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Et fast materiale omdanner synlige blac lys ¢l UV ved
intensitet pd sollysniveau — men det er ingen

solenergimaskine

Forskere udviklede DHI-baserede organiske krystaller, hvis alkylsidekaeder beskytter m-elektronsystemet
uden at hindre tripletenergien i at beveege sig. Den bedste faste film af iBu-DHI/Ir(ppy)s gav
opkonvertering fra synligt lys til UV ved tripletannihilation, med 1.9% absolut kvanteudbytte og
en teerskel pd 1.2 mW cm™? neer solintensiteten omkring 445 nm. Det er et reelt materialefremskridt
for fotonopkonvertering i fast tilstand. Det er ikke et fungerende solenergiapparat, ikke »gratis UV«
og ikke bevis pd, at synligt sollys allerede kan drive nyttig UV-kemi i stor skala.
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Et trick pa sollysniveau, ikke en solenergimaskine

Det meste sollys nar Jorden som synligt og infrargdt lys. Ultraviolet lys udger kun en lille del, men UV-
fotoner er kemisk kraftfulde: De kan drive reaktioner, som synlige fotoner med lavere energi ikke kan
drive. Det gor fotonopkonvertering til en tillokkende idé. Hvis et materiale kunne optage to synlige
fotoner med lavere energi og udsende én UV-foton med hgjere energi, kunne synligt sollys bruges til
kemi, der normalt kreever UV.

Denne artikel handler om en vanskelig udgave af problemet: at opna opkonvertering fra synligt lys
til UV i et fast stof, ved intensitet pa sollysniveau, uden at vaere afheengig af molekyler, der kan
diffundere friti en oplesning. Det er vigtigt, fordi systemer i oplesning kan veere effektive, men de er
upraktiske i apparater: Oplgsningsmidler fordamper, leekker eller begranser langvarig brug. Faste
stoffer er mere praktiske, men de gdelaegger normalt netop de exciterede tilstande, som opkonvert-
eringen kraever.

Det egentlige resultat er altsé ikke »gratis UV fra sollys«. Det er en materialekemisk lgsning pa en
bestemt modsatning: I et fast stof skal molekylerne ligge taet nok pad hinanden til, at tripletenergien
kan bevaege sig, men ikke si teet, at de slukker hinanden.
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Artiklens designlogik i én figur. Acceptormolekylerne modificeres med alkylsidekasder, som stikker ud af det
flade m-plan og eendrer, hvordan de pakkes i krystallen. Malet er et fast materiale, hvor tripletenergien stadig

kan beveege sig hurtigt mellem molekylerne, men har mindre risiko for at ga tabt ved slukning. En sensibilisator
absorberer fagrst synligt blat lys og overfarer tripletenergi til acceptorerne. Nar to acceptortripletter mades, kan
triplet-triplet-annihilation danne en UV-foton med hgjere energi. Figuren opsummerer molekyldesignet,
afvejningen i fast tilstand og energioverfarselsvejen — ikke en direkte maling af et apparats ydeevne.
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Hvad forfatterne gjorde
Mekanismen er fotonopkonvertering ved triplet-triplet-annihilation (TTA-UC). I forenklet form:

et donormolekyle absorberer synligt lys og danner en langlivet exciteret triplet-tilstand;
denne tripletenergi overfores til et acceptormolekyle;

to exciterede acceptorer mades;

deres energi kombineres i én singlet-tilstand med hejere energi;

acceptoren udsender en foton med hgjere energi — her ultraviolet lys.
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Ivaesker hjeelpes trin 3 af molekyleer diffusion. Molekylerne beveeger sig og kolliderer. I en fast krystal
gor de ikke. Energien skal i stedet migrere gennem det teetpakkede materiale, og pakningen skal veere
lige tilpas.

Forfatterne brugte en familie af molekyler baseret pa dihydroindeno[2,1-a]inden (DHI). Deres de-
signgreb var enkelt i princippet: at faestne alkylkaeder over og under molekylets ni-elektronplan. Disse
sidekeeder fungerer som afstandsstykker eller stadpuder. De hindrer det fluorescerende m-systemi at
blive pakket for teet, hvilket modvirker slukning, samtidig med at de tillader den rette type orbitalkon-
takt, sa tripletenergien kan bevaege sig.

