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Plastica !

Mr. McGuire: | just want to say one word to you - just one word.

Ben:Yes sir.

Mr. McGuire: Are you listening?

Ben:Yes | am.

Mr. McGuire: ‘Plastics.’

Ben. Exactly how do you mean?

Mr. McGuire: There’s a great future in plastics. Think about it. Will you think about it?
Ben:Yes | will.

Mr. McGuire: Shh! Enough said. That’s a deal.




Cosa €’ un polimero?

Polimero: molecola ad alto peso molecolare costituita dalla

ripetizione di un’unita’ (monomero)
A-A-ARAXA-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

/

Monomero: composto a basso peso molecolare

Oligomero: corta catena polimerica

Copolimero: polimero costituito da due o piu’ tipi di monomero
Random copolymer: A-B-B-A-A-B-A-B-A-B-B-B-A-A-B
Alternating copolymer: A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
Block copolymer: A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B
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Polimeri naturali ...
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... e artificiali

ethylene
1 polymerization
HH,MHHHHHHHHHH
YA A A Y N—
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a stocking all its own'!

nylon 6.6

... € molti altri!




.. diverse categorie di impiego

materiali plastici

elastomeri



... molti altri criteri di classificazione!

Degradabillita’
Risposta meccanica
Stechiometria del processo di sintesi

Meccanismo del processo di sintesi
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... molti altri criteri di classificazione!

Degradabillita’
Risposta meccanica
Stechiometria del processo di sintesi

Meccanismo del processo di sintesi

TL> Polimerizzazione a stadi di equilibrio
Polimerizzazione a catena
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Polimerizzazione coordinata con catalizzatori

ler-Natta

Karl Ziegler e Carlo Natta mettono a punto la polimerizzazione
stereospecifica (1954)

e ricevono per questo il premio Nobel per la chimica (1963)

{

«Professor Natta: Lei € riuscito a preparare mediante un nuovo metodo macromolecole
che hanno una struttura spaziale regolare. Le conseguenze scientifiche e tecniche della
sua scoperta sono immense, € ancora hon possono essere valutate pienamente».




Polimerizzazione coordinata con catalizzatori

ler-Natta

Karl Ziegler e Carlo Natta mettono a punto la polimerizzazione
stereospecifica (1954)

e ricevono per questo il premio Nobel per la chimica (1963)

{

«Professor Natta: Lei € riuscito a preparare mediante un nuovo metodo macromolecole
che hanno una struttura spaziale regolare. Le conseguenze scientifiche e tecniche della
sua scoperta sono immense, € ancora hon possono essere valutate pienamente».
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Polimeri conduttivi: perche’?

| polimeri sono tradizionalmente utilizzati come isolanti
nelle applicazioni elettriche ed elettroniche,
grazie alla loro alta resistivita’ (ruolo passivo)...




Polimeri conduttivi: perche’?

| polimeri sono tradizionalmente utilizzati come isolanti
nelle applicazioni elettriche ed elettroniche,
grazie alla loro alta resistivita’ (ruolo passivo)...

.. ma polimeri con caratteristiche di conduttori o semiconduttori permetterebbero
la progettazione/realizzazione di svariati dispositivi elettronici e optelettronici
che sfruttino le straordinarie proprieta’ di questi materiali:

-facilita’ nella produzione e bassi costi

-semplice ingegnerizzazione (processi di sintesi, funzionalizzazione chimica...) =
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Polimeri conduttivi: come?

Due strategie chiave:

1) Coniugazione r: alternanza di legami singoli e doppi tra carboni

z

& p-orbitals delocalized

\ benzene

‘ L (JH
P H ’
Sf%{fj%?f%{%ﬁ/g HA () B [)™H
H H H H

frans . .
poliacetilene

etilene




Polimeri conduttivi: come?

