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L A B U R P E N A

Tesi honetan material zeotipiko fotoaktiboak garatu eta az-
tertzen dira, propietate optiko interesgarriak dituzten eta
egoera solidoan dauden sistema multifuntzionalak lortze-
ko, hain zuzen ere fotonikaren alorrean erabiltzeko apropo-
sak direnak. Horretarako, metalekin dopatutako alumino-
fosfato euskarri ez-organikoen nanobarrunbe estuetan (Si-
arekin edo Mg-arekin, hurrenez hurren, SAPO eta MgA-
PO motako egiturak lortzen dira) koloratzaile organikoak
txertatu dira, efektu sinergikoen bidez propietate fotofisiko
berriak eta/edo hobetuak sustatzeko fluoroforo isolatuekin
alderatuta.

Koloratzaile-AlPO material ugari prestatu dira, moleku-
len dimentsio antzekoak dituzten poro/kanal tamaina des-
berdineko hainbat egitura konbinatuz, koloratzaile organi-
koen sorta zabal batekin, batez ere estiriloekin eta hiru eraz-
tun aromatiko fusionatuta dituzten koloratzaile familiekin.
Kristalizazio-inklusio metodoaren bidez AlPOen barrunbee-
tan “in situ” fluoroforoak barneratuz gero, funtzio optiko
bereziak dituzten material hibrido fluoreszenteak zuzenean
gara daitezke, urrats bakar batean eta denbora-tarte labu-
rrean. Hala, sistema aurreratuak lortzeko sintesi errentaga-
rria eta eraginkorra deskribatzen da.

Alde batetik, optikoki dentsoak diren sistema soli-
doak lortzen dira, bultza-tira molekula fotoaktiboen eta
aluminofosfato harrera konposatuen arteko sinergiaren
ondorioz; zehazki, 1D kanalak (AFI, ATS eta AEL)
eta 3D-gelaxkak (CHA) dituzten egiturekin. Horrela,
fluoreszentzia-ahalmen handiagoko sistemak eta argi pola-
rizatuarekiko erantzun anisotropikoa duten materialak lor-
tu dira. Estrategia horren bidez, hainbat aplikazio erdietsi
dira: NIR igorgailuak, bigarren harmonikoaren sorgailuak
eta partikula mailako laser solidoak.
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Bestalde, aluminofosfatoen (IFO eta AEL) barnean zen-
bait espezie fotoaktibo aldi berean buxatzean, molekula
organikoen arteko FRET kate prozesuak gertatzeko pro-
babilitatea sustatzen da kanal zeotipikoen espazio murriz-
tuan. Arrazionalki aukeratutako espezie aproposak (FRET
pareak) proportzio egokietan barneratzean, hainbat propie-
tate dituzten antena artifizial sistema berriak sortzen dira,
hala nola, igorpen sintonizagarria edota argi zuriaren igor-
pena.

Lan honetan zehar, koloratzailez dopaturiko material hi-
bridoen sintesia optimizatu egin da (gel-konposizioa, ten-
peratura, berotze denbora eta metodoa aldatuz), eta fa-
seen morfologia eta kristalizazioa MEB eta X-izpien hautsa-
ren difrakzio tekniken bidez egiaztatu dira. Material hibri-
doen eta koloratzaile fotoaktiboen propietate fotofisikoak
sakon aztertu dira, egoera-iraunkor eta denbora-korrelazio
espektroskopia (xurgapen eta igorpen espektroskopia) tek-
niken bidez, bai eta fluoreszentzia-mikroskopiaren bidez
ere, partikula-mailan analizatzea xede. Horrez gain, mate-
rialaren erabilgarritasuna frogatzeko aparatu sofistikatuak
erabili dira, hala nola, bigarren harmonikoaren seinalearen
detekzioa eta mikrolaser ekintzaren erantzuna.
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A B S T R A C T

The present thesis deals with the development and study
of photoactive zeotypic hybrid materials in order to obtain
multifunctional solid-state systems with interesting optical
properties suitable for applications in the field of photonics.
For this purpose, organic dyes are trapped into constrained
nanocavities of metal-doped inorganic aluminophosphate
frameworks (with Si or Mg, obtaining SAPO and MgAPO-
type structures, respectively) to promote new and/or im-
proved photophysical processes in the materials by syner-
gistic effect, compared to isolated fluorophores.

A large number of dye-AlPO materials are prepared,
combining various structures of different pore/channel sha-
pes and sizes, in the range of molecular dimensions, with
a wide range of organic dyes, mainly from the styryl and
three-ring fused aromatic families. The inclusion of fluo-
rophores into the cavities of AlPOs performed “in situ” by
the crystallization inclusion method allows the direct deve-
lopment of fluorescent hybrid materials with outstanding
and specific optical functionalities in a single step and in
short periods of time, thus describing a cost-effective and
efficient synthesis for advanced systems.

On the one hand, as a result of the synergism between
push-pull photoactive molecules with 1D-channeled alumi-
nophosphate hosts (AFI, ATS, and AEL) and a 3D-like cage
structure (CHA), optically dense solid systems are obtai-
ned with enhanced fluorescence capability and highly ani-
sotropic response to linearly polarized light. Through this
strategy, the founded applications are diverse, ranging from
NIR emitters to second-harmonic generators and solid-state
lasers at the single-particle level.

On the other hand, the simultaneous occlusion of diffe-
rent photoactive species on aluminophosphates (IFO and
AEL) promotes the probability of cascade FRET processes
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between organic molecules occluded in the restricted space
of the zeotypic channels. The co-encapsulation of suitable
and rationally elected species (FRET-pairs) in the right pro-
portion leads to new artificial antenna systems, with pro-
perties such as tunable emission and white light emission.

The syntheses of the dye-doped hybrid materials are opti-
mized (varying gel composition, temperature, and heating
time and method), and the morphology and crystallization
of all the phases herein presented are checked by SEM
and powder X-ray diffraction techniques. The photophysi-
cal properties of the hybrid materials and photoactive dyes
are analyzed in-depth by means of steady-state and time-
correlated techniques (absorption and emission spectrosco-
pies) as well as fluorescence microscopy, which allows the
analysis at single-particle level. In addition, the final appli-
cabilities of the materials are demonstrated by sophistica-
ted techniques such as the detection of second-harmonic
generation signal and microlaser action response.
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R E S U M E N

En esta tesis se desarrollan y estudian materiales híbridos
zeotípicos fotoactivos para la obtención de sistemas multi-
funcionales en estado sólido con interesantes propiedades
ópticas aptas para aplicaciones en el campo de la fotónica.
Para ello, se atrapan colorantes orgánicos en nanocavidades
restringidas de estructuras inorgánicas de aluminofosfato
dopadas con metales (con Si o Mg, obteniendo estructu-
ras tipo SAPO y MgAPO, respectivamente) para promover
procesos fotofísicos nuevos y/o mejorados en los materia-
les por efecto sinérgico, en comparación con los fluoróforos
aislados.

