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Պինդ նյութը visible blue light-ը UV-ի է
վերածում sunlight-level
ինտենսիվությամբ, բայց solar-energy
մեքենա չէ
Հետազոտողները նախագծել են DHI-based organic crystal-ներ, որոնց alkyl
side chain-ները պաշտպանում են π-electron system-ը՝ առանց triplet energy-ի
շարժումը կանգնեցնելու։ Լավագույն iBu-DHI/Ir(ppy)3 solid film-ը visible-to-
UV triplet-annihilation upconversion է տվել 1.9% absolute quantum yield-ով և
1.2 mW cm−2 threshold-ով՝ մոտ 445 nm solar intensity-ին։ Սա solid-state pho-
ton upconversion-ի իրական materials advance է։ Այն աշխատող solar device
չէ, «free UV» չէ և ապացույց չէ, որ visible sunlight-ը արդեն կարող է scale-ով
օգտակար UV chemistry վարել։
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Արևային ինտենսիվության հնարք, ոչարևային
էներգիայի մեքենա
Արևային լույսի մեծ մասը Երկիր է հասնում տեսանելի և ինֆրակարմիր լույսի
տեսքով։ Ուլտրամանուշակագույնը միայն փոքր բաժին է, բայց ՈւՄ ֆոտոնները
քիմիապես ուժեղ են․ կարող են վարել ռեակցիաներ, որոնք ավելի ցածր էներգիա
ունեցող տեսանելի ֆոտոնները չեն կարող։ Հենց դրա համար ֆոտոն վերընթաց
փոխակերպում-ը գրավիչ գաղափար է։ Եթե նյութը կարողանա վերցնել երկու
ցածր էներգիայով տեսանելի ֆոտոն և վերադարձնել մեկ ավելի բարձր էներգիայով
ՈւՄ ֆոտոն, ապատեսանելի արևային լույսը հնարավոր կլինի օգտագործել քիմիայի
համար, որը սովորաբար ՈւՄ է պահանջում։

Այս հոդվածը խնդրի դժվար տարբերակի մասին է․ տեսանելիից ՈւՄ վերընթաց
փոխակերպումանելպինդ նյութում,արևային լույսի մակարդակի ինտենսիվությամբ,
առանց լուծույթում ազատ դիֆուզվող մոլեկուլների վրա հենվելու։ Սա կարևոր է,
որովհետև լուծում համակարգները կարող են արդյունավետ լինել, բայց սարքների
համարանհարմար են․ լուծիչները գոլորշիանում են,արտահոսում կամ սահմանափակում
երկարաժամկետ օգտագործումը։պինդներըավելի գործնական են, բայց սովորաբար
հենց այն գրգռված վիճակերն են ոչնչացնում, որոնց վերընթաց փոխակերպումը
կարիք ունի։

Ուստի իրական արդյունքը «անվճար ՈւՄ արևի լույսից» չէ։ Դա նյութեր քիմիաի
լուծում է կոնկրետ հակասության համար․ պինդում մոլեկուլները պետք է այնքան
մոտ լինեն, որ տրիպլետ էներգիան շարժվի, բայց ոչ այնքան մոտ, որ իրար մարեն։

Հոդվածի նախագծման տրամաբանությունը մեկ նկարում։ ընդունիչ մոլեկուլները
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փոփոխված են ալկիլային կողային շղթաներով, որոնք դուրս են գալիս հարթ π

հարթությունից և փոխում բյուրեղ դասավորությունը։ Նպատակը պինդ նյութ է, որտեղ
տրիպլետ էներգիան դեռ կարող է արագ անցնել մոլեկուլների միջև, բայց մարումով կորելու
հավանականությունը պակաս է։ Sensitizer-ը նախ կլանում է տեսանելի կապույտ լույսը և
տրիպլետ էներգիա փոխանցում ընդունիչներին․ երբ երկու ընդունիչ տրիպլետ հանդիպում
են, տրիպլետ–տրիպլետ annihilation-ը կարող է տալ ավելի բարձր էներգիայով ՈւՄ ֆոտոն։
նկարը ամփոփում է մոլեկուլային դիզայնը, պինդ վիճակի փոխզիջումը և էներգիայի
փոխանցման ուղին, ոչ սարք արդյունավետության ուղղակի չափումը։
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Ինչ արեցին հեղինակները
Մեխանիզմըտրիպլետ–տրիպլետ annihilationֆոտոն վերընթացփոխակերպում
է՝ TTA-UC։ Պարզեցված տեսքով․