Due strategie chiave:

1) Coniugazione r: alternanza di legami singoli e doppi tra carboni

<Conjugated polymers >

Insulators Semi—-conductors Metals
(S/cm) 10-14 10_121?_101P_8 10=6 1074 1q-2 100 102 104 106
. | | | | I N
VR . A
0{\\0% Q'\{\Qg% \0{\0(‘ .\,}6\*\6 QQ,*
0? ’Q\@ N SN 0’0 O Q
27 SN P (L ¢
3 %o S) RN
(o) (o) %\)
/Q /Q o)
6\% fé{@ (-)
< ]
\

53 coniug';azione




Polimeri conduttivi: come?

Due strategie chiave:

1) Coniugazione r: alternanza di legami singoli e doppi tra carboni

2) Drogaggio: 2000 Nobel Prize in Chemistry

"For the discovery and development

Alan G. MacDilarmid : Hide Shirakawa

Professor Emeritus,
Philadelohia. LISA. University of Tsukuba. Janan. at Santa Barbara. USA.

an accidental discovery

At the beginning of the 1970s Shirakawa was studying the polymerisation
of acetylene. In his reaction vesse! polyacetylene appeared in the form of
an unremarkable blacl powder. On one occasion a visiting researcher
accidentally added one thousand times more catalyst than usual. Imagine
the researchers' surprise when a beautiful silvery film formed on the
surface of the lfquid In the vessel. The obvious question was: "If the plastic
film shinas like a metal can it conduct electricity ton?"

‘, , 3 - Official Nobcl Website




Polimeri conduttivi: come?

Due strategie chiave:

1) Coniugazione r: alternanza di legami singoli e doppi tra carboni

2) Drogaggio: 2000 Nobel Prize in Chemistry
"For the discovery and development
h of conductive organic polymers"
p-doping:
rimozione di elettroni dal sistema
(ossidazione, tramite alogeni) (CH )+3_x1 —(CH,) +1;
1 2 M 7
n-doping: Wesis

addizione di elettroni al sistema - N
(riduzione, tramite metalli alcalini)(CHn)“LXNa —(CH,)" +xNa
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Polimeri conduttivi: come?

Due strategie chiave:

1) Coniugazione r: alternanza di legami singoli e doppi tra carboni

2) Drogaggio: 2000 Nobel Prize in Chemistry

"For the discovery and development

Alan G. MacDiarmid Hideki Shirakawa
Professor at the University of Pennsylvania, Professor Emeritus, Professor at the
Univers

p-doping:
rimozione di elettroni dal sistema
(ossidazione, tramite alogeni) (CH )+3_x1 —(CH,Y +1I;
) 7 . - Significant doping levels (unti 9
ignificant doping levels (until 10 mole %)
. . + Therei h ferb th
n-doplng " inc?)rr‘::(lasraezecd zggpzzf giaﬁwraﬁmﬁgnpoljmer chain
addiZione dl elettroni al SiStema = the lattice is partially oxidized or reduced

(riduzione, tramite metalli alcalini)(CHn)“LXNa —(CH,)" +xNa*
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Polimeri conduttivi: come?

Due strategie chiave:

1) Coniugazione

<Conjugated polymers >

Insulators Semi—-conductors Metals
Siomy 107 TR 0% 0L G2 100 10, 10t ot
Y & 4 s
& DS RSV R
@“%’%\*\ & &Ko
O\x O\ %\)
/Q /Q o)
o\o" "b»(\% &
NS
| J

5 3 coniuge!zione




Polimeri conduttivi: come?

Due strategie chiave:

1) Coniugazione

SYNTHETIC METALS

2) Drogaggio
<Conjugated polymers
Insulators Semi-conductors Metals
Conductivity | | | | | | | |
(S/cm) 1014 10—121? P 8 10~ 6 10—4 1q 2 100 106
RY ,Q\Ql é c‘,@ \Q;Q(‘ {.\\6\‘ 6@
‘b X
> \6:\ C’Q‘J\\ *{(@C}o
~\ % RN
s %Q ;&
& S

\ < |

N
53 coniugz!zione + doping




Meccanismi per la conducibilita’

L’aggiunta di una molecola con carattere donore o0 accettore produce una reazione redox.

