metodo consiste nel fitola sfera integratrice disperde i
fotoni emessi dal campione in modo uniforme suotdtngolo solido e quindi la
porzione di luce emessa dal campione che vieneltacdalla fibra risulta essere solo
una piccola frazione della luce totale emessa dahptone allinterno della sfera.
Pertanto, il metodo della sfera integratrice dambttisultati per campioni che hanno
efficienze di fotoluminescenza abbastanza alte.
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b) efficienza di fotoluminescenza relativa

Quando lefficienza di fotoluminescenza di unaadatolecola organica in soluzione
e troppo bassa per essere misurata con la sfegramtice, il metodo di confronto [2.12,
2.13, 2.14] permette di ottenere le efficienze mdm molto semplice confrontando lo
spettro di fluorescenza della soluzione campion@ cmello della soluzione di
riferimento di cui € nota l'efficienza assoluta.

Il setup sperimentale &€ uguale a quello utilizza¢o le misure di fotoluminescenza in
continua.

Poiché lintensita della fotoluminescendg, € proporzionale al numero di fotoni

emessi dal campione, vale la seguente relazione:

I PL H IIaser f/‘]PLnZBl‘ (2' 14)

dove | e il numero di fotoni incidenti per unita di tempbrappresenta la frazione di

laser

fotoni assorbiti dal campione alla lunghezza d’oddaccitazione /1, € l'efficienza di

fotoluminescenzan é lindice di rifrazione del campiong, € il tempo di integrazione.
B e un fattore geometrico che tiene conto del falt® la striscia di soluzione eccitata
dal laser emette in tutte le direzioni (per le swni € appropriato assumere che
lemissione abbia una distribuzione angolare iqut@ La stessa cosa non si puo dire
per i film la cui distribuzione angolare & anis@@ce difficimente prevedibile. Questo e
il motivo per cui le efficienze in stato solido siisurano nella sfera integratrice.)
mentre, in realta, viene raccolta solo la luminesaeemessa in  un determinato angolo
solido.

Per elevate diluizione si assume che lindice diazione n del campione é
praticamente uguale a quello del solvente.

Il termine 1, non & altro che l'area integrata sotto lo spetifoemissione,
normalizzata alla risposta del sistema di acqoisei

Infine, il coefficiente di assorbimento A del maade € determinato dalla relazione:

| =1,exp(- ked) (2- 15)
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nota comdegge di Lambert-Beemovek & un coefficiente di proporzionalitadee lo
spessore delleuvettecontenente la sostanza assorbente di concenteaziolarec.

In Figura 2-19 é schematizzato il processo di &@sento dalla radiazione incidente
su un materiale assorbente di spessore d e molarita

N |

—
—>
intensita della intensitaldel
luce incidente luce emergente
<4+“—>
d concentrazione molare

Figura 2-19 Processo di assorbimento della radiazione laser inedknntensitad da parte di un

mezzo assorbente di spessore d e concentrazione molare

Come si puo faciimente osservare, l'intensita diisice esponenzialmente sia con lo
spessore del campione che con la concentrazioraenol

Un modo molto frequente di esprimere la stessaelégijseguente:
| =1,10 " (2- 16)
avendo posto nella relazione (2-15)
k=¢€In10 (2- 17)
La relazione (2-16) pud equivalentemente esseittascome:

Inl— =-ed (2- 18)

0
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€ e dettocoefficiente di estinzione molacecoefficiente di assorbimento moladella
sostanza assorbente alla lunghezza d’onda d'iseeesiene misurato in Mcm™*.

Il prodotto adimensionale:

A=eda (2- 19)

prende il nome diassorbanzadel campione, mentre |l rapportel—:T e la

0
trasmittanza. Assorbanza e trasmittanza possonereessisurate mediante uno

spettrofotometro.

! T=10" (2- 20)
=

La percentuale di luce assorbita dal campione é:

f=1-R-T (2- 21)

Trascurando la riflettanza R del campione, si ha:
f@-T=1-10" (2- 22)

La relazione (2-14) pu0 essere applicata sia alazene contenente il campione

che a quella contenente la molecola di riferimettcui € nota I'efficienza.
Utilizzando lo stesso setup e le stesse condidomilineamento per entrambe le

misure in modo che i fattori geometrici B siano gtessi, [lefficienza di

fotoluminescenza del campione sara data dalla seguoelazione:

r c I r 2
h;L = A f_li II(z;lser n_rt_r (2- 23)

laser

60



Capit@: Descrizione delle Molecole Studiate e Apparati Speririenta

dove le lettere c ed r, come apici o pedici, giristono rispettivamente alla soluzione
contenente il campione e a quella contenente lacuta di riferimento.

Il rapporto dei quadrati degli indici di rifraziorgelle soluzioni con la molecola di
riferimento e col campione tiene conto dei difféeremgoli solidi di emissione raccolti

dalla lente ¢ 1/n?), dovuti ai differenti indici di rifrazione dellgoluzioni.

2.4.3 Fotoluminescenza risolta in tempo.

Come é stato detto nella sezione 2.3, una misualuminescenza risolta in tempo
permette di studiare I'evoluzione temporale dehsdgy di fotoluminescenza emesso da
un campione in seguito ad una eccitazione impylsal® scopo di ottenere
informazioni sui processi di rilassamento che @riizano I'efficienza di PL.

L'utilizzo di impulsi ultracorti & giustificato ddhtto che le molecole coniugate sono
caratterizzate da tempi di vita delle eccitaziamnprese tra pochi picosecondi e alcuni
nanosecondi e quindi risulta necessario eccitatanipione con impulsi laser di durata
inferiore al tempo di vita dell'eccitazione.

Per queste misure € stato utilizzato come sorgéirgecitazione un laser Ti-Zaffiro,
pompato da un laser ad Argon, che emette impulka diirata di 2 ps con una
frequenza di ripetizione di 82 MHz e una lunghedzmda variabile tra 720 nm e 850
nm.

La sbarretta di Ti-Zaffiro utilizzata come mategialttivo in questo laser non e altro
che una sbarretta di zaffiro (28 cristallino ) in cui al posto di alcuni ioni lci sono
ioni Ti** che, introducendo nuovi livelli energetici, corse di ottenere
lamplificazione laser.

Il Ti-Zaffiro ha un elevato assorbimento nella ey blu-verde dello spettro
visibile. Questo € il motivo per cui occorre utilre come laser di pompa un laser ad
Argon che e un laser a quattro liveli pompato temente in cui si sfrutta
l'inversione di popolazione tra i livelli 4p e 4s.
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A

4p
Transizione T Transizione di
laser visibile e pompaggio

4s

3p’ -4 — Ar

Transizione di
] ionizzazione
3p’ Ar

Figura 2-20 Schema dei livelli energetici in un laser ad Argon ametée nel visibile.

Nella Figura 2-20 é riportato lo schema dei livetiergetici nel laser ad Argon.

La differenza di potenziale elevata presente ruglata ottica genera una scarica di
elettroni il cui urto con gli atomi di Argon ne paca la ionizzazione. Gli urti
successivi tra gli elettroni e gli atomi di Argoanizzati provoca la transizione sul
livello 4p o su livelli piu alti in energia da csi ha un rilassamento sul livello 4p. In
guesto modo si ottiene l'inversione di popolazitmaei livelli 4s e 4p.

Il laser ad Argon emette piu linee nellintervadib lunghezze d’onda compreso tra
458 nm e 514 nm. La potenza del fascio laser dipaode! Ti-Zaffiro & di 7 Watt.

Il laser Ti-Zaffiro, impulsato con la tecnica Mode€king, emette poi impulsi nella
regione spettrale del rosso-vicino infrarosso. efgma del fascio laser puo essere
raddoppiata o triplicata mediante un generatosedonda e terza armonica che fornisce
impulsi di 2 ps con lunghezza d’onda rispettivaraadit390 nm e 270 nm.

La lunghezza d'onda del fascio laser e scelta thweniferimento allo spettro di
assorbimento della molecola da studiare. Inolaepdtenza del fascio laser che incide
sul campione puo essere variata mediante l'utildidtri neutri.

L’'apparato sperimentale utilizzato per le misusolte in tempo &€ schematizzato in
Figura 2-21.
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CCD

LS1: laser Ti-zaffiro
L52 SC LS2: laser Argon
GA: generatore ll e lll arm.
- S: specchi
| MCR R: reticolo
FV: fotodiodo veloce
Lsq [PV GR: generatore
11 radiofrequenze
SC: Streak-Camera
MCR: monocromatore
L: lenti
GA C: campione
R%ﬁ L? CR: criostato

s1 s2 |

C—"j CR

Figura 2-21 Schema dell’apparato sperimentale utilizzato per le misso#e in tempo.

Tutti gli specchi e le lenti sono montati su dendsi mediante supporti che
consentono spostamenti micrometrici nelle tre drezortogonali per massimizzare |l
segnale di fotoluminescenza proveniente dal camspnma di effettuare qualunque
misura.

Alluscita del generatore di seconda e terza aroamni fascio laser, mediante un
sistema di specchi, viene in parte inviato a undado veloce e in parte sul campione,
dopo essere stato focalizzato con una lente coemtrgposta ad una distanza dal
campione approssimativamente pari alla sua distiaczde.

