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Sammanfattning

I takt med att fossila material forbranns for att tillfredstélla virldens energibehov blir konse-
kvenserna av den forstarkta vixthuseffekten allt storre. Det blir darfor allt viktigare att byta
ut fossila energikéllor mot fornybara, exempelvis solenergi. For att 6vergangen till fornybara
energikéallor ska ga snabbare behover de bli effektivare och mer 16nsamma att investera i. En
teknik som kan anvédndas for att 6ka verkningsgraden hos solceller ar fotonuppkonvertering
genom triplett-triplettannihilering. Tekniken fungerar genom att tva fotoner med lag energi
kombineras med hjélp av tva olika &mnen och fluorescerar som en foton med hogre ener-
gi. Denna foton har sedan tillrackligt hog energi for att kunna absorberas av solcellen och
omvandlas till elektricitet.

I detta projekt undersoktes om ett fotonuppkonverteringssystem, bestédende av palladium(II)-
oktaetylporfyrin (PAOEP) och 9,10-difenylantracen (DPA), integrerat i en elastomerfilm av
etenoxid-epiklorhydrin (EO-EPI) eller poly(trimetylen karbonat) (PTMC) kan ge upphov till
uppkonverterad fluorescens och excitera en halvledare av wolframtrioxid (WQO3). Detta har
analyserats med absorptionsspektroskopi, kontinuerlig fotolysspektroskopi, transient absorp-
tionsspektroskopi, fluorometri och svepelektronmikroskopi.

Studien har lett till slutsatsen att uppkonverteringssystemet fungerar i elastomerfilmer. Detta
genom att fluorescens fran DPA har bekréftats med fluorometri och att DPA-tripletter tro-
ligen har observerats med transient absorptionsspektroskopi. Studien har dock inte kunnat
visa att fluorescensen fran DPA exciterar WO3. For att i framtida studier kunna detektera
om uppkonverteringssystemet 6kar effektiviteten hos WO3 foreslas bland annat elektrokemis-
ka métningar, syretitare elastomerer och gynnsammare koncentrationer av PAOEP och DPA.

Nyckelord: Fotonuppkonvertering, triplett-triplettannihilering, elastomerfilm, WO3, solcell.



Abstract

Photon Upconverting Elastomer-Tungsten Trioxide Films for Effective Solar Cells

As fossil fuels are combusted to satisfy the world’s energy demand, the impact of the amplified
greenhouse effect is increasing. It is therefore increasingly important to replace fossil energy
sources with renewables, such as solar energy. In order to hasten the transition to renewable
energy, the renewables need to become more efficient and more profitable to invest in. A tech-
nique that can be used to increase the efficiency of solar cells is photon upconversion through
triplet-triplet annihilation. The technique works by combining two low-energy photons, using
two different substances, into a photon of higher energy. This photon now has sufficiently
high energy to be absorbed and converted into electricity by the solar cell.

The aim of this project was to investigate whether a photon upconverting system, consisting
of palladium(IT)octaethylporphyrin (PdOEP) and 9,10-diphenylanthracene (DPA), integrated
in an elastomeric film of ethylene oxide-epichlorohydrin (EO-EPI) or poly(trimethylene car-
bonate) (PTMC) is capable of exciting tungsten trioxide (WQO3) through fluoresence obtained
from triplet-triplet annihilation. This has been analyzed using absorption spectroscopy, con-
tinuous photolysis spectroscopy, transient absorption spectroscopy, fluorometry and scanning
electron microscopy.

The study has reached the conclusion that the upconversion system works in elastomeric films.
Fluorescence from DPA has been confirmed by fluorometry and DPA triplets have likely been
observed with transient absorption spectroscopy. However, the study has not been able to
show that the fluorescence from DPA excites WOs. In order to detect this in future studies,
it is proposed to perform electrochemical measurements, use more oxygen-impermeable elas-
tomers and use more favorable concentrations of PAOEP and DPA.

Keywords: Photon upconversion, triplet-triplet annihilation, elastomeric film, WOs;, solar
cell.
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Nomenklatur

Ord och begrepp

A Annihilator

DMF Dimetylformamid

DPA 9,10-diphenylanthracene (9,10-difenylantracen)
DS Dye sensitized (fargdmnessensibiliserad)
EO-EPI Etenoxid-epiklorhydrin

FTO Flourdopad tennoxid

IC Internal conversion

ISC Intersystem crossing (systemoverkorsning)
PdOEP Palladium (IT)oktaetylporfyrin

Pluronic P123  Ytaktiv treblockspolymer (PEG-PPG-PEG) av polyetylenglykol
(PEG) och polypropylenglykol (PPG)

PTMC Poly(trimethylene carbonate) (polytrimetylenkarbonat)
S Sensibiliserare

SEM Svepelektronmikroskopi

TAS Transient absorptionsspektroskopi

TET Triplet energy transfer (triplettenergioverforing)

TTA Triplett-triplettannihilering

TTA-UC Fotonuppkonvertering genom triplett-triplettannihilering
ucC Upconversion (uppkonvertering)

uv Ultraviolett

WOs3 Wolframtrioxid

WClg Wolframhexaklorid



1 Inledning

Den globala energimarknaden domineras i dagslidget av energi tillverkad fran fossilbasera-
de ravaror. Vid forbrénning av dessa sker ett nettoutslapp av vixthusgaser till atmosfaren
och bidrar ddrmed till forstdrkning av viaxthuseffekten, vilket i sin tur leder till 6kad global
uppvarmning [1]. Energibehovet i virlden véntas tka samtidigt som den globala uppvirmning-
en behover begrinsas for att sédkra levnadsforhéllanden pa jorden for framtida generationer.
For att tillfredsstélla det 6kande energibehovet behéver dagens fornyelsebara energikallor ut-
vecklas for att bli konkurrenskraftiga mot de traditionella fossilbaserade ravarorna. En stor
energikélla som idag inte utnyttjas maximalt 4r solen vars stralar dagligen tréaffar jordens yta
med cirka 15 000 ganger mer energi an varldens totala dagliga energiforbrukning [2]. For att
kunna ta tillvara pa energi fran solen kan solceller anvindas, men trots att solen dr en néast
intill obegransad energiresurs star solceller idag endast for cirka 1,2 procent av den globala
produktionen av el [3]. Den laga andelen av den globala elproduktionen har sin bakgrund i
att solcellers konkurrenskraft begransas av lag effektivitet i omvandlingen fran solens energi
till elektricitet.

En anledning till att solcellens effektivitet ar lag ar att materialet i dagens kommersiella sol-
celler, som vanligen bestar av kisel, endast har féormagan att ta upp en del av energin i ljuset
som solen skickar mot jorden. Solens stralar innehaller fotoner av ett brett vaglangdsspekt-
rum, vilket visas med intensitetsférdelning i Figur 1. Det breda spektrumet gor det svart att
finna ett material som &r kompatibelt for att absorbera alla fotoner. Om det antas att inga
andra forluster sker 4n missmatchning mellan energin i solens fotoner och det absorberan-
de materialet ar den teoretiska maximala effektiviteten av konversionen av solens energi till
elektrisk energi i en solcell baserad pa kisel cirka 32% [4].
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Figur 1: Solens vaglingdsspektrum samt intensitetsférdelning. Andrad med tillstand [5].

For att 6ka solcellers upptag av energi finns en teknik, under utveckling, som kallas fotonupp-
konvertering genom triplett-triplettannihilering, (TTA-UC). Tekniken bygger pa att vagliang-
den, och ddrmed energin, hos fotonerna i solens stralar manipuleras sa att de kan utnyttjas i
hogre grad. Fenomenet upptécktes redan pa 1960-talet av Parker och Hatchard men pa grund
av den laga effektiviteten i uppkonverteringen gick utvecklingen till en borjan langsamt [6].
Pa senare ar har forskningen inom omradet blivit intensivare dé &mnen som lampar sig béattre
for tekniken har upptéckts. Ytterligare en begriansning for teknikens praktiska applicerbarhet
har varit att den endast utforts i 16sning. Ett stort genombrott inom omradet skedde for tio



ar sedan da forskare lyckades pavisa uppkonvertering i fast fas i form av en polymer [7]. Den
fasta fasen mojliggor fler anvindningsomraden for tekniken, till exempel i solceller, men ett
problem &r att effektiviteten ar ldgre &n i l6sning. En stor utmaning ar att finna material-
kombinationer i fast fas som genererar en tillrackligt hog effektivitet for att applikationen ska
vara lonsam.

Ett uppkonverterande (UC, fran engelskans upconversion) system bestar av tva d&mnen som
genom fysikalisk vixelverkan omvandlar ljus av 1&g energi till ljus av hogre energi. Uppkonver-
teringen sker specifikt runt tva vaglingdsintervall, vilka beror pé egenskaperna hos &mnena
som anvéands. De vaglangder som genereras av UC-systemet skall vara kompatibla med halv-
ledaren, som i en solcell anvénds for att absorbera och omvandla solljus till elektrisk strom, sa
att denna kan absorbera det manipulerade ljuset. For att uppkonverteringsmolekylerna ska
kunna interagera med varandra och samtidigt ha kontakt med halvledaren i fast fas krévs
en matris for systemet som inte hindrar processen, detta kan till exempel vara en elastisk
polymer (elastomer).

Projektets 6vergripande mal ar att undersdka uppkonvertering i en specifik materialkombina-
tion. Detta for att i framtiden kunna anvindas i kommersiella solceller som béattre utnyttjar
solljuset och ddrmed har hogre verkningsgrad dn de som finns tillgdngliga pa marknaden idag.

1.1 Syfte

Syftet med projektet ar att producera och underséka om ett UC-system, integrerat i ett elas-
tomerlager, kan anvindas for att 6ka effektiviteten hos en poros halvledare av wolframtrioxid
(WOs3). Vidare ska dven TTA-UC karaktériseras i elastomererna. For att ta fram data for de
framstéallda proverna anviands spektroskopiska metoder samt svepelektronmikroskopi.

1.2 Avgransningar

Eftersom solceller dr komplexa anordningar med ménga olika komponenter som har olika
funktioner, kommer projektet bara fokusera pa halvledare, elastomer och UC-system.



