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Ozet

Molekul yapilarinda birlgtirici olarak ligand ve bglayici olarak metal merkezler bulunan, uzaysal nigha
06zgun olan Metal organik cergevelerin (MOC), molekiarasi uzakliklari buyuk oldfundan geni hacimli
bosluklara sahip olma 6zeli ve yizey alanlarinin genolmasi nedeniyle manyetizma, liminesans, hidrojen
depolama, gaz absorbsiyonu, optik sensor gibi lok fiziksel/kimyasal/elektro-optik uygulama alamlar
mevcuttur.

Bu calgmada; Lantanit Metal Organik Cerceveler iceren; [BtSTP)], [2-STP=2-sulfoterefitalat] 1§
hidrotermal yéntem ile sentezlentiti. Sentezlenen bu malzemenin yapisal analizi; Kogtal X-iini
kirinimi, kati hal UV ve FT-IR spektroskopisi tédii kullanilarak agga cikartiimstir. Malzemenin kati hal
fotoliminesans Ozellikleri oda sicgkhda gorinur bolge ve yakin kizil 6tesi bolgeddildngs ve “anten”
gorevi yapan 2-STP ligandin dan'Eiyonuna enerji transfer mekanizmasi detayli olatadasiimigtir.

Anahtar Kelimeler MOC, Iiminesans, Evropiyum.

Synthesis and structural analysis of europium naigdnic materials which
show luminescence properties

Abstract

Metal organic frameworks (MOFs), which is unique Spatial architecture and has ligands and metal
centers as linkers and as a binding in moleculancttires, due to their large intermolecular distascand
their large surface area, they have many physibelfsical/electro-optic application areas such as
magnetism, luminescence, hydrogen storage, gasatimsg optical sensor and so on.

In this work; Lanthanide Metal Organic FrameworkEu(2-STP)], (2-STP = 2-sulfoterephthalatd) fvere
synthesized using hydrothermal method. The straktanalysis of synthesized material has been
characterized by powder X-ray diffraction, solidatst UV and FT-IR spectra. The solid state
photoluminescence properties of the material weeasured at room temperature in visible and NIRoagi
and the energy transfer mechanism from 2-STP liganithe central El} ion via an “antenna effect” was
discussed in detalils.

Keywords MOF, luminescence, Europium.
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1. Giris model spektrometre ile oda sicakhda elde
edilmigtir.
Metal-Organik cerceveler (MOC) uzerinde son 20
yildir ¢ok calsilan, endustride uygulama alanlari2.1. Malzemenin sentezlenmesi
olan gozenekli malzemelerdir [1-6]. Luminesand mmol (0.269 g) 2-sulfoterefitalik asit oda
Ozellik gosteren MOC ler, uygulama potansiyellersicaklginda 10 mL saf suda ¢ozulgtir. Daha
nedeniyle argtirmacilar tarafindan ilgiyle Uzerinde sonra c¢ozelti manyetik katiricida kargirken
durulan konulardan biridir. Coban ve arkglda Uzerine ¢dziinen 1 mmol (0.366 g) Eujek 5H,0
Ho(lll) iyonu iceren bir kompleks de, ligand danekleyip 20 dakika manyetik katirici ile
Ho(lll) iyonuna yik transferi ile fotoliminesans karistiriimistir. Hazirlanan ¢cozeltinin oda
Ozelligi rapor etmjlerdir [7]. Yapilan bgka bir sicaklginda ilk Ph dgeri 2.57 olarak gozlenmtir.
calismalarinda ise Ho(lll) ve Sm(lll) iceren Cozeltiye damla damla NaOH eklemek suretiyle Ph
komplekslerinde, ligandlarin  “Anten Etkisinin” degeri 4.01 dgerine yukseltilerek, c¢ozelti tekrar
oldugunu ve Ln(lll) iyonlarina enerji transferiyle manyetik kamtiricida kaynatilarak kagtariimistir.
siddetli fotoliminesans 6zefli gozlemlemglerdir Elde edilen kagim, yuksek basinca dayanikli
[8]. Farkh ligandlar kullanilarak elde edilen Eli{l reaktorlerde oda sicagindan 120°C dereceye
iceren malzemeler, keskin emisyon bantlari, yukseilsitilip, 50 saat bu sicaklikta tutulpnue 24 saatte
duyarlik ve uzun dalga boylgima yapmasi ve f-f oda sicakifina diuruleceksekilde programlanngi
gecklerinde uzun liminesans 6émriine sahip olma&tivde malzeme toz kristal olarak elde edjtmi
nedeni ile son zamanlardaggm sekilde calgiimistir  Elde edilen toz kristaller sizme géiyla
[9-14]. Ancak Eu(lll) de dier lantanitler gibi parite ayristirilmistir. Kompleks 1) 'in sematik gosterimi
secim kurali sonucunda yasakl f-f geégiedeniyle Sekil 2.1 de verilmgtir.
disuk s@urma spektrumuna sahiptir. Bu iyonlardan
siddetli liminesans elde edebilmenin yolu, iyi birer o
Istkk  s@surucu olan organik  ligandlarin || o
kullaniimasidir. Organik ligandlar UV bélgesinde e S/
sogurduklari enerjiyi lantanit iyonun 4f rezonans |
seviyelerine uyarma enerjisi olarak aktarirlar. Bu 0\
olaya literatirde ‘Anten’ etkisi denmektedir. Eu
Lantanit kompleksleri bu 6zelliklerinden dolayi
ligandlarla sentezlengii zaman daha siddetli
[iminesans 6zellik gdsterebilirler [7]. o OH

