VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS
CHEMIJOS INSTITUTAS
NEORGANINES CHEMIJOS KATEDRA

Robertas Zilinskas
Chemijos studijy programa
Magistro baigiamasis darbas

APKONVERTUOJANCIU METALO-ORGANINIU STRUKTURU
CHARAKTERIZAVIMAS

Darbo vadovai
prof. habil. dr. Aivaras Kareiva
dr. Andrius Laurikénas

(leidimas ginti, data, parasas)

Darbo jteikimo data
Registracijos Nr.

Vilnius 2020



TURINYS

SUTRUMPINIMAL ..ottt e s be et e re e be et e eneesreeneeenes 3
TV ADIAS ettt bR e b £ bR e bt bR e e bt e bt ne e be b 4
1. LITERATUROS APZVALGA .....cooiiiririririrtessesisssisssss st ssssssssssssnens 6
1.1, Metalo-organings StrUKtUIOS ......c.civerieiieiieeiesie e esiesee e see s e e e s e sraesee e sreeeeanes 6

1.2.  Lantanoidy liuminescencinés charakteriStiKos .........covvvviriiiriiiisiiiie e 9

1.3, ApKONVETSIJOS YPALYDES. . .cviiuiiiiiiiiiiiiiiesie e 9
1.3.1.  ApKoNnVversijos MECNANIZMAL ...........cceveierierienieriesiesi e 12

2. EKSPERIMENTINE DALIS ....coovovitiieieiiteectete et ee ettt es sttt en st san st sasnan 15
2.1.  Metalo-organiniy Struktliry SINEZE. ........ccveieireriirieriesieseseeee e 15
2.1.1. REAGENTAI.....ccueiiiiiieii ettt ettt e st et e e e et e e e re e beeaenre s 15

2.1.2. MOF sintez¢ su vienu aktyviu l[iuminescenciniu Centru ...........ccovceerveirerennnnns 15

2.1.3. MOF sintez¢ su dviem aktyviais liuminescenciniais Centrais...........cc..oooevenee. 16

2.2 Metalo-organiniy struktiiry charakterizavimo metodai..........ccooeverereninenisinenenns 17
2.2.1. Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) matavimai ..........cccocvevivriiieiinniieeninnns 17

2.2.2. Termogravimetrings analizés (TGA) matavimal ........ccccoeeeriveenieeiiieiiesieennens 17

2.2.3. Skenuojanti elektrony mikroskopija (SEM).......ccceoiiieiiiiiiiciiiiiniene e 17

2.2.4., DUuomeny aNaliZE..........ccoveiiiuiiiiiiieiiie e 17

2.3.  Metalo-organiniy struktiiry apkonversiniy savybiy tyrimo metodai ...................... 17
2.3.1. Fluorescencing spektroskopija .........cveieriiiiiiiiiieiie e 17

3. REZULTATAIIR JU APTARIMAS ...ttt 18
3.1.  Metalo-organiniy StruKtiry SINEEZE........cververierririerieriiseeeeee e 18

3.2.  Metalo-organiniy struktiiry XRD duomeny analize ...........ccccceverereninnnnniccnenn 19

3.3.  Metalo-organiniy struktiiry TGA duomeny analizeé ............ccccooeverenininnniceenns 21

3.4.  Metalo-organiniy struktiiry SEM duomeny analizé ............ccccooevereninnnnsiecenenns 22

3.5.  Metalo-organiniy struktiiry apkonversiniy savybiy analizé .............c.ccoovvevvivennnne 24
ISVADOS ...ttt 28
SANTRAUKA ettt b et e b e bt et e s b e ekt e st e s bt e nbeenbesbeesbeenbesneente s 29
SUMMARY ettt bbbt a bbbt e b e e bt ekt e Rt e Rt e bt et nh e e b e e b nne s 30
LITERATUROS SARASAS ......ooietieeeeietieeteeese st s st sesse s ass s es s senasss st ansess s snsasensas 31
PRIEDAL ..ottt ettt et e e s e st e e e s e te e te e s e s Reeteene e e se e seeneeeneenseeneenneeneens 35
L PFIBUAS ... s 36

o =0 PR RPPSPP 37

K0 41T - TSPV PR PSPPI 38

T o] 41T o PSP P TV UR SRRSO 39



SUTRUMPINIMAI

Ac — acetil grupé (CH3CO)

BDP — boron-dipirometenas

BODIPY - 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diazo-s-indacenas

cps — kartai per sekunde (angl. k. counts per second)

dmb - 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridinas

DMF — N,N-dimetilformamidas

DPA — 9,10-difenilantracenas

ESA - suzadintos biisenos absorbcija (angl. k. excited-state absorption)
ET — energijos perdavimas (angl. k. energy-transfer)

ETU — energijos perdavimo apkonversija (angl. k. energy-transfer upconversion)
GSA — nesuzadintos blisenos absorbcija (angl. k. ground-state absorption)
H2BDC — benzen-1,4-dikarboksirtigstis (arba tereftalio ragstis)

H3:BTC — benzen-1,3,5-trikarboksirtigstis (arba trimeso riigstis)

IR — infraraudonoji spinduliuoté

ISC — tarpsisteminis peré¢jimas (angl. k. intersystem crossing)

Ln arba Ln®" — lantanoidy grupés elementas arba katijonas

MeOH - metanolis

MOF — metalo-organiné struktiira (angl. k. metal-organic framework)
Me"™ - metalo katijonas

OEP — oktaetilporfirinas

Pc(OBu)s - oktabutoksiftalocianinas

SEM - skenuojantis elektrony mikroskopas

RE — retyjy zemiy (angl. k. rare-earth)

SBU - antrinis statybinis vienetas (angl. k. secondary building unit)

TGA — termogravimetriné analizé

TPBP - tetrafenil-tetraporfirinas

TTA — tripletiné-tripletiné anihiliacija

TTET — tripletinis-tripletinis energijos perdavimas (angl. k. triplet-triplet energy transfer)
UCL — apkonversijos liuminescencija (angl. k. upconversion luminescence)
UV — ultravioletiné spinduliuote

v/v — tiiris vienam tiriui (angl. k. volume per volume)

VIS — regimoji spinduliuoté (angl. k. visible radiation)

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija (angl. k. X-ray diffraction)



IVADAS

Sviesa — elektromagnetiné spinduliuoté, kuri jeina j elektromagnetinio spektro diapazona, sudaryta
i§ jj atitinkan¢iy dazniy, bangy ilgiy ir fotony energijy. Literatiroje gausu straipsniy, Kuriuose
nagrinéjamos medziagoS, pasizyminéios neSiluminiu elektromagnetiniu spinduliavimu, t. .
liuminescencija. Kai $ios medziagos yra suzadinamos, jos §ig energija konvertuoja i elektromagnetine
spinduliuotg. Dazniausiai yra iSspinduliuojamas (toliau - emituojamas) mazesnés energijos fotony kiekis
lyginant su absorbcijos metu sugertu didesnés energijos fotony kiekiu. ApraSytas reiskinys vadinamas
Stokes poslinkiu. Sia savybe pasizymi didelé dalis organiniy ir neorganiniy medziagy, kvantiniai tagkai
ar baltymai [1].

Atvirkstinis reiSkinys ir maziau tyrinétas pagal publikacijy skai¢iy remiantis paieSkos sistemos
Google Scholar duomenimis (vir§ 1 mln. rezultaty jvedus raktazodj ,,Stokes shift “ [2] lyginant su tik vir$
200 tiikst. rezultaty jvedus raktazod] ,,anti Stokes shift [3]) - anti-Stokes poslinkis. Sio proceso metu,
priesingai, emituojamas didesnés energijos fotony kiekis nei buvo absorbuotas pradinéje stadijoje. Pvz.,
stebint fotony apkonversijg (angl. k. upconversion), galimas dviejy ar daugiau fotony suzadinimas
artimosios infraraudonosios spinduliuotés (IR) srityje, kai emisija registruojama regimosios (VIS) ar net
artimosios ultravioletinés spinduliuotés (UV) srityje. Sio poslinkio j trumpesniyjy bangy sritj potencialas
daug zadantis: svarbiausia, jog dél maziau kenksmingo Zzmogaus kiino audiniams medziagy suzadinimo
IR spinduliuote (palyginus su UV) galimas in-vivo taikymas, t. y. biojutikliy ir biozymekliy ktrimas
medicinos srityje, taip pat efektyvesniy saulés energijos kaupimo priemoniy projektavimas pakeiciant
tuos, kurie prastai absorbuoja saulés energija esant mazesniems dazniams, t. y. IR srityje (pageidautina
pasiekti kuo didesn¢ kvanting iSeigg), ar kity prietaisy taikymas optinése srityse [4].

