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Pevnjf material meni viditelne modré svetlo na UV uz
pri intenzite slne¢neho ziarenia — solarne zariadenie
to vsak nie je

Vedci navrhli organické krystdly na bdze DHI, ktorych alkylové postranné retazce chrdnia -
elektronovy systém bez toho, aby brdnili prenosu tripletovej energie. NajlepSia pevnd vrstva
iBu-DHI/Ir(ppy); prevddzala viditelné svetlo na UV pomocou anihildcie tripletov s absoliitnym
kvantovym vytazkom 1,9 % a prahom 1,2 mW cm™?, teda blizko intenzity slnecného svetla okolo
445 nm. Ide o skutocny pokrok materidlu pre fotonovii konverziu v pevnej fdze, nie o hotové soldrne
zariadenie, ,,UV zadarmo® ani dokaz, Ze slnecné svetlo uz moze vo velkom pohdriat uzitocni UV
chémiu.
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THE CLEAN PAPER chémia materiadlov

Trik pri intenzite slnecneho svetla, nie solarny stroj

Vacsina slneéného ziarenia dopada na Zem ako viditelné a infracervené svetlo. Ultrafialové Ziarenie
tvori len malu cast, ale UV fotény maji velku chemicku energiu: moézu riadit reakcie, ktoré viditelné
fotény s nizsou energiou nemdzu. To je dovod, preco je myslienka fotonovej upkonverzie atraktivna.
Ak by material mohol prijat dva viditelné fotény s nizSou energiou a vyzarovatjeden UV fotén s vysSou
energiou, mohlo by byt viditené sinecné svetlo pouzité na napajanie chémie, ktord zvycajne vyzaduje
ultrafialové svetlo.

Praca sa zaoberad naro¢nou verziou problému: premenou viditelného svetla na UV v pevnej latke a
pri intenzite zodpovedajicej slnecnému Ziareniu, bez volne difundujicich molekul v roztoku. To
je dolezité, pretoze systémy v roztoku mozu byt uéinné, ale tazko sa zabudovavaju do zariadenia:
rozpustadld sa vyparuju, unikajui alebo obmedzuju dlhodobé pouzitie. Pevné latky su praktickejsie,
ale zvycéajne zhasaju prave tie excitované stavy, ktoré konverzia vyzaduje.

Skutoénym vysledkom teda nie je ,,UV zadarmo zo slne¢ného ziarenia“. Ide o chemické riesenie
konkrétneho materidlového rozporu: v pevnej ldtke musia byt molekuly dostato¢ne blizko, aby sa
medzi nimi mohla prenasat tripletova energia, ale nie tak blizko, aby sa excitované stavy navzajom
zhasali.
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Logika navrhu v jednom obrazku. Akceptorové molekuly boli modifikované alkylovymi retazcami vy¢nievajucimi
z mi-roviny, ¢o meni ich usporiadanie v krystali. Ciel je pevna latka, v ktorej tripletova energia stale rychlo
prechadza medzi molekulami, ale je menej pravdepodobné, Ze sa strati zhasanim. Senzitizér najprv absorbuje
viditelné modré svetlo a odovzda tripletovu energiu akceptorom; ked' sa stretnu dva akceptoroveé triplety,
anihilacia triplet-triplet moze produkovat UV fotdn s vy$Sou energiou. Diagram zhfna molekularny dizajn,
kompromis v pevnej faze a cestu prenosu energie — nejde o priame meranie vykonu zariadenia.
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Co autori urobili

Mechanizmus je fotonova upkonverzia anihilaciou triplet-triplet (TTA-UC). ZjednoduSene
povedané:

donorova molekula absorbuje viditelné svetlo a vytvori dlho zijici excitovany tripletovy stav;
tripletovd energia sa prenesie na akceptorovi molekulu;

stretnu sa dva excitované akceptory;

ich energia sa spoji do jedného singletového stavu s vySsou energiou;

e

akceptor emituje fotdn s vysSou energiou - tu ultrafialovy.

V kvapalindch je treti krok podporovany molekuldrnou difiziou. Pohybuju sa a narazajd. V pevhom
krystali to nemo6zu urobit. Namiesto toho musi energia cestovat zabalenym materialom, ktorého
Struktdra musi byt presne spravna.