2 Teori

Teoriavsnittet inleds med en beskrivning av dagens kommersiella solceller och uppkonver-
terande solceller. Dérefter beskrivs halvledarens roll i cellen, grundlidggande fotofysikaliska
processer samt hur fotonuppkonvertering fungerar. Det presenteras dven vilka &mnen som
anvands i detta projekt och varfor de anses kunna generera en effektiv fotonuppkonverte-
ring. Avslutningsvis beskrivs de olika karaktériseringsmetoderna som anvinds vid analys av
systemet.

2.1 Solcellens funktion och uppbyggnad

En solcell dr en fotokemisk elgenerator vars uppgift 4r att omvandla solens energi till elektrisk
energi, i form av likstrom. Denna kan sedan omvandlas till vaxelstrom och kopplas till ett
elnét [8]. Idag anvédnds solceller till bade lokal smaskalig elproduktion, i form av enstaka
moduler pa byggnader, och storskaligt, i form av parker som generar el till samhéllen. Dagens
kommersiella kiselsolcell dr uppbyged av ett halvledarmaterial i tva skikt, se Figur 2, som
fas genom att dopa materialet med en liten mangd orenheter. Orenheterna &r atomer med
olika egenskaper, till exempel fosfor som ger ett 6verskott av elektroner och bor som ger ett
underskott av elektroner. Detta kallas att materialet ar av negativ typ, n-typ och positiv typ,
p-typ. Energin i solljuset frigoér elektroner sa att de blir rorliga i halvledarmaterialet. De tva
skiktens olika egenskaper skapar en riktad strom av dessa elektroner genom cellen, fran den
n-dopade delen av halvledaren till den p-dopade. Elektronerna strommar sedan genom ett
elektrisk motstand déar elektriciteten kan anvindas i direkt anslutning till cellen eller kopplas
till ett storre elnét [9)].

Genomskinlig elektrod
n-dopad halvledare

. p-dopad halvledare

d. Elektrod

o o

Figur 2: Schematisk bild av tvaskiktssolcellens uppbyggnad. De fargade pilarna motsvarar ljus,
av olika vaglangder, som absorberas av solcellens halvledare.

En solcell som anvénder sig av fotonuppkonvertering kan konstrueras pa flera olika sétt och
har oftast en annorlunda uppbyggnad jamfért med en kommersiell tvaskiktssolcell. En kon-
struktion, foreslagen av Nattestad et al., anvinder sig biade av firgimnessensibiliserad! (DS)
och uppkonverterande teknik [10]. En schematisk bild pa en sddan solcell visas i Figur 3.
Forenklat fungerar solcellen genom att ljuset faller in genom ett elektriskt ledande glas (b)
till ett DS-skikt med elektrolyt (c), fargdmne och halvledare (d). Detta skikt tar upp delar
av ljuset och omvandlar det till strom genom att ljuset exciterar molekyler i fargdmnet varpa
elektronerna 6verfors till halvledaren [11][12]. P4 andra sidan halvledaren ligger ett till lager
med ledande glas (e). De tva glaslagren dr kopplade med en ledare och tillsammans med elekt-
rolyten bildas en krets. De ldnga vaglangder som inte absorberas av fargen eller halvledaren

!Skilj pa sensibilisering i fotonuppkonvertering genom triplett-triplettannihilering frin firgimnessensibili-
sering, d& de beskriver tva olika mekanismer.



transmitteras forbi halvledarskiktet till ett uppkonverterande lager (f) och en reflektor (g). I
detta lager konverteras ljuset till kortare vaglangder som stralas tillbaka och absorberas av
halvledaren. Reflektorn i botten speglar tillbaka ljus som fardas i fel riktning fér att hoja
effektiviteten [10]. Den uppkonverterande mekanismen beskrivs i detalj i avsnitt 2.4.

a. Glas
3 b. Ledande glasyta samt
platinakatalysator
Elektrolyt
. Halvledare och firgdmne
Ledande glasyta
Uppkonverterande system
. Reflektor

g o Ao

Figur 3: Schematisk bild av Nattestads uppkonverterande solcell. De fargade pilarna férestéller
ljus av olika vagldngder. Den réda pilen representerar ljus med ldng vaglingd som absorberas i
det grona skiktet och uppkonverteras till ljus med kortare vaglangd (den korta och uppéatriktade
gréna pilen). Andrad med tillstdnd fran Nattestad et al., J. Phys. Chem Lett., 2013, volym 4,
sidor 2073-2078. Copyright (2013) American Chemical Society[10].

2.2 Halvledare

Ett halvledarmaterial karaktériseras av att det kan vara bade ledande och isolerande. Det som
skiljer halvledaren fran en metall, som &r en bra ledare, ar att valenselektronerna i atomens
grundtillstand fyller ett helt energiband, valensbandet. Detta innebér att elektronerna inte
ar rorliga i materialet och ddrmed kan ingen strom uppsta. I grundtillstandet fungerar alltsa
halvledaren som en isolator. Den egenskap hos halvledaren som utnyttjas i ménga elektriska
apparater ar att elektroner i valensbandet kan exciteras till nésta icke-ockuperade energiband,
ledningsbandet. Ledningsbandet ar inte fyllt och darmed blir dessa elektroner rorliga i mate-
rialet. Elektronerna som exciteras skapar positiva sa kallade "hal"i valensbandet vilket ocksa
bidrar till den strémledande férmagan i materialet. Mellan valensbandet och ledningsbandet
ligger bandgapet som ar ett forbjudet omrade for elektronerna att befinna sig i. For att en
elektron ska exciteras till ndsta energiniva kriavs det att den erhaller en 6verskottsenergi som
motsvarar bandgapets energiskillnad. Storleken pa bandgapet &r avgdrande for materialets
ledningsférmaga. I dagens kommersiella solceller anvénds framst kisel som halvledare. Kisel
har ett bandgap pa 1,12 eV, vilket kan jamfoéras med en god isolator, som till exempel dia-
mant, som har ett bandgap pa 5,4 eV [13]. Den storre skillnaden i energi mellan banden gor
att det &r svarare att excitera en elektron till ledningsbandet i diamant &n i kisel. I en solcell
ar det den inkommande stralningen fran solen i form av fotoner som exciterar elektroner till
ledningsbandet i halvledarmaterialet. Fotoner som har ldgre energi &n bandgapet absorberas
inte och for fotoner med hogre energi absorberas endast energin som motsvarar bandgapet,
varav resterande gar till spillo [14].

Som halvledare i detta projekt anvinds WOj3 som har ett bandgap pa cirka 2,7 eV [15]. WO3



har alltsa ett storre bandgap an kisel, vilket gor att den matchar béttre med fotoner av hogre
energi. Utover den halvledande egenskapen har WOs3 en lag kostnad och ar ogiftig [16]. En
annan fordel ar att den har férmagan att oxidera vatten till véitgas vilket i framtiden kan
komma att utnyttjas for lagring av energi [17]. Det krdvs en god kontakt mellan halvledaren
och den fasta elektrolyten, i den uppkonverterade solcellen, for att den stromledande formagan
ska maximeras. God kontakt kan astadkommas genom att syntetisera mesopordsa WOgz-filmer
[18]. En pords yta innebédr ocksa mer ljusabsorption jamfort med en icke-poros. [19].

2.3 Grundliggande fotofysikaliska processer

For att excitera en molekyl fran ett ldgre energitillstand till ett hogre behéver energi motsva-
rande energiskillnaden mellan de olika energitillstdnden absorberas. Excitation kan ske genom
absorption av en foton [20], vilket visualiseras i Figur 4.
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Figur 4: Ett Jablonskidiagram som visar olika fotofysikaliska processer. Heldragna pilar uppéat
visar absorption av energi, streckade korta och langa nedatriktade pilar vibrationsrelaxationsover-
gangar respektive stralningslos deaktivering, horisontell streckad pil at hoger systemoverkorsning,
tjocka nedatriktade pilar fluorescens och smala nedatriktade pilar fosforescens. Bild, med tillstand,
fran Laborations PM "Bestdmning av livsldngden for singlett-exciterad naftalen” av Nikola Mar-
kovic (2015-11-26).

Elektronen kommer, efter att molekylen absorberat energi, befinna sig i ett sa kallat exciterat
tillstand. Elektronen kan sedan aterga till grundtillstdndet genom flera olika processer, och en
av dessa dr genom att avge energi genom en stralningsfri process som kallas vibrationsrelax-
ation. Vibrationsrelaxation visualiseras i Figur 4 som korta nedatriktade streckade pilar och
overgangen sker mellan de vibrationsnivaer som befinner sig i samma elektroniska tillstand

[20].

Vibrationsnivierna kan verlappa med de elektroniska nivaerna, vilket mojliggér en 6vergang
mellan vibrationsnivaer fran olika elektroniska tillstand. Denna process kallas internal con-
version (IC), vilken &r en typ av stralningslos deaktivering. I Figur 4 illustreras processen som
langa streckade nedatriktade pilar. Pa samma sétt kan vibrationsnivaerna i triplettillsandet
overlappa singlettilsstandet, vilket tillater elektronen att ga fran singlett- till triplettillstandet.
Overgdngen innebér dven att elektronen byter spinn och processen kallas for systeméverkors-
ning (ISC, fran engelskans intersystem crossing) [21].

Triplettenergioverforing (TET, fran engelskans triplet energy transfer) och triplett-triplett
annihilering (TTA) &r tva andra typer av stralningslos deaktivering. Bada processerna forut-
satter fysikalisk vixelverkan mellan molekylerna. Vid TET 6verfors energi fran en triplettexci-



terad molekyl till en mottagande molekyl som exciteras fran sitt grundtillstand till ett triplet-
tillstand [22]. Vid TTA ansamlas energin fran tva triplettexciterde molekyler inom den ena
molekylen. Den mottagande molekylen befordras till ett hogre energitillstind som motsvarar
den kombinerade energin, medan den givande molekylen atergar till sitt grundtillstand.