CB
A partire dal polimero “neutro” ... = >X(}“\(}\{}\
) VB
I Radical-cation / Polaron
(spin)
il primo passo consiste nella formazione - " —
di un catione (o anione), detto polarone; O U= O h—ﬁ%'m“
| Dication / Bipolaron (spin less)
L] . [ ++ R
tale passo puo’ poi essere seguito {}N{ {} (ﬂ\ pomron
. . RN =/ — T™.- —
da un secondo trasferimento elettronico, - - 1 —
con Ia formaZione dl un bIPOIarone Produced as far as is possible to produce quinoid resonance structures
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Meccanismi per la conducibilita’

L’aggiunta di una molecola con carattere donore o0 accettore produce una reazione redox.

CB
A partire dal polimero “neutro” ... = >X(}“\(}\{}\
) VB
I Radical-cation / Polaron
(spin)
il primo passo consiste nella formazione - " —
di un catione (o anione), detto polarone; O U= O h—ﬁ%'m“
| Dication / Bipolaron (spin less)
L] . [ ++ R
tale passo puo’ poi essere seguito {}N{ {} (}}\ pomron
. . RN =/ — T™.- —
da un secondo trasferimento elettronico, - - 1 —
con Ia formaZione dl un b|p0|arone Produced as far as is possible to produce quinoid resonance structures

Inoltre: intrachain vs. interchain (hopping) + =
charge transport mechanisms A
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Interazioni inter-catena

X-ray diffraction  Microstructure Mobility
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Un campo in (fin troppo!) rapida espansione

. Schoén, et al (2000). "Ambipolar Pentacene Field-Effect Transistors and Inverters". Science 287 (5455):.

. Schodn, et al (2000). "A Superconducting Field-Effect Switch". Science 288 (5466):

. Schoén, et al (2000). "Fractional Quantum Hall Effect in Organic Molecular Semiconductors".Science 288 (5475)

. Schoén, et al (2000) "An Organic Solid State Injection Laser". Science 289 (5479): 599

. Schoén, et al (1998). "Electrical properties of single crystals of rigid rodlike conjugated molecules". PRB 58: 12952

. Schon, et al (2000). "Mobile iodine dopants in organic semiconductors". PRB 61: 10803

. Schon, et al (2001). "Low-temperature transport in high-mobility polycrystalline pentacene field-effect transistors". PRB63: 125304
. Schon, et al (2001). "Fast organic electronic circuits based on ambipolar pentacene field-effect transistors". APL 79 (24): 4043
. Schoén, et al (2000). "Superconductivity in molecular crystals induced by charge injection.". Nature 406 (6797): 702.

. Schoén, et al (2000). "Efficient organic photovoltaic diodes based on doped pentacene.". Nature 403 (6768): 408

.. € MOLT!I altri
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Un campo in (fin troppo!) rapida espansione

£t al (2000). "Ambipolar Pentacene Field-Effect Transistors and Inverters". Science 287 (5455)..

. Schoén, et alT2660Q), "A Superconducting Field-Effect Switch". Science 288 (5466):

. Schoén, et al (2000). " ¥eng] Quantum Hall Effect in Organic Molecular Semiconductors.sefence 288 (5475)

. Schén, et al (2000) "An Organlc Oe=8iate Injection Laser". Science 289 (5479599

. Schoén, et al (1998). "Electrical properties of sitrgte-grystals of rigid rodikee™Conjugated molecules". PRB 58: 12952
. Schon, et al (2000). "Mobile iodine dopants in organic sefe@uctors". PRB 61: 10803

. Schoén, et al (2001).

. Schoén, et al (2000). "Syperedhductivity in molecular crystals induced by charge injection.”." Weé&ue 406 (6797): 702.
. Schon, et al (266897. "Efficient organic photovoltaic diodes based on doped pentacene.". Nature 403 (67683408
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WITHDRAWN!

PLASIIC
FANTASTIC

_"°?”'f“{'f“5'~ 2002: Schon scandal was discovered!