En este trabajo se preparan un gran número de materia-
les de colorante-AlPO, combinando varias estructuras con
diferentes formas y tamaños de poros/canales en el ran-
go de dimensiones moleculares, con una amplia gama de
colorantes orgánicos, principalmente de las familias de es-
tirilos y aromáticos fusionados de tres anillos. La inclusión
de fluoróforos en las cavidades de los AlPOs realizada “in
situ“ por el método de inclusión por cristalización permite el
desarrollo directo de materiales híbridos fluorescentes con
funcionalidades ópticas destacadas y específicas en un solo
paso y en cortos periodos de tiempo, describiendo así una
síntesis rentable y eficiente para sistemas avanzados.

Por un lado, como resultado de la sinergia entre molécu-
las fotoactivas push-pull con anfitriones de aluminofosfato
canalizados en 1D (AFI, ATS y AEL) y una estructura de
tipo jaula-3D (CHA), se obtienen sistemas sólidos óptica-
mente densos con capacidad de fluorescencia mejorada y
respuesta altamente anisotrópica a la luz linealmente pola-
rizada. A través de esta estrategia las aplicaciones logradas
son diversas, desde emisores NIR hasta generadores de se-
gundo armónico y láseres en estado sólido a nivel de partí-
cula.
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Por otro lado, la oclusión simultánea de diferentes espe-
cies fotoactivas en los aluminofosfatos (IFO y AEL) promue-
ve la probabilidad de procesos de FRET en cascada entre
moléculas orgánicas ocluidas en el espacio restringido de
los canales zeotípicos. La coencapsulación de especies ade-
cuadas y racionalmente seleccionadas (pares FRET) propor-
ciones idóneas conduce a nuevos sistemas de antenas arti-
ficiales, con propiedades como la emisión sintonizable y la
emisión de luz blanca.

A lo largo de este trabajo, las síntesis de los materiales
híbridos dopados con colorantes se optimizan (variando la
composición del gel, la temperatura y el tiempo y método
de calentamiento) y la morfología y cristalización de todas
las fases presentadas se comprueban mediante técnicas de
SEM y difracción de rayos-X en polvo. Las propiedades fo-
tofísicas de los materiales híbridos y de los colorantes foto-
activos se analizan en profundidad mediante técnicas de es-
tado estacionario y resueltas en el tiempo (espectroscopias
de absorción y emisión), así como mediante microscopía de
fluorescencia, que permite el análisis a nivel de partícula.
Además, se demuestra la aplicabilidad final de los mate-
riales mediante técnicas sofisticadas como la detección de
señales de generación de segundo armónico y la respuesta
de acción del microláser.
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1
S A R R E R A

Argia, bizitzeko ezinbesteko elementua da. Izatez, espek-
tro elektromagnetiko ikusgaiko kolore-nahasketa da, giza
begiek hauteman dezaketena. Hala ere, argia kolorea bai-
no gehiago da, eta ez da batere arrunta. Energia ere ba-
da, unibertsoan zehar abiadura bizian mugitzen dena. Gi-
zakiak, historiaurre garaitik ezagutzen ditu bere propieta-
te apartak, hain zuzen ere, sua aurkitu zenetik; eta ordu-
tik hona, mendeak igaro ahala, aurkikuntza eta aurrerapen
ugari egin dira optika, fisika eta kimika arloetan (1.1. Iru-
dia).1-9 Aipagarrienen artean daude, esate baterako, 1845. Argiak hainbat

aurkikuntza
bultzatu ditu
historiaurretik.

urteko10 fluoreszentziaren aurkikuntza, lehen espektrofluo-
rimetroaren garapena bultzatu zuena; edota 1960. urteko11

laserraren asmakuntza, industria mailan iraultza eragin eta
aplikazio praktiko askori ateak ireki zizkiona.12-16

Azken urteotan, gero eta propietate optiko sofistikatua-
goak behar dira, hainbat funtzio betetzeko gai diren mate-
rial berrien eskaera gero eta handiagoa baita. Horren on-
dorioz, ikerketa-eremu berriak sortu dira, hala nola siste-
ma hibrido ez-organikoen diseinua eta garapena, materia-
len kimika eremua nabarmen zabaltzera heldu dena.17-20

Material konposatuak eskala nanometrikoan dauden osa- Sistema hibrido
ez-organikoen
garapena, hala nola
harrera-apopilo
materialak.

gai organiko eta ez-organikoen konbinazioaren emaitza di-
ra. Esaterako, harrera-apopilo sistemak material hibridoak
dira. Horietan, apopilo molekularen ezaugarriak eta harre-
ra materialarenak osatzen dira, eta propietate hobeak lor-
tzen dira jatorrizko osagai puruekin alderatuta.21,22

Bada, molekula interesgarriak nano eskalako matrize
egituretan txertatuta, egoera solidoko material multifun-

1



2 sarrera

1.1. Irudia: Aplikazio optikoen arloan argitaratuko lan kopurua,
1970etik 2020ra. Informazioa WOS datu-base iturritik hartu da.

tzionalak gara daitezke, aniztasun eta aldakortasun handi-
ko propietate fisiko eta kimikoekin.23,24 Bereziki, espezie
fotoaktiboen (adibidez, koloratzaile organikoak) kapsula-
tzeak mota eta forma desberdineko poro ez-organikoetan,
interes handia sortu du aplikazio optikoetarako materia-
len diseinuan, bi osagaiak konbinatzeak abantaila handiak
dakartzalako:25Koloratzaile

fotoaktiboak egitura
porotsu

ez-organikoetan
kapsulatzearen

abantailak.

i) Molekula apopiloen egonkortasun termiko, kimi-
ko eta mekaniko handiagoa lortzen da matrize ez-
organiko zurrunen babesaren bidez, eta kromoforoen
propietateak sendotzen dira.23,26 Material hibridoak
kimikoki prestatzen direnez, koloratzaile organiko fo-
toaktiboak erraz harrapatzen dira matrize porotsuan,
eta barruan tinko mantentzen dira suntsitu edo hon-
datu gabe.27

ii) Apopilo molekula fotoaktiboak ingurune mugatu eta
nanoporotsuan kokatuta daudenez, propietate fotofi-
sikoak interes berezi baterantz alda/kontrola daitez-
ke, eta funtzionalitate oso espezifiko eta pertsonali-
zatuak dituzten materialak garatu.28,29 Molekula igor-
le asko kapsulatu daitezke bata bestearekiko isola-
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tuta. Horrela, bide ez-erradiatzaileak edota moteltze-
fenomenoak gutxitzen dira eta ezaugarri fotofisikoak
indartzen dira.30,31

Bi osagaien arteko
sinergiaren ondorioz
propietateak
hobetzen dira.

