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Цвёрды матэрыял пераўтварае бачнае сіняе святло ў
UV пры інтэнсіўнасці ўзроўню сонечнай — але гэта
не машына для сонечнай энергетыкі
Даследчыкі стварылі арганічныя крышталі на аснове DHI, алкільныя бакавыя
ланцугі якіх абараняюць π-электроннуюсістэму, не блакуючыперанострыплетнай
энергіі. Найлепшая цвёрдая плёнка iBu-DHI/Ir(ppy)3 ажыццяўляла апканверсію
бачнага святла ў UV праз трыплетную анігіляцыю з абсалютным квантавым
выхадам 1,9% і парогам 1,2 мВт см−2 — блізка да сонечнай інтэнсіўнасці каля
445 нм. Гэта рэальны матэрыялазнаўчы прагрэс у цвёрдацельнай апканверсіі
фатонаў. Гэта не гатовая сонечная прылада, не «бясплатны UV» і не доказ
таго, што бачнае сонечнае святло ўжо можа ў маштабе прыводзіць у дзеянне
карысную UV-хімію.
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Трук на ўзроўні сонечнага асвятлення, а не машына для
сонечнай энергетыкі

Большаячастка сонечнага святла, якое дасягае Зямлі, прыпадаенабачнае і інфрачырвонае
выпраменьванне. Ультрафіялет складае толькі невялікуюдолю, алеUV-фатоныхімічна
магутныя: яны могуць запускаць рэакцыі, якія не пад сілу бачным фатонам з меншай
энергіяй. Менавіта таму апканверсія фатонаў — пераўтварэнне святла ў фатоны
больш высокай энергіі — такая прывабная. Калі б матэрыял мог паглынуць два
бачныя фатоны меншай энергіі і вярнуць адзін UV-фатон большай энергіі, бачнае
сонечнае святло можна было б выкарыстоўваць для хіміі, якая звычайна патрабуе
ультрафіялету.

Гэты артыкул прысвечаны складанай версіі гэтай задачы: апканверсіі бачнага святла
ў UV у цвёрдым целе, пры інтэнсіўнасці ўзроўню сонечнага святла, без свабоднай
дыфузіімалекулурастворы. Гэта важна, бо сістэмыўрастворахмогуцьбыць эфектыўнымі,
аленязручныядляпрылад: растваральнікі выпараюцца, працякаюцьабо абмяжоўваюць
працяглую эксплуатацыю. Цвёрдыя матэрыялы больш практычныя, але звычайна
менавіта яны гасяць узбуджаныя станы, неабходныя для апканверсіі.

Таму сапраўднывынік—не «бясплатныUV з сонечнага святла». Гэтаматэрыялазнаўчае
рашэннеканкрэтнай супярэчнасці: у цвёрдымцелемалекулыпавінныбыцьдастаткова
блізка, каб трыплетная энергія магла перамяшчацца, але не настолькі блізка, каб яны
гасілі адна адну.

Логіка дызайну артыкула ў адной схеме. Да малекул-акцэптараў дадаюць алкільныя бакавыя ланцугі, якія
выступаюць з плоскай π-плоскасці і змяняюць упакоўку малекул у крышталі. Мэта — цвёрды матэрыял, у
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якім трыплетная энергія ўсё яшчэ хутка пераходзіць паміж малекуламі, але радзей губляецца праз
тушэнне. Спачатку сенсібілізатар паглынае бачнае сіняе святло і перадае трыплетную энергію
акцэптарам; калі два трыплетна ўзбуджаныя акцэптары сустракаюцца, трыплет-трыплетная анігіляцыя
можа спарадзіць UV-фатон больш высокай энергіі. Схема падсумоўвае малекулярны дызайн, кампраміс
цвёрдага стану і шлях пераносу энергіі — гэта не прамое вымярэнне працы прылады.

