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Kart1 bir malzeme goriniir mavi 18181 giines 18181
diizeyindeki yogunlukta UV’ye ceviriyor — ama giines
enerjisi makinesi degil

Arastirmacilar, alkil yan zincirleri m-elektron sistemini korurken triplet enerjisinin hareketini en-
gellemeyen DHI tabanli organik kristaller tasarladi. En iyi iBu-DHI/Ir(ppy)s kati film, 445 nm
civarindaki giines yogunluguna yakin 1,2 mW cm~? esikte ve %1,9 mutlak kuantum verimiyle
goriiniirden UV’ye triplet-annihilation upconversion tretti. Bu, kati-hdl foton upconversion igin
gercek bir malzeme ilerlemesi. Calisan giines cithazt degil, 'bedava UV’ degil ve goriiniir giines
wsigimin heniiz olcekli bicimde yararli UV kimyasinu stirdiirebildiginin kaniti degil.
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Giine§ 1§1g1 diizeyinde bir numara — giines enerjisi makinesi
degil

Glines 15181n1n ¢ogu Diinya'ya goriiniir ve kizilotesi 11k olarak ulasir. Ultraviyole bunun yalnizca
kiiclik bir boliimiidiir, fakat UV fotonlar1 kimyasal acidan giicliidiir: daha diislik enerjili goriiniir
fotonlarin yapamadigi reaksiyonlari tetikleyebilirler. Bu da foton upconversion fikrini ¢ekici kiliyor.
Bir malzeme iki diisiik enerjili gortiniir fotonu alip tek bir daha yiiksek enerjili UV fotonu olarak geri
verebilse, normalde UV gerektiren kimya goriiniir glines 1s1g1yla yiirtitilebilir.

Bu makale problemin zor bir siirtimiiyle ilgili: gortintirden UV’ye upconversion’ kat1 bir malzemede,
giines 15181 diizeyindeki yogunlukta ve ¢ozeltide serbestce dolasan molekiillere glivenmeden yap-
mak. Bu 6nemli, ¢linkii ¢cozelti sistemleri verimli olabilir ama cihazlar i¢in kullanissizdir: ¢coziiciiler
buharlasir, sizar veya uzun siireli kullanimi sinirlar. Katilar daha pratiktir ama upconversion’n
ihtiya¢ duydugu uyarilmis durumlar: genellikle tam da kat1 hal oldiirtir.

Dolayisiyla gercek sonug “glines 1s1igindan bedava UV” degil. Belirli bir ¢eliskiyi ¢6zen bir malzeme-
kimyasi tasarimi: katida molekiiller, triplet enerjisinin hareket edebilmesi icin yeterince yakin ol-
mali; fakat birbirlerini sondiirecek kadar yakin olmamali.
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Makalenin tasarim mantigi tek sekilde 6zetleniyor. Akseptor molekdller, diiz w-dizleminin disina uzanan alkil yan
zincirleriyle degistirilerek kristalde nasil paketlendikleri ayarlaniyor. Amag, triplet enerjisinin molekdller arasinda
hala hizli hareket edebildigi fakat quenching ile kaybolmasinin daha az olasi oldugu kati bir malzeme. Bir
sensitizer 6nce gorindr mavi 1sig1 sogurup triplet enerjisini akseptdrlere aktarir; iki akseptor tripleti
karsilastiginda triplet-triplet annihilation daha ytksek enerjili bir UV fotonu Uretebilir. Bu sekil molekuler tasarimi,
kati-hal 6dlinlesimini ve enerji-transfer yolunu 6zetler — cihaz performansinin dogrudan élgimu degildir.
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Yazarlar ne yapt?
Mekanizma triplet-triplet annihilation photon upconversion (TTA-UC). Basitlestirilmis haliyle:

bir donor molekiil goriiniir 15181 sogurur ve uzun omiirlii bir triplet uyarilmis durum olusturur;
bu triplet enerjisi bir akseptor molekiile aktarilir;

iki uyarilmis akseptor karsilasir;

enerjileri tek bir daha yiiksek enerjili singlet durumunda birlesir;

akseptor daha yiiksek enerjili bir foton — burada ultraviyole 151k — yayar.

S NS

Swvilarda 3. adimi molekiiler difiizyon kolaylastirir. Molekiiller hareket eder ve carpisir. Kati
kristalde ise etmezler. Enerjinin bunun yerine paketlenmis malzemenin icinde go¢ etmesi gerekir
ve paketlenme diizeninin tam kararinda olmasi gerekir.

