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Ozet

Metal kimelerden ve organik gayicilarindan olyan gdzenekli koordinasyon polimerleri foto-problar,
organik ik yayan diyotlar, sensorler, foto-katalizoterlez diger 151k yayimlayabilen aygitlar gibi gili
genk uygulama alanlariyla yeni sinif bir malzeme olanalalzeme bilimine umut vermektedir. Gézenekli
koordinasyon polimerlerinin 06zelliklerinin, organikolekiller ile bglantil yapi tglarini orantili bir
bicimde tasarlarken siklikla ggtigi gozlemlenmtir. Bu nedenle 6zel olarak sentezlenebilen yeni
malzemeler ile yeni uygulama alanlargfedilebilmekte ve bunlarin 6zellikleri gglrilebilmektedir.

Bu c¢alymada; yeni Eu(lll) iceren gozenekli koordinasyorliperi; [Eu(1,2,4-BTC)], (1,2,4-BTC=1,2,4-
Benzen trikarboksilik asit) hidrotermal yontem slentezlenmive toz kristal Xsuni kirinimi, kati hal UV ve
FT-IR spektroskopisi teknikleri ile yapisal olarélrakterize edilmtir. Ayrica oda sicakffinda kati-hal
fotoliiminesans (PL) 6zellikleri gortintr bolge vekyakizil 6tesi bélgede dlclilmtie serbest liganddan elde
edilen PL olcimiyle kadastiriimistir. Sentezlenen malzeme NIR bdélgede karakterigtdetli liminesans
Ozellige sahip oldgu icin optik haberlgme, medikal tghis ve dfer bircok teknolojik alanda potansiyel
uygulama alanina sahip olabilir.

Anahtar Kelimeler Liminesans, gézenekli koordinasyon polimeri, piyrom.

Investigation of crystal structure and optical pdes of [Eu(1,2,4-BTC)],
(1,2,4-BTC=1,2,4-benzenetricarboxylic acid) cooation polymer

Abstract

Porous coordination polymers composed of metalteigsand organic binders have promised material
science as a new class material with a wide ranfj@pplications such as photo-probes, organic light
emitting diodes, sensors, photo-catalysis and otlght emitting devices. It has been observed that
properties of porous coordination polymers freqlierthange when designing building blocks that are
highly related to manipulative organic moleculesheiiefore, the novel materials can be specifically
synthesized for improving properties and discowgriew applications.

In this study, a new porous coordination polymentaming Eu-(lll): [Eu(1,2,4-BTC)], (1,2,4-BTC=12;
Benzenetricarboxylic acid) were synthesized bydthidrmal method and characterized by powder X-ray
diffraction, solid state UV and FT-IR spectra. lddition, the solid-state photoluminescence (PL)perties
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at room temperature were measured in the visibdgore and near infrared region and compared with e
measurement of its free ligand. Since the synth@sizaterial has the characteristic strong luminesee
properties in the NIR region, there could have mawgential applications in optical communication,
medical diagnosis and many other technologicatifel