Harada et al. / Nature Communications CC BY 4.0

Што зрабілі аўтары

Механізм — апканверсія фатонаў праз трыплет-трыплетную анігіляцыю (TTA-UC).
У спрошчаным выглядзе:

1. малекула-донар паглынае бачнае святло і пераходзіць у доўгажывучы трыплетны
ўзбуджаны стан;

2. гэтая трыплетная энергія перадаецца малекуле-акцэптару;
3. два ўзбуджаныя акцэптары сустракаюцца;
4. іх энергія аб’ядноўваецца ў адзін сінглетны стан больш высокай энергіі;
5. акцэптарвыпраменьваефатонбольшайэнергіі—у гэтымвыпадку ультрафіялетавы.

Увадкасцях трэці крокпалягчаемалекулярнаядыфузія:малекулырухаюцца і сутыкаюцца.
У цвёрдым крышталі яны не могуць гэтага рабіць. Замест гэтага энергія павінна
міграваць праз упакаваны матэрыял, і гэтая ўпакоўка павінна быць амаль ідэальнай.

Аўтары выкарысталі сямейства малекул на аснове дыгідраіндэна[2,1-a]індэна (DHI).
Іх дызайнерскі ход канцэптуальна просты: прымацаваць алкільныя ланцугі над і
пад плоскасцю π-электроннай сістэмы малекулы. Гэтыя бакавыя ланцугі працуюць
як распоркі або бамперы. Яны не даюць флуарэсцэнтным π-сістэмам упакоўвацца
занадта шчыльна, што падаўляе тушэнне, але пры гэтым захоўваюць патрэбны тып
кантакту арбіталяў для пераносу трыплетнай энергіі.

Даследчыкіправерылінекалькі вытворных і вызначылі iBu-DHI—варыянт з ізабутыльнымі
замяшчальнікамі — як найлепшы кампраміс. Яго аб’ядналі з трыплетным донарам
Ir(ppy)3, вырабілі крышталічныяцвёрдыяплёнкіметадам spin-coating абокропельнага
нанясення і вымералі флуарэсцэнцыю, час жыцця трыплетаў, паводзіны трыплетнай
дыфузіі, квантавывыхадапканверсіі, устойлівасцьдакіслароду і парогавую інтэнсіўнасць
узбуджэння.

Што яны выявілі

Бакавыя ланцугі абаранялі ўзбуджаныя станы. Звычайны DHI вельмі добра
флуарэсцыруе ў разбавленым растворы, але дрэнна — у крышталі: квантавы выхад
флуарэсцэнцыі падае з 96% у растворы да 10% у крышталі. У iBu-DHI крышталь захаваў

3



THE CLEAN PAPER хімія матэрыялаў

моцную флуарэсцэнцыю — каля 69% да здрабнення і 83% пасля яго, што супастаўна
са значэннем у растворы. Гэта першая палова труку: цвёрдае цела ўжо не знішчае
сінглетны ўзбуджаны стан так лёгка.

НайлепшаяцвёрдаяплёнкапераўтваралабачнаесвятлоўUVпрынізкай інтэнсіўнасці.
У плёнцы iBu-DHI/Ir(ppy)3, нанесенай метадам spin-coating, аўтары паведамляюць
абсалютны квантавы выхад апканверсіі 1,9% пасля папраўкі на самапаглынанне, з
парогавай інтэнсіўнасцю ўзбуджэння 1,2 мВт см−2 пры 445 нм. Для параўнання яны
прыводзяць сонечную апраменьванасць паблізу гэтай даўжыні хвалі — каля 1,4 мВт
см−2 для 445 ± 5 нм. Прасцей кажучы: матэрыял працаваў у дыяпазоне інтэнсіўнасцей
звычайнага сонечнага святла, а не толькі пад вельмі магутным лазерам.

Праца цвёрдага матэрыялу ўзнікла з кампрамісу, а не проста з дадання аб’ёму.
Развядзеннемалекулможапамяншацьтушэнне, алепразмерная адлегласць запавольвае
міграцыю трыплетнай энергіі. Аб’ёмнае вытворнае 2-EtBu-DHI мела доўгі час жыцця
трыплетаў, але дрэнныя характарыстыкі парога апканверсіі. Крышталь iBu-DHI,
падобна, аказаўся бліжэй да карыснай сярэдзіны: дастаткова стэрычнай абароны для
падаўлення тушэння і дастаткова кантакту паміжмалекуламі для пераносу трыплетаў
і трыплет-трыплетнай анігіляцыі.