Hala, material hibridoak propietate berriak edo hobe-
tuak izan ditzake alde organiko eta ez-organiko osagarrien
arteko sinergiaren ondorioz, non apopilo-molekularen
ezaugarri optiko, espektroskopiko eta kimikoak harrera
materialaren propietate mekaniko termiko, eta egitura-
propietateekin osatzen diren. Harrera-apopilo konbinazio
ugari daude, interes teknologikoa duten aplikazio-sorta za-
balean erabili daitezkeenak; optikan eta fotonikan, esate-
rako. Tesi honetan aplikazio horietako batzuk lortu nahi
dira, matrize solidoetan molekula fotoaktiboen txertatze-
prozesuan oinarrituta. Hona hemen garrantzitsuenak: Tesi honetan

interesgarriak diren
aplikazioak.• Laserrak egoera solidoan

Laser koloratzaileak, normalean ingurune likido ba-
tean disolbatutako konposatu organiko fluoreszentee-
tan oinarritzen dira. Irabazi handia dutenez banda-
zabalera tarte handian, irabazi hori modulatzeko au-
kera ematen dute. Horregatik, oso balio handikoak di-
ra aplikazio industrialetan.32 Ingurune likidoa beha-
rrezkoa da koloratzaileen degradazioa ekiditeko, ki-
tzikapen prozesuan (ponpaketa) sortzen den beroa
dela eta. Hala, prozesuan sortutako gehiegizko beroa
fluxu-sistemen bidez kanporatzen da eta koloratzai-
le organikoen bizitza erabilgarria luzatzen da. Hala
ere, horretarako disoluzio organikoen bolumen han-
diak (gehienak sukoiak eta toxikoak) erabili eta deu-
seztatu behar dira. Gainera, fluxu-sistemen muntaia
eta erabilpena oso konplexua da.33-35 Koloratzaile laser

likidoen
desabantailak eta
egoera solidoko
laserrak alternatiba
gisa.

Horren aurrean, egoera solidoko laser koloratzaileek
balizko aukera eskaintzen dute laser-iturri trinkoak,
merkeak, erabilera anitzekoak, maneiagarriak, eragin-
korrak eta sintonizagarriak garatzeko.36 Horien di-
seinua, laser koloratzaileen txertaketan oinarritzen
da; alegia, erradiazioarekiko gardenak, homogeneoak,
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termoegonkorrak eta kimikoki egonkorrak diren ma-
trize zurrunen barruan. Fotoegonkortasun handia du-
tenez, laser ingurune aktiboen bizitza luzea berma-
tzen dute, bai eta azken horien irteerako potentzia
handia eta dispertsio galera txikiak.

Bestalde, forma erregularreko mikrokristal handietan,
partikulak berak Fabry-Perot motako barrunbearen
antzeko laser erresonadore portaera izan dezake. Ho-
rrela, argiaren atzeraelikadura selektiboa ematen da
irabaziaren ingurunean, eta modu errazean eta sin-
plean mikrolaser bat lortzen da.37,38NIR sistemak oso

interesgarriak dira
bioirudigintzarako. • Gorri eta infragorri hurbileko (NIR) igorpen sistemak

Gaur egun, laserrak haratago hedatu ahal izateko,
irteera-potentzia eta konbertsio-eraginkortasuna han-
dia izateaz gain, uhin-luzera tartea ere sintonizaga-
rria izan behar da. Espektro elektromagnetikoaren
700-1000 nm zonaldean igortzen duten koloratzai-
le organikoek, hain zuzen ere, laser koloratzaile so-
lidoen sintonizazio-banda luzatzeko aukera ematen
dute.39 Gainera, oso interesgarriak dira bioirudigintza
arloan, barne organismoen eta ehunen arteko interfe-
rentziak minimizatzen direlako eta barneratze sako-
nera hobetzen delako. Hala, kontraste eta sentikorta-
sun handiko fluoreszentzia irudiak lor daitezke modu
ez-inbaditzailean.40-42Sistema ez-organiko

porotsuek
zurruntasuna eman
diezaiekete molekula

organikoei eta
fluoreszentzia

handitu.

Hala ere, energia gutxiko zonalde hartatik igortzen
duten fluoroforo gutxi daude, normalean desaktibatu
egiten baitira, desaktibazio ez-erradiatzaile bideetara
joz (adibidez, barne-konbertsioa). Bestalde, horietako
askok foto-zuritze prozesua jasaten dute edo Stoke-
sen desplazamendu txikiak izaten dituzte.43,44 Zorio-
nez, sistema ez-organiko porotsuen egonkortasunaz
baliatuz, konposatu igorleei zurruntasuna eman da-
kieke horien barruan buxatzean. Horrela, molekula
organikoen mugimenduak galarazita dauden inguru-
ne mugatua sortzen da, eta ondorioz, intereseko leiho
optikoan fluoreszentzia etekina hobetu egiten da.
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• Gailu optiko ez-linealak

Laser solidoetan sintonizazioa lortzeko beste modu
eraginkor bat, erantzun optiko ez-lineala duten sis-
temak (NLO) erabiltzea da.45 Izan ere, argia detek-
tatzeko eta modulatzeko erabiltzen diren optika eta
fotonikako aplikazio asko fenomeno horretan oinarri-
tzen dira. NLO propietateak dituzten sistemek, inten-
tsitatearekiko linealki aldatzen ez den erantzuna dute,
eta uhin luzera edo fase desberdineko erradiazioa sor-
tzen dute argi erasotzailearekin alderatuta.

Efektu horiek, eskuarki, potentzia erasotzaile handiko
laserretara mugatzen dira, hau da, intentsitate handi-
ko eremuak dituzten prozesuetara, bi fotoi edo gehia-
gok parte hartzen dutenean.46 Adibiderik ezagune-
netako bat maiztasuna bikoizteko gai diren kristalak
dira. Kristal horiek erradiazio erasotzailearen biga-
rren harmonikoa (SHG) sortzen dute, hau da, hasie-
rako erradiazioaren uhin-luzeraren erdia duen erra-
diazioa. SHG fenomenoa

bultzatzeko faktore
garrantzitsuak eta
sistema organiko/ez-
organikoen
garrantzia eremu
horretan.

