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Ciets materials pie saules gaismas Intensitates pﬁrvér§

zilo gaismu UV — bet ta nav saules energij as iekarta

Petnieki izstradaja DHI bazetus organiskus kristalus, kuru alkila sanu kedes aizsarga m-elektronu
sistemu, vienlaikus netraucéjot tripleta energijas migracijai. Labaka iBu-DHI/Ir(ppy); cietd pléeve
veica redzamas gaismas — UV tripleta anihilacijas augSupkonversiju ar 1.9% absoliitu kvantu
iznakumu un 1.2 mW cm~? slieksni, tuvu saules intensitatei ap 445 nm. Tas ir ists materidlu
sasniegums cietvielu fotonu augsupkonversija. Ta nav gatava saules ierice, ne “bezmaksas UV”,
ne pieradijums, ka redzama saules gaisma jau var meroga darbinat noderigu UV kimiju.
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THE CLEAN PAPER materialu kimija

Triks pie saules gaismas intensitates, nevis saules energijas
iekarta

Lielaka dala saules gaismas, kas sasniedz Zemi, ir redzama un infrasarkana. Ultravioletais starojums
ir tikai neliela dala, tacu UV fotoni ir kimiski energiski: tie var ierosinat reakcijas, ko zemakas energi-
jas redzamas gaismas fotoni nespé;j. Tapéc fotonu augSupkonversija ir pievilciga ideja. Ja materials
spétu panemt divus zemakas energijas redzamas gaismas fotonus un izstarot vienu augstakas energi-
jas UV fotonu, redzamo saules gaismu varétu izmantot kimija, kam parasti vajag UV.

Sis raksts risina gritaku problémas versiju: redzamas gaismas parvérsanu UV cietviela, pie saules
gaismai raksturigas intensitates, nepalaujoties uz brivi difundéjosam molekulam Skiduma. Tas ir
svarigi, jo Skiduma sistémas var but efektivas, tacu iericés neértas: Skidinataji iztvaiko, var noplust
un ierobeZo ilgstosu lietosanu. Cietvielas ir praktiskakas, bet tajas biezZi tiek dzésti tiesi tie ierosinatie
stavokli, kas vajadzigi augSupkonversijai.

Tatad istais rezultats nav ,bezmaksas UV no saules”. Tas ir materialu kimijas risindjums konkrétai
pretrunai: cietviela molekulam jabut pietiekami tuvu, lai tripleta energija varétu parvietoties, bet ne
tik tuvu, lai tas viena otru dzéstu.
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Raksta dizaina logika viena attéla. Akceptora molekulam pievienotas alkila sanu kédes, kas izvirzas arpus
plakanas w-elektronu plaknes un maina molekulu iepakojumu kristala. Mérkis ir cietviela, kura tripleta energija
var atri parvietoties starp molekulam, bet mazak zud dzésanas dél. Sensibilizators vispirms absorbé redzamu
zilo gaismu un nodod tripleta energiju akceptoriem; kad divi akceptora tripleti sastopas, triplets-triplets
anihilacija var radit augstakas energijas UV fotonu. Shéma apkopo molekularo dizainu, cietvielas kompromisu
un energijas parneses celu — ta nav tiess ierices veiktspéjas meérijums.
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Ko autori darija
Mehanisms ir triplets—triplets anihilacijas fotonu augSupkonversija (TTA-UC). VienkarsSoti:

donora molekula absorbé redzamo gaismu un izveido ilgdzivojoSu tripleta ierosinato stavokli;
tripleta energija pariet uz akceptora molekulu;

divi ierosinati akceptori sastopas;

to energija apvienojas viena augstakas energijas singleta stavokli;
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akceptors izstaro augstakas energijas fotonu — Seit ultravioletu.

Skidruma tre$o soli palidz veikt molekulu difazija: molekulas kustas un saduras. Cieta kristala tas
nekustas. Energijai jamigré caur molekulu iepakojumu, un tam jabit loti precizi sabalansétam.