Матэрыял быў не проста сістэмай з раствору, «замарожанай» на месцы. Артыкул
сцвярджае, што важныяменавіта крышталічная ўпакоўка, аднароднае размеркаванне
донара і шчыльнае размяшчэнне малекул. SEM-EDX-карты не паказалі мікраметровага
расслаеннядонара ў адпаведныхплёнках, а тушэннефасфарэсцэнцыі донарапаказвала
на эфектыўныперанос трыплетнай энергіі. Дадатковыяматэрыялытаксамаўтрымліваюць
тэарэтычныя ацэнкі часу пераносу трыплетнай энергіі і анігіляцыі для пар малекул у
крышталях.

Выпраменьванне было ў пэўнай ступені ўстойлівым да кіслароду. Кісларод
звычайна гасіць трыплетныя станы, што з’яўляецца вялікай праблемай для TTA-UC.
Шчыльныя цвёрдыя плёнкі ўсё роўна дэманстравалі апканверсію на паветры пасля
пачатковага перыяду, на працягу якога спажываўся кісларод. Гэта практычна важна,
але не тое самае, што доказ доўгатэрміновай стабільнасці прылады пад адкрытым
небам.

Што гэта, верагодна, азначае

Асцярожнае прачытанне такое: гэта выразны вынік у дызайне матэрыялаў. Аўтары
знайшлі спосабналадзіць упакоўку арганічнай π-электроннай сістэмытак, кабцвёрдае
цела выконвала пераўтварэнне бачнага святла ў UV, якое звычайна значна прасцей
ажыццявіць у растворы. Навізна не ў самім існаванні апканверсіі фатонаў, а ў тым,
што гэтая канкрэтная цвёрдацельная сістэма спалучае некалькі ўласцівасцяў, якія
звычайна канфліктуюць: высокі квантавы выхад флуарэсцэнцыі, доўгі час жыцця
трыплетаў, хуткую дыфузію трыплетаў, устойлівасць да кіслароду і працу пры
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інтэнсіўнасці, блізкай да сонечнай.

Шырэйшы ўрок карысны і за межамі гэтай малекулы. Для цвёрдацельнай TTA-UC
пытанне не асобна ў тым, «як абараніць узбуджаныя станы?» або «як пераносіць
трыплетную энергію?». Трэба спраектаваць адлегласці паміж малекуламі так, каб
абедзве ўмовы выконваліся адначасова. Вынік iBu-DHI — канкрэтны прыклад гэтага
прынцыпу.

Спакуса перабольшыць відавочная: бачнае сонечнае святло ператвараецца ў UV,
значыць сонечная хімія вырашана. Артыкул гэтага не паказвае. Ён паказвае матэрыял
з перспектыўным фотафізічным механізмам і канкрэтнымі характарыстыкамі ў
кантраляваных плёнках пры пэўных аптычных умовах.

Чаго гэта не даказвае

• Гэта не прылада сонечнай энергетыкі. Няма поўнай прылады, модуля для
працы пад адкрытым небам, сістэмнага энергетычнага балансу або дэманстрацыі
карыснай хімічнай прадукцыі, якую прыводзіць у дзеянне гэтая плёнка.

• Гэта не «бясплатны UV з сонечнага святла». Квантавы выхад апканверсіі ў
цвёрдым матэрыяле складае 1,9%, а не блізкую да поўнай канверсію. Для гэтага
класа матэрыялаў гэта значна, але большасць уваходных фатонаў не становяцца
UV-фатонамі.

• Гэта не дэманструе працяглай устойлівасці ў рэальнай эксплуатацыі. Аўтары
тэстуюць фотастабільнасць і ўстойлівасць да кіслароду ў кантраляваных умовах,
але гэта не раўназначнамесяцам або гадампрацыпад дзеяннемцяпла, вільготнасці,
кіслароду, механічных нагрузак і шырокапалоснага сонечнага святла.