Det forekommer dven en odnskad process som kallas syreslédckning. Vid syreslackning tar
syre emot och for bort energi fran systemet, sadant att systemet missgynnas. Syre befinner
sig naturligt i ett triplettillstand, vilket medfor att syreslackning &r sannolik for system som
innehaller andra substanser i triplettillstand [21]. For att motverka syresldckning kan syretéta
material eller syrefria miljoer anvéndas.

Fluorescens och fosforescens &r processer som later en molekyl atergd till grundtillstandet
genom emission av en foton. Fluorescens och fosforescens illustreras i Figur 4 som tjocka
nedatriktade pilar mellan forsta exciterade tillstanden och grundtillstdndet. Fluorescens sker
fran ett singlettexciterat medan fosforescens sker fran ett triplettexciterat tillstand. Eftersom
elektronen dndrar sitt spinn vid fosforescens medfoér det att fosforescens dr en mycket lang-
sammare process an fluorescens [21].

2.4 Fotonuppkonvertering genom TTA-UC

TTA-UC &ar en typ av fotonuppkonvertering som konverterar tva fotoner med lag energi till
en foton med hogre energi. Ett TTA-UC-system bestar av tva komponenter, sensibiliserare
och annihilator, som i fortsittning kommer hiinvisas som S respektive A [22].2 Molekylerna
i systemet utnyttjar fysikaliska och kemiska mekanismer for att utfora omvandlingen. En
schematisk bild 6ver hur TTA-UC fungerar presenteras i Figur 5. Den hogra exponenten (*)
beskriver att molekylen befinner sig i ett exciterat tillstand, medan den véinstra exponenten
(en etta eller en trea) beskriver om det dr ett singlett- eller triplettexciterat tillstand.

(2 2A%)

:'I: Fluorescens

Excitation

1
1
1
1
|
1
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1
h 4

e = === ===

Grundtillstand

Figur 5: Schematisk bild 6éver TTA-UC. Den grona pilen illustrerar tva fotoner som inleder
processen genom att excitera varsin S till 'S*. Vidare méaste 3S* kollidera med en A for att erhalla
en 3A*. For att erhalla en 'A* méaste 3A* i sin tur kollidera med en annan 3A*. Den bl pilen
visar nir processen avslutas genom att 'A* emitterar en enskild foton med hogre energi &n de
tva som initierade forloppet. Energinivaerna &r uppstéllda gentemot varandra for att illustrera
forhéllanden mellan dessa och representerar inte de verkliga proportionerna. Notera &ven att
tillstdndet (2- 3A*) inte dr verkligt, bara en illustration av den kombinerade energin av tva 2A*.

2Fortsattningsvis star S for sensibiliserare och inte for singlettillstand.



S exciteras till sitt forsta singlettexciterade tillstand, 'S*, genom absorption av en foton.
Genom ISC 6vergar 'S* till ett triplettexciterat tillstind, 3S*. Fran detta tillstdnd kan TET
ske, varpa A exciteras till ett triplettexciterat tillstand, 2A*. Tv4 exciterade 3A* kan genom
TTA ansamla den kombinerade energin hos den ena molekylen, vilket resulterar i en 'A* och
en A. Genom fluorescens emitterar 'A* en foton med hégre energi dn de tva som initierade
processen [22]. Detta medfér att det behévs tva 1S*, och dérmed tva infallande fotoner, for
att initiera processen. Det maximala utbytet for UC-processen ar déarfor 50 %.

Utover TTA-UC sé kan energin fran de inkommande fotonerna ta oénskade vigar vid de olika
stegen. Efter att S exciterats till 'S* si kan molekylen genomgé tvi andra processer férutom
ISC, ndmligen IC och fluorescens. Om 'S* genomgér ISC till 3S* s& kan energin forutom
TET genomga ISC tillbaka och sedan forlora sin energi genom ovanndmnda mekanismer eller
fosforescens. Om TET sker kan 3A* forutom att genomga TTA ocksd hoppa ner till sitt
grundtillstand genom ISC och avge vibrationsenergi eller atergé genom fosforescens [23].

2.5 Egenskaper hos annihilator och sensibilisator

For att uppkonverteringen ska ske med sa lite forluster som maojligt sa kravs det att de olika
exciterade tillstanden i Figur 5 forhaller sig till varandra pa vissa sitt. I S sa ska 3S* energi
vara strax under 'S* energi s& att energin som gar at till vibrationsrelaxtion inte ir s stor,
se systemoverkorsning i Figur 4. For TET s& krivs det att energin hos 3A* ar nagot ligre dn
for 3S* for att Gvergangen ska kunna ske. For A si ska A* ha en energi som &r strax 6ver
halva energin for 'A*. DA blir det inte sa mycket forluster nir tva 3A* kombinerar sin energi.
Det &r dven en fordel om 2A* och 3S* &r langlivad, det vill siga att molekylen haller sig linge
i triplettillstandet, s& att den hinner komma i kontakt med en annan 3A* och genomgs TTA
[24].

Tva molekyler som uppfyller de ovan ndmnda kriterierna for effektiv TTA-UC &r palladi-
um (II)oktaetylporfyrin (PAOEP) och 9,10-difenylantracen (DPA), dessa anvidnds som S re-
spektive A i detta projekt. De kemiska strukturerna for PAOEP och DPA presenteras i Figur
6 [7]. Bade DPA och PAOEP absorberar ljus och exciteras fran respektive grundtillstand vid
cirka 400 nm. PAOEP exciteras dessutom vid cirka 545 nm vilket innebér att PAOEP selek-
tivt kan exciteras [7]. Férutom att uppkonverteringsdmnena ska fungera effektivt tillsammans
ar det ocksa viktigt att UC-systemet &r kompatibelt med halvledaren. Excitation av PAOEP
med ljus av 545 nm kommer genom TTA-UC resultera i flourescens av DPA vid cirka 400-450
nm. Detta dr tillrdckligt hog energi for att excitera WOgz-halvledaren [15]. Om inte samtliga
tripletter av PAOEP genomgar TET under uppkonverteringsprocessen kan dessa istéllet fos-
forescera i vaglangdsintervallet 650-750 nm [7]. Ytterligare en aspekt som bor beaktas, for att
erhalla effektiv fotonuppkonvertering, ar koncentrationen S och A. Som det framgar i 2.4 kan
S exciterade tillstdnd 'S* avge sin energi pa flera olika sitt. Genom att lata koncentrationen
av A vara mycket hogre &n S 6kar sannolikheten for att energin som tagits upp av S ska
overforas genom TTA-UC och inte pa nagot annat odnskat sétt.
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Figur 6: Kemiska strukturer for a) PAOEP och b) DPA [7].

2.6 Kriterier for effektiv fotonuppkonvertering i ett fast medium

Fotonuppkonverterande system med elektrolyter 16sta i vétskefas har varit kdnda sedan 60-
talet och forskning har pa senare ar borjat rikta in sig pa hur uppkonverterande system kan
appliceras pa system i fasta faser [22]. En fordel med ett system i vitskefas ar att rorlighe-
ten hos S- och A-molekylerna &r stor, vilket ger en stérre sannolikhet for energitverférande
kontakt mellan dessa och ddrmed en effektivare uppkonvertering. Problematiken med att ap-
plicera ett system i véitskefas pa en solcell ar framst forvaringen och inkapslingen av vétskan,
eftersom vétskor forangas, 1oser upp packningar och latt lacker ut [25][26]. For att komma
6ver detta problem kan det vara ldmpligt att anvénda fasta elektrolyter. Vanligen férekommer
elektrolyter i form av joner 16sta i en vétska, men de finns d&ven som ren smélt form, gasfas
och fast fas [27]. En typ av fast elektrolyt som visat sig fungera bra i solceller ar elastome-
rer med lag glastemperatur (T,) och stromledande formaga. Lag glastemperatur méjliggor
rorelse av elastomererna och dérmed diffusion av de uppkonverterande molekylerna dven vid
laga temperaturer, exempelvis utomhustemperaturer i ett vinterklimat [26]. For rorlighetens
skull ar det ocksa viktigt att elastomeren har en lag kristallinitet, eftersom kristallbildning
minskar den fria volymen och dédrmed hdmmar rorligheten i elastomeren. Den stromledande
formagan kan antingen vara en inneboende egenskap hos elastomeren, som for Nafion® [27],
eller en egenskap erhalls som genom dopning med salt.

Andra onskvirda egenskaper hos elastomeren ar hog transparens, god upplosningsformaga,
starka mekaniska egenskaper [7][28], hog syretédthet [22] samt fotostabilitet [29)].

I projektet anvéinds tva olika icke-ledande elastomerer som elektrolytbdrande material. Den
forsta elastomeren, etenoxid-epiklorhydrin (EO-EPI), har en bra filmbildningsforméga, ar
till stor del amorf och har en lag glastemperatur pa cirka 236 K [30]. Den andra, polytri-
metylenkarbonat (PTMC, fran engelskans poly(trimethylene carbonate)), &r en amorf och
transparent elastomer med en glastemperatur pa cirka 258 K [31].

2.7 Karaktariseringsmetoder

For att experimentiellt kunna undersoka hur elastomerlagret tillsammans med UC-system in-
teragerar med WOs-filmen anvéndes karaktériseringsmetoderna absorptionsspektoskopi, tran-
sient absorptionsspektroskopi (TAS), kontinuerlig fotolysspektroskopi, fluorometri och svepe-
lektronmikroskopi (SEM).



Spektrofotometrimetoderna anvinds for att se om UC-systemet fungerar samt om det ar
kompatibelt med WOs-filmen. Med hjilp av SEM kan strukturen hos WO3-filmen analyseras.

2.7.1 Absorptionsspektroskopi

Absorptionsspektroskopi innebér att ett prov belyses med ljus for att sedan méta hur mycket
av ljuset som absorberats. Metoden kan anvindas for att karaktérisera vilka &mnen som finns i
ett prov och faststélla koncentrationen av dessa, eftersom absorbansen &dr direkt proportionell
mot halten &mne i provet [32].

En absorptionsspektrofotometer fungerar genom att ljus bestralar en monokromator som
separerar ut en 6énskad vaglangd pa ljuset. Efter uppdelningen sénds ljuset mot provet med en
initial intensitet (Ip). Om provet absorberar ljus av en viss vagldngd kommer en lagre intensitet
(I) &n den initiala registreras i detektorn [33]. En schematisk bild 6ver spektrofotometern visas
i Figur 7.

