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Um material solido transforma luz azul visivel em UV
a uma intensidade comparével a luz solar — mas niao e

uma méquina de energia solar

Investigadores conceberam cristais orgdnicos baseados em DHI cujas cadeias laterais alquilo pro-
tegem o sistema de eletrOes m sem impedir o movimento da energia de tripleto. O melhor filme
solido iBu-DHI/Ir(ppy)s produziu conversdo ascendente visivel—UV por aniquilagdo de tripletos
com rendimento qudntico absoluto de 1,9% e limiar de 1,2 mW cm~2, préximo da intensidade
solar em torno de 445 nm. E um avanco real de materiais para conversio ascendente de fotdes em
estado solido. Ndo ¢ um dispositivo solar funcional, ndo é «UV grdtis» e ndo demonstra que luz
solar vistvel jd possa alimentar quimica UV iitil a escala.
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Um truque a intensidade da luz solar, nio uma méquina de

energia solar

A maior parte da luz solar que chega a Terra é luz visivel e infravermelha. O ultravioleta é apenas
uma pequena fatia, mas os fotdes UV sao quimicamente poderosos: conseguem impulsionar reacoes
que fotdes visiveis de menor energia ndo conseguem. Isso torna a conversiao ascendente de fotées
(photon upconversion) uma ideia atraente. Se um material conseguir receber dois fotdes visiveis de
menor energia e devolver um fotdo UV de maior energia, entdo a luz solar visivel podera ser usada
para quimica que normalmente exige ultravioleta.

Este artigo trata de uma versao dificil desse problema: fazer conversdo ascendente do visivel para UV
num solido, a intensidades comparaveis as da luz solar, sem depender de moléculas a difundir-se
livremente numa solucgdo. Isso importa porque sistemas em solucao podem ser eficientes, mas sao
pouco praticos para dispositivos: os solventes evaporam, podem verter e limitam o uso prolongado.
Os sdlidos sdo mais praticos, mas normalmente destroem precisamente os estados excitados de que
a conversao ascendente precisa.

Por isso, o verdadeiro resultado nio é «UV gratis a partir da luz solar». E uma solucdo de quimica de
materiais para uma contradi¢do especifica: num sélido, as moléculas tém de estar suficientemente
proximas para a energia de tripleto se deslocar, mas ndo tdo préximas que se suprimam umas as
outras.
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A logica de desenho do artigo numa s6 figura. As moléculas aceitadoras sao modificadas com cadeias laterais
alquilo que sobressaem do plano 7, alterando a forma como se empacotam no cristal. O objetivo é obter um
material sélido onde a energia de tripleto ainda possa deslocar-se rapidamente entre moléculas, mas tenha
menos probabilidade de se perder por supressao. Um sensibilizador absorve primeiro luz azul visivel e
transfere energia de tripleto para os aceitadores; quando dois tripletos do aceitador se encontram, a
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aniquilacao tripleto-tripleto pode produzir um fotao UV de energia mais elevada. A figura resume o desenho
molecular, o compromisso do estado solido e a via de transferéncia de energia — nao uma medigao direta do
desempenho de um dispositivo.

Harada et al. / Nature Communications CC BY 4.0

O que ﬁzeram OS autores

O mecanismo é a conversio ascendente de fotoes por aniquilacio tripleto-tripleto (TTA-UC). De
forma simplificada:

uma molécula doadora absorve luz visivel e forma um estado excitado tripleto de longa duracao;
essa energia de tripleto é transferida para uma molécula aceitadora,

dois aceitadores excitados encontram-se;

a sua energia combina-se num unico estado singleto de maior energia;

P> B

o aceitador emite um fotdo de maior energia — neste caso, luz ultravioleta.

Nos liquidos, o passo 3 é ajudado pela difusdo molecular. As moléculas deslocam-se e colidem. Num
cristal s6lido, ndo. A energia tem de migrar através do material empacotado, e o empacotamento tem
de estar mesmo certo.

