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Sammanfattning

Fyra intressanta ämnen valdes ut med utgångspunkt i deras dokumenterade fotofysikaliska egenska-
per, med syftet att undersöka deras relevans för fotonuppkonvertering via triplett-triplett-annihilation,
TTA-UC, samt att pröva system för detta. De undersökta ämnena var 2,5-difenyloxazol (PPO), pyren,
p-terfenyl och iridiumkomplexet [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6. Mätningar av absorptions- och emissions-
spektra för varje ämne löst i lösningsmedlen toluen, acetonitril och dimetylsulfoxid (DMSO) utfördes,
och de molära absorptiviteterna för PPO, pyren och p-terfenyl bestämdes.

Med utgångspunkt i resulterande data från dessa mätningar undersöktes därefter huruvida system
bestående av PPO och pyren, båda lösta i DMSO tillsammans med [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6, kunde
åstadkomma fotonuppkonvertering av synligt ljus till UV-ljus tillräckligt energirikt för att excitera
en film av halvledaren titandioxid (TiO2). Det undersöktes även med en egengjord experimentupp-
ställning huruvida fluorescens från exciterad PPO och pyren, lösta i antingen DMSO eller aceto-
nitril, kunde fås att excitera en film av TiO2 på egen hand. Experimenten utfördes med UV-Vis-
absorptionsspektrofotometri och emissionsspektrofotometri. För UV-Vis-spektrofotometrin nyttjades
en Varian Bio Cary 50. Under emissionsmätningarna användes en Jobin-Yvon SPEX 3 för mätningar
på enskilda ämnen, medan en specialbyggd uppställning användes under uppkonverteringsförsöken.

Resultaten från absorptions- och emissionsmätningarna antyder att de undersökta ämnena PPO,
pyren och [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 besitter de nödvändiga egenskaperna för att kunna användas till
fotonuppkonvertering, medan inga slutsatser kunde dras rörande p-terfenyl. I ingetdera av de prö-
vade systemen kunde någon fotonuppkonvertering påvisas, vilket med största sannolikhet beror på
att ingen energiöverföring från [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 till PPO eller pyren sker. De prövade expe-
rimentuppställningarna för aktivering av TiO2-film visade sig vara otillräckliga, eftersom det varken
med fluorescens från PPO eller pyren kunde uppmätas någon excitation av TiO2-filmen. Vidare försök
med modifierade experimentuppställningar kan dock fortfarande vara av intresse.



Abstract
Photon Upconversion via Triplet-Triplet-Annihilation:
A Laborative Investigation of Photophysical Characteristics of

2,5-diphenyloxazole, Pyrene, P-terphenyl and [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6

Four promising substances were chosen based on their documented photo-physical characteristics, with
the purpose to study their relevance for use in photon upconversion via triplet-triplet-annihilation,
TTA-UC, as well as evaluating systems for this purpose. The investigated species were 2,5-diphenyloxazole
(PPO), pyrene, p-terphenyl and the iridium complex [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6. Measurements of absorp-
tion and emission spectra for each substance dissolved in the solvents toluene, acetonitrile and dimet-
hylsulfoxide (DMSO) were carried out, and the molar absorptivities for PPO, pyrene and p-terphenyl
were determined.

With the resulting data from these measurements as a starting point, it was investigated whether
systems consisting of PPO and pyrene, both dissolved in DMSO together with [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6,
could achieve photon upconversion of visible light to UV-light energetic enough to excite a film con-
sisting of the semiconductor titaniumdioxide (TiO2). With a self made experimental setup, it was
also investigated whether fluorescence from excited PPO and pyrene, both dissolved in either DMSO
or acetonitrile, could independently excite a film consisting of TiO2. The experiments were perfor-
med by means of UV-Vis-absorption spectrophotometry and emission spectrophotometry. For the
UV-Vis-spectrophotometry, a Varian Bio Cary was used. A Jobin-Yvon SPEX 3 was used during
the emission measurements on individual substances, while a custom made setup was used for the
attempts at photon upconversion.

The results gathered from the absorption and emission measurements indicate that the investigated
substances PPO, pyrene and [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 possess the necessary properties for being used
for photon upconversion, while no conclusions could be drawn regarding p-terphenyl. In neither of
the tested systems could any photon upconversion be demonstrated to have occured, which in all
likelihood is due to there having been no energy transfer from [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 to either PPO
or pyrene. The tried experimental setups for activation of the TiO2 film proved to be insufficient,
since no excitation of the TiO2 film could be detected, neither with fluorecence from PPO nor pyrene.
However, further trials with similar, albeit modified, experimental setups might still be of interest.
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1
Introduktion

Allteftersom de fossila bränsletillgångarna sinar och energianvändningen accelererar i takt med den
snabba samhällsutvecklingen som sker jorden över, intensifieras jakten på nya, hållbara, energikällor.
Som exempel var den energi som samhället förbrukade under 2011 ekvivalent med energin som strålade
ner på jorden från solen under bara 90 minuter [1]. Energiförbrukningen är visserligen något högre
idag än vad den var 2011, men inte till den grad att det kräver mycket mer än 90 minuters solljus [2].
Att omvandla och utnyttja solenergi är dock inte helt enkelt.

Det mest väletablerade sättet att ta tillvara på solenergi är via solceller. Det ställs dock höga ren-
hetskrav på materialet som används i de vanligaste solcellerna, vilket gör det kostsamt att uppnå en
bra verkningsgrad [1]. Det har dock blivit allt billigare att införskaffa solceller; priserna sjönk med 80
procent mellan åren 2008 och 2012 [3].

Solceller omvandlar ingående strålning över en viss energinivå till elektrisk spänning. Det är det
så kallade bandgapet hos solcellsmaterialet som bestämer hur hög energi det inkommande ljuset
måste ha för att följaktligen omvandlas [4]. Som konsekvens av detta kan enbart specifika intervall av
ljusspektrumet upptas, medan resten förblir outnyttjat [4].

Ett alternativt sätt att utvinna solenergi är genom att lagra den i kemiska bindningar, till exempel
genom klyvning av vatten vid produktion av vätgas och syrgas. Ett sätt att uppnå klyvningen är genom
att använda en halvledare i form av en fotokatalysator, som reducerar och oxiderar efter behov för
att göra reaktionen praktiskt möjlig [5]. En fotokatalysator är en katalysator som induceras av någon
form av ljusstrålning, och för att den ska fungera krävs tillräckligt energirikt ljus [6]. Strålningen
flyttar halvledarens elektroner, vilket möjliggör vattenklyvning och därmed produktion av de två
olika gaserna [5]. En lovande katalysatorkandidat är nanokristallin, mesoporös TiO2, som effektivt
kan aktiveras genom belysning med ultraviolett strålning [5, 7].

Den ultravioletta strålningen från solen utgör endast cirka åtta procent av spektrumet, vilket innebär
att majoriteten av energin inte går att nyttja vid vattenklyvning med TiO2 [8]. För att öka den to-
tala effektiviteten av processen behöver fotonernas energiinnehåll höjas till den grad att den förmår
excitera halvledaren. Detta kan åstadkommas genom så kallad fotonuppkonvertering via triplett-
triplett-annihilation, TTA-UC, där förhållandevis lågenergetiskt synligt ljus omvandlas till högener-
getiskt UV-ljus [9]. TTA-UC är en process som kräver två olika sorters växelverkande komponenter,
en ’sensibiliserare’ och en ’annihilator’. Sensibiliserarna är komplex eller föreningar som absorberar
det lågenergetiska ljuset, för att därefter överföra överskottsenergin till annihilatorerna som exciteras.
Två annihilatorer slår samman sina excitationsenergier, vilket producerar fotoner av högre energivär-
de än de ingående fotonerna [4, 1]. Hur mycket av ljuset som uppkonverteras varierar från fall till
fall, och för att få en effektiv omvandling krävs det att sensibiliserarnas förmåga att absorbera ljus
är hög, samtidigt som de olika energiomvandlingsstegen mellan sensibiliseraren och annihilatorn sker
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Kapitel 1. Introduktion

med minimala förluster [10]. Eftersom det krävs två ingående lågenergifotoner för att producera en
uppkonverterad högenergifoton är det maximala kvantutbytet för uppkonvertering 50 %. Det högsta
erhållna kvantutbytet för fotonuppkonvertering ligger för närvarande på 38 % [11, 12].

1.1 Syfte och avgränsningar

Detta arbete syftar till att avgöra om de nedanstående ämnena PPO, pyren, p-terfenyl och [Ir(dtbbpy)
(ppy)2]PF6 (dtbbpy = 4,4’-Di-tert-butyl-2,2’-dipyridyl, ppy = 2-fenylpyridin), se Fig. 1.1 och Fig. 1.2,
är möjliga kandidater för fotonuppkonvertering från synligt ljus till UV-ljus. Den genererade energin
ska kunna excitera en TiO2-film vars uppgift är att agera katalysator vid vattenklyvning. Genom
att studera molekylernas absorptions- och emissionsegenskaper, samt växelverkan med varandra och
nämnda TiO2-film, ska det utrönas om detta är möjligt.

Projektet begränsas till att enbart behandla TTA-UC i lösning. Syftet är inte att optimera en process
för TTA-UC, utan endast att undersöka lämpligheten hos de ämnen och de experimentuppställningar
som testas.

Figur 1.1: Sensibiliseraren som studeras i detta arbete [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 (dtbbpy = 4,4’-Di-tert-butyl-
2,2’-dipyridyl, ppy = 2-fenylpyridin).

Figur 1.2: Annihilatorerna som studeras i detta arbete. a) 2,5-difenyloxazol (PPO), b) p-terfenyl och c) pyren
[13].
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2
Teoretisk bakgrund

TTA-UC baseras på att sensibiliserare och annihilatorer växelverkar för att kombinera två separata
lågenergifotoner till en foton med högre energimängd. För att detta ska ske behöver de infallande
fotonerna innehålla tillräckligt hög energi för att excitera molekylen ifråga. Hur mycket ett ämne
absorberar är väldigt individuellt och bestäms till stor del av vilka ljusabsorberande grupper, s.k.
kromoforer, molekylen består av [9]. För att verkligen komma underfund med konceptet TTA-UC
krävs djupare förståelse för fundamentala områden såsom växelverkan mellan ljus och materia, väx-
elverkan mellan molekyler samt inre faktorer inom molekylen. Detta kan sedan leda till insikter om
fotonuppkonvertering och de oxidations- och reduktionsprocesser som driver vattenklyvning.