Geriausiai zinomi biidai, leidziantys stebéti liuminescencijos apkonversija, apima lantanoidy jony
Ln® (Er**, Ho®*, Tm*") ir tripletinés-tripletinés anihiliacijos (TTA) mechanizmo panaudojimg jvairiose
medziagy sistemose. Vieni i$§ pirmyjy tyrimy orientavosi j iSvardinty jony sinteze kKartu su neorganine
Seimininke matrica (pvz., jvairiais metaly oksidais ar fluoridais). Sie eksperimentai leido naujas
strukttiras pirmiausia pritaikyti lazeriuose, o véliau ir prie$ pinigy padirbinéjima ir kt. [5]

Kadangi susidoméjimas apkonversijos reiSkiniu tebeauga, vis dar galima atlikti gana daug
inovatyviy tyrimy ieskant kitokio tipo junginiy su paprastesne sintezés metodika, pigesniais pradiniais
reagentais arba, svarbiausia, platesnémis galutiniy produkty savybémis. Pvz., ne taip gausiai nagrinéjami
tam tikslui taip pat tinkamos metalo-organinés struktiiros (angl. k. metal-organic frameworks - MOF),
kurios sukombinuoja tiek neorganiniy, tiek organiniy medziagy teigiamas savybes. | §iy junginiy
struktiirg nesudétingais sintezés metodais galima patalpinti apkonversijai tinkamus naudoti Ln**. MOF
savo sandaroje turi dideles ir gerai iSnagrinétas poras, t. y. ertmes, kurios panaudojamos ne tik kaip
jvairiy dujy (pvz., Hz, CH4, CO2) pernasos, saugojimo ar jy tarpusavio atskyrimo elementai, bet dar gali
buti pritaikomi ir kaip vaisty neSikliai. Be to, tokiy hibridiniy junginiy matrica galima jvairiai
modifikuoti. Sios savybés labai i§ple¢ia medziagos funkcionaluma — jvairiis jonai ar molekulés islicka
termiSkai stabilts, 0 modifikuojant matricg fiksuojamas selektyvumas, junginiai yra aktyviis kaip
katalizatoriai specifinése organinése reakcijose [6], [7].

Taigi §io baigiamojo darbo tikslas yra susintetinti iki Siol nenagrinétus konkrec¢ius MOF, j kuriy
struktiira jeina apkonversijos reiskiniui stebéti tinkami anksé¢iau i§vardinti Ln®". Vienas i§ siektiny
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rezultaty, be abejo, paprastas sintezés metodas (vieno etapo) i§ nesudétingy pradiniy medziagy ir
nebrangios laboratorinés jrangos tam, kad galutinio junginio pritaikymas galéty buti kuo platesnis.
Lantanoidy druskos, nors ir paprasti junginiai, taciau néra labai pigios zaliavos. Todél organinés dalies
pirmtakas ieskotas tarp vieno paprasCiausiy ir labai daznai cituojamy karboksiriigSties analogy MOF
sintezése (nebitinai siejant su lantanoidy MOF) — benzen-1,3,5-trikarboksiragstis.

Pats svarbiausias uzdavinys yra naujy struktiiry optiniy savybiy charakterizavimas. ISmatavus ir
iStyrus jy emisijos spektrus, bus galima patvirtinti, ar Siame darbe gauti nauji junginiai, su teoriSkai MOF
budingomis placiomis pritaikymo galimybémis, yra tinkami tolimesniems liuminescencijos
apkonversijos tyrin¢jimams.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Metalo-organinés struktiiros

Metalo-organinés struktiiros (MOF) — kristalinés hibridinés medziagos, kurios susideda i$ dviejy
pagrindiniy dedamyjy daliy: metaly jony ar jy klasteriy (angl. k. clusters) bei juos jungianc¢iy organiniy
ligandy. Sis maZiausias periodigkai pasikartojantis fragmentas sudaro antrinj statybinj vieneta (angl. k.
secondary building unit, SBU) [8], [9]. Kadangi toks apibrézimas apima placias junginiy klases, tad ir
Siy junginiy cheminiy ir fizikiniy savybiy jvairové sutinkama labai plati. Todél Siame darbe nebus
jmanoma apzvelgti net dalies jy. Vis tik esminés ir visiems jiems tinkancios ypatybés, jog MOF sudaryti
i§ periodiSkai pasikartojan¢iy SBU, kurie sudaro trimatj (3D) tinklg su charakteringomis didelémis
poromis [10]. Dél pastarojo pozymio MOF pasizymi salyginai dideliu pavirSiaus plotu, be to, vidiniu
pavirSiumi jie gali adsorbuoti arba sgveikauti Su mazomis molekulémis ar jonais. Skirtingai nei tradicinés
neorganinés porétos medziagos (pvz., silikagelis (SiO2), aktyvuota anglis, aliuminis, molekuliniai sietai
ar zeolitai), MOF néra apriboti pory dydzio ar pavirSiaus ploto limitais [11].

MOF medziagy sintezei jtakos turi daugelis veiksniy: temperatiira, pH, slégis, reagenty tirpumas,
vykdomos reakcijos laikas ir metaly drusky bei organiniy ligandy pradinis molinis santykis [11]. Tarp
Siy daugybés rodikliy vienas i§ pagrindiniy yra temperatiira, taciau i$skiriamas diapazonas kuriame
temperatiira kontroliuojama: (1) reakcijos, kurios vyksta uzdarose sistemose, esant autogeniSkai
susidariusiam slégiui dél aukstesnés virimo temperattiros nei paties tirpiklio; (2) reakcijos, kurios vyksta
atvirose sistemose, esant aplinkos slégiui ir Zemesnei uz arba lygiai tirpiklio virimo temperatirai.
Antrojo varianto pranasumas, jog nereikalinga papildoma brangi jranga ir sutrumpéja bendras sintezés
laikas. [12].

Egzistuoja keletas MOF sintezés metody: jprastinis (kaitinant tirpalus zemoje, t. y. 30-100 °C
temperattiroje), mechanocheminis (aktyvuojama mechaniskai trinant kietas medziagas tarpusavyje, 0
patj metoda galima laikyti zaliuoju dél nebatino tirpiklio, taciau gali buti nepasiekiamas didelis fazés
grynumas [13]), elektrocheminis metodas (dazniausiai naudojamas anodinis tirpinimas, t. y. anodas yra
metalo Saltinis, o suteikus jtampg ar jjungus srovés Saltinj Me"™ jonai yra i§laisvinami ir koordinuojami
apie ligandg [14]; metodas pasiZymi trumpa reakcijos eiga ir jj galima atlikti kambario temperatiiros ir
slégio sglygomis [15]), hidro/solvoterminis, mikrobangy reakcijos (greitesnis metodas nei solvoterminis
dél greitos kinetikos ir homogenisko/greito kaitinimo [16]) jonoterminis (naudojami joniniai skysciai)
ar sonocheminis (pasitelkiant ultragarsg) [8], [12], [17]. Dazniausias i$ pastaryjy metody yra
hidro/solvoterminés sintezés, kurios gali pagerinti medziagy kristaliSkumg. Joms biidinga naudoti
polinius tirpiklius (dialkilformamidai, dimetilsulfoksidas, vanduo arba jy miSiniai ir kt.). Taciau $io
metodo trikumas, jog reakcija vyksta uzdaruose nerudijancio plieno autoklavuose su tefloniniais
konteineriais juose. Papildoma jranga reikalinga norint pasiekti aukstas temperattiras (100-250 °C) ir
didelj slégj, kurio déka ir gaunama gera medziagy morfologija [11], [17].

IS esmés galimi du pagrindiniai MOF grupavimai pagal organiniy ligandy tipa: karboksirtgsciy
dariniai ir heterocikliniai junginiai su azoto atomais. Siuo atveju donoriniai atomai metalo jonui yra
deguonis (karboksilatuose) arba azotas (azoluose, nitriluose) [17]. Polidentatiniai ligandai kaip



karboksirtigStys suteikia stabilesne struktiira dél metalo jono (Me"™) galimybés sudaryti Me™-O-C
klasterj [18].

Vienas i§ etaloniniy ir pirmyjy pavyzdziy yra MOF-5 (literatiiroje galima rasti ir IRMOF-1
pavadinima) (1 pav.), kurio SBU sudarytas i§ ZnsO(BDC)z subvieneto. Toks junginys yra sintetinamas
i§ cinko jony druskos (Zn?') bei tereftalio riigsties (H2BDC) (2 pav. desingje), t. y. vieno i$
karboksiraigsties darinio [19]. Sis junginys, kaip ir kiti MOF, pasizymi dideliu porétumu ir santykinai
dideliu pavirsiaus plotu. Pvz., MOF-5 pavir$iaus ploto ir 1 g medziagos masés santykis yra 3800 [19]
(maksimalus iki 4200 [20]) m? - g%, Kai vieno i§ tradicinio neorganinio adsorbento SiO tik 750 m? - gt
[21]. MOF-5 svarbus ne tik dél savo dideliy pory panaudojimo dujy laikymui ar kitose srityse [22], bet
Ir pernesant j organizma priesvézinj vaista oridoning [23], ar Kitus vaistus kaip fluorouracila (0,315 g Sio
junginio gali adsorbuotis 1 g MOF-5) ir kapsicing (0,591 g gali adsorbuotis 1 g MOF-5) [24].

MOF-5 sintezé solvoterminiu metodu i§ Zn(NO3)2 ir H2BDC kaip tirpiklj naudojant N,N-
dimetilformamido (DMF) bei chlorbenzeno misinj pirmg kartg publikuota 1999 m. Li ir kt. [25]. Tali,
Zinoma, néra vienintelis $io junginio sintezés variantas — be solvoterminio populiari ir tiesioginio
pridéjimo sintezé (metodas nereikalauja kaitinimo, o metalo druska ir ligandas maiSomi, kol istirpsta
tirpiklyje) — taciau skirtumas tarp jy kol kas néra zinomas [23]. Pavyzdziui, Tranchemontagne ir kt. 2008
m. publikacijoje [26] jrodyta, jog kaitinimas néra bitinas norint susintetinti MOF-5. IS pradziy
paruos$iamas DMF tirpalas, kuriame istirpinama H>BDC, trietanolaminas ir cinko acetato dihidratas, o
véliau jberiama cinko drusky ir maiSoma 2,5 val.

1 pav. MOF-5 subvienetas sudarytas i§ 424 atomy (paveikslélyje nepavaizduoti vandenilio
atomai). Zn-O-C klasteriai kampuose yra sujungti per vieng benzeno molekulés fragmenta. Sfera
viduje vaizduoja galimos poros dyd;j [27].