La luminescenza emessa dal campione viene raceoltalimata dalla lente L2,
focalizzata poi dalla lente L1 sulla fenditura diiesso di un monocromatore, avente un
reticolo di diffrazione di 600 linee/mm, dove vietispersa in lunghezza d’onda.

All'uscita del monocromatore si trova una streakieea che disperde nel tempo il
segnale di luminescenza, cioe separa nello spdaimni emessi dal campione in istanti
differenti. Il principio di funzionamento e abbasta semplice. Allinterno della streak-
camera € presente un fotocatodo che assorbe ii fotovenienti dal monocromatore
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generando per effetto fotoelettrico fotoelettrame wengono accelerati e collimati da un
sistema di elettrodi, inviati in una regione in gué un campo elettrico oscillante con la
stessa frequenza degli impulsi laser (82MHz) chesperde spazialmente.

Questo campo elettrico € perpendicolare sia alkzidine degli elettroni che a quella
della fenditura d’ingresso della streak-cameran@udue fotoelettroni emessi in istanti
diversi arrivano nella regione in cui agisce il pamelettrico in due istanti diversi e
vengono deflessi nella stessa direzione del canmgpofodze di intensita differente
uscendo da questa regione con traiettorie divlrsampo elettrico oscillante consente,
dunque di separare, spazialmente fotoelettroni gnmeistanti diversi.

| fotoelettroni vengono, quindi, inviati su uno somo a fosfori in un punto che
dipende sia dalla lunghezza d’'onda che dallistantamissione della luminescenza.

La radiazione emessa dallo schermo a fosfori viemaata ad un CCD
bidimensionale che permette di ottenere lintengiglla luminescenza emessa dal
campione alleiverselunghezze d’onda e ai diversi ritardi dallimpulsser.

Il fatto che il campo elettrico abbia la stessaguenza degli impulsi laser consente di
disperdere nello stesso modo i fotoni emessi dalp@mne in seguito a due impulsi
diversi ma allo stesso ritardo dallimpulso. Questonsente di sommare il segnale
dovuto a piu impulsi consecutivi, accumulando ilgrsde di fotoluminescenza
proveniente dal campione e aumentando il rapp@goale-rumore.

La sincronizzazione del campo elettrico con il oreh impulsi laser viene realizzata
inviando parte del laser su un fotodiodo veloce fonge datrigger per il generatore di
radiofrequenza.

Variando la differenza di fase tra il segnale prosete dal fotodiodo veloce e quello
proveniente dal generatore di radiofrequenza éilplesspostare la finestra temporale
che viene rivelata in modo che la finestra temmgorahalizzata sia massima
(restensione della finestra temporale fornitacttruttore e di 1875 ps).

Sullasse verticale dello schermo si ha la dispessiin lunghezza d’onda mentre
sullasse orizzontale ci sono i ritardi dallimpaoléaser. La risoluzione temporale tipica
della streak-camera utilizzata e di circa 20 psedanitata in misura maggiore dalla
larghezza della fenditura d’ingresso, che nel wostaiso € di 100 m, ma anche dal

reticolo di diffrazione.
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Le varie misure, a cui & stato sottratto il segdafendo, sono state normalizzate per
la risposta dello schermo.

Dallimmagine bidimensionale e possibile ricavaia B spettro di emissione del
campione a diversi ritardi dallimpulso eccitatocke l'evoluzione temporale della
fotoluminescenza emessa dal campione ad una aafladnza d’'onda.

Nella Figura 2-22 é riportata 'immagine bidimemste della fotoluminescenza di
una delle molecole studiate (DPTox2), ottenutalamsireak-camera. La luminescenza e

separata nel tempo lungo l'asse orizzontale enghHazza d’onda lungo l'asse verticale.

Tempo (ps)

Figura 2-22 Immagine bidimensionale della luminescenza del DPToxButi@econ la streak-camera. La

luminescenza € separata nel tempo lungo I'asse orizeanta lunghezza d’onda lungo I'asse verticale.
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Capitolo 3

Metodi Teorici per lo Studio della

Struttura Elettronica delle Molecole

In questo capitolo si discuteranno brevemente i cietorici per il calcolo della
struttura elettronica delle molecole. In meccamjoantistica gli stati elettronici di una

molecola sono descritti da una funzione d'orda=Y"(r,, ,r,.R,, ,R, ) che

dipende dalle coordinate spaziali degli N elettreriegli M nuclei. Per semplicita, in
guesto capitolo non saranno considerate le codeldiapin. Tale funzione d’'onda ¢ la

soluzione dell’equazione di Schrodinger
HY"=E"Y" (3-1)

Lo stato Y" con n=0 & quello ad energi&® pit bassa ed & chiamato stato
fondamentale della molecola. Gli altri stati corergia maggiore sono gli stati eccitati.
Gli stati eccitati delle molecole sono di importarfondamentale per lo studio della

fotofisica delle molecole.

3.1 Hamiltoniana elettronica

L’operatore Hamiltoniano si puo scrivere come:

HA :Te +TN +Ve,e +Ve,N +VN,N (3'2)
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cioé come somma degli operatdgienergia cinetica degli elettrofiy energia cinetica
dei nuclei,Ve e interazione elettrone-elettron¥, y interazione elettrone-nucle®y
interazione nucleo-nucleo.

Per semplicita, & possibile considerare i nucésifiessendo piu massivi rispetto agli
elettroni e quindi molto piu lenti, e risolvere deazione di Schrddinger
nellapprossimazione diBorn-Oppenheimer.Quest’approssimazione consente di
separare le funzioni d'onda nucleari ed elettroeiehdi esprimere cosi la funzione
d'ondaY come prodotto di una funzione d’onda nucleare di una funzione d’onda

elettronica .
Y =Y,c, (3-3)

La funzione d’'onda elettronica si ottiene risolvenkequazione di Schrodinger

elettronica:
(T +Vou Ry R +V YT =ElR,, ,RQ)Y! (3-4)

dove le coordinat®®,, ,R, deinuclei compaiono nell'equazione come paramiedri

(3-4) mostra che le energie elettronidBg dipendono dalle posizioni dei nuclei.

L’'Hamiltoniana elettronica consta di tre terminiectappresentano I'energia cinetica
degli elettroni, I'energia d'interazione elettrdsta tra elettroni e nuclei e I'energia
d'interazione elettrone-elettrone. Per una moleco#ituita da N elettroni di massg,
carica—e nelle posizionr; coni =1, 2, ..., Ne daQ nuclei di caric&, nelle posizioni
Ry conl =1, 2, ..., QI'Hamiltoniana elettronica & data da:

N 2 N 2 N 2
- - @ Ze e

N _4€ = 3-5
-1 2m, b4 |:1||R| B ri“ i<J':”ri B rJ'H o

e —
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3.2 Potenziale medio

Nell’Hamiltoniana elettronica (3-5) i primi due teini agiscono sul singolo
elettrone, l'ultimo termine dipende dalle coordmati due elettroni. Non e allora
possibile separare I'Hamiltoniana totale in una s@ndi N Hamiltoniane indipendenti.

Per risolvere questo problema si ricorre, nellacde®ne dell'interazioneelettrone-
elettrone,ad unpotenziale medio/,™ cheil singolo elettrone sente per effetto della

presenza degli altri elettroni. La somma dei potEneffettivi deve essere tale da

verificare la seguente relazione:

N . N 2
me
V() »

i=1 i<J':J-”ri - I'J-H

(3-6)

Questa approssimazione, detdd elettrone indipendentegpermette di separare
'equazione di Schrédinger in N equazioni indipentila singolo elettrone:

(H, +v™) ()=ef (r) (3-7)
dove
2 o Q ZeZ
H=_ 2. _4& 3-8
T LR (3-8)

Con 1, (r) si indica la funzione d'onda di singolo elettrondoé gli orbital

molecolari) di energia, . Naturalmente deve risultare:

£, dr =1 (3-9)
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dove |f, (r)|2 rappresenta la probabilita di trovare I'elettrared puntor. Gli orbitali

molecolari sontati stazionaridella molecola essenautostatidel’Hamiltoniana.

Le equazioni (3-7) sono facilmente risolvibili unalta noto il potenziale medio.

Gli orbitali molecolari vengono calcolati utilizzda il metodo di approssimazione
LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitglsossia:

fi (r) = C:,nlm cnlm(r - RI ) (3'10)

1=1 nlm

dove con (n, I, m) sono indicati i numeri quandeil’orbitale atomico sull'atomo in
posizioneR,.