Autori izmantoja molekulu saimi, kuras pamata ir dihidroindeno[2,1-a]Jindéns (DHI). Dizaina
panémiens konceptuali bija vienkarss: virs un zem molekulas 7-elektronu plaknes pievienot alkila
kédes. Sis sanu kédes darbojas ka starplikas vai ,buferi”. Tas nelauj fluorescéjosajai 7-sistémai
sapakoties parak cie$i, tadéjadi samazinot dzéSanu, bet joprojam saglaba pietiekamu orbitalu
kontaktu tripleta energijas parnesei.

Autori parbaudija vairakus atvasindjumus un par labako kompromisu identificéja iBu-DHI — izobu-
tila aizvietoto variantu. To apvienoja ar tripleta donoru Ir(ppy)s, izgatavoja kristaliskas cietas pléves
ar spin-coating vai pilienu uzklasanu un mérija fluorescenci, tripleta dzives ilgumu, tripleta diftizijas
uzvedibu, augSupkonversijas kvantu iznakumu, skabekla toleranci un ierosmes intensitates slieksni.

Ko vini atklﬁja

bet kristala — slikti: fluorescences kvantu iznakums kritas no 96% Skiduma lidz 10% kristala. iBu-
DHI kristals saglabaja stipru fluorescenci — aptuveni 69% pirms sasmalcinaSanas un 83% péc tas,
salidzinami ar Skidumu. Ta ir trika pirma puse: cietviela vairs tik viegli nenodzés singleta ierosinato
stavokli.

Labaka cieta pléve parvérta redzamo gaismu UV pie zemas intensitates. Spin-coated iBu-
DHI/Ir(ppy)s pléve autori zino par 1.9% absolutu augSupkonversijas kvantu iznakumu péc pasab-
sorbcijas korekcijas un 1.2 mW ¢cm~ 2 ierosmes intensitates slieksni pie 445 nm. Salidzinajumam vini
Vienkarsi sakot: materials darbojas parastas saules gaismas intensitates diapazona, ne tikai loti
jaudiga lazera rezima.

Veiktspéja radas no kompromisa, nevis vienkarsi ,palielinot atstarpi”. Lielaks attalums starp
molekulam var samazinat dzéSanu, bet parak liels attalums palénina tripleta energijas migraciju.
Apjomigajam 2-EtBu-DHI atvasindjumam bija ilgs tripleta dzives laiks, bet slikts augSupkonversijas
slieksnis. iBu-DHI kristals, Skiet, atrodas noderiga viduspunkta: pietiekama telpiska aizsardziba pret
dzéSanu un pietiekams molekulu kontakts tripleta parnesei un triplets-triplets anihilacijai.
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Ta nebija vienkarsi Skiduma sistéma, kas ,iesaldéta” cietviela. Raksts argumenté, ka nozime ir
kristaliskajam iepakojumam, vienmeérigam donora sadalijumam un blivai molekulu sakartosanai.
SEM-EDX kartés attiecigajas plévés nebija redzama donora atdaliSanas mikrometru meéroga, bet
donora fosforescences dzésana noradija uz efektivu tripleta energijas parnesi. Papildmaterialos ir
ari teorétiski aprékini tripleta energijas parneses un anihilacijas laikiem molekulu paros kristalos.

Emisija saglabajas ari skabekla klatbuitné. Skabeklis parasti dzes tripleta stavoklus, tapéc TTA-UC
tas ir nopietns Skérslis. Blivas cietas pléves péc sakotnéja skabekli patéréjosa ,ieslégsanas” perioda
joprojam radija augSupkonversiju gaisa. Tas ir praktiski interesanti, tacu nav tas pats, kas pieradit
ilgtermina stabilitati ara iericé.

Ko tas, visticamak, nozime

Aizstavamais secinadjums ir tads, ka tas ir labs materialu dizaina rezultats. Autori atrada veidu, ka
noregulét organiskas 7-elektronu sistémas iepakojumu ta, lai cietviela spétu veikt redzamas gaismas
— UV augsupkonversiju, kas parasti daudz vieglak notiek skiduma. Jaunums nav pati fotonu augsup-
konversija. Jaunums ir §is cietvielas ipasibu kombinacija, kas parasti konflikté: augsts fluorescences
iznakums, ilgs tripleta dzives laiks, atra tripleta difiizija, skabekla tolerance un darbiba pie saules
starojumam lidzigas intensitates.