De testede flere derivater og fandt, at iBu-DHI — den isobutylsubstituerede variant — gav den bedste
balance. De kombinerede det med tripletdonoren Ir(ppy)s, fremstillede krystallinske film af fast stof
ved spincoating eller drabestebning og malte fluorescens, tripletlevetid, tripletdiffusion, kvanteud-
bytte for opkonvertering, ilttolerance og teerskelintensitet for excitation.

Hvad de fandt

Sidekaderne beskyttede de exciterede tilstande. Usubstitueret DHI fluorescerer meget effektivt i
fortyndet oplesning, men darligt i krystallen: Fluorescensens kvanteudbytte falder fra 96% i oples-
ning til 10% i krystallen. Med iBu-DHI fluorescerede krystallen stadig kraftigt — omkring 69% for
formaling og 83% efter formaling, pa niveau med vaerdien i oplgsning. Det er trickets forste halvdel:
Det faste stof gdelaegger ikke laengere singlet-tilstanden s4 let.

Den bedste faste film opkonverterede synligt lys til UV ved lav intensitet. I en spincoatet film af
iBu-DHI/Ir(ppy)s rapporterer forfatterne et absolut kvanteudbytte for opkonvertering pa 1.9% efter
korrektion for selvabsorption, med en teerskelintensitet for excitation p& 1.2 mW c¢cm~ 2 ved 445 nm.
De sammenligner dette med solindstralingen naer denne bolgeleengde, omkring 1.4 mW c¢m~2 for
445 + 5 nm. Sagt enkelt: Materialet fungerede i intensitetsomradet for almindeligt sollys, ikke kun
under en meget kraftig laser.

Ydeevnen i fast tilstand kom fra et kompromis, ikke blot fra at ege den steriske fylde. Storre afs-
tand mellem molekylerne kan mindske slukning, men for stor adskillelse bremser tripletenergiens
migration. Det volumingse derivat 2-EtBu-DHI havde lange tripletlevetider, men ugunstig teerskelad-
feerd for opkonvertering. Krystallen af iBu-DHI ser ud til at ligge teettere pa den nyttige middelve;:
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tilstreekkelig sterisk beskyttelse til at modvirke slukning og tilstreekkelig molekylaer kontakt til triple-
toverforsel og triplet-triplet-annihilation.

Materialet var ikke blot et system i oplesning, der var frosset fast. Artiklen argumenterer for,
at krystalpakning, homogen fordeling af donoren og taet molekyleer samling alle har betydning.
SEM-EDX-kort viste ingen donorsegregering pa mikrometerskala i de relevante film, og slukning
af donorens fosforescens tydede pa effektiv overforsel af tripletenergi. Det supplerende materiale
indeholder ogsé teoretiske sken over tiderne for overfersel af tripletenergi og annihilation for
molekylepar i krystallerne.

Materialet udviste ilttolerant emission. Ilt slukker normalt triplet-tilstande, hvilket er et stort prob-
lem for TTA-UC. De teette film af fast stof udviste alligevel opkonvertering i luft efter en indledende
iltforbrugende aktiveringsperiode. Det er praktisk vigtigt, men er ikke det samme som at pavise
langsigtet stabilitet for et udendersapparat.

Hvad dette sandsynligvis betyder

Den forsvarlige fortolkning er, at dette er et klart resultat inden for materialedesign. Forfatterne
fandt en made at justere pakningen af et organisk m-elektronsystem pa, sa et fast stof kan udfere
opkonvertering fra synligt lys til UV, hvilket normalt er langt lettere i oplgsning. Fremskridtet er ikke,
at fotonopkonvertering findes, men at netop dette system i fast tilstand kombinerer flere egenskaber,
som normalt modarbejder hinanden: hgjt fluorescensudbytte, lang tripletlevetid, hurtig tripletdiffu-
sion, ilttolerance og funktion nzaer solindstralingsniveau.

