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Cvrsti materij al pretvara Vidlj vu plavu svjetlost u UV
pri intenzitetu sunceve svjetlosti — ali nije uredaj 7a

solarnu energiju

Istrazivaci su projektirali organske kristale na bazi DHI ¢iji alkilni bocni lanci Stite w-elektronski
sistem bez zaustavljanja prenosa tripletne energije. Najbolji ¢vrsti film iBu-DHI/Ir(ppy)s ostvario
je pretvorbu vidljive svjetlosti u UV anihilacijom tripleta, s apsolutnim kvantnim prinosom od
1.9% i pragom od 1.2 mW cm~?, blizu intenziteta sunceve svjetlosti oko 445 nm. To je stvaran
napredak u materijalima za pretvorbu fotona u cvrstom stanju. Nije funkcionalan solarni uredaj,
nije ,,besplatni UV” i nije dokaz da vidljiva sunceva svjetlost vec moze u velikom obimu pokretati
korisnu UV hemiju.
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THE CLEAN PAPER hemija materijala

Trik pri intenzitetu sunceve SVj etlosti, ne masina za solarnu
energiju

Vedina sunceve svjetlosti stize na Zemlju kao vidljiva i infracrvena svjetlost. Ultraljubicasto zracenje
¢ini tek mali dio, ali UV fotoni hemijski su snazni: mogu pokretati reakcije koje vidljivi fotoni nize
energije ne mogu. Zato je pretvorba fotona na viSu energiju (photon upconversion) privla¢na ideja.
Kada bi materijal mogao uzeti dva vidljiva fotona nizZe energije i vratiti jedan UV foton viSe energije,
vidljiva sunceva svjetlost mogla bi se koristiti za hemiju koja inace zahtijeva UV.

Ovaj rad bavi se teSkom verzijom tog problema: pretvorbom vidljive svjetlosti u UV u évrstoj fazi,
pri intenzitetu uporedivom sa sunc¢evom svjetlosc¢u, bez oslanjanja na molekule koje slobodno di-
fundiraju u rastvoru. To je vazno jer sistemi u rastvoru mogu biti efikasni, ali nezgodni su za uredaje:
rastvaraci isparavaju, cure ili ograni¢avaju dugotrajnu upotrebu. Cvrsti materijali su prakti¢niji, ali
obiéno gase upravo ona pobudena stanja koja su potrebna za pretvorbu energije fotona.

Zato stvarni rezultat nije “besplatni UV iz sunceve svjetlosti”. To je rjeSenje iz hemije materijala za vrlo
odredenu protivrjecnost: u ¢vrstoj fazi molekule moraju biti dovoljno blizu da se tripletna energija
moze prenositi, ali ne toliko blizu da jedna drugoj gase pobudena stanja.
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Logika dizajna rada u jednoj slici. Akceptorske molekule modificirane su alkilnim bo¢nim lancima koji strse iz
ravnine m-sistema, mijenjajuci nacin na koji se pakuju u kristalu. Cilj je ¢vrsti materijal u kojem se tripletna
energija i dalje moze brzo prenositi izmedu molekula, ali se rjede gubi gasenjem. Senzibilizator najprije
apsorbira vidljivu plavu svjetlost i prenosi tripletnu energiju na akceptore; kada se dva pobudena tripletna
akceptora susretnu, anihilacija triplet-triplet moze proizvesti UV foton viSe energije. Slika sazima molekulski
dizajn, kompromis u ¢vrstom stanju i put prenosa energije — nije direktno mjerenje rada uredaja.
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Sta su autori uradili
Mehanizam je pretvorba fotona anihilacijom triplet-triplet (TTA-UC). Pojednostavljeno:

donorska molekula apsorbira vidljivu svjetlost i stvara dugovjecno tripletno pobudeno stanje;
ta se tripletna energija prenosi na akceptorsku molekulu;

dva pobudena akceptora susretnu se;

njihova se energija spaja u jedno singletno stanje viSe energije;

S NS

akceptor emitira foton viSe energije — ovdje ultraljubicastu svjetlost.

U teku¢inama koraku 3 pomaze molekulska difuzija. Molekule se kre¢u i sudaraju. U ¢vrstom kristalu
ne mogu. Energija umjesto toga mora migrirati kroz sloZeni materijal, a pakujenje mora biti upravo
odgovarajuce.

