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INTRODUZIONE 

 

 

Negli ultimi anni, materiali organici quali molecole di basso peso molecolare e polimeri 

coniugati hanno suscitato un grande interesse in quanto materiali ottimali per la 

realizzazione di una nuova classe di dispositivi optoelettronici di larga area, su superfici 

flessibili e con un basso costo di produzione. Dispositivi quali diodi emettitori di luce 

(LEDs), lasers, celle solari basati su materiali organici sono stati già realizzati e in molti 

casi tutti i requisiti necessari per la loro commercializzazione sono stati raggiunti.  

Fattore essenziale per la realizzazione di dispositivi optoelettronici basati su composti 

organici è lo sviluppo di materiali attivi con elevata efficienza di emissione. A tal fine, lo 

studio dei processi che regolano l’efficienza, la correlazione tra proprietà strutturali e 

ottiche è di fondamentale importanza e diversi gruppi di ricerca a livello internazionale 

sono oggi impegnati in tale attività. In questo contesto si inserisce questo lavoro di Tesi, 

avente come oggetto lo studio di una nuova classe di materiali organici, gli oligotiofeni 

ossigenati, recentemente ingegnerizzata presso il National Nanotechnology Laboratory 

dell’Istituto Nazionale di Fisica della Materia (INFM) di Lecce per la realizzazione di 

LEDs organici ad alta efficienza. In queste molecole, la presenza di opportuni gruppi 

sostituenti consente di ottenere efficienze di emissione fino al 70% in solido, buona 

solubilità e alta accordabilità in lunghezza d’onda nel VIS-NIR. 

Lo scopo di questo lavoro di Tesi è in particolare quello di investigare le proprietà di 

emissione dei tiofeni ossigenati, al fine di determinare la correlazione tra proprietà 

strutturali e processi di rilassamento radiativi e non radiativi. A tal fine, sono state studiate 

in ambienti differenti molecole caratterizzate da differenze strutturali opportunamente 

progettate. In particolare sono stati studiati: 

· Effetto della distorsione; 

· Effetto del dipolo in molecole con crescente numero di atomi di ossigeno; 

· Effetti della rigidità delle molecole e dell’ambiente. 
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Lo studio è stato compiuto in soluzione, per escludere gli effetti delle interazioni 

intermolecolari, in matrice e in solido. Sono state effettuate misure di assorbimento, 

luminescenza, efficienza di fotoluminescenza e fotoluminescenza risolta in tempo. In 

questo modo, è stato possibile indagare come le variazioni strutturali influenzano le 

proprietà ottiche e il ruolo che i differenti ambienti hanno sui processi di decadimento. 

Tutti i dati sperimentali sono stati poi interpretati a livello teorico. 

Questa Tesi di Laurea è divisa in quattro capitoli: 

· Nel primo sono descritte le proprietà elettroniche e ottiche delle molecole 

organiche e degli oligotiofeni non sostituiti; 

· Nel secondo sono descritti i composti studiati, le tecniche e gli apparati 

sperimentali utilizzati per le misure ottiche; 

· Nel terzo sono brevemente descritti i metodi teorici per la determinazione delle 

proprietà ottiche delle molecole organiche; 

· Nel quarto capitolo, infine, sono riportate e discusse tutte le misure sperimentali 

effettuate. 
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Capitolo 1  
 

 

Proprietà Elettroniche e Ottiche degli 

Oligotiofeni 
 

In questo capitolo verranno descritte le proprietà elettroniche e ottiche delle molecole 

organiche di basso peso molecolare e in particolare degli oligotiofeni. 

 Nella sezione 1.1 saranno riassunte proprietà generali quali i tipi di legame tra gli 

atomi costituenti, la struttura elettronica, i processi di eccitazione e di rilassamento e gli 

effetti delle interazioni intermolecolari. Nella sezione 1.2 il discorso verrà specificato 

sulla classe degli oligotiofeni a cui appartengono le molecole studiate in questo lavoro 

di Tesi. In particolare, verrà analizzato il ruolo dei processi di rilassamento non radiativi 

e l’effetto delle interazioni tra le molecole e l’ambiente circostante su tali processi. 

 

1.1 Proprietà generali delle molecole organiche 

1.1.1 Introduzione  

In questa sezione verranno descritte le proprietà elettroniche e ottiche delle molecole 

organiche, ossia di molecole costituite principalmente da atomi di idrogeno e da atomi 

di carbonio legati covalentemente tra di loro. Le proprietà delle molecole organiche 

isolate dipendono dalla struttura chimica e dal tipo di legame formato dagli atomi 

costituenti. In fase solida tali proprietà risultano modificate dalle interazioni 

intermolecolari.  

A differenza di quanto avviene nei semiconduttori inorganici in cui gli atomi sono 

tenuti insieme da legami covalenti molto forti, le interazioni intermolecolari tra le 

molecole organiche nello stato solido sono di tipo Van Der Waals o di tipo elettrostatico 
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debole. Quindi, le proprietà elettroniche e ottiche dei semiconduttori inorganici 

derivano dalla loro struttura cristallina mentre quelle dei materiali organici sono 

principalmente legate alle proprietà della singola molecola organica di cui sono 

costituiti, proprietà che possono variare anche significativamente da molecola a 

molecola.  

Le molecole organiche sono molto numerose grazie alle diverse ibridizzazioni che 

l’atomo di Carbonio, con quattro elettroni di valenza, può assumere. Ricordiamo che, in 

una molecola, le funzioni d’onda elettroniche cambiano rispetto a quelle degli atomi 

costituenti a causa delle interazioni interatomiche. I diversi modi di sovrapposizione 

degli orbitali atomici si chiamano ibridizzazioni. Con l’ibridizzazione gli orbitali s e p 

dell’atomo di carbonio possono essere combinati fra di loro in vari modi. Si ha 

ibridizzazione completa (ibridizzazione sp3) quando tutti e quattro gli elettroni di 

valenza dell’atomo di carbonio, disposti in configurazione tetragonale, hanno una 

funzione d’onda data da una combinazione lineare degli orbitali atomici 2s, 2px, 2py e 

2pz (vedi Figura 1-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1-1     Struttura molecolare, tipo di legame e tipo di ibridizzazione di alcune molecole organiche 

molto semplici. 

 

                    

 

ETANO(C2H6)                       ETILENE(C2H4)                     ACETILENE(C2H2) 

Tetragonale                            Planare                                     Lineare 

Legame semplice C-C           Legame doppio C=C               Legame triplo C� C 

Ibridizzazione sp3                   Ibridizzazione sp2                             Ibridizzazione sp 

          1ssss                                         1ssss + 1pppp                                      1ssss + 2pppp                                      
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L’ibridizzazione può essere anche parziale e coinvolgere un elettrone s e due 

elettroni p (ibridizzazione sp2, configurazione planare) oppure un elettrone s e un 

elettrone p (ibridizzazione sp, configurazione lineare).   

In Figura 1-1 sono riportati alcuni esempi di molecole organiche molto semplici 

caratterizzate da atomi di carbonio con diversa ibridizzazione.  

La descrizione dei legami chimici che portano alla formazione di una molecola può 

essere fatta utilizzando la teoria degli orbitali molecolari, secondo la quale gli elettroni 

degli atomi che costituiscono la molecola si ridistribuiscono su nuovi orbitali, detti 

appunto molecolari, che si estendono su tutta la molecola. Gli orbitali molecolari 

possono essere ottenuti come combinazione lineare degli orbitali atomici degli atomi 

che costituiscono la molecola. Il riempimento degli orbitali molecolari avviene come 

per gli orbitali atomici. Per esempio, se consideriamo la molecola di H2, gli orbitali 

atomici 1s dei due atomi di H si combinano per formare due orbitali molecolari, uno 

legante ad energia più bassa e uno antilegante ad energia maggiore. Nello stato 

fondamentale i due elettroni vanno ad occupare l’orbitale legante.  

 

 

 

 

Figura 1-2    Orbitali molecolari legante (� 1s) e antilegante (� * 1s) nella molecola di H2. 

 

Le molecole organiche viste in Figura 1-1 sono caratterizzate da legami Carbonio-

Carbonio rispettivamente singoli, doppi e tripli. 

I legami singoli  contengono un solo orbitale molecolare, detto s, derivante dalla 

sovrapposizione di tutti e quattro gli orbitali atomici, in cui la densità di carica è 
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localizzata tra i due atomi di legame. Pertanto gli orbitali s sono responsabili dei legami 

covalenti forti che tengono insieme la molecola.  

I legami doppi contengono, invece, due tipi di orbitali molecolari: un orbitale 

molecolare s, relativo ad una coppia di elettroni, e un orbitale molecolare p, relativo 

all’altra coppia. Gli orbitali molecolari p derivano dalla sovrapposizione di due orbitali 

atomici pz (dove con z indichiamo l’asse perpendicolare al piano della molecola) 

paralleli tra di loro e la densità di carica è localizzata sopra e sotto il piano della 

molecola. Quindi gli elettroni p possono trovarsi delocalizzati su tutta la molecola. 

L’orbitale s  nasce invece dall’ibridizzazione sp2 tra gli orbitali atomici s, px e py.  

I legami tripli contengono un orbitale molecolare s  e due orbitali molecolari p. Il 

primo nasce dall’ibridizzazione sp di un orbitale atomico s e uno p, mentre i due orbitali 

molecolari �  dalla sovrapposizione degli orbitali atomici p a coppie paralleli.  

Le molecole organiche di maggiore interesse nel campo dei dispositivi 

optoelettronici sono le molecole coniugate caratterizzate dall’alternanza di legami 

singoli (1s) e di legami doppi (1s + 1p). Tra le molecole coniugate, il benzene è la più 

caratteristica, vedi Figura 1-3. In questa molecola, che ha una struttura planare, ogni 

atomo di Carbonio è ibridizzato sp2: questi orbitali sono responsabili dei legami s 

mentre quelli pz non ibridizzati, normali al piano della molecola, formano legami di tipo 

p. Gli elettroni di tipo p risultano così delocalizzati su tutto l’anello del benzene. 

H

H

HH

H

C C

C

CC

C

 

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

Nella Figura 1-4 è riportato uno schema di occupazione degli orbitali molecolari per 

una molecola con otto elettroni nello stato fondamentale. L’orbitale molecolare 

occupato ad energia più alta prende il nome di HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital) mentre quello non occupato ad energia più bassa prende il nome di LUMO 

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Vedremo poi che l’HOMO e il LUMO 

giocano un ruolo di fondamentale importanza nelle proprietà elettroniche e ottiche delle 

molecole organiche. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1-4      Schema di occupazione degli orbitali molecolari nello stato fondamentale. 

 

Lo stato fondamentale della molecola è quello a più bassa energia. In questo stato gli 

elettroni si sistemano seguendo il principio di esclusione di Pauli per il quale ogni 

orbitale può essere occupato al massimo da due elettroni, con spin opposto. Dalla 

meccanica quantistica è noto che le coordinate di spin (s) che gli elettroni possono avere 

sono solo s = 1/2 oppure s = - 1/2 . Gli spin degli elettroni sono di solito indicati con 

una freccia che punta verso l’alto o verso il basso a seconda che s sia positivo o 

negativo. Per esempio, nel caso di una molecola con un numero pari N di elettroni, lo 

stato fondamentale della molecola si ottiene semplicemente sistemando due elettroni 
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con spin opposti negli N/2 orbitali molecolari a energia più bassa. Gli orbitali 

molecolari che allo stato fondamentale risultano non occupati sono detti virtuali. 

 

1.1.3   Stati eccitati 

Tutti gli altri stati molecolari con una configurazione elettronica differente da quella 

dello stato fondamentale sono detti stati eccitati della molecola. Gli stati elettronici 

eccitati hanno energie diverse a seconda che l’elettrone nell’HOMO e nel LUMO 

abbiano spin paralleli o antiparalleli. Queste due configurazioni elettroniche 

differiscono nel valore del momento angolare totale di spin. Quando gli spin sono 

opposti, il momento angolare totale di spin si annulla: questa configurazione è detta di 

singoletto (Sn). Quando gli spin sono paralleli tra di loro, il momento angolare totale di 

spin è uguale ad uno: questa configurazione è detta di tripletto (Tn).  

Il primo stato eccitato di tripletto si ottiene promuovendo un elettrone dall’HOMO al 

LUMO, variandone lo spin (vedi Figura 1-5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1-5     Schema di occupazione degli orbitali molecolari nel primo stato eccitato di tripletto. 
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Lo stato di tripletto è però degenere tre volte (in assenza di accoppiamento spin-

orbita e campi magnetici), cioè ci sono tre configurazioni differenti che corrispondono 

alla stessa energia. Le funzioni d’onda dello stato di tripletto sono date da: 

  

( )

�
�
�
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�

�
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-+-+
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)

)2()1(
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1
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1
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)1()2()2()1(
2
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dove abbiamo considerato solo i due elettroni nell’HOMO e nel LUMO, +c indica lo 

stato con spin 2/1+  (spin-up) e -c indica lo stato con spin 2/1-  (spin-down). Si può 

vedere che la parte spaziale è antisimmetrica mentre quella di spin è simmetrica. 

In Figura 1-5 è rappresentata la funzione di spin )2()1()2,1( ++= ccc T .  

Lo stato di singoletto è rappresentato da una funzione spaziale simmetrica e di spin 

antisimmetrica, cioè: 

 

( ) �
�

�
�
�

�
-+=Y -+-+ )1()2(

2

1
)2()1(

2

1
)1()2()2()1(

2

1
)2,1( ccccffff LHLH

S  

 

Lo stato di tripletto ha una energia minore rispetto a quello di singoletto e la loro 

differenza di energia dipende dall’interazione di scambio tra gli elettroni (vedi sezione 

3.4). 

 

1.1.4   Processi di eccitazione e di rilassamento 

In una molecola, oltre agli stati elettronici ci sono anche stati vibrazionali e 

rotazionali, come è possibile osservare in Figura 1-6, dove è riportato uno schema tipico 

del diagramma delle energie potenziali in funzione della distanza intermolecolare per 

una molecola biatomica. In questa figura è possibile osservare come per ogni stato 

energetico elettronico esistono un gran numero di stati vibrazionali possibili, per 

ciascuno dei quali poi esistono moltissimi stati rotazionali. 
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Figura 1-6   Diagramma energetico di una molecola biatomica. 

 

L’energia associata ad una molecola è data allora da tre contributi, uno elettronico, 

uno vibrazionale e uno rotazionale: 

 

                                       E = Eelettronica + Evibrazionale + Erotazionale          (1- 1) 

 

Il primo termine descrive l’energia totale associata agli elettroni della molecola; il 

secondo descrive l’energia totale associata alle vibrazioni interatomiche all’interno della 

molecola; l’ultimo termine descrive l’energia legata ai moti rotazionali della molecola. 

Si può notare dalla stessa figura quanto grande sia la differenza di energia tra lo stato 

fondamentale e il primo stato elettronico eccitato rispetto a quella tra due livelli 

vibrazionali all’interno dello stesso stato elettronico o tra due livelli rotazionali 

all’interno dello stesso stato vibrazionale. Quindi, a seconda della lunghezza d’onda 

della radiazione elettromagnetica incidente sulla molecola, l’eccitazione della molecola 

è differente. Si può parlare di eccitazione rotazionale se la lunghezza d’onda della 

radiazione incidente cade nell’intervallo spettrale corrispondente al lontano infrarosso o 
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microonde (20mm¸ 10mm), di eccitazione vibrazionale nell’intervallo spettrale 

corrispondente al vicino infrarosso (0.8¸ 20 mm) e di eccitazione elettronica 

nell’intervallo spettrale corrispondente al visibile (350̧ 700 nm) o UV (200̧350 nm). 

Quando una molecola viene investita da una radiazione elettromagnetica, assorbe 

energia e subisce un processo di eccitazione che dipende dall’energia trasportata dalla 

radiazione elettromagnetica stessa. La relazione che lega l’energia E della radiazione 

elettromagnetica alla sua lunghezza d’onda �  è: 

 

                                                        E = h �  = hc/�      (1-2) 

 

dove h è la costante di Planck ( h = 6.624 x 10-34J·sec ).  

Durante il processo di eccitazione, un elettrone viene promosso dallo stato 

fondamentale ad uno stato elettronico eccitato e questa transizione elettronica, per il 

principio di Franck-Condon, può essere rappresentata, in un diagramma che raffiguri le 

energie potenziali dei due stati, fondamentale ed eccitato, in funzione della distanza 

internucleare (vedi Figura 1-6), da una linea verticale. Questo perché le transizioni 

elettroniche avvengono in un tempo molto breve rispetto al periodo di vibrazione di una 

molecola. Quindi, è ragionevole dire che le transizioni elettroniche avvengono 

praticamente a nuclei fermi.  

L’eccitazione ottica di un elettrone su uno stato eccitato segue la legge di 

conservazione dello spin, 0=DS , per cui le transizioni tra lo stato fondamentale, di 

singoletto (S0), e uno di tripletto (Tn) sono proibite. Dopo l’assorbimento, la molecola 

viene dunque eccitata su uno stato di singoletto (Sn).  

Una transizione elettronica nSS >-0  avviene con una probabilità che può essere 

descritta dalla  forza dell’oscillatore data da [1.2]: 

 

 
2ˆ

3
2

0 nSS
n

n mE
f Y×Y= Ep  (1- 3) 

dove En è l’energia richiesta per la transizione  e  
0SY  e 

nSY  sono le funzioni d’onda 

dello stato iniziale e finale della transizione rispettivamente. Essendo l’operatore 
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momento dispari, la forza di oscillatore è diversa da zero solo per transizioni fra stati di 

diversa parità.  

In Figura 1-7 è riportato uno schema degli orbitali per una generica molecola 

organica planare. Con l’asterisco sono chiamati gli orbitali molecolari eccitati, cioè 

quelli non occupati da elettroni allo stato fondamentale della molecola. Le transizione 

ottiche possibili sono di quattro tipi: �  �  � *, �  �  � *, �  �  � *, �  �  � *. Ogni stato 

eccitato può essere descritto a partire da uno di questi tipi di eccitazione e caratterizzato 

da un’energia di eccitazione e da una forza dell’oscillatore.  

Nel caso di molecole planari, le transizioni ��� * e ��� *  hanno una probabilità 

molto bassa di avvenire poiché il momento della transizione è diretto 

perpendicolarmente al piano della molecola, per cui queste  eccitazioni in uno spettro di 

assorbimento sono pressoché inosservabili.  