Hur ovannämnda processer fungerar, hur de tillsammans utgör TTA-UC samt hur vattenklyvning kan
ske med TiO2 som katalysator redovisas i följande avsnitt.

2.1 Ljus och dess växelverkan med materia

Alla typer av fotokemi bygger på hur ljus växelverkar med materia. Det här teoriavsnittet ger en första
introduktion till hur ljus absorberas och avges genom excitation och relaxation av molekyler. Därefter
presenteras mekanismerna internal conversion och intersystem crossing, som ger molekyler möjlighet
att växla mellan olika energitillstånd. Detta kommer längre fram att visa sig ha stor betydelse för de
olika typer av emission som kan uppstå.

2.1.1 Fotofysikaliska processer

Max Planck och Albert Einstein upptäckte i början av 1900-talet att ljus har en våg-partikeldualitet
[14]. Detta innebär att ljus kan betraktas antingen som kontinuerliga ljusvågor eller som kvantiserade
ljuspartiklar, så kallade fotoner. Dessa fotoner har bestämda energier, E, enligt

E = hν = hc

λ
(2.1)

där h är Plancks konstant, ν är ljusets frekvens, c är ljusets hastighet i vakuum och λ är ljusets våglängd
[15]. När en molekyl träffas av en synlig foton eller en UV-foton kan denna absorberas på ett sådant
sätt att molekylen blir exciterad till en högre energinivå. Eftersom alla fotoners respektive energier är
kvantiserade, och de energinivåer som en molekyl kan exciteras till är diskreta, dvs. inte kontinuerliga,
krävs det att dessa båda energier stämmer överens för att absorption ska kunna ske [14]. Det bör
nämnas att det finns utrymme för ’lite för energirika’ fotoner, eftersom eventuell överskottsenergi i
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Kapitel 2. Teoretisk bakgrund

så fall kan tas upp i molekylen som vibrationsrörelser [16]. Denna vibrationsenergi sprids sedan som
värme till omkringliggande medium. Emellertid är även vibrationsenerginivåerna kvantiserade, så de
tillåtna fotonenergierna bildar en diskret serie snarare än ett kontinuerligt spektrum. Därutöver finns
det andra urvalsregler, till exempel bevaring av elektronspinn, som påverkar absorptionen [17].

Eftersom en fotons våglängd, enligt Ekv. (2.1), är ett mått på dess energi, studeras absorption oftast
som en funktion av det inkommande ljusets våglängd. Detta förhållande redovisas normalt sett i
form av ett absorptionsspektrum. Absorptionsmaxima ges av den våglängd som ger högst grad av
absorption hos det studerade ämnet.

För att återgå till sitt grundtillstånd kan en exciterad molekyl emittera den absorberade energin i
form av en ny foton. Den emitterade fotonen måste emellertid inte ha samma våglängd som den dess-
förinnan absorberade fotonen. Hur detta går ihop visualiseras i Fig. 2.1a. När en molekyl absorberar
en foton hamnar molekylen oftast i ett exciterat vibrationstillstånd, varpå vibrationsenergin kan dis-
sipera till omgivande medium, vilket nämnts ovan. Molekylen kan sedan relaxera radiativt till ett
högre vibrationstillstånd av energigrundtillståndet, varefter det sista av excitationsenergin kan avges
icke-radiativt. Den här rödförskjutningen hos den emitterade fotonen, jämfört med den absorberade
fotonen, kvantifieras vanligtvis i form av Stokesskift [18]. Ett stort Stokesskift innebär alltså att de
fotoner som absorberas av en molekyl har mycket högre energi än dem som sedan emitteras.
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(b) Fluorescens och fosforescens.

Figur 2.1: Grafisk beskrivning av Stokesskift samt fluorescens och fosforescens i form av Jablonskidiagram.
Molekylerna betecknas med M, och exponenterna anger i vilket excitationstillstånd elektronerna befinner
sig. Den ingående fotonenergin avges i 2.1a genom vibrationsrörelse samt genom emitterande av en foton. Vid
fosforescens har elektronerna på ett liknande sätt gått från ett singlettexciterat tillstånd till ett triplettexciterat
tillstånd via mekanismen ISC, som förklaras i Avsnitt 2.1.2.

2.1.2 Icke-radiativ relaxation

När en exciterad molekyl återvänder till sitt grundtillstånd sker detta ofta genom emission av ljus,
vilket har beskrivits ovan och kommer att behandlas mer i detalj i Avsnitt 2.2. Relaxation kan dock
även ske ickeradiativt. Genom internal conversion (IC) eller intersystem crossing (ISC) kan en exci-
terad molekyl ickeradiativt och isoenergetiskt övergå till ett högt vibrationstillstånd inom ett lägre
energitillstånd [19], varpå vibrationsenergin kan avges strålningsfritt. I det här avsnittet kommer de
två icke-radiativa mekanismerna IC och ISC att beskrivas och förklaras.

Multipliciteten, M , för en molekyl beräknas enligt

M = 2S + 1, (2.2)
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Kapitel 2. Teoretisk bakgrund

där S är summan av alla elektronspinn i molekylen [20]. Eftersom Pauliprincipen säger att elektroner
som befinner sig i samma orbital måste ha motsatta spinn [20], så har de flesta molekyler multipli-
citeten M = 1 eller M = 3. För en molekyl med multipliciteten M = 1, har alla elektroner parade
spinn och molekylen kallas för en singlett [17]. Om M = 3 har molekylen två oparade elektroner och
kallas analogt för en triplett[17]. En molekyl i grundtillståndet kan emellertid bara befinna sig i ett
triplettillstånd om den har två degenererade molekylorbitaler som båda är halvfyllda, vilket är relativt
ovanligt.

IC innebär att en molekyl, utan att ändra sin multiplicitet, övergår från ett elektroniskt energitillstånd
till ett annat [21]. Genom omvandling av tillståndsenergi till vibrationsenergi behåller elektronen all
den energi som den tidigare innehöll [22], men övergår till ett högt vibrationstillstånd i ett lägre
energitillstånd. Molekylen kan sedan relaxera genom att avge vibrationsenergin till omgivningen. Det
är viktigt att observera att IC inte medför emission av ljus [21].

Motsvarigheten till IC där multipliciteten förändras kallas ISC [18]. Exempelvis kan en exciterad mo-
lekyl genom ISC gå från ett singlett- till ett triplettillstånd, genom att en exciterad elektron byter från
parat till parallellt spinn gentemot den elektron som den tidigare delade molekylorbital med [18]. Ett
singlettillstånd har alltid högre energi än motsvarande triplettillstånd [20], och överskottsenergin som
därför kan ’frigöras’ genom ISC omvandlas till vibrationsrörelser som dissiperar till omkringliggande
medium. ISC kan även gå åt motsatt håll om en molekyl i triplettillståndet tillförs den nödvändiga
vibrationsenergin.

Eftersom ISC kräver ett spinnbyte hos en före detta parad elektron räknas processen som ’förbjuden’
[20]. Detta innebär i praktiken att den sker i mindre utsträckning än den ’tillåtna’ IC-mekanismen [23].
Icke desto mindre förväntas ISC vara en betydande faktor när en molekyl innehåller en måttligt tung
atom, eftersom spinn-bankopplingen då är stor [20]. Den studerade sensibiliseraren i detta projekt är
ett metalljonkomplex med iridium, en förhållandevis tung jon, som ämnet i centrum, varför ISC är
att förvänta.

2.2 Typer av luminiscens: fluorescens och fosforescens

I ett projektarbete om fotonuppkonvertering har begreppet luminiscens en mycket central roll. Lu-
miniscens definierades ursprungligen som det fenomen där ljus utstrålas från ett förhållandevis kallt
ämne [24]. Dagens IUPAC-definition lyder att luminiscens är ”spontan emission av strålning från ett
elektroniskt exciterat eller vibrationsexciterat species som inte befinner sig i termisk jämvikt med sin
omgivning” (egen översättning) [25]. De två typer av fotoinducerad luminiscens som är relevanta i det
här arbetet är fluorescens och fosforescens.

Huruvida emission av en foton klassificeras som fluorescens eller fosforescens beror på vilket spinn-
kvanttal som innehas av elektronen i den exciterade molekylen, då den återgår till sitt grundtillstånd.
Fluorescens syftar på den emission som sker då båda tillstånd har samma multiplicitet [20], medan
fosforescens är den emission som sker vid en övergång från ett exciterat tillstånd till ett grundtill-
stånd med annan multiplicitet [20], se Fig. 2.1b. I de flesta fall sker fluorescens vid en återgång till
molekylens grundtillstånd från ett singlettexciterat tillstånd, medan fosforescens innebär en återgång
till molekylens grundtillstånd från ett triplettexciterat tillstånd [18].

I ett singlettexciterat tillstånd är elektronen i den exciterade orbitalen parad med grundtillstånds-
orbitalens elektron. Dessa har motsatta spinnkvanttal [18], eftersom det efter excitationen inte har
skett någon form av ISC hos elektronen i den exciterade orbitalen. Följaktligen så är en återgång
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till grundtillståndet tillåten, och sker mycket snabbt [20]. Emissionshastigheten för fluorescens ligger
typiskt runt 108 s−1, vilket medför att den genomsnittliga fluorescenslivstiden, tidsintervallet mellan
excitationen och återgången till grundtillståndet, är ungefär 10 ns [18].

I det triplettexciterade tillståndet är elektronen i den exciterade orbitalen inte parad med grundtill-
ståndsorbitalens elektron [18], utan de har samma spinnkvanttal till följd av den ISC som ägde rum
efter excitationen. På grund av detta parallella, oparade spinn, är en återgång till grundtillståndet
’förbjuden’ [20]. Det följer att emissionshastigheterna för fosforescens är relativt långsamma och antar
värden mellan 103 och 1 s−1 [18], vilket är ett antal storleksordningar längre än fluorescenslivslängd.
Vidare ligger fosforescensspektrumet vid längre våglängder än fluorescensspektrumet [26], vilket kan
härledas till att en tripletts jämviktstillstånd alltid har lägre energi än motsvarande jämviktstillstånd
för en singlett.

