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Trdni material pri intenziteti son¢ne svetlobe
pretvarja vidno modro svetlobo v UV — vendar ni

naprava za SONCNo energij 0

Raziskovalci so zasnovali organske kristale na osnovi DHI, pri katerih alkilne stranske verige
SCitijo m-elektronski sistem, ne da bi preprecile prenos tripletne energije. Najboljsi trdni film iBu-
DHI/Ir(ppy)s je pri pretvorbi vidne svetlobe v UV s tripletno anihilacijo dosegel 1,9-odstotni
absolutni kvantni izkoristek in prag 1,2 mW cm~?, blizu soncne intenzitete pri priblizno 445 nm.
To je resnicen napredek pri pretvorbi fotonov v trdnem stanju. Ni delujoca soncna naprava, ni
"brezgplacen UV’ in ni dokaz, da lahko vidna soncna svetloba Ze poganja uporabno UV-kemijo v
velikem merilu.
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THE CLEAN PAPER kemija materialov

Trik pri intenziteti son¢ne svetlobe, ne naprava za son¢no
energijo

Vecina sonc¢ne svetlobe pride do Zemlje kot vidna in infrardeda svetloba. Ultravijoliéna predstavlja
le majhen delez, vendar so UV-fotoni kemi¢no moc¢ni: lahko poganjajo reakcije, ki jih vidni fotoni z
nizjo energijo ne morejo. Zato je pretvorba fotonov navzgor (photon upconversion) privlacna zamisel.
Ce bi material lahko sprejel dva vidna fotona z niZjo energijo in vrnil en UV-foton z vi§jo energijo, bi
lahko vidno soncno svetlobo uporabljali za kemijo, ki navadno zahteva UV.

Ta ¢lanek obravnava teZjo razli¢ico problema: pretvorbo vidne svetlobe v UV v trdnem materialu,
pri intenziteti primerljivi s sonéno svetlobo, brez zanasanja na molekule, ki prosto difundirajo v raz-
topini. To je pomembno, ker so sistemi v raztopini lahko uc¢inkoviti, vendar so za naprave neprakti¢ni:
topila izhlapevajo, lahko puséajo in omejujejo dolgotrajno uporabo. Trdni materiali so prakti¢nejsi,
vendar pogosto unicijo prav tista vzbujena stanja, ki jih pretvorba navzgor potrebuje.

Resnicni rezultat torej ni »brezplacen UV iz soncne svetlobe«. Gre za reSitev iz kemije materialov za
poseben konflikt: vtrdnem materialu morajo biti molekule dovolj blizu, da se tripletna energija lahko
prenasa, vendar ne tako blizu, da bi druga drugo dusile.
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Logika zasnove Clanka v eni sliki. Akceptorske molekule so spremenjene z alkilnimi stranskimi verigami, ki Strlijo
iz ravne w-ravnine in s tem spremenijo njihovo zlaganje v kristalu. Cilj je trden material, v katerem se tripletna
energija Se vedno hitro prenasa med molekulami, vendar se redkeje izgubi zaradi dusenja. Senzibilizator najprej
absorbira vidno modro svetlobo in prenese tripletno energijo na akceptorje; ko se sre¢ata dva vzbujena tripleta
akceptorjev, lahko tripletno-tripletna anihilacija ustvari UV-foton z visjo energijo. Slika povzema molekularno
zasnovo, kompromis v trdnem stanju in pot prenosa energije — ni neposredna meritev zmogljivosti naprave.
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Kaj so naredili avtorji

Mehanizem je pretvorba fotonov navzgor s tripletno-tripletno anihilacijo (TTA-UC). Poenostavl-
jeno:

donorska molekula absorbira vidno svetlobo in nastane dolgozivo tripletno vzbujeno stanje;
tripletna energija se prenese na akceptorsko molekulo;

dva vzbujena akceptorja se srecata;

njuna energija se zdruZi v eno singletno stanje z visjo energijo;
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akceptor odda foton z visjo energijo — v tem primeru UV-svetlobo.

V tekocinah pri tretjem koraku pomaga molekularna difuzija. Molekule se premikajo in trkajo. V
trdnem kristalu tega ne poc¢nejo. Energija mora namesto tega potovati skozi zloZeni material, raz-
poreditev molekul pa mora biti ravno prava.