Le eccitazioni  �  �  � * e �  �  � * hanno, invece, una forza dell’oscillatore che può 

essere molto grande, appartenendo al piano molecolare. Il valore della forza 

dell’oscillatore dipende dagli orbitali molecolari coinvolti. Per avere una transizione 

��  � * occorrono però energie molto alte, per cui le uniche transizioni di interesse  per 

applicazioni optoelettroniche sono le transizioni �  �  � * che possono essere eccitate con 

laser che emettono nel visibile-ultravioletto (UV-VIS). 

 

 

Figura 1-7    Schema energetico degli orbitali per una generica molecola organica planare 
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Quando l’energia di eccitazione non coincide esattamente con la differenza in 

energia tra diversi stati elettronici ( nSS >-0 ), l’assorbimento di un fotone porta la 

molecola su uno stato rotovibrazionale eccitato di uno stato elettronico di singoletto. 

Come si può osservare in Figura 1-8, dopo l’eccitazione la molecola rilassa sul 

livello vibrazionale più basso del primo stato elettronico eccitato dissipando energia in 

calore. Poiché il tempo di permanenza di una molecola in un livello vibrazionale 

eccitato è in genere molto minore di quello in uno stato elettronico eccitato 

(femtosecondi rispetto nanosecondi), il rilassamento vibrazionale avviene in tempi 

molto rapidi. 

 

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

 

Dal livello vibrazionale più basso del primo stato elettronico eccitato la molecola può 

decadere sullo stato fondamentale sia mediante un processo di decadimento radiativo 

che mediante un processo di decadimento non radiativo.  

 

Processo di decadimento radiativo 

Il decadimento radiativo comporta l’emissione di un fotone in un processo detto di 

fluorescenza o fotoluminescenza (PL ).  



Capitolo 1: Proprietà Elettroniche e Ottiche degli Oligotiofeni 

 14

Come si vede in Figura 1-8, la fluorescenza si ha ad una  lunghezza d’onda maggiore 

di quella della radiazione incidente. Questo perché, come descritto prima, parte 

dell’energia assorbita dalla molecola viene dissipata in calore durante il rilassamento 

sullo stato vibrazionale fondamentale dello stato elettronico eccitato. 

Lo spostamento tra le lunghezze d’onda del picco di assorbimento e del picco di 

emissione è detto Stokes shift. Lo Stokes shift è nullo solo per quelle transizioni che 

coinvolgono unicamente i livelli vibrazionali a più bassa energia dello stato elettronico 

fondamentale e di quello eccitato, ossia per le transizioni risonanti.  

Nella Figura 1-9 sono riportati gli spettri di assorbimento e di emissione di 

fluorescenza tipici di una generica molecola organica, considerando un’unica 

transizione elettronica. Con 0-0, 0-1, 0-2 sono indicate le varie transizioni (repliche 

vibroniche) che coinvolgono anche i livelli vibrazionali eccitati dello stato 

fondamentale e dello stato elettronico eccitato. Generalmente questi due spettri 

presentano una simmetria speculare. Questo vale solo se lo stato eccitato ha la stessa 

molteplicità dello stato fondamentale, cioè se lo stato eccitato è anch’esso uno stato di 

singoletto accoppiato radiativamente con lo stato fondamentale. 

 

 

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

 

Processi di decadimento non-radiativo 

Dal livello vibrazionale più basso del primo stato elettronico eccitato la molecola può 

decadere anche non radiativamente per Internal Conversion, ossia cedendo energia ai 
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gradi di libertà vibrazionali, su uno qualunque dei livelli vibrazionali dello stato 

fondamentale. Da qui rilasserà rapidamente sul livello vibrazionale a più bassa energia 

dello stato fondamentale.  

La velocità con cui avviene il processo di Internal Conversion  (kIC) può essere 

espressa qualitativamente dalla relazione [1.3]: 

                                                 �
�

�
�
�

� -»
n

b
h
E

kIC exp                                                    ( 1- 4) 

dove �  è inversamente proporzionale alla rigidità della molecola, E rappresenta la gap 

S1-S0 e n  è la frequenza della vibrazione più accoppiata  alla transizione 01 SS >- . 

 

Un altro processo di diseccitazione non radiativa si può avere se il livello 

vibrazionale dello stato elettronico eccitato si sovrappone energeticamente con un 

livello vibrazionale di un altro stato elettronico non accoppiato radiativamente con lo 

stato fondamentale per regole di selezione di simmetria (stato S2 nella Figura 1-10). In 

questa configurazione la molecola potrà passare mediante Internal Conversion dal 

primo al secondo stato, rilassare allo stato vibrazionale fondamentale e da qui 

ricombinare non radiativamente, sempre per  Internal Conversion. 

 

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

tripletto si intersecano, in corrispondenza del punto di intersezione si può avere una 

transizione singoletto-tripletto, detta Inter-system crossing (ISC), se l’accoppiamento 

spin-orbita è sufficientemente forte da disaccoppiare gli spin degli elettroni.   

La probabilità del processo di Inter-system crossing è dunque tanto maggiore quanto 

l’accoppiamento spin-orbita è intenso e il gap energetico esistente tra lo stato di 

singoletto e quello di tripletto interessati è piccolo.  

L’elettrone che riesce a compiere il salto singoletto-tripletto portandosi  su un livello 

vibrazionale eccitato dello stato di tripletto rilasserà poi sul livello vibrazionale 

fondamentale dello stesso stato. 

 

Figura 1-11   Schematizzazione del processo di fosforescenza. 
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Una volta raggiunto questo livello, la ricombinazione radiativa verso lo stato 

fondamentale sarà impedita per la regola di selezione di spin, essendo lo stato 

fondamentale uno stato di singoletto. La ricombinazione potrà avvenire dunque solo in 

maniera non radiativa mediante IC. In realtà, vi possono essere delle rotture della regola 

di selezione e, sebbene poco probabile, anche in questo caso vi può essere emissione di 

fotoni. Tale processo è detto fosforescenza ed è caratterizzato da tempi molto lunghi, da 

ms a ms. 

Nella Figura 1-11 è riportata una schematizzazione del processo di fosforescenza. 

Il fenomeno della fosforescenza è più efficiente per molecole che contengano atomi 

pesanti come lo zolfo per le quali l’accoppiamento spin-orbita è più intenso e 

l’inversione di spin, richiesta nel passaggio dallo stato di tripletto a quello di singoletto, 

favorita.  

La velocità di decadimento non radiativo KNR  può, allora, essere espressa come 

somma di due contributi, k1 e k2 [1.8]: 

 

 �
�

�
�
�

� D
-+=+=

kT

E
AkkkK ISC

NR exp121  

  

dove k1 tiene conto dei processi non radiativi non attivati termicamente e k2, legato 

all’ISC, dipende sia dall’interazione spin-orbita attraverso il fattore A, che dalla 

differenza di energia ISCED  tra lo stato di singoletto e quello di tripletto coinvolti. 

 

1.1.5 Struttura elettronica e proprietà ottiche dei cristalli molecolari 

In questa sezione saranno descritti i principali effetti delle interazioni intermolecolari 

sugli stati elettronici. 

Nella sezione 1.1.1 è stato detto che, nello stato solido, le molecole organiche, 

interagendo tra loro mediante forze di Van der Waals, formano dei cristalli molecolari 

la cui struttura elettronica può essere differente da quella della molecola isolata.  

Differenti saranno anche le proprietà ottiche dal momento che queste ultime sono 

legate alla struttura elettronica e in particolare agli orbitali HOMO e LUMO, cioè agli 
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orbitali molecolari �  legante e � * antilegante determinati dalla sovrapposizione degli 

orbitali pz degli atomi di carbonio della catena. Ogni variazione di tale sovrapposizione 

comporta una modifica della struttura elettronica.  

Le eccitazioni ottiche nei cristalli molecolari sono essenzialmente dovute alle 

transizioni della singola molecola che assorbendo un fotone si porta su un suo stato 

eccitato. L’assorbimento di questo fotone comporta la creazione di una coppia elettrone-

lacuna interagente coulombianamente. Questa coppia elettrone-lacuna è detta eccitone.  

Le energie e le proprietà degli eccitoni possono essere molto diverse a seconda 

dell’estensione spaziale della loro funzione d’onda. 

In un cristallo molecolare si possono avere eccitoni costituiti da elettroni e buche con 

funzioni d’onda delocalizzate su tutto il cristallo, detti eccitoni di Wannier-Mott, o 

eccitoni costituiti da elettroni e buche localizzati su una sola molecola, detti eccitoni di 

Frenkel, che si muovono per hopping coerente sul cristallo.  

Per particolari disposizioni relative delle molecole, è anche possibile che, in seguito 

all’eccitazione di una molecola, l’elettrone o la lacuna si localizzi su una molecola 

adiacente. A questa eccitazione con elettrone e lacuna separati si da il nome di eccitone 

di charge-transfer. 

I livelli di energia degli eccitoni di charge-transfer sono dati da : 

 

                                           
r

e
EE BandGapCTE

0

2

4pee
-=                 (1- 5) 

 

BandGapE  rappresenta l’energia della coppia elettrone-lacuna completamente separate 

in banda di conduzione e banda di valenza rispettivamente. CTEE  è inferiore a BandGapE  a 

causa dell’interazione attrattiva di tipo coulombiano tra le due cariche di segno opposto.  

La distanza r, nel caso degli eccitoni di charge-transfer, corrisponde alla distanza tra 

le due molecole a cui appartengono l’elettrone e la lacuna, mentre nel caso degli 

eccitoni di Wannier-Mott corrisponde al raggio del sistema legato elettrone-buca. A 

grandi r gli eccitoni di charge-transfer possono essere considerati come degli eccitoni 
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di Wannier-Mott. A distanze ancora più grandi, i livelli di charge-transfer si avvicinano 

ai livelli della banda di conduzione e di quella di valenza.  

L’effetto principale delle interazioni intermolecolari, e quindi dell’accoppiamento tra 

i momenti di transizione delle molecole, sulla struttura elettronica del cristallo (nel caso 

in cui c’è più di una molecola per cella unitaria), consiste in una separazione energetica 

degli stati eccitati di singola molecola in più stati elettronici (vedi Figura 1-12). La 

separazione tra il livello più alto e quello più basso è detto Davydov splitting.  

 

 

 

Figura 1-12  Splitting dei livelli elettronici della singola molecola in più livelli nel cristallo. 

 

1.1.6  Processi di decadimento non radiativo intermolecolari 

I canali di decadimento non radiativo intermolecolari che fanno diminuire 

l’efficienza di fotoluminescenza in fase solida sono la formazione di aggregati e gli 

eccitoni di charge-transfer. Anche la presenza di difetti all’interno del cristallo può 

causare una perdita di efficienza. 

 

· Aggregati J e H  

L’efficienza di fotoluminescenza delle molecole organiche nello stato solido è 

notevolmente influenzata dal modo in cui le molecole si dispongono. 
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Nella sezione precedente, è stato detto che l’accoppiamento dei momenti di 

transizione delle molecole che appartengono alla stessa cella unitaria dà origine allo 

splitting del livello eccitato di singola molecola in più livelli cristallini, detto Davydov 

splitting. In particolare si formeranno due livelli cristallini se due sono le molecole nella 

cella unitaria, n livelli se n sono le molecole. Generalmente, questi livelli sono 

caratterizzati da differenti proprietà di simmetria che dipendono dal tipo di 

impacchettamento nello stato solido. Quindi, può accadere che la transizione dal più 

basso di questi livelli verso lo stato fondamentale sia proibita per le regole di selezione 

di simmetria. Inoltre, l’ampiezza del Davydov splitting si può dimostrare [1.2] 

diminuisce come r-3, dove con r si è indicata  la distanza tra le molecole.  

Per meglio comprendere gli effetti delle diverse strutture cristalline sugli stati 

elettronici, consideriamo un sistema unidimensionale in cui le molecole sono disposte in 

modo ordinato lungo l’asse di simmetria del cristallo a distanza a l’una dall’altra e con i 

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

 

 

 

Figura 1-13  Schematizzazione di un cristallo unidimensionale costituito da molecole con i momenti 

di transizione paralleli tra di loro e inclinati di un angolo �  rispetto alla direzione dell’asse di simmetria 

del cristallo. 

 

Se si considerano solo le interazioni con i primi vicini, si trova [1.2] che per �  >54.7
 

lo stato cristallino a più bassa energia è otticamente proibito, per cui quando l’eccitone 

rilassa su questo stato non può decadere radiativamente sullo stato fondamentale. In 
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questo caso si parla di aggregati H. Se �  <54.7
 il livello cristallino otticamente proibito 

è quello a più alta energia, per cui quando l’eccitone rilassa sullo stato cristallino a più 

bassa energia può decadere radiativamente sullo stato fondamentale. In tal caso si parla 

di aggregati J. 

In questo caso si può osservare uno spostamento verso lunghezze d’onda maggiori 

(red-shift) del picco di assorbimento rispetto a quello relativo alla singola molecola. 

 Dove invece si osserva un blue-shift dello spettro di assorbimento vuol dire che 

siamo in presenza di un aggregato H. 

In base a tali considerazioni, l’efficienza di fotoluminescenza in stato solido dipende 

dall’angolo � , cioè la formazione di aggregati H costituisce un efficiente canale di 

decadimento non radiativo che determina una perdita di efficienza. 

Naturalmente, quanto detto vale esclusivamente per un cristallo infinito ideale. 

Quando le dimensioni del cristallo sono ridotte o quando il cristallo non è ideale, il 

tempo di vita del livello di Davydov più basso è molto lungo ma finito e la 

diseccitazione ha una probabilità molto alta di avvenire per altri canali di decadimento 

non radiativi più veloci. 

 

· Eccitoni di charge-transfer 

Abbiamo detto che gli eccitoni di charge-transfer consistono di una coppia elettrone-

lacuna debolmente legata localizzata su due o più molecole adiacenti, come illustrato in 

Figura 1-14. 

Questi eccitoni di charge-transfer costituiscono un efficiente canale di decadimento 

non radiativo poiché hanno una probabilità molto bassa di ricombinare radiativamente 

in quanto la sovrapposizione tra la funzione d’onda della lacuna che è localizzata su una 

molecola e quella dell’elettrone localizzata sull’altra è molto piccola.  

Per valutare l’efficienza di questo canale di decadimento occorre considerare la 

differenza di energia tra l’eccitone di Frenkel e quello di charge-transfer. Questa 

separazione energetica dipende dall’energia di prima ionizzazione della molecola, 

dall’affinità elettronica e dalla distanza intermolecolare e risulta essere in genere molto 

grande dal momento che l’energia di legame è dell’ordine di qualche eV per gli eccitoni 

di Frenkel e delle decine di meV per quelli di charge-transfer. 
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Figura 1-14    Eccitone di charge-transfer (CTE ) costituito da una coppia elettrone-lacuna localizzata su 

due molecole differenti adiacenti. La loro energia di legame è così bassa che possono facilmente 

dissociarsi. 

 

All’aumentare dell lunghezza della molecola, e quindi della delocalizzazione degli 

elettroni � , le interazioni intermolecolari di Van der Waals diventano più forti, le 

affinità elettroniche aumentano, le  distanze intermolecolari diminuiscono come pure il 

potenziale di prima ionizzazione e la separazione in energia tra l’eccitone 

intramolecolare di Frenkel e quello di charge-transfer diminuisce a vantaggio 

dell’eccitazione di questi ultimi. 

 

· Eccimeri 

Un caso intermedio tra stati di singola molecola e del cristallo è costituito da stati con 

funzione d’onda delocalizzata su più molecole. In particolare, si possono formare stati 

delocalizzati su due molecole che formano un dimero. Questi dimeri hanno degli stati 

fondamentali ed eccitati propri e non coincidenti con quelli delle singole molecole. 

È anche possibile che un dimero abbia solo lo stato eccitato. In tal caso lo stato può 

essere eccitato se si eccita una delle due molecole e l’eccitazuione si delocalizza su 

entrambe. A questo sistema si da il nome di eccimero (da excited dimer). A differenza 

di un eccitone di charge-transfer, entrambe le molecole restano in media neutre e non si 

ha una separazione di carica. Inoltre, gli eccimeri, non avendo uno stato fondamentale, 
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non possono essere eccitati direttamente e quindi non sono osservabili in misure di 

assorbimento. 

Gli eccimeri si possono avere non solo in fase solida, ma anche in soluzioni diluite. 

Sono caratterizzati da uno spettro di fluorescenza largo, non strutturato e a energie più 

basse di quello del monomero (di circa 0.5-1 eV), che è caratteristico dell’associazione 

dimerica. Questi eccimeri possono essere identificati anche dal fatto che, salendo in 

concentrazione, l’efficienza di fluorescenza diminuisce rispetto a quella della molecola 

singola. Inoltre, sempre all’aumentare della concentrazione, l’intensità della 

fluorescenza della molecola singola cala, mentre quella dell’eccimero aumenta. 

Gli eccimeri sono caratterizzati anche da un tempo di vita radiativo della 

fluorescenza molto lungo, dell’ordine delle decine di ns. 
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1.2 Tiofeni e oligotiofeni 

1.2.1 Struttura della molecola del tiofene 

La molecola del tiofene è costituita da quattro atomi di Carbonio e da uno di Zolfo 

legati covalentemente tra di loro e disposti in modo da formare una struttura 

pentagonale planare detta eterociclo, caratterizzata dall’alternanza di legami covalenti 

doppi e singoli tra gli atomi di Carbonio.  

Questa alternanza fa della molecola di tiofene un sistema coniugato. Ogni atomo di 

Carbonio è legato covalentemente ad un atomo di Idrogeno. Inoltre, questo eterociclo è 

detto aromatico poiché l’energia dello stato fondamentale di questo sistema è minore 

rispetto a quella del corrispondente sistema lineare. La struttura chimica del tiofene è 

rappresentata in Figura 1-15.  

La lunghezza media del legame doppio Carbonio-Carbonio (C=C) è di 1.37 Å, quella 

del legame singolo (C-C) è di 1.42 Å mentre quella del legame Carbonio-Zolfo (C-S) è 

di 1.71 Å. Quindi la struttura della molecola di Tiofene non è 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 dette a mentre le posizioni (3) e (4) sono dette 

b. La configurazione elettronica del carbonio nello stato fondamentale è 1s22s22p2. Ogni 

atomo di Carbonio presenta tre legami sp2 , dovuti all’ibridizzazione di un orbitale s e di 

due orbitali p. I tre orbitali ibridizzati sono coplanari e diretti verso i vertici di un 

triangolo equilatero. Il quarto orbitale p, non ibridizzato, è perpendicolare al piano di 

questo triangolo. La sovrapposizione di uno degli orbitali ibridizzati sp2  di un atomo di 

Carbonio con un analogo orbitale di un altro atomo di Carbonio costituisce un legame s 

mentre la sovrapposizione, molto minore della precedente, degli orbitali p non 

ibridizzati costituisce un legame p. L’atomo di Zolfo presenta quattro legami sp3 dovuti 

all’ibridizzazione di un orbitale s e tre orbitali p.  