Keywords Luminescence, porous coordination polymer, Eunopi

1. Giris florometre ve Andor Solis SR 500i—-BL model
spektrometre ile oda sicakinda yapilmgtir.
Yapitglari metal iyonlari ve organik kdpri Emisyon spektrumlari igin uyarma kagmaolarak
ligandlar olan, 6zgun bir uzaysal mimariye sahifspectra Physics model Nd-YLF (349 nm) lazer
makro  molekuler  malzemelere, “g6zeneklikullaniimistir. Her bir lazer atimi 5 ns atma
koordinasyon polimerleri” adi verilir [1,2]. Bu tur gengliginde ve 1,33 mJ enerjiye sahiptir.
malzemeler bdangicta genel olarak gazgoma ve
ayirmada uygulama alani bulurken koordinasyof.1. Eu(lll) kompleksinin sentezlenmesi
polimerlerinin  tasariminin  galinesiyle birlikte Ik olarak 1,2,4-Benzenetricarboxylic asit (1 mmol,
fonksiyonel hale getirilerek bircok alanda (hidmje 0,210 g) 10 ml saf suda kaynama noktasina kadar
depolama, sensoér, manyetik ve elektronik aygittar visitilarak ¢ozulmgtlr. Daha sonra bu cozeltiye
biyomedikal gibi) kullanim imkani bulmaktadirlar Eu(Ck); x 5H,O (1 mmol, 0,366) eklenip 20 dakika
[3,4]. Lantanitlerden EG [Eu(lll)] iyonu, yogun manyetik kamtirici ile karstinimistir. Hazirlanan
emisyon bantlari, yiksek duyarlik ve uzun dalggdzeltinin oda sicakiindaki ilk Ph dgeri 2,60
boylu sima yaptgindan dolayi f-f geglerinde uzun olarak goézlenmtir. C6zeltiye damla damla NaOH
luminesans 6mriine sahip olmasi, Eu diklerini  eklenerek Ph dwri 4,11 dgerine yukseltilerek,
¢esitli optik uygulamalar icin ilgi cekici hale getiti  ¢ozelti tekrar manyetik kagtiricida kaynatilarak
Ornezin, bu Dbilgikler kirmizi sk yayan karstirimistir. Elde edilen kagim yuksek basinca
elektroliminesans cihazlari, fotoluminesanslayanikli reaktdére koyulngtur. Reaktdr, oda
isaretleme gibi alanlarda kullaniimaktadirlar [5].sicaklgindan 120 °C dereceye kadar 12 saatte
Cssitli organik ligandlarla Eu iceren malzemelerinisitiip, 50 saat 128C sicaklikta tutulup ve 24 saatte
elde edilmesi giclu luminesans oOzglligdsteren oda sicakiiina digeceksekilde programlanan etiive
yeni fonksiyonel malzeme Uretimine olanakyerlestirilmisti. Ug gun sonra elde edilen toz
sglayacal icin, bu malzemeler son zamanlardakristaller stzme k&diyla ayrstiriimis.  Eu(lll)
yogun sekilde calgiimaktadir [6-11]. kompleksinin sematik gosterimi Sekil 2.1 de
gOsterilmektedir.
Bu calgmada hidrotermal yontem kullanilarak 1,2,4-
BTC ligandi ile Eu tabanli malzeme olan [Eu(1,2,4- o OH
BTC)], (1,2,4-BTC=1,2,4- Benzentrikarboksilik asit) OH
toz kristal halinde sentezlengnve literatiirde daha
onceden rapor edilmibenzer ligandli tek kristal o
yapisi ile kagilastirilmigtir [12]. Ayrica, kati hal UV AN
ve IR olcimleri, goriindr ve yakin kizilétesi bélged Eu
ayrintih fotoliminesans analizleri yapilgniolup
1,2,4-BTC ligandinin “Anten Etkisi” gOsteggive
Eu(lll) iyonun yaptgl liminesansiiddetlendirdgi
ilk kez bu ¢calgmada sunulmgiur.
° OH
Sekil 2.1. Eu(lll) kompleksinigematik gosterimi.
2. Materyal ve metot

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler Merck3. Arastirma bulgulari