Plasakais princips ir noderigs ari arpus konkrétas molekulas. Cietvielu TTA-UC gadijuma nav
pietiekami atseviski jautat ,ka pasargat ierosinatos stavoklus?” un ,ka parvietot tripleta energiju?”.
Japrojekté molekulu attalums ta, lai abi nosacijumi bitu spéka vienlaikus. iBu-DHI ir konkréts §1
kompromisa piemers.

VilinoSais parspiléjums ari ir acimredzams: redzama saules gaisma parversta UV, tatad saules
kimija atrisinata. Raksts to neparada. Tas parada materialu ar daudzsolosu fotofizisku mehanismu
un konkrétiem veiktspéjas skaitliem kontrolétas plevés pie noteiktiem optiskajiem apstakliem.

Ko tas nepierada

Ta nav saules energijas ierice. Nav pilnas ierices, ara modula, sistémas energijas bilances vai
demonstrétas lietderigas kimiskas produkcijas, ko darbina §i pléve.

Tas nav ,bezmaksas UV no saules”. Cietvielas augSupkonversijas kvantu iznakums ir 1.9%, ne
tuvu pilnigai konversijai. Sai materialu klasei tas ir nozimigi, bet lielaka dala ieejas fotonu nekliist
par UV fotoniem.

Tas neparada ilgstosu noturibu reala lietojuma. Autori kontroléti parbauda fotostabilitati un
skabekla toleranci, tacu tas nav tas pats, kas ménesi vai gadi karstuma, mitruma, skabekli,
mehaniska slodzé un pilna saules spektra.

Tas ir atkarigs no konkrétas donora-akceptora sistémas. Labakais rezultats izmanto iBu-DHI ar
Ir(ppy)s. Raksts rada, ka pat tuvi molekulari varianti var darboties daudz sliktak, tapéc tas nav
universals ,pievieno alkila kédes, un viss strada” princips.
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Tas neizsledz visas praktiskas problémas. Ir(ppy)s satur iridiju; papildmaterialos autori demon-
stré ari sensibilizaciju ar metalus nesaturosiem TADF donoriem, tacu labakais cietvielas rezultats
joprojam ir ar iridija donoru.

Tas nepierada, ka redzamas gaismas — UV augSupkonversija biis ekonomiski vai tehnologiski
noderiga fotokatalizei, saules degvielam, sensoriem vai sterilizacijai. Tas ir iespéjamas lietojumu
jomas, ne $1 raksta rezultati.

Cik pﬁrliecinoéi ir pierﬁdijumi?

Centralajam fotofizikas apgalvojumam pieradijumi ir stipri: raksts zino par saskanigiem absorbcijas
un emisijas mérjjumiem, fluorescences kvantu iznakumiem, tripleta dzives laikiem, ierosmes
sliekSniem, augSupkonversijas spektriem, absolitiem kvantu iznakumiem, kristalu struktiram,
donora sadalijuma parbaudém, avota datiem un teorétiskiem aprékiniem, kas atbalsta piedavato
iepakojuma mehanismu. Nature Communications raksts ir brivi pieejams, tapat papildinformacija
un avota dati.

Galvena piesardziba ir tvérums. Stiprakais secinidjums attiecas uz laboratorija raksturotu materialu.
Solis no ,cietas pléves ar 1.9% redzamas gaismas — UV augSupkonversiju pie zilas gaismas inten-
sitates saules limeni” 1idz ,noderigai saules tehnologijai” ir liels. Tam vajadzétu integraciju, ilgter-
mina stabilitati, lietderigu iznakumu, mérogojamu razoSanu un iemeslu, kapéc augSupkonvertéetie
UV fotoni biitu labaki par citam mérka kimijas ierosinasanas metodém.

Ir ari svariga valodas nianse. ,Saules gaismas limenis” attiecas uz intensitati ap eksperimenta izman-
toto ierosmes vilna garumu, nevis automatiski uz efektivu darbibu ar visu saules spektru reala iericé.

