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Abstract

Fluorescence upconversion for the future of solar energy

In a forthcoming transition from fossil fuels to green energy, solar radiation is likely to
serve as an important source of renewable energy. For the solar energy to really reach a
breakthrough the efficiency of solar cells and similar devices has to be increased, alter-
natively the possible applications of sunlight has to be widened. One way to enable both
alternatives is to convert photons with low energy to photons with higher energy through
so called photon upconversion.

This thesis treat upconversion through triplet-triplet annihilation. The goal was to
upconvert visible light to the ultraviolet spectra with the aim to enable production of
hydrogen gas from water. Hydrogen gas can in turn be used as an environmental friendly
fuel. To obtain further understanding of the upconversion process, upconversion systems
operating in other parts of the solar spectrum were also examined.

Analysis of molecules and upconversion systems were executed with spectrophoto-
metrical equipment to obtain absorption and emission spectra. To facilitate the work, a
dedicated instrument was improved and its quality and limitations were evaluated. Ba-
sed on obtained emission spectra, the efficiency of relevant systems were evaluated as the
fraction of absorbed photons resulting in an upconverted photon.

The selections based on molecular properties resulted in a closer examination of two
functioning blue-ultraviolet systems; pyrene-biacetyl and 2-methylanthracene-biacetyl as
well as two green-blue systems; 9,10-dicyanoanthracene (DCA) - platinum- octaethylporp-
hyrene (PtOEP) and 9-ethoxy-10-ethylantracen (EEA) - PtOEP. The study resulted in
that among the candidates, 2-methyl-anthracene was the most efficient upconversion sy-
stem to the ultraviolet region which in experiments upconverted 0,09 % of the incoming
light. The absorption spectrum of the system means that 10 % of the sunlight spectrum is
possible to utilize for hydrogen production. For the green-blue upconversion systems the
efficiencies of 0,13 % for DCA and 1,5 % for EEA were obtained. To further analyse the
limiting factors of the green-blue upconversion systems kinetic experiments were made,
in which rate constants and lifetimes were obtained and compared.

The thesis is written in Swedish.

Keywords: Triplet-triplet annihilation, Upconversion, Solar energy, Fluorometer
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Sammanfattning

I en kommande 6vergang fran fossila branslen till gron energi ar det troligt att solljus
kommer att fungera som en viktig kalla till fornybar energi. For att solenergin verkligen
ska kunna na ett genombrott behover effektiviteten hos solceller och liknande tekniker
Okas, alternativt sa maste anviandningsomradet for utnyttjande av solenergi breddas. Ett
sitt att mojliggora bada alternativen ar att omvandla fotoner med lag energi till fotoner
med hogre energi genom sa kallad fotonuppkonvertering.

Rapporten behandlar uppkonvertering genom triplett-triplett annihilering. Malet var
att uppkonvertera synligt ljus till ultraviolett ljus med syfte att mojliggora framstéllning
av vatgas ur vatten. Vatgas kan i sin tur brukas som ett miljovanligt bransle. For ytter-
ligare forstaelse av uppkonverteringsprocessen undersoktes dven uppkonverteringssystem
som verkar i andra delar av ljusspektrumet.

Analyser av molekyler och uppkonverteringssystem utférdes med spektrofotometrisk
utrustning for att erhalla absorptions- och emissionsspektrum. For att underlédtta arbe-
tet konstruerades ett eget matinstrument vars kvalitet och begransningar utvarderades.
Utifran erhallna emissionsspektrum berdknades effektiviteten hos relevanta system som
andelen absorberade fotoner som ger upphov till en uppkonverterad foton.

Urvalen baserade pa molekylegenskaper resulterade i att tva fungerande bla-ultravioletta
uppkonverteringssystem; pyren-biacetyl och 2-metylantracen-biacetyl samt tva gron-bla
system; 9,10-dicyanoantracen (DCA) - platina-octaetylporfyrin (PtOEP) och 9-etoxy-10-
ethylantracen (EEA) - PtOEP undersoktes mer ingdende. Studien resulterade i att bland
kandidaterna var 2-metylantracen med biacetyl det mest effektiva uppkonverteringssy-
stemet till det ultravioletta omradet som vid experiment uppkonverterade 0,09 % av
det infallande ljuset. Systemens absorptionsspektra innebar att 10 % av solljusets spekt-
rum ar anvandbart for vatgasframstéllning. For de gron-bla uppkonverteringssystemen
erholls effektiviteterna 0,13 % for DCA och 1,5 % for EEA. For en narmare analys av de
bla-gréona uppkonverteringssystemens begréansningsfaktorer gjordes kinetikexperiment da
hastighetskonstanter och livslangder hos systemen togs fram och jamfordes.

Rapporten ar skriven pa svenska.

Nyckelord: Triplett-triplett annihilering, Uppkonvertering, Solenergi, Fluorimeter
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Ordlista

ISC: Intersystem crossing

TET: Triplet energy transfer
TTA: Triplet-Triplet annihilation
UCEF': Upconverted fluorescence
SDS: Singlet decay sensitizer
TDS: Triplet decay sensitizer
TDA: Triplet decay annihilator
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1 Inledning

Enligt en prognos fran International Energy Agency kommer den globala energianviand-
ningen 6ka med nara 40 % till ar 2040 [1]. Samtidigt &r de flesta bedomare 6verens om
att véirldens koldioxidutslapp maste minska snarast for att undvika langsiktiga och oater-
kalleliga skador pa klimat och miljé [2]. Om energisektorns koldioxidutslapp ska minska
samtidigt som energikonsumtionen okar kravs en kraftigt minskad anvindning av fossi-
la branslen, som ar 2013 utgjorde 80 % av den globala energitillforseln [3]. Att kraftigt
minska anvindningen av fossila brinslen samtidigt som vérldens energibehov ¢kar inne-
bér en stor omstéallning av vérldens energisystem. Denna omstallning kommer krava att
fornyelsebara energikéllor anvénds i betydligt storre utstrackning an idag.

Solen ar ett exempel pa en fornybar energikalla, d& den forser jorden med enorma
méangder energi som kan utnyttjas med relativt liten miljopaverkan [4]. Faktum ar att
om all till jorden inkommande solstralning kunde utnyttjas effektivt skulle den gott och
val técka de globala energibehoven [5]. Nedan diskuteras kortfattat hur solenergi anvands
for produktion av elektricitet och bréanslen samt hur solljuset genom sa kallad uppkon-
vertering kan utnyttjas mer effektivt.

1.1 Solenergi for elproduktion

Ar 2013 svarade solenergi for cirka 1 % av den globala elproduktionen men tekniken &r
pa frammarsch och ar 2050 bedéms solenergi vara den enskilt storsta elektricitetskéllan,
svarande for 6ver 25 % av den globala produktionen [6], [7].

I solceller omvandlas solljus till elektrisk energi. For att en solcell ska kunna astad-
komma en elektrisk strom kravs fotoner med frekvenser over ett visst troskelvarde, vilket
for kiselbaserade solceller svarar mot ljus i det infraréda vaglangdsintervallet [8]. Cirka 45
% av solljuset har frekvenser 6ver detta troskelvarde. Infallande ljus med lagre frekvens
kan inte absorberas da det har for lag energi. Ljus med hogre frekvens absorberas men
overskottsenergin, det vill siga energiskillnaden mellan troskelfrekvensen och fotonens
frekvens, avges som varme vilket ar en energiforlust [8]. Sammantaget leder dessa effekter
till en teoretisk hogsta verkningsgrad pa 34 % for en solcells ljusupptag [9]. T realiteten
ligger kommersiella solcellers verkningsgrad pa cirka 15-25 % [10].

En solcell i drift dr i princip koldioxidneutral och sett 6ver hela dess livscykel ar
koldioxidutslapp per kilowattimme genererad el jamforbart med tekniker som kérn-, vind-
och vattenkraft [4].

1.2 Solenergi for bransleproduktion

Det ar naturligtvis inte mojligt att variera solinstralningen till jorden for att passa ener-
giforbrukningen i ett visst 6gonblick. I vissa perioder kommer darféor méangden tillford
solenergi vara storre én energibehovet och vice versa. Det ér alltsa onskvért att i perioder
dér solinstralningen ar hogre én efterfragan kunna lagra energi for att utnyttja i perio-
der dér efterfragan ér storre an tillgangen. For att utnyttja solenergi pa bredare front
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1. Inledning

bor alltsa solens energi anvindas inte bara for att producera elektrisk energi i solceller,
utan ocksa for att producera energibédrare som enkelt kan lagras, exempelvis i form av
brénslen.

Ett exempel pa ett brénsle som kan produceras med hjélp av solljus ar vétgas [11].
Med hjalp av fotoner och en halvledarkatalysator kan vitgas produceras ur vatten med
syrgas som enda restprodukt [12]. Anviandning av vitgas i exempelvis en branslecell in-
nebar sedan att elektrisk energi utvinns ur viatgas och syrgas med vattenanga som rest-
produkt [13]. Vétgas framstélld med hjalp av solenergi ar alltsa ett mycket miljovanligt
branslealternativ.

I likhet med fallet for solceller begrinsas den ovan ndmnda metoden for vatgasfram-
stallning till stor del av att de fotoner som anvinds maste ha energier over ett visst
troskelvirde. Detta troskelvarde beror av vilken katalysator som anviands. For den vanli-
ga katalysatorn TiO, kravs fotoner i det ultravioletta vaglingdsomradet och endast cirka
4 % av solljuset har tillrackligt hog energi for att kunna anvindas [12].

1.3 Uppkonvertering

I de ovan namnda processerna for produktion av elektricitet och vitgas kan alltsa endast
delar av solljuset anvindas. Framforallt anvindningen av solljus for produktion av vitgas
ar kraftigt begriansad, men éven for en solcell skulle effektiviteten 6ka om storre delar
av ljuset kunde utnyttjas. Fotonuppkonvertering ar ett sitt att astadkomma detta och
innebér kortfattat att energin hos tva fotoner med "for lag” energi kombineras for att
bilda en foton med tillrackligt hog energi for att kunna anvindas.

Detta arbete behandlar molekylara system for uppkonvertering. Ett molekylért upp-
konverteringssystem bestar av tva molekylslag: en sensibilator och en annihilator. Genom
absorption av en lagenergifoton exciteras en sensibilatormolekyl och energin kan sedan
overforas till en annihilatormolekyl som da exciteras. Tva exciterade annihilatorer kombi-
nerar sina energier, det vill sdga energin fran tva lagenergifotoner, till en hogenergifoton
som emitteras. Sadana tekniker for fotonuppkonvertering har varit kénda sedan 60-talet,
men svarigheter med att hitta effektiva molekylpar har gjort att processen forst pa senare
ar pa allvar vickt forskarvérldens intresse [14], [15].

1.4 Syfte

Den hér rapporten identifierar och utvarderar molekylara system, det vill sdga par av
annihilator- och sensibilatormolekyler, lampliga for uppkonvertering av solljus. De be-
handlade uppkonverteringssystemen faller inom tva kategorier: de konverterar antingen
fotoner fran vagléngder motsvarande gront ljus till blatt, eller blatt ljus till ultraviolett.
Det ultravioletta ljuset ska ha vaglangder lampliga for produktion av vitgas ur vatten.
For det uppkonverterade blaa ljuset stélls inga direkta vaglangdskrav, utan de bla-grona
systemen d&mnar framfoérallt att demonstrera uppkonverteringsprocessen. Beroende pa i
vilka vaglingdsomraden uppkonvertering sker stélls olika krav pa systemkomponenterna.
Dessutom finns ett antal krav pa annihilatorns och sensibilatorns inboérdes egenskaper.
Att genom litteraturstudier, teoretiska berdkningar och experiment sédkerstélla att po-
tentiella annihilatorer och sensibilatorer uppfyller dessa krav utgor en viktig del i identi-
fikationen av uppkonverteringssystem. Bland annat utfors berdkningar i HyperChem for
att utvardera mojligheten att med densamma bestamma triplett- och singlettenergier,



vilka &r nagra av egenskaperna som krav stélls pa for de i systemet ingaende komponen-
terna. De identifierade uppkonverteringssystemen karaktariseras och utvéirderas genom
spektrofotometriska metoder med syfte att avgora vid vilka vagléngder ljus absorberas
och emitteras samt ge en kvantitativ bedomning av systemens effektivitet, det vill sdga
hur stor del av infallande lagenergifotoner som bildar hogenergifotoner. De identifierade
gron-bla systemen undersoks mer ingaende med syfte att studera systemkinetiken. For
att underldtta det experimentella arbetet samt att fa en okad forstaelse for fluorimetri
konstrueras en for kandidatgruppen egen fluorimeter av delar fran befintlig utrustning.
Fluorimeterns begriansningar undersoks aven for att sédkerstélla palitliga métningar.

1.4.1 Avgransning

Det har bedrivits mycket forskning runt uppkonvertering och att behandla alla omraden
och tekniker blir snabbt overvéldigande. Darfor ar denna rapport avgriansad till att be-
handla uppkonvertering av lagfrekvensfotoner till hogre energier genom triplett-triplett
annihilering, en metod som forklaras i senare kapitel.

Valet av annihilatorer och sensibilatorer begransas, utéver deras egenskaper, aven av
deras tillganglighet. Ett stort antal organiska molekyler med mer eller mindre kompli-
cerade strukturer finns tillgangliga, men utan spektroskopisk data. Dessa utgoér en bas
for sokandet efter ldmpliga annihilatorer genom experiment samtidigt som sensibilatorer
framst soks genom litteraturstudier.

2 Teori

I foregaende kapitel introducerades uppkonvertering som en metod for att oka effekti-
viteten hos solenergiapplikationer. I detta kapitel ges, for ett system bestdende av tva
molekylslag, en noggrann genomgang av uppkonverteringsprocessen. Genomgangen leder
naturligt till ett antal krav som ett fungerande system maste uppfylla. Vidare beskrivs
systemets kinetik och begreppet kvantutbyte introduceras som ett satt att beskriva upp-
konverteringens effektivitet. Slutligen beskrivs funktionen hos den typ av métapparatur,
fluorimetern, som inom ramen for arbetet har konstruerats och utvarderats.

