
WHAT THE PAPER SAYS ·WHAT IT DOESN’T ·WHY IT MATTERS

Një material i ngurtë e kthen dritën blu të dukshme
në UV me intensitet të nivelit të Diellit — por nuk
është një makinë energjie diellore

Studiuesit projektuan kristale organike me bazë DHI, ku zinxhirët anësorë alkilikë mbrojnë sis-
temin e elektroneve π pa penguar lëvizjen e energjisë së triplettit. Filmi i ngurtë më i mirë iBu-
DHI/Ir(ppy)3 realizoi upconversion nga drita e dukshme në UV me asgjësim tripletësh, me rendi-
ment kuantik absolut 1.9% dhe prag 1.2mW cm−2, pranë intensitetit diellor rreth 445 nm. Ky është
një përparim real në materiale për upconversion të fotoneve në gjendje të ngurtë. Nuk është pajisje
diellore funksionale, nuk është “UV falas” dhe nuk provon se drita e dukshme e Diellit mund të
përdoret tashmë në shkallë për kimi UV të dobishme.
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Një truk në intensitetin e dritës së diellit, jo një makinë
energjie diellore

Pjesamëemadhe edritës sëDiellit që arrinnëTokë është dritë e dukshmedhe infra e kuqe. Rrezatimi
ultravjollcë përbën vetëm një pjesë të vogël, por fotonet UV janë kimikisht të fuqishme: mund të
nxisin reaksione që fotonet e dukshme me energji më të ulët nuk mund t’i shkaktojnë. Kjo e bën
rritjen e energjisë së fotoneve (photon upconversion) një ide tërheqëse. Nëse njëmaterial do tëmund
të merrte dy fotone të dukshme me energji më të ulët dhe të prodhonte një foton UV me energji më
të lartë, atëherë drita e dukshme e Diellit mund të përdorej për kimi që normalisht kërkon UV.

Ky punim trajton një version të vështirë të problemit: shndërrimin nga drita e dukshme në UV në një
material të ngurtë, me intensitet të krahasueshëmmedritën e diellit, pa umbështetur temolekula
që difuzojnë lirshëm në tretësirë. Kjo ka rëndësi sepse sistemet në tretësirë mund të jenë efikase,
por janë të papërshtatshme për pajisje: tretësit avullojnë, rrjedhin ose kufizojnë përdorimin afatg‐
jatë. Materialet e ngurta janë më praktike, por zakonisht shuajnë pikërisht gjendjet e eksituara që
nevojiten për këtë proces.

Pra, rezultati i vërtetë nuk është “UV falas nga drita e diellit”. Është një zgjidhje e kimisë së materi‐
aleve për një kundërthënie konkrete: në njëmaterial të ngurtë, molekulat duhet të jenëmjaft afër që
energjia e triplettit të mund të lëvizë, por jo aq afër sa të shuajnë njëra‐tjetrën.

Logjika e projektimit të punimit në një figurë. Molekulat pranuese modifikohen me zinxhirë anësorë alkilikë që
dalin jashtë planit të sheshtë π, duke ndryshuar mënyrën si paketohen në kristal. Synimi është një material i
ngurtë ku energjia e triplettit të mund të lëvizë shpejt nga një molekulë te tjetra, por me më pak gjasa të
humbasë nga shuarja. Një sensibilizues fillimisht thith dritë blu të dukshme dhe ua transferon energjinë e
triplettit pranuesve; kur dy triplette të pranuesve takohen, asgjësimi triplet–triplet mund të prodhojë një foton UV
me energji më të lartë. Figura përmbledh projektimin molekular, kompromisin e gjendjes së ngurtë dhe rrugën e
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transferimit të energjisë — jo një matje të drejtpërdrejtë të performancës së një pajisjeje.