Autori pouzili rodinu molektl na béze dihydroindeno[2,1-alindénu (DHI). Myslienka navrhu bola
jednoducha: pripojit alkylové retazce nad a pod elektrénovd rovinu molekuly. Retaze funguju
ako rozperky alebo nédrazniky. Neumoznuju, aby sa fluorescenény m systém zbalil prilis§ tesne, ¢o
obmedzuje zhasanie, a zaroven udrzuju patricny orbitalny kontakt umoznujuci prenos tripletove;j
energie.

Vyskumnici testovali niekol'ko derivatov a zistili, Ze iBu-DHI - variant s izobutylovym substituentom
- je najlepsim kompromisom. Skombinovali ho s tripletovym donorom Ir(ppy)s, vyrobili krystalické
pevné vrstvy pomocou spin-coatingu alebo drop-castingu a merali fluorescenciu, Zivotnost tripletov,
diftzne spravanie, kvantovy vytazok upkonverzie, toleranciu kyslika a prah.

Co objavili

Postranné retazce chranili excitované stavy. Obycajny DHI fluoreskuje velmi dobre v zriedenom
roztoku, ale zle v krystali: kvantovy vytazok fluorescencie klesa z 96 % v roztoku na 10 % v krystali.
Krystal iBu-DHI naproti tomu stéle silne fluoreskoval - priblizne 69 % pred mletim a 83 % po mleti,
podobne ako v roztoku. To je prva polovica triku: pevnd latka prestala tak lahko nicit excitovany
singletovy stav.

Najlepsia pevna vrstva premenila viditelné svetlo na UV svetlo pri nizkej intenzite. Pre vrstvu
iBu-DHI/Ir(ppy)s vyrobenu rotacnym nandSanim autori uvadzaju absolutnu kvantovu ucinnost
upkonverzie 1,9 % pri prahovej excita¢nej intenzite 1,2 mW cm 2 a vinovej dizke 445 nm. Porovna-
vaju ju s intenzitou slne¢ného Ziarenia blizko tejto vinovej dizke, asi 1,4 mW cm~2 pre 445 + 5
nm. ZjednoduSene povedané: materidl pracoval pod intenzitou bezného slnecného Ziarenia, nie
vyhradne pod velmi vykonnym laserom.

Vysledok v pevnej faze bol kompromisom, nie jednoduchym désledkom zvic¢senia molekuly.
Vécsia vzdialenost medzi molekulami moéze zniZit zhdSanie, ale ak je privelkd, spomali migraciu
tripletovej energie. Objemny derivat 2-EtBu-DHI mal dlhu Zivotnost tripletov, ale nepriaznivy prah
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konverzie. Zd4 sa, Ze krystal iBu-DHI leZi blizsie k uzitocnému stredu: dostatocna sterickd ochrana
obmedzuje zhasanie a vhodny molekuldrny kontakt zachovava prenos energie tripletov a anihildciu
medzi tripletmi.

Material nebol jednoducho zmrazeny roztok. Autori tvrdia, Ze dolezité je usporiadanie v krystdli, ho-
mogénna distribucia darcov a husté usporiadanie molekul. Mapy SEM-EDX neukdzali Ziadne oddele-
nie donoru v mikrometrovom meradle v zodpovedajucich vrstvach a zhdSanie fosforescencie donoru
indikovalo u¢inny prenos tripletovej energie. Doplnkové materidly tiez zahrfnaju teoretické odhady
tripletového prenosu energie a doby anihildcie pre pary molekul v krystaloch.

Emisia tolerovala pritomnost kyslika. Kyslik obvykle zhasa tripletové stavy, ¢o je vazna prekdzka pre
TTA-UC. Husté pevné vrstvy nadalej vykazovali upkonverziu na vzduchu po poc¢iatoénom nébehu, v
ktorom spotrebovavali kyslik. To ma prakticky vyznam, ale nesvedc¢i o dlhodobej stabilite zariadenia
vo vonkajSom prostredi.

Co to pravdepodobne znamena

Rozumnd interpretdcia: Ide o jasny vysledok navrhu materidlu. Autori vyladili balenie organického
ni-elektronového systému tak, aby pevna latka vykonavala premenu viditelného svetla na UV, ktora
je zvycCajne ovela lahSia v roztoku. Novinkou nie je existencia foténovej premeny, ale kombinacia
vlastnosti tohto konkrétneho materidlu, ktoré si obvykle navzajom konkuruju: vysoka ucinnost flu-
orescencie, dlha zivotnost tripletov, rychla tripletova difuzia, tolerancia kyslika a prevadzka blizka
intenzite slne¢ného Ziarenia.