1. դոնոր մոլեկուլը կլանում է տեսանելի լույս և անցնում երկարատև տրիպլետ
գրգռված վիճակ,

2. այդ տրիպլետ էներգիան փոխանցվում է ընդունիչ մոլեկուլին,
3. երկու գրգռված ընդունիչ հանդիպում են,
4. դրանց էներգիան միավորվում է մեկ ավելի բարձր էներգիայով singlet վիճակում,
5. ընդունիչըարձակում էավելի բարձր էներգիայովֆոտոն՝այստեղ ուլտրամանուշակագույն

լույս։

Հեղուկներում 3-րդ քայլին օգնում է մոլեկուլային դիֆուզիան․ մոլեկուլները շարժվում
և բախվում են։ պինդ բյուրեղում այդպես չէ։ Էներգիան պետք է տեղափոխվի խիտ
դասավորված նյութի միջով, և դասավորությունը պետք է ճիշտ հավասարակշռված
լինի։

Հեղինակները օգտագործել են dihydroindeno[2,1-a]indene-ի՝ DHI-ի վրա հիմնված
մոլեկուլների ընտանիք։ նախագծման քայլը գաղափարապես պարզ էր․ մոլեկուլի
π-էլեկտրոնային հարթության վերևում ու ներքևում ավելացնել ալկիլ շղթաներ։ Այդ
կողային շղթաները գործում են որպես տարածական բաժանարարներ։ Դրանք
ֆլուորեսցենտ π-համակարգին թույլ չեն տալիս չափազանց չափազանց խիտ
դասավորվել, ինչը ճնշում է մարումը, բայց միաժամանակ պահում են ճիշտ տեսակի
օրբիտալային շփումը, որպեսզի տրիպլետ էներգիան շարժվի։

Հեղինակներըփորձարկել են մի քանիածանցյալ և որպես լավագույն հավասարակշռություն
ընտրել iBu-DHI-ը՝ իզոբութիլային տարբերակը։ Այն զուգակցել են տրիպլետ դոնոր
Ir(ppy)3-ի հետ, սպին-քոթինգ կամ կաթիլային նստեցում եղանակով պատրաստել
բյուրեղային պինդ թաղանթներ և չափել ֆլուորեսցենցիան, տրիպլետի կյանքի
տևողությունը, տրիպլետի դիֆուզիան, վերընթաց փոխակերպման քվանտային
ելքը, թթվածնի նկատմամբ դիմադրությունը և գրգռման ինտենսիվության շեմը։
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Ինչ գտան
Side շղթաները պաշտպանել են գրգռված վիճակերը։ Սովորական DHI-
ն նոսր լուծույթում ուժեղ ֆլուորեսցենցիա է ցուցաբերում, բայց բյուրեղում՝
վատ․ ֆլուորեսցենցիայի քվանտային ելքը 96%-ից լուծումում իջնում է մինչև 10%
բյուրեղում։ iBu-DHI-ի դեպքում բյուրեղը շարունակում էր ուժեղ fluoresce անել՝
աղացումից առաջ մոտ 69%, աղացումից հետո 83%, լուծում արժեքին մոտ։ Սա
հնարքի առաջին կեսն է․ պինդը սինգլետ գրգռված վիճակը այլևս այդքան հեշտ չի
ոչնչացնում։