2.1 Uppkonverteringsprocessen

Ett molekylart uppkonverteringssystem bestar av tva molekylslag losta i nagot lamp-
ligt l6sningsmedel. Ett sadant 16sningsmedel ska 16sa molekylslagen, utan att reagera
med dem och ha varken absorption eller emission i undersokta vagléngdsintervall. Det
ena molekylslaget fungerar som sensibilator och absorberar inkommande ljus, medan det
andra agerar annihilator och emitterar fotoner med hogre energi 4n de som ursprungligen
absorberades av sensibilatorn [15]. Hos de ingdende molekylerna ar bade singlett- och
triplettexciterade tillstand av stort intresse. I ett singlettexciterat tillstand dr molekylens
elektronspinn parade och i triplettexciterade tillstand ar de oparade [16]. En 6versikt av
uppkonverteringsprocessen ges i ett sa kallat Jablonskidiagram (figur 1).



2. Teori
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Figur 1: Processerna i uppkonverteringsforloppet illustrerade i ett Jablonskidiagram. 1:
Excitation av sensibilator. 2: ISC 3: TET 4: TTA 5: Fluorescens fran annihilatorn.

En till uppkonverteringssystemet inkommande foton absorberas av en sensibilatormolekyl
(1S) som exciteras till singlettillstdnd (15*). Via en process kallad Intersystem Crossing
(ISC) byter sensibilatorn spinn och dvergér till triplettillstand (35*) [17]. Genom véix-
elverkan med en annihilatormolekyl i grundtillstdnd (A) &tergdr den triplettexciterade
sensibilatorn till sitt grundtillstand, samtidigt som annihilatorn exciteras till triplettill-
stdndet (*A*), vars energi betecknas E(*A*). Denna process kallas i det foljande Triplet
Energy Transfer (TET) [14]. Da tva triplettexciterade annihilatormolekyler méts kan de
genomga sa kallad Triplet Triplet Annihilation (TTA) [17]. Molekylernas sammanlagda
excitationsenergi anvinds da for att befordra den ena till singlettillstindet (*A*), vilket
ligger hogre i energi jamfort med triplettillstandet, samtidigt som den andra annihilatorn
atergar till grundtillstandet. Slutligen atergar aven den nu singlettexciterade annihilatorn
till grundtillstandet genom emission av en foton. Utsdndande av en foton genom &ver-
gang fran ett singlettexciterat tillstand till grundtillstandet betecknas fluorescens [16].
For overgangar fran triplettillstand ar motsvarande bendmning fosforescens [16].

For att astadkomma en singlettexciterad annihilatormolekyl kravs alltsa tva triplettex-
citerade dito. Var och en av dessa kraver i sin tur att en foton absorberas av sensibi-
latormolekyler och saledes atgar tva inkommande fotoner for att generera den utgaende
foton som emitteras da den singlettexciterade annihilatorn atergar till grundtillstandet.
Om denna utgaende foton har hogre energi an den enskilda energin hos ingaende foto-
ner innebar den sammantagna processen att fotoner med hog energi bildas genom sam-
manslagning av energin hos fotoner med lagre energi. Sensibilator-annihilator-systemet
uppkonverterar alltsa fotonenergi och den sammantagna processen kallas fluorescensupp-
konvertering [15].

2.1.1 Processens energinivaer

For att processerna ISC, TET och TTA ska ske spontant krdvs i princip att de ar ex-
oterma. Energiskillnaderna AE(ISC), AE(TET) och AE(TTA) i figur 1 maste alltsa
vara positiva. Detta géller alltid for ISC, eftersom en molekyls triplettillstand ligger lag-
re i energi 4n motsvarande singlettillstand [16]. Processen TET &r exoterm endast om
annihilatorns triplettenergi ar lagre dn sensibilatorns dito och for att processen TTA ska
fungera maste energin fran tva triplettexciterade annihilatorer vara tillracklig for att ex-
citera annihilatorns singlettillstand; annihilatorns singlettenergi maste alltsa vara mindre
an dubbla annihilatorns triplettenergi.
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2. Teori

De beskrivna energidifferenserna ska alltsa vara positiva, men eftersom de i prakti-
ken innebar energiforluster bor de hallas sa sméa som mdojligt. Vidare ska annihilatorns
singlettenergi vara sadan att energin hos den foton som sénds ut vid évergang till grund-
tillstandet passar den tillampning for vilken det uppkonverterade ljuset ska anvéndas.
Om denna foton har en vaglangd svarande mot sensibilatorns absorptionsspektrum kan
den reabsorberas av sensibilatorn innan den hinner lamna systemet, vilket begrédnsar pro-
cessens effektivitet. Det ar alltsa onskvéart att annihilatorns emissions- och sensibilatorns
absorptionsspektra inte Gverlappar.

Mot bakgrund av det hittills diskuterade kan nagra forsta krav pa ett uppkonverte-
ringssystem formuleras enligt tabell 1.

Tabell 1: Krav pa de relativa energinivaerna i ett uppkonverteringssystem

1) Sensibilatorn ska absorbera ljus vid de vagléngder

fran vilka uppkonvertering ska ske.

2) Annihilatorn maste emittera ljus med en energi som ar tillriackligt hog for
tillimpningen i fraga.

3) Annihilatorns triplettenergi ska vara mindre dn sensibilatorns dito.

4) For annihilatorn ska singlettenergin vara mindre &n dubbla triplettenergin.

Vid design av ett vilfungerande uppkonverteringssystem ér det nodvindigt att for poten-
tiella sensibilatorer och annihilatorer kanna till de aktuella energinivaerna och dérefter
bilda sensibilator-annihilator-par baserat pa hur val kraven ovan uppfylls.

Som ndmndes i sektion 1.4 soks system som uppkonverterar antingen fran vaglingder
motsvarande gront till blatt ljus, eller fran blatt till ultraviolett. For de gron-bla systemen
avses ingen specifik tillampning och punkt tva i tabell 1 ger da endast att det uppkon-
verterade ljuset maste vara just blatt. For de system som uppkonverterar till ultraviolett
finns dock en uttalad tillampning: det uppkonverterade ljuset ska kunna anvandas till vét-
gasproduktion. For vitgasproduktion med katalysatorn TiO, kravs enligt Ni, Leung och
Sumathy [12] infallande ljus med véaglangder kortare &n 390 nm. Punkt tva i tabell 1 ger
da ett skarpt krav for emission hos de annihilatorer som anvéands for UV-uppkonvertering:
de méaste emittera ljus med vaglangder kortare an 390 nm.

2.1.2 Processens kinetik

Vid sidan av de 6nskade processerna ISC, TET och TTA forekommer ett antal oonska-
de konkurrerande processer. Exempelvis kan den singlettexciterade sensibilatorn genom
emission av en foton aterga till grundtillstandet innan den via ISC hinner byta spinn.
Ett annat problem ar syreutslédckning. Detta innebar kortfattat att triplettexciterade an-
nihilatorer och sensibilatorer atergar till grundtillstandet genom véixelverkan med syre.
Syreutslidckning minskar alltsa livslingden hos de triplettexciterade tillstanden, vilket
minskar sannolikheten for processerna TET och TTA [16], [18]. Aven ett system vars
energinivaer uppfyller kraven ovan kan alltsa vara mycket ineffektivt om de oonskade
processerna éar snabba jamfort med de 6nskade. For ett givet annihilator-sensibilator-par
kommer de olika processernas relativa hastigheter vara beskrivna av systemets kinetik
och kinnedom om denna &r viktig for att analysera och utvérdera ett systems kvalitet.
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2.1.2.1 Hastighetsekvationer

I figur 1 askadligors de onskade processerna for uppkonvertering. Med tillagg av de oons-
kade sonderfallen av exciterade tillstand kan féljande reaktionsschema stéallas upp for
uppkonverteringsprocessen:

Ly M, 1gx Excitation av sensibilator (2.1a)

Lgx fuso, g Intersystem Crossing (2.1b)

3G 1A KIEL B g 4 LG Triplet Energy Transfer (2.1c)
BA* 434 Krmac 1 gy 14, Triplet Triplet Annihilation (2.1d)
LA Ruer 1y Fluorescens fran annihilator (2.1e)

Lgx Lsps, 1 Singlettsonderfall hos sensibilator (2.1f)

3gx kros, 1g Triplettsonderfall hos sensibilator (2.1g)

3 A* KIDAL 1 4 Triplettsonderfall hos annihilator (2.1h)

Dar Kprocess ar de olika hastighetskonstanterna for stegen i Jablonskidiagrammet (figur
1). Detta ger foljande hastighetsekvationer:

d[;f] = krer[*S*)['A] — kf['S] + krps[*S*] + ksps['S™] (2.2)
d[*S* L Lo .

a kr['S] — krsc['S*] — ksps[' S”] (2.3)

U2~ buscl's' — krex S T14] = krosl'S' (2.4)

d[;f] = 0.5krraP A — krpr S Al + kucr[' A*] + krpa[* AY] (2.5)
d[lA*] — 3 A*12 1 A%

T 0.5krra[>A*)* — kucr[ A7) (2.6)

d[z;/?*] _ kTET[BS*HlA] B kTTA[3A*]2 . kTDA[3A*] (27)

For effektiv uppkonvertering bor de dnskade processerna (2.1a)-(2.1e) ske sa snabbt som
mojligt, medan de odnskade processerna (2.1f)-(2.1h) bor ga langsamt. Vid design av ett
system maste ratt forutsdttningar finnas for att detta ska uppfyllas.

Det fysikaliska ursprunget hos reaktionerna (2.1a)-(2.1h) skiljer sig at sinsemellan.
Process (2.1a) beskriver med vilken hastighet som det inkommande ljuset exciterar sen-
sibilatorn till 15*. Med andra ord beskriver den indirekt sannolikheten for en foton att
traffa en sensibilatormolekyl. Denna process beror pa intensiteten hos excitationsljuset
och kan dérmed regleras relativt enkelt [19]. Processerna (2.1b) och (2.1e)-(2.1h) beskriver
intramolekyldra energiovergangar som ar unika for varje sensibilator- respektive annihi-
latormolekyl. Darmed far man for varje enskild molekyl undersoka de egenskaper som
karaktériserar dessa 6vergangar for att avgora hur ldmplig molekylen &r for ett system.
En sadan egenskap kan vara livslangden hos exciterade tillstand. Processerna (2.1c) och
(2.1d) ar i princip diffusionskontrollerade och beskriver hastigheten for energiéverforingen
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mellan specier i ett system. Hastigheten for diffusion avgors bland annat av viskositeten
hos 16sningsmedlet som da bor véljas for att gynna de diffusiva processerna [19].

En ytterligare aspekt for optimering med avseende pa kinetiken ar det sa kallade
kvadratiska och linjdra beroendet av excitationsintensiteten. Intensiteten av uppkonver-
terade fotoner ar kvadratiskt beroende av excitationskéllans intensitet vid intensiteter
lagre an en viss troskelintensitet [;,. Vid intensiteter 6ver denna troskelintensitet erhalls
ett linjart beroende. Ett uttryck for troskelintensiteten hérleds i appendix A.1 och ges av
(2.8)

Ly, =

— 2.8
5] 2

o
dér o ar sensibilatorns absorptionstvérsnitt och k7., beskriver den, vid héga annihila-
torkoncentrationer, approximativt unimolekyldra processen TET.

kTTA kTET

2.1.3 Kvantutbyten och systemeffektivitet

Ett uppkonverteringssystems effektivitet kan bedémas genom dess uppkonverterings-
kvantutbyte. Uppkonverteringskvantutbytet definieras som kvoten mellan antal av an-
nihilatorn emitterade fotoner och antal av sensibilatorn absorberade fotoner enligt (2.9).
Emitterade fotoner ska endast rdknas om de har energier hogre 4n den hos de av sensi-
bilatorn absorberade fotonerna (annars har de inte uppkonverterats).

Antal emitterade fotoner (2.9)

- Antal absorberade fotoner

Eftersom det kréavs tva absorberade fotoner for att bilda en emitterad foton (se sektion
2.1) kan uppkonverteringskvantutbytet aldrig 6verstiga 0,5.

Ett kvantutbyte enligt (2.9) kan ocksa bestdmmas for ett enskilt molekylslag snarare
an for ett system. I ett sadant fall 4r det alltsa samma molekyl som absorberar och emit-
terar ljus. Om denna emission bestar av fluorescens kallas kvantutbytet fluorescenskvan-
tubyte och anger hur stor andel av singlettexciterade molekyler som forlorar excitations-
energin genom fluorescens. Till skillnad fran fallet med uppkonverteringskvantutbytet
raknas samtliga fluorescensfotoner och eftersom varje absorberad foton héar i princip kan
ge upphov till en emitterad foton dr det maximala vardet 1.

Uppkonverteringsprocessens effektivitet begréansas kraftigt om stora delar av de bil-
dade singlettexciterade annihilatorerna atergar till grundtillstandet genom icke-radiativa
processer istéllet for genom fluorescens. Det ar darfor viktigt att vélja annihilatorer med
hoga fluorescenskvantutbyten.

Det ar svart att i praktiken rakna absorberade och emitterade fotoner. Istéllet bestams
bade fluorescens- och uppkonverteringskvantutbyten relativt ett referensaémne med ként
fluorescenskvantutbyte. Utbytet for ett amne eller system i jamfort ett referensdémne R
berdknas enligt (2.10)

ApFiIpny
AF R[ﬂ??

déar A ar absorbansen vid excitationsvaglangd, I ar intensiteten hos ljuskéllan vid samma
vaglingd, F' ar den integrerade emissionsintensiteten fran provet och n ar brytnings-
index for 16sningsmedlet som dmnet eller systemet befinner sig i [14]. I regel anvinds
samma excitationsljus for bada proven och termen I kan uteldmnas. For uppkonverte-
ringskvantutbyten ska endast emitterade fotoner med energier hogre an de ursprungligen

P, = p (2.10)
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absorberade raknas och termen F; ska dérfor endast innehalla emission med vaglangder
kortare dn excitationsvaglingden.

For ett givet uppkonverteringssystem ar kvantutbytet en systemparameter med ett fixt
varde men sa lange den uppkonverterade emissionen ér i den kvadratiskt beroende regi-
onen okar (2.10) med excitationsintensiteten. For att méta ett systems verkliga kvantut-
byte kravs métningar i den linjara regionen, dér det berdknade kvantutbytet inte langre
beror av excitationsintensitet. Aven i den kvadratiska regionen ger (2.10) systemets ef-
fektivitet som en kvot mellan emitterade och absorberade fotoner, men det beridknade
vardet ar alltsa inte systemets kvantutbyte.

