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Bork material gériinon mavi isig1 giinog isig1 soviyyoli
intensivlikdo UV—yg cevirir — amma giinog-enerjisi
masini deyil

Tadqiqatcilar alkil yan zancirlori w-elektron sistemini qoruyan, amma triplet ener-
jinin harakatina mane olmayan DHI asasl lizvi kristallar hazirladilar. on yaxst iBu-
DHI/Ir(ppy)s bark film 1.9% miitloq quantum yield va 445 nm atrafindakt glinas inten-
sivliyina yaxin 1.2 mW cm~—2 hadla goriinandan-UV-ya triplet-annihilation upconversion
verdi. Bu, bark-hal photon upconversion ticiin real material yeniliyidir. Islayan giinas
cthazi deyil, “pulsuz UV” deyil va goriinan giinas isiginun artiq miqyasda faydali UV
kimyast apara bildiyinin stibutu deyil.
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Giinog is181 sgviyyasinda fond — glinog-enerjisi magini deyil

Gunas isiginin boyuk hissesi Yera goriinan ve infraqirmizi isiq kimi catir. Ultrabandvsayi
stialanma onun yalniz kicik hissasidir, amma UV fotonlar1 kimyavi baximdan guclidur: daha
asag1 enerjili gorunan fotonlarin apara bilmadiyi reaksiyalari igo sala bilar. Buna gors photon
upconversion calbedici ideyadir. Material iki asagi-enerjili gérinan fotonu gabul edib bir
yuksak-enerjili UV fotonu gaytara bilsaydi, gorinan gunas isigin1 normalda UV talab edan
kimyada istifads etmak mimkiin olardi.

Bu magqals problemin ¢atin versiyas1 haqqindadir: gorinandan UV-ys upconversion-u bark
maddada, giinas is181 saviyyali intensivlikda, mahlulda sarbast diffuziya eden molekullara
soykanmadan etmak. Bu vacibdir, ¢inki mahlul sistemlari samarali ola bilar, amma cihazlar
ucun narahatdir: halledicilor buxarlanir, sizir ve uzunmuddsatli istifadeni mahdudlasdirir.
Bark maddslar daha praktikdir, amma adatan upconversion uc¢un lazim olan hayacanlanmis
vaziyyatlari mahv edir.

Demsli, haqiqgi natica “glinas isigindan pulsuz UV” deyil. Konkret ziddiyyst ticin material-
kimyasi hallidir: bark maddads molekullar triplet enerjinin harakat eds bilmasi ti¢iin kifayat
gadar yaxin olmali, amma bir-birini sondiracek gqadar yaxin olmamalidir.
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Maqalanin dizayn mantiqi bir sekilda. Acceptor molekullari dliz 7-mistavisinden ¢ols ¢cixan alkil yan zancirleri
ile dayisdirilir ve bu, kristalda neca yerlosdiklarini dayisir. Magsad triplet enerjinin molekullar arasinda hals do
suratla harakat eds bildiyi, amma quenching ile itma ehtimalinin azaldigi bark materialdir. Sensitizer avvalca
gortinan mavi isig1 udur va triplet enerjini acceptor-lara oturur; iki acceptor tripleti gortiisands triplet-triplet
annihilation daha ylksak enerijili UV fotonu yarada bilsr. Bu sakil molekulyar dizayni, bark-hal kompromisini ve
enerji 6tlirma yolunu xulasa edir — cihaz performansinin birbasa dlcmasi deyil.
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Miiolliflor no etdilor

Mexanizm triplet-triplet annihilation photon upconversion-dir (TTA-UC). Sadalasdirilmis
formada:

donor molekulu goérinan ig1g1 udur ve uzunomiurli triplet hayacanlanmis vaziyyat yaradair;
hamin triplet enerji acceptor molekuluna oturulir;

iki hayacanlanmis acceptor gorusur;

enerjilari bir ytiksak-enerjili singlet vaziyyatinda birlasir;

acceptor daha yuksak enerjili foton — burada ultrabanovsayi isiq — buraxir.

D>

Mayelards 3-cii addima molekulyar diffuziya kémak edir. Molekullar harakat edib toqqusur.
Bark kristalda ise etmir. Enerji six y1g1lmis materialin icindan miqrasiya etmalidir ve y1g1lma
tam uygun olmalidir.