Avtorji so uporabili druzino molekul na osnovi dihidroindeno[2,1-alindena (DHI). Njihova zasnovna
poteza je bila naceloma preprosta: nad in pod m-elektronsko ravnino molekule so pripeli alkilne
verige. Te stranske verige delujejo kot distanc¢niki oziroma odbijaci. Fluorescenénemu 7-sistemu
preprecujejo pretesno zlaganje, s cimer zmanjsajo dusenje, hkrati pa ohranijo dovolj pravega orbital-
nega stika za prenos tripletne energije.

Preizkusili so vec derivatov in kot najboljSe ravnovesje prepoznali iBu-DHI, razli¢ico z izobutilnimi
skupinami. Zdruzili so jo s tripletnim donorjem Ir(ppy)s, pripravili kristalini¢ne trdne filme s spin-
coatingom ali kapljicnim nanasanjem ter merili fluorescenco, zZivljenjsko dobo tripleta, obnasanje
tripletne difuzije, kvantni izkoristek pretvorbe navzgor, odpornost proti kisiku in prag vzbujevalne
intenzitete.

Kaj so ugotovili

Stranske verige so zascitile vzbujena stanja. Navadni DHI v razredceni raztopini fluorescira zelo
dobro, v kristalu pa slabo: kvantni izkoristek fluorescence pade z 96 % v raztopini na 10 % v kristalu.
PriiBu-DHI je kristal Se vedno moéno fluoresciral — priblizno 69 % pred mletjem in 83 % po njem, kar
je primerljivo z vrednostjo v raztopini. To je prvi del reSitve: trdni material singletnega vzbujenega
stanja ne unici vec tako zlahka.

Najboljsi trdni film je pri nizki intenziteti pretvarjal vidno svetlobo v UV. V spin-coatanem filmu
iBu-DHI/Ir(ppy)s avtorji po popravku za lastno absorpcijo porocajo o absolutnem kvantnem izko-
ristku pretvorbe 1,9 % in pragu vzbujevalne intenzitete 1,2 mW em~2 pri 445 nm. To primerjajo s
son¢nim obsevanjem okoli te valovne dolzine, priblizno 1,4 mW cm~2 za 445 4 5 nm. Preprosto
povedano: material je deloval vobmodju intenzitete obi¢ajne son¢ne svetlobe, ne le pod zelo mo¢nim
laserjem.

U¢inkovitost v trdnem stanju je nastala iz kompromisa, ne zgolj iz dodajanja prostornine. Veéja
razdalja med molekulamilahko zmanjSa dusenje, toda prevelika locitev upocasni migracijo tripletne
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energije. Prostorni derivat 2-EtBu-DHI je imel dolge tripletne Zivljenjske dobe, vendar slab prag
pretvorbe. Kristal iBu-DHI je blizje uporabni sredini: dovolj steri¢ne zascite za zmanjsanje dusenja
in dovolj molekularnega stika za prenos tripletov ter tripletno-tripletno anihilacijo.

Material ni bil samo zamrznjen sistem iz raztopine. Clanek trdi, da so pomembni kristalno zla-
ganje, homogena porazdelitev donorja in gosto molekularno sestavljanje. Karte SEM-EDX v ustreznih
filmih niso pokazale lo¢evanja donorja na mikrometrski ravni, dusenje fosforescence donorja pa je
kazalo na uéinkovit prenos tripletne energije. Dodatni material vkljucuje tudi teoreti¢ne ocene ¢asov
prenosa tripletne energije in anihilacije za molekularne pare v kristalih.

Oddajanje je bilo razmeroma odporno proti kisiku. Kisik navadno dusi tripletna stanja, kar je pri
TTA-UC velika tezava. Gosti trdni filmi so po zacetnem obdobju, v katerem se je porabil prisotni kisik,
Se vedno kazali pretvorbo navzgor tudi na zraku. To je prakticno pomembno, ni pa isto kot dokaz
dolgorocne stabilnosti zunanje naprave.

Kaj to Verj etno pomeni

Utemeljena razlaga je, da gre za jasen rezultat nacrtovanja materiala. Avtorji so nasli nacin, kako pri-
lagoditi zlaganje organskega m-elektronskega sistema, tako da lahko trdni material izvede pretvorbo
vidne svetlobe v UV, ki je obi¢ajno precej lazja v raztopini. Napredek ni v tem, da pretvorba fotonov
navzgor obstaja, ampak da ta konkretni sistem v trdnem stanju zdruZuje vec lastnosti, ki si navadno
nasprotujejo: visok fluorescencni izkoristek, dolgo tripletno zivljenjsko dobo, hitro tripletno difuzijo,
doloc¢eno odpornost proti kisiku in delovanje blizu son¢nega obsevanja.