2.2 Fluorimeter

En fluorimeter dr ett métinstrument som, genom att belysa ett prov med excitations-
ljus och uppméta emissionsljuset, tar fram provets emissionsspektrum. Eftersom detta éar
anvandbart for att utvardera uppkonverteringssystem och potentiella annihilatorer samt
sensibilatorer ar en fluorimeter ett av de viktigaste métinstrumenten for det experimen-
tella utforandet av denna studie. For att fa okad tillgang till matinstrument konstrueras
och utvirderas en egenbyggd fluorimeter utgaende fran delar av ett befintligt instrument
under projektets gang.

2.2.1 Fluorimeterns uppbyggnad

Principen som utnyttjas i en fluorimeter ar att ett prov exciteras med en ljuskélla som
oftast bestar av en laser eller en vitljuslampa med en monokromator. Det emitterade
ljuset fran provet detekteras darefter av en detektor i fluorimetern. Fotonerna som traffar
detektorn ger upphov till en strom som forstiarks av en fotomultiplikator. Strémmen
beror linjart pa antalet fotoner som inkommer pa detektorn. For att kunna urskilja de
relativa intensiteterna av fotoner med en viss energi anvinds vaglingdsberoendet hos
ljuset som parameter [20]. Det emitterade ljuset sorteras efter vaglangd i fluorimeterns
emissionsmonokromator. Monokromatorn ar uppbyggd av justerbara gitter som separerar
ljus med olika vaglangder till stralar som sprids i olika riktningar enligt gitterekvationen
[21]. Detta fenomen utnyttjas for att vélja ut vilken vagldngd av emissionsljuset som ska
traffa detektorn. Genom att kédnna till ljusstralarnas vinklar och avstandet till detektorn
kan monokromatorn rotera gittret med ¢nskad vinkel och darmed styra vilken vaglangd
som studeras.

Emissionsljuset gar igenom en spaltéppning innan det gar in i monokromatorn och
det uppsplittrade ljuset gar igenom annu en spaltoppning innan det traffar detektorn.
Den forsta spaltoppningen styr noggrannheten i den inkommande stralens riktning och
ddarmed noggrannheten i spridningen vid gittret. Den andra spaltoppningen styr vidden
pa stralen som slédpps in i detektorn och bidrar dven den till noggrannheten i vaglangd;
en bredare 6ppning slapper igenom ett storre vagléngdsintervall.

2.2.2 Styrning

Moderna fluorimetrar har inbyggda styrsystem med tillhorande programvara men ett
sadant system kan dven med enkla medel konstrueras i till exempel LabVIEW [22]. Pro-
gramvaran behover kunna kommunicera med monokromatorn och detektorn for att kunna



styra position i vaglangd och erhalla en spianning som funktion av strommen fran detek-
torn. Eventuella automatiseringar av matningarna kan ocksa vara onskvéart for att gora
anvandningen smidigare.

2.2.3 Begransningar hos fluorimetern

Som tidigare namnts begrinsas noggrannheten i vaglangdsspektrumet av storleken pa
spaltoppningarna. Vid lagintensivt emissionsljus kan spalterna behéva 6ppnas mer och
ddrmed erhalls en osdkerhet i vaglangd som varierar med modell av fluorimeter, i detta
fall &r den 3,57 nm/mm i spaltéppning [23].

Detektorn har dven begransningar dels i noggrannhet och dels i linjiritetomrade. Da
detektorn utsétts for hoga intensiteter kan den ha en samre kénslighet for det inkom-
mande ljuset och déarmed finns ett linjaritetsomrade i intensitetsplanet utanfor vilket
beroendet mellan infallande intensitet och uppmétt spanning inte ar linjart [16]. Det ar
viktigt att mata innanfor detta omrade for att fa jamforbara experimentella resultat. Dér-
med &dr det lampligt att kdnna till linjaritetsomradet for de matinstrument som anvinds
vid experiment.

Detektorn kdnner éven av ett visst bakgrundsbrus fran odnskade fotoner som tréffar
den. Detta brus ar oundvikligt men kan minimeras genom att halla instrumentet sa
morklagt som mojligt sa nar som pa de vardeskapande ljuskallorna. Bakgrundsbruset
ger upphov till en begransning i lagsta métbara intensitet. Intensiteter som ar lagre én
bakgrundsljuset gar inte att urskilja med detektorn.

Komponenterna i fluorimetern, som monokromatorn och detektorn, har ett visst
vaglangds- och polarisationsberoende [16]. Eftersom effektiviteten hos fluorimetern dér-
med inte ar ideal for alla vaglangder eller polarisationer av ljus behovs en korrektionsfaktor
for att kompensera for dessa.

En monokromator som stegar med en mekanisk stegmotor har ofta ett litet glapp i
steghjulet som orsakar en osékerhet i position speciellt vid byte av riktning. Det ar déarfor
onskvért att inte byta riktning i eller pa randen till méatintervallet.

3 Metod

I sektion 2.1.1 introducerades de grundliaggande krav som energinivaer hos annihilator-
och sensibilatormolekyler i ett fungerande uppkonverteringssystem maste uppfylla. I detta
kapitel beskrivs forst hur ldmpliga annihilatorer och sensibilatorer identifierades och sedan
hur bildade uppkonverteringssystem utvirderades experimentellt. Darefter beskrivs hur
kinetiken for ett av de bildade systemen simulerades samt hur nigra av de darvid anvinda
hastighetskonstanterna bestdmdes experimentellt. Slutligen beskrivs hur en fluorimeter
modifierades samt hur det i sektion 2.2.3 diskuterade linjaritetsomradet bestamdes.

3.1 Identifiering av annihilator-sensibilator-par

Innan nagra uppkonverteringssystem kan undersokas maste lampliga annihilator-sensibilator-
par, det vill siga molekylpar som uppfyller kraven i tabell 1, identifieras. I detta syfte har
ett stort antal molekyler undersokts, framst genom litteraturstudier, men ocksa genom
experiment och kvantmekaniska berakningar. Molekyler som uppvisade stark emission i
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intressanta vaglangdsomraden valdes ut som annihilatorer och parades ihop med sensibi-
latorer vars triplettenergi var hogre én annihilatorns triplettenergi.

3.1.1 Litteraturstudier

Litteraturstudierna har i férsta hand inriktats mot att faststélla om ett givet molekylpar
uppfyller de mest grundlaggande kraven for att uppkonverteringsprocessen ska funge-
ra, det vill siga kraven i tabell 1. Studierna har alltsa sokt faststélla triplettenergier och
emissionsspektra for potentiella annihilatormolekyler. For potentiella sensibilatormoleky-
ler soktes istéllet absorptionsspektra och triplettenergier. For annihilatorer som uppfyller
kraven har ocksa fluorescenskvantutbyten sokts i litteraturen.

Sensibilatorer for bade bla-ultraviolett och gron-bla uppkonvertering identifierades i
ett tidigt skede och déarefter inriktades arbetet mot att hitta annihilatorer med lagre
triplettenergier och samtidigt l&mplig emission. Vad som ansags vara lamplig emission
diskuterades kort i sektion 2.1.1 och innebér for de ultravioletta systemen emission vid
vaglangder kortare 4n 390 nm medan det for bla-grona system racker att annihilatorn
emitterar blatt ljus.

Tva basverk har anvénts i litteraturstudierna. Fluorescensspektra och fluorescenskvant-
utbyten har framforallt hamtats fran Isadore Berlmans Handbook of fluorescence of aro-
matic molecules (HFA) [24] och triplettenergier framforallt fran Marco Montaltis Hand-
book of photochemistry (HPC) [25]. Utover dessa har ett stort antal vetenskapliga artiklar
anvants.

3.1.2 Experimentella metoder

For molekyler som fanns syntetiserade och tillgdngliga vid institutionen underlattades
litteraturstudierna genom att absorptions- och emissionsspektra enkelt kunde bestammas
experimentellt med hjilp av spektrofotometer respektive fluorimeter och inte behovde
sOkas i litteraturen. Tillvagagangssattet for dessa métningar ar mer utforligt beskrivet i
appendix A.2.1. For molekyler med ldmplig emission eller absorption behévde déarefter
endast triplettenergier sokas i litteraturen.

3.1.3 Kvantmekaniska beridkningar i HyperChem

HyperChem [26] &r ett simuleringsprogram for kemiska berdkningar. Programmet har
under studiens gang utnyttjats for att forsoka uppskatta framforallt triplettenergier men
aven singlettenergier for molekyler vars energinivaer ej patraffats i litteraturen. Detta
genom att i HyperChem jamfora molekyler vars energiniviaer var kdnda med liknande
amnen vars energinivaer annu var okanda. Att berdknade viarden ej anviandes direkt beror
pa att den semiempiriska metod som anvéndes for berakningar av energinivaer generellt
reproducerar trender béttre dn absoluta virden [27]. Utifran resultaten skulle darefter
mer kvalificerade uppskattningar av den senares triplett- samt singlettenergier kunna
goras. For att detta skulle vara mojligt kravdes att trender fran litteraturen, géllande
energinivaer for antracen och naftalen med olika substituenter, avspeglades i de berdknade
vardena.

Berakningar av singlett- och triplettenergier sker utifran en specifik geometri for mo-
lekylen i fraga. For optimering av molekylernas geometri anviandes PM3 med plana 2-
dimensionella startgissningar. Spektra berdknades genom Singly excited Configuration
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Interaction (CIS) berédkningar med hjalp av ZINDO/S utifran vilka singlett- och tri-
plettenergier kunde utlasas. Configuration Interaction ar en bendmning for en forbéttrad
Hartree-Fock metod for 16sning av Schrodingerekvationen och Singly excited innebar att
endast enkelexciterade elektronkonfigurationer tas i beaktande [28]. Bade PM3 och ZIN-
DO/S ér, i programvaran, inbyggda semiempiriska berdkningsmetoder.

Vid berakningar med ZINDO/S maste ett sa kallat orbitalkriterie specificeras. Detta
innebédr att man definierar antalet ockuperade och oockuperade orbitaler som ZINDO/S
tar hansyn till vid berakningar. For undersokta molekyler gjordes en serie berakningar
med okande antal orbitaler for att undersoka hur kriteriet paverkar de berdaknade energi-
nivaerna. En mer detaljerad beskrivning av utférda berdkningar presenteras i appendix

A3,

3.2 Utvardering av systemens uppkonvertering

Efter det att ett antal potentiella uppkonverteringssystem hade identifierats undersoktes
dessa laborativt. Absorptionsspektrumet hos det aktuella systemets sensibilator bestam-
des med en spektrofotometer. Darefter uppmaéttes systemets emission med hjalp av en
fluorimeter, dér provet exciterades med en laser vars excitationsvaglangd var kand och
vars intensitet méttes fore experimentet. En noggrannare beskrivning av denna procedur
ges 1 appendix A.2.1. For att kunna jamfora system bestdmdes effektiviteten genom ekva-
tion (2.10), dir parametrarna erhoélls fran annihilator-sensibilatorsystemets absorptions-
och emissionsspektra. Som ndmndes i sektion 2.1.2.1 maste kvantutbyten bestammas ge-
nom matningar i den region dar utbytet dr linjart beroende av ljusintensitet. I de fall
sadana métningar inte var mojliga anvandes dnda ekvation (2.10) for att utvardera sy-
stemens effektivitet.

For att undersoka om matningar utfordes i den linjéra regionen gjordes en matserie
over olika excitationsintensiteter. Dessa jamfordes med respektive uppmatta emissioner
och ett beroende togs fram. For att forebygga syreslidckning av proverna och pa sa satt
forbéattra métningar bubblades alla prov med kvévgas for att trycka undan atmossfirsyre.
Genom att ta emissionsspektra fore och efter bubbling understktes syrets paverkan pa
systemen.

3.3 Analys av systemkinetik

Systemkinetiken studerades genom modellering i MATLAB [29] och &ven genom experi-
ment. | MATLAB skrevs en programkod for att studera tidsutvecklingen hos en uppkon-
verteringsprocess. Vid experiment studerades ett verkligt system med mal att bestimma
specifika parametrar sasom livslangder hos exciterade tillstand och hastighetskonstanter.

3.3.1 Tidsupplosta experiment

Experimentmetoden transient absorption, beskriven i A.2.3, anvandes for att forst under-
sOka tidsberoendet for ett systems uppkonverterade fluorescens och sedan fosforescensens
tidsberoende for motsvarande sensibilator. Genom att anpassa de erhallna kurvorna till
en exponentiell funktion kunde krpg och krgr bestdmmas.

For stationart tillstand berdknas krpr genom att jamfora livsléngderna pa triplet-
tillstanden hos sensibilatorn med och utan annihilator. Detta gors med Stern-Volmer

11



3. Metod

ekvationen enligt

! = L + krpr[A] (3.1)

T T0
dar 79 och 7 ar livslangden hos triplettillstanden fore respektive efter tillsats av annihi-
lator, och [A] ar koncentrationen annihilator i provet [16].

3.3.2 Modellering i MATLAB

Utgaende fran hastighetsekvationerna (2.2) - (2.7) har en programkod i MATLAB ut-
vecklats for att studera tidsberoendet hos ett godtyckligt uppkonverteringssystem. Pa-
rametrarna for simuleringen har tagits bade fran egna experiment och fran litteraturen.
For att halla modellen sa generell som mojligt har hastighetskonstanter fran litteraturen
tagits fran olika system med, for ett uppkonverteringssystem, typiska storheter.

I koden anvindes MATLAB-funktionen ODFE15s for att numeriskt 16sa det system av
differentialekvationer som beskriver vart system. For att forenkla nagot antas att Inter
System Crossing gar sa fort att det inte hinner bli nagon ndmnvard koncentration av
[15*], se appendix A.1. Koncentrationsprofilerna for de olika specierna askadliggjordes
sedan i en graf.

3.4 Modifikation och utvardering av fluorimetern

Pa grund av begriansad tillgang till nodvandig apparatur, samt for okad forstaelse for
spektroskopibaserad analys, utvecklades en dedikerad fluorimeter utgaende fran en Spex
1681 0.22 Spectrometer och en detektor. Stabiliteten hos apparaturens hogspanningsag-
gregat samt linjéritetsomradet hos fluorimetern undersoktes. For att underlatta det expe-
rimentella arbetet samt 0ka méatningarnas reproducerbarhet utvecklades en programkod
i LabVIEW och en provhéallare konstruerades.