Il potenziale medio in sistemi atomici o molecolaiene spesso ottenuto con il
metodo di Hartree-Fock. Il metodo di Hartree-Fockirée metodo variazionale che
permette di determinare la funzione d’'onda elettariotale . di minima energia
(n=0) assumendo che essa possa essere espressa coebermnmante di Slater

fl(rl) fl(rN)
YO, ry)=— (3-11)

me(fl) Fu(ry)

Il determinante di Slater soddisfapitincipio di esclusione di PauBecondo cui la
funzione d’'onda elettronica totale. del sistema deve essere antisimmetrica rispetto

allo scambio di due elettroni, cioé:
Ye(...,ri,...,rj,...)z- Ye(...,rj,...,ri,...) (3-12)

Con il metodo di Hartree-Fock pero non si ottengasoltati soddisfacenti per lo
studio di molecole organiche. L@eoria del Funzionale Densit§3.2] (Density
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Functional TheoryDFT) permette invece una piu accurata determimaezdegli orbitali
molecolari. Il potenziale medio nella teoria datfionale densita e dato da:

vy = L0 grary (1)) (3-13)

Ir-r4

N
dove r(r)= |f, (r)|2 @ la densita elettronica &. € il potenziale di scambio e
i=1

correlazione (xc sta pa&xchange-correlationche e a sua volta uninzionaledella
densita (da qui il nome della teoria).

Dalle (3-7) e (3-13) si nota che gli orbitali moléaxd per essere determinati
richiedono una procedurautoconsistenteinfatti per risolvere la (3-7) é richiesto il
potenziale medio il quale a sua volta richiede dhitati molecolari (per calcolare la
densita).
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3.3 Geometria di minima energia

Una volta risolta 'equazione (3-7) e determinati @lbitali molecolari e quindi la
densita, € possibile calcolare I'energia elettromitale che nella teoria del funzionale
densita e data [3.2] da:

E.= e-= Mdrdr¢+Exc[r]- rrw, (r;[r]adr (3-19
2072 e

dove E_[r ]é I'energia di scambio e correlazione. L'energiatedeica nella (3-14)
non e semplicemente data della somma delle eneegje arbitali molecolari (cioe il
primo termine della (3-14)) a causa dell'interaaaiettrone-elettrone.

Si noti che I'energia elettronica della molecBla quindi tutto il procedimento per il

calcolo degli orbitali molecolari, dipende dalle fmsni dei nucleiR,, ,R,.

L'energia totale della molecola nell’approssimazidnBorn-Oppenheimesi ottiene

sommando I'energia di repulsione nucleare

Mo Z,Z,e

E, = T ——
N 1£I<J||R| - RJ”

(3-15)

all’energia elettronice. .

L’energia totale della molecola & quindi una fun®zaodelle posizioni dei nuclei
R,, ,Ry,. Essa puo essere quindi minimizzata determinanidé & geometria
molecolare di minima energia, cioé la conformaziassunta dalla molecola allo zero

assoluto.
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3.4 Energie di eccitazione e di emissione

Nella sezione 1.1.3 abbiamo visto come costruirestglii eccitati di tripletto e di
singoletto. Vediamo ora come ottenere le energiecditazione. Esse corrispondono
all'energia necessaria per promuovere un elettronm dabitale occupato (ad esempio
I'HOMO, indicato nel seguito con H) a uno virtuald ésempio il LUMO, indicato nel
seguito con L). Se gli elettroni si comportassero eqarticelle indipendenti tra loro,

allora risulterebbe semplicemente:
DE, =DE, =¢" - &" (3-16)

dove con DE; abbiamo indicato I'energia di eccitazione di sing¢folecon DE;

I'energia di eccitazione di tripletto e cat e e" le energie del LUMO e dellHOMO
rispettivamente. In approssimazione ad elettronpiedenti I'energia di eccitazione di
singoletto e di tripletto risultano uguali. In reaiiaelettroni interagiscono. Utilizzando
la teoria del funzionale densita dipendente dalp@ni3.3] risulta che in prima

approssimazione si puo porre:

DE, » e" - e" - J+2K (3-17)
DE, »e"-¢e" -] (3-18)
Con il termine
2
K= He)F()——— " (r 9 (rddrr ¢ (3-19)

Ir-rg

viene indicata linterazione di scambio tra 'HOMO ileLUMO, cioe linterazione
elettrostatica della sovrapposizione dellHOMO e del LONkbn se stessa. Il termine
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2

e
fL
e (r, rr - rqﬂ

J= ‘f”(rxz

(rg drare (3-20)

rappresenta l'interazione coulombiana schermatdH@MO e il LUMO e ¢, ¢ il
funzionale di schermo. Si noti che il termine Keermpre positivo: quindi I'energia dello
stato di singoletto € sempre piu alta di quelldqodstato di tripletto.

L'energia totale di un generico stato eccitatonon viene di solito calcolata

direttamente, ma sempre in riferimento allo statudimentale, cioé come
E"=E°+(E"- E) (3-21)

dove E° & I'energia totale dello stato fondamentale, cﬁE§+ EN) , calcolata come

somma delle (3-14) e (3-15), ment( - E°) viene calcolata come energia di
eccitazioneDE", cioé dalle equazioni (3-17) o (3-18).
L'energia totale di uno stato eccitato & anch’essafunzione diR,, ,R,. Essa

puod essere quindi minimizzata determinando la comdaione di minima energia
assunta dalla molecola nello stato eccitato. L'giaedi eccitazione calcolata nella
geometria di minima energia dello stato eccitategdrgia di emissione della molecola.
Le energie di emissione sono sempre piu basse eleiegie di eccitazione e questa
differenza viene dett&tokes-shiftosi come detto nel Capitolo 1. ISiokes-shifé
quindi un indice di quanto la molecola cambia comfazione a seguito
dell’eccitazione.
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Capitolo 4

Presentazione e Discussione dei Risultati

Sperimental

In questo capitolo saranno illustrati i risultgpiesimentali ottenuti in questa Tesi.
Nella sezione 4.1 sara descritto il procedimentguie per la preparazione dei
campioni. Nella sezione 4.2 sara stimata I'accuztedelle misure di efficienza. Le
misure effettuate saranno riportate e interpratata sezione 4.3.

4.1 Preparazione dei campioni

Le molecole selezionate, vedi sezione 2.2, sone statliate in differenti ambienti:
soluzioni di differente polarita e viscosita, peabazare le variazioni delle
proprieta ottiche al variare delle proprieta devsate;
matrici inerti di poli(bisfenolo A carbonato) (PCper analizzare |l
comportamento delle molecole quando la viscosita sidlente diventa
idealmente infinita;
polveri microcristalline, per analizzare le intemmiintermolecolari in fase

solida.

4.1.1 Soluzioni

In questo lavoro, notevole attenzione é stata rivalla studio delle molecole in
soluzione.
Per poter studiare le proprieta delle molecoleragenti con il solo solvente, senza

effetti delle interazioni intermolecolari, tutti gitudi in soluzione sono stati effettuati su
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soluzioni a bassa molarit3@0 *M ). Questa concentrazione & stata ottenuta tramite
due diluizioni successive. Per definizione, si ditbe una soluzione &€ 1 molare (1M)
guando e ottenuta sciogliendo 1 mole di soluto ifitrd di solvente. Dopo aver

determinato il peso molare di ogni molecola, sotadespreparate soluziorio*M
pesando sia il soluto che il solvente con una bikadigitale la cui sensibilita era di 0.1

mg. Per minimizzare gli errori relativi sulle mags® sono mai state misurate quantita
di molecole inferiori ai 0.5 mg. Le soluzioh® *M sono state ottenute prelevando parte

della soluziond 0 *M e diluendola nuovamente con una quantita di soévepportuna.

| solventi organici utilizzati in questo studio sostati tetraidrofurano (THF),
toluenee decalina Le principali proprieta di questi solventi sortate elencate nella
tabella 2-1.

Per evitare effetti di contaminanti e di vapore &g in questi solventi, sono stati
utilizzati solventi ad alta purezza (grado di puespettrofotometrico), distillati prima
dell'uso.

Le molecole studiate sono tutte facilmente soluhillHF e toluene. In decalina é
stato necessario un lieve riscaldamento delle smuzhe sono state poste per un paio
di ore su di una piastra riscaldante a 40°C e tagiteediante un agitatore magnetico
posto all'interno della soluzione.

4.1.2 Matrici

Al fine di studiare I'effetto della rigidita dellfabiente sull’efficienza di emissione,
le molecole con gradi di liberta torsionali (DPToXPTox2Me, T30x2 e T30x2Me) e
una rigida di riferimento (DTTox2) sono state satdianche in una matrice inerte di
PC.

E stata preparata una soluzione di PC in cloroformer facilitare lo scioglimento
del PC in cloroformio, la soluzione, con al suemb un agitatore magnetico, € stata
posta per un paio di ore su di un supporto rotgeteerante un campo magnetico. A
guesta soluzione é stata aggiunta una quantitaotbaole pari al 10% in peso della
guantita di polimero inerte contenuta nella solagio
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Alcune gocce di guesta soluzione sono state degtefiespin-coatingsu un vetrino
guadrato di quarzo delle dimensioni di 1 cm, precgemente pulito con acetone e
posto sulla piattaforma rotante di ulspinnera velocita regolabile. Questa tecnica
consente di ottenere film sottili uniformi su la@&a, con bassi costi, grazie all’'azione
della forza centrifuga che agisce radialmente veesterno. La velocita dellspinnere
stata fissata a 2000 giri al minuto per 60 secensbno state effettuate tre deposizioni
successive per aumentare la densita ottica del fiorspessore del film ottenuto é di
circa4 m.