Լավագույն պինդ թաղանթը ցածր ինտենսիվության տեսանելի լույսը
վերընթաց փոխակերպել է ՈւՄ լույսի։ Սպին-քոթինգով պատրաստված iBu-
DHI/Ir(ppy)3 թաղանթում հեղինակները ինքնակլանման ուղղումից հետո հաղորդում
են 1.9% բացարձակ վերընթացփոխակերպում քվանտային ելք, իսկ գրգռման
շեմային ինտենսիվությունը՝ 1.2 mW cm−2 445 nm-ում։ Նրանք դա համեմատում են
այդ ալիքի երկարության մոտ արեգակնային ճառագայթման ինտենսիվության՝ մոտ
1.4 mW cm−2 445 ± 5 nm-ի համար։ Պարզ լեզվով՝ նյութն աշխատել է սովորական
արևային լույսին բնորոշ ինտենսիվության միջակայքում, ոչ միայն շատ ուժեղ
լազերի տակ։

պինդվիճակարդյունավետությունըփոխզիջմանարդյունք է, ոչպարզապես
հիմնական զանգված ավելացնելուց։ մոլեկուլները հեռացնելը կարող է մարումը
նվազեցնել, բայց չափազանց մեծ հեռավորությունը դանդաղեցնում է տրիպլետ
էներգիայի տեղափոխումը։ Ծավալուն 2-EtBu-DHI ածանցյալը երկար տրիպլետի
երկար կյանք ուներ, բայց վատ վերընթաց փոխակերպում շեմային վարք։ iBu-DHI
բյուրեղը կարծես ընկել է օգտակար միջակայքում՝ բավարար ստերիկպաշտպանություն
մարումը ճնշելու համար և բավարար մոլեկուլային շփում՝ տրիպլետի փոխանցման
ու տրիպլետ–տրիպլետ annihilation-ի համար։

Նյութը պարզապես «սառեցված լուծույթ» չէր։ Հոդվածը ցույց է տալիս, որ
բյուրեղային դասավորությունը, դոնորի համասեռ բաշխումը և խիտ մոլեկուլային
հավաքվածքը բոլորն էլ կարևոր են։ SEM-EDX քարտեզները համապատասխան
թաղանթներում միկրոմետրային մասշտաբի դոնորային տարանջատում չեն ցույց
տվել, իսկ դոնորիֆոսֆորեսցենցիայի մարումը վկայել էարդյունավետտրիպլետային
էներգափոխանցման մասին։ Լրացուցիչ նյութում նաև տրված են բյուրեղներում
մոլեկուլային զույգերի միջև տրիպլետային էներգափոխանցման և annihilation
ժամանակների տեսական գնահատումներ։

ճառագայթումը որոշ թթվածին հանդուրժողականություն է ցույց տվել։
Թթվածինը սովորաբար մարում էտրիպլետ վիճակերը, ինչը TTA-UC-ի մեծխնդիրներից
է։ Խիտ պինդ թաղանթերը, այնուամենայնիվ, օդում էլ վերընթաց փոխակերպում են
ցույց տվել՝ սկզբնականթթվածնի սպառմամբ ուղեկցվող սկզբնականակտիվացման
փուլից հետո։ Սա գործնականորեն կարևոր է, բայց նույնը չէ, ինչ ամիսներով կամ
տարիներով բացօթյա սարքի երկարաժամկետ կայունություն ապացուցելը։
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Ինչ է սա, ամենայն հավանականությամբ,
նշանակում
Պաշտպանելի ընթերցումը սա է․ սա մաքուր նյութերդիզայնարդյունք է։ Հեղինակները
գտել են օրգանական π-էլեկտրոնային համակարգի դասավորությունը կարգավորելու
ձև, որպեսզի պինդը տեսանելիից ՈւՄ վերընթաց փոխակերպում անի՝ մի բան,
որը սովորաբար լուծումում շատ ավելի հեշտ է։ Առաջընթացը այն չէ, որ ֆոտոն
վերընթաց փոխակերպումը գոյություն ունի, այլ այն, որ այս կոնկրետ պինդվիճակ
համակարգը համադրում է հատկություններ, որոնք սովորաբար իրար դեմ են
աշխատում՝ բարձր fluorescence ելք, երկար տրիպլետ lifetime, արագ տրիպլետային
դիֆուզիա, թթվածին հանդուրժողականություն և արեգակնային ճառագայթման
ինտենսիվությանը մոտ պայմաններում աշխատանք։