3.4.1 Fluorimeterns linjiaritetsomrade

For att sdkerstalla reproducerbara matresultat skulle ett linjaritetsomrade identifieras i
det aktuella intensitetsomradet. Linjaritetsomradet togs fram genom att belysa ett fluore-
scent prov med kanda intensiteter och studera beroendet. Provet bestod av cresylviolett
16st i metanol och exciterades av en gron laser av modell Spectra Physics Millenia Vs
532 nm, vars intensitet varierades med hjalp av ett graderat filter med samma absorbans
over hela vaglangdsspektrumet (neutral density-filter). Intensiteten togs fram genom att
placera en effektmétare framfor provhallaren och méta laserstalens diameter med brénn-
papper. Intensiteten varierades mellan 0,63 mW /cm? och 0,84 W/cm? med en konstant
spaltbredd hos fluorometern. Den starkaste fluorescenstoppen uppméttes varpa motsva-
rande vaglangd valdes for fluorescensintensitetsmétning.

En linjar anpassning kunde goras till den av fluorimetern uppmétta spénningen som
funktion av excitationsljusets intensitet. Fluorescensintensiteten fran provet kan antas
bero linjért av excitationsljuset. Slutsatsen kan darmed dras att da ett linjért forhallande
mellan excitationsljusets intensitet och uppmétt spanning kan identifieras, finns dven ett
linjart forhallande mellan infallande ljus i fluorimetern och den uppmétta spanningen.
Till det linjaritetsintervall som kan uppmaétas med konstant spaltbredd kan det &dven
tillaggas en faktor som en maximal 6kning av spaltbredden bidrar med, dock begrinsas
detta av forstarkning av brusnivan fran bakgrundljus.
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3.4.2 Utformande och utviardering av provhallare

For att skdrma bort sa mycket bakgrundsljus som mojligt vid méatningar och darmed
fa en mer exakt beskrivning av provets emissionsspektrum konstruerades en integrerad
provhallare. Provhallarens specifikationer finns beskrivna och illustrerade i figur 12 i
appendix A.4.1.1.

For att kontrollera den egenbyggda provhallarens effekt pa métningar med fluori-
metern uppméttes bakgrundsljuset dels med locket pa provhallaren bortlyft, dels med
provhallaren sluten.

3.4.3 Programmering och korrigering

I syfte att underlédtta anvandningen av fluorimetern forbéattrades ett befintligt styrnings-
program i LabVIEW [22]. For att underldtta anvindning av instrumentet gjordes det
mojligt for fluorimetern att automatiskt flytta sig till den forsta vaglangdspositionen i
matintervallet vid uppstart av métning. En automatisering av multipla métningar samt
en funktion som eliminerade fel fran glapp i stegmotorn hos monokromatorn integrerades
1 programvaran.

Ett nytt program konstruerades for tidsberoende métningar, vilket anvéndes framst
for kontroll av hogspanningsaggregatets stabilitet. Schematiska bilder 6éver programmen
finns att se i appendix A.4.2.

Eftersom fluorimetern inte har samma respons for alla vaglangder i spektrumet mattes
intensiteten fran en kalibreringslampa (Ocean optics LS-1-CAL-INT-22) med ett ként
emissionsspektrum upp. Kvoten mellan faktisk och uppmétt intensitet togs fram som en
korrektionsfaktor for instrumentet. Korrektionsfaktorn férdes in som en fil i programvaran
vilket mo6jliggor att korrigera métdata direkt i programmet.

4 Resultat

Fyra fungerande uppkonverteringssystem undersoktes experimentellt. Excitationsvaglang-
der och emissionsspektra for dessa ges i sektion 4.1. Det har inte varit mojligt att saker-
stalla matningar i den linjara regionen, varfor systemens verkliga kvantutbyten inte har
kunnat bestdmmas. En bedomning av systemens effektivitet har d&nda gjorts enligt (2.10).

Tva av de undersokta systemen uppkonverterar till ultraviolett ljus och syftar 6ka an-
delen solljus som finns tillgéngligt for vatgasproduktion med TiO, som katalysator, vilket
kriaver uppkonvertering till viglingder kortare d4n 390 nm. Ovriga undersokta system upp-
konverterar gront ljus till blatt och undersoktes framforallt i syfte att oka forstaelsen for
uppkonverteringsprocessen.

For dessa system bestamdes, utéver tidigare ndmnda egenskaper, tva av processens
hastighetskonstanter och systemkinetiken simulerades. For att underléatta identifieringen
av uppkonverteringssystem gjordes forsok att uppskatta okdnda energinivaer med hjilp
av programvaran HyperChem och dess inbyggda semiempiriska berdkningsmetod ZIN-
DO/S. Palitligheten i denna metod for det aktuella syftet illustreras genom att berdknade
energinivaer jamfors med litteraturviarden for ett antal molekyler.

Efter de modifikationer som gjorts pa fluorimetern utvirderades instrumentets pre-
standa och begransningar. I sektion 4.4.1 presenteras det for fluorimetern uppmétta lin-
jaritetsomradet.
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4. Resultat

4.1 Identifierade uppkonverteringssystem

I ett tidigt skede identifierade litteraturstudierna tva sensibilatorer. Viktiga egenskaper
hos dessa presenteras i tabell 2. Notera att biacetyl absorberar ljus inom det bla vag-
langdsintervallet och att PtOEP (platinum-oktaetylporfyrin) absorberar vid grona vag-
langder.

Tabell 2: Triplettenergi och relevant absorbans for identifierade sensibilatorer &mnade
for uppkonvertering av blatt ljus till ultraviolett samt gront ljus till blatt.

Sensibilator Absorption [nm] Triplettenergi [eV] Anvindning

Biacetyl 400-450° 9,38-2,5 25], [30]  blatt-UV

PtOEP 490-550 [31] 1,92 [31] gront-blatt
“Varden fran egna experiment.

Med de bada sensibilatorerna som utgangspunkt identifierades ett antal matchande anni-
hilatorer. Ett mindre urval av dessa presenteras i tabell 3. Molekylerna 9,10-dicyanoantracen
(DCA) och 9-ethoxy-10-ethylantracen (EEA) ar avsedda for uppkonvertering fran gront
till blatt ljus. De maste darfor ha triplettenergier lagre 4n den hos den tédnkta sensibi-
latorn PtOEP. Molekylerna pyren och 2-metylantracen (2MA) ér tankta for uppkonver-
tering mot ultraviolett ljus och deras triplettenergier ska alltsa jamforas med biacetyls
dito. Ett storre antal annihilatorer for uppkonvertering mot ultraviolett ljus presenteras

i appendix A.6. Dessa har dock inte undersokts experimentellt i denna studie.

Tabell 3: Potentiella annihilatorer for uppkonverteringssystem. EEA och DCA ar avsed-
da for gron till bl4 uppkonvertering. Ovriga for bla till ultraviolett uppkonvertering. ®
betecknar fluorescenskvantutbyte

Annihilator Emissionstoppar [nm] Triplettenergi [eV] &g []
9,10-dicyanoantracen (DCA) 440, 460* 1,81(n) [25] 0,89 [25]
9-etoxy-10-etylantracen (EEA) 445,460 - 0,61¢
2-metylantracen (2MA) 390, 405, 430“ 1,79 [25] 0,35 [32]
Pyren 371, 385, 305 [24],[25]  2,05-2,10(n,p) [25] 0,35 [24]

*Varden fran egna experiment. Polart och opolart 16sningsmedel betecknas p respektive
n.

Utifran identifierade sensibilatorer och annihilatorer bildades par av molekyler som till-
sammans antogs utgora fungerande uppkonverteringssystem. Resultat fran experimentel-
la undersokningar av dessa presenteras i tabell 4. For systemet pyren-biacetyl var den
uppkonverterade emissionen mycket liten och ingen kvantitativ bedomning av systemef-
fektiviteten har gjorts. Undersokning av intensitetsberoendet for systemet DCA-PtOEP
tyder pa att det befinner sig i den kvadratiska regionen atminstone for intensiteter upp
till 23,7 W/cm? (se appendix A.1).

I figurer 2-5 presenteras emissionsspektra for de undersokta uppkonverteringssyste-
men. [ figur 2, 3 och 5 syns tydligt kvarvarande emission fran sensibilatorn. Emission vid
vaglangder kortare an excitationsvagléngden svarar mot fotoner som uppkonverterats.
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4. Resultat

Tabell 4: De undersokta uppkonverteringssystemens egenskaper av intresse. Sensibila-
torns excitationsvaglangd, annihilatorns emissionsvaglangder, laserns excitationsintensi-
tet samt sensibilatorns absorbans vid uppmétning av effektiviteter finns tabellerade.

System Excitati- Emission Excitationsint- Absorb- Effektivitet
on [nm]  [nm] ensitet [W/cm?] ans || []

Pyren - Biacetyl* 435 383, 387, 390, 393 - - -

2MA - Biacetyl® 400 390, 405, 430 0,508 0,37 0,09 %°

DCA - PtOEP® 532 440, 460 5,66 0,30 0,13 %

EEA - PtOEP*® 532 445, 460 6,53 0,31 1,51 %

“Prov 16st i cyklohexan. °9,10-difenylantracen som referens “Prov 1ost i toluen.

dCresylviolett som referens.

-

o o
o ®
: :

Relativ intensitet
I
S

e
[N
:

500 550 600 650
Vaglangd (nm)

Q00 450 700
Figur 2: Emission for systemet DCA-
PtOEP exciterat vid 532 nm. Toppen vid
532 nm ar spridningsljus fran lasern. Top-
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Figur 4: Emission for systemet 2MA-
Biacetyl exciterat vid 400 nm. Den skar-
pa toppen vid 400 nm &ar spridningsljus
fran lasern. Borjan av biacetyls emissions-
spektrum ar markerad i figur. Fran denna
punkt och mot langre vaglangder overlap-
par emission fran biacetyl och 2MA.
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Figur 3: Emission for systemet EEA-
PtOEP exciterat vid 532 nm. Toppen vid
532 nm ar spridningsljus fran lasern. Top-
pen kring 650 nm ar fosforescens fran sen-
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Figur 5: Emission for systemet Pyren-
Biacetyl exciterat vid 435 nm. De bada
systemkomponenternas bidrag ar markera-
de i figur och kurvorna bryts vid excita-
tionsvaglangden. Emissionen fran pyren ar
skalad 75 ganger jamfort med biacetylemis-
sionen.

Figur 6 samt figur 7 togs fram i syfte att undersoka pyrens formaga att slicka ut biacetyls
triplettillstand. I figur 6 jamfors emission fran ett biacetylprov dar syre avlidgsnats genom
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4. Resultat

bubbling med kviave med emissionen fran samma prov i niarvaro av syre. Emission som
slidcks ut i ndrvaro av syre antas vara fosforescens (emission fran triplettillstand) i enlighet
med vad som sades om syreslackning i sektion 2.1.2. I figur 7 visas emissionen fran ett
kvévebubblat biacetylprov i nérvaro av pyren. Denna emission ar nédstan identisk med
emissionen fran biacetylprovet i narvaro av syre.
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Figur 6: Emission for ett biacetylprovsom Figur 7: Emission for ett biacetylprov

renats fran syre genom bubbling med kviv-  (——) och ett biacetyl-pyrenprov (- - -
gas (——) och for samma prov i ndrvaro av ). Bada prov har renats fran syre genom
syre (- - -) bubbling med kvavgas.

4.2 Energinivaer beraknade i HyperChem

For att undersoka huruvida HyperChem kunde fungera som ett hjalpmedel for att upp-
skatta triplett- och singlettenergier for &mnen dér data ej hittats i litteraturen gjordes en
serie berakningar enligt A.3.1 och A.3.2. Resultaten presenteras i tabell 5. Utgangspunk-
ten har varit antracen med olika substituenter, ty litteraturviarden har funnits tillgéngliga
for dessa samt att flertalet antracenderivat har funnits tillgingliga for eventuella labora-
tiva studier.

Berdknade energinivaer visade sig bero starkt av antalet orbitaler som tas med vid
berdkningar. Darav gjordes, for alla molekyler i tabell 5, en serie berdkningar med 6kande
antal orbitaler tagna i beaktande. Dock alltid lika manga ockuperade som oockuperade.
Beraknade varden noterade i tabell 5 ar de varden mot vilket energinivaerna konvergerar,
alternativt energin nar 30 ockuperade och 30 oockuperade uttnyttjas om konvergens da
annu ej uppnatts. Den 6vre griansen valdes till 30 orbitaler ty tiden for berdkningarna
Okade drastiskt dar. For nagra fa molekyler naddes det maximala antalet orbitaler vilka
gick att inkludera vid berdkningarna. I dessa fall anvindes det maximala antalet orbitaler.

Utifran en jamforelse av triplettenergier i tabell 5 observeras att ZINDO/S &r be-
gransad nér det galler att reproducera trender for triplettenergier med avseende pa olika
substituenter. Detta bidrog till att berdkningar ej nyttjades under arbetets gang for att
uppskatta okédnda triplettenergier. Motsvarande trender for singlettenergier reproducera-
des relativt vél bortsett fran antracener med substituenter bade pa 9- och 10-positionerna.
Men da behovet av att uppskatta desamma var litet utnyttjades e¢j HyperChem for att
uppskatta okénda singlettenergier.
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4. Resultat

Tabell 5: En jamforelse mellan i HyperChem, med den semiempiriska metoden ZIN-
DO/S, berdknade véirden och litteraturdata for singlett- och triplettenergier. Singlet-
tenergier betecknas S och triplettenergier 7. Polart och opoléart betecknas p respektive n.
1:a absorbanstoppen motsvarar den absorbanstopp vilken ar lokaliserad vid lagst energier.

Amne S [eV] 1:a Absorbans- S’ [¢V] T [eV] T [eV]
topp” [eV]
Antracen 3,30(n) [25]  3,29(n) [24] 3,54 1,84(n) [25] 1,66
2-metylantracen 3,26(p) [33] - 3,47 1,79(p) [25] 1,63
9-metylantracen 321(n) [25]  3,21(n) [24] 3,45 1,79(n) [25] 1,50
I-aminoantracen 2,90(n) [25]  3,18(n) [24] 3,36 1,91(p) [25] 1,57
9-aminoantracen 2,66(p) [25] - 3,25 1,91(p) [25] 1,49
9,10-difenylantracen  3,15(n) [25]  3,15(n) [24] 2,98 1,78(n) [25] 1,47
9,10-dicyanoantracen 2,94(n) [25]  2,94-2,88(n)[34] 3,13 1,81(n) [25] 1,47
9,10-dioxoantracen 2,94(n) [25] - 2,83 2,71(n) [25] 2,65
Naftalen 3,99(n) [25]  3,96(n) [24] 4,02 2.62(n) [25] 2,34
1-metylnaftalen 3,91(n) [25]  3,94(n) [24] 3,97 2,63(p) [25] 2,29
1-metoxinaftalen 3,88(p) [25] - 3,94 2,59(p) [25] 2,26

“Litteraturvirden. *I HyperChem beriknade virden.