Sirsie poucenie presahuje tito molekulu. Pri TTA-UC v pevnej faze sa nemoZno osobitne pytat ,ako
chranit excitované stavy?“ a ,ako preniest tripletovi energiu?“ Vzdialenosti medzi ¢asticami musia
byt navrhnuté tak, aby boli splnené obe podmienky sicasne. Vysledok iBu-DHI je konkrétnym prik-
ladom tohto principu.

Lakavd prehnana interpretacia je zrejmd: viditelné svetlo slnka bolo premenené na UV, takze prob-
lém slnecnej chémie bol vyrieSeny. Praca to neukazuje. Ukazuje materidl so slubnym fotofyzikal-
nym mechanizmom a definovanymi parametrami v starostlivo pripravenych vrstvach a za riadenych
optickych podmienok.

Co to nedokazuje

Toto nie je solarne zariadenie. Neexistuje ziadne kompletné zariadenie, externy modul, energet-
icka bilancia systému alebo predvedeny uzito¢ny chemicky produkt pohanany touto vrstvou.
Toto nie je ,,UV zadarmo zo slnecného Ziarenia“. Kvantova ucinnost konverzie v pevnej latke je
1,9 %, nie takmer 100 %. Pre tuto triedu materidlu je to dolezité, vac¢sina vstupnych foténov sa
vSak na UV fotény nepremeni.

Praca nepreukazuje dlhu zZivotnost pri redlnom pouzivani. Autori Studuju fotostabilitu a
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toleranciu kyslika za kontrolovanych podmienok, ale to nie je to isté ako mesiace alebo roky
prevadzky zariadenia v teple, vlhkosti, kysliku, mechanickom naméahani a Sirokopdsmovom
slnecnom ziareni.

Vysledok zavisi od konkrétneho systému darcu-akceptor. Najlepsi variant pouziva iBu-DHI s
Ir(ppy)s. Blizko pribuzné molekuly mézu fungovat ovela horsie, takze toto nie je vSeobecny
recept na ,pridanie alkylovych retazcov®.

To neodstrani vSetky praktické problémy. Ir(ppy)s; obsahuje iridium; autori tiez v doplnkovych
experimentoch ukazuju aj senzibilizaciu s bezkovovymi darcami TADF, ale najlepsi hlavny vysle-
dok sa stéle tyka darcu iridia.

Prica nepreukazuje ekonomickd alebo technologicku uzitocnost premeny viditelného svetla
na UV pre fotokatalyzu, solarne paliva, senzory alebo sterilizdciu. Toto su mozné aplikacie, nie
vysledky studie.

Ake silne su dokazy?

Dokazy pre hlavny fotofyzikdlny zdver su silné: konzistentné meranie absorpcie a emisie, fluo-
rescenény kvantovy vytazok, Zivotnost tripletov, prahové hodnoty excita¢nej intenzity, konverzné
spektra, absolutny kvantovy vytazok, krystalové struktury a distribicia donorov, rovnako ako
podporné zdrojové tdaje. Cldnok Nature Communications je volne dostupny spolu s doplnkovym
materidlom a zdrojovym ddtovym suborom.

Hlavna namietka sa tyka rozsahu. Najsilnejsi zaver sa tyka materidlu charakterizovaného v labo-
ratériu. Od ,pevnej vrstvy s 1,9 % premenou viditelného Ziarenia na UV pri intenzite slneéného
modrého svetla“ k ,,pouzitelnej solarnej technoldgii“ je to dlhd cesta. Potrebna by bola integracia,
stabilita, uzitocny produkt, Skdlovatelna vyroba a dévod, preco su energeticky vylepSené UV fotony
lepsie ako iné sposoby riadenia cielovej chémie.

Nechyba ani jazykovd jemnost. ,Intenzita slne¢ného svetla“ znamena intenzitu blizku vinovej dizke
pouzitej na budenie, nie automaticky uc¢innu prevadzku v ramci celého slnecného spektra v sku-
tocnom zariadeni. Toto je dolezity rozdiel.

Preco je to dolezite

Upkonverzia foténov sa lahko zle vysvetluje: dva slabé fotony vstupia dovnutra, jeden silnejsi fotédn
odide. Problém nie je v hesle, ale v usporiadani skuto¢nych molekdl tak, aby sa energia dala dosta-
toéne dlho skladovat, posunut dostatocne daleko a kombinovat, nez unikne ako teplo.

