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Forord

Forskningsprojektet ” Uppkonvertering av fotonenergier i fastfas: Nya material
for att bryta Schockley-Queisser gransen”, finansierat av energimyndigheten
genom dess anslag till energiinriktad grundforskning, har bedrivits pa Chalmers
tekniska hogskola och har som syfte att utveckla metoder som kan éndra solljusets
frekvens for att battre passa en specifik solenergiapplikation. Genom den
fotofysikaliska processen triplett-triplett annihilering kan fotonenergier upp-
konverteras och detta kan leda till markanta 6kningar av effektiviteten hos
solenergiapplikationen. Projektet har dels tagit fram kunskap om hur dessa
processer kan implementeras i fastfasmaterial dels utvecklat effektiv
uppkonvertering av synligt ljus till UV-omradet.
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Sammanfattning

Detta projekt avser att utveckla strategier for att mojliggdra anvandning av hela
solspektrumet genom att dndra ljusets frekvens sa att det battre passar en specifik
solenergiapplikation, tex. en solcell med ett visst bandgap. Specifikt har tekniker
for att uppkonvertera fotoner i fastfas och att uppkonvertera synligt ljus till
ultraviolett (UV) ljus genom triplett-triplettannihilation (TTA-UC utvecklats, och
en rad spannande resultat har uppnatts. Vi har visat hur man genom att
sammankoppla molekylerna och polymerer som utfér TTA-UC kan uppna hog
effektivitet 1 processen. Vidare har helt nya uppkonverteringsmolekyler utvecklats
som med stor effektivitet kan uppkonvertera synligt ljus till UV-ljus, en process
som kommer att kunna fé stor betydelse for framtida solbriansleteknologier.
Uppkonvertering har dven studerats och uppnatts med hjélp av kvantprickar som
ar nanometerstora halvledarpartiklar med unika spektroskopiska egenskaper. En
av mélséttningarna med projektet var att utveckla ett tekniskt koncept, men ménga
fundamentala fragestédllningar maste besvaras innan praktisk anvindning av dessa
processer kan realiseras. Vi anser att fortséttningen av det hér beskrivna projektet
kommer att f4 mycket stort genomslag genom att forma framtidens
solenergiteknologier.

Summary

This project aims to develop strategies to enable productive use of the entire solar
spectrum by tuning the light frequencies to the requirements of specific solar energy
conversion materials. We have specifically shown how the efficiency for TTA-UC
is significantly improved when the components of the upconverting materials are
linked together. Furthermore, new molecules capable of efficiently upconverting
visible solar light to UV-light have been developed, a process that is expected to
become instrumental for the future development of solar fuels. Upconversion has
also been studied and achieved with quantum dots, nanometer sized semiconducting
particles with unique spectroscopic properties. One of the goals of the project was
to develop technical implementations and, while the successful assembly of such
systems into devices is a prerequisite for future implementations, many
fundamental questions remain to be answered before it can be realized in any
practical settings. We believe that the continuation of this project will have
enormous impact in shaping future solar energy technologies.

Inledning/Bakgrund

Projektet, som har bedrivits pa Chalmers tekniska hogskola, syftar till en ny
teknologi som tar till vara de delar av solljuset som antingen har for lang eller for
kort vaglangd for att utnyttjas effektivt i en primér solenergiprocess (solcell eller
solbrénsle). Vi utvecklar supramolekyldra system som genom sin forutbestdmda
organisation i rummet kan driva processerna uppkonvertering genom triplett-
triplett annihilering (“fotonfusion” — TTA-UC) och nedkonvertering genom
singlettfission (SF) for att tillvara detta ljus. Bada dessa forskningsomrdden ar
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mycket heta och antalet vetenskapliga artiklar och forskargrupper verksamma
inom omrédet har 6kat dramatiskt under projekttiden. Inom TTA-UC har
utvecklingen framfor allt varit inriktad mot att designa molekyléra system dir den
inneboende syrekénsligheten hos de fysikaliska processerna kan bemaéstras genom
hogviskdsa matriser. Relativt imponerande verkningsgrader har astadkommits
genom en kompromiss mellan nédvéndig molekylar rorlighet och samtidig
begrinsning av syretillgdngligheten. Dock har dnnu ingen lyckats att gora
uppkonvertering 1 helt fasta material dé detta kridver supramolekylér design dér
komponenterna halls samman i ett molekylédrt komplex. Att framstélla sédana
komplex dr ett av de langsiktiga malen for vart projekt och vi har under
projekttiden ndrmat oss detta mél fran flera héll. Vi och andra har ocksa gjort
omfattande anstrangningar for att utveckla system som effektivt kan
uppkonvertera synligt ljus till UV-ljus eftersom detta kan anses vara ett mycket
viktigt framtida anvdandningsomréde for fotonuppkonvertering.