9-aminoantracen geometrioptimeras dessutom for ett antal ytterligare startgissningar ut-
ifran vilka nya triplettenergier beraknades. For 9-aminoantracen gjordes utover detta ett
forsok att simulera ett polart losningsmedels effekt pa triplettenergin. Detta genom att
vid geometrioptimeringen édven ldgga till upp till tre stycken metanolmolekyler for att
simulera véitebindningar till 9-aminoantracens aminogrupp. Dessa tas da hansyn till vid
optimering av geometrin och en optimal geometri for hela systemet, innefattande bade
antracenen och metanolmolekylerna, identifieras. Triplettenergin berdknas darefter for
enbart 9-aminoantracen med sin nuvarande geometri. Skillnaderna i energi blir relativt
sma men okar nagot bade for den andra startgissningen samt for simuleringen av det
polédra losningsmedlet, mer precist med 0,03 eV respektive 0,04 eV.

Tabell 6: Hastighetskonstanter for uppkonverteringsprocesser. Genom transient absorp-
tion har kpgr for systemen PtOEP-DCA och PtOEP-EEA, samt krpg for PtOEP, be-
stamts. De konstanter som anvénts som parametrar i simuleringen ar bade fran litteratur
och bestamda ifran experiment.

Hastighetskonstant Referens
kr 130 [s7!] [19]
kTETa,b 3,93 10 [Milsil]

krra 2,3-10°  [M7's7! [14]

kucr 1,43 -10%  [s7] [14]
krps® 5,62 -10° [s7!]

krpa 200 [S_l] [35]

krpr ¢4 1,11 .10 M~ 's7Y

“Bestdmt fran experiment, "DCA som annihilator, “‘EEA som annihilator, “Ej anvind i

simulering
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4. Resultat

4.3 Tidsupplosta experiment och kinetiksimulering

Utgéaende fran hastighetsekvationerna i sektion 2.1.2.1 har kinetiken for ett godtyckligt
uppkonverteringssystem simulerats i MATLAB. De kinetiska parametrar som anvéints ar
hiamtade fran litteraturen och bestdmda fran experiment. Har presenteras en simulering av
uppkonverteringsforloppet tills stationédr koncentration uppnas. De startkoncentrationer
som anvéindes for sensibilator och annihilator var 10 uM respektive 1 mM. I figur 8 visas de
berdknade koncentrationsprofilerna for de olika specierna fran simuleringen i MATLAB.
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Figur 8: Tidsutvecklingen hos ett uppkon-  Figur 9: Tidsutvecklingen foér PtOEP:s
verteringssystem simulerat i MATLAB. De  fosforescens efter att provet mottagit en
startkoncentrationer som anvéindes for sen- 532 nm ljuspuls. Figuren visar utveckling-
sibilator och annihilator var 10 uM respek- en kring 642 nm som motsvarade den vag-

tive 1 mM. langd dér mest ljus emitterades.
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Figur 10: Tidsutvecklingen for emissionsintensiteten hos PtOEP-DCA vid olika vag-
langder efter en 532 nm ljuspuls. Vid cirka 645 nm syns en intensitetstopp motsvarande
PtOEP:s fosforescens. Vid cirka 455 nm syns fluorescensen fran DCA. Den hoga intensi-
tetstopp som syns vid cirka 455 nm vid tider fore 0.15 us ar troligtvis pa grund av direkt
excitering av DCA via den laser som anvénts och paverkar inte resultaten.

Tidsupplosta matningar har gjorts med transient absorption for att understka tidsbero-
endet hos nagra uppkonverteringssystem, samt bestdmma triplettlivslingden hos sensibi-
latorn och hastighetskonstanten for TET. Tre prover har studerats: 2,5 - 107°M PtOEP,
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1-107M PtOEP med 1-1073M DCA och 1-107°M PtOEP med 1-1073M EEA. Samt-
liga prov ar 10sta i toluen. I figur 9 visas hur fosforescensen for PtOEP utvecklas med
tiden efter att provet mottagit en 532 nm ljuspuls. I figur 10 visas hur emissionen hos
PtOEP-DCA utvecklas med tiden efter en 532 nm ljuspuls. I tabell 6 presenteras hastig-
hetskonstanter anvanda i simuleringen och de bestamda fran experiment.

4.4 Fluorimeterns egenskaper

For att erhalla jamforbara resultat vid métningar med fluorimetern testades dess linja-
ritet. Fluorimetern modifierades édven genom forbéttringar i programvara, uppstéllning
samt korrektion av mitdata. Resultaten fran dessa modifikationer undersoktes vilket pre-
senteras i foljande avsnitt. En illustration av fluorimetern och provhallaren finns att se i
appendix A .4.

4.4.1 Linjaritetsomrade

Linjaritetsomradet som erholls fér fluorimetern var mellan 0,63 mW /cm? och 0,84 W /cm?
vilket i sin tur kan utokas med uppskattningsvis tre storleksordningar genom att juste-
ra spaltbredden hos instrumentet baserat pa spaltbreddens inverkan pa den uppmétta
spanningen, dock med reservation for forstarkning av brusnivan. Intensitetsomradet mot-
svarade pa instrumentet ett omrade mellan 1072 och 10 V. Den linjira anpassningen till
métdata i logaritmerad skala hade en lutning pa 0,98. Anpassningen och méatpunkterna
kan ses i figur 15 i appendix A.4.3.

4.4.2 Provhallarens ljusavskarmning

For att siakerstilla provhallarens formaga att utestinga tillrackligt med ljus for att flu-
orimetern skulle vara brukbar med taklampor tanda utfordes en testmatning med en
spaltbredd p& 0,3 mm. Bruset som uppméttes hade ett medelvirde pa 1,5-1072 V.

4.4.3 Korrektion av matdata

Fluorimeterns uppmatta intensitet fran en kalibreringslampa i férhallande till kalibre-
ringslampans kdnda emissionsspektrum togs fram och ett polynom (ekvation (4.1)) an-
passades till de matvirden som erholls.

y= 1-1071"1.2°5-1,625-107%-2° +1,196-107° - 24

—5,550-1073 - 2 + 1,588 - 2% — 256,1 -z + 1,782 - 10* (4.1)

Polynomet ovan utgor korrektionsfaktorn i vaglangdsintervallet 300 till 800 nm och an-
vandes till att skapa en korrektionsfil vilken byggdes in i programvaran for instrumentet.
En illustration av korrektionspolynomet i ekvation (4.1) samt méatpunkterna fran expe-
rimentet kan ses i appendix A.4.4, figur 16.

5 Diskussion

I rapportens bakgrund och teoriavsnitt namndes att fotoner med energier hogre an 3,2
eV (390 nm) krévs for vitgasproduktion med TiO, som katalysator samt att endast 4 %

19



5. Diskussion

av solljuset har sadana energier. Ett av denna rapports syften ar att identifiera uppkon-
verteringssystem som kan 6ka andelen anviandbart solljus. Systemen pyren-biacetyl och
2MA-biacetyl (tabell 4) uppkonverterar ljus till tillrackligt hoga energier och systemens
sensibilator, biacetyl, absorberar ljus inom intervallet 400-450 nm vilket 6kar andelen till-
gangligt solljus for vatgasproduktion till cirka 10 % [36]. Systemens effektivitet lamnar
dock rum for diskussion.

Ett annat syfte med studien var att undersoka gron-bla uppkonverteringssystem och
deras kinetik. Systemen DCA-PtOEP och EEA-PtOEP kan jamforas och slutsatsen kan
dras fran resultatdelen att EEA-PtOEP éar det effektivare av de tva. Detta kan under-
stodjas av en kinetisk analys utgaende fran experiment och parametrar fran litteraturen.
Den egenbyggda fluorimetern tycks vara anviandbar for experiment av intresse, dock finns
vissa begrdnsningar att ta hansyn till. Berdkningar i HyperChem som syftade till att
underlatta urvalet av molekyler tycktes inte uppvisa palitliga resultat och anledningarna
till detta analyseras vidare.

5.1 Bla-Ultraviolett uppkonvertering

For systemet pyren-biacetyl tyder resultaten i figur 5 pa en mycket ineffektiv uppkonver-
tering. Notera att den uppkonverterade emissionen i figur 5 ar skalad 75 ganger och &ar
alltsa nédstan forsumbar jamfort med emissionen fran sensibilatorn, biacetyl. Eftersom all
sensibilatoremission ar oonskad och innebér en energiforlust ar detta beteende naturligt-
vis inte onskvart.

Systemet 2MA-biacetyl, som aterfinns i figur 4, tyder pa ett betydligt hogre kvantut-
byte da biacetylemissionen knappt éar synlig i jamforelse med 2MA. Dock ar en mycket
liten andel av denna emission uppkonverterad da majoriteten ar av vaglangder langre an
400 nm. Endast en mindre andel av emissionen har en vaglingd kortare an 390 nm, som
var kravet for att anvanda fotonerna for vatgasproduktion med TiOs.

5.1.1 Begransande processteg

Att ett system ar ineffektivt trots riktiga energinivaer innebér att nagot av stegen i upp-
konverteringsprocessen fungerar daligt. 2MA-biacetyl har en forhallandevis stark emis-
sion, men att pyren-biacetyls emissionsspektrum har sa svag intensitet kan vara intressant
att diskutera. I figur 7 visas skillnaden i emission mellan ett prov bestaende av enbart
biacetyl och det sammansatta uppkonverteringssystemet pyren-biacetyl, i figur 6 visas
emissionen for ett biacetylprov i narvaro av syre. I ndrvaro av syre antas emissionen ut-
goras av fluorescens, da syret antas slidcka emission fran triplettillstandet (fosforescens).
Biacetylemissionen ar densamma for provet pyren-biacetyl som for biacetyl i nérvaro av
syre. Detta tyder pa att pyren i likhet med syre effektivt slacker ut biacetyls fosforescens,
vilket innebar att energi overfors fran biacetyls triplettillstand till pyrens dito. Processen
TET verkar alltsa fungera vél, vilket stods av Sandros och Béckstrom [30] som rapporterar
vardet kppr = 7,5-10° M ~1s~! for processens hastighetskonstant. Detta dr i samma stor-
leksordning som de varden Gray [14] rapporterar for sina antracenderivat-PtOEP-system,
vilka har uppkonverteringskvantubyten nira 10 %. Vid jamforelse med Grays system bor
det dock hallas i atanke att dessa system syrebefriats med hjéalp av fryspumpning istéallet
for kvavebubbling. Detta ger en lagre syrehalt i provet och minskar syresldckningen av
triplettillstanden. Det antas dock att detta inte paverkar de interna trenderna mellan de
studerade systemen, ddrmed éar det dnda mojligt att diskutera skillnader mellan dessa.
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5. Diskussion

Uppkonverteringsprocessen fram till och med steget TET verkar fungera. For ett
véilfungerande system kravs att de tva aterstaende stegen, TTA och fluorescens fran an-
nihilatorn, ar effektiva. Pyrens fluorescenskvantutbyte ar inte markant sémre &n ovriga
anvianda annihilatorers (jamfor tabell 3) och det begransande processteget antas dérfor
vara TTA.

En enkel forklaring till ett ineffektivt TTA-steg ér att de triplettexciterade annihi-
latorernas livsldngd ar sa kort att de aterviander till grundtillstandet innan de har en
chans att motas och genomga TTA. Tidigare ndmnda Handbook of Photochemistry [25]
ger livslingden 0,180 ms for pyrens forsta triplettillstand. Aterigen jamfor vi med Grays
system [14] dar manga av de aktuella annihilatorerna, antracenderivat, har triplettlivs-
langder strax under 10 ms. En simulering i MATLAB med virdena 0,18 ms respektive
10 ms for triplettlivslingd och Ovriga parametrar enligt tabell 6 ger en stationér kon-
centrationsskillnad motsvarande en faktor 100 for de singlettexciterade annihilatorerna.
Eftersom intensiteten hos det uppkonverterade ljuset ar beroende av denna koncentration
skulle detta innebéra en kraftig effektivitetsbegransning.

5.2 Gron-Bla uppkonvertering

Jamfort med pyren-biacetyl verkar de bada blagrona systemen, 9,10-dicyanoantracen
(DCA) - PtOEP och 9-etoxy-10-etyl-antracen (EEA) - PtOEP, betydligt effektivare. Aven
har finns kvarvarande sensibilatoremission, men denna &r i samma storleksordning eller
mindre dn annihilatoremissionen. For systemen DCA-PtOEP och EEA-PtOEP bestdm-
des systemeffektiviteten enligt (2.10) till 0,13 % respektive 1,5 %. Att EEA-systemet ar
effektivare &n DCA-systemet ar nagot oviantat savil med tanke pa skillnaden i fluore-
scenskvantutbyten (61 % respektive 89 %) som med tanke pa skillnader i hastighetskon-
stanter for TET (1,11 -10% M~'s™! respektive 3,93 - 109 M~1s71).

Systemeffektiviteten kan jamforas med Gray [14] som nar kvantutbytet 8,7 % med lik-
nande molekyler. Bada studier anvander sensibilatorn PtOEP tillsammans med antracen-
derivat med substituerade 9-10 positioner. Formen pa emissionsspektrumet for systemet
DCA-PtOEP har stora likheter med Grays resultat, dock ar effektiviteten betydligt lagre
an motsvarande system vilket kan bero dels pa syreslackning och dels pa systemkinetiken.
Emissionstopparna for DCA - PtOEP ar dven nagot rodforskjutna jamfort med data fran
Gray, vilket innebéar uppkonvertering till lagre energier. Systemet EEA-PtOEP star sig
daremot relativt bra och ger en betydligt storre uppkonvertering &n DCA-PtOEP.