O, OH

Bu calsmada; 2-STP ligandi ile Eu(lll) iyonu iceren  Sekil 2.1: Kompleks 1)'in sematik gosterimi.
kompleks () hidrotermal ydontem kullanilarak toz

kristal olarak elde edilngi ve literatirde daha

énceden rapor edilmi tek kristal yapisi ile 3. Arastirma bulgular

karsilastirilmigtir [15]. Kompleks 1) in kati hal UV ] ) o

ve IR dlgiimleri, gorunir ve yakin kizilotesi bolged 3-1. Kompleks (1)in toz kristal dlgtimi
ayrintih  fotoliminesans analizleri ilk kez bu
calismada yapilmgtir. 2-STP ligandinin  “Anten — Olgillen
Etkisi” gosterdgi ve Eu(lll) iyonun yapt 15000
[iminesanssiddetlendirdgi gozlenmgtir ve bu olay
enerji transfer mekanizmalari ile ayrintih olarak -
aciklanmgtir.

Hesaplanan

100004

Siddet (a.u

50004

2-slilfoterefitalik asit ve Eu(Gls x 5.H0, ticari U=

firmalardan satin alinarak, herhangi bir kimyass 10 el = il L
saflastirma klemine tabii tutulmadan kullanilstir. 26 (derece)

Malzemenin yapisal analizi; Philips X'Pert Pro Sekil 3.1: Kompleks ) icin X-1sini toz Kirinimi
marka toz kirinim cihazi, Perkin—Elmer Spectrum 65  desenleri (Kirmizi-CIF den simulasyon ile
FT-IR spektrometresi ve Ocean Optics Maya 2000 hesaplanan, Siyah-Deneysel olarak dlctlen data)
Pro marka katt UV spektrometre olciimleri ile

yapilmstir. Fotoliiminesans olgiim verileri ise Kompleks ()’ in X-1sint toz kirinimi siddet
Spectra Physics model Nd-YLF 349 nm dalga boyluerilerinden elde edilen veriler, Mercury bilgisaya
lazer kayngl kullanilarak, Perkin Elmer LS 55 programi kullanilarak literatlrdeki tek kristal yap
molekiiler florometre ve Andor Solis SR 500i-BLile kasilastiriimistir [15]. Toz kristal 6lgimunden

2. Materyal ve metot
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elde edilen grafik, “dlcilen” olarak, tek kristal titresim pikleri arasinda meydana gelen 169%dik
verileri kullanilarak Mercury bilgisayar progranhe i fark, karboksilat gruplarininselat modunda metal
elde edilen grafik ise “hesaplanan” olarakiyonu ile koordine oldgunu goéstermektedir [17].
isimlendirilmis ve grafikler kagilastirmali olarak Ayrica SQ gruplarinin karakteristik titggmleri
asagida  verilmitir  (Sekil  3.1).  Grafikler 1309-1030 cm bolgesinde gériillmektedir [18].
incelendginde; kompleks 1) de dlgilen ve
hesaplanan piklerin uyumlu olgu goérdlmitar.
Gozlenen piklerin  uyumlu olmasi incelenen
kompleksin saf oldgunu gostermektedir.