4.1.3 Polveri

Le molecole sono state analizzate anche in polwdogocristallina per studiare
I'effetto delle interazioni intermolecolari sullfefienza di fotoluminescenza e le
possibili correlazioni tra le proprieta di singatelecola e il solido.

Una piccola quantita di queste polveri € stata siesqpente racchiusa tra due vetrini

di quarzo in precedenza puliti con acetone.
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4.2 Determinazione dell’accuratezza delle misure di

efficienza relativa

Nella sezione 2.4.2b é stato descritto come misuefficienza di fotoluminescenza
di una data molecola in soluzione nel caso in assé troppo bassa per essere misurata
con la sfera integratrice. Questo metodo sfruttanifronto degli spettri di fluorescenza
della soluzione di cui vogliamo misurare l'efficieme di quella di efficienza assoluta
nota presa come riferimento.

Per stimare l'accuratezza di questa tecnica di rajda misura di efficienza di due
soluzioni, una ad alta e l'altra a bassa efficienzastata eseguita per dieci volte,
lasciando inalterato I'apparato sperimentale evledzioni di allineamento.

Sono stati scelti rispettivamente il DTTox2 e il D#x2Me, entrambi in decalina.

Sono stati acquisiti dieci spettri di emissione @lan Tabella 4-1 € riportata
I'efficienza di fotoluminescenza media per le duelecole scelte e la deviazione
standard.

E possibile notare come la misura di efficienza gmrfronto consente di ottenere
un’accuratezza dell’ordine del 3% del valore mismanche per efficienze molto basse
(dell'ordine dello 0.3%).

pL Media | Deviazioneg
standard
DTTox2 |0.69 0.01
DPTox2Me 0.0030 0.0001

Tabella 4-1 Efficienza di fotoluminescenza media e deviazione stahgeer il DTTox2 e il

DPTox2Me in decalina.
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4.3 Descrizione e interpretazione dei risultati

In questa sezione verranno presentati i risultagnoiti in questo lavoro di Tesi.
L'effetto dei gruppi sostituenti in posizione sugli spettri di assorbimento e di
emissione in soluzione saranno discussi nella seza3.1. L'effetto dell’'ossigenazione
sara analizzato nella sezione 4.3.2. L'effetto digersi sostituenti sull’efficienza di
emissione e la dipendenza dell’efficienza dallaliig torsionale delle molecole e dalla
rigidita dellambiente sara discusso nella sezi@gn®.3. Nella sezione 4.3.4 sara
discusso il comportamento delle molecole inglolatena matrice inerte di PC e la loro
efficienza. Nella sezione 4.3.5 saranno considegiti effetti delle interazioni
intermolecolari sulle proprieta ottiche delle malkc e in particolare sulla loro
efficienza. Infine, nella sezione 4.3.6, sarannaliamati gli effetti dei gruppi sostituenti
e dellambiente sulla dinamica del rilassamentol'@®ditazione e sui tempi di
decadimento radiativi e non radiativi.

Quando possibile, le misure spettroscopiche saraomfrontate con i risultati di
calcoli DFT (cioé utilizzando la teoria del funzada densita descritta brevemente nel
capitolo 3) effettuati dal Dr. Fabio Della Sala.

4.3.1 Spettri di assorbimento e di emissione: effetto dei sstit

Iniziamo col considerare l'effetto dei diversi dastnti nelle posizioni sulle
proprieta ottiche del T3ox2 e del DPTox2. Verraroioe analizzati gli spettri di
assorbimento e di luminescenza delle molecole T3082x2Me, T30x2Ph, DPTox2,
DPTox2Me, DPTox2Ph, in soluzione di THF.

Tutti i dati sull’assorbimento di queste molecoteng riportati nella Tabella 4-2
riassuntiva anche dei dati riguardanti I'energibpdeco di emissione e I8tokes shift

Nella Figura 4-1 sono riportati gli spettri di adsionento del T30x2 e delle molecole
sostituite con un gruppo metile (T3ox2Me) e un lEer(iT30x2Ph) in posizione

rispettivamente.
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THF E::x eV) Er::x eV) Stokes shift (eV
T30x2 2.923 (424nm) 2.479 (500nm) 0.444
T30x2Me 3.114 (398nm) 2.361 (525nm) 0.753
T30x2Ph 2.876 (431nm) 2.334 (531nm) 0.p42
DPTox2 3.245 (382nm) 2.479 (500nm) 0.766
DPTox2Me 3.614 (343nm) 2.489 (498nm) 1.125
DPTox2Ph 3.314 (374nm) 2.479 (500nm) 0.835

Tabella 4-2 Energie dei picchi di assorbimento ed emissione dellesiv@olecole in THF e relativi
Stokes shift

— T30ox2 7
ffffff T3o0x2Me
---------- T30x2FPh

e (un.arb.)

R N
] n 1 n 1 P L

300 350 400 450 500 550
lunghezza d'onda ( nm)

Figura 4-1 Spettri di assorbimento per T30x2, T3ox2Me e T30x2Ph.

Vediamo, innanzitutto, che gli spettri di assorbmteesono caratterizzati da un picco

principale corrispondente alla transizioBg® S (p ® p’).
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Questi spettri di assorbimento non presentano ale@livibroniche e sono molto
larghi (circa 0.7 eV) indicando che in soluziona temperatura ambiente sono presenti
diverse conformazioni molecolari [1.6].

L'introduzione dei gruppi metilici provocan blue-shiftdi circa 0.2 eV della
risonanza di assorbimento. Tdilkie-shifte dovuto in parte all'interazione del gruppo
metilico con la molecola e in parte alla distorgatella molecola indotta dal gruppo
sostituente. Infatti, il metile in posizionanteragisce in modo repulsivo con I'atomo di
zolfo del tiofene, come indicato dalle freccetté-igura 4-2. Poiché I'energia torsionale
dell’anello di tiofene esterno € molto bassa, €nazione col metile produce una
rotazione, indicata dall'angolq dell’anello esterno di tiofene.

Da calcoli secondo la teoria del funzionale den$saagolo risulta di 57.9°.

Figura 4-2 lllustrazione dell'interazione repulsiva tra il metdd’anello esterno di tiofene.

Nella Figura 4-3 si osserva che, anche se le eméigccitazione Shon cambiano
molto con l'angolo , il blue-shiftdovuto a questa distorsione pud essere stimato in
circa 0.1 eV. Il restantblue-shiftpud essere attribuito all’energia di interazioree d

gruppi metilici con il resto della molecola.
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Figura 4-3 Energie calcolate della transiziong SS; per il tertiofene (T3) e il difeniltiofene (DPT) e

per i corrispondenti ossigenati.

Nel caso in cui i gruppi sostituenti sono fenilipnostante le loro maggiori
dimensioni rispetto ai metili, non si osserva aleshift dello spettro di assorbimento
rispetto a quello della molecola non sostituita.gpettro di assorbimento é invece piu
stretto, indicando una minore presenza di conforomazlistorte rispetto a quello del
T30x2.

L'interazione dell'atomo di zolfo col fenile in pagone ¢ differente rispetto a
guella col metile. In Figura 4-4 e riportata la figarazione molecolare di minima
energia calcolata secondo la teoria del funziorddesita (vedi sezione 3.3) del
T30x2Ph. Si puo vedere come i fenili in posiziorsano orientati perpendicolarmente
al piano della molecola con gli atomi di zolfo deghelli di tiofene esterni che si
sistemano nella parte centrale del fenile.
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Figura 4-4 Conformazione del T3o0x2Ph come risulta da calcoli DFT.

In Tabella 4-3 sono riportati gli angoli torsionalella configurazione di minima
energia per le tre molecole. Si puo notare che3ibXx2Ph ha un angolo torsionale
leggermente piu piccolo rispetto a quello del T3oa2conferma della maggiore
planarita della molecola sostituita dedotta dalbemfa di riga dello spettro di

assorbimento.

(gradi)
T30x2 7.3
T30x2Me 57.9
T3o0x2Ph 4 (

Tabella 4-3 Angoli torsionali del T3o0x2 con differenti sostituentinoe da calcoli DFT.
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—— DPTox2
—————— DPTox2Me
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Figura 4-5 Spettri di assorbimento del DPTox2, DPTox2Me e DPTox2Ph.

Nella Figura 4-5 sono riportati gli spettri di adsmento dei trimeri fenilati
(DPTox2, DPTox2Me e DPTox2Ph).

Anche in questo caso, lintroduzione dei gruppi ille@tprovoca un blue-shift
dell’energia del picco di assorbimento di 0.37 eMg¢ quasi il doppio rispetto al caso
del T3ox2.

Come prima, questo effetto e in parte legato altodsione della molecola dovuta
all'interazione tra i metili e i fenili esterni @ iparte all'interazione elettrostatica del
gruppo sostituente con la molecola. Il maggior kaldello shift rispetto al caso del
T30x2 é dovuto alla forte dipendenza didall’'angolo di torsione (vedi Figura 4-3),
legata alla maggiore rigidita torsionale del legararile-fenile.

L’angolo torsionale calcolato con la teoria delfiomale densita per il DPTox2Me e
di 49.9° (vedi Tabella 4-4). Come visto nella Fadr3, 'aumento della gap-S; per
tale angolo di torsione e di circa 0.25 eV. | rireati 0.12 eV sono, dunque, attribuiti
all'energia di interazione del metile con gli andilbenzene.