Fluka, ve Sigma-Aldrich firmalarindan ticari olarak

alinmstir ve herhangi bir saffairma klemi  3.1. Eu(lll) kompleksinin toz kristal 6lctimi
uygulamadan  kullanilnstir.  Kompleksin =~ ve Eu(lll) kompleksinin X-gini toz kirinimi siddet
ligandin; toz kristal X-ginlart ol¢ctimleri Philips verilerinden elde edilen veriler, Mercury bilgisaya
X'Pert Pro marka toz kirimim cihazi ile Cugi§int  programi kullanilarak literattirdeki ayni ligand ile
kullanilarak oda sicaldinda, IR spektrumlar sentezlenmgi benzer tek kristal yapr ile
Perkin—-Elmer Spectrum 65 FT-IR spektrometreskarsilastirilmistir [12]. Toz kristal dlciminden elde
katt UV olgumleri Ocean Optics Maya 2000 Proedilen grafik, “6lclilen” olarak, tek kristal veriie
spektrometre ile yapilgiir.  Fotoliiminesans kullanilarak Mercury bilgisayar programi ile elde
Olcimleri ise Perkin Elmer LS 55 molekileredilen grafik ise “hesaplanan” olarak isimlendinigm
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ve grafikler kagilastirmali olarak Sekil 3.1'de v(COOH) titrgiminden kaynaklanmaktadir ve bu
verilmigtir. Grafikten goruldgl Gzere; Eu(lll) grubun komplekskame ile protonlgtigini
kompleksinde ©6lcilen ve hesaplanan piklerigostermektedir. Eu(lll) kompleksinde{COO) ve
uyumlu oldgu goralmitir. Gozlenen piklerin v{(COOQO) karboksilat gruplarinin titggmlerinden
uyumlu olmasi incelenen Eu(lll) kompleksinin safkaynaklanan pikler ise 1495-1409 ¢mdalga

oldugunu gostermektedir. boylarinda olgmaktadir. Bu titrgim pikleri
arasindaki 86 citilik fark, karboksilat grubunun
5000 — Olgilen metal iyonu ile koordine oldiunu gostermektedir
R = Hesaplanan [15,16]
S 10000+ Eu(I1T) Kompleksi
& 50004 e
=
04— 2
T T L) T 3
10 20 30 40 50 O

20 (derece)

Sekil 3.1. Eu(lll) kompleksi icin Xgini toz kirinimi
desenleri

L] T L] T T L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
3.2 Eu(lll) kompleksinin UV ve IR analizi

Eu(lll) kompleksinin ve serbest ligandi 1,2,4-BTC

Dalgasayisi (cm'])

nin katl halde UV spektrumlari kalastirmali olarak Sengﬁ' IlelfsﬁrfﬁcR: Islgirllglu\r/r?IaEr:J(m)
Sekil 3.2" de, IR spektrumlar is&ekil 3.3 de P P
verilmistir.

3.3. Eu(lll) kompleksinin ve 1,2,4-BTC ligandinin
katihal fotoliminesans 6zellikleri

1,2,4-BTC serbest ligandi ve Eu(lll) kompleksinin
fotoliminesans Ol¢umleri oda sicakhda, kati
halde veA=349 nm lazer uyarmasi ile gorinir ve
NIR bdlgede vyapilmgtir. 1,2,4-BTC  serbest
ligandinin emisyon spektrumgekil 3.4 de, Eu(lll)
kompleksinin gorinir boélge emisyon spektrumu
Sekil 3.5 de ve NIR bdlge emisyon spektrumu ise
Sekil 3.6 da verilmektedir.

—.24-BTC
e Eui(111) Kompleksi

Absorbans (a.u.)

} T T T T T T —1,2,4-BTC
250 300 350 400 450 500 550 1,61

Dalgaboyu (nm)
Sekil 3.2. 1,2,4-BTC ligandi ve Eu(lll) L 1,44

kompleksinin UV spektrumlari

Sekil 3.2 den goruldgu gibi, 1,2,4-BTC ligandina
ait 350 nm ve 482 nm maksimum dalgaboylarind
iki adet bant gozlenirken, Eu(lll) kompleksine ait
468 nm maksimum dalgaboyunda tek ban
gozlenmgtir. Gozlenen sgurma bantlari serbest
ligandlardaki n-n* veya na* gegislerinden
kaynaklanmaktadir [13].

Siddet x 10° (a.u.)