Gli orbitali molecolari p, delocalizzati sopra e sotto il piano della molecola, 

determinano la conformazione planare della molecola di tiofene. Gli orbitali s, 

localizzati sul piano della molecola, sono responsabili della 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 1-17 rispettivamente. 

 

Figura 1-16   HOMO (orbitale p) della molecola di tiofene. 
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Figura 1-17   LUMO (orbitale p* ) 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’orbitale �  legante. 
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Figura 1-19   Superficie di contorno dell’orbitale � * antilegante. 

 

 

 

1.2.2  1.2.2  1.2.2  1.2.2  Oligomeri del tiofene. 

Con oligomero del tiofene si intende una struttura molecolare costituita dall’unione 

nelle posizioni �  di più anelli di tiofene. Questa struttura è detta anche oligotiofene, è 

indicata con � Tn , con n non molto elevato,  ed è illustrata in Figura 1-20 . Se il numero 

N di unità di tiofene nella catena è infinito (in pratica molto alto), la struttura prende il 

nome di politiofene. 

 

S( )n= 1, 2, ..., N 

 

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

idrogeno presenti nelle posizioni �  del tiofene. 

Se nelle posizioni �  c’è un idrogeno, l’oligotiofene è detto non sostituito. 
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L’importanza degli oligotiofeni, o degli oligomeri in generale, sta nel fatto che, a 

differenza dei politiofeni, la loro lunghezza, cioè la loro struttura chimica, è ben definita 

ed è quindi possibile studiare le possibili correlazioni tra la loro struttura molecolare e le 

proprietà di emissione. 

 

Gli oligotiofeni sono a loro volta delle molecole coniugate poiché gli atomi di 

Carbonio sono ancora legati tra di loro con legami alternativamente doppi e singoli. Gli 

elettroni �  sono delocalizzati lungo tutta la catena oligomerica e la delocalizzazione 

aumenta all’aumentare della lunghezza della catena e quindi del numero di anelli di 

tiofene da cui è costituita.  

Rispetto ai politiofeni, gli oligotiofeni hanno una maggiore solubilità (fino a N=5) 

ma in genere formano film sottili non uniformi se depositati da soluzione. Inoltre, la 

solubilità può essere migliorata con l’introduzione di gruppi sostituenti in posizioni �  

che li rendono solubili nei più comuni solventi organici.  

Nella forma cristallina, gli oligotiofeni non sostituiti sono quasi planari, fatta 

eccezione per � T3 che presenta un angolo torsionale di 6-9 gradi.  

Questi oligotiofeni hanno ricevuto notevole attenzione per via della loro alta stabilità 

chimica e per la possibilità di modulare facilmente le loro proprietà ottiche sia 

variandone la lunghezza della catena sia mediante l’introduzione lungo la catena 

coniugata di differenti gruppi sostituenti, aventi l’effetto di distorcerla e far salire in 

energia lo stato eccitato S1. In questo modo si riesce ad ottenere un’emissione in un 

largo intervallo di colori, dal blu al vicino infrarosso.  

Queste proprietà li hanno resi ottimi candidati come materiali attivi in diodi 

emettitori di luce (LEDs) basati su molecole organiche. Tuttavia, non si è potuto 

sfruttare completamente queste proprietà a causa della loro bassa efficienza di 

fotoluminescenza in stato solido tipicamente inferiore a 1%.  

In soluzione, indipendentemente dal solvente, gli oligotiofeni non sostituiti 

presentano invece efficienze di fotoluminescenza abbastanza alte, che aumentano 

all’aumentare del numero di anelli di tiofene fino a diventare praticamente costanti da 

� T5 ad � T7 [1.6]. Valori del 6% e 44% sono stati misurati rispettivamente per il 

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

Gli oligotiofeni sono caratterizzati da una forma aromatica nello stato fondamentale 

e una forma quinoide nello stato eccitato, come mostrato in Figura 1-21. 

 

 

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

 

La forma aromatica, caratterizzata da legami singoli tra i vari anelli di tiofene, 

presenta una barriera torsionale tra due anelli di tiofene adiacenti relativamente bassa e 

la molecola può torcersi con facilità riducendo la delocalizzazione elettronica. La forma 

quinoide, caratterizzata da legami doppi tra i vari anelli di tiofene, presenta delle 

barriere torsionali più alte tra gli anelli adiacenti e ciò comporta una maggiore 

sovrapposizione degli orbitali pz e quindi una maggiore delocalizzazione elettronica. Lo 

stato eccitato si presenta dunque più planare rispetto allo stato fondamentale [1.6]. 

 La struttura elettronica degli oligotiofeni non si discosta molto da quella del singolo 

tiofene se non per la differenza di energia che c’è tra il primo stato eccitato dispari (1Bu) 

e il primo stato eccitato pari (2Ag). Tale separazione energetica diminuisce 

all’aumentare della lunghezza dell’oligomero e per n>7 lo stato 2Ag è energeticamente 

più basso dello stato 1Bu [1.5]. Pertanto, fino a N=7, l’ Internal Conversion dallo stato 

2Ag verso lo stato fondamentale è poco efficiente. 

Questa variazione influenza anche la separazione energetica tra gli stati S0 (1Ag) e S1 

(1Bu), cioè il gap energetico, che, come si può vedere in Figura 1-22, diminuisce 

linearmente con l’aumentare del numero di anelli di tiofene a causa della maggiore 

delocalizzazione degli elettroni �  [1.4,1.5]. 
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Figura 1-22   Differenza di energia tra gli stati S0 e S1 e tra gli stati S0 e T1 in funzione dell’inverso 

del numero di anelli di tiofene. Con i cerchi pieni sono indicati i valori teorici mentre con i quadrati vuoti 

i valori sperimentali [1.5]. 

Nella Figura 1-22 è riportato l’andamento dell’energia della transizione S0�  T1, 

dove con T1 si è indicato lo stato eccitato di tripletto a più bassa energia. La variazione 

di questa energia all’aumentare del numero di anelli di tiofene è sensibilmente minore 

rispetto al caso precedente poiché l’eccitazione di tripletto è più confinata rispetto a 

quella di singoletto.  

Nello studio dei processi di decadimento, gli stati di tripletto assumono un ruolo 

molto importante. La transizione da stati di singoletto verso stati di tripletto, come 

abbiamo visto, è proibita per le regole di selezione di spin, ma, se la loro energia è 

prossima a quello di uno stato eccitato di singoletto, riescono ugualmente a popolarsi 

per Inter-System Crossing, cioé per trasferimento diretto di energia dallo stato eccitato 

di singoletto.  

Negli oligotiofeni, lo stato di tripletto che ha un’energia prossima a quello dello stato 

eccitato di singoletto S1 è il T4 [1.8]. Il trasferimento di energia dallo stato S1 allo stato 

T4, la cui probabilità dipende dal gap energetico tra questi due stati e 

dall’accoppiamento spin-orbita, importante negli oligotiofeni per la presenza di un 
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atomo pesante come lo zolfo, comporta una minore efficienza dei canali di decadimento 

radiativi, cioè una minore efficienza di fotoluminescenza.  

La distanza in energia tra gli stati S1 e T4 varia con la lunghezza della catena 

oligomerica. Se n = 2,  lo stato di tripletto T4 si trova ad energie più basse rispetto allo 

stato di singoletto S1, mentre per valori di n maggiori l’ordine si inverte, come è 

possibile osservare in Figura 1-23. 

 Si può osservare come, nel bitiofene, il processo di Inter-System Crossing non sia 

attivato termicamente, essendo lo stato T4 energeticamente più basso dello stato S1, ed è 

quindi molto efficiente. Inoltre, si osserva ancora come la probabilità di Inter-System 

Crossing diminuisce all’aumentare della lunghezza della catena oligomerica poiché 

l’energia di attivazione ISCED  aumenta 

 

Figura 1-23   Energia della transizione S0 �  S1 ( quadrati vuoti ) e della transizione S0 �  T4 (cerchi 

pieni) in funzione dell’inverso del numero di anelli di tiofene costituenti l’oligomero [1.5]. 

 
 
 

1.2.4 Proprietà degli oligotiofeni nello stato solido 

Nella sezione precedente abbiamo descritto le proprietà dei singoli oligotiofeni.  
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Queste proprietà possono essere studiate in soluzioni a bassa molarità in cui le molecole 

sono così distanti l’una dall’altra da non interagire tra loro. La stessa cosa non si può 

dire nello stato solido in cui ci sono le interazioni intermolecolari, di tipo elettrostatico 

debole o di tipo Van der Waals, che tengono insieme la struttura.  

La geometria degli oligotiofeni nello stato solido può essere molto diversa da quella 

della singola molecola e dipende molto da come si impacchettano.  

La struttura più comune in cui si impacchettano gli oligotiofeni non sostituiti è la 

struttura herringbone, cioè a lisca di pesce, caratterizzata dagli assi molecolari paralleli 

tra di loro e i piani molecolari inclinati di circa 60
 a causa della repulsione elettrostatica 

tra gli elettroni �  delle diverse molecole (vedi Figura 1-24).  

Le singole molecole si presentano con una conformazione planare e con gli anelli 

tiofenici in configurazione anti, cioè con gli anelli tiofenici adiacenti ruotati di 180
 

l’uno rispetto all’altro, come mostrato in Figura 1-24.  

Gli oligotiofeni sostituiti in posizione �  con gruppi alchilici si impacchettano, invece, 

nella struttura � -�  stacking in cui le molecole, disposte su piani paralleli, possono essere 

distorte e in configurazione syn, come mostrato in Figura 1-24, a causa dell’effetto dei 

sostituenti. 

 

Figura 1-24    a) Configurazione anti e syn di due anelli tiofenici adiacenti. b) struttura herringbone e 

� -�  stacking di oligotiofeni nello stato solido. 
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Figura 1-25   Struttura di tipo herringbone per il quatertiofene allo stato solido. La distanza tra gli atomi 

di idrogeno e il centro di un anello aromatico è d=2.75Å mentre l’angolo tra molecole vicine è di 63°. 

 

Per quanto riguarda la struttura elettronica, l’introduzione nella catena di gruppi 

sostituenti induce una torsione della catena e una conseguente riduzione della 

sovrapposizione degli orbitali pz, cioè della lunghezza di coniugazione della catena.  

Ciò determina un aumento del gap HOMO-LUMO e un blue-shift dell’energia di 

assorbimento. 

Anche i processi di decadimento sono influenzati dalla distorsione. In soluzioni 

diluite, dove le molecole possono essere considerate isolate, gli oligotiofeni si 

presentano generalmente più distorti nello stato fondamentale che in quello eccitato. 

L’efficienza di fotoluminescenza è dunque maggiore per molecole planari con 

geometrie dello stato fondamentale e di quello eccitato simili che non richiedono una 

torsione degli anelli di tiofene. Tali oscillazioni torsionali introducono infatti un canale 

di  decadimento non radiativo per Internal Conversion molto efficiente. In fase solida, 

invece, maggiore è la planarità delle molecole e minore è la distanza internucleare con 

conseguente formazione di aggregati di tipo H. La formazione di aggregati H introduce 

un canale di decadimento non radiativo molto efficiente, come visto nella sezione 1.1.6. 
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Tornando agli oligotiofeni non sostituiti, la loro efficienza di fotoluminescenza allo 

stato solido, come visto nella sezione 1.2.2, è più bassa 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 Proprietà dei tiofeni ossigenati 

Nella sezione 1.2.2 sono state descritte le proprietà degli oligotiofeni non sostituiti. 

Queste molecole, nonostante l’alta stabilità chimica e la possibilità di modulare 

finemente le proprietà ottiche, non sono apparentemente promettenti come materiali 

attivi in dispositivi optoelettronici, come i LEDs [2.1], a causa della bassa solubilità, 

della formazione di film non uniformi e della bassa efficienza di fotoluminescenza in 

fase solida [1.9]. 

Una nuova classe di oligotiofeni, che ha permesso di superare i limiti degli 

oligotiofeni non sostituiti in quanto caratterizzata da alta efficienza di fotoluminescenza 

in stato solido, è quella dei diossidi di tiofene in cui l’atomo di zolfo dell’anello tienilico 

centrale è funzionalizzato con due atomi di ossigeno [2.2, 2.3, 2.4, 2.5] (vedi Figura 

2-1). In questi composti, i due atomi di ossigeno si dispongono su un piano 

perpendicolare a quello dell’anello centrale di tiofene e sono legati all’atomo di zolfo 

mediante legami covalenti. L’ulteriore funzionalizzazione con gruppi alchilici in 

posizione �  rende questa classe di composti organici altamente solubili in comuni 

solventi organici [2.2, 2.3, 2.4, 2.5]. 

La funzionalizzazione con atomi di ossigeno ha permesso di raggiungere efficienze 

in fase solida due ordini di grandezza superiori a quelle degli oligotiofeni non sostituiti, 

permettendo l’utilizzazione di questa classe di tiofeni come materiali attivi in dispositivi 

LEDs. La stessa funzionalizzazione determina però una forte riduzione dell’efficienza 
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in soluzione, le cui cause ancora non sono chiarite e il cui studio sarà oggetto di questa 

Tesi.  

 

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

con due catene esiliche in posizione � . 

 

Come per gli oligotiofeni non sostituiti, l’emissione dei tiofeni ossigenati può essere 

modulata in tutto l’intervallo spettrale [2.4] corrispondente al visibile, con una grande 

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

 

 

 

Figura 2-2  Emissione di differenti oligotiofeni ossigenati. Viene coperto tutto l’intervallo della luce 

visibile. 
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La modulazione delle proprietà ottiche si può ottenere semplicemente variando la 

lunghezza di coniugazione dell’oligomero. Ciò può essere ottenuto introducendo gruppi 

sostituenti nelle posizioni b degli anelli tienilici con lo scopo di distorcere la molecola e 

variando la lunghezza dell’oligomero stesso. In questo modo si ottengono lunghezze 

d’onda di emissione che ricoprono tutta la regione dello spettro visibile fino al vicino 

infrarosso [2.4]. Emissioni nel blu, quindi ad alte energie, si ottengono per piccole 

lunghezze di coniugazione, dunque con oligomeri corti e fortemente distorti, ed 

emissioni nel vicino infrarosso, cioè a basse energie, per lunghezze di coniugazione 

grandi e dunque con oligomeri più planari e lunghi (al limite con polimeri, vedi Figura 

2-3). 

 

 

 

 

Figura 2-3  Spettri fotoluminescenza di alcuni oligotiofeni. All’aumentare della lunghezza della 

catena l’emissione si sposta verso energie più basse.  
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2.1.1  Struttura strutturali, elettroniche e ottiche 

La funzionalizzazione dell’atomo di zolfo dell’anello centrale di tiofene con i due 

atomi di ossigeno ha delle conseguenze importanti sulla struttura elettronica della 

molecola e quindi sulle sue proprietà ottiche.  

Essendo l’ossigeno più elettronegativo dello zolfo, tende ad attrarre verso di sé la 

carica negativa presente sullo zolfo creando un dipolo elettrico S-O molto forte.  

L’ossigenazione dell’anello centrale di tiofene riduce, quindi, la localizzazione sullo 

zolfo degli orbitali molecolari elettronici con conseguente diminuzione della probabilità 

di Inter-System Crossing. Nella sezione 1.1.4 è stato detto infatti che questo processo di 

decadimento non radiativo, legato all’accoppiamento spin-orbita, è più efficiente per gli 

elettroni localizzati su atomi pesanti come lo zolfo. Questa minore efficacia del 

processo di Inter-System Crossing negli oligotiofeni ossigenati può indurre un aumento 

dell’efficienza di fotoluminescenza rispetto a quelli non sostituiti. 

Questo effetto può essere considerato più in dettaglio confrontando le energie degli 

stati S1, T1 e T2 per il trimero di tiofene non sostituito (T3) e per l’analogo ossigenato 

(T3ox2). In Figura 2-5 è riportato l’andamento dell’ energia delle transizioni S1 , T1 e T2 

[2.7] al variare dell’angolo torsionale �  della molecola (vedi Figura 2-4), per il 

tertiofene (T3) e per il corrispondente ossigenato (T3ox2). 

 

 

 

 

Figura 2-4 Definizione dell’angolo di torsione � . 
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Il primo stato eccitato di singoletto S1 corrisponde ad una transizione HOMO-LUMO 

e negli ossigenati si abbassa di circa 0.41 eV. 

  

Figura 2-5  Energie delle transizioni S0 � S1, S0 � T1 e  S0 � T2 calcolate [2.7] per il tertiofene (T3) e 

per il corrispondente ossigenato (T3ox2). 

 

Tale red-shift di S1 è attribuito principalmente all’abbassamento energetico del 

LUMO essendo l’HOMO non molto influenzato dall’ossidazione dell’anello centrale di 

tiofene. 

 

   

Figura 2-6  HOMO del trimero di tiofene non sostituito a sinistra e di quello ossigenato a destra. 
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Figura 2-7   LUMO del trimero di tiofene non sostituito a sinistra e di quello ossigenato a destra. 

 

Nelle Figura 2-6 e Figura 2-7 sono riportate la superficie di contorno dell’HOMO e 

del LUMO del tertiofene non sostituito e di quello funzionalizzato con i due ossigeni. Si 

può notare come la funzionalizzazione dell’anello centrale di tiofene con due ossigeni 

non influenza l’HOMO delle due molecole, mentre induce nel LUMO la formazione di 

una nuova interazione legante localizzata sul tiofene funzionalizzato indicata dalla 

freccia in Figura 2-7. Tale interazione legante è la causa dell’abbassamento energetico 

del LUMO e quindi del red-shift di S1[2.7].  

Risultato particolarmente rilevante ai fini del processo di ISC è che la differenza di 

energia tra il primo stato eccitato di singoletto S1 e lo stato di tripletto con energia più 

vicina, T2 nel caso particolare del tertiofene, aumenta passando dal trimero non 

sostituito a quello ossigenato.  

Poiché la probabilità di Inter-System Crossing, come detto nella sezione 1.1.4,  

aumenta esponenzialmente al diminuire della differenza di energia tra lo stato di 

singoletto e lo stato di tripletto, se la distanza in energia tra S1 e T2 aumenta, il processo 

di ISC sarà meno probabile.  