Dar vienas jdomus ir sglyginai pigus MOF sintezés pirmtakas renkantis tarp nesudétingy organiniy
ligandy yra kitas karboksirtig§ties analogas - benzen-1,3,5-trikarboksirtgstis (HsBTC) (2 pav. kairéje).
Galima aptikti daug publikacijy, kur Sis organinis pirmtakas sintetinamas su vario druskomis gaunant
CuBTC (kitas pavadinimas - HKUST-1) junginius. Sio MOF struktiira pasizymi 1 didele ir 8 Soninémis
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kiSeninémis poromis [28]. CUBTC gali biti panaudojamas efektyviam H» dujy laikymui [29], CO2 ir
CHa dujy selektyviam atskyrimui [28] ir t.t.

@] OH

HO 0
HO L 4 S oi H

O OH

2 pav. Daznai MOF sintezéje naudojamy ligandy struktiirinés formulés:
trimeso riigstis (HsBTC, kair¢je ), tereftalio rugstis (H.BDC, deSinéje).

Taciau Zhang ir kt. pateiké publikacija, kurioje atliekant HsBTC sinteze kartu su ErClz druska
gaunamas Up-MOF (3 pa

v.), kuris pasizymi bitent apkonversinémis savybémis. Suzadinus Up-MOF 980 nm IR
spinduliuote buvo stebimas emisijos intensyvumas zalios spalvos diapazone ties 520 ir 540 nm bangos
ilgiu bei raudonos spalvos diapazone ties 651 nm [30]. Sie rezultatai teikia ne tik daug potencialo, kad
konkretus MOF gali biiti placiai pritaikomas jvairiose anksCiau iSvardytose srityse, bet ir skatina jo
analogy dar platesnj tyrin¢jima, kadangi Sio MOF sintezéje yra panaudojamas vienas i§ paprastesniy ir
daznesniy organiniy prekursoriy.

3 pav. (a) 1D grandinés vaizdas [001] kryptimi Up-MOF junginyje; (b) 3D struktiiros atvaizdas
pagal (001) pavirsiy. (C atomai — pilki, O atomai — raudoni, retyjy zemiy jonai — zydros spalvos) [30]

Si Zhang ir kt. apra$yta sintezé, kuria gaunamas Up-MOF, bus miisy naudojama modifikuota
apkonvertuojanc¢iy MOF sintezés metodika. Miisy metodikoje atsizvelgiant j Zhang ir kt. bus naudojami
lantanoidy nitratai vietoje chloridy. Taciau reikia atkreipti démesj j porg veiksniy. Natrio acetatas
(NaOAc) sintezés pradzioje veikia kaip ribojantis agentas (angl. k. capping agent) [30], kuris apsaugo
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nuo aglomeracijos ir nekontroliuojamo augimo taip regulivodamas kristaly dydj ir morfologija [31].
Produkty gryninimo fazés metu susidariusios nuosédos suspenduojamos metanolyje (MeOH). Siuo biidu
jos aktyvuojamos [30]. Iprastai aktyvavimas atlickamas per vakuuminj filtravimg kaitinant. Tokiu biidu
pasalinamos svecio (angl. k. guest) molekules ir/arba tirpiklis (DMF/vanduo). Todél kitose sintezése
toks budas (ypac auks$toje temperattiroje) gali privesti prie MOF junginio struktiiros suardymo, ypaé
turint Zemo terminio stabilumo MOF [32]. Be to, nuosédos gali bati sunkiai filtruojamos ir jgauti ,,gelio
ar pastos‘ konsistencijg. Todél vienas i$ efektyvesniy MOF aktyvavimo btdy yra tirpiklio keitimo (angl.
k. solvent exchange) metodas [33]. Zhang ir kt. publikacijoje naudojamas MeOH S$ios reakcijos metu
pakei¢ia DMF ir vandens miSinj, t. y. aukStos virimo temperattros tirpiklis kaip DMF (ir jo miSinys su
vandeniu) yra kei¢iamas zemesnés virimo temperatiros tirpikliu, siekiant iSvengti galutinio MOF
meéginio konsistencijos kitimo 1} ,,gelio ar pastos* buseng. Kartu MeOH iS reakcijos miSinio padeda
pasalinti ir ribojantj agentg NaOAc.

1.2. Lantanoidy liuminescencinés charakteristikos

Nuo 57 iki 71 atominio skaifiaus periodinéje elementy lentel¢je yra iSsidéste lantanoidai.
Trivalenciai lantanoidy jonai jau seniai yra rade platy pritaikyma dél savo charakteringy siaury emisijos
linijy besitesianciy nuo UV iki artimojo IR spektro, taip pat dél sglyginai ilgy, iki milisekundziy,
gyvavimo trukmiy (fluorescencijos atveju stebima iki ps, fosforescencijos — iki ms) [34] ar dideliy Stokes
poslinkiy (> 200 nm) [35].

Lantanoidy neutraliy atomy elektroninés konfigliracijos atitinka [Xe]4f"'5d'6s? arba
[Xe]4f"5d'6s? (kur n = 0-14) variantus. Lantanoidai pasizymi charakteringomis 4f orbitalémis bei
panasiomis cheminémis savybés, ypa¢ oksidacijos laipsniu, i§ kuriy +3 yra stabiliausias bei taip suteikia
[Xe]4f" atitinkancig elektronine konfigiracija [35].

Pirmoji didziulé apzvalga apimanti 4f orbitaliy energetiniy lygmeny issidéstyma tarp visy Ln3*
esanciy jvairiuose Kristaluose ir besitesianti per UV, VIS ir artimajj IR spektro ruozus buvo atlikta Dieke
ir kt. [36]. Dabar daznai Sio autoriaus vardu pateikiamos jvairaus valentingumo Ln"" lentelés vadinamos
Dieke diagrama (zitréti j 1 prieda [37]). I$ diagramos matyti didziulé gausa linijy - skirtingy energetiniy
lygmeny. Apskai¢iuota, jog, pvz., Gd** maksimaliai turi iki 327 energetiniy lygmeny dél galimo
skirtingo elektrony iSsidéstymo pagal 3 kvantinius skaicius n, | ir m; (atitinkamai pagrindinio, $alutinio
arba orbitinio ir magnetinio), kurie savo ruoztu konkre¢iam elektronui suteikia atitinkama termo simbol;.
Kadangi dél silpno specifinio ligando lauko efekto energetiniai lygmenys dar gali bati degeneruoti, tai
to paties Gd*" atveju atsiranda iki 3432 sublygmeny [34].

Kadangi $io darbo tikslas yra charakterizuoti apkonvertuojancius MOF, tai tolimesni mechanizmai
apimantys elektrony peréjimus tarp lantanoidy jony bus nagrinéjami apkonversijos mechanizmy
skyrelyje (1.3.1.).

1.3. Apkonversijos ypatybés
Apkonversija (angl. k. upconversion) — reiskinys, kurio metu nuosekli bent dviejy fotony

absorbcija leidzia stebéti trumpesnio bangos ilgio vieno fotono emisija lyginant su suzadinimui
9



naudotais ilgesnio bangos ilgio fotonais (vienas is anti-Stokes varianty). Kitais zodziais tariant, emisijos
metu gaunama didesné fotono energija, kai absorbuojama bet kurio i§ fotony energija yra mazesné (4
pav. b). Tradicinés liuminescencijos (4 pav. a) metu stebime atvirkstinj procesg. Patys efektyviausi
apkonversijos mechanizmai stebimi kietafazése medziagose, j kuriy sudétj jtraukti retyjy zemiy (angl.
k. rare-earth, RE) jonai [38] (pagal IUPAC, RE elementams priskiriami 17 elementy, i$ kuriy 15 yra
lantanoidai, o like du skandis (Sc) ir itris (Y) [39]).

3 — 3
I A
TN
hv,
hv,
hv, hv, Y
2
hv,
LY v,
a b

4 pav. Scheminis skirtumas tarp tradicinés liuminescencijos (a) ir apkonversijos
liuminescencijos (b). [5].

Skirtingai nei kiti daugiafotoniai absorbcijos reiskiniai, atitinkantys anti-Stokes tipa, pvz., dviejy
fotony absorbcija arba antrosios harmonikos generacija, apkonversija gali bati efektyviai stebima net ir
esant Zemiems suZadinimo impulsams, t. y. Siam procesui iSgauti nereikalingas didel} koherentiSkuma
turintis lazeris, taip pat nereikia labai didelio suzadinimo galios tankio (lex ~ 108 W-cm) [5], [40], [41].
TeoriSkai, apkonversijg jmanoma pasiekti net ir turint ksenono ar halogeno lempas ar net sufokusuota
saulés spindul;j [5].

Sékmingo apkonversijos reiskinio tyrinéjimo vienu i$ pradininku galima laikyti Auzel, kuris 1966
m. pirmasis iskélé mintj, jog energijos perdava tarp RE jony gali jvykti tarp dviejy Katijony, i§ kuriy abu
yra suzadintoje blisenoje, kai vyksta energijos perdavimas pradingje stadijoje [42].

Er**-Yb**, o netrukus po to kitoje publikacijoje ir Tm3*-Yb®" trivalen¢iy jony poros buvo
pirmosios tarp kuriy Auzel eksperimentiskai stebé&jo apkonversija 1966 m. Siuos eksperimentus atskirai
dirbdami tais paciais metais publikavo Ovsyankin su Feofilov, tik prie Siy dviejy pory jie dar pridéjo ir
Ho%*-Yb® jony pora [43]. Be Er¥*, Tm®" ir Ho*" jony, kurie ir iki $iol dazniausiai sutinkami atliekant
apkonversijos tyrimus, dar naudojami Pr3* ir Nd®*, daug re¢iau kai kurie like Ln®* (Tb*", Eu®*, Sm®*,
Dy®"), taip pat keli pereinamieji metalai ar aktinoidai [40], [42].