5.2.1 Systemets begransningar

Att DCA - PtOEP har kvar en fosforescenstopp i storleksordning med den uppkonver-
terade emissionen tyder pa att alla triplettexciterade sensibilatorer inte hinner 6verfora
sin energi till annihilatorn, vilket delvis kan forklara den laga effektiviteten. En jam-
forelse mellan vara kinetikméatningar, vilka kan ses i tabell 6, och resultat fran Grays
system [14] indikerar dock att reaktionssteget TET fungerar vél i systemet eftersom has-
tighetskonstanterna ar i samma storleksordning. Dérmed ar det troligtvis ett annat steg
i uppkonverteringsprocessen som begrénsar systemets effektivitet.

Triplettlivslangderna hos sensibilatorn kan heller inte antas vara den begransande
faktorn eftersom bade det andra studerade gron-bla systemet, EEA-PtOEP, och de system
Gray studerat anvénder sig av samma sensibilator och erhaller betydligt hogre effektivitet
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an detta system. Med detta sagt aterstar steget TTA i processen som den begransande
faktorn. Hastighetskonstanten for TTA har inte bestdmts experimentellt i denna studie
men kan vantas vara jamforbar med den for liknande annihilatormolekyler. Med detta
i atanke borde inte heller krr4 vara mer begransande for DCA-PtOEP an for systemet
EEA-PtOEP, dnda ar effektiviteten en tiopotens ligre for DCA-PtOEP.

Om man déremot ser pa triplettlivslingderna hos annihilatorn, DCA, ar den 0,1 ms
[25] vilket kan jamforas med storleksordningen 10 ms hos de antracener som Gray [14]
undersokt. Det skiljer alltsa en faktor 100 mellan triplettlivslangderna hos DCA och
kénda triplettlivslangder hos val fungerande annihilatorer for uppkonvertering. I likhet
med tidigare diskussion kring triplettlivslangderna for Pyren-Biacetyl antas detta vara
den begrinsande faktorn for systemet.

Systemet EEA-PtOEP har i jamforelse med DCA-PtOEP hog effektivitet, trots att
EEA har ett fluorescenskvantutbyte pa endast 61 % och en lagre krpr. Darmed kan
slutsatsen dras att processen TTA sker relativt effektivt. Hastighetskonstanten k74 bor-
de dven den vara i klass med andra antracenderivat som exempelvis de Gray studerat.
Det hela tyder pa att triplettlivslingden for EEA kan forvintas vara lang, rimligtvis i
storleksordningen millisekunder.

5.2.2 Syreslackningens inverkan pa effektiviteten

Som namndes kort i diskussionen kring de bla-ultravioletta systemen finns det en risk
att systemen fortfarande hade en betydande syrehalt vid de kvantitativa métningarna.
Detta antags inte vara nagot problem vid jamforelse mellan systemen da samma sy-
reavskiljningsmetod anviants genom hela studien. Dock ar det en viktig faktor att ta i
berakning vid jamforelse med andra studier som gjorts, vilket kan forklara en del av
skillnaden mellan vara effektiviteter och Grays [14]. Vid studie av figur 6 kan det ses att
syreavskiljningen gor stor skillnad for méangden triplettillstand, den kunde daremot ha
varit battre. I var figur ar emissionen 4 ganger sa stor efter syreavskiljning medan denna
kan okas till 15 ganger vid riktigt 1ag syrehalt [37]. Med syre nérvarande slicks viktiga
triplettillstand ut, alltsa skulle systemen kunna effektiviseras betydligt med en battre
syreavskiljningsmetod.

5.2.3 Troskelintensitetsmatningar for DCA-PtOEP

Som namndes i 4.1 utférdes métningar med excitationsintensiteter pa upp till 23,7 W /cm?
for att undersoka var griansen mellan systemets linjiara- och kvadratiska region ligger.
Dock visade dessa métningar att systemet DCA-PtOEP befann sig i det kvadratiska
omradet. Detta kan jamforas med Grays resultat, dar de undersokta antracenderivatens
troskelintensitet var i storleken ~ 400-600 mW /cm?. Enligt (2.8) sa ar troskelintensiteten
I;;, kvadratiskt beroende av den inversa triplettlivslingden hos annihilatorn. En férédnd-
ring av denna ar alltsa av stor betydelse for var troskeln hamnar. Eftersom vi konstaterat
att DCA har en kortare livslingd med en faktor hundra sa forklarar det delvis att linjért
beroende inte uppnas for systemet PtOEP-DCA.

5.3 Utvardering av systemkinetiken

En kod i MATLAB har tagits fram for att simulera uppkonverteringsprocessen. Hér
diskuteras dess begransningar och anvandbarhet. Tidsupplosta experiment har utforts for
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att studera tva av vara uppkonverteringssystem narmare. Resultaten samt de berdknade
konstanterna diskuteras nedan.

5.3.1 Simulering i MATLAB - Nytta och begrinsningar

Den utvecklade koden i MATLAB tar hansyn till processerna presenterade i sektion
2.1.2.1 och ar darmed begréansad till en verklighet dér endast dessa processer fortloper.
Detta ar inte fallet i ett verkligt uppkonverteringssystem. Exempel pa en process som
inte tas i beaktande vid berdkningarna &r reabsorption av uppkonverterade fotoner i
provet. Det finns alltsa mojlighet att forbéattra modellen sa att den tar hénsyn till fler
processer. Da maste dock hastighetskonstanter for dessa ocksa tas fram och till slut kan
aven berakningskapaciteten komma att spela roll.

Styrkan i simuleringen ligger i att med relativt enkla metoder kunna fa fram informa-
tion om hur ett system paverkas nér man reglerar de olika kinetiska parametrarna. Hur
livsldngder och hastighetskonstanter paverkar de stationdra koncentrationerna for olika
specier samt tiden det tar for stationart tillstand att uppnas ar viktig information vid
jamforelse av olika uppkonverteringssystem. Simuleringen kan darmed ocksa vara ett bra
verktyg nér nya uppkonverteringspar ska understkas experimentellt. Da en uppfattning
om forvantat resultat kan fas redan innan experimentet ér utfort kan en battre planering
av experimentet goras.

5.3.2 Tidsberoende uppkonvertering

I figur 9 och 10 ses en tydlig skillnad hos fosforescensen (cirka 645 nm) fér PtOEP. I fallet
utan annihilator lever en del av triplettillstanden sa lange som 0,5 ms. Nér annihilator
sedan tillsatts sonderfaller storre delen av tillstanden redan efter 1 us. Eftersom bada pro-
ver, med respektive utan annihilator, dr kvavebubblade lika l&nge sa bor syreslackningen
i de bada proverna vara lika och skillnaden i livsléngder beror helt pa att annihilatorn
finns narvarande i ett av proven. Detta tyder pa en effektiv energioverforing mellan sen-
sibilatorn och annihilatorn pa cirka 99,8 %. En hastighetskonstant krpr av magnituden
10%s™! verkar darfor inte orimlig. Grays [14] studie visar p& energioverforingshastigheter
pa ~ 2-10%s~! for antracener med substituenter pa 9-,10- positionerna tillsammans med
PtOEP, vilket bekréftar den effektiva éverforingen hos liknande molekylsystem.

I figur 10 syns, vid cirka 455 nm, en hog intensitetstopp fore 0,15 us. Detta beror
troligtvis pa att ljuset som anvants for att excitera sensibilatorn inte enbart ar av 532
nm utan aven av hogre energi som da har exciterat DCA direkt. Figur 10 visar dock,
trots den dubbla exciteringen, hur intensiteten for DCA:s fluorescens stiger igen efter
cirka 0,2 ps. Samtidigt ser man hur fosforescensen fran PtOEP konstant minskar. Da
vi har konstaterat att vi har god energioverforing tyder detta pa att annihilatorerna
sedan mots och genomgar TTA. Att fluorescensen fran annihilatorn véxer/stabiliseras
medan fosforescensen fran sensibilatorn har doétt ut tyder detta pa att de exciterade
annihilatorerna fortsatter att motas under en langre tid an sensibilatorns triplettlivsléngd.
Det faktum att DCA har en triplettlivslingd pa 100 us stodjer detta [25].

En annan systemspecifik parameter som ér av intresse att bestdmma ér kppa. Svarig-
heten i att bestdmma denna konstant ér att, till skillnad fran fallet for TET, gar den inte
att ta fram genom att endast studera en specifik species sonderfall. Vid de tidsupplosta
métningarna anvands en pulsad laser som populerar triplettillstandet hos sensibilatorn.
Sedan depopuleras detta tillstand enligt ekvation (2.4), men utan produktionstermen
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k;gc[lS *]. D& kan man, under antagandet av steady-state och kdnd koncentration anni-
hilator, enkelt titta pa tva fall; fore och efter tillsats av annihilator (se Lakowicz [16]).
Enligt ekvation (2.6) finns i fallet for annihilatorns singlettillstand en okénd produktions-
term 0.5krr4[>A*]? som populerar singlettillstandet. Alltsd kan inte samma metod som
for TET anvédndas utan hela ekvationssystemet maste 1osas. Detta kan inte goéras ana-
lytiskt, men en metod for att losa problemet numeriskt skulle kunna utvecklas. Det har
dock inte funnits tid for att utveckla en sadan metod.

5.4 Fluorimeterns anvandbarhet

Fluorimeterns kvaliteter har undersokts i termer av linjaritet, brus och lagsta métbara
intensitet. Instrumentet har &ven modifierats genom att programmeras, korrigeras samt
minimera bakgrundsljus. I kommande avsnitt diskuteras fluorimeterns formaga att pro-
ducera reproducerbara métresultat.

5.4.1 Linjaritetsomrade for fluorimetern

Det linjéritetsomrade som erholls for fluorimetern ar tillrackligt for de métningar som
instrumentet var &mnat for. Den linjara anpassningen stdmde val 6verens med métdatan.
Konsekvent utféorda méatningar, anvindning av relativa intensiteter och en stabil excita-
tionskélla gor métresultatet relativt palitligt. Notera att instrumentet dven vid de hogsta
registrerbara spanningarna (nira 10 V) ger en linjir respons pa 6kad intensitet.

5.4.2 Modifikationernas inverkan pa matresultat

Forbattringen i form av en morkliggande provhallare sankte bakgrundsljuset till en re-
lativt 14g niva. Vid spaltbredden 0,3 mm uppmittes den till 1,5 - 1073 V vilket kan
jamforas med responsen pa linjaritetsméatningarnas svagaste intensiteter vid cirka 0,63
mW /cm? som gav cirka 1072 V i spanning. Om en del av bakgrundsljuset fortfarande ar
beroende av spaltoppningen forstarks bakgrundsljuset ocksa av 6kad spaltbredd. I sa fall
ar detta en storleksordning storre an den svagaste intensitet som siakert kan uppmatas
av instrumentet. Ar bakgrundsljuset diremot enbart konstant fotonbrus kan betydligt
lagre intensiteter uppmatas, med forstarkning fran spaltbredd kan 10000 ganger légre
intensiteter uppmatas.

Vid uppmétning av spektrumet fran kalibreringslampan erholls en korrektionsfaktor
med ett rimligt beteende, stora faktorer vid langa och korta vaglangder och en faktor néra
1 i mitten av intervallet. Detta ar rimligt med tanke pa att gitters effektivitet ar sdmre
vid langa och korta vaglangder i intervallet [16]. Korrektionsfaktorn korrigerar som mest
med en faktor 45 i intervallet vilket ger stora forbattringar i resultatet vid métningar,
speciellt vid randen av det undersokta intervallet.

5.5 Utvardering av beriakningar i HyperChem

Resultaten presenterade i tabell 5 tyder pa att i HyperChem berédknade triplettenergi-
er generellt ej kan nyttjats direkt for uppskattningar av desamma géllande antracener
och naftalener med olika substituenter. Detta beror mest troligt pa att flertalet fakto-
rer begransar relevansen och noggrannheten i berdkningarna. Framforallt a&r ZINDO/S
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parametriserad for berakningar av absorbansspektra. Singlettenergierna foljer daremot
trender observerade i litteraturen relativt vél. Nedan diskuteras nagra av de orsaker vilka
kan ha bidragit till att berdaknade energinivaer ej 6verensstammer med litteraturdata i
den grad som onskats.

5.5.1 Beridknade trender for singlett- och triplettenergier

De i tabell 5 berdknade singlettenergierna foljer trender uppvisade i litteraturdata relativt
val om jamforelserna gors mellan antracen eller naftalen, med lika antal substituerade
grupper, var for sig respektive. Avvikelser sker dock for antracener med substituenter pa
bade 9- och 10- positionen.

Att de berdknade singlettenergierna for aminoantracenerna inte uppvisar en storre
skillnad jamtemot de metylsubstituerade kan till stor del forklaras av hur singlettenergi
generellt definieras i litteratur. Singlettenergier angivna i litteratur motsvarar normalt
skdrningen mellan absorptions- och emissionspektra for ett givet &mne samtidigt som be-
raknade viarden i detta fall motsvarar den absorptionstopp vilken ar lokaliserad vid langst
vaglangder. Detta paverkar, bland de undersokta molekylerna, framfoérallt de aminosub-
stituerade antracenerna. For 9-aminoantracen blir skillnaden mellan singlettenergin och
den forsta absorbanstoppen cirka 0,28 eV vilket da till viss del forklarar varfér de be-
raknade singlettenergierna for aminoantracenerna inte ligger ldgre relativt motsvarande
berdknade varden for till exempel antracen.

Géllande triplettenergierna reproduceras de litterdra trenderna betydligt simre. Har
f6ljs trender varken internt mellan samma molekyl med samma antal substituenter eller
mellan de enkelsubstituerade och de dubbelsubstituerade antracenerna. Storst skillnad
observeras for de enkelsubstituerade aminoantracenerna vars berdknade viarden grovt un-
derskattas. Nagon 1osning eller forklaring av varfor sa ar fallet har ej identifierats. I sektion
5.5.2 diskuteras nagra av de felkéllor som undersokts.

5.5.2 Begransningar vid berdkning av energinivaer

For att battre kunna identifiera vilka typer av substituenter ZINDO/S har problem med
vid berdkningar av triplettenergier hade ett storre omfang av molekyler behdvt underso-
kas. Utifran resultaten skulle da mer generella slutsatser kunna dras. Antalet undersokta
molekyler har begrénsats av antalet molekyler for vilka triplettenergier funnits i litte-
raturen. Dessutom hade molekyler med storre intern skillnad i triplettenergier varit att
foredra da flertalet av de undersokta molekylerna har triplettenergier vilka ligger rela-
tivt ndra varandra. Dessa sma skillnader blir naturligtvis svarare att reproducera genom
berakningar.