Nella Figura 2-5 può essere visto come l’energia degli stati S1, T1 e T2 aumentino 

all’aumentare dell’angolo di distorsione tra gli anelli di tiofene molto più nel tertiofene 

non sostituito che in quello ossigenato. In particolare, per il tertiofene non sostituito, 

l’energia dello stato di tripletto T2 aumenta all’aumentare dell’angolo di distorsione in 

misura molto minore rispetto allo stato di tripletto T1 e a quello di singoletto S1. Questo 

comporta una diminuzione della distanza tra S1 e T2 all’aumentare della distorsione e 

quindi un aumento della probabilità di Inter-System Crossing.  
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Nel tertiofene ossigenato invece non è presente l’aumento dell’energia di S1 e T2 

all’aumentare della distorsione tra gli anelli di tiofene (vedi Figura 2-5). Quindi la 

separazione in energia tra S1 e T2 non risulta essere influenzata dalla distorsione tra gli 

anelli di tiofene e la probabilità di Inter-System Crossing rimane piccola.   

Che l’energia di S1 vari molto meno nel tertiofene ossigenato rispetto a quello non 

sostituito si può dedurre anche dalla Figura 2-7. Quindi, il fatto che  nel tertiofene 

ossigenato il LUMO sia più localizzato sull’anello centrale di tiofene di quanto non lo 

sia invece nel tertiofene non sostituito spiega l’ininfluenza dell’angolo torsionale �  

sull’energia di S1. 

La funzionalizzazione dell’atomo di zolfo con i due ossigeni ha conseguenze 

importanti anche sulla modalità con cui le molecole si impacchettano nello stato solido 

[2.8]. A causa del dipolo elettrico S-O presente nell’anello tiofenico funzionalizzato con 

ossigeni, le interazioni intermolecolari predominanti non sono più le forze di Van der 

Waals (come negli oligotiofeni non sostituiti), ma interazioni di natura elettrostatica. In 

virtù di queste nuove interazioni, gli oligotiofeni ossigenati non sono più caratterizzati 

da strutture supramolecolari quali la  struttura herringbone e � -�  stacking tipiche degli 

oligotiofeni non sostituiti e sostituiti con gruppi alchilici (vedi sezione 1.2.4). 

Altra caratteristica importante di questa classe di tiofeni è l’aumento della planarità e 

quindi della delocalizzazione elettronica all’aumentare della lunghezza della catena 

[1.5].  

Una conseguenza di questa caratteristica è il fatto che, allo stato solido, più le 

molecole sono planari e più si impacchettano in modo stretto. Questo rende più 

efficienti i canali di decadimento non radiativi poiché le molecole, essendo più vicine 

tra di loro, interagiscono maggiormente. Contemporaneamente si ha una diminuzione 

dell’efficienza di fotoluminescenza all’aumentare della lunghezza della catena 

oligomerica. Quindi le catene più corte che hanno una configurazione maggiormente  

distorta  hanno un’efficienza di fotoluminescenza più grande.  

L’introduzione nella catena di gruppi sostituenti ha l’effetto di far aumentare la 

separazione tra le varie molecole con conseguente riduzione dell’interazione tra le 

stesse, diminuzione dell’efficienza dei processi non radiativi e aumento dell’efficienza 

in stato solido [1.4]. 
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2.2 Molecole studiate. 

Per meglio comprendere la fotofisica della classe di oligotiofeni ossigenati, sono 

state studiate le proprietà di emissione di un gruppo di queste molecole. 

 Le molecole  selezionate sono: il terthiophene-1’,1’-dioxide (T3ox2), il 3’4’-

Dimethyl-2,2’:5’,2”-terthiophene-1’,1’-dioxide (T3ox2Me), il 3’4’-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-dioxide (DPTox2Me), il 2,5- 

Bis(phenyl)-3,4-diphenyl-thiophene-1,1-dioxide (DPTox2Ph), il dithieno[3,2-b;2’,3’-d] 

thiophene-4-4-dioxide (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 il 3,5-dimethyl-dithieno[3,2- b;2’,3’-d]-thiophene (DTTMe).  

Queste molecole sono state sintetizzate presso il CNR, I.Co.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 molecolari delle molecole 

studiate. Per semplicità, sono state indicate come molecole di classe A le molecole in 

cui gli anelli tiofenici hanno la possibilità di ruotare e di classe B quelle rigide.  

Lo scopo di questa Tesi è quello di analizzare gli effetti sia della struttura molecolare 

che dell’ambiente circostante sulle proprietà ottiche di queste molecole variando un 

parametro alla volta.  

Per vedere l’effetto della struttura molecolare saranno studiate due molecole, il 

T3ox2 e il DPTox2 al variare del gruppo sostituente in posizione �  e quindi al variare 

della rigidità della stessa. Inoltre, la rigidità della molecola è maggiore nel DPTox2 che 

nel T3ox2 [2.4]. 

Sarà studiato anche l’effetto dell’ossigenazione sul  DTTMe. In Figura 2-10 sono 

illustrati i momenti di dipolo del DTTMe, DTTox1Me e del DTTox2Me. Si può notare 

come il momento di dipolo appartiene al piano della molecola per il DTTMe e per il 

DTTox2Me, mentre è inclinato rispetto al piano nel DTTox1Me. Inoltre, tale momento 

di dipolo diventa più grande all’aumentare del numero di ossigeni e nella molecola non 

funzionalizzata ha direzione opposta. 
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Figura 2-8    Struttura molecolare delle molecole di classe A. 
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Le proprietà ottiche del DTTox2, DPTox2, DPTox2Me, T3ox2 e T3ox2Me sono 

state studiate in vari ambienti, cioè in solventi di varia polarità e viscosità, in polvere 

microcristallina e inglobandole anche in una matrice inerte di poli(bisfenolo A 

carbonato) 

 

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

 

 

Figura 2-10  Momenti di dipolo calcolati per le molecole DTTMe, DTTox1Me e DTTox2Me. 
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2.3 Proprietà dei solventi organici utilizzati 

I solventi organici possono essere divisi in solventi protici e aprotici. I solventi 

protici sono delle molecole dipolari che possono formare legami idrogeno con il soluto. 

Solvente protico per eccellenza è l’acqua (H20). Altri solventi protici tipici sono il 

metanolo e l’etanolo.  

I solventi aprotici sono delle molecole dipolari che non possono formare legami 

idrogeno con il soluto, con cui interagiscono elettrostaticamente. Nella Tabella 2-1 sono 

riportate alcune tra le proprietà più importanti dei solventi utilizzati. 

 

 

 

Nome THF Toluene Decalina Cloroformio 
Densità 

(20
C) ��

�
��

�
ml
g

 

0.99 0.94 0.896 1.5 

Indice di 
rifrazione 

1.4043 1.4940 1.47 1.4450 

Viscosità 
(20
C)[ ]smPa×  

0.47 0.58 2.7 0.57 

Costante 
dielettrica 

7.6 2.4 2.18 4.81 

Momento di 
dipolo 

1.7 0.4 0 1.1 

Polarità [2.11] 
 

0.280 0.111 0.05 0.222 

 

Tabella 2-1 Principali proprietà dei solventi utilizzati. 

 

Proprietà rilevanti dei solventi sono il grado di polarità e di viscosità. 

 

2.3.1 Polarità 

Il termine polarità indica la capacità di un solvente di associarsi con le molecole 

ioniche o dipolari del soluto. Le interazioni tra il solvente e il soluto sono in gran parte 

di natura elettrostatica, ma anche i legami idrogeno possono avere un ruolo importante. 
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Le proprietà dielettriche del solvente causano spesso delle variazioni sulle proprietà 

ottiche della soluzione. Il solvatocromismo [2.9], per esempio, è quel fenomeno per cui 

cambiando la polarità del solvente si ha una variazione negli spettri elettronici 

(UV/VIS). Il solvatocromismo è stato usato anche come indice della polarità di un 

solvente  in base al valore (ET) dell'energia della transizione ��� * di un determinato 

colorante disciolto[2.10]. 

La variazione energetica degli spettri ottici al variare della polarità del solvente viene 

descritto dalla legge di Amos e Burrows [2.9]: 

 

( )[ ] ( ){ })()()(cos 22 nfddnfftE gegeg ----××µD eddd  (2- 1) 

 

dove: 

 

2
1

)(
+
-

=
e
e

ef  

2
1

)(
2

2

+
-

=
n
n

nf  

 

Con dg è stato indicato il momento di dipolo nello stato fondamentale, con de quello 

nello stato eccitato, �  la costante dielettrica statica ed n l’indice di rifrazione alle 

frequenze ottiche. 

 

2.3.2 Viscosità 
La viscosità di un liquido indica la misura dell’ attrito tra le molecole e le particelle 

componenti il liquido che si traduce in una resistenza più o meno grande del liquido al 

flusso.  

Prendiamo un fluido confinato tra due lastre parallele di area A distanti tra loro z, 

come mostrato in Figura 2-11. Teniamo ferma la lastra inferiore e facciamo scorrere 

quella superiore con una velocità costante v applicandovi una forza F. 
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Figura 2-11  Schematizzazione della resistenza opposta dal fluido al moto di una lastra sull’altra. 

 

Tale forza è necessaria perché il fluido vicino alla lastra superiore esercita su essa 

una resistenza viscosa che si oppone al moto: ogni strato di fluido esercita su quelli 

adiacenti ad esso una forza resistente così che la velocità del fluido vicino alla lastra 

inferiore è quasi nulla, variando linearmente con la quota z. Il modulo della F risulta 

direttamente proporzionale a v e ad A ed inversamente proporzionale alla distanza z tra 

le lastre attraverso un coefficiente di proporzionalità �  detto coefficiente di viscosità: 

 

 
z

vA
F h=  (2- 2) 

 

La viscosità assoluta si misura in centipoise (1cPoise=1mPa·s) e diminuisce con 

l’aumentare della temperatura (dimezzandosi ogni 2°C circa). 
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2.4 Apparati sperimentali 

Come detto nella sezione 2.2, la caratterizzazione ottica delle proprietà di emissione 

può fornire informazioni sulla fotofisica di questa nuova classe di tiofeni ossigenati. In 

questo lavoro di Tesi verranno riportate misure di fotoluminescenza in continua (PL), di 

efficienza di fotoluminescenza e di fotoluminescenza risolta in tempo (TR-PL) su: 

· soluzioni contenute in una cuvette di quarzo trasparente all’ultravioletto; 

· matrici di poli(bisfenolo A carbonato) (PC), depositate su un vetrino di quarzo 

mediante spin-coating; 

· polveri microcristalline  racchiuse tra due vetrini di quarzo. 

In seguito si farà riferimento solo alla cuvette contenente una data soluzione. Il 

discorso è analogo per il vetrino. Le misure di PL e di efficienza di PL sono state 

effettuate eccitando i campioni con la radiazione continua di un laser He-Cd che emette 

a 325nm, con una potenza inferiore a 4.8 mW. Le misure TR-PL sono state effettuate 

inviando sui campioni un impulso laser ultracorto al fine di studiare l’evoluzione 

temporale del segnale di fotoluminescenza emesso. 

 

2.4.1 Fotoluminescenza in continua 

La fotoluminescenza ( PL ) è la radiazione elettromagnetica emessa da una molecola 

nel rilassamento che segue all’eccitazione ottica. Una schematizzazione del processo di 

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

rilassamento sono state descritte nella sezione 1.1.4. 

 
 

Figura 2-12   Rappresentazione schematica del processo di fotoluminescenza  (PL ). 
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L’apparato sperimentale può essere schematizzato come in Figura 2-13: 

 

 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 fotoluminescenza in continua. 

 

Il fascio laser viene focalizzato sul campione tramite una lente. La luminescenza 

emessa dal campione viene raccolta mediante una coppia di lenti e inviata tramite una 

fibra ottica a un monocromatore che disperde lo spettro in lunghezza d’onda. Il 

monocromatore utilizzato ha una lunghezza focale di 10 cm, un reticolo di diffrazione 

da  300 linee/mm e una fenditura d’ingresso di 100 � m. Il segnale monocromatizzato 

viene rivelato da un CCD al silicio la cui risoluzione spettrale nel visibile è di circa 10 

nm, molto più piccola della larghezza tipica di uno spettro di PL di una molecola 

organica che di solito è di centinaia di nm.  

 

2.4.2 Efficienza di fotoluminescenza 

Per applicazioni optoelettroniche è essenziale disporre di materiali caratterizzati da 

alta efficienza di fotoluminescenza. Data l’esistenza dei canali di decadimento non 
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radiativi di cui abbiamo parlato nella sezione 1.1.6, l’efficienza di fotoluminescenza 

hPL, definita come rapporto tra il numero di fotoni emessi da un materiale rispetto a 

quelli assorbiti, non è mai uguale a uno. 

L’efficienza di fotoluminescenza può essere determinata tramite misure assolute 

utilizzando una sfera integratrice oppure mediante misure relative di confronto con una 

soluzione di riferimento di efficienza assoluta nota. 

 

     a) efficienza di fotoluminescenza assoluta 

Per misurare l’efficienza di fotoluminescenza assoluta occorre determinare il numero 

totale di fotoni emessi (Ne) e il numero totale di fotoni del laser assorbiti (Na). 

Il numero di conteggi (Nc) del sistema di rivelazione può essere espresso dalla 

seguente relazione: 

 

 RNN cec h=  (2- 3) 

 

dove ch è la frazione di fotoni emessa che viene raccolta ed R  la risposta del sistema di 

rivelazione espressa in conteggi/fotone. 

Per determinare il numero di fotoni emessi dal campione e il numero di fotoni del 

fascio laser incidente a partire dal numero di conteggi del rivelatore occorre avere la 

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

Siccome il fascio laser è molto direzionale, al contrario della fotoluminescenza che 

per le soluzioni, per esempio, è isotropa, occorre rendere isotropico il segnale del fascio 

laser.  

Lo stesso discorso vale per la fotoluminescenza delle polveri e dei film sottili, che 

non è isotropa ma diretta principalmente nel piano del film. 

Ciò è possibile inserendo il campione al centro di una sfera integratrice [2.15, 2.16], 

la quale è rivestita internamente di una sostanza  altamente riflettente e diffusiva (di 

solito ossido di magnesio o solfato di bario) avente lo scopo di rendere il segnale di 

fotoluminescenza misurato uniforme e isotropo, cioè indipendente dalla distribuzione 

angolare della luce emessa. 
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Per ottenere poi il numero totale di fotoni emessi dal campione è sufficiente 

normalizzare gli spettri per la risposta R  del sistema di rivelazione espressa in 

conteggi/fotone. 

La radiazione laser passa attraverso un foro di piccole dimensioni situato sulla parete 

della sfera. Per evitare che la luce laser incidente sul campione venga riflessa al di fuori 

della sfera attraverso il foro d’ingresso, si inclina leggermente il campione rispetto alla 

direzione del fascio incidente. 

Il segnale, proporzionale in qualunque punto della superficie della sfera al segnale 

all’interno della sfera stessa, viene raccolto attraverso un secondo foro, praticato sulla 

sfera, mediante una fibra ottica accoppiata ad un sistema monocromatore + CCD.  

Il numero totale di fotoni emessi dal campione è dato dal numero di fotoni raccolti 

dalla fibra diviso per la superficie della fibra e moltiplicato poi per la superficie totale 

della sfera integratrice.  

L’apparato sperimentale utilizzato è riportato in Figura 2-14.   

 

 

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

integratrice. 
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Per calcolare l’efficienza di fotoluminescenza, trascurando l’assorbimento della 

cuvette o del vetrino, occorre effettuare tre misure indipendenti acquisendo per ciascuna 

di esse lo spettro di fotoluminescenza. 

1. misura dell’intensità sia del laser che della luminescenza del campione con il 

laser incidente sul campione (LSC); 

2. misura dell’intensità sia del laser che della luminescenza del campione con il 

laser incidente sulla sfera (LFC); 

3. misura dell’intensità del laser facendolo incidere dentro la sfera vuota senza 

campione (Solo Laser). 

Una rappresentazione delle tre misure è riportata in Figura 2-15.           

 

Figura 2-15  Misure necessarie per il calcolo dell’efficienza di PL, trascurando l’assorbimento del 

quarzo. 

 

Il campione può essere schematizzato come in Figura 2-16. 

 

Figura 2-16  Rappresentazione schematica del campione all’interno della sfera integratrice. 
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La frazione di fotoni assorbiti dal campione si ottiene sottraendo alla frazione di 

fotoni incidenti sul campione laserI , ricavata dalla terza misura, la frazione 

( ) laserITR+ dei fotoni del laser riflessi e trasmessi dal campione, ricavata dalla prima 

misura (dove R e T sono rispettivamente la riflettanza e la trasmittanza del campione). 

La frazione di fotoni emessi dal campione si ottiene sottraendo alla luminescenza 

totale del campione campioneX , ricavata dalla prima misura, che è sovrastimata, la 

frazione di luminescenza ( ) sferaXTR+  dovuta ad incidenze successive sul campione 

della luce laser non assorbita subito ma riflessa e trasmessa sulle pareti della sfera.  

sferaX  è l’intensità della luminescenza ricavata dalla seconda misura. Quindi: 

 

 
( )

( )[ ]TR

TR

I
XX

laser

sferacampione
PL +-

+-
=

1
h   (2- 4) 

 

Per determinare PLh  è dunque necessario conoscere ( )TR+ . 

Indicando con asI  la frazione di fotoni prima diffusi dalle pareti della sfera e poi 

assorbiti dal campione, si ha: 

 

 aslaserLFC III -=  (2- 5) 

 

dove LFCI  rappresenta l’intensità del laser nella misura LFC. 

L’intensità del laser nella misura LSC sarà allora data da: 

 

 ( )[ ] ( ) aslaserlaserLSC ITRITRII +-+--= 1  (2- 6) 

 

cioè: 

 

 ( )[ ] ( )( )LFClaserlaserlaserLSC IITRITRII -+-+--= 1  (2- 7) 
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Semplificando, si ottiene: 

 

 ( ) LFCLSC ITRI +=      �  
LFC

LSC

I

I
TR =+  (2- 8) 

 

    Sostituendo il valore di (R + T) trovato nella relazione (2-4), è possibile 

determinare quanto valePLh .  

In realtà, questo valore di PLh  è sottostimato poiché il calcolo non considera che 

parte dell’attenuazione di Ilaser  è dovuto alle pareti della cuvette e al solvente. 

Per tener conto del contributo dell’assorbimento del sistema cuvette+solvente, va 

effettuata una quarta misura, cioé quella dell’intensità del laser facendolo incidere sulla 

cuvette contenente il solo solvente.  

Nella Figura 2-17 sono riportate schematicamente le quattro misure da effettuare per 

il calcolo dell’efficienza di fotoluminescenza tenendo conto dell’attenuazione del fascio 

laser dovuto all’assorbimento del sistema cuvette+solvente. 

 

 

Figura 2-17  Misure necessarie per il calcolo dell’efficienza di PL, considerando l’assorbimento del 

quarzo. 

