- %6 [
CLEAN PAPER

WHAT THE PAPER SAYS - WHAT IT DOESN'T - WHY IT MATTERS

Nyenzo imara hubadilisha mwanga wa buluu
unaoonekana kuwa UV kwa nguvu inayolingana na

mwanga wa jua — lakini si mashine ya nishati ya jua

Watafiti walibuni fuwele za kikaboni zinazotegemea DHI ambazo minyororo yake ya alkyl
inalinda mfumo wa m-electron bila kuzuia nishati ya triplet kusafiri. Filamu bora ya iBu-
DHI/Ir(ppy)s ilitoa visible-to-UV triplet-annihilation upconversion yenye absolute quantum yield
ya 1.9% na threshold ya 1.2 mW cm ™2, karibu na nguvu ya jua katika 445 nm. Hili ni maendeleo
halisi ya nyenzo kwa solid-state photon upconversion. Si kifaa cha jua kinachofanya kazi, si “UV
ya bure,” na si uthibitisho kwamba mwanga unaoonekana wa jua tayari unaweza kuendesha
kemia ya UV yenye manufaa kwa kiwango kikubwa.
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Ujanja unaofanya kazi kwa nguvu ya mwanga wa jua, si

mashine ya nishati ya jua

Mwanga mwingi wa jua unaofika duniani ni mwanga unaoonekana na infrared. Ultraviolet ni
sehemu ndogo tu, lakini fotoni za UV zina nguvu kubwa ya kikemia: zinaweza kuendesha miitikio
ambayo fotoni za mwanga unaoonekana zenye nishati ndogo haziwezi. Hilo linafanya photon
upconversion kuwa wazo linalovutia. Kama nyenzo ingeweza kuchukua fotoni mbili za mwanga
unaoonekana zenye nishati ndogo na kutoa fotoni moja ya UV yenye nishati kubwa, basi mwanga
wa jua unaoonekana ungeweza kutumika kwa kemia ambayo kwa kawaida inahitaji UV.

Makala hii inahusu toleo gumu la tatizo hilo: kufanya visible-to-UV upconversion katika nyenzo
imara, kwa nguvu inayolingana na mwanga wa jua, bila kutegemea molekuli zinazozunguka kwa
uhuru katika suluhisho. Hilo ni muhimu kwa sababu mifumo ya suluhisho inaweza kuwa na ufanisi
mzuri, lakini si rahisi kwa vifaa: vimumunyisho huvukiza, huvuja, au hupunguza matumizi ya muda
mrefu. Nyenzo imara ni rahisi zaidi kwa matumizi, lakini mara nyingi huharibu hali za msisimko
ambazo upconversion inazihitaji.

Kwa hiyo matokeo halisi si “UV ya bure kutoka mwanga wa jua.” Ni suluhisho la kemia ya nyenzo kwa
mgongano maalum: katika nyenzo imara, molekuli zinahitaji kuwa karibu vya kutosha ili nishati ya
triplet ihame, lakini zisikaribiane sana kiasi cha kuzimiana.
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Mantiki ya usanifu wa makala katika mchoro mmoja. Molekuli acceptor zimeongezewa minyororo ya alkyl|
inayotokeza juu na chini ya bapa la 7, na hivyo kubadilisha namna zinavyopangwa katika kioo. Lengo ni nyenzo
imara ambamo nishati ya triplet bado inaweza kusafiri haraka kati ya molekuli, lakini iwe na uwezekano mdogo
wa kupotea kwa quenching. Sensitizer kwanza hufyonza mwanga wa buluu unaoonekana na kuhamisha nishati
ya triplet kwa acceptor; triplet mbili za acceptor zinapokutana, triplet-triplet annihilation inaweza kuzalisha
fotoni ya UV yenye nishati kubwa. Mchoro huu unafupisha usanifu wa molekuli, kompromasi ya hali imara, na
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njia ya uhamishaji nishati — si kipimo cha moja kwa moja cha utendaji wa kifaa.

Harada et al. / Nature Communications CC BY 4.0

Walichofanya waandishi
Utaratibu ni triplet-triplet annihilation photon upconversion (TTA-UC). Kwa urahisi:

molekuli donor hufyonza mwanga unaoonekana na kuunda hali ya triplet yenye maisha marefu;
nishati hiyo ya triplet huhamia kwenye molekuli acceptor;

acceptor mbili zilizo katika hali ya msisimko hukutana;

nishati yao huunganishwa kuwa hali moja ya singlet yenye nishati kubwa;
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acceptor hutoa fotoni yenye nishati kubwa zaidi — hapa, mwanga wa ultraviolet.

Katika vimiminika, hatua ya 3 husaidiwa na diffusion ya molekuli. Molekuli huzunguka na
kugongana. Katika kioo imara, hazifanyi hivyo. Nishati lazima isafiri kupitia nyenzo iliyopangwa, na
mpangilio huo lazima uwe sahihi sana.