Fenomeno hori bultzatzeko, materialaren egitura ezin
da zentrosimetrikoa izan, era aleatorioan kokatutako
molekulek eta portaera isotropoa duten sistemek ez
baitute bigarren mailako NLO propietaterik.47,48 Bes-
talde, materiala osatzen duten molekulek hiperpolari-
zagarritasun balio handiak izan behar dituzte, hau da,
hasieratik linealak ez diren propietate optiko intrin-
tsekoak, molekula asimetrikoak kasu.49,50 Horregatik,
azken urteotan, molekulen orientazio espezifikoa du-
ten kristal makroskopikoek, hiperpolarizagarritasun
intrintseko handia duten molekulak eta egitura ez-
zentrosimetriko baten konbinazioan oinarritutakoak,
NLO efektuak dituzten materialak lortzeko hautagai
ezin hobeak direla frogatu dute.51 Material horiek,
molekulen antolamendu eta orientazio zehatzarekin,
modu arrazional eta errazean sintetiza daitezke, kolo-
ratzaileak zuzenean euren dimentsioekin bat datozen
egitura ez-organiko porotsuetan sartuz.52
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• Argi bilketa artifizialerako sistemakFotosintesiaren
prozesu naturala

imitatuz: argia
harrapatu eta beste

leku batera
transferituz.

Argi-bilketa artifizialeko sistemen bidez koloratzai-
le organiko jakin baten igorpena ere modu eragin-
korrean doitu daiteke, energia-transferentzia proze-
suen bidez fotosintesi naturala imitatzeko gai iza-
nik (normalean, Försterren erresonantzia energia-
transferentzia, FRET).53 Horrelako sistemetan, argia,
molekula emaile baten bidez xurgatu eta beste mo-
lekula hartzaile bati transferitzen zaio; azken hori
zeharka kitzikatzen da, eta ondorioz, igorpen uhin-
luzera aldatu egiten da.54,55 Hainbat aplikaziotarako
oso erabilgarriak dira argia jasotzeko duten gaitasu-
nagatik, eta azken igorpen seinalea espektroko uhin-
luzera zabalean modulatzeko duten ahalmenagatik;
hala nola, zelula fotovoltaikoetan, antena fotonikoe-
tan, argi-moduladoreetan eta argia igortzeko gailue-
tan erabiltzen dira.56-60Argi zuria igortzeko

gailuak oso
interesgarriak dira.

Igorpen urdin, berde
eta gorriaren

baturaren emaitza
dira.

Azken horien artean, argi zuria igortzen dutenak be-
reziki interesgarriak dira. Horietan, espektro ikusgaia-
ren tarte osoa jasotzen da, aldi berean espektro elek-
tromagnetikoaren eremu urdin, berde eta gorriaren
(RGB eremua) igorpena erregistratuz.61,62 Horrexega-
tik, argi zuria sortzeko estrategia, osagai anitzeko sis-
tema mistoetan oinarritzen da. Osagai bakoitzak zo-
nalde desberdinean igortzen du, molekula emaileen
eta hartzaileen arteko energia-transferentzia partziala-
ren ondorioz.63-65 Hala ere, materialak ezinbestez op-
tikoki dentsoak izan behar dira aplikazio optikoetan
erabili ahal izateko, eta molekula organikoek agrega-
tzeko joera izan ohi dute kontzentrazio handietan; on-
dorioz, fluoreszentzia etekinean eragin negatiboa iza-
ten dute.Egitura

ez-organikoen
barruan zenbait

koloratzaile organiko
kapsulatzeak FRET

prozesuak sustatzen
ditu.

Hala, argi-bilketa artifizialerako sistemak garatzeko,
zenbait kromoforo egitura ez-organikoen barruan
kapsulatu daitezke eta material hibrido egokiak sortu
koloratzaile-karga handiekin. Hori horrela, txertatuta-
ko molekulak bata bestearekiko nahiko hurbil daude
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FRET prozesuak sustatzeko, eta aldi berean agrega-
zioa eragotzi edo modulatu egiten da.66

Harrera-apopilo material optikoak sintetizatzeko, gaur
egun egitura ez-organiko ugari daude eskura, egitura ho-
rien barnean txertatzen diren koloratzaile organikoei in-
gurune egokia eskaintzeko aproposak. Hala ere, oso ga-
rrantzitsua da honako baldintza hauek betetzen dituztela
bermatzea:21

• Kimikoki, mekanikoki eta termikoki egonkorrak eta
fotoegonkorrak izatea.

• Oso gardenak izatea espektro ikusgaiaren eremu
osoan. Harrera-apopilo

material optikoak
ekoizteko baldintzak.• Elkarrekintza esturik ez izatea harrapatutako kromo-

foro aktiboekin.

• Kromoforoen prozesu fotofisikoetan (bide ez-
erradiatzaileak) aldaketarik ez eragitea.

Matrize ez-organiko mota guztien artean, zeolitak (alu-
minosilikatoak) molekula-edukiontzi bikainak dira honako
helburu hau betetzeko, xurgapen eta ioi-truke propietate
ezin hobeak baitituzte. Zeolita baten egitura hiru dimen-
tsiotan antolatzen diren tetraedroek osatzen dute, horietako
bakoitza ondoko beste tetraedro bati ertzetik lotuta egonik,
eta osotasunean dimentsio molekularreko barrunbe edo ka-
nalak sortzen dituzte. Egonkortasun termiko handiko soli-
doak dira, euskarri ireki eta ordenatuak, eta gainera, azale-
ra handiko eremuak dituzte; alegia, ezin hobeak dira bahe
molekular gisa erabiltzeko. Zeotipoak aukeratu

dira,
aluminofosfatoak
bereziki, barrunbe
egokiak dituztelako
eta oso egonkorrak
direlako.

Hori dela eta, funtzio anitzeko materialen bila, tesi ho-
nen helburu nagusia da aldaketa fotofisikoak jasaten dituz-
ten koloratzailez betetako materialak garatzea, zeolita mo-
tako euskarri ez-organikoetan oinarrituta. Horien artean, ta-
maina, forma eta poro-topologia desberdineko zeolita ugari
daude. Zehazki, lan honetan zeotipoak (tetraedroa osatzen
duten elementuak Si eta Al-aren desberdinak direnean) au-
keratu dira harrera-sistema gisa, bereziki magnesioarekin
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(MgAPO) edo silizioarekin (SAPO) dopatutako aluminofos-
fatoak (AlPO), zentro azidoak sortzen dituztelako eta on-
dorioz, koloratzaile kationiko molekulen sarrera sustatzen
dutelako (adibide argigarria 1.2. Irudian).Koloratzaileak

kapsulatuz bilatzen
dena.