Quando la molecola é funzionalizzata con due femifposizione , si ha un lieve

blue-shiftdi 0.07 eV del picco di assorbimento.
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In Figura 4-6 & riportata la geometria del DPTox28Ime risulta da calcoli DFT. E
possibile notare come anche questa molecola noplamare. L’angolo di torsione,
41.3°, e comunque inferiore rispetto a quello dellalecola sostituita con gruppi
metilici, determinando umlue-shiftdello spettro di assorbimento minore rispetto a
guello misurato per il composto DPTox2Me.

Figura 4-6 Conformazione del DPTox2Ph come risulta da calcoli DFT.

(gradi)
DPTox2 9.2
DPTox2Me 499
DPTox2Ph 41.3

Tabella 4-4 Angoli torsionali del DPTox2 con differenti sostituertibme da calcoli DFT.

In Figura 4-7 sono riportati gli spettri di fotolumescenza del T3o0x2, del T3o0x2Me e
del T30x2Ph. Queste molecole sono state eccitatéacseconda armonica del laser Ti-
Zaffiro a 390 nm, piu vicina alla risonanza di absmento rispetto al laser a 325 nm.

L'analisi degli spettri mostra che le emissioni d&lox2Me e del T3ox2Ph sono
spostate verso energie piu basse, rispetto a gdell&@30x2, di circa 0.1 eV. Questo

spostamento € alquanto insolito poiché tutte leeawke dovrebbero planarizzare allo
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stesso modo nello stato eccitato (vedi Sezion&)L.Probabilmente questa differenza
di energia e dovuta al rilassamento su una diveegpdica vibronica dello stato

fondamentale.

Figura 4-7 Spettri di emissione del T30x2, T3ox2Me e del T3o0x2Ph in THEtagca 390 nm.

Gli spettri di fotoluminescenza del DPTox2, DPTox2kldel DPTox2Ph, eccitati a
325 nm, sono riportati in Figura 4-8.

L ——DPTox2 i
DPTox2Me
DPTox2Ph

Intensita di PL (un.arb.)

S yh
AN NI [
3\ _Mhl ks w A Iv‘ Lo

| 1 1 L 1 1 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

lunghezza d'onda ( nm)
Figura 4-8 Spettri di PL del DPTox2, DPTox2Me e del DPTox2Ph in THF.

87



Capitolo 4: Presentazione e Discussione dei Risultati Sperimentali

Come si puo vedere, gli spettri di emissione sowipiendenti dal tipo di sostituente
in posizione . Quest'effetto indica che la geometria dello s&etoitato $ e la stessa e
cioe che nello stato eccitato tutte le molecoleosaegualmente planari.

Le variazioni delloStokes shiftiportato in Tabella 4-2 derivano quindi dalla elisa

distorsione della molecola nello stato fondamentale

Concludendo, da questa discussione emerge limmpratadel ruolo assunto
dall’angolo di rotazione tra anelli adiacenti sytkoprieta ottiche di queste molecole.
Le energie di eccitazione ; Sdella singola molecola aumentano all’aumentare
dellangolo di distorsione molecolare che fa dimraula delocalizzazione degli
elettroni e aumentare la distanza HOMO-LUMO.

Le proprieta di queste molecole sono state studibteariare del solvente (THF,
toluene e decalina) senza osservare alcuna varmaziegli spettri. Nella Figura 4-9
sono riportati a titolo di esempio gli spettri dsarbimento e di emissione del DPTox2
in THF, toluene e decalina.

Questo risultato é stato abbastanza sorprendeite§@vendo queste molecole un
momento di dipolo, si poteva pensare fossero inftaée dalla diversa polarita dei
solventi usati [2.9,4.1]. Una possibile spiegazipn&ebbe essere che questo momento
di dipolo € comunque piccolo, tanto da non essdheeinzato dall’ambiente.

L’assenza di solvatocromismo (vedi sezione 2.3djca che il momento di dipolo
non cambia nello stato eccitato (essendo esso arédg all’asse principale della

molecola lungo la quale avviene I'eccitazione).
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Figura 4-9 Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DPTex2ra solventi scelti.

4.3.2 Effetto dell'ossigenazione

In questa sezione analizzeremo l'effetto dell'iduaione di uno e due ossigeni
sull'anello centrale di tiofene.

Questo studio e stato fatto su molecole rigidena €i congelare i gradi di liberta
torsionali variabili e variare un solo parametrgsia il dipolo della molecola (vedi
sezione 2.2). Le molecole studiate sono: DTTMe gae0ssigeno), DTTox1Me (un
ossigeno) e DTTox2Me (due ossigeni).

Nella Figura 4-10 sono stati riportati gli spettdi assorbimento e di
fotoluminescenza delle tre molecole in THF. Gli tpesono simili in toluene e
decalina.

Le energie dei picchi di assorbimento e di fotolnesicenza di queste molecole in
THF e gliStokes shiftelativi sono riportati in Tabella 4-5.

In Figura 4-10 si puo vedere che il DTTox1Me e iTox2Me assorbono ed
emettono ad energie piu basse rispetto al DTTMpaiticolare, il DTTox1Me assorbe
ed emette ad energie leggermente piu basse risgdddBTox2Me di circa 0.05 eV.
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Figura 4-10  Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del @&TDTTox1Me e del
DTTox2Me in THF.

THF EaSS (eV) EP'- (eV) Stokes shift (eV

DTTMe 4.231 (293nm) 3.009 (412nm) 1.222
DTTox1Me|3.368 (368nm) 2.525 (491nm) 0.843
DTTox2Me|3.424 (362nm)| 2.724 (455nm) 0.700

Tabella 4-5 Energie dei picchi di assorbimento e di emissione detlecole rigide in THF e relativi
Stokes shift

| dati sperimentali sono stati confrontati con djuelbrici calcolati e i risultati sono
riportati in Figura 4-11.
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Figura 4-11 Confronto tra le energie di assorbimento e di emissigperimentali e teoriche dei
composti DTTMe, DTTox1Me e DTTox2Me.

Come si puo notare in Figura 4-11, I'accordo traemergie di assorbimento e di
emissione sperimentali e teoriche delle molecotpde studiate € molto buono,
soprattutto per gli assorbimenti. Per quanto rigade misure di emissione, l'unica
molecola in cui I'accordo € insoddisfacente e ilTMe che emette circa 0.8 eV a piu
bassa energia di quanto previsto dalla teoria. petteo €, inoltre, molto largo,
indicando che il DTTMe forma, probabilmente, ecaime soluzione anche a bassa
concentrazione [4.2]. Un’altra possibilita € clentissione sia dovuta a stati di tripletto
popolati peinter-System Crossinglovuto all'interazione spin-orbita.

Anche per queste molecole e stato studiato I'exadateffetto di una variazione del
solvente senza notare cambiamenti significativi asdante la presenza di diversi
momenti di dipolo.

Nella Figura 4-12 sono riportati gli spettri di adsmento e di fotoluminescenza del
DTTox1Me nei tre solventi selezionati. Gli spettron mostrano sostanziali differenze,
evidenziando come la viscosita e la polarita deiswwlventi non hanno alcun effetto
sulle lunghezze d’onda di emissione o di assorbimen
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Figura 4-12 Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DTToxfhMdre solventi scelti.

Nella Tabella 4-6 e Tabella 4-7 sono riportateriergie dei picchi di assorbimento e
di emissione delle molecole DTTMe, DTTox1Me, DTTd42 e DTTox2 in toluene e

decalina rispettivamente.

TOLUENE Eass (eV) EP'- (eV) Stokes shift (eV

DTTMe 4216 (294nm) 2.910 (426nm) 1.306
DTTox1Me|3.378 (367nm) 2.525 (491nm) 0.853
DTTox2Me|3.415 (363nm) 2.718 (456nm) 0.697

Tabella 4-6 Energie dei picchi di assorbimento e di emissione datlecole rigide in toluene.

DECALINA EaSS (eV) EP'- (eV) Stokes shift (eV

DTTMe 4231 (293nm) 2.910 (426nm) 1.321
DTTox1Me |3.415 (363nm) 2.545 (487nm) 0.870
DTTox2Me |3.462 (358nm) 2.779 (446nm) 0.683

Tabella 4-7 Energie dei picchi di assorbimento e di emissione deablklecole rigide in decalina.
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4.3.3 Efficienza di fotoluminescenza in soluzione

Passiamo ora ad analizzare le efficienze di fotalescenza di queste molecole in
vari solventi. Questo studio rappresenta uno dwiltati piu importanti ottenuti in
guesta Tesi.

Nella Tabella 4-8 sono riportati tutti i valori delefficienze di fotoluminescenza
( pL) misurate per le molecole, DTTox2, DPTox2 e T3am&poluzioni di THF, toluene
e decalina. L'errore sulle efficienze di fotolum$énenza é di circa il 3% del valore
misurato, come visto nella sezione 4.2 . E intenessnotare I'alto valore di efficienza,
maggiore del 60%, misurato per il DTTox2 in THRFante di valori minori del 2% per

le altre due molecole.