Ավելի լայն դասը այս մոլեկուլից դուրս էլ օգտակար է։ պինդվիճակ TTA-UC-ի համար
հարցը առանձին «ինչպե՞ս պաշտպանենք գրգռված վիճակերը» կամ «ինչպե՞ս
տեղափոխենք տրիպլետ էներգիան» չէ։ Հարցը մոլեկուլների միջև հեռավորությունն
այնպես նախագծելն է, որ երկուսն էլ միաժամանակ ճիշտ լինեն։ iBu-DHI արդյունքը
այս նախագծման սկզբունքի կոնկրետ օրինակ է։

Գայթակղիչ չափազանց մեկնաբանությունը նույնպես պարզ է․ տեսանելի sunlight-
ը դարձրել ենք ՈւՄ, հետևաբար արեգակնային քիմիան լուծված է։ Հոդվածը դա
չի ցույց տալիս։ Այն ցույց է տալիս խոստումնալից ֆոտոֆիզիկական մեխանիզմ
ունեցող նյութ՝ որոշակիարդյունավետություն թիվներով, վերահսկվողթաղանթերում
և սահմանված օպտիկական պայմաններում։

Ինչ սա չի ապացուցում
• Սա արեգակնայինէներգիա սարք չէ։ ամբողջական սարք, բացօթյա մոդուլ,
համակարգմակարդակ էներգետիկ հաշվեկշիռ կամ այս թաղանթով խթանվող
օգտակար քիմիական արդյունք չկա։

• Սա «անվճար ՈւՄ արևային լույսից» չէ։ պինդի վերընթաց փոխակերպում
քվանտային ելքը 1.9% է, ոչ գրեթե ամբողջականփոխակերպում։ Այս նյութ class-ի
համար դա meaningful է, բայց մուտքային ֆոտոնների մեծ մասը ՈւՄ չի դառնում։

• Սա իրական օգտագործման երկարաժամկետ դիմացկունություն չի ցույց
տալիս։ Հեղինակները վերահսկվող միջավայրում photostability և թթվածին
հանդուրժողականություն են ստուգում, բայց դա նույնը չէ, ինչ ամիսների կամ
տարիների աշխատանք՝ ջերմություն, խոնավություն, թթվածին, մեխանիկական
stress և լայնաշերտ արևային լույս-ի տակ։

• Արդյունքը կախված է կոնկրետ դոնորընդունիչ նյութ համակարգից։ Լավագույն
դեպքը iBu-DHI + Ir(ppy)3 է։ Հոդվածը նաև ցույց է տալիս, որ մոտ մոլեկուլային
տարբերակները շատ ավելի վատ կարող են աշխատել, այսինքն սա ընդհանուր
«ալկիլ շղթա ավելացրու և կաշխատի» բաղադրատոմս չէ։
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• Սա բոլոր գործնական խնդիրները չի վերացնում։ Ir(ppy)3-ը իրիդիում է
պարունակում։ Լրացուցիչ փորձերում հեղինակները ցույց են տալիս նաև մետաղ
չպարունակող TADF դոնորներով սենսիտիզացիա, բայց լավագույն հաղորդված
արդյունքը դեռ իրիդիումային դոնորով համակարգն է։

• Սա չի ապացուցում, որ տեսանելիից ՈւՄ վերընթաց փոխակերպումը
ֆոտոկատալիզի, արեգակնային վառելիքների, զգայորոշման կամ
մանրէազերծման համարտնտեսապես կամտեխնոլոգիապես օգտակար
կլինի։ Դրանք հնարավոր կիրառումտարածքներ են, ոչ այս հոդվածիարդյունքներ։