1.2. Irudia: Kromoforo molekulak dimentsio bakarreko alumino-
fosfato (IFO) kanaletan kapsulatzearen adibide argigarria.

Koloratzaileak poroetan barneratuz, alde batetik, apopi-
loak babestu nahi dira, eta horien degradazio fototermikoa
eta termikoa murriztu; eta bestetik, propietate berriak edo-
ta hobetuak garatu nahi dira, bien arteko sinergia bultzatu-
ta. Horrela, koloratzailearen propietate fotofisikoak modu-
latu daitezke egituraren poro tamainarekin eta formarekin
jokatuz.18,21,67 Gainera, erantzun optiko ez-linealeko siste-
ma hibridoen bila, tesi honetan 1D kanalak dituzten egitu-
rak aukeratu dira, kanaletan zehar koloratzaile molekulen
banaketa lineala eta erregularra lortzea xede.68Koloratzaile-

molekulak “in situ”
sartzen dira egituran
kristalizazio inklusio

metodoaren bidez.

Hortaz, koloratzaile-molekulak “in situ” barneratu dira
AlPO barrunbeetan kristalizazio-inklusio metodoaren bidez,
inolako difusio prozesu postsintetikorik aplikatu gabe. Me-
todo horren bidez zurruntasuna bermatzen da, baita ha-
rrera matrizearen poro-tamaina eta molekulen dimentsioak
oso antzekoak diren kasuetan ere; izan ere, beste era ba-
tera molekula apopiloak barneratzea ez bailitzake posible
izango. Sintesi teknika honek abantaila asko ditu. Alde ba-
tetik, poroen sarreretan molekula-ilarak saihesten dira, be-
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raz, koloratzaile-karga homogeneoagoak lortzen dira, bai-
ta kristal handietan ere. Bestalde, ondorengo ihesak saihes-
tu egiten dira, molekulak hermetikoki harrapatuta geratzen
baitira. Gainera, etapa bakarreko prozesua da, azkarra eta
energetikoki merkea. Zenbait egitura eta

koloratzaile organiko
konbinatu dira.

Laburbilduz, poro/kanal tamaina ezberdineko (moleku-
len dimentsio ingurukoak) zenbait egitura konbinatu dira
koloratzaile organiko sorta zabalarekin, batez ere hainbat
estirilorekin eta fusionatutako hiru eraztun aromatikoen fa-
miliakoekin. Liburu honetan emaitzak horiek (III. Zatia) bi
kapitulu nagusitan banatu dira:

• 7. Kapituluan, batez ere, dimentsio bateko AlPOak
(AFI, AEL, ATS motako euskarriak) aztertzen dira,
apopilo fotoaktiboen molekulak lehentasunez lerroka-
tzeko eta agregazio egoerak kontrolatzeko ezin ho-
beak direnak. Hala, sistema solido oso fluoreszen-
teak eta ordenatuak lortu dira gailu optiko berrie-
tarako aproposak, hala nola infragorri hurbilerako
(NIR) igorleak,28 maiztasun-bikoizgailuak (SHG) edo
mikrolaser ekintza duten kristal handiak lortu dira.
Horrez gain, 3D barrunbeak (CHA) dituen egitura
bat ere probatu da, apopilo molekulei ingurune es-
tuago bat ezartzeko eta propietate optiko desberdinak
erdiesteko. Tesi honetan

aurkeztutako
emaitzen sailkapena
eta helburu
nagusiak.

• 8. Kapituluan ere norabide bakarreko kanalak dituz-
ten aluminofosfatoak aztertzen dira (poro oso handi-
ko IFO berria eta AEL egitura), baina ikuspegi berri
batekin: hainbat koloratzaile aldi berean buxatzea ma-
trize ez-organikoen poroen barruan. Kapitulu honen
helburu nagusia, beraz, antena artifizialen sistema be-
rriak lortzea izan da, unitate organikoen artean ener-
gia transferitzeko prozesuak (FRET) barne hartzen
dituztenak, igorpen sintonizagarria eta argi zuriaren
igorpen propietateak erdiesteko.

Liburu honetan zehar aztertuko da, alde batetik, nola
eragiten duten sintesi parametroek koloratzaile molekulen
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txertaketan harrera-sistema zeolitikoen barruan; eta beste-
tik, horrek zer nolako ondorioak dakartzan materialaren
azken propietate fotofisikoetan. Informazio hori guztia oso
baliagarria izango da material berri eta aurreratuak sortze-
ko, eta aplikazio optikoen aukera zabaltzeko balio izango
dute.
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I. Zatia

O I N A R R I A K

Zati honen helburu nagusia da, alde batetik, ma-
terial zeotipikoen sarrera bat egitea, horien ja-
torria eta ezaugarri fisiko eta kimikoak ezagu-
tzea; eta bestetik, fotofisikaren oinarrizko prin-
tzipioak gogoratzea, funtsezkoak baitira III. Za-
tian egiten den emaitzen azterketa ulertzeko.

Lehenik eta behin, 2. Kapituluan harrera-
sistema ez-organikoak aztertuko dira. Bertan,
zeoliten historia aurkeztuko da, baina zeotipoei
garrantzi berezia emango zaie, batez ere alumi-
nofosfatoei, eta bahe molekular horiek lortze-
ko behar den ordezkapen isomorfikoa azalduko
da. Jarraian, aluminofosfato horiek sailkatzeko
hainbat modu aztertuko dira, eta azkenik, kolo-
ratzaileak eransteko aukeratutako material po-
rotsuak aurkeztuko dira. Garrantzitsua da azpi-
marratzea egitura porotsuak ez direla ausaz au-
keratu, azterketa sakon baten ondoren baizik.