 

Nella Figura 2-18 è possibile notare che, nel caso in cui teniamo conto 

dell’assorbanza �  delle pareti della cuvette, il laser che incide sul campione è una 

frazione del laser incidente sul sistema campione + cuvette. 
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Figura 2-18  Rappresentazione schematica delle varie componenti del fascio laser: quella incidente su 

una parete di quarzo, quella incidente sul campione, quelle riflesse e trasmesse dal campione e infine 

quelle trasmesse dalle pareti di quarzo.    

 

Come rappresentato schematicamente in Figura 2-18, per un dato numero di fotoni 

incidenti sul sistema campione + cuvette, la frazione di questi che ne fuoriesce risulta 

essere ( )( )21 a-+TR , dove ( )TR+  è la frazione di fotoni non assorbita dal campione 

mentre  ( )a-1  è la frazione trasmessa dalla singola parete della cuvette (stiamo 

trascurando la riflettanza delle pareti di quest’ultima che è di circa 0.03, essendo 

realizzate in quarzo).  

Quindi, indicando con cuvI  l’intensità del laser, ricavata dalla quarta misura, risulta: 

 

 ( ) lasercuv II 21 a-=           �     ( )
laser

cuv

I

I
=- 21 a  (2- 9) 

 

L’intensità del laser LSCI  nella misura LSC sarà allora data da: 

 

 ( )( )[ ] ( )( ) aslaserlaserLSC ITRITRII 22 111 aa -+--+--=  (2- 10)  

 

dove asI , in questo caso, è la frazione di fotoni prima diffusi dalle pareti della sfera e 

poi assorbiti dal sistema campione + cuvette, ricavata dalla misura LFC.  

La sua espressione è sempre data dalla relazione (2-5) : 
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LFClaseras III -=  

 

Quindi, sostituendo  l’espressione di asI  nella relazione(2-10) ottengo:   

 

 ( )( ) LFCLSC ITRI 21 a-+=  (2- 11) 

 

da cui si ricava:  

 

 ( )
cuv

laser

LFC

LSC

LFC

LSC

I

I

I

I

I

I
TR =-=+ 21 a  (2- 12) 

 

Queste quattro misure permettono di ottenere l’efficienza di fotoluminescenza del 

campione utilizzando la relazione: 

 

 
( )( )

( )[ ]( )a

a
h

-+-

-+-
=

11

1 2

TRI

XTRX

laser

sferacampione
PL  (2- 13) 

 

Il vantaggio di questo metodo è che i contributi dell’assorbimento e della  

fotoluminescenza del materiale vengono determinati simultaneamente così da 

minimizzare gli effetti di degradazione del campione. 

Uno svantaggio di questo metodo consiste nel fatto che la sfera integratrice disperde i 

fotoni emessi dal campione in modo uniforme su tutto l’angolo solido e quindi la 

porzione di luce emessa dal campione che viene raccolta dalla fibra risulta essere solo 

una piccola frazione della luce totale emessa dal campione all’interno della sfera. 

Pertanto, il metodo della sfera integratrice dà ottimi risultati per campioni che hanno 

efficienze di fotoluminescenza abbastanza alte. 
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b) efficienza di fotoluminescenza relativa 

Quando l’efficienza di fotoluminescenza di  una data molecola organica in soluzione 

è troppo bassa per essere misurata con la sfera integratrice, il metodo di confronto [2.12, 

2.13, 2.14] permette di ottenere le efficienze in modo molto semplice confrontando lo 

spettro di fluorescenza della soluzione campione con quello della soluzione di 

riferimento di cui è nota l’efficienza assoluta. 

Il setup sperimentale è uguale a quello utilizzato per le misure di fotoluminescenza in 

continua. 

Poiché l’intensità della fotoluminescenza PLI  è proporzionale al numero di fotoni 

emessi dal campione, vale la seguente relazione: 

 

 th BnfII PLlaserPL
2µ  (2- 14) 

dove laserI  è il numero di fotoni incidenti per unità di tempo,  f rappresenta la frazione di 

fotoni assorbiti dal campione alla lunghezza d’onda di eccitazione, PLh  è l’efficienza di 

fotoluminescenza, n  è l’indice di rifrazione del campione, t  è il tempo di integrazione. 

B  è un fattore geometrico che tiene conto del fatto che la striscia di soluzione eccitata 

dal laser emette in tutte le direzioni (per le soluzioni è appropriato assumere che 

l’emissione abbia una distribuzione angolare isotropica. La stessa cosa non si può dire 

per i film la cui distribuzione angolare è anisotropa e difficilmente prevedibile. Questo è 

il motivo per cui le efficienze in stato solido si misurano nella sfera integratrice.) 

mentre, in realtà, viene raccolta solo la luminescenza emessa in  un determinato angolo 

solido.  

Per elevate diluizione si assume che l’indice di rifrazione n  del campione è 

praticamente uguale a quello del solvente.  

Il termine PLI   non è altro che l’area integrata sotto lo spettro di emissione, 

normalizzata alla risposta del sistema di acquisizione.  

Infine, il coefficiente di assorbimento A del materiale è determinato dalla relazione: 

 

 ( )dkII c-= exp0  (2- 15) 
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nota come legge di Lambert-Beer, dove k è un coefficiente di proporzionalità e d è lo 

spessore della cuvette contenente la sostanza assorbente di concentrazione molare c.  

In Figura 2-19 è schematizzato il processo di assorbimento dalla radiazione incidente 

su un materiale assorbente di spessore d e molarità 	  . 

 

 

                                I0                                                          I         

                        

               intensità della                                                           intensità della 

               luce incidente                                                           luce emergente   

                 

                d concentrazione molare c 

 

Figura 2-19   Processo di assorbimento della radiazione laser incidente di intensità I0 da parte di un 

mezzo assorbente di spessore d e concentrazione molare �  . 

 

Come si può facilmente osservare, l’intensità diminuisce esponenzialmente sia con lo 

spessore del campione che con la concentrazione molare.  

Un modo molto frequente di esprimere la stessa legge è il seguente: 

 

 dII ec-= 100  (2- 16) 

 

avendo posto nella relazione (2-15)  

 

 10lne=k   (2- 17) 

 

La relazione (2-16) può equivalentemente essere scritta come: 

 d
I
I

ec-=
0

ln  (2- 18) 
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e  è detto coefficiente di estinzione molare o coefficiente di assorbimento molare della 

sostanza assorbente alla lunghezza d’onda d’interesse e viene misurato in M1- cm 1- .  

Il prodotto adimensionale: 

 

 dA ec=  (2- 19) 

 

prende il nome di assorbanza del campione, mentre il rapporto T
I
I

=
0

 è la 

trasmittanza. Assorbanza e trasmittanza possono essere misurate mediante uno 

spettrofotometro. 

 

                            
T

A
1

log=                            AT -=10                                     (2- 20) 

 

La percentuale di luce assorbita dal campione è: 

 

 TRf --=1  (2- 21) 

 

Trascurando la riflettanza R del campione, si ha:  

 

 ATf --=-@ 1011  (2- 22) 

 

La relazione (2-14) può essere applicata sia alla soluzione contenente il campione 

che a quella contenente la molecola di riferimento di cui è nota l’efficienza. 

Utilizzando lo stesso setup e le stesse condizioni di allineamento per entrambe le 

misure in modo che i fattori geometrici B siano gli stessi, l’efficienza di 

fotoluminescenza del campione sarà data dalla seguente relazione: 

 

 
c

r

c

r
c
laser

r
laser

r
PL

c
PL

c

r
r
PL

c
PL n

n

I

I

I

I

f
f

t
t

hh
2

2

=  (2- 23) 
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dove le lettere c ed r, come apici o pedici, si riferiscono rispettivamente alla soluzione 

contenente il campione e a quella contenente la molecola di riferimento.  

Il rapporto dei quadrati degli indici di rifrazione delle soluzioni con la molecola di 

riferimento e col campione tiene conto dei differenti angoli solidi  di emissione raccolti 

dalla lente (µ  1/n2 ), dovuti ai differenti indici di rifrazione delle soluzioni. 

 

2.4.3 Fotoluminescenza risolta in tempo. 

Come è stato detto nella sezione 2.3, una misura di fotoluminescenza risolta in tempo 

permette di studiare l’evoluzione temporale del segnale di fotoluminescenza emesso da 

un campione in seguito ad una eccitazione impulsata, allo scopo di ottenere 

informazioni sui processi di rilassamento che influenzano l’efficienza di PL.  

L’utilizzo di impulsi ultracorti è giustificato dal fatto che le molecole coniugate sono 

caratterizzate da tempi di vita delle eccitazioni comprese tra pochi picosecondi e alcuni 

nanosecondi e quindi risulta necessario eccitare il campione con impulsi laser di durata 

inferiore al tempo di vita dell’eccitazione.  

Per queste misure è stato utilizzato come sorgente di eccitazione un laser Ti-Zaffiro, 

pompato da un laser ad Argon, che emette impulsi della durata di 2 ps con una 

frequenza di ripetizione di 82 MHz e una lunghezza d’onda variabile tra 720 nm e 850 

nm.  

La sbarretta di Ti-Zaffiro utilizzata come materiale attivo in questo laser non è altro 

che una sbarretta di zaffiro ( Al2O3 cristallino ) in cui al posto di alcuni ioni Al3+ ci sono 

ioni Ti3+ che, introducendo nuovi livelli energetici, consentono di ottenere 

l’amplificazione laser.  

Il Ti-Zaffiro ha un elevato assorbimento nella regione blu-verde dello spettro 

visibile. Questo è il motivo per cui occorre utilizzare come laser di pompa un laser ad 

Argon che è un laser a quattro livelli pompato elettricamente in cui si sfrutta 

l’inversione di popolazione tra i livelli 4p e 4s. 
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Figura 2-20   Schema dei livelli energetici in un laser ad Argon che emette nel visibile. 

 

Nella Figura 2-20 è riportato lo schema dei livelli energetici nel laser ad Argon.  

La differenza di potenziale elevata presente nella cavità ottica genera una scarica di 

elettroni il cui urto con gli atomi di Argon ne provoca la ionizzazione. Gli urti 

successivi tra gli elettroni e gli atomi di Argon ionizzati provoca la transizione sul 

livello 4p o su livelli più alti in energia da cui si ha un rilassamento sul livello 4p. In 

questo modo si ottiene l’inversione di popolazione tra i livelli 4s e 4p.  

Il laser ad Argon emette più linee nell’intervallo di lunghezze d’onda compreso tra 

458 nm e 514 nm. La potenza del fascio laser di pompa del Ti-Zaffiro è di 7 Watt.  

Il laser Ti-Zaffiro, impulsato con la tecnica Mode-Locking, emette poi impulsi nella 

regione spettrale del rosso-vicino infrarosso. L’energia del fascio laser può essere 

raddoppiata o triplicata mediante un generatore di seconda e terza armonica che fornisce 

impulsi di 2 ps con lunghezza d’onda rispettivamente di 390 nm e 270 nm.  

La lunghezza d’onda del fascio laser è scelta facendo riferimento allo spettro di 

assorbimento della molecola da studiare. Inoltre, la potenza del fascio laser che incide 

sul campione può essere variata mediante l’utilizzo di filtri neutri.  

L’apparato sperimentale utilizzato per le misure risolte in tempo è schematizzato in 

Figura 2-21. 
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Figura 2-21  Schema dell’apparato sperimentale utilizzato per le misure risolte in tempo. 

 

Tutti gli specchi e le lenti sono montati su dei binari mediante supporti che 

consentono spostamenti micrometrici nelle tre direzioni ortogonali per massimizzare il 

segnale di fotoluminescenza proveniente dal campione prima di effettuare qualunque 

misura.  

All’uscita del generatore di seconda e terza armonica, il fascio laser, mediante un 

sistema di specchi, viene in parte inviato a un fotodiodo veloce e in parte sul campione, 

dopo essere stato focalizzato con una lente convergente posta ad una distanza dal 

campione approssimativamente pari alla sua distanza focale.  

La luminescenza emessa dal campione viene raccolta e collimata dalla lente L2, 

focalizzata poi dalla lente L1 sulla fenditura d’ingresso di un monocromatore, avente un 

reticolo di diffrazione di 600 linee/mm, dove viene dispersa in lunghezza d’onda.  

All’uscita del monocromatore si trova una streak-camera che disperde nel tempo il 

segnale di luminescenza, cioè separa nello spazio i fotoni emessi dal campione in istanti 

differenti. Il principio di funzionamento è abbastanza semplice. All’interno della streak-

camera è presente un fotocatodo che assorbe i fotoni provenienti dal monocromatore 
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generando per effetto fotoelettrico fotoelettroni che vengono accelerati e collimati da un 

sistema di elettrodi, inviati in una regione in cui vi è un campo elettrico oscillante con la 

stessa frequenza degli impulsi laser (82MHz) che li disperde spazialmente.  

Questo campo elettrico è perpendicolare sia alla direzione degli elettroni che a quella 

della fenditura d’ingresso della streak-camera. Quindi, due fotoelettroni emessi in istanti 

diversi arrivano nella regione in cui agisce il campo elettrico in due istanti diversi e 

vengono deflessi nella stessa direzione del campo da forze di intensità differente 

uscendo da questa regione con traiettorie diverse. Il campo elettrico oscillante consente, 

dunque di separare, spazialmente fotoelettroni emessi in istanti diversi. 

I fotoelettroni vengono, quindi, inviati su uno schermo a fosfori in un punto che 

dipende sia dalla lunghezza d’onda che dall’istante di emissione della luminescenza.  

La radiazione emessa dallo schermo a fosfori viene inviata ad un CCD 

bidimensionale che permette di ottenere l’intensità della luminescenza emessa dal 

campione alle diverse lunghezze d’onda e ai diversi ritardi dall’impulso laser.  

Il fatto che il campo elettrico abbia la stessa frequenza degli impulsi laser consente di 

disperdere nello stesso modo i fotoni emessi dal campione in seguito a due impulsi 

diversi ma allo stesso ritardo dall’impulso. Questo consente di sommare il segnale 

dovuto a più impulsi consecutivi, accumulando il segnale di fotoluminescenza 

proveniente dal campione e aumentando il rapporto segnale-rumore.  

La sincronizzazione del campo elettrico con il treno di impulsi laser viene realizzata 

inviando parte del laser su un fotodiodo veloce che funge da trigger per il generatore di 

radiofrequenza. 

Variando la differenza di fase tra il segnale proveniente dal fotodiodo veloce e quello 

proveniente dal generatore di radiofrequenza è possibile spostare la finestra temporale 

che viene rivelata in modo che la finestra temporale analizzata sia massima 

(l’estensione della finestra temporale fornita dal costruttore è di 1875 ps).  

Sull’asse verticale dello schermo si ha la dispersione in lunghezza d’onda mentre 

sull’asse orizzontale ci sono i ritardi dall’impulso laser. La risoluzione temporale tipica 

della streak-camera utilizzata è di circa 20 ps ed è limitata in misura maggiore dalla 

larghezza della fenditura d’ingresso, che nel nostro caso è di 100 � m, ma anche dal 

reticolo di diffrazione. 
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Le varie misure, a cui è stato sottratto il segnale di fondo, sono state normalizzate per 

la risposta dello schermo.  

Dall’immagine bidimensionale è possibile ricavare sia lo spettro di emissione del 

campione a diversi ritardi dall’impulso eccitatore che l’evoluzione temporale della 

fotoluminescenza emessa dal campione ad una data lunghezza d’onda.  

Nella Figura 2-22 è riportata l’immagine bidimensionale della fotoluminescenza  di 

una delle molecole studiate (DPTox2), ottenuta con la streak-camera. La luminescenza è 

separata nel tempo lungo l’asse orizzontale e in lunghezza d’onda lungo l’asse verticale. 

 

 

Figura 2-22  Immagine bidimensionale della luminescenza del DPTox2 ottenuta con la streak-camera. La 

luminescenza è separata nel tempo lungo l’asse orizzontale e in lunghezza d’onda lungo l’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 metodi teorici per il calcolo della 

struttura elettronica delle molecole. In meccanica quantistica gli stati elettronici di una 

molecola sono descritti da una funzione d’onda ( )MN
nn RRrr ,,,,, 11 ��Y=Y  che 

dipende dalle coordinate spaziali degli N elettroni e degli M nuclei. Per semplicità, in 

questo capitolo non saranno considerate le coordinate di spin. Tale funzione d’onda è la 

soluzione dell’equazione di Schrödinger 

 

 nnn E Y=YĤ  (3-1) 

 

Lo stato nY  con n=0 è quello ad energia 0E  più bassa ed è chiamato stato 

fondamentale della molecola. Gli altri stati con energia maggiore sono gli stati eccitati. 

Gli stati eccitati delle molecole sono di importanza fondamentale per lo studio della 

fotofisica delle molecole. 

 

3.1 Hamiltoniana elettronica 

L’operatore Hamiltoniano �  si può scrivere come: 

 

 NNNeeeNe VVVTTH ,,,
ˆ ++++=   (3-2) 
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cioè come somma degli operatori Te energia cinetica degli elettroni, TN  energia cinetica 

dei nuclei, Ve,e interazione elettrone-elettrone, Ve,N interazione elettrone-nucleo, VN,N 

interazione nucleo-nucleo.  

Per semplicità, è possibile considerare i nuclei fissi, essendo più massivi rispetto agli 

elettroni e quindi molto più lenti, e risolvere l’equazione di Schrödinger 

nell’approssimazione di Born-Oppenheimer. Quest’approssimazione consente di 

separare le funzioni d’onda nucleari ed elettroniche e di esprimere così la funzione 

d’onda Y  come prodotto di una funzione d’onda nucleare cN e di una funzione d’onda 

elettronica  � e. 

 

 NecY=Y  (3-3) 

 

La funzione d’onda elettronica si ottiene risolvendo l’equazione di Schrödinger 

elettronica: 

 

 ( ) n
eQ

n
e

n
eeeQNee EVVT Y=Y++ ),,(),,( 1,1, RRRR ��  (3-4) 

 

dove le coordinate QRR ,,1 �  dei nuclei compaiono nell’equazione come parametri. La 

(3-4) mostra che le energie elettroniche n
eE  dipendono dalle posizioni dei nuclei. 

L’Hamiltoniana elettronica consta di tre termini che rappresentano l’energia cinetica 

degli elettroni, l’energia d'interazione elettrostatica tra elettroni e nuclei e l’energia 

d'interazione elettrone-elettrone. Per una molecola costituita da N elettroni di massa me, 

carica –e, nelle posizioni r i  con i = 1, 2, …, N e da Q nuclei di carica ZI  nelle posizioni 

RI con I = 1, 2, …, Q, l’Hamiltoniana elettronica è data da:  
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3.2 Potenziale medio 

Nell’Hamiltoniana elettronica (3-5) i primi due termini agiscono sul singolo 

elettrone, l’ultimo termine dipende dalle coordinate di due elettroni. Non è allora 

possibile separare l’Hamiltoniana totale in una somma di N Hamiltoniane indipendenti. 