Praca dava materidlnu podobu tejto tazkosti. Boéné retiazky nie su ozdobou. Su molekuldrnou ar-
chitekturou: chrania i systém zhora aj zdola, obmedzuju zhdsanie a zdroven nechavaju cestu pre
tripletova energiu. Tato Cast stoji za vysvetlenie, pretoze meni vagny ,lepsi materidl“ na fyzicky kom-
promis, ktory si Citatel dokaze predstavit.
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Ak sa buduce zariadenia pre premenu viditelného svetla na UV stand uzito¢nymi, budu vyzadovat
mnoho dalsich krokov. Budu vsak potrebovat prave takd molekuldrnu kontrolu. Nejde o prielom
hotového zariadenia, ale o silnt ukazku toho, ako prinutit pevnu latku k fotofyzikdlnemu triku, ktory
v nej obvykle zlyhéva.

Struc¢né zhrnutie

Vyskumnici navrhli rodinu organickych molekul na baze DHI, ktorych alkylové retazce tienia rovinu
elektrénov m zhora a zospodu. V najlepSom variante vytvorila zmes iBu-DHI s tripletovym donorom
Ir(ppy)s krystalickd pevnu vrstvu, ktord premenila viditelné modré svetlo na ultrafialovi emisiu
prostrednictvom anihilacie triplet-triplet. Vrstva dosiahla absolutnu kvantovd ucinnost konverzie
1,9 % a prahovu excita¢nd intenzitu 1,2 mW em ™2, blizku intenzite slne¢ného Ziarenia okolo pouzitej
vinovej dizky 445 nm. Skutoénym pokrokom je zbalenie molekul: dostato¢nd vzdialenost obmedzuje
zhasanie excitovanych stavov, ale zostava dostatocny kontakt pre prenos a diftziu tripletovej en-
ergie. Toto je silnd materidlovd demonstracia premeny viditelného svetla na UV v pevnom stave -
nie solarne zariadenie, nie ,volné UV® a nie dokaz implementovanej technolégie.

Kontrola bez prﬂ(ras

Co praca ukazuje: Specifickd krystalickd vrstva iBu-DHI/Ir(ppy)s vykondva TTA upkonverziu foténov
z viditelného na UV svetlo s absolitnou kvantovou Géinnostou 1,9 % a prahovou hodnotou 1,2 mW
cm~2 pri 445 nm, pri¢om si zachovava vysoku fluorescenént uéinnost, dlhu Zivotnost tripletov,
rychlu diftziu a urcitu toleranciu kyslika. Konstrukcia funguje tak, zZe stericky chrani systém m pri
zachovani uzito¢nych kontaktov medzi molekulami.

Co je pravdepodobné, ale nepreukazané: Ze rovnaky princip usporiadania molekul umozni vytvorit
lepsSie pevné materidly; Ze suvisiace systémy s bezkovovymi senzibilizatormi mozno optimalizovat k
podobnym vysledkom; a Ze také vrstvy mozu pomoct vo fotokatalyze alebo solarnej chémii.

Co prica neukazuje: Funkéné zariadenia; uZitoéna vyroba soldrneho paliva alebo fotokatalytického
produktu; vonkajsia odolnost; vysokd uc¢innost pre celé slnecné spektrum; ziskovost; vSeobecny re-
cept, ktory funguje pre vSetky chromofdry.

Hlavné obmedzenia: Laboratdrna vrstva, Specificky materidlovy systém, stredny absolutny kvantovy
vytazok, najlepsi pripad donoru iridia, riadend excita¢na vinova dlzka a Ziadna demonstracia zariade-
nia. “Intenzita slne¢ného svetla” sa vztahuje na excita¢né pasmo, nie na celd soldrnu technolégiu.

Ako vel'ku doveru by mal mat ¢itatel? Vysokud v zaver, ze konstrukcia materialu zlepsuje TTA kon-
verziu viditelného svetla na UV v testovanej pevnej latke, aj vo vedecky vyznam vysledku. Nizku v tom,
zZe sa technoldgia blizi praktickému solarnemu nasadeniu. Spravny pristup: vynaliezavy a skutoc¢ny
materidlovy pokrok - s takmer celym pribehom jeho aplikacii stdle pred nami.
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