Որքանո՞վ է ուժեղ ապացույցը
Կենտրոնական ֆոտոֆիզիկական պնդման ապացույցները ուժեղ են․ հոդվածը
տալիս է համապատասխան կլանման ուարտանետման չափումներ, ֆլուորեսցենցիայի
քվանտային ելքեր, տրիպլետի կյանքի տևողություններ, գրգռման ինտենսիվության
շեմեր, վերընթաց փոխակերպման սպեկտրներ, բացարձակ քվանտային ելքի
չափումներ, բյուրեղային կառուցվածքներ, դոնորի բաշխման ստուգումներ, լրացուցիչ
սկզբնաղբյուր տվյալներ և առաջարկվող դասավորման մեխանիզմին աջակցող
տեսական հաշվարկներ։ Nature Communications-ի հոդվածը բաց հասանելի է,
ինչպես նաև լրացուցիչ նյութերն ու սկզբնաղբյուր տվյալների ֆայլը։

Հիմնականզգուշությունը սահմաններն է։ Ամենաուժեղ եզրակացությունը լաբորատոր
characterization-ի տակ գտնվող նյութի մասին է։ «պինդվիճակ թաղանթը 1.9%
տեսանելիից ՈւՄ վերընթաց փոխակերպում է անում sunlight-մակարդակ կապույտ
intensity-ի մոտ»-ից մինչև «օգտակար արեգակնային տեխնոլոգիա» ճանապարհը
երկար է։ Այն կպահանջի ինտեգրում, կայունություն, օգտակարարդյունք և մասշտաբելի
արտադրություն և պատճառ, թե ինչու վերընթաց փոխակերպված ՈւՄ ֆոտոնները
թիրախ քիմիան վարելու այլ մեթոդներից լավ են։

Կանաևձևակերպման նուրբ հարց։ «Արևային լույսի մակարդակ»արտահայտությունը
վերաբերում էփորձի կոնկրետգրգռմանալիքի երկարության մոտինտենսիվությանը,
ոչամբողջարեգակնային սպեկտրիտակ իրական սարքիարդյունավետաշխատանքին։
Այս տարբերությունը կարևոր է։

Ինչու է սա կարևոր
ֆոտոն վերընթաց փոխակերպումը հեշտ է վատ բացատրել․ երկու թույլ ֆոտոն
մտնում են, մեկ ուժեղ ֆոտոն դուրս է գալիս։ Բայց դժվար մասը կարգախոսը չէ։
Դժվարն իրական մոլեկուլներն այնպես դասավորելն է, որ էներգիան բավական
երկար պահվի, բավական հեռու շարժվի և leak անելուց առաջ միավորվի։

Այս հոդվածըայդ դժվարությանը նյութ shape է տալիս։ Side շղթաները decorative չեն։
Դրանք մոլեկուլային ճարտարապետություն են՝ π-համակարգը վերևից ու ներքևից
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shield են անում, մարումը suppress անում և միաժամանակ տրիպլետ էներգիայի
շարժման pathway են թողնում։ Հենց սա է սովորեցնելու արժանի մասը, որովհետև
vague «ավելի լավ նյութ»-ը դարձնում է ֆիզիկական compromise, որը ընթերցողը
կարող է պատկերացնել։

Եթե ապագա տեսանելիից ՈւՄ վերընթաց փոխակերպում սարքները օգտակար
դառնան, այս հոդվածից հետո դեռ բազմաթիվ քայլեր են պետք։ Բայց դրանց նաև
հենց այսպիսի մոլեկուլային վերահսկիչ է պետք լինելու։ Արդյունքը սարք break-
through չէ․ դա ուժեղ ցուցադրում է, թե ինչպես ստիպել պինդին անել photophysical
հնարք, որը պինդները սովորաբար փչացնում են։