THF TOLUENE|DECALINA
DTTox2 61.1% 66.9% 68.7%
DPTox2 1.5% 4.9% 16.0%
T30x2 0.8% 1.4% 2.7%

Tabella 4-8 Efficienze di fotoluminescenza delle molecole DTTox2,To¥2 e T30x2 in THF, toluene
e decalina. L'efficienza del DTTox2 in THF, riportatagrassetto in tabella, € stata misurata nella sfera

integratrice, mentre tutte le altre sono state misypat confronto.

Le corrispondenti molecole funzionalizzate con giumetilici (DPTox2Me e
T30x2Me) e gruppi fenilici (DPTox2Ph e T30x2Ph) hartutte efficienze molto piu
basse, inferiori all'1%.

Questo fenomeno e probabilmente dovuto ad una megdifficoltd che hanno le
molecole sostituite a planarizzare a causa detkramioni degli anelli esterni con i
sostituenti (vedi sezione 4.3.1). La risultantergetsia piu distorta nello stato eccitato,
meno rigida della configurazione planare (doveddef delocalizzazione elettronica
stabilizza la molecola), determina un’ulterioregr di energia di eccitazione mediante
Internal Conversion

E’ interessante notare invece come le efficiendée daolecole T30x2 e DPTox2

sono molto piu basse di quelle delle corrispondamilecole non ossigenate (T3 e
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DPT). Infatti, I'efficienza del tertiofene (T3) eed6-7% [1.6] mentre per il difenil-
tiofene(DPT) e del 24% [4.3]. Tale diminuzione flicieenza nelle molecole ossigenate
non puo essere correlato ad un aumentoldedl-System Crossinig quanto in questi
composti la gap singoletto-tripletto aumenta [2lfgatti, il processo diSCdiminuisce
esponenzialmente con la gap singoletto-tripletii(\aezione 1.1.4). La causa della
riduzione di efficienza di PL deve essere inveuwdividuata nel processo thternal
Conversionche, come visto nella sezione 1.1.4, aumenta iniereatesponenziale al
diminuire della gap S [1.3,4.4]. Considerato che un effetto dell’ossigeoae e
guello di far diminuire fortemente la gap-& (vedi sezione 2.1.1)nei composti

ossigenatti si aspetta un forte incremento del procesdatérnal Conversion

Il fatto che il DTTox2 abbia un’efficienza maggiatel DPTox2 e del T30x2 indica
che eventuali processi di decadimento non radiagla luminescenza non sono dovuti
ad interazioni delle molecole del solvente conplodb delle molecole [4.5], in quanto
guesto € presente in tutti i composti. L'alta éffitza del DTTox2 potrebbe invece
essere attribuita alla maggiore rigidita della mola. II fenomeno dellhternal
Conversion che causa un decadimentp S5 non radiativo € molto piu efficiente
infatti in molecole flessibili che in molecole rag.

Le considerazione fatte possono essere riassum&dewando che l'efficienza di
fotoluminescenza puo essere espressa dalla reéazion

= L (4-1)
kR + kNR
con.
kNR = le + leC (4- 2)

dove ke la velocita di decadimento radiativo l§; quella di decadimento non

radiativo.
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Per i tiofeni ossigenati, I'accoppiamento spin-taldiminuisce, la gap singoletto-
tripletto aumenta e quindi I'Inter-System Crossing non gioca piu  un ruolo
fondamentale, come invece negli oligotiofeni nostgoiti [1.8]. Quindi, i processi di
decadimento non radiativi sono essenzialmente dalliihternal Conversion

Come visto nella sezione 1.1.4, la velocital@i(kic) aumenta al diminuire della
rigidita della molecola. Cio € in accordo con ioraldelle efficienza per le molecole
DTTox2, DPTox2 e il T3o0x2. Infatti il DTTox2 e umrmaolecola molto rigida ed ha
un'‘alta efficienza. Inoltre il DPTox2 ha una rigadmaggiore del T30x2 [2.4] ed infatti
il DPTox2 ha un'efficienza maggiore del T30x2.

Inoltre, sempre nella Tabella 4-8, si pud notamaed DTTox2 abbia un’efficienza
di fotoluminescenza pressoché indipendente daltmrmta del solvente in cui e
disciolto, mentre sia il DPTox2 che il T3o0x2 mostraun’efficienza indipendente dal
solvente. L'andamento delle efficienzg in funzione della viscosita dei solventi, cioe
della rigidita dell’ambiente circostante, e illdty in Figura 4-13, dove si puo vedere
che le efficienze aumentano allaumentare dellaosga del solvente. In letteratura
comportamenti similari sono noti per altre molecfles, 4.7, 4.8]. Si noti che, nel
grafico di Figura 4-13, l'asse delle ordinate e sSpoala logaritmica per meglio
evidenziare le variazioni relative delle efficienall’aumentare della viscosita. Queste
variazioni relative sono piu importanti nel DPToxke nel T30x2.

L’'unico processo di decadimento non radiativo legalla viscosita e lhternal
Conversionla cui efficienza e inversamente proporzionalecafficiente di viscosita

secondo la legge [4.6]

ke =k% =2 (4-3)

dove l'esponentea € proporzionale al volume di solvente spostato asaadelle

variazioni di geometria della molecola.
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Figura 4-13 Andamento delle efficienze di fotoluminescenza del DTT®2Tox2 e del T30x2 in

funzione della viscosita dei vari solventi.

Si vede subito come all'aumentare della visco$#éicienza del processo diternal
Conversion diminuisce, con conseguente incremento dell'effica di
fotoluminescenza. A parita di viscosita, tutto dige dall’attrito che il solvente esercita
sugli anelli esterni. E evidente che pil grande guperficie dell’anello esterno (cioé
piu é grande&), maggiore sara questo attrito.

Tutto cid spiega perché le variazioni relative ‘éfficienza di fotoluminescenza
sono piu importanti per il DPTox2 e meno per il X3o(per il DPTox2, infatti,
I'efficienza di fotoluminescenza aumenta di un oeddi grandezza con la viscosita).
Infatti, il fenile ha un'estensione maggiore rispet tiofene.

Il risultato trovato & particolarmente interessgméché consente di osservare che,
anche su scala di poche molecole, le torsioni deltdecole hanno una semplice

dipendenza da un parametro macroscopico comedasita.
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Queste osservazioni non sono valide per una maeogba come il DTTox2, in
guanto la velocita dnternal Conversiomon € piu espressa dalla relazione precedente,

ma risulta essere:

K. @0 (4-4)

essendo»0 per molecole rigide (vedi sezione 1.1.4).
Questo spiega la variazione relativa trascurabikdl'edficienza del DTTox2
all'aumentare della viscosita del solvente.

| risultati relativi allo studio dell’efficienza dPL in funzione del livello di
ossigenazione sono riportati in Tabella 4-9. Liciehze di fotoluminescenza del
DTTMe, DTTox1Me e del DTTox2Me in THF (solvente p) e toluene (solvente
non polare) mostrano un notevole aumento delliefiiza di fotoluminescenza

allaumentare del numero di ossigeni introdotti.

THF TOLUENE
DTTMe 0.2% 0.5%
DTTox1Me 19.1% 19.2%
DTTox2Me 73.3% 69.5%

Tabella 4-9 Efficienze di fotoluminescenza delle molecole rigide 6eh-2 ossigeni i THF e toluene.

In particolare, le efficienze del DTTMe sono molilasse. La motivazione e da
ricercare nel fatto che questa molecola, come wistta sezione 4.3.2, probabilmente
forma eccimeri in soluzione o emette da stati gldtto. Per quanto riguarda il
DTTox1Me, notiamo che la sua efficienza € notevaitaepiu bassa di quella del
DTTox2Me e indipendente dal solvente. Questo cotapmnto non puod essere dovuto
ad una diversa efficienza del processdndeérnal Conversionsia perché le molecole
sono tutte rigide, sia percleésa difficilmente puo dipendere in modo significatialla

presenza o meno di un ossigeno in piu.
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Una possibilita € che nel DTTox1Mdrnter-System Crossingja piu efficiente che
nel DTTox2Me oppure che nel primo siano preseati abn radiativamente accoppiati
con lo stato fondamentale.

In Figura 4-14 é riportato uno schema qualitatieolivelli energetici e dei possibili
processi di decadimento che possono avvenire. Qeesema dei livelli € in accordo

con le energie calcolate teoricamente.

b a

ISC
~a T

T,

SU S(i

Figura 4-14 Schema qualitativo dei livelli energetici nel DTTox2Mexe DTTox1Me. Con 'a’ si
indicato uno stato eccitato non accoppiato radiativéeneon lo stato fondamentale. Con b uno stato

eccitato accoppiato radiativamente con lo stato foreddate.

4.3.4 Molecole in matrice

In questa sezione sono riportati i risultati refiaéille misure su molecole in matrice
di PC. In tali sistemi le molecole possono esseresiderate isolate e con molti gradi di
liberta rotovibrazionali bloccati. La matrice pufynque, essere vista come il limite
ideale di viscosita infinita. Studi simili sono pemti in letteratura per gli oligotiofeni
non sostituiti [4.10].