Muslliflar dihydroindeno[2,1-alindene (DHI) asash molekullar ailasindan istifada etdilar.
Dizayn addimi anlayis baximindan sads idi: molekulun r-elektron miistavisinin st vo altina
alkil zancirlari alave etmak. Bu yan zancirlar aralayici va ya “bamper” kimi iglayir. Flioressent
w-sistemin haddan artiq six yigilmasinin garsisini alaraq quenching-i azaldir, eyni zamanda
triplet enerjinin harakati iciin lazim olan orbital tamasina imkan verir.

Bir ne¢a téroamani yoxladilar ve iBu-DHI — izobutil-avazlanmis varianti — an yaxsi balans
kimi miiayyan etdilar. Onu triplet donor Ir(ppy)s ils birlasdirib spin-coating ve ya drop-
casting yolu ila kristallik bark filmlor hazirladilar; fliioressensiya, triplet 6mru, triplet
diffuziya davranisi, upconversion quantum yield, oksigen dézumluliyl ve hadd excitation
intensity-ni 6l¢dular.

No tapdilar

Yan zancirlar hayacanlanmis vaziyyatlari qorudu. Sads DHI seyrak mahlulda ¢ox yaxsi
flioressensiya edir, kristalda ise pis: fluorescence quantum yield mahluldaki 96%-dan
kristalda 10%-s dustr. iBu-DHI ila kristal giicli flioressensiyan saxladi — tyudilmazdsn
avval taxminan 69%, sonra 83%, mahluldaki gqiymats yaxin. Fondin ilk yarisi budur: bark
maddas singlet hayacanlanmig vaziyyati artiq bu gadar asan mahv etmir.

on yaxsl bark film asag: intensivlikda gorinan is1g1 UV-ya upconvert etdi. Spin-coated
iBu-DHI/Ir(ppy)s filminds muslliflar self-absorption diizalisindan sonra 1.9% miitlaq upcon-
version quantum yield va 445 nm-ds 1.2 mW e¢m~2 hadd excitation intensity bildirirlsr. Bunu
hamin dalga uzunlugunun yaxinhgindaki giinas stialanmasi ils miiqayiss edirlar: 445 + 5 nm
iclin texminan 1.4 mW cm~2, Sads dills, material yalniz ¢ox giiclii lazer altinda deyil, adi
glinas is1ginin intensivlik diapazonunda islayirdi.

Bark-hal performansi sadaca daha hacmli qrup salave etmakdan yox, kompromisdan
galdi. Molekullar1 uzaqlasdirmaq quenching-i azalda bilsr, amma haddan artiq ayrilma
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triplet enerji miqrasiyasini yavasidir. Hocmli 2-EtBu-DHI téramasinin uzun triplet omru
vardl, amma upconversion haddi pis idi. iBu-DHI kristali faydal ortani tutmus goruntur:
quenching-i azaltmaq ucun kifayat gadar sterik qoruma, triplet otiiriilmasi ve triplet—triplet
annihilation u¢in kifayst gadar molekulyar tamas.

Material sadaca yerinda dondurulmus mahlul sistemi deyildi. Maqals kristallik y181l-
manin, donorun homogen paylanmasinin va six molekulyar qurulusun hamisinin vacib
oldugunu gostarir. SEM-EDX xaritalari uygun filmlards mikrometr miqyash donor ayrilmasi
gostarmadi va donor fosforessensiyasinin quenching-i samarsli triplet enerji otirilmasina
isars etdi. olave materialda kristallardaki molekul citlari Gi¢iin triplet enerji otirilmasi va
annihilation vaxtlarinin nazari giymatlari ds var.

Oksigena doziumlii emissiya gostardi. Oksigen adatan triplet vaziyyatlari sondurur va bu,
TTA-UC tictin boyik problemdir. Six bark filmlar ilkin oksigen-sarf edan “turn-on” dévriindan
sonra havada da upconversion gostardi. Bu, praktik baximdan vacibdir, amma uzunmuddatli
acig-hava cihaz stabilliyinin sibutu deyil.

Bu, yoqin ki, no demokdir

Miidafia edils bilan oxunus budur ki, bu, temiz material-dizayn naticasidir. Mualliflar tizvi
m-elektron sisteminin yigilmasini els toanzimlayiblar ki, bark madds normalda mahlulda xeyli
asan olan gorunandan-UV-ys upconversion isini gora bilsin. Yenilik photon upconversion-un
movcud olmas: deyil; bu konkret bark sistemin adaten bir-biri ile konflikt edan bir nega
xassani birlasdirmasidir: yuksak flioressensiya yield-i, uzun triplet 6mru, suratli triplet
diffuziyasi, oksigen dozumliliyu va giinag sialanmasina yaxin intensivlikda igloma.