Կարճ ամփոփում
Հետազոտողները նախագծել են DHI-based organic մոլեկուլների ընտանիք, որոնց
ալկիլ side շղթաները վերևից և ներքևից shield են անում π-էլեկտրոն plane-ը։
Լավագույն դեպքում iBu-DHI-ն տրիպլետ դոնոր Ir(ppy)3-ի հետ crystalline պինդ
թաղանթ է կազմել, որը տրիպլետ–տրիպլետ annihilation-ով տեսանելի կապույտ
լույսը վերածել է ուլտրամանուշակագույն ճառագայթումի։ թաղանթը հասել է
1.9% բացարձակ վերընթաց փոխակերպում քվանտային ելքի և 1.2 mW
cm−2 շեմ գրգռում intensity-ի՝ մոտ 445 nm-ի արեգակնային irradiance-ին։
Իրական առաջընթացը մոլեկուլային դասավորությունն է՝ բավարար separation
գրգռվածվիճակ մարումը նվազեցնելու համար, բայց բավարար contact տրիպլետ
էներգիա transfer ևտրիպլետ diffusionպահելու համար։ Սապինդվիճակտեսանելիից
ՈւՄֆոտոն վերընթացփոխակերպումի ուժեղ նյութեր ցուցադրում է՝ ոչ արեգակնայինէներգիա
սարք, ոչ «free ՈւՄ» և ոչ կիրառված տեխնոլոգիաի ապացույց։

Առանց չափազանցության
Ինչ է ցույցտալիս հոդվածը․ կոնկրետ iBu-DHI/Ir(ppy)3 crystallineպինդթաղանթը
տեսանելիից ՈւՄ TTA ֆոտոն վերընթաց փոխակերպում է անում 1.9% բացարձակ
քվանտային ելքով և 1.2 mW cm−2 շեմով 445 nm-ում՝ միաժամանակ պահելով բարձր
fluorescence ելք, երկար տրիպլետ lifetime, արագ տրիպլետային դիֆուզիա և որոշ
թթվածին հանդուրժողականություն։ նախագիծը աշխատում է π-համակարգը steri-
cally պաշտպանելով, բայց օգտակար մոլեկուլային շփում-ները պահելով։

Ինչն է հավանական, բայց ապացուցված չէ․ որ նույն դասավորություն principle-
ը կարող է տալ ավելի լավ պինդվիճակ վերընթաց փոխակերպում նյութներ, որ metal-
free sensitizer համակարգները կարելի է optimizeանել comparableարդյունավետության,
և որ նման թաղանթերը մի օր կարող են օգտակար լինել photocatalysis կամ
արեգակնայինքիմիա կիրառումներում։

Ինչ սա չի ցույց տալիս․ աշխատող սարք, օգտակար արեգակնային վառելիք կամ
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ֆոտոկատալիտիկ արդյունք, արտաքին միջավայրում երկարատև կայունություն,
ամբողջարեգակնային սպեկտրի բարձրարդյունավետություն, տնտեսականգործնականություն
կամ բոլոր քրոմոֆորների համար գործող ընդհանուր բաղադրատոմս։

Հիմնական սահմանափակումները․ լաբորատոր թաղանթ, կոնկրետ նյութ
համակարգ, modest բացարձակ քվանտային ելք, լավագույն case-ում iridium դոնոր,
վերահսկվող գրգռումwavelength և սարքմակարդակ ցուցադրումի բացակայություն։
«Արևային լույսի մակարդակ»-ը տեղային է գրգռում շերտի համար, ոչ ամբողջ
արեգակնայինտեխնոլոգիա պնդում։

Որքա՞ն վստահություն պետք է ունենա ընդհանուր ընթերցողը։ Բարձր՝ որ
նյութ դիզայնըփորձարկված համակարգում բարելավում է պինդվիճակտեսանելիից
ՈւՄ TTA-UC-ը, և բարձր՝ որ արդյունքը գիտականորեն meaningful է։ Ցածր՝ որ սա
deployable արեգակնային տեխնոլոգիաի մոտ է։ Ճիշտ դիրքորոշումը՝ խելացի և
իրական նյութեր advance, որի կիրառում պատմության մեծ մասը դեռ առջևում է։

Աղբյուրներ
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