En ytterligare faktor som paverkar, men ar svar att ta hansyn till vid berdkningar, ar
det faktum att molekyler kan forédndra sin struktur i exciterat tillstdnd [38]. Med ZIN-
DO/S gors berdkningarna vid en fix struktur [27], i detta fall grundtillstandets struktur,
vilket dock torde bidra till en Gverskattning snarare én den underskattning av triplet-
tenergier som observeras i tabell 5.

Dessutom fastnar geometrioptimeringarna latt i lokala minimum. Data i tabell 5 ar
beraknad utifran geometrier optimerade med 2-dimensionella plana strukturer som start-
gissningar. Ett fatal berdkningar gjordes med andra startgissningar och geometrier for
9-aminoantracen. Ett nytt minimum hittades for en nagot fordndrad struktur. Energiskill-
naden for triplettenergin var marginell, ndrmare bestdmt en 6kning pa 0,03 eV. Dértill
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gors alla berdkningar i vacuum och l16sningsmedlens effekt tas ej i beaktande. Forsok att
simulera effekten av polara losningsmedel gjordes pa 9-aminoantracen(vars litteraturdata
ar hamtad fran experiment med polart 16sningsmedel) genom att vid geometrioptime-
ring ta ett fatal vitebindande metanolmolekyler i beaktande. Detta for att eventuellt
finna en 16sning till varféor ZINDO/S underskattar triplettenergin for densamma. Ami-
noantracenens struktur blir hir nagot forandrad och triplettenergin aningen nirmre det
experimentella vardet, med en marginell 6kning pa 0,04 eV.

Utover ovanstaende tillkommer att ZINDO/S endast tar hansyn till grundtillstand
samt enkelexciterade tillstand och &r optimerad for berdkningar av absorbansspektra
[27]. Metoden ar alltsa ej anpassad for berdkningar av triplettenergier.

6 Slutsatser

Ett huvudsyfte med denna studie var att identifiera fungerande uppkonverteringssystem
for uppkonvertering fran blatt till ultraviolett ljus med malséttningen att effektivisera
vitgasframstéllning fran vatten och solenergi. For att katalysatorn TiO, ska kunna an-
vandas kravs vagléngder kortare dn 390 nm. Ett annat viktigt syfte var att system for
uppkonvertering fran gront till blatt ljus skulle identifieras och studeras for 6kad kunskap
om processen.

Kandidater for uppkonverteringssystem togs fram med hjalp av litteraturstudier ut-
gaende fran specifika krav pa molekyler. Forsok att identifiera kandidater gjordes ocksa
genom att berdkna energinivaer i HyperChem med hjilp av berdkningsmetoden ZIN-
DO/S. Systemen som ansags lovande undersoktes med hjélp av spektroskopiska metoder
och deras kvantutbyten jamfordes sinsemellan savil som med tidigare forskningsresultat.
De gron-bla systemens tripplettlivslangder samt vissa hastighetskonstanter uppmattes
varpa deras effektivitet analyserades med utgangspunkt i deras kinetikparametrar. For
att underldtta det experimentella arbetet modifierades en egen fluorimeter vars funktion
utvarderades.

Studien resulterade i fyra fungerande uppkonverteringssystem, en val fungerande fluo-
rimeter samt en utviardering av mojligheterna att med ZINDO/S uppskatta energinivaer.
Utvérderingen av ZINDO/S tyder pa att densamma ej kan utnyttjas for berdkningar av
triplettenergier for substituerade antracen- och naftalenmolekyler. Singlettenergier upp-
skattas ddaremot relativt vél. Uppkonverteringssystemen delas in i tva grupper om tva
system vardera. Dels de som uppkonverterar synligt blatt ljus till ultraviolett ljus och
de som uppkonverterar gront ljus till blatt ljus. De bla-ultravioletta systemen okar den
andel av solens infallande energi som kan anvindas till vatgasproduktion fran 4 till 10 %.

Av de bla-ultravioletta systemen var 2-metylantracen-biacetyl det mest effektiva med
en effektivitet pa 0,09 %. Detta system uppkonverterade dock till storst del till vaglang-
der som var nagot langre dn vad som ar onskvart for de tankta tillampningarna. Lag
andel solljus inom absorptionsintervallet och lag effektivitet éver troskelenergin leder till
att tillampningar av 2MA-biacetyl med katalysatorn TiOs ar ineffektiva. Av de gron-bla
systemen var EEA-PtOEP det effektivaste for uppkonvertering med effektiviteten 1,5 %.
For vidare studier inom omradet kan det konstateras att triplettlivslingderna for annihi-
latorn ér en vésentligt begriansande faktor for uppkonverteringssystemens effektivitet. En
annan begrinsande faktor for effektiviteterna som erholls var den syreavskiljningsmetod
som anvandes.
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A Appendix

En detaljerad beskrivning ges av uppkomsten av det linjara och kvadratiska beroendet
for den singlettexciterade annihilatorn jamtemot ljusintensiteten. Darefter beskrivs hur,
genom spektroskopiska matmetoder, absorbans och emission hos annihilatorer, sensibi-
latorer samt uppkonverteringssystem undersoks. Fran detta kan effektivitet for system
berdknas. For ytterligare utvirdering av de blagrona systemen gors pa dessa dven mét-
ningar for att uppskatta olika hastighetskonstanter. I appendix A.2 beskrivs dessa me-
toder detaljerat. Déarefter foljer proceduren for berdkningar av energinivaer med hjalp av
ZINDO/S vilken &r implementerad i HyperChem. Vidare presenteras en korrektionsfaktor
for den egenkonstruerade fluorimetern och slutligen presenteras en tabell med potentiella,
ej undersokta, annihilatorer for uppkonvertering till ultraviolett ljus.

A.1 Linjart och kvadratiskt beroende

Vi véljer att studera det stationdra uppkonverteringsférloppet, alltsa % = (i ekvationer
(2.2) - (2.7). Det stationéra forloppet ar oftast det mest intressanta da jamvikt for ett
uppkonverteringssystem uppnas valdigt fort pa grund av storleken hos de inblandade
hastighetskonstanterna, se Schmidt-Castellano [19].

Det ar kant att ISC, enligt (2.1b), sker mycket fort for PtOEP som agerar sensibilator
i manga av de studerade systemen [35]. Med detta som bakgrund kan det antas att
de sensibilatorer som blir exciterade till sitt singlettillstand av en foton 6gonblickligen
overgar till sitt tripplettillstand. Detta betyder att det aldrig finns nagon koncentration
av singlettexciterade sensibilatorer, alltsd [1S*] = 0. Alla dessa termer stryks da fran ovan

namnda hastighetsekvationer och ekvation (2.4) far foljande utseende:

dP’s*]
dt

= ki[*S] — krer[PS*|['A] — krps[*S*] =0 (A1)

dar kr = k;(I) ar en linjar funktion av intensiteten hos det inkommande ljuset [19]. For
att effektivisera energioverféringen mellan sensibilatorn och annihilatorn (TET) ar det
fordelaktigt att ha ett koncentrationsforhallande [*S] : ['A] som &r i storleksordningen
~ 1 :10% — 103. P4 sa sitt kan en exciterad sensibilator litt hitta en annihilator och
overfora sin triplettenergi. Eftersom skillnaden i koncentrationer &r stor kan vi anta att
det enda som bestdmmer sannolikheten att en sensibilator och en annihilator méts ar
koncentrationen av sensibilatorn. For hastighetsuttrycken innebér detta:

krpr*S7|[' Al & kppr[S7], [FA] > [1S] (A-2)

dér k7.5 ar den hastighetskonstant som beskriver den approximativt unimolekylédra pro-
cessen TET. Med ovanstaende antaganden kan nu ekvationer (2.4), (2.6) och (2.7) stu-
deras narmare for tre olika fall.

Det forsta fallet dr da den triplettexciterade annihilatorn hinner relaxera till sitt
grundtillstand innan den kan moéta en annan exciterad annihilator att annihilera med.
Detta kan forvintas ske da excitationsljuset inte ar sa intensivt och vi far féljaktligen en
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ligre koncentration av A*. D& gynnas den process som har svagast beroende av [>A*],
det vill siiga process (2.1h). Kort sagt sa har vi alltsd att krpa[PA*] > krra[2A*]?. Vi kan
di forsumma termen kppa[>A*]? i ekvation (2.7). Koncentrationen ['A*] vid stationéra
betingelser blir da:
2
* . * - kl *
A = AT = o 2n) = e <

2
— {ekv. 2.4) = Opbrza |tz [l

For detta fall sa blir alltsa den stationédra koncentrationen av singlettexciterade anni-
hilatorer kvadratiskt beroende av ljusintensiteten hos den inkommande stralningen.

For det andra fallet giller den motsatta forutsittningen krpa[PA*] < krral?A*)%
Detta sker vid ett mer intensivt excitationsljus si att vi har en hog koncentration av 3A*
och process (2.1d) gynnas. Hér leder en exciterad annihilator istallet till annihilation och
uppkonvertering uppnas. Ett effektivt uppkonverteringssystem bor arbeta under dessa
forhallanden. Pa samma sétt som i det forsta fallet sa fas nu istallet foljande uttryck for
4]

[1A*] _ 0.}5}52?4 [3A*]2 — Oi)jgiA

k/
TET [3 Q*]| —
kTTA[ S ]] -
_ 05krra | Frpr kr['S] — (A 4)
kucr | krTa | KpprtkrDs )
_ _05 / k'S
kycr |"TET | kL. pr+krDs

Med TTA som den dominerande processen blir den stationara koncentrationen av sing-
lettexciterade annihilatorer linjart beroende av ljusintensiteten och dessutom oberoende
av hastighetskonstanten for TTA.

Det tredje och sista fallet sker da hastigheten for annihilering &r lika stor som den for
triplettsonderfall, det vill siga: krpa[?A*| = kpra[>A*]?. Denna likhet uppnas i gransen
mellan de tva ovan namnda fallen och innebar évergangen fran att sonderfallshastigheten
dominerar processen, till att TTA dominerar. Den stationira koncentrationen av [*A*]
beskrivs nu av:

kucr kvcr | krra

[IA*] — MPA*]Z — 0.5kpra {kTDA}2 (A.5)

Koncentrationen ar alltsa hér helt oberoende av andra speciers koncentrationer och
bestams helt av de kinetiska parametrarna. Vid vilken troskelintensitet, Iy, detta sker
kan beraknas. Vi vet att det ar i 6vergangen mellan den kvadratiska och linjara regionen
vi finner troskelintensiteten. Darfor satter vi likhet mellan ekvation A.3 och A.4 for att
sedan 16sa ut kr:

k= krer + krps
5]
Da k; ar proportionell mot excitationsintensiteten med en konstant o, som beskriver
sensibilatorns absorptionstvérsnitt, sa fas Iy, enligt:

krpa 1 }
A6
k'TTA k/TET ( )

1 (A7)

g

I, — ki Krpr + krps [k’%DA 1

/
krra krpr

dar Iy, ges i (fotoner)em™!s™ 1.

Analysen héar ar att det for ett stationdrt uppkonverteringssystem finns tva olika
regioner for koncentrationen av ' A* med en brytpunkt vid I;;,. Intensiteten hos det upp-
konverterade ljuset ir direkt proportionell mot koncentrationen ['A*], se sektion 2.1. Som
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namnts ovan sa ska ett optimalt system befinna sig i den region dar den uppkonverterade
fluorescensen ar linjart beroende av ljusintensiteten hos excitationsljuset. Om intensite-
ten hos det uppkonverterade ljuset och det exciterande ljuset kan matas kan man alltsa
forsakra sig om att systemet i fraga ar sa effektivt som mojligt.

A.2 Laborativa metoder

Nedan presenteras en mer detaljerad beskrivning av de laborativa metoder vilka anvants
under arbetets gang. Dels beskrivs metoden for métning av absorbans- och emissionspekt-
ra, dels metoden for bestdmning av hastighetskonstanter. Darutover anges aven relevanta
modellnamn for utnyttjad utrustning.

A.2.1 Matning av absorbans och emission hos annihilatorer

Momentet syftar pa att gora provisoriska méatningar av absorbans och emission hos kan-
didater till annihilatorer for uppkonverteringssystem. Tanken ar att snabbt kunna sortera
ut de molekyler som inte ar av intresse for uppkonvertering baserat pa vagliangderna dér
molekylen fluorescerar, samt hur intensiv denna emission ar. Annihilatorns emissions-
spektra ska passa emot sensibilatorns absorptionsspektra for uppkonverteringen ifraga.

Losningsmedel pipetteras ner i en kyvett (1 em X 1 cm), varefter dess absorbans méts
i en spektrofotometer av modell Varian Cary 4000 UV-VIS Spectrophotometer. Denna
absorbans utgor en baslinje efter vilken absorbansen nollstélls for att pa sa satt kun-
na méta absorbansen fran endast annihilatorn. Efter att en baslinje uppmétts tillséatts
en liten méngd av annihilator i pulverform med hjalp av en pipett och provets absor-
bans mats. Utifran absorptionsspektrumet bestams excitationsvaglangden, det vill saga
vaglangden hos excitationsljuset. Denna vaglingd har tagits som den da provet har sin
forsta absorbanstopp (vid lagst vaglingd), detta for att fa med ett tackande och relevant
emissionsspektra av provet. Provets emission méts i en fluorimeter av modell Varian
Cary Eclipse Fluorescense Spectrophotometer och denna exciterar provet vid excitations-
vaglangden. Spaltbredden antecknas och méatningen av emissionen borjar principiellt vid
excitationsvagliangden adderat med spaltbredden, detta for att undvika spridningstoppen
fran lampan. Om den uppvisade emissionen har en mycket stark intensitet jamfort med
tidigare emissionsspektra fran andra annihilatorer gérs métningen om med en mindre
spaltbredd. Efter att bade absorbans- och emissionsspektra dr antecknade och sparade
bereds ett nytt prov.