Per risolvere questo problema si ricorre, nella descrizione dell’interazione elettrone-

elettrone, ad un potenziale medio med
iV  che il singolo elettrone sente per effetto della 

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

verificare la seguente relazione: 

 

 ��
=<= -

»
N

ji ji
i

N

i

med
i

e
V

1

2

1

)(
rr

r   (3-6) 

 

Questa approssimazione, detta ad elettrone indipendente, permette di separare 

l’equazione di Schrödinger in N equazioni indipendenti a singolo elettrone: 

 

 ( ) ( ) ( )rr iii
med

ii VH fef =+  (3-7) 

 

dove 
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Con ( )rif  si indica la funzione d’onda di singolo elettrone (cioè gli orbitali 

molecolari) di energia ie . Naturalmente deve risultare: 

 

  1)(
2

=� rr dif  (3-9) 
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dove 
2

)(rif  rappresenta la probabilità di trovare l’elettrone nel punto r. Gli orbitali 

molecolari sono stati stazionari della molecola essendo autostati dell’Hamiltoniana. 

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

Gli orbitali molecolari vengono calcolati utilizzando il metodo di approssimazione 

LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals), ossia: 

 

 ( ) � �
=

-=
Q

I nlm
Inlm

i
nlmIi c

1
, )( Rrr cf  (3-10) 

 

dove con (n, l, m) sono indicati i numeri quantici dell’orbitale atomico �  sull’atomo in 

posizione RI . 

Il potenziale medio in sistemi atomici o molecolari viene spesso ottenuto con il 

metodo di Hartree-Fock. Il metodo di Hartree-Fock è un metodo variazionale che 

permette di determinare la funzione d’onda elettronica totale � e di minima energia 

(n=0) assumendo che essa possa  essere espressa come un determinante di Slater 
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Il determinante di Slater soddisfa il principio di esclusione di Pauli secondo cui la 

funzione d’onda elettronica totale � e del sistema deve essere antisimmetrica rispetto 

allo scambio di due elettroni, cioè: 

 

  ( ) ( ),...,...,...,,...,...,..., ijejie rrrr Y-=Y  (3-12) 

 

Con il metodo di Hartree-Fock però non si ottengono risultati soddisfacenti per lo 

studio di molecole organiche. La Teoria del Funzionale Densità [3.2] (Density 
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Functional Theory, DFT) permette invece una più accurata determinazione degli orbitali 

molecolari. Il potenziale medio nella teoria del funzionale densità è dato da:  

 

 ])[;(
)(

)( r
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rr
rr

r
r xc

med
i vdV +¢
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¢
= �  (3-13) 

 

dove �
=

=
N

i
i

1

2
)()( rr fr  è la densità elettronica e vxc è il potenziale di scambio e 

correlazione (xc  sta per exchange-correlation) che è a sua volta un funzionale della 

densità (da qui il nome della teoria). 

Dalle (3-7) e (3-13) si nota che gli orbitali molecolari per essere determinati 

richiedono una procedura autoconsistente: infatti per risolvere la (3-7) è richiesto il 

potenziale medio il quale a sua volta richiede gli orbitali molecolari (per calcolare la 

densità). 
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3.3 Geometria di minima energia 

Una volta risolta l’equazione (3-7) e determinati gli orbitali molecolari e quindi la 

densità, è possibile calcolare l’energia elettronica totale che nella teoria del funzionale 

densità è data  [3.2] da: 
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dove ][ rxcE è l’energia di scambio e correlazione. L’energia elettronica nella (3-14) 

non è semplicemente data della somma delle energie degli orbitali molecolari (cioè il 

primo termine della (3-14)) a causa dell’interazione elettrone-elettrone. 

Si noti che l’energia elettronica della molecola Ee e quindi tutto il procedimento per il 

calcolo degli orbitali molecolari, dipende dalle posizioni dei nuclei QRR ,,1 � . 

L’energia totale della molecola nell’approssimazione di Born-Oppenheimer si ottiene 

sommando l’energia di repulsione nucleare  
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all’energia elettronica Ee . 

L’energia totale della molecola è quindi una funzione delle posizioni dei nuclei 

QRR ,,1 � . Essa può essere quindi minimizzata determinando cioè la geometria 

molecolare di minima energia, cioè la conformazione assunta 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 costruire gli stati eccitati di tripletto e di 

singoletto. Vediamo ora come ottenere le energie di eccitazione. Esse corrispondono 

all'energia necessaria per promuovere un elettrone da un orbitale occupato (ad esempio 

l'HOMO, indicato nel seguito con H) a uno virtuale (ad esempio il LUMO, indicato nel 

seguito con L). Se gli elettroni si comportassero come particelle indipendenti tra loro, 

allora risulterebbe semplicemente: 

 

  HL
TS EE ee -=D=D   (3-16) 

 

dove con SED  abbiamo indicato l’energia di eccitazione di singoletto, con TED  

l’energia di eccitazione di tripletto e con Le  e He  le energie del LUMO e dell’HOMO 

rispettivamente. In approssimazione ad elettroni indipendenti l'energia di eccitazione di 

singoletto e di tripletto risultano uguali. In realtà gli elettroni interagiscono. Utilizzando 

la teoria del funzionale densità dipendente dal tempo [3.3] risulta che in prima 

approssimazione si può porre: 

 

 KJE HL
S 2+--»D ee  (3-17) 

 JE HL
T --»D ee  (3-18) 

 

Con il termine  

 

 ( ) ( ) ( ) ( ) rrrr
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rr ¢¢¢
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= �� dd
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  (3-19) 

 

viene indicata l’interazione di scambio tra l’HOMO e il LUMO, cioè l’interazione 

elettrostatica della sovrapposizione dell’HOMO e del LUMO con se stessa. Il termine  
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( ) ( ) rrr
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rappresenta l’interazione coulombiana schermata tra l’HOMO e il LUMO e xce  è il 

funzionale di schermo. Si noti che il termine K è sempre positivo: quindi l'energia dello 

stato di singoletto è sempre  più alta di quella dello  stato di tripletto. 

 L’energia totale di un generico stato eccitato n non viene di solito calcolata 

direttamente, ma sempre in riferimento allo stato fondamentale, cioè come 

 

 ( )00 EEEE nn -+=  (3-21) 

 

dove 0E  è l’energia totale dello stato fondamentale, cioè ( )Ne EE +0  , calcolata come 

somma delle (3-14) e (3-15), mentre ( )0EEn -  viene calcolata come energia di 

eccitazione nED , cioè dalle equazioni (3-17) o (3-18). 

L’energia totale di uno stato eccitato è anch’essa una funzione di QRR ,,1 � . Essa 

può essere quindi minimizzata determinando la conformazione di minima energia 

assunta dalla molecola nello stato eccitato. L’energia di eccitazione calcolata nella 

geometria di minima energia dello stato eccitato è l’energia di emissione della molecola. 

Le energie di emissione sono sempre più basse delle energie di eccitazione e questa 

differenza viene detta Stokes-shift così come detto nel Capitolo 1. Lo Stokes-shift è 

quindi un indice di quanto la molecola cambia conformazione a seguito 

dell’eccitazione. 
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Capitolo 4  
 

Presentazione e Discussione dei Risultati 

Sperimentali 
 

 

In questo capitolo saranno illustrati i risultati sperimentali ottenuti in questa Tesi. 

Nella sezione 4.1 sarà descritto il procedimento seguito per la preparazione dei 

campioni. Nella sezione 4.2 sarà stimata l’accuratezza delle misure di efficienza. Le 

misure effettuate saranno riportate e interpretate nella sezione 4.3. 

 

4.1 Preparazione dei campioni 
 

Le molecole selezionate, vedi sezione 2.2, sono state studiate in differenti ambienti: 

· soluzioni di differente polarità e viscosità, per analizzare le variazioni delle 

proprietà ottiche al variare delle proprietà del solvente; 

· matrici inerti di poli(bisfenolo A carbonato) (PC), per analizzare il 

comportamento delle molecole quando la viscosità del solvente diventa 

idealmente infinita; 

· polveri microcristalline, per analizzare le interazioni intermolecolari in fase 

solida. 

4.1.1 Soluzioni 

In questo lavoro, notevole attenzione è stata rivolta allo studio delle molecole in 

soluzione.  

Per poter studiare le proprietà delle molecole interagenti con il solo solvente, senza 

effetti delle interazioni intermolecolari, tutti gli studi in soluzione sono stati effettuati su 
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soluzioni a bassa molarità ( M410-@ ). Questa concentrazione  è stata ottenuta tramite 

due diluizioni successive. Per definizione, si dice che una soluzione è 1 molare (1M) 

quando è ottenuta sciogliendo 1 mole di soluto in 1 litro di solvente. Dopo aver 

determinato il peso molare di ogni molecola, sono state preparate soluzioni M310-  

pesando sia il soluto che il solvente con una bilancia digitale la cui sensibilità era di 0.1 

mg. Per minimizzare gli errori relativi sulle masse non sono mai state misurate quantità 

di molecole inferiori ai 0.5 mg. Le soluzioni M410- sono state ottenute prelevando parte 

della soluzione M310- e diluendola nuovamente con una quantità di solvente opportuna. 

I solventi organici utilizzati in questo studio sono stati  tetraidrofurano (THF), 

toluene e decalina. Le principali proprietà di questi solventi sono state elencate nella 

tabella 2-1. 

Per evitare effetti di contaminanti e di vapore acqueo in questi solventi, sono stati 

utilizzati solventi ad alta purezza (grado di purezza spettrofotometrico), distillati prima 

dell’uso.  

Le molecole studiate sono tutte facilmente solubili in THF e toluene. In decalina è 

stato necessario un lieve riscaldamento delle soluzioni che sono state poste per un paio 

di ore su di una piastra riscaldante a 40ºC e agitate mediante un agitatore magnetico 

posto all’interno della soluzione. 

 

4.1.2 Matrici 

Al fine di studiare l’effetto della rigidità dell’ambiente sull’efficienza di emissione, 

le molecole con gradi di libertà torsionali (DPTox2, DPTox2Me, T3ox2 e T3ox2Me) e 

una rigida di riferimento (DTTox2) sono state studiate anche in una matrice inerte di 

PC. 

È stata preparata una soluzione di PC in cloroformio. Per facilitare lo scioglimento 

del PC in cloroformio, la soluzione, con al suo interno un agitatore magnetico, è stata 

posta per un paio di ore su di un supporto rotante generante un campo magnetico. A 

questa soluzione è stata aggiunta una quantità di molecole pari al 10% in peso della 

quantità di polimero inerte contenuta nella soluzione.  
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Alcune gocce di questa soluzione sono state depositate per spin-coating su un vetrino 

quadrato di quarzo delle dimensioni di 1 cm, precedentemente pulito con acetone e 

posto sulla piattaforma rotante di uno spinner a velocità regolabile. Questa tecnica 

consente di ottenere film sottili uniformi su larga area, con bassi costi,  grazie all’azione 

della forza centrifuga che agisce radialmente verso l’esterno. La velocità dello spinner è 

stata fissata a 2000 giri al minuto per 60 secondi e sono state effettuate tre deposizioni 

successive per aumentare la densità ottica del film. Lo spessore del film ottenuto è di 

circa 4 � m. 

 

4.1.3 Polveri 

Le molecole sono state analizzate anche in polvere microcristallina per studiare 

l’effetto delle interazioni intermolecolari sull’efficienza di fotoluminescenza e le 

possibili correlazioni tra le proprietà di singola molecola e il solido.  

Una piccola quantità di queste polveri è stata semplicemente 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 è stato descritto come misurare l’efficienza di fotoluminescenza 

di una data molecola in soluzione nel caso in cui fosse troppo bassa per essere misurata 

con la sfera integratrice. Questo metodo sfrutta il confronto degli spettri di fluorescenza 

della soluzione di cui vogliamo misurare l’efficienza e di quella di efficienza assoluta 

nota presa come riferimento.  

Per stimare l’accuratezza di questa tecnica di misura, la misura di efficienza di due 

soluzioni, una ad alta e l’altra a bassa efficienza, è stata eseguita per dieci volte, 

lasciando inalterato l’apparato sperimentale e le condizioni di allineamento.  

Sono stati scelti rispettivamente il DTTox2 e il DPTox2Me, entrambi in decalina.  

Sono stati acquisiti dieci spettri di emissione e nella Tabella 4-1 è riportata 

l’efficienza di fotoluminescenza media per le due molecole scelte e la deviazione 

standard. 

È possibile notare come la misura di efficienza per confronto consente di ottenere 

un’accuratezza dell’ordine del 3% del valore misurato anche per efficienze molto basse 

(dell’ordine dello 0.3%). 

 

 � PL  media Deviazione 

standard �  

DTTox2 0.69 0.01 

DPTox2Me 0.0030 0.0001 

 

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

DPTox2Me in decalina. 

 

 

 

 



                             Capitolo 4: Presentazione e Discussione dei Risultati Sperimentali 

 80

4.3 Descrizione e interpretazione dei risultati 

In questa sezione verranno presentati i risultati ottenuti in questo lavoro di Tesi. 

L’effetto dei gruppi sostituenti in posizione �  sugli spettri di assorbimento e di 

emissione in soluzione saranno discussi nella sezione 4.3.1. L’effetto dell’ossigenazione 

sarà analizzato nella sezione 4.3.2. L’effetto dei diversi sostituenti sull’efficienza di 

emissione e la dipendenza dell’efficienza dalla rigidità torsionale delle molecole e dalla 

rigidità dell’ambiente sarà discusso nella sezione 4.3.3. Nella sezione 4.3.4 sarà 

discusso il comportamento delle molecole inglobate in una matrice inerte di PC e la loro 

efficienza. Nella sezione 4.3.5 saranno considerati gli effetti delle interazioni 

intermolecolari sulle proprietà ottiche delle molecole e in particolare sulla loro 

efficienza. Infine, nella sezione 4.3.6, saranno analizzati gli effetti dei gruppi sostituenti 

e dell’ambiente sulla dinamica del rilassamento dell’eccitazione e sui tempi di 

decadimento radiativi e non radiativi. 

Quando possibile, le misure spettroscopiche saranno confrontate con i risultati di 

calcoli DFT (cioè utilizzando la teoria del funzionale densità descritta brevemente nel 

capitolo 3) effettuati dal Dr. Fabio Della Sala. 

 

 

 4.3.1 Spettri di assorbimento e di emissione: effetto dei sostituenti 

Iniziamo col considerare l’effetto dei diversi sostituenti nelle posizioni �  sulle 

proprietà ottiche del T3ox2 e del DPTox2. Verranno cioè analizzati gli spettri di 

assorbimento e di luminescenza delle molecole T3ox2, T3ox2Me,T3ox2Ph, DPTox2, 

DPTox2Me, DPTox2Ph, in soluzione di THF. 

Tutti i dati sull’assorbimento di queste molecole sono riportati nella Tabella 4-2 

riassuntiva anche dei dati riguardanti l’energia del picco di emissione e lo Stokes shift. 

Nella Figura 4-1 sono riportati gli spettri di assorbimento del T3ox2 e delle molecole 

sostituite con un gruppo metile (T3ox2Me) e un fenile (T3ox2Ph) in posizione �  

rispettivamente. 
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       THF E
ass

max
(eV) E

PL

max
(eV) Stokes shift (eV) 

T3ox2 2.923   (424nm) 2.479   (500nm) 0.444 

T3ox2Me 3.114   (398nm) 2.361   (525nm) 0.753 

T3ox2Ph 2.876   (431nm) 2.334   (531nm) 0.542 

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 delle diverse molecole in THF e relativi 

Stokes shift. 

 

 

 
Figura 4-1  Spettri di assorbimento per T3ox2, T3ox2Me e T3ox2Ph. 

 

Vediamo, innanzitutto, che gli spettri di assorbimento sono caratterizzati da un picco 

principale corrispondente alla transizione 10 SS ®  ( *pp ® ).  
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Questi spettri di assorbimento non presentano repliche vibroniche e sono molto 

larghi (circa 0.7 eV) indicando che in soluzione e a temperatura ambiente sono presenti 

diverse conformazioni molecolari [1.6]. 

L’introduzione dei gruppi metilici provoca un blue-shift di circa 0.2 eV della 

risonanza di assorbimento. Tale blue-shift è dovuto in parte all’interazione del gruppo 

metilico con la molecola e in parte alla distorsione della molecola indotta dal gruppo 

sostituente. Infatti, il metile in posizione �  interagisce in modo repulsivo con l’atomo di 

zolfo del tiofene, come indicato dalle freccette in Figura 4-2. Poiché l’energia torsionale 

dell’anello di tiofene esterno è molto bassa, l’interazione col metile produce una 

rotazione, indicata dall’angolo � , dell’anello esterno di tiofene.  

Da calcoli secondo la teoria del funzionale densità, l’angolo �  risulta di 57.9º.  

 

 

 
 

Figura 4-2  Illustrazione dell’interazione repulsiva tra il metile e l’anello esterno di tiofene. 

 

Nella Figura 4-3 si osserva che, anche se le energie di eccitazione S1 non cambiano 

molto con l’angolo � , il blue-shift dovuto a questa distorsione può essere stimato in 

circa 0.1 eV. Il restante blue-shift può essere attribuito all’energia di interazione dei 

gruppi metilici con il resto della molecola. 
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Figura 4-3   Energie calcolate della transizione S0 � S1 per il tertiofene (T3) e il difeniltiofene (DPT) e 

per i corrispondenti ossigenati. 

 

Nel caso in cui i gruppi sostituenti sono fenili, nonostante le loro maggiori 

dimensioni rispetto ai metili, non si osserva alcuno shift dello spettro di assorbimento 

rispetto a quello della molecola non sostituita. Lo spettro di assorbimento è invece più 

stretto, indicando una minore presenza di conformazioni distorte rispetto a quello del 

T3ox2.  

L’interazione dell’atomo di zolfo col fenile in posizione �  è differente rispetto a 

quella col metile. In Figura 4-4 è riportata la configurazione molecolare di minima 

energia calcolata secondo la teoria del funzionale densità (vedi sezione 3.3) del 

T3ox2Ph. Si può vedere come i fenili in posizione �  siano orientati perpendicolarmente 

al piano della molecola con gli atomi di zolfo degli anelli di tiofene esterni che si 

sistemano nella parte centrale del fenile.  
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Figura 4-4  Conformazione del T3ox2Ph come risulta da calcoli DFT. 