Autori su koristili porodicu molekula temeljenih na dihydroindeno[2,1-a]Jindene (DHI). Njihov je
dizajnerski potez konceptualno jednostavan: pri¢vrstiti alkilne lance iznad i ispod 7-elektronske rav-
nine molekule. Ti boé¢ni lanci djeluju poput razmaknica ili odbojnika. Sprecavaju preusko pakujenje
fluorescentnog 7-sistema, ¢ime smanjuju gasenje, ali ipak ostavljaju dovoljan orbitalni kontakt da se
tripletna energija moze prenositi.

Ispitali su nekoliko derivata i kao najbolji kompromis izdvojili iBu-DHI — verziju supstituiranu izobu-
tilom. Uparili su je s tripletnim donorom Ir(ppy)s, izradili kristalne ¢vrste filmove nanosenjem vrt-
njom (spin-coating) ili kapanjem (drop-casting) te mjerili fluorescenciju, zZivotni vijek tripleta, pon-
asanje difuzije tripleta, kvantni prinos pretvorbe, toleranciju na kisik i grani¢ni intenzitet pobude.

Sta su pronasli

Bo¢ni lanci zastitili su pobudena stanja. Obicni DHI vrlo dobro fluorescira u razrijedenoj rastvoru,
ali slabo u kristalu: kvantni prinos fluorescencije pada s 96% u rastvoru na 10% u kristalu. Kod iBu-
DHI kristal je i dalje snazno fluorescirao — oko 69% prije mljevenja i 83% nakon mljevenja, upore-
divo s vrijedno$¢u u rastvoru. To je prva polovina trika: évrsti materijal viSe ne unistava singletno
pobudeno stanje tako lako.

Najbolji ¢vrsti film pretvarao je vidljivu svjetlost u UV pri niskom intenzitetu. U filmu iBu-
DHI/Ir(ppy)s nanesenom vrtnjom autori navode apsolutni kvantni prinos pretvorbe od 1.9% nakon
korekcije na samoapsorpciju, uz graniéni intenzitet pobude od 1.2 mW cm~2 pri 445 nm. Uporeduju
ga sa Suncevim ozracenjem u blizini te talasne duzine, oko 1.4 mW cm~2 za 445 + 5 nm. Jednostavno
reCeno: materijal je radio u rasponu intenziteta obi¢ne sunceve svjetlosti, ne samo pod vrlo jakim
laserom.

Uspjeh u ¢vrstom stanju proizasao je iz kompromisa, ne jednostavno iz dodavanja glomaznih
grupa. Vece razmicanje molekula moze smanjiti gasenje, ali prevelika udaljenost usporava migraciju
tripletne energije. Glomazni derivat 2-EtBu-DHI imao je dug Zivotni vijek tripleta, ali loSe ponasanje
praga pretvorbe. Cini se da kristal iBu-DHI pada bliZe korisnoj sredini: dovoljno stericke zastite za
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smanjenje gasenja i dovoljno molekulskog kontakta za prenos tripleta i anihilaciju triplet-triplet.

Materijal nije bio samo sistem iz rastvora zamrznut na mjestu. Rad tvrdi da su vazni kristalno paku-
jenje, homogena raspodjela donora i gusto molekulsko slaganje. SEM-EDX karte nisu pokazale seg-
regaciju donora na mikrometarskoj skali u relevantnim filmovima, a gasenje fosforescencije donora
ukazivalo je na efikasan prenos tripletne energije. Dopunski materijal ukljucuje i teorijske procjene
vremena prenosa tripletne energije i anihilacije za parove molekula u kristalima.

Pokazao je emisiju otpornu na kisik. Kisik obi¢no gasi tripletna stanja, sto je velik problem za TTA-
UC. Gusti ¢vrsti filmovi ipak su pokazivali pretvorbu i na zraku, nakon pocetnog perioda ukljuéivanja
tokom kojeg se kisik trosi. To je prakti¢no vazno, ali nije isto Sto i dokaz dugorocne stabilnosti uredaja
na otvorenom.

Sta to vjerovatno 7znaci

Najopreznije tumacenje jest da je ovo jasan rezultat dizajna materijala. Autori su pronasli nacin da
podese pakujenje organskog m-elektronskog sistema tako da ¢vrsti materijal moze obavljati pretvorbu
vidljive svjetlosti u UV koja je inace mnogo laksa u rastvoru. Napredak nije u tome Sto pretvorba
fotona postoji; u tome je Sto ovaj konkretni sistem u ¢vrstom stanju kombinuje viSe svojstava koja se
obi¢no medusobno sukobljavaju: visok prinos fluorescencije, dug Zivotni vijek tripleta, brzu difuziju
tripleta, toleranciju na kisik i rad blizu Sunceva ozracenja.