Harada et al. / Nature Communications CC BY 4.0

Çfarë bënë autorët

Mekanizmi quhet rritje e energjisë së fotoneve me asgjësim triplet–triplet (TTA‐UC). Në formë të
thjeshtuar:

1. një molekulë dhuruese thith dritë të dukshme dhe formon një gjendje të eksituar triplet me jetë
relativisht të gjatë;

2. kjo energji tripleti transferohet te një molekulë pranuese;
3. dy pranues të eksituar takohen;
4. energjitë e tyre bashkohen në një gjendje singlet me energji më të lartë;
5. pranuesi lëshon një foton me energji më të lartë — këtu, dritë ultravjollcë.

Në lëngje, hapi 3 ndihmohet nga difuzioni molekular. Molekulat lëvizin dhe përplasen. Në një kristal
të ngurtë, jo. Energjia duhet të migrojë përmes materialit të paketuar dhe mënyra e paketimit duhet
të jetë pikërisht e përshtatshme.

Autorët përdorën një familjemolekulashme bazë dihydroindeno[2,1‐a]indene (DHI). Ideja e projek‐
timit ishte e thjeshtë në parim: të vendoseshin zinxhirë alkilikë sipër dhe poshtë planit të elektroneve
π tëmolekulës. Këta zinxhirë anësorë veprojnë si ndarës osembrojtëse. Ata e pengojnë sistemin fluo‐
rescent π të paketohet tepër ngjeshur, duke ulur shuarjen, por ruajnë kontaktin orbital të nevojshëm
që energjia e triplettit të lëvizë.

Ata testuan disa derivate dhe identifikuan iBu‐DHI—variantinme zëvendësues izobutil — si kompro‐
misinmë tëmirë. E çiftuanmedhuruesin e triplettit Ir(ppy)3, prodhuanfilma të ngurtë kristalorëme
spin-coating ose drop-casting, dhe matën fluorescencën, jetëgjatësinë e triplettit, sjelljen e difuzionit
të triplettit, rendimentin kuantik të upconversion‐it, tolerancën ndaj oksigjenit dhe intensitetin prag
të eksitimit.

Çfarë gjetën

Zinxhirët anësorë imbrojtëngjendjet eeksituara.DHI i thjeshtëfluoreskon shumëmirënë tretësirë
të holluar, por dobët në kristal: rendimenti kuantik i fluorescencës bie nga 96% në tretësirë në 10%
në kristal. Me iBu‐DHI, kristali vazhdoi të fluoreskonte fort — rreth 69% para bluarjes dhe 83% pas
bluarjes, vlera të krahasueshme me tretësirën. Kjo është gjysma e parë e trukut: materiali i ngurtë
nuk e shkatërron më aq lehtë gjendjen singlet të eksituar.

Filmi i ngurtë më i mirë e shndërroi dritën e dukshme në UV me intensitet të ulët. Në një film
iBu‐DHI/Ir(ppy)3 të përgatitur me spin-coating, autorët raportojnë rendiment kuantik absolut të
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upconversion‐it prej 1.9% pas korrigjimit për vetëthithje, me intensitet prag eksitimi prej 1.2 mW
cm−2 në 445 nm. Ata e krahasojnë këtë me rrezatimin diellor pranë asaj gjatësi vale, rreth 1.4 mW
cm−2 për 445 ± 5 nm. Me fjalë të thjeshta: materiali punonte në intervalin e intensitetit të dritës së
zakonshme të Diellit, jo vetëm nën një lazer shumë të fuqishëm.

Performanca në gjendje të ngurtë erdhi nga një kompromis, jo thjesht nga shtimi i grupeve vo‐
luminoze. Largimi i molekulave nga njëra‐tjetra mund të zvogëlojë shuarjen, por ndarja e tepërt
ngadalëson migrimin e energjisë së triplettit. Derivati më voluminoz 2‐EtBu‐DHI kishte jetë të gjatë
të triplettit, por sjellje të dobët të pragut të upconversion‐it. Kristali iBu‐DHI duket se bie më pranë
mesit të dobishëm: mbrojtje sterike e mjaftueshme për të kufizuar shuarjen, por kontakt molekular
i mjaftueshëm për transferimin e triplettit dhe asgjësimin triplet–triplet.