Lo studio é stato effettuato scegliendo due mokedeksibili (essendo esse molto
influenzate dalla viscosita del solvente), DPTox23®x2, le analoghe sostituite con
gruppi metilici (DPTox2Me e T3o0x2Me) e una molecaigida di riferimento, il
DTTox2.
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Per capire se I'emissione delle molecole in matiggluenzata dalle interazioni con
il PC, si e confrontato la struttura degli spattrassorbimento e di fotoluminescenza in
matrice e in soluzione.

In Figura 4-15 e Tabella 4-10 sono riportate lergieedei picchi di assorbimento e di
emissione di tutte le molecole in matrice e deealin

L’'andamento delle energie in matrice € simile allgue decalina, ma leggermente
spostato verso energie piu basse. Questo conférena efficienze di fotoluminescenza
misurate sono dovute ad emissione di singola médeco

Unica eccezione e il T30x2 che in matrice ha untgaedi emissione piu bassa di
circa 0.3 eV. Inoltre, lo spettro di emissione & pargo che in decalina, come é
possibile osservare in Figura 4-17. Cio e probadiita dovuto ad emissione da tripletto
o da eccimero, il che confermerebbe la bassissiicgeaza (vedi Tabella 4-11).

Figura 4-15 Confronto delle energie dei picchi di assorbimento entisgione in decalina e in
matrice.
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MATRICE E::x eV) Er::x eV) Stokes shift (eV
T30x2 2.883 (430nm) 2.194 (565nm) 0.689
T3o0x2Me 2.965 (418nm) 2.300 (539nm) 0.665
DPTox2 3.220 (385nm) 2.450 (506nm) 0.770
DPTox2Me | 3.552 (349nm) 2.489 (498nim) 1.063
DT Tox2 3.482 (356nm)2.718 (456nm) 0.764

Tabella 4-10 Energie dei picchi di assorbimento e di emissione irringat

In Figura 4-16, Figura 4-17 e Figura 4-18 sono ntgo gli spettri di
fotoluminescenza del DTTox2, T30x2 e DPTox2 rifgamente, in matrice e in
decalina.

E possibile notare in queste figureat-shiftdegli spettri in matrice.

Figura 4-16 Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DT Tox®atrice di poli(bisfenolo A
carbonato) e in decalina.
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Figura 4-17 Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del T3ox8atrice di poli(bisfenolo A

carbonato) e in decalina.

Figura 4-18 Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DPTox®atrice di poli(bisfenolo A

carbonato) e in decalina.

101



Capitolo 4: Presentazione e Discussione dei Risultati Sperimentali

In Tabella 4-11 sono riportate le efficienze dolaminescenza, misurate con la sfera

integratrice, di tali molecole in matrice.

Efficienza | Efficienza

matrice | decalina
DTTox2 81.4% 68.7%
T30x2 1.2% 2.7%
T3o0x2Me 8.8% 1.1%
DPTox2 35.8% 16.0%
DPTox2Me 15.7% 0.3%

Tabella 4-11 Efficienze di fotoluminescenza in matrice di poli(bidém A carbonato) e in decalina.

| valori delle efficienze riportati in Tabella 4-1donfermano quanto detto nella
sezione precedente, cioe le efficienze aumentdlifeuraentare della viscosita.

Nel caso del DPTox2, I'efficienza aumenta di pil deppio rispetto alla stessa in
decalina e in quelle coi metili di circa un ordiiegrandezza. Nel DTTox2, 'aumento
relativo dell’efficienza é piccolo essendo la maliecrigida e quindi poco influenzata
dalla viscosita.

Il T30x2 in questo discorso fa eccezione in quanesenta un’efficienza inferiore a
guella della stessa in toluene o decalina. Prolanite cio e dovuto al fatto che questa

molecola emette da tripletto o forma eccimeri, calago prima.

4.3.5 Molecole in stato solido

Per determinare gli eventuali effetti delle intéoaz intermolecolari, le proprieta di
emissione sono state studiate anche in polvereoaristallina per molecole di diversa
rigidita e dipolo. Abbiamo visto infatti che nellstato solido, le interazioni
intermolecolari possono introdurre dei nuovi camldecadimento non radiativi che

comportano una diminuzione dell’efficienza di fatwlinescenza.

10z



Capitolo 4: Presentazione e Discussione dei Risultati Sperimentali

In Tabella 4-12 sono riportate le energie dei pictlemissione sia delle molecole

flessibili che delle molecole rigide.

Polvere EPL eV) Polvere EPL eV)

T30x2 2.062 (601nm) DTTMe |2.540 (488nm)
T3o0x2Me | 2.262 (548nm DTTox1Me|2.484 (499nm
DPTox2 2.450 (506nm DTTox2Me|2.450 (506nm
DPTox2Me 2.540 (488nm DTTox2 2.464 (503nm)

p—

p—

Tabella 4-12 Energie dei picchi di emissione delle diverse molecof@imere microcristallina.

Quello che si osserva e wed-shiftdelle energie dei picchi di emissione in solido
rispetto a quelli in soluzione o in matrice. Ciotnebbbe derivare da un effetto di
polarizzazione del mezzo o di orientamento delldecwle in fase solida, come visto
nella sezione 1.1.6.

In Tabella 4-13 sono riportate le efficienze doloiminescenza misurate con la sfera

integratrice alla lunghezza d’onda di eccitazion@2bnm.

h, h,
T30x2 0.1% DTTMe 0.59
T3o0x2Me 11.8% DTTox1Mg 22.19
DPTox2 53.6% DTTox2Mg 21.59
DPTox2Me| 60.9% DTTox2 18.09

Tabella 4-13 Misure assolute di efficienze di fotoluminescenza in @ay

Si puo notare che l'efficienza del T3ox2 diminuisdgeun ordine di grandezza

passando dalla matrice alla polvere, mentre quielia molecola con i metili aumenta
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leggermente. Questo effetto potrebbe essere daldatto che nel T3ox2 le molecole
sSono piu vicine e quindi piu interagenti rispettea@so del T3ox2Me. Simile effetto si
puo riscontrare anche nel DPTox2 in cui I'aggiuséa metili fa aumentare I'efficienza
di un fattore quattro rispetto alla matrice.

Tutto cio e illustrato in Figura 4-19, dove soiportate le efficienze delle molecole

nello stato solido rapportate a quelle in matrice.

Figura 4-19 Rapporto delle efficienze in polvere e matrice.

Quanto detto € molto qualitativo dal momento che queesti composti non sono
disponibili le strutture cristalline. Queste stui# sono invece disponibili per il
DTTox2 e per il DTTox2Me e sono riportate nella &g 4-20 e Figura 4-21. Solo
avendo a disposizione le strutture cristalline éggule un’analisi piu corretta delle
interazioni intermolecolari [4.11] che sono la cadella riduzione dell’efficienza nello
stato solido.

In Figura 4-20 e Figura 4-21 si puo notare chdase solida, il DTTox2 forma dei
dimeri, mentre le molecole di DTTox2Me si sistemamespendicolarmente tra loro a
distanze maggiori. Questo giustifica I'efficienzggermente piu alta del DTTox2Me

rispetto a quella del DTTox2, come visto in TabdHa3.
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Figura 4-20 Cella unitaria del cristallo di DTTox2.

Figura 4-21 Cella unitaria del cristallo di DTTox2Me.
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4.3.6 Misure risolte in tempo

Finora abbiamo analizzato i vari processi di demadito dell’eccitazionelifternal
Conversion Inter-System Crossingd interazioni intermolecolari) basandoci sulla
misura delle efficienze delle varie molecole alaa dell’ambiente circostante.

In realtd, per studiare in maniera quantitativarocessi di decadimento non e
sufficiente conoscere l'efficienza, ma € necessanaoscere i tempi di vita della
fotoluminescenza, misurabili mediante la spettrpszasolta in tempo, come descritto
nel capitolo 2.

L'efficienza di fotoluminescenza, infatti, dipend& dal tempo di vita radiativo che

da quello non radiativo secondo la relazione:

nr (4_ 5)

Un aumento dell’efficienza puo, dunque, essere ttoeuad un aumento dél ,
dovuto alla riduzione della probabilita di qualchecesso non radiativo, o ad una
diminuzione del, , dovuta ad un aumento della probabilita di rilassato radiativo.

A conferma dell'interpretazione data in precederzdunque necessario studiare
'andamento dek  nelle differenti condizioni analizzate.

La costante di tempo non radiativa pud essere métata se si conoscono sia
I'efficienza A, che il tempo di decadimento della fotoluminescersfauttando le

seguenti relazioni:

11,1 (4- 6)
[PL [l’ [nr
—_ [PL
hPL _[_ (4-7)
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Capitolo 4: Presentazione e Discussione dei Risultati Sperimentali

In Figura 4-22 sono riportate le curve di decaditoetella luminescenza, in scala
logaritmica, per il DPTox2 in THF, toluene e denaliCome si puo vedere dalla figura,
i decadimenti sono mono-esponenziali. Questo andtoriadica che il tempo di vita
t,,_ e indipendente dal tempo. Inoltre, il decadimenpou lento quando la viscosita del
solvente é piu alta, passando da circa 108 ps i dEirca 804 ps in decalina.