I de sällsynta fall där grundtillståndet hos en molekyl är ett triplettillstånd, exempelvis en molekyl
eller atom med oparade elektroner i skilda orbitaler, innebär excitation vanligen en direkt övergång
till ett triplettexciterat tillstånd [26]. Detta eftersom den elektron vars energitillstånd höjs inte byter
spinn, och den förblir således oparad med elektronen i den skilda grundtillståndsorbitalen [26]. Den
kvarvarande grundtillståndsorbitalen är skild från den orbital som elektronen i den exciterade orbitalen
kan återgå till, vilken nu helt saknar elektroner. Det existerar alltså ingenting i sagda orbital som kan
utgöra ett motstånd mot en eventuell återgång från den exciterade orbitalen till grundtillståndet, trots
att molekylen befinner sig i ett triplettillstånd. En återgång från den här sortens triplettexciterade
tillstånd till grundtillståndet är följaktligen att betrakta som fluorescens, och fenomenet följer samma
regler som när övergången sker mellan två singlettillstånd [26].

2.2.1 Utsläckning

Att ett luminiscent ämne radierar ut strålning är inte alltid en självklarhet. Under vissa förhållanden
kan den uppmätta fluorescensen och fosforescensen visa sig vara lägre än förväntat. Detta beror på att
det finns mekanismer som aktivt hindrar molekylen från att stråla ut ljus, vilket benämns ’utsläckning’.
Det finns ett flertal sätt som utsläckning kan ske på, men det är viktigt att notera att ingen reaktion
sker och därmed bildas inget nytt ämne [18].

Utsläckning kan ske då exciterade molekyler kolliderar med andra så kallade ’utsläckare’, vilket ger
upphov till en, ibland, oönskad energiöverföring dem emellan [18]. Två exempel på ämnen som är
kända för att släcka ut fluorescens är syre och halogener, men fler finns [18]. I vissa fall kan utsläckning
emellertid vara önskad - när målet är att excitera en molekyl som fungerar som utsläckare. Ett exempel
på detta är när en sensibiliserare överför sin energi till en annihilator i TTA-UC-processen.

2.3 Intermolekylära energiöverföringsmekanismer

Fotonuppkonvertering genom triplett-triplett-annihilation är en förhållandevis komplex process. Ener-
gi överförs på olika sätt mellan molekyler genom olika energiöverföringsmekanismer. Att förstå hur
de här olika intermolekylära mekanismerna fungerar och hänger ihop är nyckeln till att förstå hela
TTA-UC-processen.
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2.3.1 Energiöverföring av Dexter- respektive Förstertyp

De icke-radiativa energiöverföringsmekanismerna, som är av intresse i samband med fotonuppkon-
vertering, kan delas in i två klasser: Dextertyp och Förstertyp [27]. Energiöverföringar av Dexter-
typ är kvantmekaniska fenomen där en exciterad donatormolekyl överför en energirik elektron till
en acceptormolekyl i energigrundtillståndet, varpå donatormolekylen får en grundtillståndselektron
i utbyte [6]. I energiöverföringar av Förstertyp (Förster resonance energy transfer, FRET) överförs
istället energi, genom dipol-dipolväxelverkan [6], från en energirik elektron i donatormolekylen till en
grundtillståndselektron i acceptormolekylen [18]. Här förekommer däremot inget utbyte av elektroner.

Energiöverföringar, både av Dexter- och av Förstertyp, är kraftigt avståndsberoende och kräver ett av-
stånd mellan donator- och acceptormolekyl på nanometerskala [18]. Dexteröverföring är den avstånds-
känsligare av de båda [6], medan FRET även beror av molekylernas orientering [18]. För lösningar,
där energiöverföringarna är diffusionsbegränsade, gör kombinationen av avstånds- och orienteringsbe-
roende att omfattningen av FRET blir mycket liten. Den konkurrerande process som FRET i andra
fall kan ge upphov till blir därför försumbar i jämförelse med dem av Dextertyp.

De intermolekylära energiöverföringsmekanismer som studeras i det här arbetet (TET och TTA) är
båda av Dextertyp.

2.4 Fotonuppkonvertering via triplett-triplett-annihilation

Fotonuppkonvertering via triplett-triplett-annihilation redovisas grafiskt i Fig. 2.2. Det börjar med
att en molekyl absorberar en foton [12]. Denna molekyl kallas för sensibiliserare, och utgörs vanligen
av ett metalljonkomplex. Vid absorptionen exciteras sensibiliseraren och övergår därmed från sitt
grundtillstånd till ett singlettexciterat tillstånd [12]. Elektronen i den exciterade molekylens övre
orbital byter spinnkvanttal via ISC, och sensibiliseraren övergår från sitt singlettexciterade tillstånd
till ett triplettexciterat sådant[28].

Den triplettexciterade sensibiliseraren kan excitera en annan molekyl, benämnd annihilator, från dess
grundtillstånd till ett triplettillstånd. Samtidigt som detta sker återgår sensibiliseraren till sitt grund-
tillstånd. Denna energiöverföring kallas triplettenergiöverföring, TET [12]. Två triplettexciterade an-
nihilatorer kan därefter bilda en singlettexciterad molekyl genom triplett-triplett-annihilation, TTA.
Den totala energin från de två triplettillstånden exciterar den ena molekylen till ett singlettillstånd,
och den andra molekylen återgår till sitt grundtillstånd [12]. Det önskade skeendet vid detta stadium
är att den singlettexciterade annihilatorn relaxerar till sitt grundtillstånd och emitterar en högener-
gifoton [12].

Det maximala kvantutbytet för TTA-UC är på grund av antalet absorberade och emitterade fotoner
50% [12], men är i verkligheten ofta betydligt lägre. Ekvationen för utbytet följer som

ΦUC = ΦISC × ΦTET × ΦTTA × ΦAfl (2.3)

där ΦISC är kvantutbytet för ISC i sensibiliserarna, ΦTET är kvantutbytet för TET mellan sensibili-
serare och annihilatorer, ΦTTA är kvantutbytet för TTA mellan de triplettexciterade annihilatorerna
och ΦAfl är kvantutbytet för de singlettexciterade annihilatorernas fluorescens [29]. För samtliga termer
i ekvationen är det teoretiska maxvärdet 1, med undantag för ΦAfl vars maxvärde som tidigare nämnt
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är 0,5 för TTA-UC.
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Figur 2.2: Grafisk beskrivning av den önskade uppkonverteringsprocessen i form av ett Jablonskidiagram.
Sensibiliserare och annihilatorer betecknas med Sen respektive A, och deras exponenter betecknar typ av exci-
tationstillstånd. Två sensibiliserare absorberar varsin foton och exciteras till ett singlettillstånd (absorption).
Deras energi kan efter ISC till ett triplettillstånd överföras till annihilatorerna via TET. De triplettexciterade
annihilatorerna kombinerar sina energier genom TTA, varpå en singlettexciterad annihilator skapas. Slutligen
emitteras en foton av högre energi (flourescens) då den singlettexciterade annihilatorn relaxerar till grundtill-
ståndet. [12]. Figuren är baserad på referenser [12, 18, 28].

2.5 Vattenklyvning med halvledaren TiO2 somkatalysator

Idag produceras förnybar vätgas genom elektrolys av vatten med hjälp av en halvledare, medan resten
av vätgastillgångarna härstammar från produktion som nyttjar fossila bränslen. Att producera vätgas
genom elektrolys är förhållandevis dyrt i dagsläget och därmed inte vidare populärt inom industrin
[30]. En av anledningarna till den höga kostnaden är att nedbrytning av vatten till vätgas och syrgas
inte är en spontan reaktion, vilket innebär att den kräver tillförsel av energi för att överhuvudtaget
kunna ske [5]. Även om kostnaden skulle avta finns det fortfarande miljöaspekter att ta hänsyn till
vid produktionen av de halvledarmaterial som lämpar sig i användningen av elektrolys [30].

Ett alternativ till elektrolys är fotokatalys, vilket är förhållandevis billigt och använder sig av halv-
ledarmaterial vars framställning har en mindre miljöpåverkan. Fotokatalys fungerar genom att en
halvledare exciteras genom absorption av ljus. Därefter kan den exciterade halvledaren reagera med
kringliggande vatten vilket bryter upp vattenmolekylen [5].

Fotokatalysatorns uppgift är att dels oxidera och reducera vid behov, men även att se till att produk-
terna bildas i snabbare takt än vattnet återbildas [30]. En kandidat som fungerar bra för ändamålet
är TiO2. Fotonenergin som behöver tillföras TiO2 för att starta klyvningsprocessen är 3,2 eV, vilket
motsvarar strålning inom den ultravioletta delen av solspektrumet [30].

När TiO2 exciteras eleveras elektroner från valensbandet över bandgapet till ledningsbandet, varmed
det även uppstår hål i valensbandet [31]. Elektronerna i ledningsbandet möjliggör absorption av fotoner
med lägre energi. Genom att studera hur en TiO2-films absorptionsspektrum förändras vid belysning
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med olika nivåer av högenergetiskt ljus, kan bandgapets storlek bestämmas.

Elektronhålet som uppstår i valensbandet är det som möjliggör själva vattenklyvningen. Vid nedbryt-
ning av vatten med hjälp av en halvledare sker två separata reaktioner. För att reaktionen ska kunna
ske krävs det att valensbandets potential är högre än oxidationspotentialen mellan H2O och O2 [32]:

2 H2O + 4 h+ −−→ 4 H+ + O2 (2.4)

Vid detta skede bildas syrgas. Notationen h+ refererar till elektronhålen som har uppstått i halvleda-
rens valensband. Senare reagerar de positiva vätgasjonerna, H+, med ledningsbandet och bildar H2.
Här är det viktigt att potentialen i ledningsbandet är högre än reduktionspotentialen för H+ till H2
[32]:

2 H+ + 2 e− −−→ H2 (2.5)

Dessa två delreaktioner bildar tillsammans totalreaktionen nedan:

2 H2O hν−−→ 2 H2 + O2, (2.6)

där notationen hν betecknar att strålning absorberas för att ge upphov till elektronhålen, vilket
möjliggör reaktionen. Det förekommer även tillsättning av kokatalysatorer på fotokatalysatorns yta.
Dessa ökar andelen aktiva säten som därmed ökar reaktionshastigheten till följd av att de sänker
aktiveringsenergin [32].

För att veta huruvida olika kombinationer av annihilatorer och sensibiliserare har förmågan att exci-
tera TiO2 är det viktigt att undersöka inom vilka intervall annihilatorerna emitterar sin fluorescens,
och ifall denna våglängd är tillräcklig för att aktivera TiO2, dvs. om energin överstiger 3,2 eV.