Daha genis dars bu molekuldan kenarda da faydahdir. Bark-hal TTA-UC tigiin sual ayrica “hayas-
canlanmig vaziyyatlari necs qoruyaq?” va ya “triplet enerjini neca harakat etdirak?” deyil.
Molekulyar masafani elo muhandislasdirmakdir ki, har ikisi eyni vaxtda dogru olsun. iBu-DHI
bunun konkret niimunasidir.

Calbedici haddan artiq oxunus da agkardir: gortinan gunas is181 UV-ya cevrildi, demali giinas
kimyasi hall edildi. Maqals bunu gostarmir. Miiayyan edilmis optik saraitds spesifik perfor-
mans ragamlarina malik imidverici fotofiziki mexanizmli material gostarir.

Bu noyi siibut etmir

By, giinas-enerjisi cihazi deyil. Tam cihaz, agig-hava modulu, sistem saviyysli enerji bal-
ansi va bu filmls giiclandirilmis faydal kimyavi ¢ixis niimayis etdirilmayib.

By, “gunas isigindan pulsuz UV” deyil. Bark filmds upconversion quantum yield 1.9%-dir,
demak olar tam ¢evrilma deyil. Bu material sinfi igin manalidir, amma giris fotonlarinin
coxu UV fotonuna cevrilmir.
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Real istifadada genis davamlilig1 gostarmir. Muslliflor nazaratli seraitds fotostabillik ve
oksigen dozumliluylunu yoxlayir, amma bu, istilik, riitubst, oksigen, mexaniki stress va
genis-spektrli giinag altinda aylar va illarls iglomakls eyni deyil.

Konkret donor-acceptor material sistemindan asilidir. on yaxsi natice iBu-DHI + Ir(ppy)s
istifada edir. Maqals yaxin molekulyar variantlarin xeyli pis islaya bildiyini da gostarir;
demali bu, “alkil zanciri slavs et va iglasin” tipli imumi resept deyil.

Butun praktik problemlsri aradan qaldirmiar. Ir(ppy)s iridium ehtiva edir; slaves tacrubalarda

metal-s1z TADF donorlarla sensitization da gostarilir, amma asas an yaxsl1 bark-hal naticasi
yena iridium-donor sistemidir.

Gorunandan-UV-ys upconversion-un fotokataliz, glinas yanacagl, sensing va sterilizasiya
ucun igtisadi ve ya texnoloji baximdan faydal olacagini siibut etmir. Bunlar mumkin
tatbiglardir, bu maqgalanin naticalari deyil.

Stibut no qodor giiclidiir?

Morkazi fotofiziki iddia tg¢un siibut giclidir: maqals ardicil udulma/emissiya 6lgmalari,
fluorescence quantum yield-lar, triplet 6murlari, excitation-intensity hadlari, upconver-
sion spektrlori, mutlaq quantum-yield o6l¢mslari, kristal strukturlari, donor-paylanmasi
yoxlamalari, slave source data va taklif edilon yigilma mexanizmini dasteklayan nazari
hesablamalar verir. Nature Communications maqalasi open access-dir, alave malumat va
source-data fayh slcatandir.

osas ehtiyat ahats dairasidir. On giclu natice laboratoriyada xarakteriza edilmis material
haqqindadir. “Gunas 15181 saviyyali mavi intensivlik yaxinliginda 1.9% gortinandan-UV-ya up-
conversion edan bark film”dan “faydal ginas texnologiyasi”’na addim boyukdur. Bunun tigin
inteqrasiya, stabillik, faydal ¢ixis, miqyaslana bilan istehsal ve target kimyani iglatmak ti¢iin
upconvert edilmis UV fotonlarinin alternativ iisullardan niys ustiin olduguna sabab lazimdir.

ifadede daha ince meagam da var. “Sunlight-level” tacriibada istifads olunan excitation
dalga uzunlugu yaxinligindaki intensivliys aiddir, real cihazda bitin giunas spektri altinda
avtomatik samarali igloma demak deyil. Bu farq vacibdir.

Niyo vacibdir

Photon upconversion-u pis izah etmak asandir: iki zaif foton icari girir, bir giiclu foton ¢ixar.
Amma c¢atin hissa stiar deyil. Catin hissa real molekullari els yerlasdirmakdir ki, enerji kifayat
gadar uzun saxlanilsin, kifayat gadar uzaga harakat etsin va istilik kimi itmadan avval bir-
lagsin.