Il tempo di vita della fotoluminescenza e statotg®io determinato mediante un

fitting dei dati sperimentali, utilizzando la relazione:

t-t,

1(t)=1,exp - (4-8)

Analizzeremo prima le misure risolte in tempo idugmne e poi in matrice-stato

solido. Infine, saranno riportati i decadimenti madiativi in tutti gli ambienti.

Misure in soluzione
In Tabella 4-14 sono riportati i tempi di decadirttedella luminescenza e i tempi di
decadimento non radiativi per il T30x2 e il DPTam& tre solventi. | tempi di vita non

radiativi sono dati dall'espressione:

f, =—F (4-9)

Poiché per queste molecole le efficienze sono mudtese, risulta che il tempo di

decadimento della luminescenza é principalmenterdenato das . | tempi di vita

radiativi stimati per queste molecole sono tuttitméunghi, dell’'ordine di 5-9 ns.

Un andamento analogo perj, al variare del solvente é stato trovato ancheilper
T3o0x2. Tuttavia, il decadimento della luminescenizaguesta molecola in THF e
toluene e bi-esponenziale e per ricavare il tempota non radiativo si € preso come
tempo di vita della luminescenza quello per caejnale di PL diminuisce di un fattore
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Figura 4-22 Curve di decadimento della fotoluminescenza del DPTox2@sptventi selezionati. Le

linee continue indicanofit con una funzione mono-esponenziale.

PL (ps)| nrad (ps)

T30x2 THF* 78 79
TOLUENE* 132 134
DECALINA 162 166

DPTox2 | THF 109 110
TOLUENE 261 275
DECALINA 804 957

Tabella 4-14 Tempi di vita non radiativi del T30x2 e del DPTox2 nei treesati. L’asterisco sta ad
indicare che il decadimento & bi-esponenziale. In questo si & preso come tempo di vita quello per cui
il segnale di PL diminuisce di un fattoee

Questi risultati confermano che per queste due cotdd’aumento di efficienza é da
attribuirsi alla diminuzione della probabilitaldternal Conversiompoiché, come si pud
vedere dalla Tabella 4-14, i tempi di vita non atidi aumentano alllaumentare della
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Capitolo 4: Presentazione e Discussione dei Risultati Sperimentali

viscosita del solvente, mentre i tempi di vita ediéi rimangono approssimativamente
costanti.

In Figura 4-23 sono riportate le curve di decaditoedella luminescenza delle
molecole DTTox2Me e DTTox1Me in THF. Anche in quesaso | decadimenti sono
mono-esponenziali ma i tempi di vita della lumiresza sono quasi due ordini di

grandezza piu lenti che per le molecole flessiidlie precedentemente.

Figura 4-23 Curve di decadimento del DTTox1Me e del DTTox2Me in THF carlativi fit

monoesponenziali.

Utilizzando le efficienze riportate nella sezion8.3 si ricava per il DTTox1Me e il
DTTox2Me in THF un tempo di vita radiativo di 258 e 21.6 ns e un tempo di vita
non radiativo di 6.1 ns e 59.3 ns rispettivame@uesti tempi non radiativi sono 1-2
ordini di grandezza piu piccoli di quelli visti Trabella 4-14 per le molecole flessibili.

Questo € in accordo con quanto detto nella sezZidh8 in quanto le molecole rigide
non hanno canali di decadimento non radiativi peternal Conversion Per |l
DTTox1Me il tempo di vita non radiativo &€ un ordidiegrandezza piu piccolo rispetto
al DTTox2Me. Cio € in accordo con lo schema detchit Figura 4-14.

10¢



Capitolo 4: Presentazione e Discussione dei Risultati Sperimentali

Si noti che in questa discussione non é stato $odllDTTMe in quanto il segnale di

fotoluminescenza era troppo basso per esseretovela

Misure in matrice-stato solido

In Figura 4-24 sono riportati gli andamenti dellaninescenza in funzione del tempo
per le molecole T30x2 e T3ox2Me in matrice e invpod. Data la bassa efficienza di
gueste molecole in matrice, i tempi di decadimewiocidono praticamente con i tempi
di vita non radiativi. Il tempo di vita di PL per T30x2Me aumenta da 292 ps in
matrice a 853 ps in fase solida, mentre per il P3ibk¥empo di vita diminuisce da 268
ps a 94 ps, cioe sono piu lunghi quando l'efficeedzpiu alta (vedi Tabella 4-11 e

Tabella 4-13). Infatti, vale la relazione:

h = kradl‘PL (4- 10)

| tempi radiativi del T30x2 sia in matrice che iolyere risultano superiori ai 20 ns e
quindi superiori a quelli in soluzione. Cio potreblwonfermare lipotesi della

formazione di eccimeri avanzata nella sezione 4.3.4

Figura 4-24 Curve di decadimento della fotoluminescenza del T30x2 e3itetZMe in matrice e in

polvere microcristallina.
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Nella Figura 4-25 sono riportate le curve di deostito del DTTMe, DTTox1Me e
del DTTox2Me in polvere e i relativiit esponenziali. Il tempo di vita della
luminescenza del DTTox2Me é di 2.1 ns, cioé moltoare di quello in soluzione di
THF. Questo non e sorprendente poiché l'efficiedzéotoluminescenza diminuisce
nello stato solido. Anche per quanto riguarda ilT@X1Me il tempo di vita della
luminescenza é molto minore di quello in THF, esisesolo 0.7 ns. In questo caso pero
I'efficienza di fotoluminescenza non cambia pas&adal THF allo stato solido. Come
conseguenza si ha che siaitempi di vita radiahie quelli non radiativi aumentano di
un fattore 7-8 e cio é abbastanza sorprendente.

Figura 4-25 Curve di decadimento della fotoluminescenza del DTTox1Mel d&ox2Me in

polvere microcristallina. Le linee continue indicarftt con una funzione monoesponenziale.

Decadimenti non radiativi in tutti gli ambienti

La Figura 4-26 conferma ed estende quanto gia wsta Figura 4-13 per
'andamento delle efficienze. Per le molecole rgicome il DTTox2 i processi di
decadimento non radiativi sono molto bassi e auamnsolo leggermente in stato
solido a causa delle interazioni intermolecolari.

Nelle molecole flessibili come il DPTox2 e il T3ox2processi non radiativi di

Internal Conversiorsono molto efficienti e diminuiscono allaumentdela viscosita
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dellambiente. In fase solida, a causa delle irtiera intermolecolari, i processi di
decadimento non radiativo possono aumentare, c@ineaso del T30x2.

Figura 4-26 Velocita di decadimento non radiativo del DTTox2, DPTox2I&8ex2 nei tre solventi

selezionati, in matrice e in polvere.
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Conclusioni

In questo lavoro di Tesi € stata studiata la foiedigli una serie di trimeri di tiofene
ossigenati attraverso misure di assorbimento, fotwlastenza, efficienza di
fotoluminescenza e fotoluminescenza risolta in tenhpparticolare, sono state studiate
le correlazioni tra struttura molecolare, ambiegtecostante e proprieta ottiche.
Proprieta strutturali quali la rigidita torsionaleiléelivello di distorsione sono state
variate mediante opportune funzionalizzazioni con pgrualchilici e diossidi.
L'ambiente circostante é stato variato utilizzanddventi di differente polarita e/o
viscosita, inglobando le molecole in una matricetmere stesse molecole sono state
studiate anche in fase solida.

| risultati ottenuti mostrano che la polaritd delvente non influisce in maniera
rilevante sulle proprieta ottiche dei sistemi armdiz Un ruolo determinante € invece
svolto dal grado di viscosita del’lambiente circostanteffetto della viscosita e stato
dimostrato in particolare essere determinante sulorea dell’efficienza di
fotoluminescenza. Tutto cid ha permesso di individuaell'lnternal Conversionil
processo di diseccitazione non radiativo principale.

Si é mostrato, inoltre, che leffetto della strugtumolecolare gioca un ruolo
importante sulle proprieta ottiche, in virtu del dis@ grado di distorsione molecolare
indotto dai sostituenti. Cio causa variazioni ddfiliéenza e unacshift negli spettri di
assorbimento, in accordo con i dati teorici a dsspione.

Il ruolo degli ossigeni é stato individuato esseredeinante non per il momento di
dipolo da essi indotto nella molecola, bensi pealéazione della struttura elettronica e
della probabilita del processol@Cche essi determinano.

Infine, nello stato solido si &€ mostrato che leiationi intermolecolari causano una
diminuzione dellefficienza nelle molecole piu p&in mentre in presenza di gruppi
sostituenti questeffetto € notevolmente attenud®er queste molecole, infatti,
I'efficienza di fotoluminescenza aumenta.

| risultati ottenuti hanno quindi permesso di siabprecise correlazioni tra proprieta
strutturali della molecola e proprieta ottiche ,aaqfo la strada all'ingegnerizzazione di

nuove molecole con proprieta chimico-fisiche ottimaite. Ulteriori misure in soluzione
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a bassa temperatura, al fine di risolvere i picchromici degli spettri di emissione e
assorbimento e variare la mobilita delle molecadegsattualmente in programma come
continuazione del lavoro di Tesi effettuato.
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