Materiali nuk ishte thjesht një sistem në tretësirë i “ngrirë” në vend. Punimi argumenton se pake‐
timi kristalor, shpërndarja homogjene e dhuruesit dhe dendësia e montimit molekular janë të gjitha
të rëndësishme. Hartat SEM‐EDX nuk treguan ndarje të dhuruesit në shkallë mikrometrike në filmat
përkatës, ndërsa shuarja e fosforeshencës së dhuruesit tregoi transferim efikas të energjisë së triplet‐
tit. Materiali plotësues përfshin gjithashtu vlerësime teorike të kohëve të transferimit të energjisë së
triplettit dhe të asgjësimit për çifte molekulash në kristale.

Materiali tregoi emetim që toleron oksigjenin.Oksigjeni zakonisht shuan gjendjet triplet, një prob‐
lem i madh për TTA‐UC. Filmat e dendur të ngurtë vazhduan të shfaqnin upconversion edhe në ajër,
pas një periudhe fillestare gjatë së cilës konsumohej oksigjeni. Kjo është praktikisht e rëndësishme,
por nuk është e njëjta gjë si të provohet stabilitet afatgjatë i një pajisjeje në mjedis të jashtëm.

Çfarë ka të ngjarë të thotë kjo

Leximi i mbështetur mirë është se kemi një rezultat të pastër në projektimin e materialeve. Autorët
gjetën njëmënyrë për të rregulluar paketimin e një sistemi organikme elektrone π nëmënyrë që një
material i ngurtë të kryejë shndërrim të dritës së dukshme në UV — një proces që zakonisht është
shumëmë i lehtë në tretësirë. Risia nuk është ekzistenca e upconversion‐it të fotoneve; është fakti që
ky sistem i veçantë në gjendje të ngurtë bashkon disa veti që zakonisht punojnë kundër njëra‐tjetrës:
rendiment të lartë fluorescence, jetë të gjatë të triplettit, difuzion të shpejtë të triplettit, tolerancë
ndaj oksigjenit dhe funksionim pranë intensitetit të rrezatimit diellor.

Mësimi më i gjerë shkon përtej kësaj molekule. Për TTA‐UC në gjendje të ngurtë, pyetja nuk është
veçmas “si t’i mbrojmë gjendjet e eksituara?” ose “si ta lëvizim energjinë e triplettit?”. Pyetja është si
të projektohet largësia ndërmolekulare nëmënyrë që të dyja të jenë të vërteta njëkohësisht. Rezultati
me iBu‐DHI është një shembull konkret i këtij parimi projektimi.

Edhembinterpretimi tundues është i qartë: drita e dukshme eDiellit u kthye nëUV, pra kimia diellore
qenka zgjidhur. Punimi nuk tregon këtë. Ai tregonnjëmaterialmenjëmekanizëm fotofizik premtues
dhe shifra të përcaktuara performance, në filma të kontrolluar dhe kushte optike të përcaktuara.

4



THE CLEAN PAPER kimi e materialeve

Çfarë nuk provon kjo

• Nuk është pajisje energjie diellore. Nuk ka pajisje të plotë, modul për jashtë, bilanc energjetik
në nivel sistemi apo prodhim kimik të dobishëm të demonstruar si rezultat i këtij filmi.

• Nuk është “UV falas nga drita e Diellit”. Rendimenti kuantik i upconversion‐it në materialin
e ngurtë është 1.9%, jo afër shndërrimit të plotë. Është një vlerë domethënëse për këtë klasë
materialesh, por shumica e fotoneve hyrëse nuk bëhen fotone UV.