2.6 Generella krav på sensibiliserare och annihilatorer

För att uppnå en effektiv uppkonvertering av ljus ställs vissa krav på sensibiliserarna och annihilato-
rerna. I följande avsnitt redovisas dessa önskvärda fotofysikaliska egenskaper.

2.6.1 Sensibiliseraren

Sensibiliseraren är den första aktören i TTA-UC och påbörjar processen genom att absorbera ljus. Hur
mycket ljus ett prov absorberar beror på ämnets molära absorptivitet, men också på koncentrationen
och hur lång väg ljuset färdas genom provet, kyvettlängden. Detta samband beskrivs av Lambert-
Beers lag. Den molära absorptiviteten är en konstant, men den varierar mellan olika ämnen och
våglängder. I ändamålet att absorbera ljus önskas en hög molär absorptivitet i det synliga solspektrat.
Vid absorption eleveras en elektron från sitt grundtillstånd till ett exciterat tillstånd. Här är det viktigt
att utbytet av ISC är högt, vilket är vanligare bland ämnen som bildar komplex med tyngre atomer.
Ur ett energiperspektiv är det fördelaktigt om triplettillståndet befinner sig nära singlettillståndet
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då differansen mellan tillstånden ej blir nyttjad. Att förlora energi under processen är oundvikligt,
men genom att använda sig av sensibiliserare där singlett- och triplettillstånd är förhållandevis nära
varandra, kan energiförlusterna minskas [10].

För att öka sannolikheten att energiöverföring sker behöver sensibiliserarens triplettillstånd vara lång-
livat [10]. Då TET kräver att en sensibiliserare och annihilator möts är livslängden viktig för att
överföringen ska kunna ske innan det exciterade tillståndet övergår till grundtillståndet.

2.6.2 Annihilatorn

Likt övergången mellan sensibiliserarens singlett- och triplettillstånd, är det fördelaktigt att differansen
mellan de två triplettillstånden mellan sensibiliseraren och annihilatorn är minimala när de tillsam-
mans gemomgår TET [10]. Återigen beror detta på att den överblivna energin ej går att nyttja och
därmed går förlorad. Att notera är att donatorns energinivå bör vara något högre för att överföringen
ska ske.

Då överföringen mellan molekylerna har skett ska två annihilatormolekyler kombinera sina tripletter.
För att denna process ska ske är det viktigt att summan av energin i de två tripletterna överstiger
energin i dess singlett [28]. För minimala energiförluster är det här även fördelaktigt om differansen
mellan summan av de två tripletterna och singletten är minimal.

Hur effektiv sammanslagningen av annihilatorernas triplettenergi är beror till stor del på tripletternas
livslängd. Då processen baseras på kollision av två annihilatorer är det viktigt att triplettillståndet ej
deexciteras innan en överföring kan ske [28].
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TiO2-filmen, som agerar katalysator vid vattenklyvningen, kräver ett visst våglängdsintervall för att
exciteras. I följande avsnitt redovisas funktionen hos de två spektrofotometrarna som användes, till-
vägagångssättet för bestämningen av ovan nämnda excitationsvåglängd samt absorbtions- och emis-
sionsspektra för annihilatorerna och sensibiliseraren. Samtliga använda jonföreningar och molekyler
kommer från Sigma-Aldrich, och har inte renats eller bearbetats ytterligare innan mätningarna.

3.1 Litteraturstudier

I början av arbetet genomfördes en extensiv förstudie där många potentiella annihilatorer och sensi-
biliserare undersöktes. Studiens syfte var att finna lämpliga kandidater för projektarbetets laborativa
del, dvs. att identifiera molekyler och jonföreningar som skulle kunna fungera som annihilatorer och
sensibiliserare för fotonuppkonvertering från synligt ljus till UV-ljus. Information om tidigare doku-
menterade egenskaper, såsom absorptions- och emissionsområden, molära absorptiviteter samt kvant-
utbyten, samlades in och jämfördes. Även tidigare undersökta par av annihilatorer och sensibiliserare
studerades. Samtliga egenskaper granskades sedan utifrån de kriterier som presenteras i Avsnitt 2.6,
varpå tre annihilatorer och en sensibiliserare valdes ut.

3.2 UV-Vis- och emissionsspektrofotometri

Vid absorptionsmätningar i spannet 200− 800 nm användes en UV-Vis-spektrofotometer. Det under-
sökta provet belystes med ljus av olika våglängder inom intervallet, och intensiteten av det ljus som
passerade genom provet registrerades av en detektor. Den del av det utstrålade ljuset som detektorn
inte registrerade antas ha absorberats av provet, och på så vis kan provets absorption bestämmas.
Genom att plotta absorbansen mot ett provs koncentration och göra en linjär regression kunde provets
molära absorptivitet, ε, bestämmas med hjälp av Lambert-Beers lag, se Ekv. (3.1). Med en kyvett-
bredd på l = 1 cm gavs ε direkt av regressionskurvans lutning.

Emissionsmätningar gjordes i en emissionsspektrofotometer. Ett emissionsspektrum beskriver det ljus
som emitteras då ett prov exciteras av ljus med en känd våglängd, ofta den våglängd som gav absorp-
tionsmaximum för den gällande molekylen [18]. I emissionsspektrofotometern sitter detektorn i 90 ◦

vinkel från provet för att endast det emitterade ljuset, som sprider sig i alla riktningar, ska registreras.
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3.3 Framställning av TiO2-filmer

Filmer av nanokristallin, mesoporös TiO2 framställdes genom så kallad doctor blading av TiO2-pasta
på mikroskopglas (1,2× 1,5 cm). Glasen placerades i en vattenlösning med 2 volymprocent RBS från
Sigma-Aldrich, och tvättades i ett ultraljudsbad i 15 minuter. Tvättproceduren upprepades sedan med
rent aceton. En liten mängd TiO2-pasta applicerades på ena änden av glaset och ströks ut till ett tunt
och jämnt lager med hjälp av en glasstav. Filmerna fick lufttorka i 15 minuter innan de värmdes i
en ugn enligt Tabell A.1, se Appendix A.1, varefter de lämnades att svalna till rumstemperatur inuti
ugnen. Den långsamma uppvärmningsproceduren var främst för att öka den elektriska kontakten
mellan partiklarna, men även för att undvika att filmen blev för skör och därmed minska risken för
sprickor.

3.4 Bestämning av TiO2-filmens absorptionsspektra

För att undersöka vilken våglängd som krävs för att excitera elektroner från valensbandet till lednings-
bandet uppmättes filmens absorptionsspektra med en Cary 50 Bio UV-Vis-spektrofotometer med en
extern kvicksilverlampa, Newport, som avgav UV-ljus, som excitationskälla. Filmen placerades i en
kyvett som fylldes med acetonitril så att filmen precis täcktes. Därefter tillsattes 10 droppar metanol,
och kyvettöppningen täcktes med parafilm. Metanolens uppgift var att fylla de hål som uppstod i
TiO2-filmens valensband när elektroner eleverades till ledningsbandet.

Kyvetten placerades i spektrofotometern så att filmen, ståendes på högkant i 45 ◦ vinkel, vette mot
både UV-lampan och spektrofotometerns inbyggda lampa. Ett filter placerades mellan kyvetten och
UV-lampan för att reglera den infallande våglängden. Laborationsuppställningen visas i Fig. 3.1. För
att unvika överhettning kopplades en kylvattenslang till UV-lampan, och en liten behållare med vatten
fästes mellan filtret och UV-lampan. Valda inställningar för spektrofotometern visas i Tabell A.2, se
Appendix A.1.

Figur 3.1: Laborationsuppställning för bestämning av den excitationsvåglängd som krävs för aktivering av
TiO2-filmen. Spektrofotometerns inbyggda lampa A belyser kyvetten B som innehåller TiO2-filmen. Absorp-
tionen mäts med hjälp av detektorn C. UV-lampan D används som excitationskälla och belyser kyvetten
genom ett utbytbart ljusfilter E.

Eftersom syrgas är en utsläckare kan närvaro av syrgas orsaka förkortade livslängder för TiO2-
filmernas exciterade tillstånd. För att undersöka magnituden av denna påverkan utfördes även mät-
ningar på TiO2-filmer i syrefri miljö, vilket åstadkoms genom att kvävgas bubblades genom provet.
Två kanyler stacks genom en täckande plastfilm ner i kyvetten med TiO2-filmen. Den ena kanylen
placerades så att dess spets nådde ner till botten av kyvetten. Kanylen kopplades därefter till ett
tillflöde av kvävgas. För att undvika övertryck, och för att underlätta evakueringen av all syrgas,
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placerades den andra kanylen så att dess spets var i luften ovanför acetonitrilytan i kyvetten. Kvävgas
tilläts sedan bubbla igenom kyvetten i 15minuter, varefter den tillsatta kvävgasen antogs ha trängt
ut all syrgas, inklusive det syre som hade varit löst i acetonitrilen.

Förutom steady-state-absorptionsspektra, mättes tidsberoende absorptionsspektra upp för de TiO2-
filmer som studerades i syrefri miljö. Detta gjordes genom att excitationslampan omväxlande tändes
och släcktes under pågående absorptionsmätning.

3.5 Bestämning av annihilatorernas molära absorptiviteter

För de tre annihilatorerna PPO, pyren och p-terfenyl utfördes tester för att fastställa respektive ämnes
molära absorptivitet, ε, i lösningsmedlen toluen, acetonitril och dimetylsulfoxid (DMSO) vid olika kon-
centrationer. Detta gjordes dels med syftet att få en uppfattning om hur annihilatorerna betedde sig i
de olika lösningsmedlen i allmänhet, och dels för att veta hur väl annihilatorerna absorberade inkom-
mande ljus. Vidare förenklade ett känt ε beräkningen av lämpliga koncentrationer av annihilatorerna
i lösningsmedlen vid senare mätningar av emissionsspektra.