Apkonversijos reiskinys, kaip ir matyti i§ pirmyjy jony pory, daznu atveju vyksta ne viename
liuminescenciniame centre. Remiantis to paties Auzel tyrimais: jonas, kuris emituoja iseities fotona,
vadinamas aktyvatoriumi arba skirtingose publikacijose sutinkamas spinduolio/skleidéjo (angl. k.
emitter) pavadinimas; jonas, kuris yra pirmasis suzadinamas arba gauna jvesties fotong, vadinamas
sensibilizatoriumi (angl. k. sensitizer) [42]. Kitame skyrelyje (1.3.1.) bus detaliau aptariami galimi

10



apkonversijos mechanizmai, kuriuose bus jvardinta, kaip aktyvatoriai ir sensibilizatoriai sgveikauja
tarpusavyje vykstant apkonversijai. Taciau kol kas dar reikia pabrézti, jog kaip sensibilizatorius
dazniausiai yra naudojamas Yb**, kartais Nd**. Aktyvatoriy gausa didesné. Dazniausiai naudojami
iSvardinti praeitoje pastraipoje tiriant pirmyjy apkonversijos reiskiniy jony poras. Taip pat aktyvatoriy
koncentracijos medZiagoje, skirtingai nei sensibilizatoriy, jprastai biina mazos (< 2 %) [41].

Dar vienas i$ zinomy buidy, kuriuo gali vykti apkonversija — tripletiné-tripletiné anihiliacija (TTA).
Sis bidas publikuotas netgi anks¢iau nei Ln-pagrindo sistemy apkonversijos — Parker ir Hatchard dar
1962 m. stebéjo $i reiskinj fenantreno ir antraceno tirpaluose [44]. Véliau, 2005 m., Islangulov ir kt.
publikavo straipsnj, kuriame, remiantis TTA, [Ru(dmb)s]** (dmb - 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridinas)
kompleksa suzadino komerciniu zaliu lazeriu (Aex = 532 nm, <5 mW lazerio spindulio galia) [45]. TTA
bude sutinkami terminai yra sensibilizatorius arba donoras, o aktyvatoriaus vietoje naudojamas
spinduolis/skleidéjas (angl. k. emitter), akceptorius arba anihiliatorius [9], [41].

Kaip matyti i§ pirmyjy sékmingy TTA apkonversijos pavyzdziy, taip pat ir i$ tolimesniy tyrimy,
Siam budui realizuoti kaip sensibilizatoriai ir emiteriai dazniausiai naudojamos didziulés konjunguotos
T junginiy Sistemos, pvz.: antracenas, fenantrenas [44]. 5 pav. virSuje pateikti kai kurie komerciskai
prieinami Zzalios spalvos absorberiai i§ platinos/paladzio kompleksy su oktaetilporfirino ziedu
(PtOEP/PAOEP), raudonos spalvos absorberiai 1§ Pt/Pd kompleksy su mezo-tetrafenil-
tetrabenzoporfirinais (PtTPBP/PdTPBP), artimojo IR absorberis i$ paladzio(II)oktabutoksiftalocianino
komplekso (PdPc(OBu)g) ar metalo neturintis BODIPY kompleksas; 5 pav. apatinéje eilutéje isrikiuoti
kai kurie komerciniai emiteriai [46].

OCsHy  OC4Hg
N"-\.
C 4[.[90 OC4Hg
= T
I—4 D1
N N=x
C4Hg0 OC4Ho %
F e

OC4Hp ocqﬁg

PtOEP PdTPBP PdPc(OBu)8 2,6-diiodo-BODIPY
: % eV vese
N N= N\ fNﬁ
N OAS
DPA Perylene BDP-515 BDP-546 Rubene

5 pav. Komerciniai TTA mechanizmo sensibilizatoriai: PtOEP, PATPBP, PdPc(OBu)s, 2,6-dijodo-
BODIPY:;; ir emiteriai: DPA, perilenas, BDP-515, BDP-546 ir rubenas.
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1.3.1. Apkonversijos mechanizmai

Dviejy pagrindiniy apkonversijos tipy - medziagy sistemos, kuriy liuminescencijos centruose
matyti i$ jos, Ln-pagrindo (angl. k. lanthanide-based) tipas daugeliu parametry yra pranasesnis uz TTA
naudojama mechanizmg dél platesnés emisijos zonos, didesnio anti-Stokes poslinkio ar ilgesnés
liuminescencijos trukmés. Taciau kol kas esminis §io tipo minusas toks, jog gaunamos zymiai mazesnés
kvantinés iSeigos.

1 lentelé. Apkonversijos mechanizmy (Ln-pagrindo ir TTA) palyginimas.

Tipas SuzZadinimo Emisijos zona Suzadinimo | Anti-Stokes | Kvantinés | Liuminescencijos
zona galios tankis poslinkis iSeigos trukmé
Ln-pagrindo Artimojo IR UV-artimojo IR | >50 mwW-cm? | >>100nm <10 % ~ms
TTA RS, artimojo IR UV-RS <20 mW-cm? | 100-300 nm <30 % ~ Us

Lantanoidy pagalba gaunamos apkonversijos mechanizmy keliy galima isskirti daugiau, bet
esminiai yra Sie: suzadintos biisenos absorbcija (angl. k. excited-state absorption, ESA) ir energijos
perdavimo apkonversija (angl. k. energy-transfer upconversion, ETU). Prie§ Siuos fotofizikinius
procesus stebima nesuzadintos buisenos absorbcija (angl. k. ground-state absorption, GSA) [40].
Variantas a pavaizduotas 6 pav. yra pats papraséiausias apkonversijos mechanizmas, kai turimas tik
vienas centras — tokiu atveju mechanizme dalyvaujantis jonas vadinamas tiesiog aktyvatoriumi, nes yra
atsakingas uz apkonversijos liuminescencija (angl. k. upconversion luminescence, UCL). Sis jonas
paeiliui absorbuoja du fotonus: i§ pradziy vyksta GSA, o véliau ESA per tikrg tarpinj energijos lygmen;.
Galiausias tas pats vienintelis jonas emituoja fotong, kuris yra didesnés energijos nei vienas i$
absorbuotyjy.

b
el ET v luc

: ;

GSA : :

AN | 5 i

AN : :

activatur_ sensitizer activator
ESA ETU

6 pav. Esminiai apkonversijos mechanizmai: a) ESA; b) ETU.
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Dazniausiai naudojamas GSA/ETU mechanizmas (6 pav. variantas b). Jam reikalingas antrasis,
sensibilizatoriaus, centras, kuris per GSA yra suzadinamas, o tolimesnis energijos perdavimas (angl. k.
energy-transfer, ET) vyksta j aktyvatoriaus centra, kuris ir atsakingas uz UCL procesa. Siuo b variantu
mes jau turime tradicing sensibilizatoriaus-aktyvatoriaus pora.

Konkretiis GSA/ETU varianto mechanizmai Er¥*-Yb%*, Tm3*-Yb*" ir Ho**-Yb?*" jony poroms su
i§spinduliuojamos VIS spektro fotonais i$ konkreéiy energetiniy lygmeny pateikti 7 pav. [5].

Visais atvejais i Yb®" nesuzadinto ?F72 energetinio lygmens vyksta peréjimas j suzadinta 2Fs
energetinj lygmenj, kadangi Yb** turi didelj energijos tarpa (Zifiréti j 1 prieda), kurio suzadinimo S$altinis
atitinka lazerio 980 nm bangos spinduliuote. Yb®* 2Fs/, energetinis lygmuo puikiai rezonuoja su Kitais
Er¥*, Tm® ir Ho® energetiniais lygmenimis, todél galimi f-f elektrony peréjimai.

Er¥* emituoja du fotony srautus Zalios spalvos ruoze i§ 2Hiiz ir *Ssz suzadinty lygmeny j
nesuzadinta *l1s/2 lygmen; taip suteikdamas 520 nm ir 542 nm spinduliuotés smailes. Raudonos spalvos
emisija stebima ties 660 nm, kai vyksta per¢jimas i§ suzadintos *Forz lygmens j *l1s/2.

Tm?*suteikia dar daugiau emisijos juosty: net UV ruoZe emisija ties 365 nm i§ 1D, — 3Hg peréjimo,
dvi mélynos spalvos fotony emisijos (ties 451 nm ir 481 nm) dél 1D, — 3F4ir 1G4 — *Hs peréjimuy,
raudonos spalvos emisija ties 646 nm dél ‘G4 — 3F4 peréjimo ir net artimojo IR signalg ties 800 nm
stebint *Hs — 3He peréjima, Pastarasis peréjimas (800 nm spinduliuotés) yra intensyviausias.

4|
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= SO 4 1 I 11 g 1 3E, X sp
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] L[} 3F v 5
- ' 4T3 ' 4 [7
] ]
L] L}
[ L}
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7 pav. Konkreti GSA/ETU mechanizmo schema: a - Er¥*-Yb%*; b - Tm**-Yb**; ¢ - Ho**-Yb**
jony poroms.

Ho®" pasizymi zalios spalvos emisija 510-570 nm ruoze déka °Fa, °S; — °lg peréjimy, taip pat
isspinduliuoja raudonos spalvos emisija ties 647 nm dél suzadinto lygmens °ls peréjimo j nesuzadinta
lygmenj °ls [5].