Genomforande

Medverkande senior forskare: Professor Bo Albinsson (projektledare).

Medverkande Doktorander, Postdocs och Forskare: Dr Fredrik Edhborg
(doktorand under projekttiden), Dr Axel Olesund (doktorand under projekttiden),
Dr Hakan Bildirir, Dr Pankaj Bharmoria och Dr Lili Huo.

Projektet har bedrivits i samarbete med framfor allt Professor Kasper Moth-
Poulsen som har bidragit med syntetisk kompetens. Eftersom forskningsomradet
har genomgatt snabba fordndringar har vi behovt dndra inriktning under projektets
ging for att maximera relevansen. Vi har fokuserat projektet pa tva
huvudomraden: (1) Uppkonvertering i supramolekyldra komplex (molekylédra
savil som kvantprickar) och (2) Uppkonvertering av synligt ljus till UV-ljus. Tva
doktorer har disputerat inom projektet (Axel Olesund, 2023 och Fredrik Edhborg,
2021). Alla de mal som ndmns i beslutet har uppnétts, atminstone delvis, och en
kortfattad genomgéng av resultaten foljer nedan.

Resultat
Uppkonvertering i supramolekylira komplex.

De allra flesta studier av TTA-UC har gjorts med molekyler som fritt diffunderar i
lagviskdsa 16sningar. Detta for att mojliggora effektiv kontakt dels mellan
sensibiliseringsmolekylerna (S) och molekylerna som skall annihilera (A) dels for
att A-molekylerna skall kunna kollidera under tiden de dr exciterade (typiskt
kortare dn en millisekund). Dessa l6sningsbaserade system kan fés att fungera
mycket effektivt under vissa forhdllande men &r opraktiska for tillimpningar och
ar dessutom mycket kansliga for upplost molekylért syre. Ett av malen for
projektet har darfor varit att utveckla effektiva intramolekyldr system for att
mojliggdra fasta material som uppkonverterar ljus till kortare vagldngder. Vi har
studerat dessa fragor intensivt ur flera synvinklar, allt ifrdn mekanistiska studier
till mer praktiska angreppssitt. Vi visade redan 2016 att sammanldnkade
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molekyler mer effektivt genomgér triplett-triplett annihilering.! En fordjupad
studie la for handen hur, 1 detalj, sammanlankningen (topologin) styr dessa
processer.? Vi har dessutom visat att det finns en stor effektivitetskning i
sensibiliseringsreaktion om S- och A-molekylerna ér bundna till varandra.® Ett
problem med att sdtta ssmman S- och A-molekylerna i supramolekylidra komplex
ar att den uppkonverterade fotonenergin kan transporteras tillbaks frén A till S om
avstandet dem emellan ir litet (< 50 A).* Losningen blir d4 att gora tillrickligt
stora molekyldra komplex 1 vilka excitationsenergin transporteras via snabb
excitonmigration istéllet for genom diffusion och dir avstandet mellan S- och A-
molekylerna ir tillridckligt stort.> Dessa studier av intramolekyldr uppkonvertering
har sammanfattats i en mycket vil citerad dversiktsartikel.® En viktig aspekt for
framtida anvéndning av fotonuppkonvertering for solceller &r att bemistra
uppkonvertering fran néra infrarétt ljus (som inte absorberas av kiselsolceller) till
synligt ljus och dessa processer har ocksa diskuterats och publicerats i viss
omfattning.”8

Uppkonvertering av synligt ljus till UV-ljus

Inom projektet har vi ocksa utvecklat anvandning av kvantprickar for att
sensibilisera uppkonverteringsprocessen. Eftersom kvantprickarna i sig inte har
speciellt lang exciterad livslingd blev det nddvandigt att pd deras yta adsorbera
organiska molekylar som fungerar som en ldnglivad mellanstation av
excitationsenergin vid overforingen mellan S-kvantpricken och de annihilerande
molekylerna. Dessa kvantprickssystem har specifikt utvecklats for att
uppkonvertera synligt ljus till UV-omradet men angreppssittet dr generellt och
kan anvindas inom andra véglingdsomraden.” Uppkonvertering till UV-omridet
ar viktigt eftersom detta kan mojliggdra hdgenergi fotokemi som drivs av synligt
ljus. I naturligt solljus finns det stor tillgang till synligt ljus men mycket lite UV-
ljus och ménga viktiga fotokemiska processer, diribland vattensplittring till vitgas
och syrgas, kriver det energirika UV-ljuset. Vi har dérfor lagt stor vikt i att
utveckla effektiv uppkonvertering till UV-omradet och lyckades under 2021 visa
17 % effektivitet vilket &r ndra 10 gédnger hogre 4n vad som var mojligt for bara
nagra ar sedan.!? Vi planerar nu att demonstrera hur detta uppkonverterade ljus
kan anvéndas for att med solljuset driva fotokemiska reaktioner som annars kréver
UV-ljus.