Kompleks (1)

3.2. Kompleks (1)'in IR spektrumu

Kompleks () in ve serbest ligandi 2-STP’ nin IR
spektrumlari ayri ayri alingi(Sekil 3.2) ve Tablo
3.1'de kasilastinimistir.  3591-3505 cm de
gozlenen pikler koordine su molekiliinden gelel
v(O-H) gerilme titrgimlerinden kaynaklangi
distinilmektedir [16]. 2988-1691 chmbdlgesinde
meydana gelen gucli tiien  piklerinin

Gegirgenlik (%)

gorulmemesi SeH gruplarinin protondan 4000733003000 2500 2000I 13001000
arindinldgini gostermektedir. 1561-1392 ¢nde Dalgasayist (cm™")

gozlenen siddetli pikler, v,{COOQO) ve v{(COO) Sekil 3.2: 2-STP ligandi ile Komplek4)in IR
karboksilat gruplarinin titggmlerinden spektrumlari

kaynaklanmaktadir. Kompleks1)( de v,s ve vsg

Tablo 3.1: 2-STP ve Komplekg)(e ait IR dlciim verileri.

Malzeme  v(O-H) v(COOH, SO3H) vas(COO) vs(COO)  v(SO3) vas(COOs(CO0)

2-STP 2988- 1691 1565 1392 1312-1032
Kompleks () %%%15 ; 1561 1392 1309-1030 169
3.3. Kompleks (1)'in UV spektrumu 3.4. Kompleks (1)'in fotoliminesans 6zelliklerinin

Kompleks @)’ in ve serbest ligandi 2-STP nin katiincelenmesi

halde UV spektrumlari 240-550 nm de ayri ayrKompleks @) ve 2-STP ligandinin fotoliminesans
alinmsg ve kasilastirmali grafikleri Sekil 3.3’ de 6l¢tumleri toz fazda ve oda sicakhda2=349 nm
verilmigtir. 2-STP ligandi icin maksimumu 375 nmlazer uyarmasi ile yapilgtir. 2-STP ligandinin
dalgaboyu dgerinde bir sgurma bandi gézlenirken emisyon spektrum@ekil 3.4’de, kompleks 1) icin
bu bant kompleks 1)'de 483 nm ye kaymitir. gorinir bélge emisyon spektrungekil 3.5 de ve
Gozlenen sgurma bantlari muhtemelen serbesNIR bolge emisyon spektrumu isgekil 3.6 da
ligandlardaki n-n* veya na* gegislerinden verilmektedir.

kaynaklanmaktadir [19]. Komplek4){in sogurma

banti 2-STP ligandin garma banti ile 2-STP ligandinin emisyon spektrumu
kiyaslandginda daha yuksek dalga boyunagdo incelendginde, genj bant spektrumunun maksimum
kaymaktadir. Bu kaymanin sebebi, ligandin oksijenldugu dalga boylari 477, 511 ve 558 nm'dsesiye
atomlari ile Eu(lll) iyonlarinin koordinasyon emisyon bandi gdstermektedir. Bu maksimum dalga
yapmasidir [20]. boylarina kagilik gelen gegiler n>n* veya n>n*
elektronik gegilerinden kaynaklanmaktadir [19].

— 1 ST

Kompleks (1) Kompleks () siddetli kirmizi sima yapmaktadir.
Kompleks @) de Eu(lll) iyonunun goérinir bdlgede
bes karakteristik®Do—'F; (J: 0-4) emisyon piki
gozlenmgtir. Bu pikler sirasi ile 579 nm de
°Dy—"Fo, 593 nm deDy—Fy, 616 nm deDy—'F,
652 nm de’Dy—'Fs, 698 nm de ise’Dy—'F,
gecklerine kasilik gelmektedir.

Absorbans (a.u.)

250 300 350 400 450 500 550

Dalgabayu (nm)

Sekil 3.3: 2-STP ligandi ile Komplekg)( in UV
spektrumlari
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— 3.7) uyariima enerjisini ligandlardan lantanit
:. &SP iyonlarina ceviren, lantanit iyonlari icin uygun
3000+ l ] kromoforlara sahip organik ligandlarin kullanimini

onermileridir. Anten etkisi komplekslerin uyariima
spektrumu ve ligandlarin gorma spektrumlarinin

Siddet (a.u.)