—
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(1) (2)

O Detektor

(3)

Figur 7: Schematisk bild av en absorptionsspektrofotometer. Ljus av flera vaglingder (1) nar
en monokromator. Ljus av en viss vaglingd (2) belyser provet och slutledningsvis nar ljus med
intensitet I (3) detektorn.

For att berdkna provets absorbans anvinds Lambert Beers lag enligt Ekvation 1,

Iy
A—loglg(T)—s-c-l (1)
dar Iy ar den initiala intensiteten, I intensiteten som detekteras av detektorn efter genomstral-
ning av provet, € den molara absorptiviteten, ¢ koncentrationen i provet och 1 provkyvettens
optiska langd [34].

2.7.2 Kontinuerlig fotolysspektroskopi

Kontinuerlig fotolysspektroskopi (hérefter endast bendmnd fotolys) fungerar principiellt pa
samma sitt som absorptionspektroskopi. Det faktum att molekyler absorberar ljus vid olika
vaglangder utnyttjas dven hir. Den fundamentala skillnaden mellan fotolys och absorptions-
spektroskopi ar att for fotolysen anvinds en extern ljuskélla som kontinuerligt belyser provet.
Absorptionen och dess forandring 6ver tid méts sedan enligt samma princip som ar beskriven
i2.7.1.

2.7.3 Transient absorptionsspektroskopi

Med transient absorptionsspektroskopi kan kinetiska forlopp foéljas under en kort tid. TAS
utfors genom att provet exciteras med flera laserpulser i f6ljd, samtidigt som en kontinuerlig
ljuskélla, ett probeljus, belyser provet med den vaglingd déar absorbansen ska undersdkas.
Mellan pulserna atergar provet till grundtillstandet och pé s sdtt kan skillnaden i absorbans
mellan grundtillstandet och det exciterade tillstandet detekteras [35].
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For att berdkna den transienta absorbansskillnaden, AA(A,t), kan Ekvation 2 anvéndas,

AANL) = (£(N) = e5,(V)) -1 (2)

dér e(\) och eg59(A) ar absorptionskoefficienter vid det exciterade tillstandet respektive grund-
tillstandet som den befinner sig i vid belysning av endast probeljuset, 1 den optiska kyvett-
langden och ¢ &r koncentrationen av &mnet i provet. Matningen gors saledes genom att kon-
tinuerligt méta fordndringen av intensiteten pa det transmitterade ljuset fran provet fére och
efter bestralningen med laserpulsen [35][36].

Figur 8 presenterar uppstéallningen av TAS.

Laser
(Pumpljus)
(3) :
v
Ljuskélla — .
. —_— E—
probel e Monokromator B d  Provbehallare Monokromator Detektor
(Probeljus) NN _—
(2) (5)

(1) (4)

Figur 8: Schematisk bild éver uppstéillningen av TAS-utrustningen. Probeljuset (1) skickas in i
en monokromator som sdnder ut en vald vaglingd (2). Ljuset som passerat monokromatorn nar
provet dér probeljuset 6verlappas med excitationsljuset fran lasern (3). Probeljuset och ljuset som
sands ut fran provet (4) fortsdtter in i den andra monokromatorn innan ljuset (5) slutligen nar
detektorn.

2.7.4 Fluorometri

Vid fluorometri utnyttjas det att molekyler, som exciterats genom absorption, kan emitte-
ra ljus nér dess elektroner faller tillbaka till sitt grundtillstand. Emissionen har en ldngre
vaglangd an ljuset som exciterade elektronen, eftersom energiférluster genom vibration och
varmeutveckling alltid &r ndrvarande. Intensiteten pa det emitterade ljuset méts och ger upp-
hov till ett emissionsspektrum.

Uppstéllningen av apparaturen vid fluorometri skiljer sig fran absorptionspektroskopin da
det emitterade ljuset passerar ytterligare en monokromator. Denna ar placerad 90° mot det
infallande ljuset for att forhindra brus fran ljuskéllan samt minska méngden spridningsljus
fran provet [23]. En schematisk bild 6ver uppstéllningen visas i Figur 9.
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Figur 9: Schematisk bild 6ver uppstédllningen av emissionsspektroskopiutrustning. Ljus av fle-
ra vaglangder (1) nar en monokromator som sldpper igenom ljus av en viss vaglangd (2). Det
genomsléppta ljuset belyser sedan provbehallaren och exciterar molekyler i provet. Nar moleky-
lerna sedan deexciterar emitteras ljus av flera vaglander (3) som nér ytterligare en monokromator
placerad 90° fran ljuskéllan. Slutligen nar ljus av en viss vaglingd (4) detektorn.

2.7.5 Svepelektronmikroskopi

SEM anvénds for att ta bilder som kréaver storre forstoring dn vad som dr mojligt med optisk
mikroskopi. Detta sker genom att provet beskjuts med en accelererad elektronstrile. Genom
interaktioner med provets yta sprids elektronerna vilka detekteras av en detektor som om-
vandlar signalen till en bild [37].
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3 Metod

Féljande metodavsnitt presenterar hur framstéllning av WOs-filmer och UC-elastomersystem
utforts. Vidare beskrivs tillvigagangssattet for de i teoridelen ndmnda karaktériseringsmeto-
derna.

3.1 Framstillning och karaktarisering av WOj;-filmer

WOs-filmerna framstélldes pa glasskivor, vilka beskars for att passa de kyvetter som anvindes
i de spektroskopiska karaktériseringsmetoderna. Glasskivorna rengjordes med rengéringsmed-
let RBS 2% 16st i vatten genom manuell omroérning samt placering i en sonicator under 10
minuter. Glaset tvittades sedan fyra ganger med Milli-Q vatten for att skolja bort rengo-
ringsmedlet. Proceduren upprepades med etanol foljt av isopropanol for att avlagsna vattnet
och glasskivorna torkades déarefter med tryckluft. En ledande FTO-glasskiva (fluordopad ten-
noxid) képtes och anvindes utan ytterligare behandling till SEM.

Den porosa WOs-filmen framstélldes enligt en publicerad metod [18]. Initialt l6stes 0,26 g
av en ytaktiv polymer (Pluronic P123) upp i 11 ml etanol. Polymerens syfte var att ldmna
Oppna porer i materialet nir den senare avldgsnades fran filmen. Till 16sningen tillsattes
1,0 g wolframhexaklorid (WClg) successivt for att underlatta upplosningen. Losningen stod
pa omrorning i tva timmmar for att fullstdndigt 16sa upp WClg och deponerades sedan pa
glasskivorna genom att sénka ner en glasskiva i taget och langsamt dra upp den igen. Ena
sidan av glaset rengjordes med etanol varefter filmerna placerades i petri-skéalar och torkades
over en natt i rumstemperatur.

Filmerna kalcinerades i en ugn med gradvis temperaturdkning. Temperaturen ckades med
25°C var tionde minut tills sluttemperaturen 300°C var uppnadd, dar hoélls temperaturen
konstant i tva timmar innan ugnen stdngdes av och filmerna tillits svalna. Kalcineringen
resulterade i bortforandet av den ytaktiva polymeren och eventuellt kvarstaende 16sningsme-
del, samt oxidering av WClg till WO3. Filmer med WOs tillverkades med denna metod i tva
omgangar.

For understkning av WOs-filmernas porositet anvindes SEM. Maskinen som anvéindes var
Ultra 55 FEG-SEM, LEO och filmerna beskots med elektroner av 5 keV.

3.2 Framstillning av UC-system

Vid framstéllning av filmer med uppkonverteringssystem foljdes metoden som beskrivs i JACS
2007, 42, 12652 [7]. T artikeln anvinds elastomeren EO-EPI i filmerna, men i detta projekt
testades ytterligare en elastomer, PTMC. De olika elastomererna férbereddes med samma
metod, men med tva skillnader. EO-EPI bereddes till 5 viktprocent, medan PTMC bereddes
till 15 viktprocent 16st i dimetylformamid (DMF). Vid ugnstorkningen virmdes EO-EPI-
filmerna i 10 minuter, medan PTMC-filmerna virmdes i cirka 20-25 minuter.

Foljande tre 16sningar bereddes:

1. 5 viktprocent EO-EPI 16st i DMF alternativt 15 viktprocent PTMC 16st i DMF.
2. 9,5 mM DPA 16st i DMF.
3. 0,14 mM PdOEP lést i DMF.

Losning (1) forbereddes genom att skdra upp elastomeren i sma bitar, detta for att upplos-
ningen skulle ske effektivare. DMF tillsattes sedan till elastomerbitarna i en glasburk, varpa
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burken sattes pa omrorning med magnetomrorare och virmning med en temperatur pa 50°C.
Losning (2) och (3) forbereddes genom att tillsdtta DMF till DPA och PAOEP i varsin glas-
burk. Dessa sattes pa magnetomrorning utan virmning. Losningar bereddes i tva omgangar,
en gang med hélften av den angivna koncentrationen och en gang med full koncentration.

D& polymeren i 16sning (1) 16st sig helt i DMF 6verfordes alla tre 16sningar till en ny glasburk,
som déarefter sattes pa magnetomrorning en kort stund. For att sedan framstélla de slutgiltiga
proverna applicerades den sammanstéllda losningen pd WOj3-filmer enligt drop-cast-tekniken,
vilket innebéar att 16sningen droppas pa filmen sa att hela ytan tédcks. Dérefter sattes filmerna
pa virmning i ugn med temperaturen 90°C. Applicering av 16sningen och virmning i ugn
upprepades ytterligare tva till tre ganger, for att fa en valtdckande och jamn film.

Enligt samma metod framstélldes dven tre referensprov: UC-system och elastomer pa glasyta,
DPA och elastomer pa glasyta samt PAOEP och elastomer pa glasyta.