Den bredere leere er nyttig ogsd ud over dette molekyle. For TTA-UC i fast tilstand er sporgsmalet
ikke »hvordan beskytter vi exciterede tilstande?« eller »hvordan flytter vi tripletenergi?« hver for sig.
Spergsmalet er, hvordan molekylafstanden kan konstrueres, s begge dele er muligt pa samme tid.
Resultatet med iBu-DHI er et konkret eksempel pa dette designprincip.

Den fristende overfortolkning er ogséd indlysende: Synligt sollys omdannes til UV, og dermed er
solkemien lgst. Det er ikke, hvad artiklen viser. Den viser et materiale med en lovende fotofysisk
mekanisme og bestemte ydelsestal, i kontrollerede film og under definerede optiske forhold.

Hvad dette ikke beviser

Det er ikke et solenergiapparat. Der er intet komplet apparat, intet udendersmodul, ingen en-
ergibalance pa systemniveau og ingen pavist nyttig kemisk produktion drevet af filmen.

Det er ikke »gratis UV fra sollys«. Kvanteudbyttet for opkonvertering i det faste stof er 1.9%, ikke
i neerheden af fuldsteendig omdannelse. Det er betydningsfuldt for denne materialeklasse, men
de fleste indkommende fotoner bliver ikke til UV-fotoner.

Det viser ikke bred holdbarhed i virkelig brug. Forfatterne tester fotostabilitet og ilttolerance
under kontrollerede forhold, men det er ikke det samme som maneder eller ar med apparatdrift
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under varme, fugt, ilt, mekanisk belastning og bredspektret sollys.

Det aftheenger af et bestemt donor-acceptor-materialesystem. Det bedste resultat bruger iBu-DHI
med Ir(ppy)s. Artiklen viser ogs4, at naertbeslaegtede molekylvarianter kan yde langt darligere, sa
dette er ikke en generel opskrift af typen »tilfgj alkylkaeder, sa virker det«.

Det fjerner ikke alle praktiske bekymringer. Ir(ppy)s indeholder iridium. Forfatterne viser ogsa
sensibilisering med metalfrie TADF-donorer i supplerende forseg, men det bedste hovedresultat
i fast tilstand er stadig systemet med iridiumdonor.

Det beviser ikke, at opkonvertering fra synligt lys til UV vil vaere gkonomisk eller teknologisk
nyttig til fotokatalyse, solbraendstoffer, sensorer eller sterilisering. Det er mulige anvendelsesom-
rader, ikke resultater fra artiklen.

Hvor sterk er evidensen?

For den centrale fotofysiske pastand er evidensen staerk: Artiklen rapporterer samstemmende
malinger af absorption og emission, fluorescenskvanteudbytter, tripletlevetider, teerskelintensiteter
for excitation, opkonverteringsspektre, absolutte malinger af kvanteudbytte, krystalstrukturer,
kontrol af donorfordelingen, supplerende kildedata og teoretiske beregninger, der stotter den
foreslaede pakningsmekanisme. Artiklen i Nature Communications er frit tilgeengelig, og den
supplerende information og kildedatafilen er tilgaengelige.

Det vigtigste forbehold geelder omfanget. Den steerkeste konklusion handler om et materiale, der er
karakteriseret i laboratoriet. Skridtet fra »film i fast tilstand med 1.9% opkonvertering fra synligt lys
til UV neer blalysintensitet pa sollysniveau« til »nyttig solteknologi« er stort. Det vil kreeve integration,
stabilitet, nyttig produktion, skalerbar fremstilling og en grund til, at de opkonverterede UV-fotoner
er bedre end andre mader at drive den enskede kemi pa.

Der er ogsa et subtilt sprogligt spergsmal. »Sollysniveau« henviser til intensiteten naer den excita-
tionsbelgeleengde, der blev brugt i forseget, ikke automatisk til effektiv funktion under hele solspek-
tret i et virkeligt apparat. Denne forskel er vigtig.

Hvorfor det er vigtigt

Fotonopkonvertering er let at forklare darligt: To svage fotoner gar ind, én steerkere foton kommer
ud. Men det sveere er ikke slagordet. Det svaere er at arrangere virkelige molekyler, sd energien kan
lagres laenge nok, flyttes langt nok og kombineres, for den laeekker veek som varme.