>
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IN PHYSICS suoot( THE
SCIENTIFIC WORLD
EUGENIE SAMUEL REICH

First published in 2009

"Low-temperature transpgu-#riTigh-mobility polyCtryetalline pentacene field-effect transistors". PRB 63: 125304
. Schoén, et al (2001). "Fast organic gleetrBnic circuits based on ambipolar pentacemesfigld-effect transistors". APL 79 (24): 4043



Un campo in (fin troppo!) rapida espansione

IN PHYSICS SHOOK THE

'SCIENTIFIC WORI
EUGENIE smg‘l. u:%

T The same triode data for the SAMFET also
3l
Iy appears to match other. much older data, represented as
different materials:
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... € molte altre
contraffazioni!
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The beauty of science is that it is (slowly!) self-correcting
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Applicazioni: attuatori

Meccanismo: - muscoli artificiali
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Applicazioni: PLED

’elettroluminescenza (EL) e’ 'emissione o
di luce indotta elettricamente. i
Primo LED polimerico basato sul PPV jeemeie — §
(Nature 1990,347, 539) o
Ingegnerizzazione: Efficienza:
Effect of bulky substituents '
P
é C )

el 1 1
300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Célyy CHy
ﬁ:g @@ﬂ @%« @9
Nature 372 (1994) 444




Applicazioni: FET sensors

Conducting Polymer
FET Sensors

U + Recognizing

+ -+ ] element on the
) junction
*ast

ey ————

P 3 Gap smaller than 60 nm




Applicazioni: celle solari organiche

Principio di funzionamento

Vacuum Level

\T -
QL: MI Condg;}_ilgn CDMZ
l ﬁg\_ ____________________
e

Egap

workfunctlon P“ ‘ Y
metal - % workfunction ‘
metal

Valence
Band

Charge generation process in a single layer device
under short circuit conditions

Energy

(a)single-layer

Possibili configurazioni del layer attivo

Al

Semiconducting polymer

b M C | Al
Electron acceptor Rullk heterojunction
Electron donor

Semiconducting
pofymer

Donating
E|ECll'Clll"l P semiconductor ‘.
:-n-.. "‘“
m -Q:b PEDOT Al
h' HIL
Accepting
aucaptur semiconductor
(b)donor-acceptor (c)bulk heterojunction




Applicazioni: celle solari organiche

Possibili configurazioni del layer attivo

Principio di funzionamento
a A b Al C | Al
Semiconducting pelymer Electron accepior Rulk heterojunction
Electron donor

Vacuum Level
;& Conduction
\K M Dy
l Donating

Band
f—\‘
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Electmn P b

\
workfunctlon P: 3 I Eeap EHE"
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-
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3

=

= .
Charge generation process in a single layer device
under short circuit conditions I";-.

"=
Semiconducting Accepting
poymer aucaptur semiconductor
(c)bulk heterojunction

(a)single-layer  (b)donor-acceptor

Celle fotovoltaiche ...




Applicazioni: celle solari organiche

Possibili configurazioni del layer attivo

Principio di funzionamento
a A b Al C | Al
Semiconducting pelymer Electron accepior Rulk heterojunction
Electron donor
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stampabili a getto di inchiostro
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Celle fotovoltaiche ...




Applicazioni: celle solari organiche

Possibili configurazioni del layer attivo

Principio di funzionamento
a Al b | Al a A
Vacuum Level Enemmndmtm Dd'jl'l'ﬂ' mm Bull m-ﬂ'ﬂhlﬂﬂll
e Lom ]
QL: lM Condg;}_ilgn quz
I l ____________________
AV - Donating
\;@; prY —— E? 4 P . Eleclmn semiconductor
workfunctlon : gap
metal T wg;\lffunction HH"‘ P %=
j\\\\’/ﬁ ”‘e‘a" § HH[ % H“' R m
Band S(M0 = Al Imo -f,,f:b PEDOT -1
s e s w“.mj ' X
Semiconducting Accepting
poymer aucaptur semiconductor
(a)single-layer (b)donor-acceptor (c)bulk heterojunction

stampabili a getto di inchiostro ... e abbigliamento fotovoltaico!

i~ J*

www konarka.com

Celle fotovoltaiche ...