Waandishi walitumia familia ya molekuli inayotokana na dihydroindeno[2,1-a]indene (DHI). Hatua
yao ya usanifu ilikuwa rahisi kwa wazo: kuongeza minyororo ya alkyl juu na chini ya bapa la elektroni
7 la molekuli. Minyororo hiyo hufanya kazi kama spacers au bumpers. Huzuia mfumo wa = unaotoa
fluorescence usipangike kwa kubanana sana, jambo linalopunguza quenching, huku ukiendelea ku-
ruhusu mgusano sahihi wa orbital ili nishati ya triplet isafiri.

Walijaribu derivatives kadhaa na kutambua iBu-DHI — toleo lenye isobutyl — kama kompromasi
bora. Waliichanganya na donor wa triplet Ir(ppy)s, wakatengeneza filamu za fuwele imara kwa spin-
coating au drop-casting, na kupima fluorescence, muda wa maisha wa triplet, tabia ya diffusion ya
triplet, quantum yield ya upconversion, ustahimilivu wa oksijeni na threshold ya nguvu ya excitation.

Walichogundua

Minyororo ya pembeni ililinda hali za msisimko. DHI ya kawaida hutoa fluorescence vizuri sana
katika suluhisho dilute, lakini vibaya katika kioo: fluorescence quantum yield yake hushuka kutoka
96% katika suluhisho hadi 10% katika kioo. Kwa iBu-DHI, kioo bado kilitoa fluorescence kwa nguvu
— karibu 69% kabla ya kusagwa na 83% baada ya kusagwa, kiasi kinacholingana na thamani ya su-
luhisho. Hii ni nusu ya kwanza ya ujanja: hali imara haiteketezi tena singlet excited state kwa urahisi
sana.

Filamu bora imara ilibadilisha mwanga unaoonekana kuwa UV kwa nguvu ndogo. Katika filamu
ya iBu-DHI/Ir(ppy)s iliyotengenezwa kwa spin-coating, waandishi wanaripoti absolute upconversion
quantum yield ya 1.9% baada ya marekebisho ya self-absorption, na threshold excitation intensity
ya 1.2 mW cm~ 2 katika 445 nm. Wanalinganisha hilo na solar irradiance karibu na wavelength hiyo,
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karibu 1.4 mW cm~2 kwa 445 4+ 5 nm. Kwa lugha rahisi: nyenzo ilifanya kazi katika kiwango cha
nguvu kinachopatikana katika mwanga wa kawaida wa jua, si chini ya leza kali sana pekee.

Utendaji wa hali imara ulitokana na kompromasi, si kwa kuongeza tu ukubwa wa spacer. Kuten-
ganisha molekuli zaidi kunaweza kupunguza quenching, lakini umbali mkubwa sana hupunguza
uhamaji wa nishati ya triplet. Derivative kubwa ya 2-EtBu-DHI ilikuwa na maisha marefu ya triplet,
lakini threshold yake ya upconversion ilikuwa mbaya. Kioo cha iBu-DHI kinaonekana kukaa karibu
na katikati inayofaa: kinga ya steric ya kutosha kupunguza quenching, na mgusano wa molekuli wa
kutosha kwa uhamishaji wa triplet na triplet-triplet annihilation.

Nyenzo haikuwa tu mfumo wa suluhisho uliogandishwa mahali. Makala inasema kwamba crystal
packing, usambazaji sawa wa donor, na msongamano mkubwa wa molekuli vyote ni muhimu. Ra-
mani za SEM-EDX hazikuonyesha mgawanyiko wa donor wa kiwango cha micrometer katika filamu
muhimu, na phosphorescence quenching ya donor ilionyesha uhamishaji mzuri wa nishati ya triplet.
Supplementary material pia ina makadirio ya kinadharia ya muda wa uhamishaji wa nishati ya triplet
na annihilation kwa jozi za molekuli ndani ya fuwele.

Ilionyesha utoaji unaostahimili oksijeni. Oksijeni kawaida huzima hali za triplet, tatizo kubwa kwa
TTA-UC. Filamu imara zenye msongamano mkubwa bado zilionyesha upconversion hewani, baada
ya kipindi cha mwanzo ambapo oksijeni ilitumika. Hilo ni muhimu kwa matumizi, lakini si sawa na
kuthibitisha uthabiti wa kifaa nje kwa muda mrefu.