 

In Tabella 4-3 sono riportati gli angoli torsionali della configurazione di minima 

energia per le tre molecole. Si può notare che il T3ox2Ph ha un angolo torsionale 

leggermente più piccolo rispetto a quello del T3ox2, a conferma della maggiore 

planarità della molecola sostituita dedotta dalla forma di riga dello spettro di 

assorbimento.  

  

 �  (gradi) 

T3ox2 7.3 

T3ox2Me 57.9 

T3ox2Ph 4.0 

 

Tabella 4-3   Angoli torsionali del T3ox2 con differenti sostituenti, come da calcoli DFT. 
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Figura 4-5  Spettri di assorbimento del DPTox2, DPTox2Me e DPTox2Ph. 

 

Nella Figura 4-5 sono riportati gli spettri di assorbimento dei trimeri fenilati 

(DPTox2, DPTox2Me e DPTox2Ph).  

Anche in questo caso, l’introduzione dei gruppi metilici provoca un blue-shift 

dell’energia del picco di assorbimento di 0.37 eV, cioè quasi il doppio rispetto al caso 

del T3ox2.  

Come prima, questo effetto è in parte legato alla distorsione della molecola dovuta 

all’interazione tra i metili e i fenili esterni e in parte all’interazione elettrostatica del 

gruppo sostituente con la molecola. Il maggior valore dello shift rispetto al caso del 

T3ox2 è dovuto alla forte dipendenza di S1 dall’angolo di torsione (vedi Figura 4-3), 

legata alla maggiore rigidità torsionale del legame tienile-fenile. 

L’angolo torsionale calcolato con la teoria del funzionale densità per il DPTox2Me è 

di 49.9º (vedi Tabella 4-4). Come visto nella Figura 4-3, l’aumento della gap S0-S1 per 

tale angolo di torsione è di circa 0.25 eV. I rimanenti 0.12 eV sono, dunque, attribuiti  

all’energia di interazione del metile con gli anelli di benzene. 

Quando la molecola è funzionalizzata con due fenili in posizione � , si ha un lieve 

blue-shift di 0.07 eV del picco di assorbimento.  
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In Figura 4-6 è riportata la geometria del DPTox2Ph, come risulta da calcoli DFT. È 

possibile notare come anche questa molecola non sia planare. L’angolo di torsione, 

41.3º, è comunque inferiore rispetto a quello della molecola sostituita con gruppi 

metilici, determinando un blue-shift dello spettro di assorbimento minore rispetto a 

quello misurato per il composto DPTox2Me. 

 

 

 

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

 

 

 

 

 

 

Tabella 4-4   Angoli torsionali del DPTox2 con differenti sostituenti, come da calcoli DFT. 

 

In Figura 4-7 sono riportati gli spettri di fotoluminescenza del T3ox2, del T3ox2Me e 

del T3ox2Ph. Queste molecole  sono state eccitate con la seconda armonica del laser Ti-

Zaffiro a 390 nm, più vicina alla risonanza di assorbimento rispetto al laser a 325 nm.  

L’analisi degli spettri mostra che le emissioni del T3ox2Me e del T3ox2Ph sono 

spostate verso energie più basse, rispetto a quelle del T3ox2, di circa 0.1 eV. Questo 

spostamento è alquanto insolito poiché tutte le molecole dovrebbero planarizzare allo 

 �  (gradi) 

DPTox2 9.2 

DPTox2Me 49.9 

DPTox2Ph 41.3 
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stesso modo nello stato eccitato (vedi Sezione 1.2.3). Probabilmente questa differenza 

di energia è dovuta al rilassamento su una diversa replica vibronica dello stato 

fondamentale. 

 

 

Figura 4-7  Spettri di emissione del T3ox2, T3ox2Me e del T3ox2Ph in THF, eccitati a 390 nm. 

 

Gli spettri di fotoluminescenza del DPTox2, DPTox2Me e del DPTox2Ph, eccitati a 

325 nm, sono riportati in Figura 4-8.  

 

Figura 4-8  Spettri di PL del DPTox2, DPTox2Me e del DPTox2Ph in THF. 
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Come si può vedere, gli spettri di emissione sono indipendenti dal tipo di sostituente 

in posizione � . Quest’effetto indica che la geometria dello stato eccitato S1 è la stessa e 

cioè che nello stato eccitato tutte le molecole sono ugualmente planari.  

Le variazioni dello Stokes shift riportato in Tabella 4-2 derivano quindi dalla diversa  

distorsione della molecola nello stato fondamentale.  

 

Concludendo, da questa discussione emerge l’importanza del ruolo assunto 

dall’angolo di rotazione tra anelli adiacenti sulle proprietà ottiche di queste molecole. 

Le energie di eccitazione S1 della singola molecola aumentano all’aumentare 

dell’angolo di distorsione molecolare che fa diminuire la delocalizzazione degli 

elettroni �  e aumentare la distanza HOMO-LUMO.  

 

Le proprietà di queste molecole sono state studiate al variare del solvente (THF, 

toluene e decalina) senza osservare alcuna variazione negli spettri. Nella Figura 4-9 

sono riportati a titolo di esempio gli spettri di assorbimento e di emissione del DPTox2 

in THF, toluene e decalina.  

Questo risultato è stato abbastanza sorprendente poiché, avendo queste molecole un 

momento di dipolo, si poteva pensare fossero influenzate dalla diversa polarità dei 

solventi usati [2.9,4.1]. Una possibile spiegazione potrebbe essere che questo momento 

di dipolo è comunque piccolo, tanto da non essere influenzato dall’ambiente.  

L’assenza di solvatocromismo (vedi sezione 2.3.1) indica che il momento di dipolo 

non cambia nello stato eccitato (essendo esso ortogonale all’asse principale della 

molecola lungo la quale avviene l’eccitazione).  
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Figura 4-9  Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DPTox2 nei tre solventi scelti. 

 

4.3.2 Effetto dell'ossigenazione 

In questa sezione analizzeremo l’effetto dell’introduzione di uno e due ossigeni 

sull’anello centrale di tiofene.  

Questo studio è stato fatto su molecole rigide al fine di congelare i gradi di libertà 

torsionali variabili e variare un solo parametro, ossia il dipolo della molecola (vedi 

sezione 2.2). Le molecole studiate sono: DTTMe (nessun ossigeno), DTTox1Me (un 

ossigeno) e DTTox2Me (due ossigeni). 

Nella Figura 4-10 sono stati riportati gli spettri di assorbimento e di 

fotoluminescenza delle tre molecole in THF. Gli spettri sono simili in toluene e 

decalina.  

Le energie dei picchi di assorbimento e di fotoluminescenza di queste molecole in 

THF e gli Stokes shift relativi sono riportati in Tabella 4-5.  

In Figura 4-10 si può vedere che il DTTox1Me e il DTTox2Me assorbono ed 

emettono ad energie più basse rispetto al DTTMe. In particolare, il DTTox1Me assorbe 

ed emette ad energie leggermente più basse rispetto al DTTox2Me di circa 0.05 eV. 
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Figura 4-10   Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DTTMe, DTTox1Me e del 

DTTox2Me in THF. 

 

 

THF E
ass

max
(eV) E

PL

max
(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 delle molecole rigide in THF e relativi 

Stokes shift. 

 

 

I dati sperimentali sono stati confrontati con quelli teorici 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 emissione sperimentali e teoriche dei 

composti DTTMe, DTTox1Me e DTTox2Me. 

 

Come si può notare in Figura 4-11, l’accordo tra le energie di assorbimento e di 

emissione sperimentali e teoriche delle molecole rigide studiate è molto buono, 

soprattutto per gli assorbimenti. Per quanto riguarda le misure di emissione, l’unica 

molecola in cui l’accordo è insoddisfacente è il DTTMe che emette circa 0.8 eV a più 

bassa energia di quanto previsto dalla teoria. Lo spettro è, inoltre, molto largo, 

indicando che il DTTMe forma, probabilmente, eccimeri in soluzione anche a bassa 

concentrazione [4.2]. Un’altra possibilità è che l’emissione sia dovuta a stati di tripletto 

popolati per Inter-System Crossing, dovuto all’interazione spin-orbita.  

Anche per queste molecole è stato studiato l’eventuale effetto di una variazione del 

solvente senza notare cambiamenti significativi nonostante la presenza di diversi 

momenti di dipolo. 

Nella Figura 4-12 sono riportati gli spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del 

DTTox1Me nei tre solventi selezionati. Gli spettri  non mostrano sostanziali differenze, 

evidenziando come la viscosità e la polarità dei tre solventi non hanno alcun effetto 

sulle lunghezze d’onda di emissione o di assorbimento. 
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Figura 4-12   Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DTTox1Me nei tre solventi scelti. 

 

Nella Tabella 4-6 e Tabella 4-7 sono riportate le energie dei picchi di assorbimento e 

di emissione delle molecole DTTMe, DTTox1Me, DTTox2Me e DTTox2 in toluene e 

decalina  rispettivamente. 

 

TOLUENE E
ass

max
(eV) E

PL

max
(eV) Stokes shift (eV) 

DTTMe 4.216   (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 delle molecole rigide in toluene. 

 

DECALINA E
ass

max
(eV) E

PL

max
(eV) Stokes shift (eV) 

DTTMe 4.231   (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 delle molecole rigide in decalina. 
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4.3.3 Efficienza di  fotoluminescenza in soluzione 

Passiamo ora ad analizzare le efficienze di fotoluminescenza di queste molecole in 

vari solventi. Questo studio rappresenta uno dei risultati più importanti ottenuti in 

questa Tesi. 

Nella Tabella 4-8 sono riportati tutti i valori delle efficienze di fotoluminescenza 

(� PL) misurate per le molecole, DTTox2, DPTox2 e T3ox2, in soluzioni di THF, toluene 

e decalina. L’errore sulle efficienze di fotoluminescenza è di circa il 3% del valore 

misurato, come visto nella sezione 4.2 . È interessante notare l’alto valore di efficienza, 

maggiore del 60%, misurato per il DTTox2 in THF a fronte 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% 

T3ox2 0.8% 1.4% 2.7% 

 

Tabella 4-8   Efficienze di fotoluminescenza delle molecole DTTox2, DPTox2 e T3ox2 in THF, toluene 

e decalina. L’efficienza del DTTox2 in THF, riportata in grassetto in tabella, è stata misurata nella sfera 

integratrice, mentre tutte le altre sono state misurate per confronto. 

 

Le corrispondenti molecole funzionalizzate con gruppi metilici (DPTox2Me e 

T3ox2Me) e gruppi fenilici (DPTox2Ph e T3ox2Ph) hanno tutte efficienze molto più 

basse, inferiori all’1%. 

Questo fenomeno è probabilmente dovuto ad una maggiore difficoltà che hanno le 

molecole sostituite a planarizzare a causa delle interazioni degli anelli esterni con i 

sostituenti (vedi sezione 4.3.1). La risultante geometria più distorta nello stato eccitato, 

meno rigida della configurazione planare (dove la forte delocalizzazione elettronica 

stabilizza la molecola), determina un’ulteriore perdita di energia di eccitazione mediante 

Internal Conversion.  

E’ interessante notare invece come le efficienze delle molecole T3ox2 e DPTox2 

sono molto più basse di quelle delle corrispondenti molecole non ossigenate (T3 e 
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DPT). Infatti, l’efficienza del tertiofene (T3) è del 6-7% [1.6] mentre per il difenil-

tiofene(DPT) è del 24% [4.3]. Tale diminuzione di efficienza nelle molecole ossigenate 

non può essere correlato ad un aumento dell’Inter-System Crossing in quanto in questi 

composti la gap singoletto-tripletto aumenta [2.7]. Infatti, il processo di ISC diminuisce 

esponenzialmente con la gap singoletto-tripletto(vedi sezione 1.1.4). La causa della 

riduzione di efficienza  di PL deve essere invece individuata nel processo di Internal 

Conversion che, come visto nella sezione 1.1.4, aumenta in maniera esponenziale al 

diminuire della gap S1-S0 [1.3,4.4]. Considerato che un effetto dell’ossigenazione è 

quello di far diminuire fortemente la gap S1-S0 (vedi sezione 2.1.1),  nei composti 

ossigenati ci si aspetta un forte incremento del processo di Internal Conversion.  

 

Il fatto che il DTTox2 abbia un’efficienza maggiore del DPTox2 e del T3ox2 indica 

che eventuali processi di decadimento non radiativo della luminescenza non sono dovuti 

ad interazioni delle molecole del solvente con il dipolo delle molecole [4.5], in quanto 

questo è presente in tutti i composti. L’alta efficienza del DTTox2 potrebbe invece 

essere attribuita alla maggiore rigidità della molecola. Il fenomeno dell’Internal 

Conversion  che causa un decadimento S1� S0  non radiativo è molto più efficiente 

infatti in molecole flessibili che in molecole rigide. 

Le considerazione fatte possono essere riassunte considerando che l’efficienza di 

fotoluminescenza può essere espressa dalla relazione: 

   

 
NRR

R

kk
k
+

=h  (4- 1) 

 

con:  

 

 ISCICNR kkk +=  (4- 2) 

 

dove Rk è la velocità di decadimento radiativo e NRk  quella di decadimento non 

radiativo.  
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Per i tiofeni ossigenati, l’accoppiamento spin-orbita diminuisce, la gap singoletto-

tripletto aumenta e quindi  l’Inter-System Crossing  non gioca più  un ruolo 

fondamentale, come invece negli oligotiofeni non sostituiti [1.8]. Quindi, i processi di 

decadimento non radiativi sono essenzialmente dovuti all’Internal Conversion.  

Come visto nella sezione 1.1.4, la velocità di IC (kIC) aumenta al diminuire della 

rigidità della molecola. Ciò è in accordo con i valori delle efficienza per  le molecole 

DTTox2, DPTox2 e il T3ox2. Infatti il DTTox2 è una molecola molto rigida ed ha 

un'alta efficienza. Inoltre il DPTox2 ha una rigidità maggiore del T3ox2 [2.4] ed infatti 

il DPTox2 ha un'efficienza maggiore del T3ox2. 

Inoltre, sempre nella Tabella 4-8, si può notare come il DTTox2 abbia un’efficienza 

di fotoluminescenza pressoché indipendente dalle proprietà del solvente in cui è 

disciolto, mentre sia il DPTox2 che il T3ox2 mostrano un’efficienza indipendente dal 

solvente. L’andamento delle efficienze � PL in funzione della viscosità dei solventi, cioè 

della rigidità dell’ambiente circostante, è illustrato in Figura 4-13, dove si può vedere 

che le efficienze aumentano all’aumentare della viscosità del solvente. In letteratura 

comportamenti similari sono noti per altre molecole [4.6, 4.7, 4.8]. Si noti che, nel 

grafico di Figura 4-13, l’asse delle ordinate è in scala logaritmica per meglio 

evidenziare le variazioni relative  delle efficienze all’aumentare della viscosità. Queste 

variazioni relative sono più importanti nel DPTox2  che nel T3ox2. 

L’unico processo di decadimento non radiativo legato alla viscosità è l’Internal 

Conversion la cui efficienza è inversamente proporzionale al coefficiente di viscosità  �  

secondo la legge [4.6] 

 

 

a

ICIC kk ��
�

�
��
�

�
=

h
h 00  (4- 3) 

 

dove l’esponente a è proporzionale al volume di solvente spostato a causa delle 

variazioni di geometria della molecola.   
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Figura 4-13    Andamento delle efficienze di fotoluminescenza del DTTox2, DPTox2  e del T3ox2 in 

funzione della viscosità dei vari solventi. 

 

Si vede subito come all’aumentare della viscosità, l’efficienza del processo di Internal 

Conversion diminuisce, con conseguente incremento dell’efficienza di 

fotoluminescenza. A parità di viscosità, tutto dipende dall’attrito che il solvente esercita 

sugli anelli esterni. È evidente che più grande è la superficie dell’anello esterno (cioè 

più è grande a), maggiore sarà questo attrito.  

Tutto ciò spiega perché le variazioni relative dell’efficienza di fotoluminescenza 

sono più importanti per il DPTox2 e meno per il T3ox2 (per il DPTox2, infatti, 

l’efficienza di fotoluminescenza aumenta di un ordine di grandezza con la viscosità). 

Infatti, il fenile ha un'estensione maggiore rispetto al tiofene.  

Il risultato trovato è particolarmente interessante poiché consente di osservare che, 

anche su scala di poche molecole, le torsioni delle molecole hanno una semplice 

dipendenza da un parametro macroscopico come la viscosità.  
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Queste osservazioni non sono valide per una molecola rigida come il DTTox2, in 

quanto la velocità di Internal Conversion non è più espressa dalla relazione precedente, 

ma risulta essere: 

 

 0@ICK  (4- 4) 

 

essendo � »0 per molecole rigide (vedi sezione 1.1.4). 

Questo spiega la variazione relativa trascurabile dell’efficienza del DTTox2 

all’aumentare della viscosità del solvente. 

I risultati relativi allo studio dell’efficienza di PL in funzione del livello di 

ossigenazione  sono riportati in Tabella 4-9. Le efficienze di fotoluminescenza del 

DTTMe, DTTox1Me e del DTTox2Me in THF (solvente polare) e toluene (solvente 

non polare) mostrano un notevole aumento dell’efficienza di fotoluminescenza 

all’aumentare 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 con 0-1-2 ossigeni i THF e toluene. 

 

In particolare, le efficienze del DTTMe sono molto basse. La motivazione è da 

ricercare nel fatto che questa molecola, come visto nella sezione 4.3.2, probabilmente 

forma eccimeri in soluzione o emette da stati di tripletto. Per quanto riguarda il 

DTTox1Me, notiamo che la sua efficienza è notevolmente più bassa di quella del 

DTTox2Me e indipendente dal solvente. Questo comportamento non può essere dovuto 

ad una diversa efficienza del processo di Internal Conversion, sia perché le molecole 

sono tutte rigide, sia perché essa difficilmente può dipendere in modo significativo dalla 

presenza o meno di un ossigeno in più.  
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Una possibilità è che nel DTTox1Me l’Inter-System Crossing sia più efficiente che 

nel DTTox2Me oppure che nel primo siano presenti stati non radiativamente accoppiati 

con lo stato fondamentale.  

In Figura 4-14 è riportato uno schema qualitativo dei livelli energetici e dei possibili 

processi di decadimento che possono avvenire. Questo schema dei livelli è in accordo 

con le energie calcolate teoricamente. 

 

 

 

Figura 4-14   Schema qualitativo dei livelli energetici nel DTTox2Me e nel DTTox1Me. Con 'a' si è 

indicato uno stato eccitato non  accoppiato  radiativamente con lo stato fondamentale. Con b uno stato 

eccitato accoppiato  radiativamente con lo stato fondamentale. 