För bestämningen av ε utfördes en serie mätningar av absorbans för samtliga annihilatorer i lösnings-
medlen genom UV-Vis-absorptionsspektrofotometri med en Cary 50 Bio UV-Vis-spektrofotometer. De
olika provlösningarna i respektive mätserie hade olika koncentrationer av annihilatorn. En mätserie om
sju mätningar utfördes för varje kombination av annihilator och lösningsmedel, med koncentrationer
i intervallet 10µM till 4µM. Via en linjär regression kunde ε bestämmas med hjälp av Lambert-Beers
lag,

A = εlc, (3.1)

där A är den uppmätta absorbansen, l är längden på ljusets passage genom lösningen (dvs. kyvett-
bredden), och c är koncentrationen av annihilatorn i lösningsmedlet. Med en kyvettbredd på l = 1 cm
gavs ε av regressionskurvans lutning. Samtliga mätpunkter i serierna låg under A = 1 då detta är en
förutsättning för Lambert-Beers lag.

3.6 Bestämning av emissionsspektra

Lösningar av varje kombination av annihilator och lösningsmedel bereddes utifrån den tidigare beräk-
nade molära absorptiviteten till en lämplig koncentration varpå ett absorptionsmaximum med kor-
responderande ljusvåglängd bestämdes. Denna våglängd användes sedan som excitationsvåglängd vid
emissionsmätningarna. Vid emissionsmätningarna användes en Jobin-Yvon SPEX 3, med en R928
fotomultiplikatortub som detektor, där det erhållna spektrumet korrigerades med hänsyn till våg-
längdsberoendet i detektorn. Då inget ε bestämts för sensibiliseraren bereddes lösningar iterativt till
en lämplig absorbans. Erhållna emissionsspektra gav emissionsmaxima med avseende på intensitet
och våglängd.
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3.7 Försök med uppkonvertering

För att bestämma huruvida de sensibiliserare och annihilatorer som valts ut kan växelverka med
varandra för att uppnå uppkonvertering, utfördes ett specifikt test för detta. Innan testet genomför-
des förbereddes två separata lösningar, innehållande respektive annihilator och sensibiliseraren. De
kombinationer av sensibiliseraren och annihilatorer som testades för att åstadkomma uppkonvertering
var [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 löst tillsammans med PPO respektive pyren. Koncentrationerna var 0,2 mM
för sensibiliseraren och 2 mM för annihilatorn, båda i lösningsmedet DMSO. Därefter blandades 2 ml
av vardera lösning tillsammans, för en total volym på 4 ml; vilket gav en gällande koncentration på
0,1 mM sensibiliserare och 1 mM annihilator.

De färdiga lösningarna placerades i en uppkonverteringsuppställning bestående av en excitationskälla
(Coherent OBIS-laser), ett våglängdsfilter, en monokromator och en detektor. Experimentuppställ-
ningen visas i Fig. 3.2. Det infallande ljuset hade våglängden 532 nm och intensiteter på 50-80mW,
och det ljus som emitterades från kyvetten filtrerades med en monokromator innan det nådde detek-
torn. Emissionen uppmättes med en SPEX1681 -monokromator och en fotomultiplikatortubdetektor.
Samtliga prov testades både med och utan att proven först hade tömts på syre, där syretömningen
gjordes för att undvika utsläckning. Det utfördes även försök med att variera spaltöppningsbredden i
monokromatorn, samt att för provet med pyren använda laser med våglängden 405 nm och intensiteter
på 50-60mW. För samtliga prov mättes emission i intervallet 300-750 nm.

Figur 3.2: Laborationsuppställning för uppkonverteringsförsöket. Lasern A utstrålar monokromatiskt ljus
genom ett våglängdsfilter B på kyvetten C som innehåller annihilatorn och sensibiliseraren. Det emitterade
ljuset från kyvetten filtreras genom en monokromator D, och mäts upp med hjälp av detektorn E.

3.8 Aktivering av TiO2-filmen med annihilatorerna

För att avgöra om kvantutbytet för emissionen från annihilatorerna PPO och pyren var tillräckligt
högt för excitation av TiO2-filmen, gjordes en liknande mätning som i Avsnitt 3.4. I denna mätning
användes dock två kyvetter, en innehållandes annihilatorn och en innehållandes TiO2-filmen, enligt la-
borationsuppställningen i Fig. 3.3. Kyvetten med filmen fylldes med acetonitril och 5 droppar metanol,
där metanolens uppgift var att fylla de hål som vid excitation uppstår i TiO2-filmens valensband, och
placerades i spektrofotometern. Den andra kyvetten placerades på ett avstånd till den förstnämnda
som varierades mellan 8 cm och 24 cm. Annihilatorkoncentrationer på både 1 mM och 10 mM användes
för båda annihilatorerna i både DMSO och acetonitril. UV-lampan placerades med en vinkel på ca
90 ◦ mot den kyvett som innehöll annihilatorn. För att säkerställa att så lite ljus från UV-lampan som
möjligt nådde kyvetten med filmen placerades även två utskurna kartongbitar vid sidan av, och en
bit framför, provet. Deras position var sådan att emitterat ljus från annihilatorn fortfarande kunde
nå filmen obehindrat, medan filmen skärmades av från ljuset ur UV-lampan. På så sätt var det enda
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ljus som nådde TiO2-filmen annihilatorns emission.

Innan försöket till aktiveringen gjordes uppmättes även absorptionsspektra för TiO2-filmen för att
användas som baslinje till försöket. Detta gjordes med samma uppställning som står beskriven ovan,
men med UV-lampan släckt.

Figur 3.3: Laborationsuppställning för excitation av TiO2-filmen. Spektrofotometerns inbyggda lampa A
belyser kyvetten B som innehåller TiO2-filmen. Absorptionen mäts med hjälp av detektorn C. UV-lampan
D belyser kyvetten E som innehåller annihilatorn. Det ljus som då emitteras av annihilatorn används för att
excitera TiO2-filmen. Avståndet L mellan kyvetten B och kyvetten E varierades mellan 8 cm och 24 cm.

En experimentuppställning med endast en kyvett innehållandes både annihilatorn och filmen, som
nu belystes direkt av excitationskällan, användes också. UV-lampan byttes då ut mot en OLED med
våglängden 365 nm för att excitera annihilatorn, men inte TiO2-filmen.

3.9 Databehandling

All insamlad data bearbetades och plottades i MATLAB. Normeringar till intervallet [0,1] utfördes
med funktionen normalize enligt den euklidiska 2-normen [33]. För filtrering av datan i Fig. 4.1
användes funktionen filter [34].
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4
Resultat

Både litteraturstudierna och det laborativa arbetet i projektet var omfattande, och en mängd resul-
tat producerades. I följande kapitel redovisas resultat från litteraturundersökningen kring potentiella
annihilatorer och sensibiliserare samt mätdata från absorptions-, emissions-, aktiverings- och uppkon-
verteringsexperiment för olika kombinationer av annihilatorer, sensibiliserare och lösningsmedel.

4.1 Litteraturstudier

Den utförda förstudiens resultat, där sedan tidigare framtagna egenskaper hos olika sensibiliserare
och annihilatorer studerades, redovisas nedan. Det bör noteras att inte alla egenskaper redovisas då
en del ej gick att finna, antingen då inget resultat finns dokumenterat eller då inget värde blev funnet.
På grund av projektets tidsbegränsning valdes slutligen endast ämnen som var lättillgängliga.

4.1.1 Annihilatorer

I Tabell 4.1 listas ett utdrag av de mest relevanta resultaten från utförda litteraturstudier där intres-
santa annihilatorer samt deras egenskaper erhölls. Med relevanta annihilatorer åsyftas sådana som
emitterar ljus i UV-området.

Tabell 4.1: Olika annihilatorer samt deras funna egenskaper.

Namn CAS Absorption [nm] Emission [nm] ΦAfl Lösning Ref
Pyren 129-00-0 325-350/260-280 367-417 0,35 Diklormetan [35]

p-Terfenyl 92-94-4 276 340 0,93 Cyklohexan [26]
2,5-difenyloxazol 9-71-7 350-280 360 1 Cyklohexan/etanol [9]

2,7-di-tert-butylpyren 2430-91-2 280-350 370-420 - Dimetylformamid, avluftad [36]
9,10-difenylantracen 1499-10-1 390-320/240 450-400 1 Etanol [37, 38]

Antracen 0120-12-7 381-321 427-370 0,27 Cyklohexan [9]
2-aminonaftalen 91-59-8 338 372 0,5 Hexan [39]
p-Quaterfenyl 135-70-6 294 365 0,89 Cyklohexan [26]
4-vinyl-bifenyl 2350-89-2 275 330 0,61 Cyklohexan [26]
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4.1.2 Sensibiliserare

Nedan i Tabell 4.2 listas ett utdrag av resultaten från litteraturstudierna för de funna sensibiliserarna.
Förkortningarna förklaras ej, då CAS-nummer eller Sigma-Aldrichs produktnummer redovisas för
sensibiliseraren. De flesta av de redovisade sensibiliserarna är Ir-komplex med en central metalljon
och organiska ligander. Bland de framförda molekylerna finns även glykoletrar och aromatiska jodid-
florid-föreningar.

Tabell 4.2: Olika sensibiliserare och deras funna egenskaper. (S.A. = Produktnummer från Sigma Aldrich)

Namn CAS/S.A. Absorption [nm] Emission [nm] ε [M−1 cm−1] Lösningsmedel Ref
Ir[(dF(Me)ppy)2(dtbbpy)]PF6 1335047-34-1/- 225-325 512 56 000 (250 nm) Acetonitril [40]
Ir(Coumarin–6)2 (acetylaceton) Specialgjord 445-472 565 66 800 (445 nm/472 nm) DMF [36]

2,4,5,7– tetraiodo–6-hydroxy–3-fluorone 142189-38-6/- 536 - 91 200 (536 nm) - [10]
2-metoxythiantone 40478-82-8/- - - - - [9]
Ir[p-F(t-Bu)–ppy]3 -/900539 - - - - [41]

4.1.3 Studerade ämnen

Som sensibiliserare valdes inte någon av de tidigare presenterade ämnena. Istället införskaffades en
molekyl av liknande struktur som Ir[(dF(Me)ppy)2(dtbbpy)]PF6, vilket var Ir[(dtbbpy)(ppy)2]PF6.
Detta gjordes på grund av ämnets tillgänglighet. Av de presenterade annihilatorerna valdes pyren,
2,5-difenyloxazol (PPO) samt p-terfenyl.