Sira je pouka korisna i izvan ove molekule. Za TTA-UC u évrstom stanju pitanje nije odvojeno “kako
zastititi pobudena stanja?” i “kako prenositi tripletnu energiju?” Pitanje je kako projektirati razmak
izmedu molekula tako da oboje bude istina istovremeno. Rezultat s iBu-DHI konkretan je primjer tog
dizajnerskog nacela.

Privlaéno pretjerano tumacenje takoder je ocito: vidljiva sunceva svjetlost pretvorena u UV, dakle
solarna hemija je rijesena. To rad ne pokazuje. Pokazuje materijal s obec¢avaju¢im fotofizickim meh-
anizmom i odredenim brojcanim performansama, u kontroliranim filmovima i pod definiranim op-
tickim uslovima.

Sta ovo ne dokazuje

Ovo nije uredaj za solarnu energiju. Nema cjelovitog uredaja, vanjskog modula, energetske bi-
lance cijelog sistema ni demonstriranog korisnog hemijskog izlaza napajanog tim filmom.

Ovo nije “besplatni UV iz sunceve svjetlosti”. Kvantni prinos pretvorbe u ¢vrstoj fazi iznosi 1.9%,
ane priblizno potpunu pretvorbu. To je znacajno za ovu klasu materijala, ali ve¢ina ulaznih fotona
ne postaje UV fotonima.

Ne pokazuje Siroku trajnost u stvarnoj upotrebi. Autori ispituju fotostabilnost i toleranciju na
kisik u kontroliranim uslovima, ali to nije isto Sto i mjeseci ili godine rada uredaja pod toplinom,
vlagom, kisikom, mehani¢kim naprezanjem i Sirokopojasnom suncevom svjetloséu.
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Zavisi o konkretnom sistemu donor-akceptor. Najbolji rezultat koristi iBu-DHI s Ir(ppy)s. Rad
takoder pokazuje da vrlo slicne molekulske varijante mogu raditi mnogo losije, pa ovo nije opéi
recept “dodaj alkilne lance i radi”.

Ne uklanja sve prakticne probleme. Ir(ppy)s sadrzi iridij; autori u dopunskim eksperimentima
pokazuju i senzibilizaciju donorima TADF bez metala, ali najbolji glavni rezultat u ¢vrstom stanju
i dalje je sistem s donorom koji sadrzi iridij.

Ne dokazuje da ce pretvorba vidljive svjetlosti u UV biti ekonomski ili tehnoloski korisna za fo-
tokatalizu, solarna goriva, senzore ili sterilizaciju. To su moguéa podrucja primjene, ne rezultati
ovog rada.

Koliko su dokazi jaki?

Za centralnu fotofizicku tvrdnju dokazi su jaki: rad navodi uskladena mjerenja apsorpcije i emisije,
kvantne prinose fluorescencije, Zivotne vijekove tripleta, pragove intenziteta pobude, spektre
pretvorbe, apsolutna mjerenja kvantnog prinosa, kristalne strukture, provjere raspodjele donora,
dopunske izvorne podatke i teorijske izraCune koji podrzavaju predloZeni mehanizam pakujenja.
Clanak u Nature Communicationsu otvoreno je dostupan, kao i dopunske informacije i datoteka s
izvornim podacima.

Glavna je ograda opseg. Najjaci zakljucak odnosi se na materijal pod laboratorijskom karakterizaci-
jom. Korak od “Cvrstog filma s 1.9% pretvorbe vidljive svjetlosti u UV pri intenzitetu plave svjetlosti
uporedivom sa suncevim” do “korisne solarne tehnologije” velik je. Za taj korak trebali bi integracija,
stabilnost, koristan izlaz, skalabilna proizvodnja i razlog zbog kojeg su pretvoreni UV fotoni bolji od
drugih nacdina pokretanja ciljane hemije.

Postoji i suptilan problem formulacije. “Intenzitet razine sunceve svjetlosti” odnosi se na intenzitet u
blizini talasne duzine pobude koriStene u eksperimentu, ne automatski na efikasan rad pod cijelim
Suncevim spektrom u stvarnom uredaju. Ta je razlika vazna.