Filmer preparerades i tre olika satser med foljande sammanséttningar:

e Sats 1: WOgs-film omgang 1, UC-system med halv angiven koncentration och EO-EPI.
o Sats 2 : WO3-film omgéang 2, UC-system med angiven koncentration och EO-EPI.
e Sats 3 : WOs-film omgang 2, UC-system med angiven koncentration och PTMC.

3.3 Absorptionsspektrofotometri och fluorometri

Filmernas absorbans méttes med en Varian Cary 50 Bio spektrofotometer och emissionen
studerades med hjilp av en fluorimeter av modellen Fluorolog3 FL 3-22, Horiba. I bada
instrumenten placerades filmerna med filmen riktad mot lampan i en kyvett av kvartsglas. 1
fluorimetern valdes spaltbredd for att reglera intensiteten av emissionen.

3.4 Kontinuerlig fotolysspektroskopi

Vid fotolysen anvéandes en Varian Cary 50 Bio spektrofotometer och en vitljus lampa (New-
port Model 66923, Hg(Xe)-lamp) med ljuseffekt pa 323 mW /cm?. Excitationsljuset filtrerades
till ett kort vaglingdsintervall och stralades pa provet i 90 graders vinkel gentemot detek-
torljuset for att minska brus i detektorn. Filtren som anvindes var U-340 och VG-9, vilka
slapper igenom ljus av ca 300-400 respektive 450-650 nm. For att justera lampans infallande
intensitet pa provet anvindes ett filter med vatten och olika grafilter samt att lampans av-
stand fran provet varierades. Standardavstandet mellan lampan och provet var ungefar 2,3
dm. Vattenfiltret anvindes for att minska méngden infraréd stralning pa vaglangdsfiltrena
och pa sa vis minska risken att filtrena skulle forstoras av éverhettning. Proverna placerades i
kyvetter med filmerna i 45 graders vinkel mot bade detektorljuset och excitationsljuset. Nagra
prov undersoktes i en syrefri miljé genom att ha bubblats med argon i 30 minuter.

For varje prov gjordes forst en baslinje som sedan subtraherades bort fran fotolysens resultat.
Vid fotolysen utfordes absorptionsméatningar mellan 200 och 1100 nm var 30:e sekund i 10 till
20 minuter. Lampan tdndes forst efter de tva forsta absorptionsmétningarna, vilka anvéindes
som referenslinjer.

3.5 Transient absorptionspektroskopi

Filmerna som underséktes placerades i en provhallare mellan monokromatorerna Cornersto-
ne 130, Oriel Instruments, enligt uppstéllningen i Figur 8 med 45° vinkel mot probeljuset.
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Excitationsljuset genererades av Continuum Surelight II, Nd:YAG laser, Electro-Optics, Inc.
med 10 Hz repetitionshastighet. En Continuum Surelight optical parameter oscillator pro-
ducerade pulser (cirka 8 ns fwhm) och justerades tills dess att laserns ljus éverlappade med
probeljuset som kom fran Quartz Tungsten Halogen lamp, Ushio, driven av en radiometrisk
stromforsorjare, Newport. Fore och efter provet placerades ett flertal linser for att fokusera
ljuset pa provet respektive detektorn. Forutom linserna placerades dessutom ett filter som
absorberade alla vagldngder kortare &n 550 nm efter den férsta monokromatorn for de forsok
da probeljuset 6verskred 750 nm, detta for att sékerstélla att endast IR-stralning nddde fram
till provet. Detektorsystemet bestod av en femstegs fotomultiplikatortub (PMT, fran eng-
elskans photomultiplier tube) eller fotodioder, Applied Photophysics, Filter Box , Costronics
Optical Transient Amplifier, och oscilloskopet TDS 2022, Taktroniz. Datapunkter genererades
i programmet LabView och plottades sedan i berdkningsprogrammet MATLAB.

For att erhalla hastighetskonstanter for en detekterad process anvindes exponentiell regres-
sionsanalys med ett konfidensintervall pa 95%. Initialt testades kurvanpassning med en mono-
exponentiell regression. Eftersom kurvanpassningen inte fullstdndigt kunde beskriva systemet
anvandes en dubbelexponentiell regression. Kurvanpassningen utférdes i berdkningsprogram-
met MATLAB med Ekvation 3,

f(z) = a- eap(—k1 - z) +b- exp(—ks - z) (3)

dar ky samt ko dr hastighetskonstanterna. Parametrarna a och b representerar kurvans amp-
litud. Nér livslangden for ett undersokt tillstand berdknades anvindes sambandet,

ke (4)

dar 7 ar livslanden.
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4 Resultat

Detta avsnitt beskriver karaktérisering av WOs3-elastomer-UC-systemen samt kontrollforsok.

4.1 Karaktarisering av WOgs-filmer

For att analysera porositeten av WOs-filmerna anvindes SEM och resultatet fran analysen
presenteras i Figur 10. I a) visas den ena filmen med WOs3 som anvéndes till sats 1. Det gra
omradet pa bilden &r WO3 och de vita kornen ar FTO-glaset. Eftersom WO3 &r fragmenterad
med sprickor samt att det gra omradet d4r homogent &r denna film inte pords. I b) visas
strukturen av den andra filmen med WO3 som anvéindes till sats 2 och 3. Hér ses en heterogen
struktur i graskala utan sprickor vilket betyder att filmen ar porés.

-4

Figur 10: Bild frain SEM p4 tva olika filmer av WO3. I a) visas en tunn, fragmenterad WO3-film,

dir det ledande FTO-glaset syns i sprickorna. De jaimngra omradena & WOgs och de vitkorniga
omrédena dr FTO-glas. Den oenhetliga strukturen i graskala som syns i b) ar en porés WO3-film.

Att resultaten ar olika tyder pa att det inte ar helt reproducerbart med den anvinda syntes-
metoden.

4.2 Karaktaristisk absorption for WQO3, elastomer och UC-amnen
For att utviardera vid vilka vaglangder DPA och PAOEP absorberar anvidndes absorptions-

spektrofotometri. I Figur 11 presenteras absorptionsspektrum for filmer med DPA (bla) och
PdOEP (r6d) var for sig tillsammans med elastomeren EO-EPI.
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Figur 11: Absorptionsspektrum pa filmer med DPA respektive PAOEP tillsammans med elasto-
meren EO-EPI.

Figur 11 visar att PAOEP har en absorptionstopp vid 545 nm samt att bade PAOEP och
DPA visar absorption strax under 400 nm. Det syns dven att DPA har flera toppar inom 340-
400 nm intervallet. Absorbansen ar koncentrationsberoende och eftersom UC-molekylerna har
olika koncentrationer i filmerna bor inte topparna jamforas kvantitativt.

For att utvirdera skillnader i egenskaper mellan poros och icke-poros WOj3 gjordes absorp-
tionsspektrum &ven for dessa. Figur 12 visar spektrum for pords och icke-porés WOs-film,
nedsénkta i argonbubblad 16sning av acetonitril och metanol. Det kan noteras att bada kurvor-
na har sma toppar med liknande vaglingd och amplitud, men att den pordsa filmen generellt
sett har en hogre absorbans mellan 300 och 1000 nm.
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Figur 12: Absorptionsspektrum pa en WOs-film. Svart linje visar en pords film och réd en
icke-ports. Bada méttes i argonbubblad 16sning.
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4.3 Fotoexcitation av WO;

For att forsoka observera elektroner i ledningsbandet for WOs5 i filmer fran samtliga tre satser
anviandes fotolys. Ett representativt urval av resultaten, i form av grafer, presenteras i detta
avsnitt.

4.3.1 Direktexcitation av WQO3

En WOgs-film fran sats 1 placerades i en argonbubblad 16sning av acetonitril och metanol och
belystes med ultraviolett (UV) ljus (300-400 nm) for att excitera WOs. Absorptionsspektru-
men fran denna fotolys visas i Figur 13, dér varje linje motsvarar ett nytt absorptionsspekt-
rum. Den réda linjen representerar det forsta, som togs utan belysning med UV-ljus for att
anviandas som referens. I Figur 13 6kar absorbansen ¢ver ledningsbandet, som bérjar vid cir-
ka 500 nm, med tiden da fler och fler elektroner exciteras. Samtidigt sjunker absorbansen i
vaglangdsomradet 350-400 nm varifran elektronerna exciteras.
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Figur 13: Fotolysspektrum av icke-porés WO3-film i argonbubblad 16sning under belysning med
UV-ljus. Varje linje motsvarar ett absorptionsspektrum varav det forsta spektrumet, vilket re-
presenteras med rod farg, tillsammans med det andra togs utan UV-belysning och anvinds som
referens. Absorptionen okar i vaglingdsomradet 400-1100 nm med varje cykel samtidigt som ab-
sorbansen minskar runt det alltmer elektronfattiga UV-omradet (350-400 nm). I denna figur visas
referenslinjen samt absorptionsspektrum fér minut 1, 5, 13, 21 och 27.

I sats 2 anviandes poros WOgs och ett fotolysspektrum gjordes pa denna for att jdmforas med
de icke-porosa WOs-filmerna fran sats 1. Resultatet visas i Figur 14, dér referenslinjen samt
spektrum fér minut 1, 2, 4 och 14 visas. Aven hér 6kar absorbansen med tiden mellan 500 och
1100 nm och sjunker mellan 350-400 nm. Daremot saknas absorbanstkningen mellan 400 och
500 nm och linjerna &r brusigare. Dessutom stagnerar absorbanstkningen vid 0,15 hos den
porosa WO3 redan efter fyra minuters belysning, jamfort med den slata WO3 som fortsatte
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oka under hela det 27 minuter langa forsoket. Det kan ocksa noteras att den porésa WOs-
filmen redan efter fyra minuters belysning har en hogre absorbans mellan 500-1100 nm &n

vad den icke-pordsa har efter 27 minuter.
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Figur 14: Fotolysspektrum av porés WOgs-film i argonbubblad 16sning under belysning med
UV-ljus, déir det forsta spektrumet representeras med rod farg. Absorptionen 6ver ledningsban-
det i vaglangdsomradet 500-1100 nm Skar med varje cykel samtidigt som absorbansen minskar
runt det alltmer elektronfattiga UV-omradet 350-400 nm. I denna figur visas referenslinjen samt

absorptionsspektrum for minut 1, 2, 4 och 14.