TTA mechanizmas remiasi kitu principu (8 pav.). Dvi sensibilizuotos/donorinés (D) molekulés
absorbuoja po 1 Zemos energijos fotong ir i§ nesuzadintos singletinés biisenos pereina j suzadintg
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singleting biiseng (!D*), kuri déka tarpsisteminio peréjimo (angl. k. intersystem crossing, ISC) pereina j
suzadintg tripleting biiseng (3D*). Vykstant Dexter tipo tripletiniam-tripletiniam energijos peréjimui
(angl. k. triplet-triplet energy transfer, TTET) i $alia esancias akceptorines/anihiliatorines molekules,
jos i§ nesuzadintos singletinés biisenos (*A) pereina j suzadinta tripleting biisena ((A*). Galiausiai,
susiduriant abiems 3A* ir jvyksta tripletiné-tripletiné anihiliacija (TTA), kurios rezultatas susidariusi
viena singletiné suzadinta akceptoriné (:A*) biisena ir viena nesuzadinta singletiné akceptoriné biisena
(*A). Vykstant energijos relaksacijai i A* j A biisena, yra i$spinduliuojamas didesnés energijos
fotonas nei vykstant absorbcijai i§ 1D j ID* [9].

Energy

Absorption f )

TTET

\ A 47

8 pav. TTA paremtos apkonversijos mechanizmo schema.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Metalo-organiniy struktiiry sintezé
2.1.1. Reagentai

Visi sintezéms naudoti reagentai naudoti be papildomo gryninimo. Benzen-1,3,5-
trikarboksirtigstis (H3BTC) jsigyta i§ Glentham LIFE SCIENCES. Metanolis (MeOH), N,N-
dimetilformamidas (DMF) ir natrio acetato trihidratas (NaOAc-3H20) jsigyti i§ Chempur. Itrio(l1l)
nitratas heksahidratas (Y(NO3)3:6H20) (99,9 % grynumo) jsigytas i§ Alfa Aesar. Kitos lantanoidy
druskos: iterbio(Ill) nitratas pentahidratas (Yb(NOz)3-5H20), tulio(lll) nitratas pentahidratas
(Tm(NO3)3-5H20), erbio(l11) nitratas pentahidratas (Er(NOs)s-5H20), holmio(lll) nitratas pentahidratas
(Ho(NOg3)3-5H20) ir neodimio(ll1) nitratas heksahidratas (Nd(NOz)3:6H20) - visos 99,9 % grynumo ir
isigytos i§ SIGMA-ALDRICH®.

2.1.2. MOF sintezé su vienu aktyviu liuminescenciniu centru

] 100 ml Erlenmejerio kolbg beriama H3sBTC (1 mmol), NaOAc-3H20 (1 mmol) bei dviejy
skirtingy lantanoidy nitraty hidraty drusky miSinys, kuriy bendras moliy kiekis lygus 1 mmol: (1)
Y (NO3)3-6H20 (0,94 mmol); (2) Ln(NO3)3-6H20 (0,06 mmol), kur Ln = Er®*, Ho*, Tm®*, Yb%*, Nd®*.
I kolbg supilama 60 ml DMF ir distiliuoto vandens miSinio (santykiu 2:1, v/v). Kolba uzdengiama
aliuminio folija, gerai iSmaiSoma ir kaitinama 60 °C temperatiiroje 24 val. Praéjus 24 val. reakcijos
miSinys atauSinamas iki kambario temperatiiros. DMF ir vandens miSinys atsargiai dekantuojamas
neiSpilant dugne susidariusiy nuosédy. Tada uzpilamas MeOH (~ 50 ml) ir tirpalas laikomas dar 24 val.
vieng kartg pakeic¢iant MeOH nauju kiekiu, o ankstesn¢ dalj vél atsargiai dekantuojant. Reakcijos
produktas (nuosédos) atskiriamos vakuuminiu filtravimu, o nuosédy praplovimui naudojamas MeOH.
Véliau nuosédos dziovinamos vakuume porg valandy ~70-80 °C temperatiiroje.

Siy sinteziy rezultatai pateikti 2 lenteléje. Teoriné gaunamy MOF stechiometring formulé -
Y0,04Ln%*0,06(BTC)(DMF)2(H20), kur Ln®* yra kei¢iamas katijonas kiekvienos sintezés metu. Bendra $iy
sinteziy iSeiga siekia 40,5 %.

2 lentelé. Vieno aktyvaus liuminescencinio centro MOF sinteziy duomenys.

Keic¢iamas Nuosédy Gauta Sintezés MOF stechiometriné formulé Zyméjimas
katijonas (Ln%") iSvaizda masé, g iSeiga, % tekste
Erd* Balti milteliai 0,186 40,1 Yo0,04Er0,06(BTC)(DMF)2(H20) | YErMOF
Ho®* Balti milteliai 0,200 43,1 Y0,94H00,06(BTC)(DMF)2(H20) | YErMOF
Tm? Balti milteliai 0,192 41,5 Y0,94Tmo,06(BTC)(DMF)2(H20) | YTmMMOF
Yh¥* Balti milteliai 0,181 38,8 Y0,94Y00,0s(BTC)(DMF)2(H20) | YYbMOF
Nd3* Balti milteliai 0,182 39,2 Y0,94Ndo,0s(BTC)(DMF)2(H20) | YNdMOF
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2.1.3. MOF sintezé su dviem aktyviais liuminescenciniais centrais

] 100 ml Erlenmejerio kolbg beriama H3sBTC (1 mmol), NaOAc-3H20 (1 mmol) bei 3 skirtingy
lantanoidy nitraty hidraty drusky misinys, kuriy bendras moliy kiekis lygus 1 mmol: (1) Yb(NOz)3-5H.0
(0,20 mmol); (2) Y(NO3)3:6H20 (0,80 — x1.5s mmol) ir (3) Ln(NO3)3-5H20 (x1.5 mmol, kur x1.s = 0,005;
0,01; 0,02; 0,04 ir 0,08 mmol), kur Ln®* = Er®*, Ho®*", Tm®*. Likusi sintezés eiga vykdoma taip pat, kaip
nurodyta 2.1.2. skyrelyje.

Siy sinteziy rezultatai pateikti 3 lenteléje. Teoriné gaunamy MOF stechiometriné formulé atitinka
Y0.80-xY 00.20LN3*x(BTC)(DMF)2(H20), kur Ln®" yra kei¢iamas katijonas su kei¢iamu moliniu santykiu
kiekvienos sintezés metu. Bendra Siy sinteziy iSeiga siekia 41,2 %.

3 lentelé. Dviejy aktyviy liuminescenciniy centry MOF sinteziy duomenys.

Keiciamas Nuosédy Gauta | Sintezés Zyméjimas
katijonas ir jo iSvaizda | masé, g | iSeiga, % MOF stechiometriné formulé tekste
kiekis x, mmol
Er3*, 0,005 Balti 0,339 39,9 Y 0,795 Y b0.20E0,005(BTC)(DMF)2(H20) | YYbErMOF-
milteliai 0,5

Er®*, 0,010 Balti 0,344 40,5 Y0,79Ybo,20Er0,01(BTC)(DMF)2(H20) YYbErMOF-
milteliai 1

Er®*, 0,020 Balti 0,355 41,8 Y0,78'Ybo,20Er0,02(BTC)(DMF)2(H20) YYbErMOF-
milteliai 2

Er3*, 0,040 Balti 0,325 38,2 Y 0,76 Y bo,20Er0,04(BTC)(DMF)2(H20) YYbErMOF-
milteliai 4

Er3*, 0,080 Balti 0,333 39,0 Yo0.72Ybo,20Er0,08(BTC)(DMF)2(H20) YYbErMOF-
milteliai 8

Ho®", 0,005 Balti 0,348 41,0 Y 0,795'Y bo,20H00,00s(BTC)(DMF)2(H20) YYbHoMOF-
milteliai 0,5

Ho®%*, 0,010 Balti 0,337 39,7 Y0,79Ybo.20 H00,01(BTC)(DMF)2(H20) YYbHoMOF-
milteliai 1

Ho®, 0,020 Balti 0,354 41,7 Yo,78Ybo20 H00,02(BTC)(DMF)2(H20) | YYbHOMOF-
milteliai 2

Ho®, 0,040 Balti 0,349 41,0 Y076 Ybo,20 H00,04(BTC)(DMF)2(H20) YYbHoOMOF-
milteliai 4

Ho®*, 0,080 Balti 0,361 42,3 Y0,72Ybo.20 H00,08(BTC)(DMF)2(H20) YYbHoMOF-
milteliai 8

Tms*, 0,005 Balti 0,364 42,9 Y 0,795 Y bo,20TMo,00s(BTC)(DMF)2(H20) YYbTmMOF-
milteliai 0,5

Tms*, 0,010 Balti 0,384 45,2 Yo0.79Y 0,20 Tmo,01(BTC)(DMF)2(H20) YYbTmMOF-
milteliai 1

Tm3*, 0,020 Balti 0,350 41,2 Y0,78Yb0,20TmMo,02(BTC)(DMF)2(H20) YYbTmMOF-
milteliai 2

Tm3*, 0,040 Balti 0,341 40,4 Y 0,76 YDo0,20Tmo,04(BTC)(DMF)2(H20) YYbTmMOF-
milteliai 4

Tm®*, 0,080 Balti 0,377 44,1 Y0,72Ybo20TmMo0s(BTC)(DMF)2(H20) | YYbTmMOF-
milteliai 8
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2.2 Metalo-organiniy struktiiry charakterizavimo metodai

2.2.1. Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) matavimai

Visy susintetinty junginiy XRD difraktogramos jrasytos 20 diapazone tarp 5-70° Rigaku Miniflex
Il difraktometru (Cu Ka spinduliuoté su grafitiniu monochromatoriumi).

2.2.2. Termogravimetrinés analizés (TGA) matavimai

Meéginiy TGA matavimai atlikti Perkin Elmer STA6000 termoanalizatoriumi ore iki 900 °C
temperatiiros 5-10 °C min grei¢iu.