Os autores usaram uma familia de moléculas baseada em dihidroindeno[2,1-a]lindeno (DHI). A sua
decisdo de desenho era simples em conceito: ligar cadeias alquilo acima e abaixo do plano de eletroes
7 da molécula. Essas cadeias laterais funcionam como espagadores ou amortecedores. Impedem
que o sistema 7 fluorescente se empacote demasiado apertado, reduzindo a supressdo, mas ainda
permitem o tipo certo de contacto orbital para a energia de tripleto se deslocar.

Testaram varios derivados e identificaram o iBu-DHI — a versdo substituida por isobutilo — como o
melhor compromisso. Combinaram-no com o doador de tripleto Ir(ppy)s, produziram filmes soli-
dos cristalinos por spin-coating ou drop-casting e mediram fluorescéncia, tempo de vida do tripleto,
comportamento de difusdo do tripleto, rendimento quantico de conversao ascendente, tolerancia ao
oxigénio e intensidade limiar de excitagdo.

O que encontraram

As cadeias laterais protegeram os estados excitados. O DHI simples fluoresce muito bem em
solucdo diluida, mas mal no cristal: o seu rendimento quantico de fluorescéncia cai de 96% em
solucdo para 10% no cristal. Com iBu-DHI, o cristal continuou a fluorescer fortemente — cerca de
69% antes de ser triturado e 83% depois, comparavel ao valor em solucdo. Esta é a primeira metade
do truque: o sélido deixou de destruir tao facilmente o estado excitado singleto.

O melhor filme sélido converteu luz visivel em UV a baixa intensidade. Num filme iBu-DHI/Ir(ppy)3
produzido por spin-coating, os autores relatam um rendimento quantico absoluto de conversao ascen-
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dente de 1,9% apds correcdo da autoabsorcao, com uma intensidade limiar de excitacdo de 1,2 mW
cm~2 a 445 nm. Comparam este valor com a irradidncia solar perto desse comprimento de onda,
cerca de 1,4 mW c¢cm~2 para 445 4+ 5 nm. Em linguagem simples: o material funcionou na gama de
intensidade da luz solar normal, ndo apenas sob um laser muito potente.

0 desempenho no estado solido resultou de um compromisso, nio apenas de acrescentar volume.
Aumentar a distancia entre moléculas pode reduzir a supressao, mas separa-las demasiado abranda
a migracao da energia de tripleto. O derivado volumoso 2-EtBu-DHI tinha tempos de vida de tripleto
longos, mas um comportamento de limiar de conversdo ascendente fraco. O cristal iBu-DHI parece
ficar mais perto do ponto util intermédio: protecio estérica suficiente para reduzir a supressao e
contacto molecular suficiente para transferéncia de tripleto e aniquilacao tripleto-tripleto.

O material niao era simplesmente um sistema em solucdo congelado no lugar. O artigo argumenta
que o empacotamento cristalino, a distribuicdo homogénea do doador e a elevada densidade
molecular sdao todos importantes. Mapas SEM-EDX ndo mostraram segregacao do doador a escala
micrométrica nos filmes relevantes, e a supressao da fosforescéncia do doador indicou transferéncia
eficiente de energia de tripleto. O material suplementar inclui ainda estimativas tedricas dos tempos
de transferéncia e de aniquilacao da energia de tripleto para pares moleculares nos cristais.

Mostrou emissio tolerante ao oxigénio. O oxigénio normalmente suprime estados tripleto, o que
¢ um grande incomodo para TTA-UC. Os filmes s6lidos densos continuaram a mostrar conversao
ascendente no ar, depois de um periodo inicial de ativacdo em que o oxigénio era consumido. Isso
¢ importante na pratica, mas ndo equivale a demonstrar estabilidade de um dispositivo ao ar livre
durante longos periodos.

O que 1StO provavelmente signiﬁca

A leitura defensavel é que se trata de um bom resultado de desenho de materiais. Os autores encon-
traram uma forma de ajustar o empacotamento de um sistema organico de eletrdes 7 para que um
sdlido consiga realizar uma conversao visivel -UV que normalmente é muito mais facil em solugao.
O avango nao é que a conversdo ascendente de fotdes exista; é que este sistema especifico no es-
tado sdlido combina varias propriedades que normalmente entram em conflito: rendimento de fluo-
rescéncia elevado, tempo de vida de tripleto longo, difusdo rapida do tripleto, tolerancia ao oxigénio
e funcionamento perto da irradiancia solar.