Huenda hii inamaanisha nini

Tafsiri inayoweza kutetewa ni kwamba hii ni matokeo safi ya usanifu wa nyenzo. Waandishi walipata
njia ya kurekebisha crystal packing ya mfumo wa kikaboni wa 7-electron ili nyenzo imara ifanye
visible-to-UV upconversion ambayo kwa kawaida ni rahisi zaidi katika suluhisho. Maendeleo si
kwamba photon upconversion ipo; ni kwamba mfumo huu maalum wa hali imara unachanganya
sifa kadhaa ambazo kwa kawaida hupingana: fluorescence yield kubwa, maisha marefu ya triplet,
diffusion ya triplet ya haraka, ustahimilivu wa oksijeni na kufanya kazi karibu na solar irradiance.

Somo pana linaweza kutumika zaidi ya molekuli hii. Kwa TTA-UC ya hali imara, swali si “tunalindaje
excited states?” au “tunahamishaje nishati ya triplet?” kando-kando. Ni jinsi ya kuunda nafasi kati ya
molekuli ili mambo yote mawili yatokee kwa wakati mmoja. Matokeo ya iBu-DHI ni mfano halisi wa
kanuni hiyo ya usanifu.

Tafsiri iliyopitiliza inajitokeza yenyewe: mwanga unaoonekana wa jua umebadilishwa kuwa UV, basi
kemia ya jua imetatuliwa. Hilo si kile makala inaonyesha. Inaonyesha nyenzo yenye utaratibu wa
photophysics unaotia matumaini na namba maalum za utendaji, katika filamu zilizodhibitiwa na
chini ya hali maalum za macho.
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Hili halichibitishi nini

Si kifaa cha nishati ya jua. Hakuna kifaa kamili, hakuna module ya nje, hakuna mizani ya nishati
ya mfumo mzima, na hakuna chemical output yenye manufaa iliyoonyeshwa ikiendeshwa na
filamu hii.

Si “UV ya bure kutoka mwanga wa jua.” Upconversion quantum yield katika hali imara ni 1.9%,
si conversion karibu kamili. Ni muhimu kwa aina hii ya nyenzo, lakini fotoni nyingi zinazoingia
hazigeuki kuwa fotoni za UV.

Haionyeshi durability pana katika matumizi halisi. Waandishi wanajaribu photostability na us-
tahimilivu wa oksijeni katika hali zilizodhibitiwa, lakini hilo si sawa na miezi au miaka ya kifaa
kufanya kazi chini ya joto, unyevunyevu, oksijeni, stress ya kimakanika na mwanga mpana wa
jua.

Inategemea mfumo maalum wa donor-acceptor. Matokeo bora yanatumia iBu-DHI pamoja na
Ir(ppy)s. Makala pia inaonyesha kwamba derivatives zilizo karibu zinaweza kufanya vibaya zaidi,
kwa hiyo si recipe ya jumla ya “ongeza alkyl chains na itafanya kazi.”

Haiondoi matatizo yote ya matumizi. Ir(ppy); ina iridium; waandishi pia wanaonyesha sensitiza-
tion kwa donor za TADF zisizo na metali katika majaribio ya supplementary, lakini case bora ya
hali imara bado ni mfumo wenye donor wa iridium.

Haithibitishi kwamba visible-to-UV upconversion itakuwa na manufaa ya kiuchumi au
kiteknolojia kwa photocatalysis, solar fuels, sensing au sterilization. Hayo ni maeneo yanay-
owezekana ya matumizi, si matokeo ya makala hii.

Ushahidi una nguvu kiasi gani?

Kwa dai kuu la photophysics, ushahidi ni wenye nguvu: makala inaripoti vipimo vinavyolingana
vya absorption/emission, fluorescence quantum yields, maisha ya triplet, threshold za excitation
intensity, spectra za upconversion, vipimo vya absolute quantum yield, crystal structures, ukaguzi
wa usambazaji wa donor, chanzo data za supplementary na hesabu za kinadharia zinazounga mkono
utaratibu uliopendekezwa wa packing. Makala ya Nature Communications ni open access, na supple-
mentary information pamoja na chanzo-data file zinapatikana.

Tahadhari kuu ni upeo. Hitimisho lenye nguvu zaidi linahusu nyenzo iliyochunguzwa maabara.
Hatua kutoka “filamu ya hali imara yenye 1.9% visible-to-UV upconversion karibu na nguvu ya
mwanga wa jua katika blue band” hadi “teknolojia ya jua yenye manufaa” ni kubwa. Ingehitaji
integration, stability, output yenye manufaa, uzalishaji wa scale na sababu ya kuonyesha kwa nini
fotoni za UV zilizopandishwa nishati ni bora kuliko njia nyingine za kuendesha kemia lengwa.

Pia kuna jambo la lugha lenye hila. “Sunlight-level” inarejelea nguvu karibu na wavelength ya exci-
tation iliyotumiwa katika jaribio, si moja kwa moja kufanya kazi kwa ufanisi katika solar spectrum
nzima ndani ya kifaa halisi. Tofauti hiyo ni muhimu.
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Kwa nini ni muhimu

Photon upconversion ni rahisi kueleza vibaya: fotoni mbili dhaifu zinaingia, fotoni moja yenye nguvu
zaidi inatoka. Lakini sehemu ngumu si kauli hiyo. Sehemu ngumu ni kupanga molekuli halisi ili
nishati ihifadhiwe kwa muda wa kutosha, isafiri mbali vya kutosha, na iunganishwe kabla haijapotea
kama joto.