• Nuk demonstron qëndrueshmëri të gjerë në përdorim real. Autorët testojnë fotostabilitet dhe
tolerancë ndaj oksigjenit në kushte të kontrolluara, por kjo nuk barazohet memuaj ose vite pune
nën nxehtësi, lagështi, oksigjen, stres mekanik dhe spektër të gjerë të dritës së Diellit.

• Varet nga një sistem specifik dhurues–pranues. Rezultati më i mirë përdor iBu‐DHI me Ir(ppy)3.
Punimi tregon gjithashtu se variantemolekulare shumë të afërtamund të performojnë shumëmë
keq, prandaj nuk është një recetë e përgjithshme e tipit “shto zinxhirë alkilikë dhe funksionon”.

• Nuk i heq të gjitha shqetësimet praktike. Ir(ppy)3 përmban iridium; autorët tregojnë edhe sen‐
sibilizimme dhurues TADF pametal në eksperimente plotësuese, por rezultati më i mirë kryesor
në gjendje të ngurtë mbetet sistemi me dhurues iridiumi.

• Nukprovon se upconversion‐i nga drita e dukshmenëUVdo të jetë ekonomikisht ose teknologjik‐
isht i dobishëm për fotokatalizë, karburante diellore, sensorikë ose sterilizim. Këto janë fusha të
mundshme përdorimi, jo rezultate të këtij punimi.

Sa e fortë është prova?

Për pretendimin qendror fotofizik, provat janë të forta: punimi raporton matje të përputhshme të
thithjes dhe emetimit, rendimente kuantikefluorescence, jetëgjatësi të triplettit, pragje të intensitetit
të eksitimit, spektra upconversion‐i, matje absolute të rendimentit kuantik, struktura kristalore, kon‐
trolle të shpërndarjes së dhuruesit, të dhëna burimore plotësuese dhe llogaritje teorike që mbësht‐
esin mekanizmin e propozuar të paketimit. Artikulli në Nature Communications është me akses të
hapur dhe janë të disponueshme si informacioni plotësues, ashtu edhe skedari i të dhënave buri‐
more.

Kujdesi kryesor lidhet me fushën e përfundimit. Përfundimi më i fortë është për një material të
karakterizuar në laborator. Hapi nga “film i ngurtë me 1.9% upconversion nga drita e dukshme në
UV pranë intensitetit diellor të dritës blu” te “teknologji diellore e dobishme” është i madh. Ai do
të kërkonte integrim në pajisje, stabilitet, prodhim të dobishëm, prodhim në shkallë dhe një arsye
pse fotonet UV të gjeneruara kështu janë më të dobishme se mënyra të tjera për të nxitur kiminë e
synuar.

Ka edhe një hollësi në formulim. “Në nivelin e dritës së Diellit” i referohet intensitetit pranë gjatësisë
valore të eksitimit të përdorur në eksperiment, jo automatikisht funksionimit efikas nën të gjithë
spektrin diellor në një pajisje reale. Ky dallim ka rëndësi.
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Pse ka rëndësi

Upconversion‐i i fotoneve shpjegohet lehtë keq: hyjnë dy fotone të dobëta, del një foton më energjik.
Por vështirësia reale nuk është slogani. Vështirësia është t’i organizoshmolekulat reale nëmënyrë që
energjia të ruhetmjaftueshëm gjatë, të lëvizëmjaftueshëm larg dhe të bashkohet para se të humbasë
si nxehtësi.

Ky punim i jep kësaj vështirësie një formë materiale. Zinxhirët anësorë nuk janë dekor. Janë arkitek‐
turë molekulare: mbrojnë sistemin π sipër dhe poshtë, kufizojnë shuarjen dhe njëkohësisht lënë një
rrugë që energjia e triplettit të udhëtojë. Kjo është pjesa që ia vlen të mësohet, sepse e kthen një
shprehje të paqartë si “material më i mirë” në një kompromis fizik që lexuesi mund ta përfytyrojë.