4.2 Fotolys av TiO2-filmer

Då filmen, i syrefri miljö, exciterades med vågländerna 350 − 420 nm detekterades absorbans enligt
Fig. 4.1. Spektrumet påvisar närvaro av elektroner i TiO2-filmens ledningsband, vilket inte återfanns
vid excitering med endast längre våglängder. Det kan även ses hur absorptionen ökar över tid som
följd av ett ökande antal elektroner i ledningsbandet.
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Figur 4.1: Absorptionsspektrum för TiO2-filmen i syrefri miljö då den belyses med det exciterande våg-
längdsintervallet 350 − 420 nm. Absorptionen ökar över tid som följd av fler elektroner i ledningsbandet. Data
är filtrerade med en överföringsfunktion [33].

4.3 Annihilatorernas fotofysikaliska egenskaper

Annihilatorernas fotofysikaliska egenskaper är av mycket stor betydelse för TTA-UC-processen. Mät-
ningar av absorption och emission har gjorts för PPO, pyren och p-terfenyl löst i toluen, acetonitril
och DMSO, beskrivet i Avsnitt 3.5 och Avsnitt 3.6. De erhållna resultaten presenteras nedan.

4.3.1 Annihilatorernas absorptionsspektra

I Fig. 4.2 kan absorptionsspektra för pyren och PPO i acetonitril studeras. Resterande kombinatio-
ner av annihilatorer och lösningsmedel visas i Fig. A.1, Fig. A.2, Fig. A.3 samt Fig. A.4 i Appendix
A.2. Graferna påvisar stor absorption i UV-området, från ca 340 nm ner mot 200 nm. Att pyren har
flera absorptionstoppar beror på att molekylen har flera vibrationstillstånd som bidrar till absorption
av olika våglängder. Att topparna härstammar från olika vibrationstillstånd, och inte från elektro-
niska tillstånd, kan härledas till att skillnaden mellan olika elektroniska energinivåer för pyren är i
storleksordningen 3 eV [42], medan skillnaden mellan de erhållna absorptionstopparna ligger på ca
0,3 eV.

Absorptionsmaxima från de absorptionsspektra som nämns ovan presenteras i Tabell 4.3. Figurerna
och tabellen visar på små skillnader i annihilatorernas absorptionsspektra för de olika lösningsmedlen,
men inget som är anmärkningsvärt.

Figurerna åskådliggör också annihilatorernas absorption för olika koncentrationer mellan 10µM och
4µM, samt de linjäriseringar som gjordes för bestämning av de molära absorptiviteterna. De molära
absorptiviteter som bestämdes redovisas i Tabell 4.4. För PPO är de molära absorptiviteterna mycket
lika för de olika lösningsmedlen. Variationerna är större för pyren, men värdena ligger ändå någorlunda
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Figur 4.2: Absorptionsspektra för olika koncentrationer av pyren och PPO i acetonitril med tillhörande
linjära regressioner för bestämning av de molära absorptiviteterna. Absorptionsmaximum fanns vid 335 nm
för pyren och 303 nm för PPO.

Tabell 4.3: Absorptions- och emissionsmaxima för PPO och pyren i toluen, acetonitril och DMSO. Hela
spektra visas i i Fig. 4.2, Fig. A.1, Fig. A.2, Fig. A.3 och Fig. A.4.

Toluen Acetonitril DMSO
Absorption PPO 306 nm 303 nm 311 nm
Emission PPO 361 nm 360 nm 368 nm
Absorption pyren 338 nm 335 nm 339 nm
Emission pyren 373 nm 372 nm 373 nm

nära varandra. För p-terfenyl är däremot de olika värdena på den molära absorptiviteten kraftigt
avvikande från varandra, så till den grad att inga av de experimentellt bestämda värdena kan anses
vara tillförlitliga.

Tabell 4.4: Molära absorptiviteter, ε [M−1cm−1], för de studerade annihilatorerna i olika lösningsmedel
bestämda vid absorbtionsmaxima. a Experimentellt bestämda. b Litteraturdata [26].

Toluen a Acetonitril a DMSO a Cyklohexan b

PPO 32 300 32 900 31 800 35 500 (302 nm)
Pyren 38 400 45 600 53 700 54 000 (337 nm)
p-Terfenyl 74 300 23 700 32 900 32 000 (277 nm)

4.3.2 Annihilatorernas emissionspektra

De emissionsspektra som uppmättes för pyren och PPO i acetonitril presenteras i Fig. 4.3. Emissions-
spektra för de övriga lösningsmedlen finns i Fig. A.5 och Fig. A.6 i Appendix A.2. De excitations-
våglängder som användes var 334 nm för pyren löst i acetonitril, 275 nm för pyren löst i DMSO och
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338 nm för pyren löst i toluen. För PPO var motsvarande excitationsvåglängder 303 nm, 306 nm och
320 nm. Det bör noteras att båda ämnena emitterar upp till ca 500 nm. Det faktum att pyren har flera
lokala emissionsmaxima har sitt ursprung i flera olika vibrationstillstånd hos pyrenmolekylen [43], på
samma sätt som för absorptionen i Avsnitt 4.3.1.

Emissionsmaxima från de emissionsspektra som nämns ovan presenteras i Tabell 4.3. Figurerna och
tabellen visar på små skillnader i annihilatorernas emissionsspektra för de olika lösningsmedlen, men
inget som är anmärkningsvärt.

Emissionstoppen för pyren som ligger vid 372 nm eller 373 nm, beroende på lösningsmedel, är särskilt
intressant eftersom den är kraftigt beroende av hur polärt lösningsmedlet är [43]. Detta kan tydligt
observeras vid jämförelse mellan emissionsspektrumet för pyren i det polära lösningsmedlet DMSO,
Fig. A.5, och det för pyren i det opolära lösningsmedlet toluen, Fig. A.6. Den här typen av jämförelser
har praktisk användning i vissa fall där ett lösningsmedels polaritet undersöks [43].
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Figur 4.3: Gemensamt normerat emissionsspektrum för pyren och PPO i acetonitril vid koncentrationerna
14µM respektive 20µM, och excitationsvåglängderna 334 nm respektive 303 nm. Emissionsmaxima fanns vid
372 nm för pyren och 360 nm för PPO

4.4 Sensibiliserarens fotofysikaliska egenskaper

Precis som för annihilatorerna är de fotofysikaliska egenskaperna hos sensibiliseraren centrala i TTA-
UC. Absorption och emission har därför uppmätts för [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 enligt hur detta beskrivs
i Avsnitt 3.6. De erhållna resultaten presenteras nedan.

I Fig. 4.4 presenteras både absorptions- och emissionsspektrumet för sensibiliseraren löst i acetoni-
tril. Absorption och emission för sensibiliseraren löst i DMSO visas i Fig. A.7 i Appendix A.2. De
excitationsvåglängder som användes var 360 nm för acetonitril och 320 nm för DMSO.
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Figur 4.4: Normerad absorption och emission för [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 löst i acetonitril vid koncentrationen
6µM och för excitationsvåglängden 360 nm.

Absorptions- och emissionsmaxima från de absorptions- och emissionsspektra som nämns ovan pre-
senteras i Tabell 4.5. Figurerna och tabellen visar på små skillnader i sensibiliserarens absorptions-
och emissionsspektra för de olika lösningsmedlen, men inget som är anmärkningsvärt.

Tabell 4.5: Absorptions- och emissionsmaxima för [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 i acetonitril och DMSO. Hela spekt-
ra visas i Fig. 4.4 och i Fig. A.7.

Acetonitril DMSO
Absorption 268 nm 262 nm
Emission 591 nm 593 nm

4.5 Uppkonvertering

Lösningar av annihilator och sensibiliserare, med och utan närvaro av syre, belystes med en Co-
herent OBIS-laser. De ämneskombinationer som studerades var pyren/[Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 och
PPO/[Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 i DMSO. Samtliga prov belystes med en våglängd på 532 nm, och py-
ren/ [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6-kombinationen belystes dessutom med våglängden 405 nm. All emission
uppmättes med hjälp av en fotomultiplikatortubdetektor.

Resultaten kunde inte påvisa att någon uppkonvertering hade skett i någotdera prov. Vid bestrål-
ningen uppmättes signifikant emission endast över 500 nm, vilket härstammade från sensibiliserarens
emission. Ett exempel på detta för pyren med koncentrationen 1mM, och [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 med
koncentrationen 0,1mM i DMSO, visas i Fig. 4.5. Vid jämförelse med Fig. A.7 i Appendix A.2 syns
det tydligt att den uppmätta emissionen kommer från [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6.
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Figur 4.5: Uppmätt emission från uppkonverteringsexperimentet med koncentrationen 1mM pyren och
0,1mM [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 i DMSO för excitationsvåglängden 405 nm.

4.6 Aktivering av TiO2 med annihilatorerna

En TiO2-film exponerades för det ljus som emitterades från en kyvett med annihilatorlösning, som i
sin tur belystes av en excitationskälla. Försök genomfördes med två experimentuppställningar, med
både en UV-lampa och med en OLED på 365 nm som excitationskälla.

Ingen excitation av TiO2-filmen kunde uppmätas, varken med PPO eller med pyren som annihilator,
vid någon av experimentuppställningarna. Detta betyder inte nödvändigtvis att grundtanken bakom
experimentet är felaktig, men de prövade experimentuppställningarna har inte påvisats vara funge-
rande.
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5
Diskussion

I det följande kapitlet diskuteras annihilatorernas och sensibiliserarens fotofysikaliska egenskaper,
uppkonverteringslaborationen, samt försöket med aktivering av TiO2-filmen. De genomförda expe-
rimenten avhandlas, liksom de resultat som de gav upphov till. Därefter diskuteras möjligheter till
fördjupning och utvidgning av ämnesområdet i form av framtida studier.

5.1 Annihilatorernas fotofysikaliska egenskaper

Både pyren och PPO har hög absorption inom UV-spektrumet med absorptionsmaxima vid 335 nm
respektive 303 nm, se Fig. 4.2. För PPO finns ett överlapp med emissionsspektrumet, som visas i Fig.
4.3. Överlapp mellan spektra kan orsaka reabsorption av de uppkonverterade fotoner som emitteras,
vilket givetvis skulle vara negativt för TTA-UC. Å andra sidan är överlappet ganska litet för PPO,
och det finns inget överlapp alls för pyren. Båda molekylerna har således fortfarande potential som
annihilatorer. Det faktum att både PPO och pyren framgångsrikt har använts som annihilatorer i
tidigare studier [9, 10, 44, 45, 46, 47] visar mycket riktigt på att överlappet mellan spektra inte är av
någon stor betydelse.