1,04

T T T
400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.4. 1,2,4-BTC ligandina ait emisyon
Sekil 3.3 den goruldgii Gzere, 1,2,4-BTC Spektrumu. Salstteki fot@raf; 1,2,4-BTC
ligandinda gézlenmeyen fakat Eu(lll) kompleksinin ~ligandinin 349 nm lazer ile uyarilirken yagd
spektrumunda 3313-3095 ¢mdalga boylarinda fotoliminesansgimanin goruntisudur.
gozlenen pikler koordine su molekdllerinifO-H) ) o )
titresimlerinden kaynaklanmaktadir [14],2,4-BTC  Sekil 3.4 den gordldgu gibi, 1,2,4-BTC ligandi
ligandinda gérilen ancak Eu(lll) kompleksindesiddetli mor yima yapmaktadir. Gegi bant
gozlenmeyen 1687 cindalga boyundaki pik ise SPektrumunun maksimum olgu dalga boyu 450
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nm dir. Bu maksimum dalga boyuna &k gelen
geckler m>n* veya n>n* elektronik gecglerinden
kaynaklanmaktadir [13].

Sekil 3.5 den goruldgii gibi, Eu(lll) kompleksine
ait gorinir bolgede ke karakteristik *Do—'F;

DONMEZ A., ERKARSAN U., KARADEMZ §.

ligand kaynakli herhangi bir genibant emisyon
tespit edilememesi 1,2,4-BTC ligandi tarafindan
sagrulan enerjinin Eu(lll) iyonuna verimlsekilde
aktarildgl anlamina gelir.

Konjuge ligandlar iceren Eu(lll) komplekslerinin

keskin-bant emisyon piki vardir. 616 nm, 593 nmemisyon durumlari genellikle intramolekiler eneriji

652 nm ve 698 nm dalga boylarindakimalar
SlraSIyIa,5D0—>7F2 SDO—)7F1 5D0—>7F3 ve 5D0—>7F4
gecklerine kasilik gelmektedir. Eu(ll

kompleksinin NIR bdlgedeki emisyon spektrumundadilmesi

transfer prosesi yoluyla veya ligandlarin triplet
uyarilmg durumlari ile ortaya cikarSekil 3.7).

Eu(lll) kompleksi icin siddetli liminesans elde
ginimsiz  bozunum ile enerji kaybini

ise 1160 nm, 1210 nm ve 1370 nm dalgazaltan ve ligandin rijitfiini verimli sekilde arttiran,

boylarindaki keskin pikler sirasiyla’Fs—'Fo,
"Fs—'F, ve 'F,—'F, geckleri sonucunda ortaya
¢ctkmaktadir $ekil 3.6).

Eu (1) Kompleksi

Siddet x 10° (a.u.)

0
550

650 700

Dalgaboyu (nm)

600

750

Sekil 3.5. Eu(lll) kompleksinin gérinir bélge
emisyon spektrumu. Saistteki fotgraf; Eu(lll)
kompleksinin 349 nm lazer ile uyarilirken yagdi

fotoliminesanssimanin gérintisuddar.
320

TF‘-.-."r-lJ Eu (III) Kompleksi
3004 l
S
s 2804
5
]
= P
@ 260 F ~TF,
.rFl-—?Fel
. W’MM
L] T T L) T T
800 1000 1200 1400 1600 1800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.6. Eu(lll) kompleksinin NIR bdlge emisyon
spektrumu

3.4. Eu(lll) kompleksi i¢in enerji diyagrami ve
“Anten” etkisi

Genel olarak ligandlar icin genibant spektrumu,
lantanitler icin ise daha keskin spektrumlar géizlen
Lantanitlerin f-f yasakli gegleri nedeniyle diiik

sasurma  kapasiteleri  vardir ve ligandlar ile

kompleks olgturduklarinda yiksek gorma
yapabilen ve lantanitin keskin piklerine sahip
malzemeler elde edilir. Eu(lll) kompleksinin

gorindr bolge ve NIR spektrumlari incelegidde
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metal merkez ile ligandin BEanmasi
komplekslamesi ile iligkilendirilebilir.