7.a8to je vazno

Pretvorbu fotona na viSu energiju lako je loSe objasniti: dva slabija fotona udu, jedan jaci izade. Ali
tezak dio nije slogan. Tezak je dio rasporediti stvarne molekule tako da se energija moze dovoljno
dugo pohraniti, dovoljno daleko prenijeti i spojiti prije nego Sto iscuri kao toplina.

Ovaj rad toj teskodi daje materijalni oblik. Boéni lanci nisu ukras. Oni su molekulska arhitektura:
Stite w-sistem odozgo i odozdo, smanjuju gasSenje, a ipak ostavljaju put tripletnoj energiji. To je dio
koji vrijedi poucavati jer neodredeni “bolji materijal” pretvara u fizicki kompromis koji ¢italac moze
zamisliti.

Ako bududi uredaji za pretvorbu vidljive svjetlosti u UV postanu korisni, trebat ¢e im mnogo koraka
nakon ovog rada. Ali trebat ée im i upravo ovakva kontrola na razini molekule. Rezultat nije proboj
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uredaja; snazna je demonstracija kako natjerati ¢vrsti materijal na fotofizicki trik koji ¢vrsti materijali
obi¢no pokvare.

Kratak sazetak

IstraZivaci su projektirali porodicu organskih molekula na bazi DHI ¢iji alkilni bocni lanci Stite 7-
elektronsku ravninu odozgo i odozdo. U najboljem sluc¢aju iBu-DHI pomijeSan s tripletnim donorom
Ir(ppy)s tvorio je kristalni ¢vrsti film koji je anihilacijom triplet-triplet pretvarao vidljivu plavu svjet-
lost u ultraljubiéastu emisiju. Film je dosegnuo apsolutni kvantni prinos pretvorbe od 1.9% i grani¢ni
intenzitet pobude od 1.2 mW em~2, blizu Sunéeva ozracenja oko pobudne talasne duZine od 445 nm.
Pravi napredak je u molekulskom pakujenju: dovoljno razmaka da se potisne gaSenje pobudenih
stanja, ali dovoljno kontakta za prenos i difuziju tripletne energije. To je snazna demonstracija ma-
terijala za pretvorbu vidljive svjetlosti u UV u ¢vrstom stanju — ne uredaj za solarnu energiju, ne
“besplatni UV” i ne dokaz gotove tehnologije.

Provjera bez ulj epéavanj a

Sta rad pokazuje: Konkretan kristalni ¢vrsti film iBu-DHI/Ir(ppy)s provodi TTA pretvorbu vidljive
svjetlosti u UV s 1.9% apsolutnog kvantnog prinosa i pragom od 1.2 mW cm 2 pri 445 nm, uz visok
prinos fluorescencije, dug zivotni vijek tripleta, brzu difuziju tripleta i odredenu toleranciju na kisik.
Dizajn djeluje steri¢kim Stitom 7-sistema uz oCuvanje korisnih molekulskih kontakata.

Sta je mogude, ali nije dokazano: Da isto nacelo pakujenja moZe dati bolje materijale za pretvorbu u
¢vrstom stanju; da se srodni sistemi sa senzibilizatorima bez metala mogu optimizirati do uporedivih
performansi; da bi takvi filmovi jednoga dana mogli pomod¢i fotokatalizi ili solarnoj hemiji.

Sta ne pokazuje: Radni uredaj; koristan izlaz solarnih goriva ili fotokatalize; trajnost na otvorenom;
visoku ukupnu efikasnost prema cijelom Suncevom spektru; ekonomsku prakti¢nost; opéi recept koji
djeluje na proizvoljnim kromoforima.

Glavna ogranicenja: Laboratorijski film, specifican materijalni sistem, skroman apsolutni kvantni
prinos, donor s iridijem u najboljem slucaju, kontrolirana talasna duzina pobude i bez demonstracije
na razini uredaja. “Intenzitet sunceve svjetlosti” lokalna je tvrdnja o pobudnom pojasu, ne tvrdnja o
cjelovitoj solarnoj tehnologiji.

Koliko povjerenja treba imati opc¢i ¢italac? Visoko da dizajn materijala poboljsava TTA-UC vidljive
svjetlosti u UV u ¢vrstom stanju u testiranom sistemu i visoko da je rezultat nau¢no znacajan. Nisko
da je ovo blizu primjenjive solarne tehnologije. Primjeren stav: pametan, stvaran napredak u mater-
ijjalima — dok je pric¢a o primjeni uglavnom tek pred nama.
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