Annihilatorernas emissionsmaxima ligger vid 372 nm för pyren och vid 360 nm för PPO, båda lösta
i acetonitril, men deras emission sträcker sig även in i det synliga spektrumet, se Fig. 4.3. Då TiO2-
filmen kan exciteras i våglängdsintervallet 350− 420 nm, vilket nämns i Avsnitt 4.2, innebär detta att
annihilatorerna emitterar vid önskat våglängdsintervall.

Med avseende på uppmätt absorption och emission är både pyren och PPO lämpliga som annihilatorer
vid fotonuppkonvertering från synligt ljus till UV-ljus.

5.1.1 Molära absorptiviteter

De experimentellt bestämda molära absorptiviteterna för PPO varierar något för de olika lösnings-
medlen och skiljer sig lite från litteraturdata, vilket redovisas i Avsnitt 4.3.1. Det är emellertid att
vänta att små avvikelser ska uppstå vid jämförelser av molära absorptiviteter för olika lösningsmedel
[26]. Således bör de erhållna resultaten för PPO betraktas som tillförlitliga.

De bestämda molära absorptiviteterna för pyren visar på större variation. Värdena behöver inte nöd-
vändigtvis betraktas som inkorrekta, men är med stor sannolikhet inte lika tillförlitliga som mot-
svarande värden för PPO. Den mest sannolika felkälla som kan ha orsakat felaktigheter är brister i
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handhavande vid tillredning av lösningar. Dessutom uppstod vissa instrumentproblem vid uppvägning
av pyrenet. Om koncentrationerna hos de undersökta lösningarna var inexakta, så skulle detta kunna
leda till felaktiga mätdata och avvikande molära absorptiviteter.

Det är möjligt att pyren har haft löslighetsproblem i något av de nyttjade lösningsmedlen, vilket
skulle ha orsakat felaktiga koncentrationer vid experimenten. De avvikelser som uppstår för de molära
absorptiviteterna för pyren är dock betydligt mindre än avvikelserna hos de mätningar som gjordes
för de fall där tydliga löslighetsproblem kunde observeras. Därför bör eventuella löslighetsproblem för
pyren ha varit begränsade.

De molära absorptiviteterna för pyren kan anses vara någorlunda tillförlitliga, men detta är inte
alls fallet för p-terfenyl. Mätningar av absorptionsspektra som gjordes vid olika tillfällen men med
samma koncentrationer gav helt olika resultat, och mätserier med varierande koncentrationer följde
inte de mönster som teorin förutsade. Dessa problem blev särskilt tydliga då molära absorptiviteter
skulle bestämmas utifrån de uppmätta absorptionsspektra. Orsaken till avvikelserna kunde med viss
säkerhet kopplas till löslighetsproblem i samtliga lösningsmedel, ett problem som inte hade upptäckts i
litteraturstudierna. Eftersom bara en av de tre annihilatorena hade detta oönskade beteende avskrevs
p-terfenyl, och endast PPO och pyren studerades i det fortsatta arbetet.

5.2 Sensibiliserarens fotofysikaliska egenskaper

[Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 absorberar i UV-spektrumet och ner mot 480 nm i det synliga spektrumet.
Dess absorptionsmaximum ligger vid 268 nm i acetonitril och 262 nm i DMSO, se Fig. 4.4 respektive
Fig. A.7. Experimenten med sensibiliseraren i toluen gav inga tillförlitliga värden på grund av stora
löslighetsproblem. Genom upphettning och omrörning i ultraljudsbad gjordes ett försök till att åtgärda
problemet, men då detta inte hjälpte beslutades det att inga fortsatta studier av denna kombination
skulle göras.

De två absorptionsspektra som erhölls visar inte exakt hur mycket som absorberas, så även om ab-
sorptionen i det synliga spektrumet verkar vara väldigt liten i förhållande till den i UV-spektrumet,
kan den vara tillräckligt hög för arbetets ändamål. Detta styrks av emissionsspektrumet i Fig. 4.5
där emission från sensibiliseraren registrerades då provet belystes med laser av våglängderna 405 nm
och 532 nm. Det negativa med sensibiliserarens absorptionsintervall är dock att dess höga absorption
i UV-spektrumet innebär en ökad risk för reabsorption av annihilatorernas emitterade fotoner.

Även om [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 inte verkar lämpa sig som sensibiliserare i kombination med pyren
och PPO uppvisar den ändå goda sensibiliseraregenskaper. I Fig. 4.4 indikerar det stora Stokesskiftet
att den registrerade emissionen är fosforescens, vilket är positivt då det innebär ett högt kvantutbyte
för ISC. Detta styrks dessutom av att iridiumkomplex generellt sett har effektiv ISC, enligt vad som
har skrivits i Avsnitt 2.1.2. Ett högt kvantutbyte för ISC innebär i sin tur större möjligheter till ett
högt kvantutbyte för TTA-UC, vilket beskrevs i Avsnitt 2.4.

5.3 Uppkonvertering

Ingen uppkonvertering kunde påvisas under någon av mätningarna, vilket nämndes i Avsnitt 4.5. En
möjlig anledning till detta skulle kunna vara att de valda koncentrationerna (0,1mM för sensibilisera-
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ren och 1mM för annihilatorn) är olämpliga. För låga koncentrationer skulle göra det svårt för ämnena
att hinna stöta på varandra under de exciterade tillståndens livslängder, så att TET och TTA får det
svårt att kunna ske, och för höga koncentrationer skulle göra att majoriteten av det emitterade ljuset
reabsorberades. Litteraturstudier visar dock på att sensibiliserar- och annihilatorkoncentrationer på
16µM och 590µM [9], 3,3µM och 130µM [48], 3,4µM och 1 mM [9], 2 mM och 8 mM [44], 10 mM
och 100 mM [28] respektive 40 mM och 13 mM [45] i tidigare studier har använts med framgång. Vilka
koncentrationer som är lämpliga beror visserligen på vilka ämnen som används, men detta tyder ändå
på att de koncentrationer som användes i experimentet är rimliga.

En orsak som troligen är mycket viktigare är att kvantutbytet för TTA-UC-processen är lågt. För att
TTA-UC ska ske tillräckligt effektivt för att uppkonverterade fotoner ska kunna detekteras, måste
samtliga delsteg i processen ha någorlunda höga kvantutbyten, vilket förklarades i Avsnitt 2.4. Resul-
taten från Avsnitt 4.4 visar på att [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 har ett högt kvantutbyte för ISC, vilket har
diskuterats i Avsnitt 5.2. Anledningen till att ingen uppkonverterad emission kunde detekteras, bör
därför vara att TET och/eller TTA har ett lågt kvantutbyte.

Både pyren och PPO har emellertid använts som annihilatorer i tidigare studier där fotonuppkonver-
tering har uppnåtts. Detta kunde inte ha varit fallet om ämnena hade haft alltför låga kvantutbyten
för TTA; tvärtom borde de vara förhållandevis höga. Således är den mest sannolika förklaringen till
avsaknaden av uppkonverterade fotoner att kvantutbytet för TET är lågt för båda annihilator/sensi-
biliserarkombinationerna.

Slutsatsen att TET har ett lågt kvantutbyte borde egentligen inte komma som en alltför stor över-
raskning. Pyren, PPO och [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 valdes huvudsakligen utifrån sina fotofysikaliska
egenskaper var för sig, och inte baserat på hur de förväntades växelverka med varandra. Eftersom
TET kräver att annihilatorns och sensibiliserarens triplettenerginivåer ska matcha, vilket förklaras i
Avsnitt 2.6, är denna växelverkan dock mycket viktig för att TTA-UC ska kunna ske effektivt. Dess-
utom måste sensibiliserarens exciterade triplettillstånd vara långlivat, vilket inte har undersökts för
[Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 i detta arbete eller i någon av de studier som innefattades i litteraturunder-
sökningen.

Sammanfattningsvis finns det flera aspekter som talar för att kvantutbytena för TET mellan pyren/
PPO och [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 skulle vara låga, vilket också skulle förklara resultaten från uppkon-
verteringsförsöken.

5.4 Aktivering av TiO2-filmen

Ingen excitation av TiO2-filmen kunde uppnås med vare sig PPO eller pyren. Detta skulle kunna bero
på att koncentrationerna av annihilatorerna var för höga, eftersom det ökar risken för reabsorption
och gör att ett alltför litet antal fotoner når filmen för att någon excitation ska kunna uppmätas. Det
argumenteras dock i Avsnitt 5.3 för att koncentrationen troligen inte är den viktigaste orsaken till
brist på emission från annihilatorerna.

Experimentuppställningen, som beskrivs i Avsnitt 3.8, bidrog i vilket fall som helst till minskad signal-
styrka i mätningarna. Först och främst är det viktigt att observera att fotoner emitteras lika mycket
i alla riktningar, medan bara en av dessa riktningar medför att ljuset träffar TiO2-filmen. Dessutom
medför det förhållandevis långa avståndet mellan de två kyvetterna att intensiteten av det ljus som
träffar filmen minskar ytterligare.
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Givetvis kommer inget av ovanstående att vara relevant om annihilatorerna inte kan emittera till-
räckligt många högenergetiska fotoner för att aktivera TiO2-filmen. Enligt resultaten från Avsnitt 4.2
och Avsnitt 4.3.2 ska detta inte vara ett problem så länge annihilatorerna exciteras av en UV-lampa.
När excitationskällan istället är en OLED på 365 nm kommer däremot två stora problem att uppstå.
Resultaten från Avsnitt 4.3.1 visar att PPO inte absorberar ljus vid 365 nm. Pyren absorberar visser-
ligen lite ljus vid 365 nm, men den låga absorptionen kommer att orsaka en mycket låg intensitet hos
det senare emitterade ljuset.

Den långa våglängden på ljuset då en OLED-lampa används som excitationskälla medför även ett
annat, potentiellt större problem. Fotoner med våglängden 365 nm är visserligen tillräckligt energetiska
för att aktivera TiO2-filmen, men ljuset som emitteras kommer att ha samma eller längre våglängd än
det absorberade. Det finns därför en risk att det ljus som annihilatorerna emitterar inte är tillräckligt
högenergetiskt för att TiO2-filmen ska kunna exciteras, oavsett hur hög intensiteten hos det emitterade
ljuset är.