A licdo mais ampla € tutil para além desta molécula. Na TTA-UC em estado s6lido, a pergunta nao é
separadamente «como protegemos os estados excitados?» ou «como movemos a energia de tripleto?».
E como projetar o espacamento molecular para que ambas as coisas sejam verdade ao mesmo tempo.
O resultado com iBu-DHI é um exemplo concreto desse principio de desenho.

A sobreinterpretacdo tentadora também é 6bvia: luz solar visivel transformada em UV, portanto
quimica solar resolvida. Nao é isso que o artigo mostra. Mostra um material com um mecanismo
fotofisico promissor e nimeros de desempenho especificos, em filmes controlados, sob condi¢oes
oticas definidas.
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O que isto ndo prova

Nio é um dispositivo de energia solar. Nio existe um dispositivo completo, um mddulo exterior,
um balanco energético ao nivel do sistema nem produc¢ao quimica tutil demonstrada alimentada
por este filme.

Nio é «UV gratis a partir daluz solar». O rendimento quantico de conversdo ascendente no sélido
é 1,9%, nio uma conversio quase completa. E relevante para esta classe de materiais, mas a
maioria dos fotdes de entrada ndo se transforma em fotdes UV.

Nao demonstra durabilidade ampla em utilizacao real. Os autores testam fotoestabilidade e tol-
erancia ao oxigénio em condigOes controladas, mas isso ndo equivale a meses ou anos de fun-
cionamento sob calor, humidade, oxigénio, esforco mecéanico e luz solar de banda larga.
Depende de um sistema especifico doador-aceitador. O melhor resultado usa iBu-DHI com
Ir(ppy)s. O artigo também mostra que variantes moleculares préximas podem funcionar muito
pior, portanto ndo existe uma receita genérica de «adicionar cadeias alquilo e funcionax.

Nio elimina todos os problemas praticos. Ir(ppy)s contém iridio; os autores mostram também,
em experiéncias suplementares, sensibilizacdo com doadores TADF sem metal, mas o melhor
caso no estado sélido continua a ser o sistema com doador de iridio.

Nao demonstra que a conversdo ascendente visivel UV venha a ser econémica ou tecnologica-
mente Uutil para fotocatalise, combustiveis solares, detecdo ou esterilizacdo. Sdo possiveis areas
de aplicacdo, nao resultados deste artigo.

Quio forte € a evidencia?

Para a afirmacdo fotofisica central, a evidéncia é forte: o artigo apresenta medigOes consistentes
de absorcao/emissao, rendimentos quanticos de fluorescéncia, tempos de vida de tripleto, limiares
de intensidade de excitagdo, espetros de conversao ascendente, medicoes absolutas de rendimento
quantico, estruturas cristalinas, verificagoes da distribuicao do doador, dados-fonte suplementares
e cdlculos tedricos que sustentam o mecanismo de empacotamento proposto. O artigo na Nature
Communications é de acesso aberto e a informagéo suplementar e o ficheiro de dados-fonte estao
disponiveis.

A principal cautela é de ambito. A conclusao mais forte diz respeito a um material em caracterizagio
laboratorial. O passo de «filme de estado sélido com 1,9% de conversdo visivel -UV perto da inten-
sidade solar na banda azul» para «tecnologia solar util» é grande. Exigiria integracdo, estabilidade,
producao util, fabrico escaldvel e uma razdo para que os fotdes UV convertidos fossem melhores do
que outras formas de conduzir a quimica pretendida.

H4 ainda uma subtileza de linguagem. «A intensidade da luz solar» refere-se a intensidade perto do
comprimento de onda de excitacao usado na experiéncia, ndo automaticamente a funcionamento
eficiente sob todo o espetro solar num dispositivo real. Essa distin¢do importa.
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Porque e importante

E facil explicar mal a conversio ascendente de fotdes: entram dois fotdes fracos, sai um mais en-
ergético. Mas a parte dificil ndo é o slogan. E organizar moléculas reais de modo que a energia
possa ficar armazenada tempo suficiente, deslocar-se suficientemente longe e combinar-se antes de
se perder sob a forma de calor.

