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WHAT THE PAPER SAYS - WHAT IT DOESN'T - WHY IT MATTERS

Tahke materj al muudab nihtava sinise Valguse UV-ks
pﬁikesevalguse suurusj argus intensiivsusel — kuid see

pole pﬁikeseenergia masin

Teadlased kujundasid DHI-pohised orgaanilised kristallid, mille alkiiiilahelad kaitsevad -
elektronsiisteemi tripletienergia litkumist takistamata. Parim 1Bu-DHI/Ir(ppy)s; tahke kile
andis nahtava valguse UV-ks triplet-annihilatsioonil pohineva iileskonversiooni 1,9% absoluutse
kvantsaagise ja 1,2 mW cm~? ldaviga, ligikaudu 445 nm timbruse pdikesekiirguse intensiivsuse
juures. See on pdris materjalialane edasiminek tahkefaasi footonite iileskonversioonis. See ei ole
tootav pdikeseseade, ,,tasuta UV ega toend, et nahtav pdikesevalgus suudab juba praegu suures
mahus kasulikku UV-keemiat kditada.
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Piikesevalguse tugevusel to6tav trikk, mitte piikeseenergia

masin

Suurem osa Maale joudvast paikesevalgusest on ndhtav jainfrapunane valgus. Ultraviolett moodustab
sellest vaid vaikese osa, kuid UV-footonid on keemiliselt voimsad: nad voivad kdivitada reaktsioone,
mida viiksema energiaga nihtava valguse footonid ei suuda. Seepirast on footonite iileskonver-
sioon ahvatlev idee. Kui materjal suudaks votta kaks vdiksema energiaga nidhtava valguse footonit
ja anda tagasi lihe suurema energiaga UV-footoni, voiks ndhtavat pdikesevalgust kasutada keemias,
mis tavaliselt nduab UV-kiirgust.

See artikkel kasitleb selle probleemi keerulist varianti: nahtava valguse muutmist UV-ks tahkes
materjalis, piikesevalguse suurusjirgus intensiivsusel, ilma lahuses vabalt difundeeruvatele
molekulidele toetumata. See on oluline, sest lahuseslisteemid voivad olla tohusad, kuid seadmetes
ebamugavad: lahustid aurustuvad, lekivad vo6i piiravad pikaajalist kasutust. Tahked ained on
praktilisemad, kuid kipuvad kustutama just need ergastatud olekud, mida iileskonversioon vajab.

Seega ei ole péris tulemus ,tasuta UV piikesevalgusest®. See on materjalikeemiline lahendus
konkreetsele vastuolule: tahkes aines peavad molekulid olema iiksteisele piisavalt lahedal, et
tripletienergia saaks liitkuda, kuid mitte nii ldhedal, et nad iiksteise ergastusi kustutaksid.
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Artikli disainiloogika Uhe joonisena. Aktseptormolekulidele lisatakse alkiitlahelad, mis ulatuvad lamedast
m-tasandist valja ja muudavad kristallis pakkumist. Eesmark on tahke materjal, kus tripletienergia saab
molekulide vahel endiselt kiiresti lilkkuda, kuid kustutamise tottu laheb seda vahem kaduma. Sensibilisaator
neelab esmalt ndhtavat sinist valgust ja annab tripletienergia aktseptoritele; kui kaks aktseptori triplettolekut
kohtuvad, voib triplet-triplet annihilatsioon tekitada suurema energiaga UV-footoni. Joonis votab kokku
molekulaarse disaini, tahke aine kompromissi ja energiatilekande tee — mitte seadme joudluse otsese
maodtmise.



materjalikeemia

Harada et al. / Nature Communications CC BY 4.0

Mida autorid tegid

Mehhanism on triplet-triplet annihilatsioonil pohinev footonite iileskonversioon (TTA-UC). Liht-
sustatud kujul:

doonormolekul neelab ndhtavat valgust ja moodustab pikaealise triplet-ergastatud oleku;
tripletienergia kandub aktseptormolekulile;

kaks ergastatud aktseptorit kohtuvad;

nende energia iithendub iiheks suurema energiaga singlettolekuks;
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aktseptor kiirgab suurema energiaga footoni — siin ultraviolettvalguse.

Vedelikes aitab kolmandat sammu molekulaarne difusioon. Molekulid liiguvad ja porkuvad. Tahkes
kristallis nad seda ei tee. Energia peab selle asemel randama 14bi pakitud materjali ning pakkimine
peab olema tapselt sobiv.