veya

Dexter teorisine gore; ligandin uyarikniener;ji
seviyeleri ile LA® iyonunun triplet durumu
arasindaki enerji farki, etkin enerji aktariminda
anahtar roli oynamaktadir [17,18]. Bu iki seviye
arasindaki enerji farki cok buyuk olursa ligand ve
Ln** iyonunun triplet seviyelerinin {st Uste
caksmasl azalacak ve enerji aktarimi keskin bir
sekilde digecektir. Triplet seviyeler arasindaki fark
¢cok kiiciik olursa, bu durumda da lantanit iyonundan
liganda enerjinin geri transfer sirecislayacaktir.
1,2,4-BTC ligandinin triplet enerji seviyeleri, Hi
iyonunun 4f seviyelerine enerji aktarimi igin
karsilastirilabilir degerlerdedir Sekil 3.7). Sonug¢
olarak liganddan da Eu(lll) e etkin olarak enerji
aktarimi gercekkgmistir.

Enerji (10 cm!
x:“%l-‘ e !

\Enerji
| J’l:’;nsferi 25
* 5D,
| £y ‘ (Ln") o, 120
Do L1s
Uyarma Isimasiz Yayma
Gegiy =10
— Fs  Ls
s = 7F,
Ligand La™ Eu" i *0
Sekil 3.7. Eu(lll) kompleksine ait enerji diyagrami

[19].

Siddet (a.u.)

—1,24-BTC
= Lu(1ll) Kompleksi

400 450 500
Dalgaboyu (nm)
Sekil 3.8: Eu(lll) kompleksinin uyariima ve 1,2,4-
BTC ligandinin sgurma spektrumlari

300 350 550
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Sekil 3.8' de Eu(lll) kompleksinin uyariima ve sonucunda, Eu(lll) kompleksiddetli kirmizi gima
1,2,4-BTC ligandinin  ggurma  spektrumlari verirken, 1,2,4-BTC ligandi ise mafima vermstir.
gOsterilmitir. Spektrumlarin iyisekilde ortigmesi, Yapilan analizler sonucunda 1,2,4-BTC ligandinin
liganddan Eu(lll) iyonuna enerji transferinin “Anten Etkisi” gosterdii ve Eu(lll) iyonun yapigi
gerceklatigini ve 1,2,4-BTC ligandinin “Anten liminesanssiddetlendirdgi gézlenmitir ve bu olay
etkisi” ni gostermektedir. enerji transfer mekanizmasi ile ayrintili olarak
aciklanmgtir. Sentezlenen Eu(lll) tabanli malzeme,
NIR bolgede Kkarakteristik siddetli [iminesans
Ozellige sahip oldgu icin optik haberlgme, medikal
teshis ve dger bircok teknolojik alanda potansiyel
Eu(lll) tabanh gbdzenekli koordinasyon polimeri;uygulama alanina sahip olabilir [20-23].
[Eu(1,2,4-BTC)], 1,2,4-BTC=1,2,4- Benzen
trikarboksilik asit ligandi kullanilarak hidroterina
yontem ile sentezlengtir. Toz kristal X-gini
kirnnimi, katt hal UV ve FT-IR spektroskopisi
teknikleri ile yapisal olarak karakterize edifti. arlar, Ml Si |
Bu calsmanin temel amaci doultusunda kati hal Proiéleri Birimi tarafindan 16/042 nolu proje ilesdeklendti igin
L . . . . kendilerine, ayrica fotoliminesans Olglimleri iginaliBesir
liminesans ozellikleri, 1,2,4-BTC ligandi ve EU(lll jhiversitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Atarma
kompleksi i¢in oda sicaldinda, gorinir ve NIR Merkezine ve Dr. Mustafa Burak COBAN'asekkiir eder.
bdlgede incelenrgiir. Fotoliminesans ol¢imleri
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