Sirsa lekcija presega to molekulo. Pri TTA-UC v trdnem stanju ne moremo lo¢eno vprasati »kako
zaSc¢itimo vzbujena stanja?« in »kako prenasamo tripletno energijo?«. Kljuéno je, kako zasnovati raz-
dalje med molekulami, da oboje velja hkrati. Rezultat z iBu-DHI je konkreten primer tega nacela.

Mamljiva pretirana razlaga je ocitna: vidna soncna svetloba se pretvarja v UV, torej je son¢na kemija
reSena. Clanek tega ne kaZe. KaZe material z obetavnim fotofizikalnim mehanizmom in dolo¢enimi
meritvami zmogljivosti v nadzorovanih filmih in pri definiranih opti¢nih pogojih.

Cesa to ne dokazuje

To ni naprava za son¢no energijo. Ni celotne naprave, zunanjega modula, sistemske energijske
bilance niti dokazanega uporabnega kemiénega izhoda, ki bi ga poganjal ta film.

To ni »brezplacen UV iz soncne svetlobe«. Kvantni izkoristek pretvorbe v trdnem materialu je 1,9
%, dale¢ od popolne pretvorbe. Za ta razred materialov je rezultat pomemben, vendar se vecina
vhodnih fotonov ne spremeni v UV-fotone.

Ne kaZe Siroke trajnosti v resni¢ni uporabi. Avtorji preverijo fotostabilnost in toleranco na kisik v
nadzorovanih pogojih, kar ni isto kot meseci ali leta delovanja naprave pri vrodini, vlagi, kisiku,
mehanskih obremenitvah in Sirokopasovni sonéni svetlobi.
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Odvisen je od doloc¢enega sistema donor-akceptor. Najboljsi rezultat uporablja iBu-DHI z Ir(ppy)s.
Clanek pokaZe tudi, da lahko sorodni molekularni derivati delujejo precej slabse, zato ne gre za
splosen recept »dodaj alkilne verige in bo delovalo«.

Ne odpravi vseh praktiénih vprasanj. Ir(ppy)s vsebuje iridij; v dodatnih poskusih avtorji pokazejo
tudi senzibilizacijo s kovin prostimi donorji TADF, toda najboljsi glavni rezultat v trdnem stanju
Se vedno temelji na iridijevem donorju.

Ne dokazuje, da bo pretvorba vidne svetlobe v UV gospodarsko ali tehnolosko uporabna za fo-
tokatalizo, sonéna goriva, zaznavanje ali sterilizacijo. To so mozna podro¢ja uporabe, ne rezultati
tega Clanka.

Kako moc¢ni so dokazi?

Za osrednjo fotofizikalno trditev so dokazi mocni: ¢lanek poroca o skladnih meritvah absorpcije
in emisije, fluorescen¢nih kvantnih izkoristkih, tripletnih Zivljenjskih dobah, pragih vzbujevalne
intenzitete, spektrih pretvorbe, absolutnih meritvah kvantnega izkoristka, kristalnih strukturah, pre-
verjanju porazdelitve donorja, dodatnih izvornih podatkih ter teoreti¢nih izrac¢unih, ki podpirajo
predlagani mehanizem zlaganja. Clanek v Nature Communications je odprto dostopen, prav tako do-
datne informacije in datoteka z izvornimi podatki.

Glavna previdnost zadeva obseg trditve. Najmocnejsi sklep je o materialu v laboratorijski karakter-
izaciji. Korak od »trdnega filma z 1,9-odstotno pretvorbo vidne svetlobe v UV pri intenziteti modre
svetlobe, primerljivi s son¢no« do »uporabne sonc¢ne tehnologije« je velik. Zahteval bi integracijo,
stabilnost, uporaben izhod, razsirljivo proizvodnjo in razlog, zakaj so pretvorjeni UV-fotoni boljsi od
drugih nacinov poganjanja ciljne kemije.

Pomembna je tudi jezikovna podrobnost. »Intenziteta sonéne svetlobe« se nanasa na intenziteto okoli
valovne dolZine vzbujanja v poskusu, ne samodejno na ucinkovito delovanje pod celotnim son¢nim
spektrom v resni¢ni napravi.