Makala hii inalipa ugumu huo umbo la nyenzo. Minyororo ya pembeni si mapambo. Ni usanifu wa
molekuli: inalinda mfumo wa 7 juu na chini, inapunguza quenching, na bado inaacha njia ya nishati
ya triplet kusafiri. Hiyo ndiyo sehemu inayostahili kufundishwa, kwa sababu inabadilisha kauli ya
jumla “nyenzo bora” kuwa kompromasi ya kimwili ambayo msomaji anaweza kuiona akilini.

Kama vifaa vya visible-to-UV upconversion vitakuwa na manufaa siku zijazo, vitahitaji hatua nyingi
zaidi ya makala hii. Lakini pia vitahitaji udhibiti huu hasa wa molekuli. Matokeo si breakthrough ya
kifaa; ni onyesho lenye nguvu la jinsi ya kufanya nyenzo imara ifanye ujanja wa photophysics ambao
kwa kawaida nyenzo imara huharibu.

Muhrtasari safi

Watafiti walibuni familia ya molekuli za kikaboni zinazotegemea DHI ambazo minyororo yake ya
alkyl inalinda bapa la 7-electron juu na chini. Katika case bora, iBu-DHI iliyochanganywa na donor
wa triplet Ir(ppy)s iliunda filamu ya fuwele imara iliyobadilisha mwanga wa buluu unaoonekana kuwa
UV kupitia triplet-triplet annihilation. Filamu ilifikia absolute upconversion quantum yield ya 1.9%
na threshold excitation intensity ya 1.2 mW e¢m~ 2, karibu na solar irradiance katika wavelength ya
excitation ya 445 nm. Maendeleo halisi ni crystal packing: utengano wa kutosha kupunguza quench-
ing ya excited states, lakini mgusano wa kutosha kwa uhamishaji na diffusion ya nishati ya triplet.
Ni onyesho lenye nguvu la nyenzo kwa solid-state visible-to-UV photon upconversion — si kifaa cha
nishati ya jua, si “UV ya bure,” na si uthibitisho wa teknolojia iliyowekwa matumizi.

Ukaguzi bila kupamba

Makala inaonyesha nini: Filamu maalum ya fuwele ya iBu-DHI/Ir(ppy); hufanya visible-to-UV TTA
photon upconversion yenye absolute quantum yield ya 1.9% na threshold ya 1.2 mW cm~?2 katika
445 nm, huku ikidumisha fluorescence yield kubwa, maisha marefu ya triplet, diffusion ya triplet ya
haraka na kiasi fulani cha ustahimilivu wa oksijeni. Usanifu hufanya kazi kwa kulinda mfumo wa =
kwa steric huku ukihifadhi migusano ya molekuli inayohitajika.

Kinachowezekana lakini hakijathibitishwa: Kwamba kanuni hiyo hiyo ya packing inaweza kutoa
nyenzo bora zaidi za solid-state upconversion; kwamba sensitizer zinazohusiana zisizo na metali
zinaweza kuboreshwa kufikia utendaji unaolingana; kwamba filamu hizi hatimaye zinaweza kusaidia
photocatalysis au matumizi ya solar chemistry.
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Isichoonyeshwa: Kifaa kinachofanya kazi; solar-fuel au photocatalytic output yenye manufaa; dura-
bility ya nje; ufanisi mkubwa wa solar spectrum nzima; uhalisia wa kiuchumi; recipe ya jumla inay-
ofanya kazi kwa chromophore yoyote.

Vikwazo vikuu: Filamu ya maabara, mfumo maalum wa nyenzo, absolute quantum yield ya kiasi,
donor wa iridium katika case bora, wavelength ya excitation iliyodhibitiwa, na hakuna onyesho la
kiwango cha kifaa. “Sunlight-level” ni ya band ya excitation, si dai kuhusu teknolojia kamili ya jua.

Msomaji wa kawaida anapaswa kuwa na uhakika kiasi gani? Uhakika mkubwa kwamba usanifu wa
nyenzo unaboresha solid-state visible-to-UV TTA-UC katika mfumo uliopimwa, na kwamba matokeo
yana maana ya kisayansi. Uhakika mdogo kwamba hili liko karibu na teknolojia ya jua inayoweza ku-
tumiwa. Msimamo unaofaa: maendeleo halisi na yenye ujanja ya nyenzo — huku simulizi la matumizi
likiwa bado mbele sana.

‘Vyanzo
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Supplementary Information
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Source Data
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