Yazarlar dihydroindeno[2,1-a]Jindene (DHI) tabanli bir molekiil ailesi kullandi. Tasarim hamlesi
kavramsal olarak basitti: molekiiliin 7-elektron diizleminin tistiine ve altina alkil zincirleri eklemek.
Bu yan zincirler ara parca veya tampon gibi davraniyor. Floresan w-sisteminin fazla siki paketlen-
mesini onleyerek quenching’i azaltiyor, fakat triplet enerjisinin hareket etmesi icin gerekli orbital
temasina yine izin veriyor.

Birkag tiirevi test ettiler ve izobiitil-substitiie siiriim olan iBu-DHI'yi en iyi denge olarak belirlediler.
Bunu triplet donor Ir(ppy)s ile eslestirip spin-coating veya drop-casting ile kristalin kati filmler hazir-
ladilar ve floresans, triplet omrii, triplet difiizyon davranisi, upconversion kuantum verimi, oksijen
toleransi ve esik uyarma yogunlugunu olgtiiler.

Ne buldular?

Yan zincirler uyarilmis durumlari korudu. Diiz DHI seyreltik ¢ozeltide ¢ok iyi floresans verirken
kristalde kotiilesiyor: floresans kuantum verimi ¢ozeltide %96'dan kristalde %10’a diisliyor. iBu-
DHI'de ise kristal giiclii floresansi korudu — 6giitmeden 6nce yaklasik %69, 6glitmeden sonra %83;
cozeltideki degere yakin. Numaranin ilk yaris1 bu: katy, singlet uyarilmis durumu artik o kadar kolay
yok etmiyor.

En iyi kat1 film diisiik yogunlukta goriiniir 15181 UV’ye upconvert etti. Spin-coated iBu-DHI/Ir(ppy)s
filminde yazarlar, self-absorption diizeltmesinden sonra %1,9 mutlak upconversion kuantum ver-
imi ve 445 nm'de 1,2 mW cm~ 2 esik uyarma yogunlugu bildirdi. Bunu ayn1 dalga boyu ¢evresindeki
glines 1sin1miyla karsilastiriyorlar: 445 4+ 5 nm icin yaklasik 1,4 mW cm~ 2. Sade dille: malzeme yal-
nizca ¢ok giiclii lazer altinda degil, siradan gilines 1s1g1n1n yogunluk araliginda ¢alisti.

Kati-hal performansi yalnizca hacim eklemekten degil, dengeden geldi. Molekiilleri birbirinden
uzaklastirmak quenching’i azaltabilir, fakat fazla ayrilik triplet enerjisi gociinii yavaslatir. Hacimli
2-EtBu-DHI tiirevinin triplet omiirleri uzundu ama upconversion esik davranis: kotiiydi. iBu-DHI
kristali yararli orta noktaya daha yakin goriiniiyor: quenching’i bastiracak kadar sterik koruma,
triplet transferi ve triplet-triplet annihilation i¢in yeterli molekiiler temas.
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Malzeme yalmizca yerinde dondurulmus bir cozelti degildi. Makale, kristal paketlenmenin, homo-
jen donor dagiliminin ve yogun molekiiler istiflemenin hepsinin 6nemli oldugunu savunuyor. SEM-
EDX haritalari ilgili filmlerde mikrometre 6lceginde donor ayrismasi gostermedi ve donor fosfore-
sansindaki sonme verimli triplet enerji transferine isaret etti. Ek materyalde kristallerdeki molekiil
ciftleri icin triplet enerji transferi ve annihilation siirelerine iligkin teorik tahminler de var.

Oksijene toleransli emisyon gosterdi. Oksijen normalde triplet durumlarini sondiiriir; TTA-UC i¢in
biiyiik bir problemdir. Yogun kati filmler, baslangicta oksijeni tiiketen bir “turn-on” doneminden
sonra havada da upconversion gostermeye devam etti. Bu pratik acidan 6nemli, ancak aylar-yillar
siiren dis ortam cihaz dayanikliligini kanitlamakla ayni sey degil.

Bu biiyiik olasilikla ne anlama geliyor?

Savunulabilir yorum, bunun temiz bir malzeme-tasarimi sonucu oldugu. Yazarlar organik bir 7-
elektron sisteminin paketlenmesini ayarlayip, normalde cozeltide ¢cok daha kolay olan goriintirden
UV’ye upconversion isini katida yapmanin bir yolunu buldu. flerleme foton upconversion’in varlig
degil; bu belirli kat1 sistemin genellikle birbirine ters calisan birka¢ 6zelligi bir araya getirmesi:
yliksek floresans verimi, uzun triplet 6mri, hizli triplet difiizyonu, oksijen toleransi ve glines 1s1nim1
yakininda ¢alisma.