Kﬁpéc tas ir svarigi

Fotonu augSupkonversiju ir viegli izskaidrot parak vienkarsi: divi vajaki fotoniieiet, viens energiskaks
iznak. Gruta dala nav sauklis. Griita dala ir reali sakartot molekulas ta, lai energiju varétu pietiekami
ilgi uzglabat, pietiekami talu parvietot un savienot, pirms ta parversas siltuma.

Sis raksts $ai problémai pieskir materialu formu. Sanu kédes nav dekoracija. Tas ir molekulara
arhitektiira: aizsarga m-sistému no augsas un apaksas, samazina dzéSanu un vienlaikus atstaj celu
tripleta energijas migracijai. TieSi So dalu ir vérts macit, jo ta parvérs miglainu ,labaka materiala”
ideju konkreta fizikala kompromisa.

Ja nakotné redzamas gaismas — UV augSupkonversijas ierices kliis noderigas, tam bus vajadzigi
daudzi soli arpus si raksta. Tacu biis vajadziga ari tiesi Sada molekulara kontrole. Rezultats nav ierices
izraviens; tas ir spécigs demonstréjums, ka panakt, lai cietviela izdaritu fotofizisku triku, ko cietvielas
parasti saboja.
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Iss kopsavilkums

Pétnieki izstradaja DHI bazétu organisko molekulu saimi, kur alkila sanu kédes aizsarga m-elektronu
plakni no augSas un apaksas. Labakaja gadijuma iBu-DHI kopa ar tripleta donoru Ir(ppy)s veidoja
kristalisku cietu plévi, kas ar triplets-triplets anihilaciju parvéerta redzamu zilo gaismu ultravioleta
emisija. Pléve sasniedza 1.9% absolitu aug$upkonversijas kvantu iznakumu un 1.2 mW cm—2
ierosmes slieksni, tuvu saules starojuma intensitatei ap 445 nm. Istais sasniegums ir molekularais
iepakojums: pietiekama atdaliSana, lai nomaktu ierosinato stavoklu dzéSanu, un pietiekams kontakts
tripleta energijas parnesei un diftizijai. Tas ir spécigs materialu demonstréjums cietvielu redzamas
gaismas — UV fotonu augSupkonversijai — ne saules energijas ierice, ne ,bezmaksas UV”, ne gatavas

tehnologijas pieradijums.

Bez parspiléjumiem

Ko raksts parada: konkréta iBu-DHI/Ir(ppy)s kristaliska pléve veic redzamas gaismas — UV TTA
fotonu augSupkonversiju ar 1.9% absolttu kvantu iznakumu un 1.2 mW cm~2 slieksni pie 445 nm,
saglabajot augstu fluorescences iznakumu, ilgu tripleta dzives laiku, atru tripleta difGziju un zinamu
skabekla toleranci. Dizains telpiski aizsarga n-sistému, bet saglaba noderigus molekularus kontaktus.

Kas ir ticams, bet nav pieradits: ka tas pats iepakojuma princips var radit vél labakus cietvielu
augSupkonversijas materialus; ka ar metalus nesaturoSiem sensibilizatoriem var sasniegt lidzigu
veiktspéju; ka §adas pléves nakotné varétu palidzét fotokatalizé vai saules kimija.

Ko tas neparada: stradajosu ierici; lietderigu saules degvielas vai fotokatalitisku iznakumu; ara iz-
turibu; augstu efektivitati visa saules spektra; ekonomisku praktiskumu; universalu recepti jebkuram
hromoforam.

Galvenie ierobeZojumi: laboratorijas pléve, konkréta materialu sistéma, pieticigs absoliitais kvantu
iznakums, iridija donors labakaja varianta, kontroléts ierosmes vilna garums un ierices limena
demonstracijas trakums. ,Saules gaismas limenis” attiecas uz konkréto ierosmes joslu, ne pilnu
saules tehnologiju.

Cik lielai jabiit lasitaja parliecibai? Augstai, ka materialu dizains uzlabo cietvielu redzamas gaismas
— UV TTA-UC $aja parbauditaja sistéma, un augstai, ka rezultats ir zinatniski nozimigs. Zemai, ka
tas jau ir tuvu ievieSamai saules tehnologijai. Pareiza attieksme: gudrs, ists materialu sasniegums —
pielietojumu stasts lielakoties vél ir prieksa.

Avoti
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