Este artigo d4 uma forma material a essa dificuldade. As cadeias laterais ndo sdo decoragdo. Sdo
arquitetura molecular: protegem o sistema 7 por cima e por baixo, reduzem a supressao e deixam, ao
mesmo tempo, um caminho para a energia de tripleto viajar. E essa a parte que vale a pena ensinar,
porque transforma um vago «material melhor» num compromisso fisico que um leitor consegue
imaginar.

Se futuros dispositivos de conversdo visivel »UV vierem a ser Uteis, precisardo de muitos passos para
além deste artigo. Mas também precisardo precisamente deste tipo de controlo molecular. O resul-
tado nao é um avanco de dispositivo; é uma demonstracao forte de como fazer um sélido executar
um truque fotofisico que os s6lidos normalmente estragam.

Resumo claro

Investigadores projetaram uma familia de moléculas organicas baseadas em DHI cujas cadeias lat-
erais alquilo protegem o plano de eletroes 7 por cima e por baixo. No melhor caso, iBu-DHI misturado
com o doador de tripleto Ir(ppy)s formou um filme sélido cristalino que converteu luz azul visivel
em emissao ultravioleta por aniquilacdo tripleto-tripleto. O filme atingiu um rendimento quantico
absoluto de conversio ascendente de 1,9% e uma intensidade limiar de excitacdo de 1,2 mW cm 2,
proxima da irradidncia solar em torno do comprimento de onda de excitagdao de 445 nm. O avango
real é o empacotamento molecular: separacao suficiente para reduzir a supressao dos estados excita-
dos, mas contacto suficiente para transferéncia e difusiio de energia de tripleto. E uma demonstracio
forte de materiais para conversao ascendente visivel UV em estado s6lido — ndo um dispositivo de

energia solar, ndo «UV gratis» e ndo prova de uma tecnologia implementada.

Veriﬁcag a0 sem €Xageros

O que o artigo mostra: Um filme sélido cristalino especifico de iBu-DHI/Ir(ppy)s realiza conversao as-
cendente TTA do visivel para UV com rendimento quntico absoluto de 1,9% e limiar de 1,2 mW cm~?
a 445 nm, mantendo rendimento de fluorescéncia elevado, tempo de vida de tripleto longo, difusdo
répida do tripleto e alguma tolerancia ao oxigénio. O desenho funciona ao proteger estericamente o

sistema 7 sem eliminar contactos moleculares uteis.

O que é plausivel, mas nio esta provado: Que o mesmo principio de empacotamento possa produzir
materiais de conversao ascendente em estado s6lido ainda melhores; que sistemas relacionados com
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sensibilizadores sem metal possam ser otimizados até desempenho comparavel; que estes filmes
venham eventualmente a ajudar em fotocatalise ou aplicacdes de quimica solar.

O que nao mostra: Um dispositivo funcional; producéo util de combustivel solar ou fotocatalise;
durabilidade exterior; elevada eficiéncia ao nivel de todo o espetro solar; viabilidade econémica; uma
receita geral que funcione para cromoéforos arbitrarios.

Principais limitacdes: Filme de laboratdrio, sistema material especifico, rendimento quantico ab-
soluto modesto, doador de iridio no melhor caso, comprimento de onda de excitagdo controlado e
nenhuma demonstracio ao nivel de dispositivo. «A intensidade da luz solar» refere-se localmente a
banda de excitacao, ndo é uma afirmacao sobre uma tecnologia solar completa.

Quanta confianca deve ter um leitor geral? Confianca elevada de que o desenho do material melhora
a TTA-UC visivel »UV no estado sélido no sistema testado e de que o resultado é cientificamente
relevante. Confianca baixa de que isto esteja perto de uma tecnologia solar implementavel. A atitude
adequada: um avanco de materiais inteligente e real — com a histéria das aplicacdes ainda sobretudo
por escrever.
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