Autorid kasutasid dihiidroindeno[2,1-a]indeenil (DHI) pohinevat molekuliperekonda. Disainivote
oli matteliselt lihtne: lisada molekuli w-elektrontasandi kohale ja alla alkiiiilahelad. Need kiilgahe-
lad toimivad vahetiikkide voi porkeraudadena. Nad takistavad fluorestseeruval 7-siisteemil liiga ti-
hedalt pakkuda ja viahendavad seega kustutamist, kuid séilitavad tripletienergia lilkumiseks vajaliku
orbitaalkontakti.

Autorid katsetasid mitut derivaati ja leidsid, et parima tasakaalu annab iBu-DHI, isobutiiiil-
asendatud variant. Nad tihendasid selle tripletidoonori Ir(ppy)s-ga, valmistasid spin-coating’u
voi tilkvalamisega kristallilised tahked kiled ning mo6tsid fluorestsentsi, triplettoleku eluiga,
tripletidifusiooni, tileskonversiooni kvantsaagist, hapnikutaluvust ja ergastuse laviintensiivsust.

Mida nad leidsid

Kiilgahelad kaitsesid ergastatud olekuid. Tavaline DHI fluorestseerib lahjendatud lahuses vaga
hasti, kristallis aga halvasti: fluorestsentsi kvantsaagis langeb lahuse 96%-1t kristallis 10%-ni. iBu-
DHI kristall fluorestseeris endiselt tugevalt — umbes 69% enne jahvatamist ja 83% parast jahvatamist,
vorreldavalt lahuse vaartusega. See on triki esimene pool: tahke aine ei havita singlet-ergastatud
olekut enam nii kergesti.

Parim tahke kile muutis nihtava valguse UV-ks viiikese intensiivsuse juures. Spin-coated iBu-
DHI/Ir(ppy)s kiles mootsid autorid parast iseneeldumise korrigeerimist absoluutseks tileskonver-
siooni kvantsaagiseks 1,9% ning laviintensiivsuseks 1,2 mW cm~?2 lainepikkusel 445 nm. Vordluseks
on péikesekiirguse intensiivsus selle lainepikkuse ldhedal umbes 1,4 mW c¢cm~2 vahemikus 445 + 5
nm. Lihtsas keeles: materjal tootas tavalise paikesevalguse intensiivsuse suurusjiargus, mitte ainult
vaga tugeva laseri all.
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Tahke aine joudlus tuli kompromissist, mitte lihtsalt suurema mahu lisamisest. Molekulide su-
urem vahekaugus voib vihendada kustutamist, kuid liiga suur eraldatus aeglustab tripletienergia
migratsiooni. Mahuka 2-EtBu-DHI derivaadi triplettolekud elasid kaua, kuid selle tileskonversiooni
lavikditumine oli kehv. iBu-DHI kristall nadib asuvat kasulikumal keskteel: piisav steeriline kaitse
kustutamise parssimiseks ja piisav molekulaarne kontakt tripletienergia iilekandeks ning triplet-
triplet annihilatsiooniks.

Materjal ei olnud lihtsalt paigale kiilmutatud lahusesiisteem. Artikkel vdidab, et olulised on
kristalliline pakkimine, doonori homogeenne jaotus ja tihe molekulaarne koost. SEM-EDX kaardid
ei ndidanud olulistes kiledes mikromeetri skaalal doonori eraldumist ning doonori fosforestsentsi
kustumine viitas tohusale tripletienergia iilekandele. Lisamaterjal sisaldab ka teoreetilisi hinnan-
guid tripletienergia iilekande ja annihilatsiooni aegadele kristallides paiknevate molekulipaaride
puhul.

Kiirgus talus hapnikku. Hapnik kustutab tavaliselt triplettolekuid, mis on TTA-UC jaoks suur prakti-
line probleem. Tihedad tahked kiled naitasid parast esialgset hapnikku tarbivat kdivitumisperioodi
tileskonversiooni ka ohus. See on praktiliselt oluline, kuid ei vordu pikaajalise valistingimustes t60-
tava seadme stabiilsuse toestamisega.

Mida see tdenioliselt tihendab

Kaitstav tolgendus on, et tegemist on puhta materjalidisaini tulemusega. Autorid leidsid viisi
orgaanilise 7-elektronsiisteemi pakkimise hailestamiseks nii, et tahke aine suudaks teha ndhtava
valguse UV-ks iileskonversiooni, mis on tavaliselt lahuses palju lihtsam. Uudsus ei ole footonite
tileskonversiooni olemasolu, vaid see, et konkreetne tahkisiisteem iihendab omadusi, mis tavaliselt
iiksteisele vastu tootavad: suur fluorestsentsisaagis, pikk triplettoleku eluiga, kiire tripletidifusioon,
hapnikutaluvus ja t60 paikesekiirgusele ldhedase intensiivsuse juures.