WO3 undersoktes ocksa omgiven av luft for att ta reda pa i hur stor utstrackning de exciterade
tillstdnden péaverkas av syreslidckning. Denna fotolys gjordes pa porés WOs3 och resultatet
finns i Figur 15, dir den réda linjen &r det forsta spektrumet och den bla &r det sista efter 20
minuters belysning med UV-ljus. Det finns ingen 6kning av absorptionen vid vagldngderna
500 nm till 1100 nm som det finns i Figur 13 och Figur 14, vilket tyder pa att syreslédckning

sker.
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Figur 15: Fotolys med grafiltrerat UV-ljus av porés WOs-film omgiven av luft. Den réda linjen
och den bla linjen representerar det forsta respektive det sista absorptionsspektrumet.

4.3.2 Excitation av WOg3-film med UC-system genom belysning av UV-ljus samt
synligt ljus

P4 WOs-filmerna med UC-lager genomfordes det tva olika experiment. Forst underséktes om
WO3 kunde direktexciteras med UV-ljus, for att se om ledningsbandselektronerna skyddas
fran syresldckning av UC-filmen. I de fall dir 6kad absorbans fran ledningsbandselektronerna
observerades utfordes ocksa fotolys med synligt ljus (450-650 nm) for att se om fluorescensen
fran UC-systemet i elastomerlagret kan excitera WQOs. I Figur 16 respektive Figur 17 visas
resultatet fran fotolys med UV-ljus pa filmer med komplett system fran sats 1 respektive 3.
Provet fran sats 1 uppvisar 6kad absorbans vid ledningsbandet, vilket tyder pa att EO-EPI
fungerar som syrebarridr. For sats 3 i Figur 17 visas det forsta och sista spektrumet (rod
respektive gron linje), dar absorbansen inte 6kade eller mojligtvis 6kade mycket lite. Detta
tyder pa att syreslidckning sker i proverna med PTMC.
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Figur 16: Fotolys med UV-ljus pd WO3-film fran sats 1 med UC-system och EO-EPI. Linjerna
motsvarar spektrum tagna i ordningen réd, gron och bla. Absorptionen 6kar for ljus av vaglingden
450-500 nm samt 550-1100 nm och minskar vid 350, 390 och 550 nm.
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Figur 17: Fotolys med UV-ljus pa porés WOs-film fran sats 3 med UC-system och PTMC.

Ljusintensiteten dr reducerad med ett grafilter samt ett ckat avstand fran 2,3 dm till 3,3 dm. Den
roda linjen &r det forsta spektrumet (utan UV-ljus) och den grona ar det sista.

D& spektrumet uppvisar dalar runt 390 och 550 nm i Figur 16 som inte var férvintade gjor-
des ett till absorptionsspektrum pa provet efter fotolysen. Det nya absorptionsspektrumet
jamfordes sedan med en baslinje fran fotolysen, resultatet presenteras i Figur 18. Rod linje
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visar det nya absorptionsspektrumet och den bla ar baslinjen fran fotolysen. Vid jamforelse
framgar det att topparna for PAOEP och DPA krympte kraftigt under fotolysen. Detta tyder
pa att provet degenereras av belysningen under fotolysen vilket leder till att UC-systemet
inte absorberar som det gjorde innan testet. Eftersom inga liknande dalar vid 390 och 550 nm
finns i fotolysspektrumen av WOs3 (Figur 13, 14 och 15) bor det inte vara WO3 som skadas
av excitationsljuset. Med andra ord dr det antingen elastomeren, DPA eller PAOEP i filmen

som skadas av ljuset.
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Figur 18: Absorptionsspektrum av film fran sats 1 med WO3, UC-system och EO-EPI. Den bla

linjen &r filmen fore fotolys och den réda linjen &r efter fotolys.

I Figur 19 visas ett kontrollexperiment med DPA och PAOEP i DMF som indikerar att det
ar elastomeren som bryts ner.

0,3

0,2

Absorption

0,1-

0,0-

T T T T
400 600 800 1000
Vaglangd (nm)
Figur 19: Jamforelse av baslinjer fore och efter att en DMF-16sning med PAOEP och DPA belysts

med synligt ljus. Gron linje dr innan testet och rod linje ar efter testet. 16sningen bubblades med

argon innan testet.
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For att undersoka om det var mojligt att genom fotonuppkonvertering excitera elektroner
till ledningsbandet i WOs3 belystes proverna med synligt ljus. Detta gjordes pa de tva forsta
satserna. Det gjordes inte pa den tredje satsen da den inte hade givit nagot tydligt resultat
med belysning med UV-ljus (Figur 17). Resultatet fran belysning med synligt ljus visas i
Figur 20 och 21. De djupa nedgangarna vid ungefar 390 nm och 550 nm i figur 20 och 21
visar att elastomerfilmen med UC-system degeneras under testet.
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Figur 20: Fotolys med synligt ljus pa en WO3-film med UC-lager fran sats 1, dér intensiteten pa
det synliga ljuset dr reducerad med ett grafilter. Den réda linjen &r det forsta spektrumet (utan
belysning) och den bla &r det sista.

Med ett 6kat avstand mellan lampa och prov samt ett grafilter utférdes fotolys med synligt
ljus pa en WOs-film med UC-lager fran sats 2. Resultatet av denna ges i Figur 21, dér ingen
mérkbar 6kning utan snarare en svag minskning av absorbans mellan 600 och 1100 nm kunde

observeras fran den roéda till den grona linjen.
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Figur 21: Fotolys med synligt ljus pa porés WOs-film med UC-lager av EO-EPI fran sats 2.
Ljusintensiteten ar reducerad med grafilter samt ett 6kat avstdnd mellan lampa och prov pa cirka
1 dm. Den réda linjen &r det forsta spektrumet (utan ljus) och den grona &ar det sista. Den roda
referenslinjen ar inte rak eftersom baslinjen for detta prov gjordes vid en tidigare fotolys.

4.4 Analys av emission fran UC-filmer

For att studera emissionen fran uppkonverteringsprocessen i filmerna anvindes fluorometri.
Resultatet redovisas fran tva satser med EO-EPI med lag respektive hog koncentration UC-
system, samt en sats med PTMC med och utan WOs;.

I Figur 22 presenteras emissionsspektrum for de undersokta systemen. I a) visas fluorescensen
fran DPA i vaglangdsintervallet 400-500 nm da DPA exciterades direkt med ljus av 390 nm. I
b) visas fosforescens frain PAOEP mellan 600-800 nm da den direkt exciterades med 545 nm.
Slutligen visar ¢) emittansen mellan 400-500 nm for att se om fluorescens fas fran DPA da
545 nm, excitationsvaglingden for PAOEP, anvindes. All data dr normaliserad for att kunna

jamfora formen pa graferna.

24



b)

08
w
0.6 [\

0.4

.. .

b .Mnr‘!naﬁ'wﬁ Iy \_
i . . . . v . A
400 420 440 460 480 500 600 650 700 750 800

Vaglangd [nm] Wagléngd [nm]

<)

Lag koncentration med EO-EP|

Hog koncentration med EO-EPI

— Hog koncentration med PTMC

— Hog koncentration med PTMC och WO3

0.8

06

04

400 420 440 460 480 500
Waglangd [nm]

Figur 22: Normaliserade emissionsspektrum for de undersokta filmerna. I a) visas fluorescens
fran DPA vid direkt excitation av DPA. b) &r fosforescens fran PAOEP vid direkt excitation. c)
ar fluorescens fran DPA vid excitation av PAOEP.

I Figur 22 a) har samtliga linjer liknande form, en tydlig bred topp, vilket betyder att DPA &r
nirvarande och fluorescerar vid direkt excitation av denna. Aven linjerna i b) liknar varandra,
samtliga har en spetsig topp vid 660 nm som uppkommer av fosforescens fran PAOEP da
denna selektivt exciterades.

Genom att jamfora linjerna i Figur 22 a) och ¢) kan uppkonverteringssystemet evalueras. Da
formen i c) liknar den i a) kan det konstateras att DPA fluorescerar &ven dd PAOEP exciteras
vilket betyder att uppkonvertering sker. Den bla linjen, som representerar satsen med EO-EPI
och lag koncentration av UC-system, visar mycket svag upphdjning pa intervallet jamfort med
de andra linjerna. Den gula linjen, filmen med EO-EPI och hoég koncentration UC-system,
har toppar vid samma omraden som i a) vilket ar ett tecken pa att dessa beror pa fluorescens
fran uppkonverteringsprocessen. Aven den gréna och den lila linjen som representerar PTMC
och UC-system, med och utan WO3; respektive, har en tydlig topp pa intervallet dar DPA
fluorescerar. Trots att maximumet for denna topp ligger tidigare &n maximumet i a), cirka
20 nm, och emissionen sker pa ett smalare intervall, sa kan uppkonvertering konstateras dven
hér. I a) syns en tydlig nedatgédende trend efter maxpunkten, och i ¢) finns liknande trend for
PTMC, men inte for EO-EPI. Att formen pa linjen for systemet med WOj3 nérvarande liknar
det med endast elastomer och UC-system betyder att WOj3 inte hindrar uppkonverteringen
samt att den inte absorberar emissionen till en hog grad. Att den grona linjen ar brusigare
an Ovriga skulle kunna vara ett tecken pa att en del av emissionen &nda absorberas av WOs3
men det kan ocksa bero pa maskinella instéllningar.