• Вынік залежыцьадканкрэтнай сістэмыдонар—акцэптар.Найлепшывынік атрыманы
для iBu-DHI з Ir(ppy)3. Артыкул таксама паказвае, што блізкія малекулярныя
варыянты могуць працаваць значна горш, таму гэта не ўніверсальны рэцэпт
«дадайце алкільныя ланцугі — і ўсё запрацуе».

• Гэтанеліквідуеўсіхпрактычныхпраблем. Ir(ppy)3 змяшчае ірыдый; у дадатковых
эксперыментах аўтары таксама дэманструюць сенсібілізацыю безметальнымі
TADF-донорамі, але найлепшы асноўны цвёрдацельны вынік усё яшчэ атрыманы з
донарам на аснове ірыдыю.

• Гэта не даказвае, што апканверсія бачнага святла ў UV будзе эканамічна або
тэхналагічнакарыснайдляфотакаталізу, сонечныхпаліваў, сенсорыкі або стэрылізацыі.
Гэта патэнцыйныя вобласці прымянення, а не вынікі гэтай працы.
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Наколькі моцныя доказы?

Для цэнтральнага фотафізічнага сцвярджэння доказы моцныя: артыкул паведамляе
ўзгодненыявымярэнніпаглынання і выпраменьвання, квантавыхвыхадаўфлуарэсцэнцыі,
часу жыцця трыплетаў, парогаў інтэнсіўнасці ўзбуджэння, спектраў апканверсіі,
абсалютнага квантавага выхаду, крышталічных структур і размеркавання донара, а
таксама дадатковыя зыходныя даныя і тэарэтычныя разлікі, якія падтрымліваюць
прапанаваны механізм упакоўкі. Артыкул Nature Communications знаходзіцца ў
адкрытым доступе; даступныя таксама дадатковыяматэрыялы і файл зыходных даных.

Галоўная агаворка — маштаб высновы. Самая моцная выснова датычыцца матэрыялу,
ахарактарызаванага ў лабараторыі. Ад «цвёрдацельнай плёнкі з 1,9% апканверсіяй
бачнага святла ў UV пры інтэнсіўнасці сіняга святла ўзроўню сонечнай» да «карыснай
сонечнай тэхналогіі» — вялікі крок. Для яго патрэбныя інтэграцыя, стабільнасць,
карысны выхад, маштабаваная вытворчасць і прычына, чаму апканвертаваныя UV-
фатоны лепшыя за іншыя спосабы запускаць патрэбную хімію.

Ёсць і тонкасцьуфармулёўцы. «Узровень сонечнага святла» тут адносіццада інтэнсіўнасці
каля даўжыні хвалі ўзбуджэння, выкарыстанай у эксперыменце, а не аўтаматычна
азначае эфектыўную працу з усім сонечным спектрам у рэальнай прыладзе. Гэтае
адрозненне важнае.

Чаму гэта важна

Апканверсію фатонаў лёгка дрэнна растлумачыць: два слабыя фатоны ўваходзяць,
адзін большмоцнывыходзіць. Але складанасць не ў лозунгу. Яна ў тым, каб размясціць
рэальныя малекулы так, каб энергія захоўвалася дастаткова доўга, перамяшчалася
дастаткова далёка і аб’ядноўвалася да таго, як выцеча ў выглядзе цяпла.

Гэты артыкул надае гэтай складанасці матэрыяльную форму. Бакавыя ланцугі — не
ўпрыгожанне. Гэта малекулярная архітэктура: яны экрануюць π-сістэму зверху і знізу,
падаўляюць тушэнне і адначасова пакідаюць шлях для перамяшчэння трыплетнай
энергіі. Менавіта гэтую частку варта тлумачыць, бо яна ператварае расплывістае
«лепшы матэрыял» у фізічны кампраміс, які можна ўявіць.