Daha genis ders bu molekiiliin 6tesinde de yararli. Kati-hal TTA-UC icin soru ayr1 ayr1 “uyarilmis
durumlari nasil koruruz?” ya da “triplet enerjisini nasil tasiriz?” degil. Molekiiler mesafeyi, ikisi ayn1
anda dogru olacak sekilde nasil tasarlayacaginizdir. iBu-DHI sonucu bu tasarim ilkesinin somut
ornegi.

Cazip asir1 yorum da agik: goriiniir glines 15181 UV’ye doniiyor, Oyleyse giines kimyasi ¢oziildii. Makale
bunu gostermiyor. Kontrolli filmlerde, tanimli optik kosullar altinda belirli performans degerleri
veren umut verici fotofiziksel mekanizmali bir malzeme gosteriyor.

Bu neyi kamtlamlyor?

Giines enerjisi cihaz1 degil. Tam cihaz yok, dis ortam modiilii yok, sistem diizeyinde enerji den-
gesi yok ve bu filmin ¢alistirdig: yararl: bir kimyasal ¢ikt1 gosterilmedi.

“Giines 1s1g1ndan bedava UV” degil. Katidaki upconversion kuantum verimi %1,9; tam dontisiime
yakin degil. Bu malzeme sinifii¢in anlamli, ama giris fotonlarinin ¢ogu UV fotonuna doniismdiiyor.
Gergek kullanimdaki genis kapsamli dayaniklilig: gostermiyor. Yazarlar kontrollii kosullarda fo-
tostabilite ve oksijen toleransi test ediyor, fakat bu 1s1, nem, oksijen, mekanik stres ve genis bant
giines 15181 altinda aylar veya yillar siiren cihaz calismasiyla ayni degil.

Belirli bir donor-akseptor sistemine bagli. En iyi sonu¢ iBu-DHI + Ir(ppy)s kullaniyor. Makale
yakin molekiler tiirevlerin ¢ok daha kotii performans gosterebildigini de gosteriyor; dolayisiyla
“alkil zinciri ekle, calisir” diye genel bir recete yok.

Tiim pratik sorunlar1 ortadan kaldirmiyor. Ir(ppy)s iridyum igeriyor; yazarlar ek deneylerde
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metal icermeyen TADF donorlarla sensitization da gosteriyor, ancak basliktaki en iyi kati-hal
sonucu yine iridyum donor sistemine ait.

Goriiniirden UV’ye upconversion’in fotokataliz, giines yakitlari, algilama veya sterilizasyon icin
ekonomik ya da teknolojik acidan yararli olacagini kanitlamiyor. Bunlar olas1 uygulama alanlari,
bu makalenin sonuglar1 degil.

Kanit ne kadar gﬁglﬁ?

Merkez fotofizik iddias1 i¢in kanit giiclii: tutarli sogurma/emisyon dlg¢iimleri, floresans kuantum ver-
imleri, triplet Omiirleri, uyarma-yogunlugu esikleri, upconversion tayflari, mutlak kuantum-verimi
Olctimleri, kristal yapilari, donor-dagilim kontrolleri, ek kaynak verileri ve Onerilen paketlenme
mekanizmasini1 destekleyen teorik hesaplamalar raporlaniyor. Nature Communications makalesi
acik erisimli; ek bilgi ve kaynak-veri dosyas1 da mevcut.

Temel uyar:1 kapsam. En gii¢lii sonu¢ laboratuvarda karakterize edilmis bir malzeme hakkinda.
“Glines 15181 diizeyindeki mavi yogunlukta %1,9 goriiniirden UV’ye upconversion yapan kati
film”"den “yararli gilines teknolojisi’ne gecis biiyiik. Bunun igin entegrasyon, stabilite, yararli
cikti, 6lceklenebilir iiretim ve upconvert edilmis UV fotonlarinin hedef kimyay: slirmek icin diger
yontemlerden neden daha iyi olduguna dair neden gerekir.

Bir de ince bir ifade meselesi var. “Sunlight-level”, deneyde kullanilan uyarma dalga boyu ¢evresin-
deki yogunlugu anlatiyor; gercek bir cihazda biitlin giines tayfi altinda otomatik olarak verimli
calisma anlamina gelmiyor. Bu ayrim énemli.

Neden 6nemli?