Zakaj je pomembno

Pretvorbo fotonov navzgor je lahko razloziti slabo: vstopita dva Sibkejsa fotona, izstopi en mocne-
jsi. Toda tezava ni slogan. Tezava je razporediti resni¢ne molekule tako, da je energija dovolj dolgo
shranjena, dovolj daleC prenesena in zdruzZena, preden se izgubi kot toplota.

Clanek tej tezavi da materialno obliko. Stranske verige niso okras. So molekularna arhitektura: §¢itijo
m-sistem nad in pod ravnino, zmanjsujejo dusenje in hkrati puscajo pot za tripletno energijo. To je del,
ki ga je vredno razlagati, ker nejasen »boljSi material« spremeni v fizi¢ni kompromis, ki si ga bralec
lahko predstavlja.

Ce bodo prihodnje naprave za pretvorbo vidne svetlobe v UV postale uporabne, bodo potrebovale $e
veliko korakov onkraj tega ¢lanka. Potrebovale pa bodo tudi prav takSen molekularni nadzor. Rezultat
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ni preboj naprave; je mocan dokaz, kako pripraviti trdni material do fotofizikalnega trika, ki ga trdni
materiali obicajno pokvarijo.

Kratek povzetek

Raziskovalci so zasnovali druzino organskih molekul na osnovi DHI, katerih alkilne stranske verige
S¢itijo m-elektronsko ravnino od zgoraj in spodaj. V najboljSem primeru je iBu-DHI zmeSan s triplet-
nim donorjem Ir(ppy)s tvoril kristalinien trdni film, ki je z mehanizmom tripletno-tripletne ani-
hilacije pretvarjal vidno modro svetlobo v ultravijoli¢no emisijo. Film je dosegel absolutni kvantni
izkoristek pretvorbe 1,9 % in prag vzbujevalne intenzitete 1,2 mW cm~2, blizu sonénega obsevanja
okoli vzbujevalne valovne dolzine 445 nm. Resni¢ni napredek je v molekularnem zlaganju: dovolj
razmika za zmanjSanje dusenja vzbujenih stanj in dovolj stika za prenos ter difuzijo tripletne energije.
To je moéna demonstracija pretvorbe fotonov vidno—UV v trdnem stanju — ne naprava za son¢no
energijo, ne »brezplacen UV« in ne dokaz Ze uporabne tehnologije.

Preverj anj e brez olepéevanj a

Kaj clanek kaze: Specific¢en kristalini¢en film iBu-DHI/Ir(ppy)s izvaja pretvorbo vidne svetlobe v UV
s TTA pri absolutnem kvantnem izkoristku 1,9 % in pragu 1,2 mW cm~? pri 445 nm, hkrati pa ohranja
visok fluorescenéni izkoristek, dolgo tripletno Zivljenjsko dobo, hitro tripletno difuzijo in dolo¢eno
toleranco na kisik. Zasnova deluje tako, da steri¢no §citi 7r-sistem in hkrati ohranja uporabne moleku-
larne stike.

Kaj je verjetno, vendar ni dokazano: Da lahko isto nacelo zlaganja privede do boljsih trdnih ma-
terialov za pretvorbo; da je sorodne sisteme s senzibilizatorji brez kovin mogoce optimizirati do
primerljive zmogljivosti; da bi taksni filmi nekoc¢ lahko pomagali pri fotokatalizi ali son¢ni kemiji.

Cesa ne kaZe: Delujoce naprave; uporabnega izhoda sonénega goriva ali fotokatalize; zunanje tra-
jnosti; visoke ucinkovitosti pri celotnem son¢nem spektru; gospodarske izvedljivosti; sploSnega re-
cepta za poljubne kromofore.

Glavne omejitve: Laboratorijski film, specifi¢en materialni sistem, zmeren absolutni kvantni izko-
ristek, iridijev donor v najboljSem primeru, nadzorovana valovna dolZina vzbujanja in brez demon-
stracije na ravni naprave. »Intenziteta sonéne svetlobe« velja lokalno za vzbujevalni pas, ne za trditev
o celotni son¢ni tehnologiji.

Koliko zaupanja naj ima splosni bralec? Visoko, da materialna zasnova izboljsa pretvorbo vidne
svetlobe v UV s TTA v preizkuSenem trdnem sistemu, in visoko, da je rezultat znanstveno pomemben.
Nizko, da je to blizu uporabni son¢ni tehnologiji. Primerna drZa: pameten in resnien napredek v
materialih — aplikacijska zgodba pa je vecinoma Se pred nami.
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