4.5 Transienta absorptionsmatningar
Med syfte att undersdka fluorescens och de exciterade tillstanden fér DPA och PAOEP ge-

nomfordes TAS pa filmer fran sats 2 och 3 med ett excitationsljus pa 548 nm och ett probeljus
pa 450 nm. Vid 548 nm exciteras PAOEP och vid 450 nm férvintas DPA fluorescera.
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Resultatet fran métningar pa sats 2 med EO-EPI och hoég koncentration UC-molekyler pre-
senteras i Figur 23. Den bla linjen som visar signalen fran en film med WOQOs3, EO-EPI och
UC-system och den gréna som visar signalen fran en film med enbart EO-EPI och UC-system
uppvisar en tydlig skillnad i absorbans gentemot grundtillstandet efter excitation. Den roéda
referenslinjen som endast bestar av WO3 visar ingen skillnad i absorption efter excitation, vil-
ket tyder pa att signalen hiarstammar fran UC-systemet. Bade DPA och PAOEP absorberar i
sitt triplettillstand vid 450 nm, detta innebér att den positiva signalen troligtvis kommer fran
nigot, eller bada, triplettillstinden (’DPA, 3SPAOEP) [38][39]. Alla prov uppvisar en initialt
negativ tydlig signal, vilken férmodligen beror pa spridning fran laserpulsen. Signalen syns
dven for den roda linjen med avsaknad av UC-system och EO-EPI, vilket medfor att det inte
kan faststéllas om signalen beror pa emission fran UC-systemet. Figur 1 i Appendix visar en
forstoring av den initialt negativa signalen dér det syns att &ven provet med enbart WO3 ger
upphov till en negativ signal.
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Figur 23: Absorptionsspektrum over skillnaden i absorbans mot tid efter belysning med ett
excitationsljus pa 548 nm samt ett probeljus med vaglingden 450 nm for sats 2. Rod linje visar
signalen for ett referensprov med enbart WQOs3, bla &r signalen for en film med WOg3, EO-EPI samt
UC-system och gron dr EO-EPI och UC-system utan WO3.

Métningarna pa sats 3 med PTMC som visas i Figur 24 har genomforts med samma vaglangder
pa excitationsljus och probeljus som for sats 2. Precis som for sats 2 ar det endast filmerna
med elastomer och UC-system, blad och gron linje, som uppvisar en tydlig positiv skillnad i
absorption. En foérstoring av den initialt negativa signalen presenteras i Figur 2 i Appendix
dér det kan observeras att endast filmerna med WOs, bla och réd linje, uppvisar den negativa
trenden. Det kan bero pa att systemen med WOg sprider mer ljus dn systemet utan WOs.
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Figur 24: Absorptionsspektrum over skillnaden i absorbans mot tid efter belysning med ett
excitationsljus pa 548 nm samt ett probeljus med vaglangden 450 nm for sats 3. Bla linje visar
signalen for en film med WO3, PTMC och UC-system, gron PTMC och UC-system, och den réda
linjen ett referensprov med enbart WO3.

For att avgora om valet av elastomer och nirvaron av WO3 paverkar livslingden av >DPA och
3PdOEP kurvanpassades datan i 23 och 24 for att fa ut hastighetskonstanter for sats 2 och
3. Datan undersoktes genom att gora en dubbelexponentiell regressionsanalys. Vid analysen
genomfordes en tail-fit pa datan, dessa presenteras med tillhdrande regressionslinje i Figur 3
respektive Figur 4 1 Appendix. Hastighetskonstanter, livslingder och kvoter mellan amplitud-
konstanter for de olika dmneskombinationerna presenteras i Tabell 1. Samtliga parametrar
erhéllna fran regressionsanalysen presenteras i Tabell 1 i Appendix.

Tabell 1: Hastighetskonstanter, livslangder samt kvot mellan amplitudsparametrarna a och b for
den dubbelexponentialanpassade datan.

System ki 1074 [s7!] | 74 [us] | a/b

WO3, EO-EPI, UC-system | 5,941 16,832 | 59,453
EO-EPI, UC-system 6,979 14,329 | 49,377
WO3, PTMC, UC-system | 19,990 5,003 22,412
PTMC, UC-system 20,560 4,864 23,716

Det framgar i Tabell 1 att amplitudsparametern a &r markant stérre &n b. Det visas i Tabell 1
i Appendix att ko for alla &mneskombinationer utom PTMC och UC-system har ett positivt
véarde, som inte ar relevant, eftersom det inte beskriver en avklingande signal. Detta i kombi-
nation med att konfidensintervallen for ko var stora, antogs ki for samtliga kurvanpassningar
beskriva triplettillstanden.
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Vérdena pa 7 i Tabell 1 tyder pa att valet av elastomer kan ha en paverkan pa triplettill-
standens livsldngd, eftersom livslingden for sats 2 med EO-EPI som elastomer &r ungefér
tre ganger sa lang som for sats 3 med PTMC. En teori till att livslingden for tripletten i
sats 3 ar kortare &n i sats 2 dr att PTMC ar en sédmre syrebarridr &n EO-EPI, vilket medfor
syresldckning i en hogre grad. Syreslidckningen dr férmodligen dessutom en anledning till att
de erhallna livslingderna ar mycket kortare &n litteraturvirden pa bade *DPA och *PdOEP
som i syrefri 16sning har bestamts till 8,61 ms [40] respektive 0,245 ms [39]. Vid jamforelse av
filmer med och utan WO3 tyder resultaten for bade sats 2 och 3 pa att 3DPA eller >PAOEP
uppehaller sig ldngre i triplettexciterat tillstdnd i ndrvaro av WOgs, men dess inverkan pa
livslangden ar mycket liten.

For att underséka om WO3 kan exciteras av UC-systemet anvéindes ett probeljus pa 750 nm
och ett excitationsljus pa 548 nm. Filmen med det kompletta systemet fran sats 2 gav en
tydlig signal vilket visas av den bla linjen i Figur 25. Den gréna linjen som representerar en
film med endast UC-system och EO-EPI ger ocksé en signal, vilket antyder att det inte framst
ar WO3 som ger upphov till signalen.
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Figur 25: Absorptionsspektrum 6ver skillnaden i absorbans mot tid efter belysning med en
laserpuls med excitationsvaglingd 548 nm samt ett probeljus med vaglangden 750 nm for sats
2. Bla linje visar signalen f6r en film med WOj3, EO-EPI och UC-system. Den grona linjen visar
signal for en film med EO-EPI och UC-system.

Anledningen till att de bada filmerna ger en positiv signal kan bero pa att PAOEPs triplettex-
citerade tillstand absorberar ljus runt 750 nm [39]. Dubbelexponentiel regressionsanalys ge-
nomfordes pa datan i Figur 25 for att erhalla systemets hastighetskonstanter. Kurvanpass-
ningen samt erhallna konstanter visas i Figur 8 respektive Tabell 2 i Appendix. Pa grund
av storleksskillnaden pa amplitudparametrarna kan hastighetskonstanten ko ignoreras. Jam-
forelse av hastighetskonstanterna vid ett probeljus pa 450 nm och vid 750 nm visade inte
signifikant skillnad, vilket innebér att jamforelsen inte kan faststilla om signalen vid 450 nm
hirstammar fran 3PAOEP eller 2DPA. Test utfordes ocksa vid 800, 900 och 1000 nm, vilket
visas i Appendix i Figur 5-7. Testerna gjordes for att forsoka ga 6ver griansen for *PAdOEPs
absorptionsomrade och endast erhalla signal fran det kompletta systemet. En ensam signal,
fran provet med WOs, erhélls inte vilket leder till att elektroner i ledningsbandet genom
uppkonvertering inte kan bekraftas.
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5 Diskussion

5.1 Analys av uppkonverteringsprocessen

Emissionsspektrumet fran fluorometrin fér filmen med ldg koncentration UC-molekyler har
en svag Okning i intensitet i Figur 22 c), vilket gor det osékert att dra slutsatser kring upp-
konvertering. Eftersom de 6vriga filmerna, samtliga med hog koncentration, visar tydligare
Okning i omradet sa styrker detta att uppkonverteringsprocessen ar beroende av koncentratio-
nen. For samtliga filmer, 4ven den med lagre koncentration, bekraftas nidrvaron av DPA och
PdOEP fran emissionsspektrumen i Figur 22 a) och b). Vid inhdmtning av data fér a) och
b) anvindes en smalare spaltbredd &n den som anvéindes for c¢). En smalare spaltbredd gor
att provet belyses med lagre intensitet, vilket innebér att emissionen fran uppkonverteringen
kréaver hogre intensitet for att detekteras &n sensibilisatorns och annihilatorns emission var
for sig. Detta tyder pa att utbytet utav uppkonvertering &r lagt i samtliga filmer d&ven om
signalen ar tydligare vid hogre koncentration av UC-molekyler. Det faktum att emission fran
PdOEP observeras vid omkring 660 nm &r en bekréftelse av att elektroner i triplettexciterat
tillstand hos PAOEP till viss del emitteras istéllet for att ga vidare till uppkonvertering. Detta
ar ytterligare ett tecken pa att utbytet inte dr maximalt. En mdjlig anledning till detta kan
vara att UC-molekylernas rorlighet dr begridnsad i filmerna.

Spektrumen fran TAS faststéller att det finns 3DPA och/eller *PdOEP i proverna vid ett
excitationsljus pa 548 nm, d& det syns en tydlig positiv signal i tidsintervallet O till 10 us
i Figur 23 och 24. Om signalen harstammar fran DPA tyder resultatet pa att excitation av
PAOEP leder till 3DPA genom TET. *DPA genomgér dock inte nigon detekterbar TTA,
eftersom signalen &r positiv efter de initialt negativa dalarna. Om signalen istéllet kommer
fran 3PdOEP pekar resultatet pa att TET inte sker med hog effektivitet. Det ér sannolikt att
3DPA har bildats i TAS eftersom resultatet fran fluorometrin bekriftar att UC sker och TTA
fungerar med en liknande excitationsvaglingd (545 nm). Dock kan ingen fluorescens av DPA
pavisas, vilket hade resulterat i en negativ signal. Avsaknaden av fluorescens kan bero pa
skdrmning, att signalen fran tripletterna dr mycket starkare &n signalen fran flourescensen.
Det kan ocksd vara pa grund av att tidsintervallet som analyseras ar for langt eftersom
fosforescens ar en langsammare process dn fluorescens, fluorescensen kan alltsa vara dold i de
tidiga negativa signalerna.