2.2.3. Skenuojanti elektrony mikroskopija (SEM)

Meéginiy morfologijos charakterizavimas atliktas Hitachi TM3000 ir Hitachi SU-70 skenuojanciais
elektrony mikroskopais.

2.2.4. Duomeny analizé

XRD duomenys analizuoti naudojantis Match! programa. Grafikai braizyti naudojantis Origin
2018 (OriginLab) ir MS Excel programomis. TGA grafikai buvo atvaizduoti Perkin Elmer Pyris 11
programine jranga. Emisijos grafikai buvo atvaizduoti FLS 980 programine jranga.

2.3. Metalo-organiniy struktiiry apkonversiniy savybiy tyrimo metodai

2.3.1. Fluorescenciné spektroskopija

Tiriant apkonversines savybes emisijos spektrai uzra$yti naudojantis Edinburgh Instruments FLS
980 spektrofluorimetru. Matavimai atlikti nuo 350 iki 800 nm bangos ilgio intervale matavimo Zingsnj
registruojant kas 0,5 nm. Junginiai buvo suzadinami 980 nm bangos ilgio lazerio spinduliuote, o lazerio
srovés stipris maksimaliai naudotas iki | = 1,29 A.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Metalo-organiniy struktiiry sintezé

Kadangi Siame darbe organinis ligandas visose sintezése ilicka vienodas, dél paprastumo tekste,
paveiksléliuose ir lentelése junginiai bus identifikuojami tik pagal katijonus, t. y. sintezése naudotus
lantanoidy jonus, o likusi junginio dalis Zymima tiesiog MOF. Bendriniu atveju vartojamas tik MOF
pavadinimas.

Atsizvelgiant | sintezés metodikos paprastumg tam, kad galutinis produktas baty kuo
lengviau/placiau prieinamas, gauti naujus MOF buvo pasirinkta vieno etapo sintezé.

Pirmajame etape palyginimui buvo atliktos dvi sintezés naudojant Y3*-Er®* jony pora (pagal 2.1.2.
skyrelio eiga): solvoterminé (atlikta autoklave i$ nertdijancio plieno bei jo viduje esancio teflono
konteinerio) ir paprasta (atlikta Erlenmejerio kolboje, kuri uzdengiama aliuminio folija). Skirtingy
sinteziy tikslas — palyginti, ar ilgesnio pasiruo$imo ir brangesnés jrangos reikalaujantis solvoterminis
metodas turi jtakos gaunamo MOF kristaliSkumui. Kristaly i§vaizdos skirtumas tarp vienu ir kitu metodu
atlikty sinteziy - nenustatytas. Be to gauta kristaly iSvaizda (9 pav.) (kubo formos) atitinka literatiirinius
duomenis [30].

|

I 5um

9 pav. Gauti kristalai sinteze¢ atliekant Erlenmejerio kolboje. Didinimas 10 000 karty.

Todél buvo pasirinkta atsisakyti solvoterminio metodo kitose sintezése, t. y. reakcijas vykdyti vien
tik uzdengtoje Erlenmejerio kolboje. Tokiu biidu sintezé tapty paprastesné ir universalesné. Siuo atveju
tokj rezultatg gali lemti pacios sintezés neauksta temperatira, kuri nesiekia reakcijos tirpaly misinio
virimo temperatiiros.

Siame darbe toliau buvo atlickamos sintezés gaunant vieno ir dviejy aktyviy liuminescenciniy
centry MOF. Pirmu atveju MOF junginio metaly fragmentas susidéjo i$ dviejy pastovios koncentracijos
katijony (pagal 2.1.2. skyrelio eiga): Y** ir Ln®" jono: Er**, Ho®*", Tm®", Yb**, Nd®".
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Y3 jonas Sioje sistemoje nedalyvauja kaip vienas i§ aktyviy liuminescenciniy centry, nes
iSoriniame elektrony sluoksnyje $is elementas teturi 3 elektronus, o junginyje esant oksidacijos laipsniui
+3 lieka be elektrony, kuriuos biity galima suzadinti. Be MOF struktiiros palaikymo, didelé Y3*
koncentracija reguliuoja, kad aktyvatoriaus vaidmen;j atlickancio kito trivalencio jono koncentracija
procentais Sioje poroje biity nedidelé — 6 %. Skirtingais Ln®* siekta nustatyti, ar konkretiis katijonai
tinkami vieno aktyvaus liuminescencinio centro apkonversijai stebéti pagal GSA/ESA mechanizma.

Antru atveju MOF junginio metaly fragmentas susidéjo i$ trijy Katijony (pagal 2.1.3. skyrelio
eigg): kintandios koncentracijos Y3*, pastovios molinés koncentracijos (20 %) Yb®*" ir kintancia
koncentracija (nuo 0,5 % iki 8 % kiekvieng kartg dvigubéjant) turintis trivalentis lantanoido jonas, kur
kaip Ln®* pakaitomis naudoti Er®*, Ho®*, Tm®. Si dviejy aktyviy liuminescenciniy centry sistema
paremta tuo, jog apkonversija vyksta pagal GSA/ETU mechanizma, kur Yb** uzima sensibilizatoriaus
vaidmenj, o pakaitomis naudoti Ln®*" naudoti aktyvatoriaus vaidmeniui atlikti. Taip pat kintanti Ln3*
koncentracija pasirinkta jvertinti, Kuri aktyvatoriaus koncentracija intensyviausiai emituoja fotonus.

3.2. Metalo-organiniy struktiiry XRD duomeny analizé

Pirmojo susintetinto YErMOF struktiira buvo tvirtinama lyginant gauta eksperimentinj XRD su
teoriniu YErMOF XRD pagal Zhang ir kt. publikacija [30]. Vadovaujantis sékmingai pakartota sinteze,
buvo sintetinami visiskai nauji (kiek yra zinoma) YLnMOF, kuriuose Er®* buvo pakeistas Ho®*, Tm3*,
Yb**, Nd** (pav. 10).

YYbMOF
—— YTmMOF
— —— YNdMOF
—— YHoMOF
— YErMOF

Intensyvumas

! 1 ' I ! 1 ! I ' I ' I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! |

5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 55 6 65 70
20, laipsniai

10 pav. YLNMOF XRD difraktogramos, kur Ln** = Er¥*, Ho**, Tm®*, Y% ir Nd®*.
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Nedidelis foninis triukSmas difraktogramose patvirtina, jog naujai susintetinti junginiai pasizymi
geru faziniu grynumu ir kristaliSkumu (galima iSskirti nebent YNdMOF, kurio foninis triuk§Smas
didesnis). Reikia pabrézti, jog neatsizvelgiant j kei¢iamg lantanoido katijong, XRD duomeny smailés ir
ju dydis bei plotis stipriai nesikeicia. Tai paaiskinti galima tuo, jog YMOF struktiira yra legiruojama
nedideliu kiekiu Ln®*. Be to, pa¢iy lantanoidy joninis spindulys eil¢je mazéja nezymiai, o Ho®", Tm®",
Er¥ ir Yb%" eina i§ eilés atitinkamai nuo 90,1 iki 86,8 pm (Nd** 98,3 pm, kas taip pat patvirtina
didziausius XRD skirtumus lyginant su likusiais keturiais katijonais) [47].

Didelio foninio triuk§mo nesimato ir nagrin¢jant YYbLNMOF-2 naujai musy susintetintus (kiek
yra zinoma) junginius (11 pav.). Tai vél parodo, jog gaunami nauji MOF pasizymi geru faziniu grynumu
ir kristaliSkumu. Taip pat dideliy skirtumy tarp skirtingais katijonais legiruoty MOF vél nematyti del ty
paciy priezasciy.

— YYbTmMOF-2
— YYbHoMOF-2
— YYbErMOF-2

Intensyvumas
1

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20, laipsniai

11 pav. YYbLNMOF-2 XRD difraktogramos, kur Ln*" = Er¥*, Ho®*, Tm®*.

Lyginant Yb*" jtaka, kurio koncentracija YYbLnMOF junginiuose didelé — iki 20 %, XRD
kreivéms, akivaizdus skirtumas pastebimas tarp 2@ verciy ties 15 ir 25 laipsniais, kur smailiy
intensyvumas gerokai iSauga. Toliau kei¢iant itrio katijonus ir vis didéjant Ln®*" koncentracijai — smailiy
intensyvumas toliau kyla (12 pav.). Likusiy YYbLnMOF XRD pateiktos 2 priedo pav.
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YYbErMOF-8
- — YYbErMOF-4
YYbErMOF 1

_' — YErMOF

THJULJLAJMWMWMMW

Intensyvumas
1

I
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20, laipsniai

12 pav. Yb** jtaka XRD difraktogramy smailiy intensyvumui.
3.3.  Metalo-organiniy struktiiry TGA duomeny analizé

13 pav. pateikta dviejy MOF junginiy su skirtingais katijonais (virSutinéje kreivéje MOF sudarytas
i 2 katijony: Y3* ir Er**, o apatinégje MOF i§ 3 katijony: Y3*, Yb% ir Er®") ir skirtingomis jy
koncentracijomis (atitinkamai: 0,94 ir 0,06 mmol virSuje bei 0,79, 0,20 ir 0,01 mmol apacioje) duomeny
palyginimas. Nepaisant naudoty lantanoidy jony, jy kiekio (2 ar 3) ar koncentracijos — bendros
tendencijos grafike sutampa.