Калі будучыя прылады бачнае-святло→UV стануць карыснымі, ім спатрэбіцца шмат
крокаў звыш гэтай працы. Але ім таксама будзе патрэбны менавіта такі малекулярны
кантроль. Гэта не прарыў гатовай прылады; гэта моцная дэманстрацыя таго, як
прымусіць цвёрдае цела выконваць фотафізічны трук, які цвёрдыя целы звычайна
псуюць.
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Даследчыкі спраектавалі сямейства арганічных малекул на аснове DHI, алкільныя
бакавыяланцугі якіх экрануюць π-электроннуюплоскасць зверху і знізу. У найлепшым
выпадку iBu-DHI, змешаны з трыплетным донарам Ir(ppy)3, утварыў крышталічную
цвёрдуюплёнку, якаяпераўтваралабачнае сіняе святлова ультрафіялетавае выпраменьванне
праз трыплет-трыплетную анігіляцыю. Плёнка дасягнула абсалютнага квантавага
выхаду апканверсіі 1,9% і парогавай інтэнсіўнасці ўзбуджэння 1,2 мВт см−2, блізкай да
сонечнай апраменьванасці каля даўжыні хвалі ўзбуджэння 445 нм. Сапраўдны прагрэс
— ва ўпакоўцы малекул: дастатковая адлегласць, каб падаўляць тушэнне ўзбуджаных
станаў, але дастатковы кантакт для пераносу і дыфузіі трыплетнай энергіі. Гэта моцная
матэрыялазнаўчая дэманстрацыя цвёрдацельнай апканверсіі бачнага святла ў UV —
не прылада сонечнай энергетыкі, не «бясплатны UV» і не доказ гатовай тэхналогіі.

Праверка без ажыятажу

Штопаказваеартыкул:Канкрэтнаякрышталічнаяплёнка iBu-DHI/Ir(ppy)3 ажыццяўляе
TTA-апканверсію бачнага святла ў UV з абсалютным квантавым выхадам 1,9% і
парогам 1,2 мВт см−2 пры 445 нм, захоўваючы высокі выхад флуарэсцэнцыі, доўгі час
жыцця трыплетаў, хуткую трыплетную дыфузію і пэўную ўстойлівасць да кіслароду.
Дызайн працуе дзякуючы стэрычнай абароне π-сістэмы пры захаванні карысных
малекулярных кантактаў.

Што праўдападобна, але не даказана: Што той жа прынцып упакоўкі дазволіць
стварыць лепшыяцвёрдацельныяматэрыялы для апканверсіі; што роднасныя сістэмы
з безметальнымі сенсібілізатарамі можна аптымізаваць да падобных характарыстык;
што такія плёнкі калі-небудзь могуць дапамагчы ў фотакаталізе або сонечнай хіміі.

Чаго праца не паказвае: Працуючай прылады; карыснага выхаду сонечнага паліва
або фотакаталізу; працяглай працы пад адкрытым небам; высокай эфектыўнасці для
ўсяго сонечнага спектру; эканамічнай практычнасці; універсальнага рэцэпту для
адвольных храмафораў.

Асноўныя абмежаванні: Лабараторная плёнка, канкрэтная матэрыяльная сістэма,
умераны абсалютны квантавы выхад, ірыдыевы донар у найлепшым варыянце,
кантраляваная даўжыня хвалі ўзбуджэння і адсутнасць дэманстрацыі на ўзроўні
прылады. «Узровень сонечнага святла» адносіцца да канкрэтнай паласы ўзбуджэння,
а не да поўнай сонечнай тэхналогіі.

Колькі даверу варта мець звычайнаму чытачу? Высокі — да таго, што дызайн
матэрыялупаляпшаецвёрдацельнуюTTA-апканверсіюбачнага святла ўUVупратэставанай
сістэме, і высокі — да навуковай значнасці выніку. Нізкі — да таго, што гэта ўжо
блізка да гатовай сонечнай тэхналогіі. Дарэчная ацэнка: разумны і рэальны прагрэс у
матэрыялах, а гісторыя прымяненняў пераважна яшчэ наперадзе.
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