“0a ~ ortismesinden gorilmektedir.
1000 4 2 hv “;z I 'varma Liminesans
W N
400 500 600 700 "
Dalgaboyu (nm) by
Sekil 3.4: 2-STP ligandina ait emisyon
spektrumu
16
'I'Jo-‘l-', Kompleks (1) Fnerei Transfos q______--'/-/'_—‘
i [ -
2 k Sekil 3.7: Anten etkisi ile Eu(lll) iyonlarinin
E [iminesans 0zeli kazanmalarinigematik
3 gOsterimi [7]
=
Kompleks ()’ in uyariilma ve 2-STP ligandinin
sosurma spektrumlarSekil 3.8 de gosterilmsitir.
. Kompleks ()’ in uyarma spektrumunun 2-STP

ligandinin sgurma spektrumu ile c¢ok iygekilde
Ortismesi, liganddan Eu(lll) iyonuna enerji

. . e : transferinin  gergekkgigini ve 2-STP ligandinin
Sekil 3.5: Kompleksplgligl?r(r)]ruunur bdlge emisyon “Anten etkisi” ni gostermektedir,

L} T T
550 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)

—2.5TP
Kompleks () NIR boélgede ise 3 karakteristik —— Kompleks (1)

emisyon piki vermektedirSgkil 3.6). NIR bdlgedeki
emisyon pikleri gorinir bolgedekilere goére daha

disiik siddetlidir. G6zlenen emisyon piklerine uygun &

elektronik gegileri; 'Fe—'Fy (1160 nm), Fs—'F, =

(1210 nm) ve F,—'F, (1370 nm) olarak 3
belirlenmitir. 2
7004 F~F Kompleks (1)

600 1

L} T T L T T
250 300 350 400 450 500 550

5004
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.8: Kompleks 1)'in uyarilma ve 2-STP

400 4
ligandinin sgurma spektrumlari

3004

4. Tartisma ve sonug

800 1000 1200 1400 1600 1800
Dalgaboyu (nm) Bu calsmada; 2-siilfoterefitalik asit (2-STP) ligandi
Sekil 3.6: Kompleks 1)’ in NIR bdlge emisyon ve Eu(Ch); x 5.H,0 tuzu kullanilarak yeni Eu (l11)
spektrumu tabanli [Eu(2-STP)] ¥) kompleksi hidrotermal

kosullar altinda bgariyla sentezlendi. Kompleldsin
Ln(lll) iyonlarinin direk uyariimasi, lantanit yapisal analizi toz kristal XRD 6l¢iimi, kati hal UV
iyonlarinin dgik sg@gurma yaratan parite (Laporte) Vis ve FTIR dlcimleri ile yapilngtir. Toz kristal
secme kurallari ile yasaklangrfi— f geck sebebiyle XRD  6lgimi  sonucunda gozlenen piklerin
nerdeyse imkansizdir. Bu nedenle, sarmacilar hesaplanan ile uyumlu olmasi incelenen kompleks
Isigl UV bandinda sguran ve anten etkisiyleS€kil in saf oldgunu gostermektedir. Buna ek olarak
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kompleksl in ve serbest ligandinin UV ve IR dlcimedilememesi 2-STP ligandi tarafindangsalan

sonuglari

incelendinde kristal yapi

icindeki enerjinin Eu(lll) iyonuna verimlgekilde aktarildg!

baglanmanin tek kristal xsinlari analizinden elde anlamina gelir. Buna ilaveten komplekg)'(in

edilen sonuclar ile uyumlu oldgu go6zlenmgtir.
Ayrica kompleksl in oda sicakfiinda gorinir ve spektrumu ile

uyarma spektrumunun 2-STP ligandiningweona

iyi sekilde ortgmesi, liganddan

NIR bolgede kati hal fotoliminesans ol¢tumleriEu(lll) iyonuna enerji transferinin gercektesini ve
yapilmstir. 2-STP serbest ligandi ile komplekg ( 2-STP ligandinin “Anten etkisi” ni gostermektedir.

in fotoluminesans d&lctmleri
serbest ligand 477, 511 ve 558 nm’ dgilyemisyon

katastinldiginda;

Bu umut verici fotoliminesans davrgnincelenen
kompleksin gik yayan diyotlar (OLEDS) icin olasi

verirken, kompleks 1) Eu(lll) iyonunun gorunir uygulamalarina kapi agmaktadir.
bolgede bg karakteristik emisyon piki ve NIR

bolgede 3 karakteristik emisyon piki vermekte ve
siddetli kirmizi sima yapmaktadir. Bu pikler sirasi Tesekkir
ile 579 nm de’Dy—'Fo, 593 nm de’Dy—'Fy, 616

nm de’Dy—'F,, 652 nm de’Dy—'F3, 698 nm de
°Do—"F4, 1160 nnde "Fg—'Fy, 1210 nm déFs—F,
ve 1370 nm de'F,—'F, gecilerine kasilik
gelmektedir. Komplekslj in gérinir ve NIR bolge
spektrumlari
herhangi bir geni

incelendinde
bant

ligand
emisyonunun
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