ISvestinés masés netekties kreivé (13 pav. raudona kreivé) kylant temperatirai iki 350 °C rodo 3
identifikuojamus smailes. Pirmoji smailé, nuo 64 iki 95 °C, stebimos metanolio (vir. temp. = 64,7 °C
[48]) ir metanolio-vandens azeotropinio mi$inio garavimas. Likutinis MeOH MOF méginyje galimas
atliekant tirpikliy pakeitimg gryninimo stadijos metu, kai kei¢iamas DMF ir vandens tirpikliy miSinys.
Antraja smaile galima priskirti DMF garavimui (vir. temp. = 153,0 °C [49]), kuris vyksta platesniame
temperatiiros intervale, kurio pradzia ~150 °C. Paskutiné smailé nurodytame intervale iki 350 °C
priklauso viso MOF junginio struktiiros suyrimui (Alfa Aesar gamintojo deklaruojama H3BTC lyd.
temp. = 374-376 °C [50]), nes vyksta temperatiiros intervale 300-360 °C. Visi Sie procesai sudaro apie
24-25 % masés netekties, i$ kuriy tirpikliy atskirai: MeOH iki 6,5 %, o DMF iki 7,5% (ziiiréti ] masés
netekties procentais kreive). Vertinant $ilumos srautg — procesai nezymiai endoterminiai (sugeriama
daugiausiai iki 15 mW Silumos), kas biidinga garavimui ir lydymuisi.
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13 pav. TGA duomeny palyginimas. YErMOF (virsuje), kur Er®* yra 0,06 mmol ir YYbHoMOF
(apacioje), kur Ho*" yra 0,01 mmol.

Intensyviausia smailé i§vestinés masés netekties kreivéje stebima pasiekus 510-514 °C. Sios
stadijos metu netenkama apie 42-43 % medziagos. Vyksta MOF organinés dalies, t. y. trimeso riigsties,
degimo procesas. Tai jrodo stipriai egzoterminis procesas (Silumos srauto verté apie -265 mW) -
junginyje vyksta dekarboksilinimas. Tolimesni Sio temperatiiros intervalo skilimo produktai grei¢iausiai
atitinka Ln2Oszir Ln2(CO3)3[51]. Likutiné ~31-33 % medziagos dalis sudaryta i§ neorganiniy lantanoidy
oksidy ir karbonaty. MOF terminj stabilumg iSlaiko iki ~150 °C, kai prasideda DMF garavimas.
Atsizvelgiant j literattirg [52], taip pat masés netekties kreivé procentais rodo, jog nuo $ios temperatiiros
vykstantis nuoseklus kritimas tesiasi ir iki identifikuoto MOF suirimo.

3.4.  Metalo-organiniy struktiiry SEM duomeny analizé
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SEM duomenys rodo (14 pav. a-f), jog dviejy liuminescenciniy centry MOF sudaro lazdelés
formos kristalinés struktiiras su Er3* (a) ir Ho®* (b) MOF junginiuose, kuriy dydis varijuoja tarp 1,0-2,0
um. Tm*" (c) pasizymi stat¢iakampio formos kristaliskumu, kuriy dydis ~ 1,0 um.

Kristaly forma kinta vieno liuminescencinio centro MOF junginiuose su Er** - kubo (d), o Ho®" -
netaisyklingo statiakampio (e), ta¢iau jy dydis islieka nepakites 1,0-2,0 um. Tm** MOF Kristalai
pasizymi netaisyklinga struktiira (f), bet jiems galima priskirti ta pacig stac¢iakampio forma ir dydis irgi
islicka nepakites ~ 1,0 pm. Nd** (nedidelio taisyklingumo kristaly struktira sutampa su XRD
duomenimis, kurie Nd®** rodé esant didziausia foninj triuk§ma) ir Yb** MOF kristalai savo dydziu ir
forma panasiis j} Tm*" MOF kristaly struktiirg (3 priedo pav.)

SU70 10.0kV 5.3mm x10.0k

SU70 10.0kV 5.3mm x10.0k

SU70 10.0kV 5.4mm x10.0k

14 pav. SEM nuotraukos: YYbErMOF-4 (a), YYbHoMOF-4 (b), YYbTmMOF-4 (c), YErMOF
(d), YHOMOF (e), YTmMOF (f). Didinimas 10 000 karty.
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3.5. Metalo-organiniy struktiiry apkonversiniy savybiy analizé

Pirmajame Sio baigiamojo darbe etape buvo siekiama nustatyti, ar apkonversinémis savybémis
pasizymi vieno aktyvaus liuminescencinio centro MOF su skirtingais lantanoidy katijonais. Remiantis
literatiirine apzvalga, tokio tipo MOF junginiai atitikty GSA/ESA apkonversijos mechanizma.
Suzadinus 980 nm lazerio spinduliuote, buvo matuojami 6 % (neaktyviam Y** uzpildant likusia matricos
dalj) Er**, Ho®*", Tm®", Nd®" ir Yb®*" MOF junginiy emisijos spektrai. I$ 5 skirtingy katijony tik Er®* savo
sudétyje turintis MOF pasizyméjo apkonversinémis savybémis (15 pav.).

1,00E+14
9,00E+13
8,00E+13
7,00E+13
6,00E+13
5,00E+13

4,00E+13

Intensyvumas, cps

3,00E+13

2,00E+13

1,00E+13

0,00E+00 SAW
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Bangos ilgis, nm

15 pav. YErMOF emisijos spektras, kur Er** yra 0,06 mmol, o Y3* 0,94 mmol.

YErMOF emisijos spektre galima identifikuoti 3 ryskias skirtingo tipy smailes (atitinkamai
tripleto, dubleto ir tripleto formos). I jy pirmosios 2 smailés atitinka zalios spalvos emisija (ties 523 nm
ir 547 nm, o pastaroji yra intensyviausia smailé §io jono MOF junginyje), o treioji smailé emituoja
raudong spalvg (669 nm). Remiantis literatiriniais duomenimis [5], [30], atitinkamai stebimi
elektroniniai $uoliai tarp §iy elektroniniy konfigiracijy termy: 2Hiiz — *lisi2 *Sap — 4lisiz *Fopz it —
*11sp. Taip pat visos Sios smailés yra ganétinai siauros ir atitinka lantanoidams biidingas
liuminescencines smailiy charakteristikas.

Spektre taip pat galima pastebéti labai mazo intensyvumo smaile ties 412 nm. Remiantis
literatdiriniais duomenimis [53], tai gali atitikti $uolj i§ 2Hos2, o pagal bangos ilgj tokia spinduliuoté
priskiriama violetinés spalvos emisijai.
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Kita dar mazesnio intensyvumo smailé Siame spektre fiksuojama ties 701 nm, t. y. emituojama
raudona spalva. Taciau Sios smailés intensyvumas yra labai nedidelis, o literatiroje néra priskiriamas
prie Er®* charakteringos emisijos.

Nepavykus gauti sékmingy rezultaty i§ Yb®", Ho®*", Tm*" ir Nd*" jony MOF junginiy emisijos
spektry, galima teigti, jog pastarieji jonai neturi palankiai iSsidésCiusiy energetiniy lygmeny
apkonversijos veikimui pagal vieno liuminescencinio centro GSA/ESA apkonversijos mechanizmag.
Taip pat galima analogiskai konstatuoti, jog MOF organinés dalies prekursorius BTC irgi néra tinkama
apkonversijai. Si rigstis neturi pakankamos konjunguotos m sistemos benzeno Ziede kartu su
karboksirtigsties dalimi, kuri leisty BTC Kkaip sensibilizatoriui inicijuoti apkonversija pagal TTA-UC
mechanizma.

Po $iy rezultaty buvo nuspresta iSméginti susintetinti MOF junginius su 2 liuminescenciniais
centrais, kurie galéty atitikti GSA/ETU tipo apkonversijos mechanizma. Siuo atveju buvo pasirinktos
daugiausiai literatiiroje aptartos efektyvios lantanoidy poros i§ aktyvatoriaus-sensibilizatoriaus: Er*-
Yb%, Ho®**-Yb3* ir Tm®*-YDb® (Y3* vél uzpildant likusia matricos dalj). Yb® visuose MOF junginiuose
iSlaiké stabiliag koncentracijg, t. y. 0,20 mmol, ir Siuose junginiuose atliko sensibilizatoriaus funkcijg.
Norint jvertinti, kokios koncentracijos aktyvatoriai suteikia didZiausig intensyvuma emisijos spektruose,
Ju koncentracija kas kartg dvigubéjo nuo 0,005 mmol iki 0,08 mmol. I§ viso 5 skirtingy koncentracijy
MOF junginiai kiekvienai 2 liuminescenciniy centry jony porai.

Po suzadinimo lazerio 980 nm spinduliuotg, buvo matuojami emisijos spektrai. Tiesa, matavimo
metu fokusuojant lazerio spindulj i kiuvetéje esancius miltelius stebétas nejprastas reiSkinys. Visy 3
skirtingy jony pory MOF junginiai nepaisant minimalaus ar maksimalaus (0,1-1 W) lazerio galios
intensyvumo apdegdavo iki apangléjimo (zitiréti j 4 priedo pav.). Tokiu bidu buvo nejmanoma nustatyti
vienodg lazerio galios intensyvumg ir fokusg skirtingiems méginiams keiciant kiuvete. Todél skirtingy
aktyvatoriaus koncentracijy intensyvumo palyginimas negaléty biiti objektyvus, nes skirtysi matavimo
salygos kiekvienam junginiui i§ serijos.