Foton upconversion kétii anlatilmasi kolay bir sey: iki zayif foton girer, bir daha giiclii foton c¢ikar.
Fakat zor kisim slogan degil. Zor olan gercek molekiilleri, enerji 1siya kagmadan 6nce yeterince uzun
siire depolanacak, yeterince uzaga tasinacak ve birlesecek sekilde diizenlemek.

Bu makale bu zorluga maddesel bir sekil veriyor. Yan zincirler dekorasyon degil; molekiiler mimari.
w-sistemini listten ve alttan koruyor, quenching’i bastiriyor ve triplet enerjisinin yolculuk edebilecegi
giizergahi acik birakiyor. Ogretmeye deger kisim bu, ciinkii belirsiz bir “daha iyi malzeme”yi okurun
goziinde canlandirabilecegi fiziksel bir 6diinlesime dontiistiiriiyor.

Gelecekte goriinlirden UV’ye upconversion cihazlari gercekten ise yararsa, bu makalenin Gtesinde
bircok adima ihtiyac duyacaklar. Fakat tam da bu tiir molekiiler kontrole de ihtiyac duyacaklar. Sonug
cihaz atilimi degil; katilarin genellikle bozdugu bir fotofizik numaray katiya yaptirmanin giicli bir
gosterimi.
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Kisa 0zet

Arastirmacilar, alkil yan zincirleri m-elektron diizlemini tistten ve alttan koruyan DHI tabanli organik
molekiil ailesi tasarladi. En iyi durumda iBu-DHI, triplet donor Ir(ppy)s ile karistirildiginda triplet-
triplet annihilation yoluyla goriintir mavi 15181 ultraviyole emisyona doniistiiren kristalin bir kati
film olusturdu. Film %1,9 mutlak upconversion kuantum verimine ve 445 nm'de 1,2 mW cm 2 esik
uyarma yogunluguna ulasti — 445 nm civarindaki glines 1sinimina yakin. Gergek ilerleme molekiiler
paketlenme: uyarilmis-durum quenching’ini bastiracak kadar ayrilik, triplet enerji transferi ve
difiizyonuna izin verecek kadar temas. Kati-hal goriintirden UV’ye foton upconversion icin giiglii bir
malzeme gosterimi — giines enerjisi cihazi degil, “bedava UV” degil ve konuslandirilmis teknolojinin
kanit1 degil.

Abartisiz degerlendirme

Makalenin gosterdigi: Belirli bir iBu-DHI/Ir(ppy)s kristalin kat1 film, 445 nm'de %1,9 mutlak kuan-
tum verimi ve 1,2 mW cm ™2 esikle goriiniirden UV’ye TTA foton upconversion yapiyor; ayni zamanda
yliksek floresans verimi, uzun triplet 6mrt, hizli triplet difiizyonu ve bir miktar oksijen toleransini ko-
ruyor. Tasarim, 7-sistemini sterik olarak korurken yararli molekiiler temaslari siirdiirerek calisiyor.

Makul ama kanitlanmamis olan: Ayni paketlenme ilkesinin daha iyi kati-hal upconversion
malzemeleri {iretebilecegi; ilgili metal icermeyen sensitizer sistemlerinin benzer performansa
optimize edilebilecegi; bu tiir filmlerin ileride fotokataliz veya giines-kimyas: uygulamalarina
yardimci olabilecegi.

Gostermedigi: Calisan cihaz; yararli glines-yakiti veya fotokatalitik cikti; dis ortam dayanikliligs;
biitiin giines tayfinda yliksek verim; ekonomik uygulanabilirlik; keyfi kromoforlarla ¢alisan genel
bir recete.

Baslica simirlamalar: Laboratuvar filmi, belirli malzeme sistemi, miitevazi mutlak kuantum verimi,
en iyi durumda iridyum donor, kontrollii uyarma dalga boyu ve cihaz-diizeyi gosterim yok. “Sunlight-
level” yalnizca uyarma bandina yerel bir ifadedir; tam giines teknolojisi iddias: degil.

Genel bir okur ne kadar giiven duymali? Malzeme tasariminin test edilen sistemde kati-hal goriintir-
den UV’ye TTA-UC'yi gercekten iyilestirdi§ine ve sonucun bilimsel acidan anlamli olduguna yiiksek
giiven. Bunun konuslandirilabilir glines teknolojisine yakin olduguna diistik giiven. Uygun tutum:
zekice ve gercek bir malzeme ilerlemesi — uygulama hikayesinin biiyiik bolimi hala ileride.

Kayn aklar
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