 

 4.3.4 Molecole in matrice 

In questa sezione sono riportati i risultati relativi alle misure su molecole in matrice 

di PC. In tali sistemi le molecole possono  essere considerate isolate e con molti gradi di 

libertà rotovibrazionali  bloccati. La matrice può, dunque, essere vista come il limite 

ideale di viscosità infinita. Studi simili sono presenti in letteratura  per gli oligotiofeni 

non sostituiti [4.10]. 

Lo studio è stato effettuato scegliendo due molecole flessibili (essendo esse molto 

influenzate dalla viscosità del solvente), DPTox2 e T3ox2, le analoghe sostituite con 

gruppi metilici (DPTox2Me e T3ox2Me) e una molecola rigida di riferimento, il 

DTTox2. 
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Per capire se l’emissione delle molecole in matrice è influenzata dalle interazioni con 

il PC, si è confrontato la struttura degli spettri di assorbimento e di fotoluminescenza in 

matrice e in soluzione.  

In Figura 4-15 e Tabella 4-10 sono riportate le energie dei picchi di assorbimento e di 

emissione di tutte le molecole in matrice e decalina.  

L’andamento delle energie in matrice è simile a quello in decalina, ma leggermente 

spostato verso energie più basse. Questo conferma che le efficienze di fotoluminescenza 

misurate sono dovute ad emissione di singola molecola.  

Unica eccezione è il T3ox2 che in matrice ha un'energia di emissione più bassa di 

circa 0.3 eV. Inoltre, lo spettro di emissione è più largo che in decalina, come è 

possibile osservare in Figura 4-17. Ciò è probabilmente dovuto ad emissione da tripletto 

o da eccimero, il che confermerebbe la bassissima efficienza (vedi Tabella 4-11). 

 

 

 

Figura 4-15   Confronto delle energie dei picchi di assorbimento e di emissione in decalina e in 

matrice. 
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Tabella 4-10  Energie dei picchi di assorbimento e di emissione in matrice. 

 

In Figura 4-16, Figura 4-17 e Figura 4-18 sono riportati gli spettri di 

fotoluminescenza del DTTox2, T3ox2 e DPTox2  rispettivamente, in matrice e in 

decalina.  

È possibile notare in queste figure il red-shift degli spettri in matrice. 

 

 

 

Figura 4-16  Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DTTox2 in matrice di poli(bisfenolo A 

carbonato) e in decalina. 

MATRICE E
ass

max
(eV) E

PL

max
(eV) Stokes shift (eV) 

T3ox2 2.883   (430nm) 2.194   (565nm) 0.689 

T3ox2Me 2.965   (418nm) 2.300   (539nm) 0.665 

DPTox2 3.220   (385nm) 2.450   (506nm) 0.770 

DPTox2Me 3.552   (349nm) 2.489   (498nm) 1.063 

DTTox2 3.482    (356nm) 2.718   (456nm) 0.764 
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Figura 4-17  Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del T3ox2 in matrice di poli(bisfenolo A 

carbonato) e in decalina. 

 

 
Figura 4-18   Spettri di assorbimento e di fotoluminescenza del DPTox2 in matrice di poli(bisfenolo A 

carbonato)  e in decalina. 
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In Tabella 4-11 sono riportate le efficienze di fotoluminescenza, misurate con la sfera 

integratrice, di tali molecole in matrice.  

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

I valori delle efficienze riportati in Tabella 4-11 confermano quanto detto nella 

sezione precedente, cioè le efficienze aumentano  all’aumentare della viscosità.  

Nel caso del DPTox2, l’efficienza aumenta di più del doppio rispetto alla stessa in 

decalina e in quelle coi metili di circa un ordine di grandezza. Nel DTTox2, l’aumento 

relativo dell’efficienza è piccolo essendo la molecola rigida e quindi poco influenzata 

dalla viscosità.  

Il T3ox2 in questo discorso fa eccezione in quanto presenta un’efficienza inferiore a 

quella della stessa in toluene o decalina. Probabilmente ciò è dovuto al fatto che questa 

molecola emette da tripletto o forma eccimeri, come detto  prima. 

 

4.3.5 Molecole in stato solido 

Per determinare gli eventuali effetti delle interazioni intermolecolari, le proprietà di 

emissione sono state studiate anche in polvere microcristallina per molecole di diversa 

rigidità e dipolo. Abbiamo visto infatti che nello stato solido, le interazioni 

intermolecolari possono introdurre dei nuovi canali di decadimento non radiativi che 

comportano una diminuzione dell’efficienza di fotoluminescenza.  

 Efficienza

matrice 

Efficienza 

decalina 

DTTox2 81.4% 68.7% 

T3ox2 1.2% 2.7% 

T3ox2Me 8.8% 1.1% 

DPTox2 35.8% 16.0% 

DPTox2Me 15.7% 0.3% 
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In Tabella 4-12 sono riportate le energie dei picchi di emissione sia delle molecole 

flessibili che delle molecole rigide. 

 

                                                

 

 

 

 

      

 

 

Tabella 4-12   Energie dei picchi di emissione delle diverse molecole in polvere microcristallina. 

 

 

Quello che si osserva è un red-shift delle energie dei picchi di emissione in solido 

rispetto a quelli in soluzione o in matrice. Ciò potrebbe derivare da un effetto di 

polarizzazione del mezzo o di orientamento delle molecole in fase solida, come visto 

nella sezione 1.1.6. 

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

integratrice alla lunghezza d’onda di eccitazione di 325nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabella 4-13   Misure assolute di efficienze di fotoluminescenza in polvere. 

 

Si può notare che l’efficienza del T3ox2 diminuisce di un ordine di grandezza 

passando dalla matrice alla polvere, mentre quella della molecola con i metili aumenta 

Polvere E
PL

max
(eV) 

T3ox2 2.062  (601nm) 

T3ox2Me 2.262  (548nm) 

DPTox2 2.450  (506nm) 

DPTox2Me 2.540  (488nm) 

Polvere E
PL

max
(eV) 

DTTMe 2.540  (488nm) 

DTTox1Me 2.484  (499nm) 

DTTox2Me 2.450  (506nm) 

DTTox2 2.464  (503nm) 

 h
PL

 

T3ox2 0.1% 

T3ox2Me 11.8% 

DPTox2 53.6% 

DPTox2Me 60.9% 

 h
PL  

DTTMe 0.5%

DTTox1Me 22.1%

DTTox2Me 21.5%

DTTox2 18.0%
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leggermente. Questo effetto potrebbe essere dovuto al fatto che nel T3ox2 le molecole 

sono più vicine e quindi più interagenti rispetto al caso del T3ox2Me. Simile effetto si 

può riscontrare anche nel DPTox2 in cui l’aggiunta dei metili fa aumentare l’efficienza 

di un fattore quattro rispetto alla matrice.  

Tutto ciò  è illustrato in Figura 4-19, dove sono riportate le efficienze delle molecole 

nello stato solido rapportate a quelle in matrice.  

 

 

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

 

Quanto detto è molto qualitativo dal momento che per questi composti non sono 

disponibili le strutture cristalline. Queste strutture sono invece disponibili per il 

DTTox2 e per il DTTox2Me e sono riportate nella Figura 4-20 e Figura 4-21. Solo 

avendo a disposizione le strutture cristalline è possibile un’analisi più corretta delle 

interazioni intermolecolari [4.11] che sono la causa della riduzione dell’efficienza nello 

stato solido. 

In Figura 4-20 e Figura 4-21 si può notare che, in fase solida, il DTTox2 forma dei 

dimeri, mentre le molecole di DTTox2Me si sistemano perpendicolarmente tra loro a 

distanze maggiori. Questo giustifica l’efficienza leggermente più alta del DTTox2Me 

rispetto a quella del DTTox2, come visto in Tabella 4-13. 
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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 decadimento dell’eccitazione (Internal 

Conversion, Inter-System Crossing ed interazioni intermolecolari) basandoci sulla 

misura delle efficienze delle varie molecole al variare dell’ambiente circostante.  

In realtà, per studiare in maniera quantitativa i processi di decadimento non è 

sufficiente conoscere l’efficienza, ma è necessario conoscere i tempi di vita della 

fotoluminescenza, misurabili mediante la spettroscopia risolta in tempo, come descritto 

nel capitolo 2.  

L’efficienza di fotoluminescenza, infatti, dipende sia dal tempo di vita radiativo che 

da quello non radiativo secondo la relazione: 
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Un aumento dell’efficienza può, dunque, essere dovuto o ad un aumento del nrt , 

dovuto alla riduzione della probabilità di qualche processo non radiativo, o ad una 

diminuzione del rt , dovuta ad un aumento della probabilità di rilassamento radiativo. 

 A conferma dell’interpretazione data in precedenza, è dunque necessario studiare 

l’andamento del nrt  nelle differenti condizioni analizzate. 

La costante di tempo non radiativa può essere determinata se si conoscono sia 

l’efficienza PLh  che il tempo di decadimento della fotoluminescenza, sfruttando le 

seguenti relazioni: 
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In Figura 4-22 sono riportate le curve di decadimento della luminescenza, in scala 

logaritmica, per il DPTox2 in THF, toluene e decalina. Come si può vedere dalla figura, 

i decadimenti sono mono-esponenziali. Questo andamento indica che il tempo di vita 

PLt  è indipendente dal tempo. Inoltre, il decadimento è più lento quando la viscosità del 

solvente è più alta, passando da circa 108 ps in THF a circa 804 ps in decalina.  

Il tempo di vita della fotoluminescenza è stato pertanto determinato mediante un 

fitting dei dati sperimentali, utilizzando la relazione: 
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ItI  (4- 8) 

 

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

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

 

Misure in soluzione 

In Tabella 4-14 sono riportati i tempi di decadimento della luminescenza e i tempi di 

decadimento non radiativi per il T3ox2 e il DPTox2 nei tre solventi. I tempi di vita non 

radiativi sono dati dall’espressione: 
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Poiché per queste molecole le efficienze sono molto basse, risulta che il tempo di 

decadimento della luminescenza è principalmente determinato da nrt . I tempi di vita 

radiativi stimati per queste molecole sono tutti molto lunghi, dell’ordine di 5-9 ns. 

Un andamento analogo per i nrt  al variare del solvente è stato trovato anche per il 

T3ox2. Tuttavia, il decadimento della luminescenza di questa molecola in THF e 

toluene è bi-esponenziale e per ricavare il tempo di vita non radiativo si è preso come 

tempo di vita della luminescenza quello per cui il segnale di PL diminuisce di un fattore 

e. 
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Figura 4-22 Curve di decadimento della fotoluminescenza del DPTox2 nei tre solventi selezionati. Le 

linee continue indicano i fit con una funzione mono-esponenziale. 

 

  � PL (ps) � nrad (ps)  

T3ox2 THF* 78 79 

 TOLUENE* 132 134 

 DECALINA 162 166 

DPTox2 THF 108 110 

 TOLUENE 261 275 

 DECALINA 804 957 

 

Tabella 4-14  Tempi di vita non radiativi del T3ox2 e del DPTox2 nei tre solventi. L’asterisco sta ad 

indicare che il decadimento è bi-esponenziale. In questo caso si è preso come tempo di vita quello per cui 

il segnale di PL diminuisce di un fattore e. 

Questi risultati confermano che per queste due molecole l’aumento di efficienza è da 

attribuirsi alla diminuzione della probabilità di Internal Conversion poiché, come si può 

vedere dalla Tabella 4-14, i tempi di vita non radiativi aumentano all’aumentare della 
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viscosità del solvente, mentre i tempi di vita radiativi  rimangono approssimativamente 

costanti.  

In Figura 4-23 sono riportate le curve di decadimento della luminescenza delle 

molecole DTTox2Me e DTTox1Me in THF. Anche in questo caso i decadimenti sono 

mono-esponenziali ma i tempi di vita della luminescenza sono quasi due ordini di 

grandezza più lenti che per le molecole flessibili viste precedentemente.  

 

 

 

Figura 4-23 Curve di decadimento del DTTox1Me e del DTTox2Me in THF con i relativi fit 

monoesponenziali. 

 

Utilizzando le efficienze riportate nella sezione 4.3.3 si ricava per il DTTox1Me e il 

DTTox2Me in THF un tempo di vita radiativo di 25.7 ns e 21.6 ns e un tempo di vita 

non radiativo di  6.1 ns e 59.3 ns rispettivamente. Questi tempi  non radiativi sono 1-2 

ordini di grandezza più piccoli di quelli visti in Tabella 4-14 per le molecole flessibili. 

Questo è in accordo con quanto detto nella sezione 4.3.3 in quanto le molecole rigide 

non hanno canali di decadimento non radiativi per Internal Conversion. Per il 

DTTox1Me il tempo di vita non radiativo è un ordine di grandezza più piccolo rispetto 

al DTTox2Me. Ciò è in accordo con lo schema descritto in Figura 4-14. 
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Si noti che in questa discussione non è stato incluso il DTTMe in quanto il segnale di 

fotoluminescenza era troppo basso per essere rivelato. 

 

Misure in matrice-stato solido 

In Figura 4-24 sono riportati gli andamenti della luminescenza in funzione del tempo 

per le molecole T3ox2 e T3ox2Me in matrice e in polvere. Data la bassa efficienza di 

queste molecole in matrice, i tempi di decadimento coincidono praticamente con i tempi 

di vita non radiativi. Il tempo di vita di PL per il T3ox2Me aumenta da 292 ps  in 

matrice a 853 ps in fase solida, mentre per il T3ox2 il tempo di vita diminuisce da 268 

ps a 94 ps, cioè sono più lunghi quando l’efficienza è più alta (vedi Tabella 4-11 e 

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

 

 PLradk th =  (4- 10) 

 

I tempi radiativi del T3ox2 sia in matrice che in polvere risultano superiori ai 20 ns  e 

quindi superiori a quelli in soluzione. Ciò potrebbe confermare l’ipotesi della 

formazione di eccimeri avanzata nella sezione 4.3.4. 

 

.  

Figura 4-24  Curve di decadimento della fotoluminescenza del T3ox2 e del T3ox2Me in matrice e in 

polvere microcristallina. 
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Nella Figura 4-25 sono riportate le curve di decadimento del DTTMe, DTTox1Me e 

del DTTox2Me in polvere e i relativi fit esponenziali. Il tempo di vita della 

luminescenza del DTTox2Me è di 2.1 ns, cioè molto minore di quello in soluzione di 

THF. Questo non è sorprendente poiché l’efficienza di fotoluminescenza diminuisce 

nello stato solido. Anche per quanto riguarda il DTTox1Me il tempo di vita della 

luminescenza è molto minore di quello in THF, essendo solo 0.7 ns. In questo caso però 

l’efficienza di fotoluminescenza  non cambia passando dal THF allo stato solido. Come 

conseguenza si ha che  sia i tempi di vita radiativi che quelli non radiativi aumentano di 

un fattore 7-8 e ciò è abbastanza sorprendente. 

 

 

Figura 4-25  Curve di decadimento della fotoluminescenza del DTTox1Me e del DTTox2Me in 

polvere microcristallina. Le linee continue indicano i fit con una funzione monoesponenziale. 

 

Decadimenti non radiativi in tutti gli ambienti 

La Figura 4-26 conferma ed estende quanto già visto nella Figura 4-13 per 

l’andamento delle efficienze. Per le molecole rigide come il DTTox2 i processi di 

decadimento non radiativi sono molto bassi e aumentano solo leggermente in stato 

solido a causa delle interazioni intermolecolari.  

Nelle molecole flessibili come il DPTox2 e il T3ox2 i processi non radiativi di 

Internal Conversion sono molto efficienti e diminuiscono all’aumentare della viscosità 
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dell’ambiente. In fase solida, a causa delle interazioni intermolecolari, i processi di 

decadimento non radiativo possono aumentare, come nel caso del T3ox2. 

 

 

Figura 4-26  Velocità di decadimento non radiativo del DTTox2, DPTox2 e del T3ox2 nei tre solventi 

selezionati, in matrice e in polvere. 
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Conclusioni 
 

In questo lavoro di Tesi è stata studiata la fotofisica di una serie di trimeri di tiofene 

ossigenati attraverso misure di assorbimento, fotoluminescenza, efficienza di 

fotoluminescenza e fotoluminescenza risolta in tempo. In particolare, sono state studiate 

le correlazioni tra struttura molecolare, ambiente circostante e proprietà ottiche. 

Proprietà strutturali quali la rigidità torsionale e il livello di distorsione sono state 

variate mediante opportune funzionalizzazioni con gruppi alchilici e diossidi. 

L’ambiente circostante è stato variato utilizzando solventi di differente polarità e/o 

viscosità, inglobando le molecole in una matrice inerte. Le stesse molecole sono state 

studiate anche in fase solida. 

I risultati ottenuti mostrano che la polarità del solvente non influisce in maniera 

rilevante sulle proprietà ottiche dei sistemi analizzati. Un ruolo determinante è invece 

svolto dal grado di viscosità dell’ambiente circostante. L’effetto della viscosità è stato 

dimostrato in particolare essere determinante sul valore dell’efficienza di 

fotoluminescenza. Tutto ciò ha permesso di individuare nell’Internal Conversion il 

processo di diseccitazione non radiativo principale.  

Si è mostrato, inoltre, che l’effetto della struttura molecolare gioca un ruolo 

importante sulle proprietà ottiche, in virtù del diverso grado di distorsione molecolare 

indotto dai sostituenti. Ciò causa variazioni dell’efficienza e uno shift negli spettri di 

assorbimento, in accordo con i dati teorici a disposizione.  

Il ruolo degli ossigeni è stato individuato essere determinante non per il momento di 

dipolo da essi indotto nella molecola, bensì per la variazione della struttura elettronica e 

della probabilità del processo di ISC che essi determinano. 

Infine, nello stato solido si è mostrato che le interazioni intermolecolari causano una 

diminuzione dell’efficienza nelle molecole più planari, mentre in presenza di gruppi 

sostituenti quest’effetto è notevolmente attenuato. Per queste molecole, infatti, 

l’efficienza di fotoluminescenza aumenta. 

I risultati ottenuti hanno quindi permesso di stabilire precise correlazioni tra proprietà 

strutturali della molecola e proprietà ottiche, aprendo la strada all’ingegnerizzazione di 

nuove molecole con proprietà chimico-fisiche ottimizzate. Ulteriori misure in soluzione 
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a bassa temperatura, al fine di risolvere i picchi vibronici degli spettri di emissione e 

assorbimento e variare la mobilità delle molecole, sono attualmente in programma come 

continuazione del lavoro di Tesi effettuato.   

 