Literatiroje nepavyko rasti $io degimo reiskinio pagrindimo. Esminé sglyga, kuri keitési tarp
matavimy esant 1 (iki 6 % koncentracijos) ir esant 2 liuminescenciniams centrams (20 % Yb®" ir 0,5-8
% kei¢iamo aktyvatoriaus Ln*) buvo daugiau nei 3 kartus (lyginant su nedegusiu YYbMOF) isaugusi
Yb% jony koncentracija. Sie jonai efektyviai absorbuoja 980 nm lazerio spinduliuote. Galima kelti
hipotezg, kad, dél nezinomy procesy, Sio jono koncentracija buvo per didelé Siuose MOF junginiuose.
Nagrinéjant tokj reiskinj ateityje, galima biity sintetinti junginius, kur Yb* koncentracija kisty intervale
tarp 6 % ir 20 %.

Tm3*-Yb®* MOF junginiai nepasizyméjo apkonversinémis savybémis ir neigspinduliavo fotony
srauto VIS spektro dalyje. Tagiau apkonversijos reiskinys uzfiksuotas kaip aktyvatorius naudojant Er**
ir Ho®* (atitinkamai Zidiréti j 16 ir 17 pav.). YYbErMOF emisijos spektre matomos dubleto (ties 627 ir
639 nm) ir tripleto (ties 654, 668 ir 682 nm) smailés, kurios pagal bangos ilgj priskiriamos raudonai
spalvai. Intensyviausia tripleto viduriné smailé 1 nm skirtumu sutampa su YErMOF junginio tripleto
intensyviausig smaile. Taigi, YYbErMOF junginyje §i smailé atitinka biidingg *Fo ir — *lisp
elektroninj Suolj.

Spektre esantis intensyvesnis dubletas néra visiskai charakteringas Er** jonui. Dieke diagramoje
(zitiréti j 1 priedo pav.) erbio trivalentis jonas neturi panasios energijos lygmenio kaip *For, kurj biity
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galima priskirti intensyviausiam 15 pav. spektro dubletui. Todél $ios smailés relaksacinis Suolis galimai
nevyksta j Zemiausios energijos nesuzadintg *l1s;2 biivj. Tai galima paaiskinti vadovaujantis Dieke
diagramg. Artimiausias ir didesnés energijos uz *Fos suzadintg lygmen;j yra tik Sz lygmuo. Tadiau i3
Sio lygmens vykstantis relaksacinis Suolis | nesuzadinta biivj yra tipiné zalios spalvos emisija, t. y. ne
Siuo atveju reikalinga raudonos spalvos pagal atitinkant] bangos ilgj.

YYbErMOF emisijos spektre taip pat nematyti zalios spalvos fotony emisijos srauto (visiSkai
tusc¢ia spektro dalis tarp 500-570 nm). Tai dar vienas skirtumas, jeigu lyginsime su YErMOF emisijos

spektru.
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16 pav. YYbErMOF emisijos spektras, kur Er** koncentracija yra 4 %.
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17 pav. YYbHoMOF emisijos spektas, kur Ho®*" koncentracija yra 1 %.

YYbHoOMOF spektre (17 pav.) matoma astri smailé ties 418 nm (violetiné spalva). Literattiros
apzvalgoje nepateikta tokia charakteringa Ho®* emisija. Remiantis Dieke diagrama, §j $uolj biity sunku
priskirti konkre¢iam peréjimui j nesuzadintg lygmenj, nes energijos ribose tarp 26-30 - 10 cm™ holmio
trivalentis jonas turi gana daug artimy energetiniy lygmeny.

Likusios Ho** MOF junginio paeiliui intensyvéjandios smailés yra ties 594 ir 615 nm (abu
oranziniai spalvai priskiriami fotonai), taip pat 640 ir intensyviausia 652 nm smailé (priskiriamai
raudonai spalvai). Pastaroji atitinka charakteringg (literatiiros apzZvalgoje minimg ties 647 nm) energijos
suolj °la — °lg Pagal Dieke diagrama, 640 nm smailé atitinka $uolj i§ °Fs suzadintos biisenos j °lg,
Likusias smailes sunku priskirti, nes jos néra charakteringiausi Ho®" igspinduliuojami fotonai ir pagal
Dieke diagramg jmanomi keli variantai.
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ISVADOS

1. Susintetinti ir identifikuoti (XRD, TGA ir SEM tyrimy duomenimis) keturi nauji vieno
liuminescencinio centro MOF (kur Ln®* = Yb®", Ho®*", Tm3* ir Nd®*) ir trys nauji skirtingo
molinio santykio dviejy liuminescenciniy centry MOF (sudarytas i§ Y% ir Ln®*" = Er**,
Ho®* ir Tm®"). Nustatyta, kad gauti MOF yra termigkai stabilis iki 150 °C.

2. Istirtos susintetinty MOF apkonversinés savybés. Nustatyta, jog esant vienam
liuminescenciniam centrui kaip aktyvatorius sékmingai apkonversijai gali biti
panaudojamas Er®*, o esant dvejiems liuminescenciniams centrams kaip sensibilizatoriaus-
aktyvatoriaus poros gali biiti naudojami Yb**-Er®* ir Yb3*-Ho®".

3. Padaryta i§vada, kad Yb®, Ho**, Tm** ir Nd** katijonai yra netinkami kaip aktyvatoriai
vieno liuminescencinio centro apkonversijai, 0 Yb®*-Tm?®" pora netinkama dviejy

liuminescenciniy centry apkonversijai vykti tokio tipo MOF.

4. Parodyta, kad H3BTC organinis pirmtakas MOF méginyje negali inicijuoti apkonversijos
kaip TTA-UC mechanizmo sensibilizatorius.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

ROBERTAS ZILINSKAS
Apkonvertuojanciy metalo-organiniy struktiiry charakterizavimas

Sio magistrinio darbo metu buvo atliktos vieno etapo metalo-organiniy struktiry (MOF) sintezés
i§ vieno ir dviejy liuminescenciniy apkonversijos centry panaudojant lantanoidy nitratus ir benzen-1,3,5-
trikarboksirtigsties (H3BTC) organinj pirmtaka. Sioms sintezéms atlikti nereikalinga brangi autoklavy
jranga, naudojama solvoterminiame metode.

Tiriant apkonversines naujy MOF savybes nustatyta, jog esant vienam liuminescencijos centrui
Er¥* gali biiti panaudojamas kaip aktyvatorius, o Yb®*, Ho®*", Tm*" ir Nd®*" jonai neturi tinkamos
elektroninés konfigtracijos apkonversijai vykti pagal nesuzadintos biisenos absorbcijos-suzadintos
biisenos absorbcijos (GSA/ESA) mechanizmg. Taip pat BTC negali inicijuoti tripletinés-tripletinés
anihiliacijos apkonversijos (TTA-UC) kaip $io mechanizmo sensibilizatorius.

Esant dvejiems liuminescenciniams centrams yra tinkamos Yb3*-Er3* ir Yb**-Ho** jony poros kaip
sensibilizatoriaus-aktyvatoriaus pora pagal GSA/energijos perdavimo apkonversijos (GSA/ETU)
mechanizma. Yb3*-Tm?®" pora, priesingai nei rodo pavyzdZiai literatiiroje, nerodo apkonversiniy savybiy
naujai susintetintuose MOF medZiagose.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

ROBERTAS ZILINSKAS
Characterization of upconverting metal-organic frameworks

During this Master‘s thesis there was finished one-step synthesis of metal-organic frameworks
(MOFs) with one and two upconversion luminescence centre consisting of lanthanide nitrates and
benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (HsBTC) as organic precursor. For these synthesis to be done it was
not necessary for expensive autoclave equipment which is characteristic for solvothermal method.

By characterizing upconversion properties of new MOFs it was determined that only Er®* can be
used as activator for one centre luminescence upconversion by ground state absorption/excited-state
absorption (GSA/ESA) mechanism, while Yb3*, Ho*", Tm®* and Nd*" ions cannot. Also, it was
established that BTC cannot initiate triplet-triplet annihilation upconversion (TTA-UC) as this
mechanism sensitizer.

Yb*-Er** and Yb3**-Ho®" ion pairs as sensitizer-activator are suitable for two centre luminescence
upconversion by GSA/excited-state upconversion (GSA/ESU) mechanism. Yb3*-Tm?* pair, contrary as
show examples in literature review, does not exhibit upconversion properties in newly synthesized
MOFs.
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PRIEDAI

A

1 Priedas. Dieke diagrama

2 Priedas. YYbLnMOF XRD duomenys

3 Priedas. Vieno aktyvaus liuminescencinio centro Yb*" ir Nd** MOF SEM duomenys
4 Priedas. YYbTmMOF ir YYbHoMOF nuotraukos po apkonversijos matavimy

35



1 priedas

Dieke Diagrama.
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1 priedo pav.

Ln%* (nuo Ce®* iki Yb®*) energetiniai lygmenys. Lygiai suzyméti arba termy simboliais,
g yg ys. Lyg Y
arba aukstesnieji didZiosiomis raidémis.
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2 priedas
YYbLNMOF XRD duomenys

Intensyvumas

— YYbEr-1 YYbEr-4 YYbEr-8 —— YYbTm-4
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20, laipsniai

2 priedo pav. Naujai susintetinty MOF XRD difraktogramos.
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3 priedas
Vieno aktyvaus liuminescencinio centro Yb3* ir Nd** MOF SEM duomenys

& RTTTS =

SU70 10.0kV 5.4mm x

SU70 10.0kV 5.3mm x10.0k 5.00um

3 priedo pav. Vieno aktyvaus liuminescencinio centro MOF junginiai SEM nuotraukos: Yb®" virsuje ir
Nd*" apacioje. Didinimas 10 000 karty.
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4 priedas
YYbTmMOF ir YYbHoMOF nuotraukos po apkonversijos matavimy

4 priedo pav. YYbTmMOF (A) ir YYbHoMOF (B) nuotraukos kiuvetése po apkonversiniy
savybiy matavimo Edinburgh instruments FLS 980 spektrometru.
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