Nëse pajisjet e ardhshme për upconversion nga drita e dukshme në UV bëhen të dobishme, do t’u
duhen shumë hapa përtej këtij punimi. Por do t’u duhet edhe pikërisht ky lloj kontrolli molekular.
Rezultati nuk është një revolucion pajisjesh; është një demonstrim i fortë se si mund ta bësh një
material të ngurtë të kryejë një truk fotofizik që zakonisht materialet e ngurta e prishin.

Përmbledhje e shkurtër

Studiuesit projektuan një familje molekulash organike me bazë DHI, ku zinxhirët anësorë alkilikë
mbrojnë planin e elektroneve π nga sipër dhe poshtë. Në rastinmë tëmirë, iBu‐DHI i përzierme dhu‐
ruesin e triplettit Ir(ppy)3 formoi një film të ngurtë kristalor që e shndërronte dritën blu të dukshme
në emetim ultravjollcë përmes asgjësimit triplet–triplet. Filmi arriti rendiment kuantik absolut të
upconversion‐it prej 1.9% dhe prag eksitimi prej 1.2mWcm−2, afër rrezatimit diellor rreth gjatësisë
valore të eksitimit 445 nm. Risia e vërtetë është paketimimolekular: ndarje emjaftueshme për të ulur
shuarjen e gjendjeve të eksituara, por kontakt imjaftueshëmpër transferim dhe difuzion të energjisë
së triplettit. Është një demonstrim i fortëmaterialesh për upconversionnë gjendje të ngurtë nga drita
e dukshmenëUV— jo pajisje energjie diellore, jo “UV falas” dhe jo provë e një teknologjie të gatshme
për përdorim.

Kontroll pa teprime

Çfarë tregonpunimi:Një film i caktuar kristalor iBu‐DHI/Ir(ppy)3 kryen TTA‐upconversion nga drita
e dukshmenëUVme rendiment kuantik absolut 1.9%dhe prag 1.2mWcm−2 në 445 nm, duke ruajtur
rendiment të lartë fluorescence, jetë të gjatë të triplettit, difuzion të shpejtë të triplettit dhe njëfarë
tolerance ndaj oksigjenit. Projektimi funksionon duke mbrojtur sterikisht sistemin π pa humbur
kontaktet molekulare të dobishme.

Çfarë është e besueshme, por jo e provuar: Se i njëjti parim paketimi mund të prodhojë materiale
edhemë tëmira për upconversionnë gjendje të ngurtë; se sisteme të afërtame sensibilizues pametal
mund të optimizohen deri në performancë të krahasueshme; se filma të tillë mund të ndihmojnë një
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ditë fotokatalizën ose aplikime të kimisë diellore.

Çfarë nuk tregon: Një pajisje funksionale; prodhim të dobishëm të karburantit diellor ose fotokatal‐
itik; qëndrueshmëri jashtë laboratorit; efikasitet të lartë ndaj të gjithë spektrit diellor; praktikuesh‐
mëri ekonomike; një recetë të përgjithshme që funksionon me kromofore arbitrare.

Kufizimet kryesore: Film laboratorik, sistem specifik materialesh, rendiment kuantik absolut mod‐
est, dhurues me iridium në rastin më të mirë, gjatësi valore eksitimi e kontrolluar dhe asnjë demon‐
strimnënivel pajisjeje. “Nënivelin e dritës sëDiellit” vlenpër brezin lokal të eksitimit, jo si pretendim
për teknologji të plotë diellore.

Sabesimduhet të ketënjë lexues i përgjithshëm?Të lartë se projektimi imaterialit përmirëson TTA‐
UCnga drita e dukshmenëUVnë gjendje të ngurtë në sistemin e testuar dhe të lartë se rezultati është
shkencërisht domethënës. Të ulët se kjo është afër një teknologjie diellore të zbatueshme. Qëndrimi i
arsyeshëm: një përparim i zgjuar dhe real nëmateriale—ndërsa historia e aplikimitmbetet kryesisht
përpara.

Burimet
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