A.2.2 Kvantutbytesberakningar

Momentet syftar pa att berdkna fluorescenskvantutbyte for en annihilator eller uppkon-
verteringskvantutbyte for ett system. Prov forbereds med noggrant bestdmda koncent-
rationer av sensibilator och annihilator. Koncentration av annihilator ér oftast hogre &n
koncentration av sensibilator for att 6ka sannolikheten att Triplet Energy Transfer sker
inom sensibilatorernas triplettillstands livslangder. Provet gors lufttatt och bubblas med
kvéve for att trycka undan atmosfarsyre som annars kan orsaka syreslidckning i systemet.
Proceduren upprepas for en referens med ként kvantutbyte. Denna referens bor absorbera
vid vaglangder likt uppkonverteringssystemet samt vara 1ost i samma lésningsmedel som
provet for att underlatta kvantutbytesberakningarna.
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Maétning av emissionsspektra sker med hjalp av en laser. Bland de tillgdngliga lasrar-
na valjs en som sénder ut ljus av vaglingd vald efter sensibilatorns absorptionsspektrum,
med samma princip som i A.2.1. Dessa lasrar kan vara mycket skadliga for synen, och
skyddsglasogon bor alltid anvandas nar lasern ar aktiv. I denna studie anvandes en gron
laser med vaglingder pa 532 nm, 5,8-6,9 W/cm?, 1,05 mm diameter ljusstrile, samt en
bla diod pa 405 nm, 0,27-0,44 W /cm?, 1,2 mm diameter ljusstrile, dir stralen fokuserades
med hjéilp av en lins. Intensiteten hos ljuskéllan méts precis fore provtagning, och berak-
ningarna av kvantutbytet underlattas om laserintensiteten ar samma for alla métningar.
Emissionsspektra bestdms med hjélp av lasern pa samma séatt som i A.2.1 for prov och
referens, och berdkning av kvantutbyte utfors genom formeln:

A, I F,n?

B, = o, 1ol
AL Fon?

dér index x ar provet, index r ar referens, ®, ar kvantutbyte hos referens, A ar absorbans
vid excitationsvagliangd, I ar excitationsljusets intensitet, F' &r integrerad emission och n
ar refraktivt index hos lésningsmedel.

A.2.3 Berdkning av kinetiska hastighetskonstanter

Syftet med detta moment dr att bestdmma hastighetskonstanterna fér de huvudsakliga
processerna i ett utvalt uppkonverteringssystem. For detta anvands en pulserande laser
for att excitera molekylerna i provet samtidigt som en vitljuslampa och en kamera, vin-
kelratt mot laserstralen, kan mata provets absorbans vid olika vaglangder. Darefter mats
absorbansen utan den pulserande lasern och skillnaden i absorbans (och dérmed skillnad
i koncentration mellan exciterade och icke-exciterade specier) vid de olika tidpunkterna
kan registreras. Dessa skillnader kan vara negativa eller positiva och svarar mot emission
respektive absorption hos provet. Genom att lata en dator behandla informationen, samt
lata pulsarna skickas inom bestdmda tidsmaéssiga stegléngder, kan emissionens tidsutveck-
ling bestdmmas. For att undvika paverkan fran bakgrundsbrus tas flera matningar vid
varje stegtid och ett medelvarde berdknas. Medelvardesberakningarna vid alla tidpunkter
jamfors, och en graf med axlarna intensitet, tid och vaglingd kan skapas.

A.3 Kvantmekaniska beridkningar av energinivaer

Som hjalpmedel for studien anvinds programvaran HyperChem [26] med vilken kvantme-
kaniska berdkningar utfors for att forsoka uppskatta energinivaer for ett antal organiska
molekyler. Nedan presenteras kort det utnyttjade tillvigagangsséattet for berdkningar av
triplett- och singlettenergier med hjalp av HyperChem. Samma instéllningar anvénds, i
storsta mojliga man, vid alla berédkningar for att erhalla jamforbara resultat.

A.3.1 Geometrioptimering med PM3

For geometrioptimering av undersokta molekyler anvands den semiempiriska metoden
PM3. Denna ska fungera val for organiska molekyler och generellt for molekyler besta-
ende av atomer fran de atta huvudgrupperna i det periodiska systemet [27], [39]. For
i tabell 5 beriknade energier utnyttjas plana 2-dimensionella startgissningar. Geometri-
optimeringarna itereras fram med en SCF-konvergensgrans pa 0,001 kcal/mol och kors
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fram tills dess att konvergens, med en kvadratisk medelvirdesgradient (RMS gradient)
pa 0.001 kcal/(mol-A), uppnas. Geometrioptimeringen gors utifran molekylens singlettill-
stand och med hjalp av en algoritm benamnd Polak-Ribiere, vilken minimerar molekylens
energi, berdknas dess geometri.

A.3.2 Berikning av singlett- och triplettenergier med ZINDO/S

Slutligen beridknas absorptionsspektra i den ultravioletta och visuella regionen genom en
single piont CI berdkning med ZINDO/S som ar anpassad for utrdkningar av absorption-
spektra [27]. Single point innebér att berdkningarna sker vid en punkt pa potentialytan,
det vill sdga vid en given struktur som i detta fall &r molekylens geometri i sitt grund-
tillstand. CI (Configuration Interaction) ar en bendmning for en forbattrad Hartree-Fock
metod for 16sning av Schrodingerekvationen [28]. Dessa berdkningar ger inte bara en-
ligt kvantfysiken tillatna singlett-singlett 6vergangar, vilka syns i ett absorptionsspektra,
utan dessutom otillatna singlett-triplett 6vergangar. Singlett-singlett Gvergangarna ger
singlettenergier och singlett-triplett évergangarna ger triplettenergier.

Vid berékning av triplett- och singlettenergier specificeras ett orbitalkriterie. For un-
dersokta molekyler gors en serie berakningar med olika antal orbitaler tagna i beaktande.
Dock alltid lika manga ockuperade som oockuperade. For jamforbara resultat anviands
de varden mot vilket energinivaerna ser ut att konvergera nér antalet orbitaler okas. Om
energin ej konvergerat nar 30 ockuperade och 30 oockuperade orbitaler utnyttjas noteras
energinivaerna for detta antal orbitaler. For de molekyler vilka det maximala antal orbi-
taler, som ZINDO/S kunde ta hdnsyn till, var ldgre dn 30 anvinds detta maximala antal
vid berdkningar av energinivaer.

Berdkningarna av singlett- och triplettenergier har gjorts med olika virden pa pi-pi
dverlappsviktsfaktorn vilken ar implementerad i ZINDO/S. For berdkningar av singlet-
tenergier har standardvérdet 0,585 anvéands och for triplettenergier ett viarde pa 0,68.
Denna faktor motsvarar en viktning mellan pi-pi jdmtemot sigma-sigma orbitaler och ett
hogre varde har visat sig ge resultat ndrmare experimentell data [27].

A.4 Fluorimeter
I syfte att underldtta det experimentella arbetet under studiens gang modifierades en fluo-

rimeter. [llustrationer och mer detaljerade beskrivningar av modifikationerna presenteras
i detta appendix.
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A.4.1 Uppstallning

Figur 11: Bild pa den fardiga uppstéallningen av den modifierade fluorimetern. Léngst
till vanster syns ett hogspanningsaggregat som driver fotomultiplikatorn. Till hoger ses
fluorimeter (Spex 1681 0,22 Spectrometer) med provhallare till vanster fist pa monokro-
matorn.

A.4.1.1 Provhallare

For att forbéttra och forenkla méatningar konstruerades en provhéallare for fluorimetern.
Sjalva kyvetthallaren var redan fardig och placerades inuti den egenbyggda hallaren.
Provhallarens onskade dimensioner relativt fluorimetern samt den fardiga provhallaren
méttes med hjalp av ett skjutmatt. Provhallaren byggdes som en box med alla sidor
sammanlimmade foérutom locket vilket fastes med skruvar for enkel demontering. Ett,
genom hela héllaren, genomlopande hal for en laserstrale borrades igenom sidorna med
placering sa att det var i linje med halet i den firdiga kyvetthallaren. Halets radie gjordes
nagot storre i ena vaggen for att ta laserstralens spridning i beaktande och minska laserns
spridningsljus i provhallaren. Ett storre hal borrades i sidan vettande mot fluorimetern.
Den fardiga provhallaren skruvades fast inuti boxen varpa den egentillverkade provhéalla-
ren skruvades fast pa fluorimetern. Provhéllaren tillverkades av kemihusets verkstad pa
Chalmers Tekniska Hogskola pa bestéillning av forfattarna. Spridningsljuset minskades
genom att spreja en matt beldggning pa hela hallaren.
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Figur 12: Narbild pa den egenbyggda provhallaren utan lock. Provhallaren ar special-
byggd for att passa en Spex 1681 0,22 Spectrometer. Langst ner i bilden syns en stral-
stoppare och inuti provhallaren sitter en kyvetthallare som gar att byta ut.
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A. Appendix

A.4.2 Programvara i LabVIEW

Blockdiagram over programvara skriven i LabVIEW [22]. Programmet styr

emissionsmétningar med den modifierade fluorimetern och sparar métdatan i en fil. Vid

Figur 13

matningar mellan 300 och 800 nm kan programmet dven korrigera matdatan baserat pa

en korrigeringsfil som illustreras i figur 16. Funktionen hos de olika programdelarna finns

utskrivna som kommentarer i bilden.
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Blockdiagrammet for Labviewprogram som styr tidsupplosta emissionsmét-

ningar med den modifierade fluorimetern. Programmet méter emissionen vid en fix

Figur 14

vag-

langd over 16pande tid for att sedan spara métdatan i en fil. Funktionen hos de olika

delarna av blockdiagrammet finns kommenterade i figuren.
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A.4.3 Linjaritetsanpassning
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Figur 15: Uppmétt samband mellan effekt (proportionellt mot intensitet) hos excita-
tionsljus och uppmétt spanning fran fluorimetern. Métningen utférdes med ett prov av
cresylviolett belyst av en gron laser filtrerad med ett graderat neutral density-filter. Roda
ringar motsvarar matpunkter. Figuren &r i logaritmisk skala och den linjara anpassningen

gar med en lutning pa 0,98 i logaritmisk skala vilket innebar en néra linjar trend i linjar
skala.

A.4.4 Korrektionsfil
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Figur 16: Korrektionsfaktor for fluorimeter baserad pa Spex 1681 0,22 Spectrometer
uppmatt med Oceanoptics kalibreringslampa LS-1-CAL-INT-22 och berdknad fran med-
foljande datafil. Korrektionen géller for vaglangdsintervallet 300-800 nm.
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A.5 MATLAB-kod

I detta appendix presenteras de koder som utvecklats i syfte att simulera uppkonverte-
ringsforloppet. Koden bestar av tva delar; en funktionsfil som behandlar hastighetsekva-
tioner , se sektion 2.1.2.1, och ett skript som loser ekvationssystemet numeriskt med hjalp
av verktyget ODE15s.

A.5.1 Funktionsfil med differentialekvationssystem
function [ dcdt ] = Kinetikfunantagande (t,C)

%Hastighetskonstanter

% kSDS =; % Singlet Decay Sensitizer

% kISC =; % Inter-system crossing

kTET = 3.9345e+09; %[1/(M*s)] Triplet Energy Transfer

kTTA = 2.3e9; Hh[1/(M*s)] Triplet Triplet Annihilation
kTDA = 2e2; %[1/s] Triplet Decay Annihilator

kUCF = 1/(7e-9); % [1/s] Upconverted Fluorescense

kTDS = 5615.9477; 7 [1/s] Triplet Decay Sensitizer

kI = 130; %“[1/s] Excitation av Sensibilator

% Koncentrationer

cl = C(1); % Sensibilator grundtillstnd

%h c2 = C(2); % Sensibilator singlett-exciterad. Antar =0 ty
snabb ISC

c2 = C(2); % Sensibilator triplett-exciterad

c3 = C(3); % Annihilator grundtillstnd

c4 = C(4); % Annihilator triplett-exciterad

cb = C(5); % Annihilator singlett-exciterad

dcdt (1) = -kI*cl + kTDS*c2 + KkTET*c2*c3;

% dcdt (2) = 0;

dcdt (2) = kI*cl - kTET*c2*c3 - kTDS*c2;

dcdt (3) = kTDA*xc4 + kUCFxchb - kTET*c3*c2 + 1/2%xkTTA*c4"2;
dcdt (4) = kTET*c3*c2 - kTTA*xc4"2 - kTDAxc4;

dcdt (5) = 1/2*xkTTA*c4"2 - KkUCFx*c5;

dcdt = dcdt';

end

A.5.2 Losning av differentialekvationssystem

clc, clf, clear

% Startkoncentrationer [M]
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CSenSO0_0 = 10e-6;
%CSenS1 0 = 0;

CSenT1_0 = 0;
CASO_O0 = 1le-3;
CAT1_0 = 0;
CAS1_0 = 0;

% Undersokt tid [s]
ti = 0;
tf 5e-2;

%» Losning av differentialekvationssystem
%» Hastighetskonstanter for de olika processerna anges 1
funktionsfilen

options = odeset('AbsTol',le-55, 'refine’' ,80);
[t,c] = odelbs('Kinetikfunantagande',[ti tf],[CSenS0_0
CSenT1 0 CASO_O CAT1 0 CAS1 0], options);

A.6 Identifierade annihilatorer for uppkonvertering
till det ultravioletta spektrat
I detta appendix presenteras ett antal genom litteraturstudier identifierade annihilatorer

som dock inte understktes nédrmare inom ramen for denna studie. Annihilatorerna ar
avsedda for uppkonvertering till ultraviolett ljus med biacetyl som sensibilator.

Tabell 7: Potentiella annihilatorer for uppkonvertering till ultraviolett ljus, med biacetyl
som sensibilator.

Annihilator Emissionstoppar [nm| Triplettenergi [¢V] &g
2-fenylinden 369 [40] 2,19(p) [25] 0,78 [41]
2,2’-bibenso|b]tiofen 360 [42] 2,19(p) [25] 0,41 [42]
2,5-difenyloxazol 360(n) [43] 2,30(n) [43] 1,0 [24]
dibensol[a,clakridin 375 [44] 2,35(p) [25] -
benso[blfluoranten  370(n) [45] 2,36(p) [25] -
l-aminonaftalen 375(n) [24] 2,37(p) [25] 0,46 [24]
bensolc]fluoren 355,372 [46] 2,39(p) [25] -
1,4-dicyanonaftalen 340, 350 [47],[48] 2,40(p) [25] 0,63 [48]
2,2"binaftyl 350, 370(n) [24] 2,42 [24] 0,41 [24]
dibenso[c,glkarbazol 365, 390 [49] 2,44(p) [25] -
oktafluoranaftalen 355 [50] 2,44(n) [25] 0,16 [50]
benso[a]fluoren 346, 365(n) [24] 2,50(p) [25] 0,51 [25]

*Varden fran egna experiment. Polart och opolart 16sningsmedel betecknas p respektive
n.
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