Bu maqals hamin ¢atinliye material formasi verir. Yan zancirlar dekorasiya deyil. Molekulyar
arxitekturadir: w-sistemi yuxari ve asagidan qoruyur, quenching-i azaldir va yena ds triplet
enerjinin harakati ticiin yol saxlayir. Oyratmaye dayan hisse budur, ciinki geyri-miiayyen
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“daha yaxs1 material” fikrini oxucunun tasavvir eds bilacayi fiziki kompromiss ¢evirir.

Galacak gorunandan-UV-ya upconversion cihazlar1 faydalh olarsa, bu magaladan sonra cox
addim talab edacek. Amma onlara mahz bels molekulyar nazarat ds lazim olacaq. Natics cihaz
ingilabi deyil; bark maddanin adstan mahv etdiyi fotofiziki fandi necas etdirmak barads guclu
nimayisdir.

Tomiz xtilaso

Tadqiqatcgilar alkil yan zancirlari 7-elektron mistavisini yuxari ve asagidan qoruyan DHI
asasli iizvi molekullar ailasi dizayn etdilar. on yaxs1 halda iBu-DHI triplet donor Ir(ppy)s ila
qarisaraq triplet-triplet annihilation vasitasils gorinan mavi is1g1 ultrabsandvsayi emissiyaya
ceviran Kkristallik bark film yaratdi. Film 1.9% mitlaq upconversion quantum yield va 445
nm excitation dalga uzunlugu astrafindaki giinas silalanmasina yaxin 1.2 mW c¢m~2 hadd
excitation intensity-ya catdi. Haqiqi yenilik molekulyar yigilmadir: haysacanlanmis-vaziyyat
quenching-ini azaltmaq ugciin kifayat qadar ayrilma, triplet enerji 6tirilmasi va diffuziyasi
ucun kifayat gadar temas. Bu, bark-hal gériinandan-UV-ya photon upconversion U¢in gucli
material numayisidir — guinas-enerjisi cihazi deyil, “pulsuz UV” deyil ve tatbiq edilmis
texnologiyanin siibutu deyil.

No-BS yoxlamasi

Magqala nayi gostarir: Konkret iBu-DHI/Ir(ppy)s kristallik bark film 445 nm-da 1.9% miitlaq
quantum yield va 1.2 mW cm~2 hadls goriinandsen-UV-ya TTA photon upconversion edir; yik-
sok fliioressensiya yield-i, uzun triplet émrt, stiratli triplet diffuziyasi ve miiayyan oksigen
dozumliluylinu saxlayir. Dizayn w-sistemi sterik qoruyaraq faydali molekulyar temaslar1 qo-
rumagla islayir.

Miimkiindiir, amma sitbut olunmayib: Eyni y1g1lma prinsipinin daha yaxsi bark-hal upcon-
version materiallar1 yarada bilmasi; alagali metal-siz sensitizer sistemlarinin miuqayiss olu-
nan performansa optimallasdirilmasi; bels filmlarin galacakds fotokataliz va glinas-kimyasi
tatbiglarine kdmak etmasi.

Nayi gostormir: Isloyen cihazi; faydali giinas-yanacagl ve ya fotokatalitik ¢ixisi; agigq-hava
davamhligini; butin gunas spektri tzra yuksek samarsliliyi; iqtisadi praktikliyi; ixtiyari
chromophore-lar ticlin iglayan imumi resepti.

9sas mahdudiyyatlar: Laboratoriya filmi, konkret material sistemi, miuilayim mitlaq quan-
tum yield, an yaxs1 halda iridium donor, nazarst olunan excitation dalga uzunlugu vs cihaz
soviyysli nimayisin olmamasi. “Sunlight-level” biitiin giinas texnologiyasi iddias: deyil, exci-
tation bandina lokaldir.

Umumi oxucu na gadar amin ola bilar? Material dizayninin sinaqdan Kegirilon sistemda
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bark-hal gorinandan-UV-ya TTA-UC-ni yaxsilasdirdigina ve naticanin elmi baximdan manal
olduguna yikssk. Bunun tatbiq edils bilan ginas texnologiyasina yaxin olduguna asagl.
Duzgin movge: agill, real material yeniliyi — tatbiq hekayssinin boyuk hissasi hala
gabaqdadir.
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