Ondoren, 3. Kapituluan, emaitzak ulertzeko ga-
rrantzitsuak diren prozesu fotofisiko guztiak
deskribatuko dira, kromoforo organikoetan ger-
ta daitezkeen prozesu unimolekular eta bimo-
lekular nagusiak kontuan hartuta. Gainera, sis-
tema hibridoetan propietate optiko ez-linealak
(NLO) erdietsi direnez eta ingurunearen ani-
sotropiarekin estu lotuta daudenez, espektros-
kopia polarizatuaren punturik garrantzitsuenak
deskribatuko dira, baita gure sistemetan atze-
mandako NLO fenomeno nagusiak ere, hala
nola bigarren harmonikoaren sorkuntza. Bestal-
de, mikrolaserraren ekintza azalduko da, mikro-
barrunbe gisa jokatzen duten eta igorpen esti-
mulatua duten hainbat sistema eskuratu baiti-
ra. Azkenik, aluminofosfatoetan kapsulatzeko
erabili diren koloratzaileen propietate fotofisi-
koen berrikuspen laburra egingo da, eta harrera-
sistema ez-organikoek horien amaierako propie-
tate optikoetan izan dezaketen eragina azaldu-
ko da.

Zati honen xedea, oinarri teorikoak ahalik eta
modu ulergarrienean azaltzea izan da, ekuazio
konplexuetan sartu gabe. Dena den, azalpen
zehatzagoak nahi izanez gero, liburu espeziali-
zatuen erreferentzia-zerrenda zabala jarri da ira-
kurlearen esku.1-4







2
H A R R E R A - S I S T E M A K

2.1. Irudia: Estilbita
minerala.

Axel Fredrick Cronstedt kimikari suediarrak aurkitu zituen
lehenbizikoz zeolitak 1756an. Mineral berri bat berotzean
(estilbita, 2.1. Irudia) gainazalean hezetasuna agertzen zela
ohartu zen. Gainera, prozesua itzulgarria zela ikusi zuen,
eta hoztean minerala berriz hidratatzen zela5, hau da, eten-
gabeko hidratazio-deshidratazio zikloak eman zitzakeela.6

Horregatik, etimologikoki, zeolita hitza grekozko zeos eta
lithos hitzetatik eratortzen da, irakitea eta harria esan nahi
baitute: irakiten duen harria.

Zeolita terminoa, estilbitaren antzeko propietateak dituz-
ten mineral-familia osoarentzat erabiltzen da. Hala ere, de-
finizio hori oso zabala da eta, gaur egun, zeolitei oxido
kristalino mikroporotsu esaten zaie. Silizioz, oxigenoz eta
aluminioz osatzen dira, eta lehio txikien bidez lotzen diren
barrunbeez josita daude. Egiturari dagokionez, txandaka-
ko AlO

4
eta SiO

4
tetraedroek osatzen dute, eta horietako

tetraedro bakoitza ertzeko oxigeno atomo baten bidez par-
tekatuta dago (ikus 2.2. Irudia).

2.2. Irudia:
Aluminosilikato
sarearen eraketaren
eskema orokorra.

Hortaz, 4 ertzeko TO4-ak (T Al edo Si izanik) aldiz-
ka lotzean hiru dimentsioko (3D) egitura lortzen da es-
pazioan, molekulen antzeko dimentsioak dituzten poro
eta barrunbeez (ohiko diametroa 0.3 - 2 nm) osatuta, eta
normalean katioi edo ur molekulez beteta daude.7 Sa-
rea betetzen duten txandakako tetraedroetan Si (IV)-aren
ordez Al (III)-a ordezkatzean, karga negatiboa sortzen
da, eta egituraren karga orekatzeko katioiak (katioi ez-
organikoak/organikoak) behar dira.

23
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2.1 zeotipoak : aluminofosfatoak

2.3. Irudia:
Aluminofosfato
sarearen eraketaren
eskema orokorra.

Hasiera batean, zeolita guztiak aluminosilikatoz osatzen zi-
ren, hau da, egitura osatzen zuten tetraedroek silizio eta
aluminio atomoak baino ez zituzten. Hala ere, sare zeo-
litikoetan, bi elementu horiek sistema periodikoko beste
elementu askorengatik ordezkatu daitezke, baldin eta sa-
re tetraedrikoak eratzeko gaitasuna badute. Egitura zeoli-
tikoaren elementu tetraedrikoak silizioa eta aluminioa ez
direnean, materialei zeotipo deritze. Beste elementu ba-
tzuk ordezkatzean, egitura berriak eratzen dira, eta zeoli-
ten erabilera eta aplikazioak zabaltzeko aukera ematen du-
te eremu askotan, hala nola katalisian, xurgapenean eta ioi-
trukean.8,9

Zeotipoen artean, aluminofosfatoetan oinarritutako mate-
rial mikroporotsuak (AlPO

4
-n gisa ezagutzen diren fosfato-

oxidoak; non n letrak egitura kristalografiko espezifikoari
egiten dion erreferentzia; ikus sarea 2.3. Irudian) bereziki
garrantzitsuak dira, oso ugariak direlako (poro-morfologia
askotariko egiturak) eta hainbat aplikaziotara zabaldu dai-
tezkeelako. Aluminofosfato motako lehen materiala Wilson-
ek eta lankideek sintetizatu zuten 1982an, eta AlPO

4
−5 ize-

na eman zioten (oro har, 4 azpi-indizea ez da erabiltzen
eta AlPO-5 izendatzen da zuzenean). Egitura horietan, sa-
re mikroporotsuak aluminioz eta fosforoz osatutako tetrae-
droak ditu, modu hertsian txandakatuta (2.3. Irudia) eta
Lowenstein-en murrizketa araua jarraituz.10 Zeolitekin al-
deratuta, aluminio oxido tetraedro baten karga negatiboa
positiboki kargatutako fosfato oxido batekin orekatzen da,
eta ondorioz, sare neutro bat eratzen da.Egitura zeolitiko

gehienak oinarrizko
egitura-unitatez

(BBU) eta bigarren
mailako

egitura-unitatez
(SBU) osatzen dira.

Zehazki, egitura zeolitiko gehienek bi egitura-unitate di-
tuzte: alde batetik, TO

4
motako tetraedroak (AlO

4
eta SiO

4

zeolitetan eta AlO
4

eta PO
4

aluminofosfatoetan), materia-
laren oinarrizko egitura-unitateak direnak (BBU - Basic
Building Units); eta bestetik, BBU unitateak, espazioan lo-
tzearen ondorioz sortzen diren bigarren mailako egitura-
unitateak (SBU - Secondary Building Units). Azken horiek
eraztun sinple edo bikoitzak zein poliedroak izan daitez-
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ke (kuboak edo prisma hexagonalak adibidez, edo kubo-
oktaedro forma konplexuagoak).