.. € molte altre applicazioni!

Field-effetc transistor organico .
Schermatura elettromagnetica

Laser a polimeri




La nostra ricerca
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La nostra ricerca

L. ] ) Fisica quantistica Fisica classica
Fisica della materia computazionale «&—I—I—I—I—I—I—I—I—»-‘ F——————

MPM (mesoscale)

mill coarse-grained g o
Sistemi alla nanoscala - fisica quantistica . i/
é i ié?f F=-V G()

Length Scale (meters)

L~
" The underlying physical “s
laws necessary for the o1

mathematical theory of ... & ; a!
the whole of chemistry M '
are thus completely q'
known, and the difficulty

is only that the exact nﬂﬂ

application of these laws °

=

. . T 2
Equazione di Schrodinger ix a—’*’=—-2% V2p+ V(r, Ny

leads to equations much  P.A.M. Dirac
1929

i Eonelidietive E2 | .. ma per un tipico materiale "™ %7

s e Ze? 1 7y 7 g€’
PIPN e P EEDURDIE S

P o1 _e¢
m+I§n2M[+ZZ Z \rifrj|+

icel jeel,j#£i

icel Icion Icion Jeion,J#£I

.. hon sappiamo risolverla analiticamente!
—> possiamo risolverla attraverso una simulazione numerica
avendo costruito un opportuno modello teorico

J' 3 | never satisfy myself until | can make a mechanical model of a thing.

If | can make a model | can understand it. (Lord Kelvin)




La nostra ricerca sui polimeri (semi)conduttori:

effetti intercatena nel PPV

Isolated PPV chain

H

Solid state
packing

MEH- PPV
(r-stack)

pany .

/J 3 D.Chen, et al, Phys. Rev. B 41, 6759 (1990) C.Y.Yang,F.Hide,M.A.Diaz-Garcia,A.J.Heeger,Y.C
Polymer 39, 2299 (1998




La nostra ricerca sui polimeri (semi)conduttori:

effetti intercatena nel PPV

isolated chain vs HB crystal phase
z-pbolarization I Iz-polarlzaltlon
5 singleiparticle 920 | (72" gingle-particle | 1 SINGIE partice ghp
E ! — e-hinteraction | £
g - IAE g
; z
% Eg /) )
- i :
=~ 0N ~
o d \ o
A [ | N (7]
aa ;! /m
.y <
L z = -‘\<:—/J\N\I4\_/\h B
1 2 3 4
ENERGY (eV) ENERGY (eV)

exciton < 1D singularity suppression —— exciton < 1D singularity suppression

large binding energy Ez=~0.6-0.7eV —— E; is lowered to 0.2-0.3 eV

lo singlet-exciton optically active — much richer excitonic structure

JI GOOD for LED GOOD for PV




La nostra ricerca sui polimeri (semi)conduttori:
difetti di ossigeno in PPV

&; (b) clean
a ~— OH-H
o °f ~- O-2H
c T The keto-defect completely blocks the
= Ji ballistic charge flow along the chain ...
€ g 16 1412 10" B 6 4 5 0
= energy (eV)
LUMO Keto
53 .. but it helps the photoinduced current along the polymer chain:

promising route for increasing photovoltaic efficiency!




La nostra ricerca sui polimeri (semi)conduttori:

la conduzione nel DNA

APPLIED PHYSICS LETTERS VOLUME 79, NUMBER 23 3 DECEMBER 20401

Insulating behavior for DNA molecules between nanoelectrodes
at the 100 nm length scale

A. J. Storm, J. van Noort, S. de Vries, and C. Dekker”
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La nostra ricerca sui polimeri (semi)conduttori:
la conduzione nel DNA

Comportamento semiconduttore, bassa conducibilita.

TUTTAVIA la conoscenza della struttura elettronica del DNA ci permette di
capire le strategie migliori per “‘ingegnerizzarlo” al fine di migliorarne le
53 proprieta di conducibilita elettrica!! 7
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