Laiem Oppetund ulatub sellest molekulist kaugemale. Tahke faasi TTA-UC puhul ei ole kiisimused
ykuidas kaitsta ergastatud olekuid?“ ja ,kuidas liigutada tripletienergiat?“ kaks eraldi probleemi.
Kiisimus on selles, kuidas kujundada molekulide vahekaugus nii, et molemad tingimused oleksid
korraga taidetud. iBu-DHI tulemus on selle disainiprintsiibi konkreetne naide.

Ahvatlev tiletdlgendus on samuti ilmne: nahtav paikesevalgus muudeti UV-ks, jarelikult on paikese-
keemia lahendatud. Seda artikkel ei ndita. See néitab lubava fotofiilisikalise mehhanismi ja kindlate
joudlusniitajatega materjali kontrollitud kiledes ning tapselt maaratud optilistes tingimustes.

Mida see ei toesta

See ei ole piikeseenergia seade. Pole terviklikku seadet, vilitingimuste moodulit, slisteemi-
taseme energiabilanssi ega selle kile abil tootavat kasulikku keemilist valjundit.
See ei ole ,tasuta UV piikesevalgusest®. Tahke aine iileskonversiooni kvantsaagis on 1,9%, mitte
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peaaegu taielik konversioon. Selle materjaliklassi jaoks on see tahenduslik, kuid enamik sisend-
footoneid ei muutu UV-footoniteks.

See ei niita laia vastupidavust pariskasutuses. Autorid testivad kontrollitud tingimustes fotostabi-
ilsust ja hapnikutaluvust, kuid see pole sama mis kuud vdi aastad to6tamist kuumuse, niiskuse,
hapniku, mehaanilise koormuse ja laia spektriga paikesevalguse kaes.

Tulemus so6ltub konkreetsest doonor-aktseptor materjalisiisteemist. Parim tulemus kasutab iBu-
DHI-d koos Ir(ppy)s-ga. Artikkel nditab ka, et lahedased molekulaarsed variandid voivad toimida
palju kehvemini, seega pole see iildine ,lisa alkiiiilahelad ja tootab“ retsept.

See ei korvalda koiki praktilisi muresid. Ir(ppy)s sisaldab iriidiumi; lisakatsetes niitavad autorid
sensibiliseerimist ka metallivabade TADF-doonoritega, kuid pohitulemuse parim tahkefaasi vari-
ant kasutab endiselt iriidiumdoonorit.

See ei toesta, et nahtava valguse UV-ks iileskonversioon muutub fotokataliiiisi, paikesekiituste,
sensoorika voi steriliseerimise jaoks majanduslikult voi tehnoloogiliselt kasulikuks. Need on voi-
malikud rakendusalad, mitte selle artikli tulemused.

Kui tugev on téendusmaterjal?

Keskse fotofiilisikalise vidite tdendid on tugevad: artikkel esitab kooskdlalised neeldumis- ja
emissioonimdotmised, fluorestsentsi kvantsaagised, triplettolekute eluead, ergastusintensiivsuse
laved, tileskonversioonispektrid, absoluutsed kvantsaagisemootmised, kristallstruktuurid, doonori
jaotuse kontrollid, lisaldhteandmed ning pakutud pakkimismehhanismi toetavad teoreetilised
arvutused. Nature Communicationsi artikkel on avatud juurdepiisuga ning lisainfo ja l1dhteandmefail
on saadaval.

Peamine ettevaatus puudutab ulatust. Tugevaim jareldus kaib laboris iseloomustatud materjali kohta.
Samm viitest ,tahke kile 1,9% néhtava valguse UV-ks tileskonversiooniga paikesevalguse suurusjar-
gus sinise valguse intensiivsusel“ vditeni ,kasulik pdikesetehnoloogia“ on pikk. Selleks oleks vaja
integreerimist seadmesse, stabiilsust, kasulikku valjundit, skaleeritavat tootmist ja pohjust, miks
ileskonverteeritud UV-footonid on sihtkeemia kdivitamiseks paremad kui alternatiivsed meetodid.

On ka iiks peen sonastuskiisimus. ,Pdikesevalguse intensiivsus“ viitab katses kasutatud ergastus-
lainepikkuse 1dhedasele intensiivsusele, mitte automaatselt tohusale toole kogu paikesespektri all
péris seadmes. See vahe on oluline.