Varken fotolysen eller TAS ger ndgon information om att WO3 kan exciteras med det uppkon-
verterade ljuset fran DPA. I Figur 25 samt Figur 5-7 i Appendix antas de positiva signalerna
komma fran 3PAOEP eller frin exciterad WOs3. Eftersom en ensam signal, frin provet som
innehéller WOs3, inte erhélls kan det inte faststéllas att det endast &r elektroner i lednings-
bandet som ger upphov till signalen. Det kan vara sa att excitation av WQO3 sker men att
graden av excitation ar for lag for att detekteras. Fotolysexperimenten bekréiftade att WOg3
kan exciteras av UV-ljus, men fran undersékningarna med synligt ljus var den tydliga ab-
sorbansékningen fran ledningsbandselektronerna franvarande. UC-systemets effektivitet kan
vara for lag for att kunna urskilja absorbans av exciterad WQO3 fran stérande brus. En méjlig
bidragande faktor till att uppkonverteringen i fotolysen inte kan observeras ér degenereringen
av filmen. Denna uppkommer sannolikt pa grund av att elastomerlagret bryts ned och sméalter
av stralningen och virmen fran lampan. Den smaélta filmen rinner sedan undan, vilket minskar
koncentrationen DPA och PAOEP i det belysta omradet.

For att komma 6ver problemet med degenerering bor antingen andra, mer virmetaliga och
fotostabila elastomerer eller starkare gra- och IR-filter anvéindas. Att elastomeren degenererar
snabbt av starkt ljus dr ett tecken pa instabilitet som &r en nackdel ndr man skall applicera
tekniken i en solcell, da den bor tala langvarig exponering av ljus.
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5.2 Jamforelse av EO-EPI och PTMC

Om man jamfor emissionsspektrumen for filmerna med EO-EPI med filmerna med PTMC
i Figur 22 syns det att formerna i c¢) skiljer sig 4t nagot. En anledning till detta kan vara
att elastomererna interagerar olika med UC-systemets molekyler och dess omgivning i filmen.
Olika grad av syreslackning kan till exempel vara en paverkande faktor. Da man utifran
spektrumen fran fluorometrin inte kan dra nagra kvantitativa slutsatser kring emissionen
ar det svart att avgora vilken elastomer, EO-EPI eller PTMC, som ger hogst utbyte for
uppkonverteringen.

Vid analys av resultatet fran TAS ser man ocksa skillnad mellan elastomererna. I Tabell 1
framgar det att 3DPA i filmerna fran sats 3 med PTMC som elastomer har en tredjedel sa
lang livslingd som de fran sats 2 med EO-EPI som elastomer. Den kortare livslangden kan
medfora att en SDPA molekyl inte hinner kollidera med en annan 3DPA vilket leder till att
fluorescensen som ska excitera WOj3 inte emitteras. Det kan &ven resultera i att det finns
potential till signaler som pa grund av syresldckningen inte detekteras.

Uppkonverteringsprocessen och WO3 kréver ett gott skydd mot syreslackning for att kunna
fungera effektivt. I avsnitt 4.3.1 visades det att en syrefri miljé dr nddvindig fér att lednings-
bandselektroner med sékerhet ska kunna observeras. Ledningsbandselektroner kan observeras
i Figur 16 vilket tyder pa att EO-EPI ar en effektiv syrebarridr. PTMC i Figur 17 ddremot
har ett resultat som paminner om Figur 15, vilket tyder pa att det ar en dalig syrebarriar och
dérmed inte &r lamplig att anvinda i en solcell utan hjilp av ett annat syretdtt material.

5.3 Porositet och dess inverkan pa halvledares ljusabsorption och effekti-
vitet

Resultatet fran SEM visar att porositeten kan vara svar att kontrollera vid tillverkning da
samma framstéllningsmetod gav olika strukturer. En porés film ar 6nskvérd eftersom porosite-
ten ger en stor yta som bade absorberar mer ljus och interagerar effektivare med UC-systemet.
Att den absorberar mer bekraftades i resultatet bade genom absorptionsspektroskopi och fo-
tolys. I fotolysen exciterades porés WQO3 dessutom mycket snabbare &n icke-porés, vilket ger
ytterligare belidgg for att porés WOs ger en effektivare solcell &n icke-porés WOs.

5.4 Forbattringspotentialer och framtida undersékningar

Det finns forbattringspotentialer inom flera av de omraden som har behandlats i projektet.
Vid analys och karaktérisering av filmerna kan bade kénsligare utrustning och noggrannare
utféorande mojligen producera mer precisa resultat, och ddrmed ge tydligare forstaelse fér hur
de undersokta systemen uppfor sig. Vidare sa har ingen form av fotoelektrokemisk analys
utforts, ndgot som skulle kunna ge ytterligare information om huruvida uppkonverteringssy-
stemet fungerar tillsammans med halvledaren.

Elastomererna som anvants i rapporten smélter av fotolyslampans intensiva ljus, vilket for-
svarar utforandet av dessa métningar. Déarmed skulle anvindning av en taligare elastomerer,
som fortfarande uppfyller de Gvriga kraven, mojligen kunna bade férbattra systemet som
helhet, samt forenkla utférandet av analysmetoderna. Inom TAS har oonskad skdrmning av
spektrumet uppstatt fran DPA och PAOEP tripletter. Om mdjligt, s& ar det av stor fordel
att ta bort den absorption som ger upphov till skirmningen, for att kunna utvérdera den
bakomliggande informationen. Det skulle kunna astadkommas genom att ha en effektivare
process sa att fler tripletter bildar uppkonverterad emission.
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Slutligen, eftersom flera av de olika stegen inom uppkonverteringsprocessen bygger pa fysi-
kaliska interaktioner s& &r inte bara rorligheten, men &ven sannolikheten att korrekt molekyl
patraffas, av stor vikt. Ddrmed har molférhallandet mellan sensibilisatorn och annihilator stor
betydelse for att skapa ett optimalt system, vilket inte har undersokts i detta projekt.
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6 Slutsats

Uppkonverterat ljus har observerats i UC-filmer vid fluorometri vilket har lett till slutsatsen
att DPA kan fluorescera genom TTA-UC i en elastomerfilm. Vidare har troligtvis triplettex-
citerad DPA observerats vilket ar ytterligare ett tecken pa att UC-systemet fungerar. Det har
dock inte kunnat styrkas, varken fran TAS eller fotolys, att fluorescensen fran UC-systemet ex-
citerar WOj till detekterbara nivaer. Detta beror bland annat pa att UC-systemet fluorescerar
for svagt for att ge upphov till en detekterbar koncentration elektroner i ledningsbandet.

Fler faktorer som har forsvarat detektion av exciterad WQOj3 é&r syreslidckning, nedbrytning
av elastomerfilm under belysning och skdrmning av triplettexciterad PAOEP. Dessa skulle
kunna undvikas genom anvandning av andra elastomerer och/eller analysmetoder. Forslagsvis
skulle en fotoelektrokemisk analysmetod kunna ge tydligare svar pa om UC-systemet Okar
fotonupptaget hos WOs.

En forutsdttning for effektiv absorption i WO3-filmerna &r dess porositet, vilket tydligt har
askadliggjorts i fotolysresultatet. Ytterligare forbéattringar till systemet hade varit att opti-
mera koncentrationerna av PAOEP och DPA och utforma en tillverkningsmetod for jamnare
elastomerfilmer.
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Figur 1: Forstoring av det initialt negativa signalerna for sats 2 med ett probeljus pa 450 nm
och ett pumpljus pa 545 nm.
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Figur 2: Forstoring av det initialt negativa signalerna for sats 3 med ett excitationsljus pa 450
nm och ett pumpljus pa 545 nm.
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Figur 3: Dubbelexponentiell regressionsanalys pa tail-fit korrigerad data for sats 2 med ett pro-
beljus pa 450 nm och ett excitationsljus pa 545 nm.
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Figur 4: Dubbelexponentiell regressionsanalys pa tail-fit korrigerad data for sats 3 med ett pro-
beljus pa 450 nm och ett excitationsljus pa 545 nm.
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Tabell 1: Erhallen data fran exponentiell regressionsanalys pa tail-fit korrigerad data for sats 2

och 3 med ett probeljus pa 450 nm och ett pumpljus pa 545 nm.

System a10* | k; 107* [s7!] | b 10* | ky 1074 [s7!]
WOj3, EO-EPI, UC-system | 15,220 5,941 0,256 | -1,057
EO-EPI, UC-system 6,814 6,979 0,138 | -1,411
WO3, PTMC, UC-system | 10,220 19,990 0,456 | -1,102
PTMC, UC-system 15,510 20,560 0,654 | 0,256
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Figur 5: Absorptionsspektrum 6ver skillnaden i absorbans mot tidefter belysning med ett ex-
citationsljus pa 548 nm samt ett probeljus med vaglingden 800 nm for sats 2. Bla linje visar
signalen for en film med WOQOg3, EO-EPI och UC-system. Den gréna linjen visar signal f6r en film

med EO-EPI och UC-system.
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Figur 6: Absorptionsspektrum 6ver skillnaden i absorbans mot tid efter belysning med ett ex-
citationsljus pa 548 nm samt ett probeljus med vaglingden 900 nm for sats 2. Bla linje visar
signalen for en film med WOQOg3, EO-EPI och UC-system. Den grona linjen visar signal f6r en film

med EO-EPI och UC-system.
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Figur 7: Absorptionsspektrum 6ver skillnaden i absorbans mot tid efter belysning med en laser-
puls med excitationsvaglingd 548 nm samt ett probeljus med vaglangden 1000 nm f6r sats 2. Bla
linje visar signalen for en film med WOg3, EO-EPI och UC-system. Den grona linjen visar signal
fér en film med EO-EPI och UC-system.
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Figur 8: Dubbelexponentiell regressionsanalys pa tail-fit korrigerad data for sats 2 med ett pro-
beljus pa 750 nm och ett excitationsljus pa 545 nm.
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Tabell 2: Erhallen data fran exponentiell regressionsanalys pa tail-fit korrigerad data for sats 2
med ett probeljus pa 750 nm och ett excitationsljus pa 545 nm.

System al0* |k [s7!1]107* | b 10* | ky [s7'] 107% | a/b
WOj3, EO-EPI, UC-system | 2,842 6,279 0,039 -1,246 72,872
EO-EPI, UC-system 1,120 5,490 0,044 0,363 25,455
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