Denne artikel giver vanskeligheden en materiel form. Sidekeederne er ikke dekorative. De er
molekyleer arkitektur: De skaermer n-systemet ovenfra og nedenfra, modvirker slukning og efterlader
alligevel en vej, som tripletenergien kan bevaege sig ad. Det er den del, der er vaerd at undervise i,
fordi den gor et vagt »bedre materiale« til et fysisk kompromis, som laeseren kan forestille sig.

Hvis fremtidige apparater til opkonvertering fra synligt lys til UV bliver nyttige, vil de kreeve mange
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skridt ud over denne artikel. Men de vil ogsa have brug for netop denne form for kontrol pa molekyl-
niveau. Resultatet er ikke et apparatgennembrud, men en staerk demonstration af, hvordan man far
et fast stof til at udfere et fotofysisk trick, som faste stoffer normalt gdelaegger.

Kort fortalt

Forskere designede en familie af DHI-baserede organiske molekyler, hvis alkylsidekaeder skeermer
ni-elektronplanet ovenfra og nedenfra. I det bedste tilfaelde dannede iBu-DHI blandet med triplet-
donoren Ir(ppy)s en krystallinsk film af fast stof, der omdannede synligt blét lys til ultraviolet emis-
sion gennem triplet-triplet-annihilation. Filmen néede et absolut kvanteudbytte for opkonvertering

pa 1.9% og en terskelintensitet for excitation p4 1.2 mW ¢m 2

, nzer solindstrélingen omkring excita-
tionsbelgeleengden 445 nm. Det egentlige fremskridt er molekylpakningen: tilstraekkelig afstand til
at modvirke slukning af exciterede tilstande, men tilstraekkelig kontakt til overforsel af tripletenergi
og tripletdiffusion. Det er en steerk materialedemonstration af fotonopkonvertering fra synligt lys til

UV i fast tilstand — ikke et solenergiapparat, ikke »gratis UV« og ikke bevis pa en feerdig teknologi.

Uden omsveb

Hvad artiklen viser: En bestemt krystallinsk film af iBu-DHI/Ir(ppy)s i fast tilstand udferer TTA-
fotonopkonvertering fra synligt lys til UV med 1.9% absolut kvanteudbytte og en teerskel pa 1.2 mW
cm~2 ved 445 nm, samtidig med at den bevarer hgjt fluorescensudbytte, lang tripletlevetid, hurtig
tripletdiffusion og en vis ilttolerance. Designet virker ved at beskytte n-systemet sterisk og samtidig
bevare nyttige molekyleere kontakter.

Hvad der er plausibelt, men ikke bevist: At det samme pakningsprincip kan give bedre materialer til
opkonvertering i fast tilstand; at beslaegtede systemer med metalfrie sensibilisatorer kan optimeres
til ssmmenlignelig ydeevne; at sidanne film med tiden kan bidrage til fotokatalyse eller solkemiske
anvendelser.

Hvad den ikke viser: Et fungerende apparat; nyttig produktion af solbraendstoffer eller fotokat-
alytiske produkter; udenders holdbarhed; hej virkningsgrad over hele solspektret; skonomisk
gennemforlighed; en generel opskrift, der virker for vilkarlige kromoforer.

Vigtigste begransninger: Laboratoriefilm, bestemt materialesystem, beskedent absolut kvanteud-
bytte, iridiumdonor i tilfeeldet med den bedste ydeevne, kontrolleret excitationsbglgeleengde og in-
gen demonstration pa apparatniveau. »Sollysniveau« geelder lokalt for excitationsbhandet, ikke som
en pastand om en komplet solteknologi.

Hvor stor tillid ber en almindelig leser have? Hgj tillid til, at materialedesignet forbedrer TTA-UC
fra synligt lys til UV i fast tilstand i det testede system, og hej tillid til, at resultatet er videnska-
beligt betydningsfuldt. Lav tillid til, at dette er i neerheden af en praktisk anvendelig solteknologi.
En passende holdning: et smart og reelt materialefremskridt — mens anvendelseshistorien stadig
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for sterstedelens vedkommende ligger foran os.
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