Vid upprepning av experimentet bör ett större fokus läggas på experimentuppställningen. För att an-
nihilatorn ska kunna emittera ljus som är tillräckligt energetiskt för att aktivera TiO2-filmen, så måste
den belysas med ljus av tillräckligt kort våglängd. Eftersom detta ljus med nödvändighet kommer att
innehålla tillräckligt hög energi för att excitera TiO2-filmen, får filmen inte belysas av excitationskäl-
lan. Att framgångsrikt skärma av filmen blir emellertid betydligt svårare vid korta avstånd mellan
annihilatorn och filmen, vilket annars hade varit en taktik för att maximera intensiteten hos det ljus
som emitteras av annihilatorn och sedan träffar filmen.

Istället skulle en serie av linser, som fokuserar det emitterade ljuset från annihilatorlösningen mot
TiO2-filmen, kunna vara en attraktiv lösning. Detta medför dock nya problem, såsom att linserna
skulle behöva arrangeras på ett sådant vis att de under inga omständighter reflekterar det inkommande
ljuset från UV-lampan mot filmen. Därtill är det även ofrånkomligt att själva kyvetten kommer att
reflektera en viss del av det inkommande ljuset från UV-lampan. Förutsatt att dessa problem löstes till
den grad att experimentet inte påverkas, skulle dock denna lösning med linsarrangemang potentiellt
kunna innebära att ett tillräckligt avstånd hålls mellan de två kyvetterna för att TiO2-filmen ska
kunna skyddas från excitationsljuset. Samtidigt hålls då också intensiteten av det ljus som emitteras
från annihilatorlösningen till ett maximum.

5.5 Fortsatta studier

I de experimentella undersökningarna kunde varken fotonuppkonvertering eller aktivering av TiO2-
filmen uppnås. Det är emellertid viktigt att poängtera att resultaten från det här arbetet icke desto
mindre kan bidra till vidare forskning i större utsträckning än genom att visa på vilka sensibiliserare
och annihilatorer som fungerar dåligt tillsammans. De experiment som utfördes genererade mätdata
som kan bidra till forskarvärlden genom utökad kunskap om molekylernas fotofysikaliska egenskaper.
Ett exempel på hur detta skulle kunna konkretiseras är genom modifiering av [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6.
Det har visats att de fotofysikaliska egenskaperna hos vissa ruteniumkomplex kan anpassas ge-
nom utbyte av dess ligander [49]. Med tanke på det är det tänkbart att liknande omarbetningar
av [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 skulle kunna ge upphov till högst önskvärda sensibiliseraregenskaper. Om
inte annat kan det här arbetets mätdata åtminstone ge ledtrådar till hur andra, liknande molekyler
kommer att bete sig.

Trots p-terfenylens löslighetsproblem hade det varit intressant att undersöka dess egenskaper i andra
medier än dem som behandlades i detta arbete. Då ingen riktig fotofysikalisk karakterisering kunde
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utföras framgångsrikt kvarstår okunskap kring viktiga egenskaper för molekylen. Det är svårt att
bedöma huruvida p-terfenyl hade fungerat som en annihilator inom ramen för detta arbete. Den
må ha förkastats på grund av sina löslighetsproblem, men då inga riktiga data erhölls kan det inte
uteslutas att den är lämplig som annihilator förutsatt att ett bättre lösningsmedel existerar.

[Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 uppvisar lovande egenskaper som sensibiliserare, om än inte i detta arbetes
studerade kombinationer av annihilatorer och sensibiliserare, vilket nämndes i Avsnitt 5.2. Något
som i vidare studier hade varit intressant att undersöka är dess kvantutbyte för ISC, för att se
huruvida antagandet om ett högt sådant stämmer. Ytterligare en egenskap som hade varit intressant
att studera är det triplettexciterade tillståndets livslängd. Även om kvantutbytet för ISC skulle vara
högt kommer en kort livslängd hos sensibiliserarens triplettexciterade tillstånd att innebära svårigheter
när sensibiliseraren ska hinna hitta annihilatorer att växelverka med för TET.

För en framgångsrik uppkonvertering är det dessutom viktigt att livslängden på annihilatorernas
triplettexciterade tillstånd är lång, vilket har nämnts i Avsnitt 2.6.2. Att undersöka denna egenskap
är dock inte av lika stort intresse som för sensibiliseraren, eftersom pyren och PPO tidigare har använts
framgångsrikt vid uppkonvertering. Detta tyder på att dessa två annihilatorer har många önskvärda
egenskaper, där ett långlivat triplettillstånd ter sig vara ett av dessa. Det är icke desto mindre alltid
av intresse att utföra en fullständig undersökning av annihilatorerna och sensibiliserarna.

Efter att de initiala litteraturstudierna hade avslutats var ambitionen att studera tre sensibiliserare:
[Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6, (Ir[Me(Me)ppy]2(dtbpy))PF6 och Ir(p-CF3 –ppy)3. De två sistnämnda sensi-
biliserarna visade sig dock vara så känsliga för kontakt med syre att de måste hanteras tillsammans
med inert gas. Detta hade i praktiken krävt arbete i handskbox, vilket föll utanför ramen för detta
arbete. Därför avskrevs (Ir[Me(Me)ppy]2 –(dtbpy))PF6 och Ir(p-CF3 –ppy)3, varmed fokus istället la-
des på den enda kvarstående sensibiliseraren: [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6. I fortsatta studier hade det dock
varit mycket intressant att studera de andra två sensibiliserarna. Förutom att detta hade inneburit
att experimentella resultat för ytterligare två sensibiliserare hade erhållits, hade det även möjliggjort
en jämförelse över hur de relativt små skillnaderna i Ir-komplexens struktur påverkar komplexens
fotofysikaliska egenskaper.

Studier av ytterligare annihilatorer och sensibiliserare behöver dock inte begränsas till de ämnen som
valdes ut till det här arbetet. I Avsnitt 4.1 listas flera kandidater som under litteraturundersökningen
ansågs vara intressanta och alla dessa vore lämpliga val för vidare undersökningar. Dels är det av
intresse att införskaffa information om fler möjliga annihilatorer och sensibiliserare, och dels medför
ett större antal ämnen en större sannolikhet att några av de undersökta annihilatorerna och sensibili-
serarna effektivt kan växelverka med varandra. Sökandet av passande kombinationer kan med fördel
effektiviseras genom bestämning av de olika ämnenas triplettenerginivåer, varpå de kombinationer
som bedöms mest lovande kan studeras i uppkonverteringsförsök.
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6
Slutsatser

Utefter erhållna resultat och förda diskussioner kan slutsatsen dras att annihilatorerna PPO och pyren,
baserat på uppmätta absorptions- och emissionsspektra, troligtvis har de önskvärda egenskaperna
som krävs för att potentiellt kunna åstadkomma TTA-UC för aktivering av TiO2. För den föreslagna
annihilatorn p-terfenyl kan inga slutsatser dras till följd av omständigheterna kring experimenten för
denna.

Även sensibiliseraren [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 har, av resultaten från absorptions- och emissionsmät-
ningarna att döma, troligtvis bra egenskaper för att kunna användas i ett system för TTA-UC. På
grund av dess höga absorptivitet inom UV-spektrumet föreligger dock en risk för reabsorption av emit-
terade uppkonverterade fotoner i ett system med en annihilator. Vidare har ingen lyckad uppkonver-
tering kunnat påvisas då försök med TTA-UC-system, baserade på kombinationer av sensibiliseraren
och de båda annihilatorerna, gjorts.

Då föreslagna annihilatorer tidigare har nyttjats, och uppkonvertering har registrerats, tyder detta
på att TTA mellan annihilatorerna är möjlig. Bristen på uppkonverterat ljus antyder då istället att
ett tidigare steg i TTA-UC-processen har haft en signifikant inverkan. Av resultaten att döma är
den mest troliga anledningen till att ingen uppkonvertering detekterades en konsekvens av ett lågt
TET-kvantutbyte mellan sensibiliseraren och annihilatorerna.

Slutligen har de prövade experimentuppställningarna för aktivering av TiO2 inte kunnat påvisas vara
kapabla till att åstadkomma excitation av TiO2-filmen. Med det sagt är det inte uteslutet att en
liknande, men modifierad, experimentuppställning skulle kunna fungera för att åstadkomma excitation
av TiO2-film med fluorescens från annihilatorerna. För detta krävs vidare försök.
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Appendix

A.1 Tabeller

Tabell A.1: Torkningsschema för TiO2-filmen

Temperatur [◦C] Tid [min]
120 15
150 10
200 10
250 15
300 15
350 15
400 15
450 30

Tabell A.2: Specifika inställningar för spektrofotometern

Variabel Inställning
Start [nm] 1100
Slut [nm] 350

Scanningshastighet [nm/min] 2400
Stopp [min] 10
Baslinje Baseline correction

- Select for ASCII (csv)
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A.2 Figurer och grafer
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Figur A.1: Absorptionsspektra för olika koncentrationer av PPO i DMSO med tillhörande linjära regression
för bestämning av den molära absorptiviteten. Absorptionsmaximum fanns vid 311 nm.
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Figur A.2: Absorptionsspektra för olika koncentrationer av pyren i DMSO med tillhörande linjära regression
för bestämning av den molära absorptiviteten. Absorptionsmaximum fanns vid 339 nm.
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Figur A.3: Absorptionsspektra för olika koncentrationer av PPO i toluen med tillhörande linjära regression
för bestämning av den molära absorptiviteten. Absorptionsmaximum fanns vid 306 nm.
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Figur A.4: Absorptionsspektra för olika koncentrationer av pyren i toluen med tillhörande linjära regression
för bestämning av den molära absorptiviteten. Absorptionsmaximum fanns vid 338 nm.
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Figur A.5: Gemensamt normerat emissionsspektrum för pyren och PPO i DMSO vid koncentrationerna
10µM respektive 24µM och för excitationsvåglängderna 275 nm respektive 308 nm. Emissionsmaxima fanns
vid 373 nm respektive 368 nm.
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Figur A.6: Gemensamt normerat emissionsspektrum för pyren och PPO i toluen vid koncentrationerna 17µM
respektive 23µM och för excitationsvåglängderna 338 nm och 306 nm. Emissionsmaxima fanns vid 373 nm
respektive 361 nm.
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Figur A.7: Absorption och emission för [Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6 löst i DMSO vid koncentrationen 17µM
och excitationsvåglängden 320 nm. Absorptionsmaximum fanns vid 262 nm och emissionsmaximum fanns vid
593 nm.
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