Materialaren azken egitura bigarren mailako egitura-
unitateen baturan datza, hau da, SBU unitate bat antzeko
beste SBU batzuekin lotu delako edota egitura-unitate des-
berdinak konbinatu direlako. Esaterako, 2.4. Irudian Txa-
bazita egituraren eraketa-prozesua ageri da, lehen mailako
egitura-unitateetatik (TO

4
tetraedroak) abiatuta azken egi-

tura mikroporotsuraino. Egitura marrazteko, kontuan izan
behar da T atomoen posizioak baino ez direla erakutsi eta T-
O-T zubiak lerro zuzenen bidez adierazi direla. Beraz, sare
mikroporotsuen pilatze sekuentzien arabera, egitura zeoliti-
ko ezberdinen artean erlazioak ezarri eta familiatan multzo-
katu daitezke egitura osatzen duten elementuen arabera.

2.4. Irudia: Txabazita
egituraren eraketa
diagrama eskema-
tikoa, lehen eta
bigarren mailako
egitura-unitateetatik
abiatuz (BBU eta
SBU, hurrenez hu-
rren). Ertz bakoitza
TO

4
tetraedro bati

dagokio, non T Al
edo P den, eta T-O-T
zubiak lerro zuzenez
adierazten dira.

2.2 ordezkapen isomorfikoa

Aluminofosfato mikroporotsuen lehen sintesia egin eta bi
urtera, 1984an, Lok eta lankideek silizioa gehitu zioten
AlPO

4
sareari, eta silikoaluminofosfato (SAPO) izeneko ma-

terialen familia berri bat aurkitu zuten.11,12 Handik gutxi-
ra, 1985ean, Messinak eta kolaboratzaileek metaloalumino-
fosfatoak lortu zituzten, MAPO izenekoak, non fosforoaz
eta aluminioaz gain, M katioi metaliko bati dagokion hiru-
garren elementua ere gehitu zioten.13 Harrezkerotik, hain-
bat elementu metaliko ordezkatu dira AlPO

4
sareetan, pro-

portzio eta konbinazio desberdinetan; hala nola magnesioa,
kromoa, manganesoa, kobaltoa eta beste asko, baita metal
eta silizioaren aldi bereko konbinazioak ere (MAPSO izene-
ko materialak).14

Gaur egun, jakina da fosfatoetan oinarritutako materia-
lak metal-kontzentrazio handiak harrapatzeko gaitasuna
dutela. Aluminosilikato sareetan, aitzitik, askoz ere zaila-
goa da eta gutxiagotan ikusten da. Kalkulu teorikoen ara-
bera, bi egituren arteko ezberdintasuna lotura motan oi-
narritzen da: aluminofosfatoek lotura ionikoa duten bitar-
tean, aluminosilikatoek lotura erdikobalentea dute. Lotu-
ra ionikoak, AlPO mikroporotsuen egonkortasuna jaisten
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du, baina aldi berean magnesioaren antzeko ioi metalikoak
errazago barneratzea ahalbidetzen du. Azken prozesu ho-
rri ordezkapen isomorfiko deritzo; hots, sare kristalinoa
osatzen duen elementu bat heteroatomo metaliko batez or-
dezkatzen da (antzeko erradio kationikoa eta koordinazio-
baldintzak dituena) eta aurreko elementuaren posizio be-
rean sartzen da. Prozesu hori bereziki garrantzitsua da alu-
minofosfatoetan, zentro azidoen sorreraren jatorria baita,
hainbat prozesu katalitikorako ezinbestekoa dena.Ordezkapen

isomorfikoaren
arauak eta

mekanismo posibleak.

Ordezkapen isomorfikoa sare ez-organikoan dauden ka-
tioien oxidazio-egoerak zuzentzen du nagusiki. AlPO

4
-ren

kasuan, bi katioi ordezkagarri daudenez (Al3+ eta P5+) au-
kera anitz daude ordezkapen isomorfikorako; izan ere, di-,
tri,- edo tetrabalenteak diren katioiak posizio desberdine-
tan ordezka daitezke. Hala, aluminioaren ordez, hainbat
elementu metaliko dibalente edo tribalente sar daitezke, ha-
la nola magnesioa, kromoa, manganesoa, kobaltoa, burdina,
nikela eta abar; eta fosforoaren ordez, aldiz, metal tetraba-
lenteak, hala nola germanioa, silizioa, titanioa, banadioa eta
abar.

2.5. Irudia:
Magnesioaren ordez-
kapen mekanismoa
AlPO

4
egituran.

Beraz, AlPO
4

egituran beste elementu batzuk sartzeko,
Al atomoak, P atomoak, edo biek, ordezkapen partziala edo
osoa eman behar dute. AlPO

4
sareetan ordezkapen isomor-

fikoa zuzentzen duten arau kimikoak lehen aldiz iradoki
zituen Flanigen-ek,13 eta handik gutxira, hiru ordezkapen-
mekanismo isomorfiko proposatu zituzten Martens-ek eta
kolaboratzaileek.15 Oxido sareak elektronegatiboak direnez
(karga negatiboak egonkortzeko gai dira, baina ez karga
positiboak), honako mekanismo hauek proposatu zituzten,
AlPO

4
sareak karga positiborik ez duela edo, aitzitik, karga

negatibo garbi handirik ez duela bermatzeko:16

i) Al atomoen ordez elementu metaliko dibalenteak
(Mg-a esaterako) eta tribalenteak ordezka daitezke.
Horiek, era berean, ondoko fosforo atomoari lotzen
dira oxigeno atomoak partekatuz (2.5. Irudia).

ii) P atomoen ordez elementu tetrabalenteak (esaterako,
Si) eta pentabalenteak ordezkatu daitezke (2.6. Iru-
dia).
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iii) Ondoz ondoko Al (III) eta P (V) atomoen ordez, bi
silizio atomo ordezkatu daitezke aldi berean (2.6. Iru-
dia).