Diskussion

Solenergi kommer utan tvekan att f4 en 6kad betydelse i energisystemen, bade i
Sverige och globalt. Pa ldng sikt dr det endast solenergi som kommer att
fullstdndigt kunna ersétta alla vara nuvarande energikallor, men for det krévs
innovationer inom framfor allt energilagring. Okad effektivitet hos solceller och
annan solenergiteknologi dr ocksa mycket viktigt eftersom solenergi har en sa stor
potential att dven relativt sma forbattringar av verkningsgraden kommer att fa
stort genomslag pé lang sikt. Vi arbetar med fenomenet fotonuppkonvertering,
som har potential att motverka de i sirklass storsta forlusterna i all
solenergiteknik, nimligen obalansen mellan solstralningens breda
vaglangdsomrade (vitt ljus) och solenergimaterialens behov av en specifik
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gransvagliangd (bandgap i fallet med solceller). Projektet har 1 huvudsak
grundforskningskaraktir men mojliga tillimpningar finns inom en snar framtid.

I detta forskningsprojekt har vi inriktat oss pa att utveckla fasta material som kan
gora fotonuppkonvertering. Detta dr relevant ur teknologisk synvinkel eftersom
t.ex. en uppkonverterande polymerfilm skulle kunna anvéndas tillsammans med
befintlig solelsteknologi. Genom resultaten frén projektet har vi en god kunskap
om hur detta skulle kunna genomforas, &ven om faktiska test av kommersiella
solceller &nnu inte genomforts. Vi har ocksa studerat uppkonvertering av synligt
ljus till UV-omrédet for att mojliggéra hogenergi fotokemi, sdsom vattensplittring
pa TiOs. Detta dr ett omrade med stor potential och da speciellt mot bakgrund av
det stora framtida behovet av att lagra solenergi dver lang tid.

Publikationslista

Projektet har genererat ett antal mycket vél citerade artiklar och flera dr
diskuterade under resultatredovisningen ovan och en sammanstéllning aterfinns i
Bilaga 1. Nagra hojdpunkter dr presenterade i lite mer detalj nedan.

Gray, V.; Moth-Poulsen, K.; Albinsson, B.; Abrahamsson, M., Towards
efficient solid-state triplet-triplet annihilation based photon upconversion:
Supramolecular, macromolecular and self-assembled systems. Coord Chem
Rev 2018, 362, 54-71.

I denna o6versiktsartikel diskuterar vi dels vad som var ként om uppkonvertering 1
fastfas vid tidpunkten (2018) dels vad som &r en forvintad utveckling och hur en
rad utmaningar inom omradet kan motas. Artikeln har fatt ca 200 citeringar vilket
visar pa ett stort genomslag.

Edhborg, F.; Bildirir, H.; Bharmoria, P.; Moth-Poulsen, K.; Albinsson, B.,
Intramolecular Triplet-Triplet Annihilation Photon Upconversion in
Diffusionally Restricted Anthracene Polymer. J Phys Chem B 2021, 125 (23),
6255-6263.

Haér visar vi hur man kan skapa ett system som effektivt uppkonverterar
fotonenergier i (semi)fastfas. En polymer som innehaller antracen-kromoforer fés
att bilda ca 500 nm stora nano partiklar. Inom dessa nano partiklar transporteras
excitationsenergin mycket snabbt och hastigheten for annihilering blir mycket hog
jamfort med om motsvarande process sker mellan diffunderande
antracenmolekyler. Ett fundamentalt mycket viktigt resultat som kommer att
hjélpa oss att utveckla uppkonvertering 1 fastfas.

Olesund, A.; Johnsson, J.; Edhborg, F.; Ghasemi, S.; Moth-Poulsen, K.;
Albinsson, B., Approaching the Spin-Statistical Limit in Visible-to-Ultraviolet
Photon Upconversion. J Am Chem Soc 2022, 144 (8), 3706-3716.

I detta sista exempel har vi med god marginal slagit rekordet for uppkonvertering
av synligt ljus till UV omradet. Genom en systematisk studie, viglett av
erfarenheter frin detta forskningsprojekt, har vi lyckats na ca 17 % kvantutbyte
(max 50 % eftersom tv absorberade fotoner krivs for varje uppkonverterad
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foton) for uppkonvertering till UV-omradet. Som jamforelse kan ndmnas att
motsvarande rekord var ca 2 % innan projektet startade.

Bilagor
Bilaga 1 — Vetenskaplig artiklar publicerade inom projektet under projekttiden.
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