Miks see oluline on

Footonite tileskonversiooni on lihtne halvasti seletada: kaks ndrgemat footonit ldhevad sisse, tiks
tugevam tuleb vilja. Kuid raske osa pole 16oklause. Raske osa on paris molekulide paigutamine nii,
et energiat saaks piisavalt kaua siilitada, piisavalt kaugele liigutada ja kokku panna enne, kui see
soojusena kaob.

See artikkel annab probleemile materiaalse kuju. Kiilgahelad pole dekoratsioon. Need on moleku-
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laarne arhitektuur: kaitsevad m-slisteemi iilevalt ja alt, vahendavad kustutamist ning jatavad samal
ajal tripletienergiale litkumistee. Just seda osa tasub Opetada, sest see muudab ebaméairase ,,parema
materjali“ fiisiliseks kompromissiks, mida lugeja saab ette kujutada.

Kui tulevased nahtava valguse UV-ks iileskonversiooni seadmed muutuvad kasulikuks, vajavad need
palju samme, mida selles artiklis veel pole. Kuid nad vajavad ka tdpselt sellist molekulaarset kontrolli.
Tulemus ei ole 1abimurre seadme tasemel; see on tugev demonstratsioon sellest, kuidas panna tahke
aine tegema fotofiitisikalist trikki, mille tahked ained tavaliselt dra rikuvad.

Liithidalt

Teadlased kujundasid DHI-pohiste orgaaniliste molekulide perekonna, mille alkiiiilahelad kaitsevad
m-elektrontasandit iilevalt ja alt. Parimas variandis moodustas iBu-DHI koos tripletidoonori
Ir(ppy)s-ga kristallilise tahke kile, mis muutis ndhtava sinise valguse triplet-triplet annihilatsiooni
kaudu ultraviolettkiirguseks. Kile absoluutne iileskonversiooni kvantsaagis oli 1,9% ja ergastuse
laviintensiivsus 1,2 mW cm~ 2, 1ihedal pdikesekiirguse intensiivsusele 445 nm ergastuslainepikkuse
umbruses. Tegelik edasiminek peitub molekulaarses pakkimises: piisav eraldatus ergastatud olekute
kustutamise vahendamiseks, kuid piisav kontakt tripletienergia iilekandeks ja difusiooniks. See on
tugev materjalidemonstratsioon tahkes faasis nidhtava valguse UV-ks iileskonversioonist — mitte
paikeseenergia seade, mitte ,tasuta UV“ ega toend kasutusele voetud tehnoloogia kohta.

Kaine hinnang

Mida artikkel niitab: Konkreetne iBu-DHI/Ir(ppy)s kristalliline tahke kile teeb ndhtava valguse UV-
ks TTA-footonite {ileskonversiooni 1,9% absoluutse kvantsaagise ja 1,2 mW cm~2 ldviga lainepikkusel
445 nm, siilitades samal ajal suure fluorestsentsisaagise, pika triplettoleku eluea, kiire tripletidifu-
siooni ja mdningase hapnikutaluvuse. Disain tootab 7-siisteemi steerilise kaitsmise kaudu, sailitades
kasulikud molekulaarsed kontaktid.

Mis on usutav, kuid toestamata: Et sama pakkimispdhimote voib anda paremaid tahkefaasi tileskon-
versioonimaterjale; et sarnaseid metallivabu sensibilisaatorisiisteeme saab optimeerida vorreldava
joudluseni; et sellised kiled voivad 16puks aidata fotokataliiiisi voi paikesekeemia rakendusi.

Mida see ei ndita: Tootavat seadet; kasulikku piikesekiituse- voi fotokataliiiitilist valjundit; val-
itingimuste vastupidavust; suurt kogu paikesespektri tohusust; majanduslikku praktilisust; tildret-
septi, mis to6tab suvaliste kromofooridega.

Peamised piirangud: Laborikile, konkreetne materjalislisteem, tagasihoidlik absoluutne kvantsaagis,
parimas variandis iriidiumdoonor, kontrollitud ergastuslainepikkus ja seadmetaseme demon-
stratsiooni puudumine. ,Pdikesevalguse tasemel” kidib kohaliku ergastusriba, mitte terve piike-
setehnoloogia vaite kohta.

Kui kindel voiks tavalugeja olla? Viga kindel, et materjalidisain parandab testitud silisteemis tahke-
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faasi ndhtava valguse UV-ks TTA-UC-d, ning viga kindel, et tulemus on teaduslikult tdhenduslik. Vahe
poOhjust uskuda, et see on lahedal kasutusele voetavale paikesetehnoloogiale. Sobiv hoiak: nutikas ja
paris materjalialane edasiminek — rakenduslugu on suuresti veel ees.

Allikad
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