2.6. Irudia: Silizioa
txertatzeko mekanis-
mo desberdinak.

Aluminioa elementu dibalente batez ordezkatuz gero,
karga negatibo bat sortzen da sarean (2.5. Irudia). Material
horiei aluminofosfato metaliko (MAPO-n) deitzen zaie. Era
berean, silizio atomoak fosforo-posizioetan sar daitezke eta
karga negatibo bat sor dezakete ordezkatzen duten atomo
bakoitzeko (2.6. Irudia).17 Hala ere, Si-ren kasua berezia da;
izan ere, ondoz ondoko bi silizio atomo aldi berean ordez-
ka daitezke beste mekanismo baten bidez, elkarren ondoan
dauden fosforo eta aluminio atomoengatik, eta sare neutroa
lortzen da (ikus 2.6. Irudia). Aldi bereko ordezkapen horrek
“silizio-irlak” deritzona sortzen ditu, eta sare tridimentsio-
nala Si-O-Si zubiek osatzen dute. Halaber, gerta daiteke, si-
lizio irletako silizio atomo batzuk ere aluminioz ordezka-
tzea, eta ondorioz, karga-diferentzia sortzea sarean.18

Hala ere, oro har, SAPO materialetan ordezkapena
(AlPO

4
materiala baina silizioz ordezkatua) bi mekanis-

moen konbinazioaren bidez ematen da (II eta III), betiere
Si-O-P lotura ezegonkorrak ez sortzea bermatzen dela. Be-
raz, silizio ingurune ezberdinak sortzen dira sarean zehar,
emandako ordezkapenaren arabera eta sarean ordezkatuta-
ko silizio proportzioaren arabera (silizio gutxirekin, II. me-
kanismoa ematen da; proportzio handiekin, berriz, silizioa
bi mekanismoen bidez sartzen da, 2.6. Irudia). SAPO eta MgAPO

egiturak aukeratu
dira karga negatiboa
sustatzeko eta
koloratzaile
kationiko molekulen
barneraketa
errazteko.

Lan honetan, bereziki SAPO eta MgAPO egiturak des-
kribatuko dira, aurkeztutako material guztiak Mg-arekin
edo Si-arekin dopatutako aluminofosfato motakoak bai-
tira. Gure kasuan, karga negatibo garbia duten harrera-
sistemak aukeratu dira, koloratzaile apopilo kationikoen
sarrera errazteko (aukeratutako koloratzaileak 3.6. Atalean
azaltzen dira eta 4. Kapituluan txertatze-mekanismoa) el-
karrekintza elektrostatikoen bidez. Horretarako, alumino-
fosfato sareetan karga negatiboa sustatzeko, zenbait aitzin-
dari ez-organiko erabiliko dira (xehetasun gehiago 4. Ka-
pituluan). Garrantzitsua da aipatzea, nahiz eta Mg- eta Si-
dopatutako materialei garrantzi berezia eman zaien, aipatu-
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tako mekanismo eta arau guztiak berdin aplika daitezkeela
beste metal batzuetarako.

2.3 aluminofosfatoen sailkapena

Sare zeolitiko bat osatzeko aukera asko daude. Izan ere, sin-
tesi mekanismoan egindako aurrerapenak direla eta, orain
arte 220 egitura zeolitiko baino gehiago aurkitu dira.19,20

Gainera, konposizio ugari izan ditzaketenez, aplikazio po-
tentzialen gama zabaltzen dute. Aplikazio horiek, tradizioz,
katalisiaren eta bahe molekularraren eremuetan ezagutzen
dira, baina optikaren edo elektronikaren eremuan ere bidea
hartu dute, zeotipoek harrera-sistema gisa eskaintzen dituz-
ten ezaugarri interesgarriak direla eta.21,22 Dauden egitura
guztiak sailkatzeko hainbat modu daude. Hurrengo para-
grafoetan multzokatzeko modu horietako batzuk aztertuko
dira.Zeotipoak hiru letra

larriz osatutako
kodearekin

adierazten dira.

Oro har, zeotipoen sailkapena unitate-gelaxken topolo-
gian eta simetrian oinarritzen da. Egitura mota bakoi-
tza adierazteko hiru letra larriko kode bat erabiltzen
da, International Zeolite Association (IZA) Structure Commis-
sion20 batzordeak adierazitakoaren arabera. Esate batera-
ko, AFI kodea erabiltzen da AlPO

5
egitura motarako, edo

CHA txabazitarako. Kode horietan letra erromatar larriak
onartzen dira soilik, hau da, zenbakirik edo karaktere-
rik gabeko izen laburrak dira. Adibidez, AFI, ingelese-
ko aluminophosphate five-etik dator, eta CHA, ingeleseko
Chabazite izenaren lehen hiru letretatik. Gaur egun onartu-
ta dauden egitura moten zerrenda zabala, propietate eta
guzti, Zeolita Egitura Moten Atlasean eta IZA batzordearen
webgunean aurki daitezke.19,20Poro tamainaren eta

leihoen irekidurak
osatzen dituzten

tetraedro kopuruaren
araberako sailkapena.

Egitura zeolitikoen sailkapen tipiko bat poroen tamai-
nan, geometrian eta sareko kanalen arteko konektagarri-
tasunean oinarritzen da.23 Kanal leihoen irekierek osatzen
duten tetraedro kopuruaren arabera lau kategoria bereiz
daitezke (normalean tetraedro kopurua adierazten da eta
jarraian MR hizkiak eraztunaren aldeei erreferentzia egite-
ko, ingeleseko member ring hitzetik eratorria):7
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• Poro txikiko materialak, 8 MRko leihoak eta 3 Å arteko
diametroak.

• Poro ertaineko materialak, 10 MRko leihoak eta 5-6 Å
bitarteko diametroak.

• Poro handiko materialak, 12 MRko leihoak eta 6-9 Å bi-
tarteko diametroak.

• Poro oso handiko materialak, 12 MR baino gehiagoko
leihoak eta 9 Å baino diametro handiagoa dutenak.

Egitura batzuetan, kanalen leihoak mugatzen dituen te-
traedro kopurua berdina izan daiteke, baina forma, aldiz,
desberdina: kanal zirkular, eliptiko, alboko kanal/poro gu-
neak, eta abar izan ditzakete. Kanal horiek egiturak osatzen
dituzte eta espazioko norabide batean, bitan edo hirutan ko-
ka daitezke; eta hurrenez hurren, norabide bakarreko, biko
edo hiruko kanal-sistemak sortzen dituzte.17 Dentsitatearen

arabera ere sailka
daitezke.

Amaitzeko, egitura mikroporotsuak dentsitatearen (edo
dentsitate tetraedrikoa) arabera ere sailka daitezke. Dentsi-
tatea, tetraedro kopurua (TO

4
) 1000 Å-eko adierazten da.

Izan ere, hutsuneen bolumena (porositatea) handitu ahala,
dentsitate tetraedrikoa txikitzen da.

Laburbilduz, gure sistema hibridoak aztertzeko baliaga-
rriak diren hainbat sailkapen interesgarri deskribatu dira.
Beste modu batzuk ezagutzen diren arren, ez dira tesi ho-
netan azalduko.

2.4 aukeratutako aluminofosfatoak

Aluminofosfatoak
aukeratzeko
arrazoiak eta lan
honen helburu
nagusia.

Tesi honetan aurkeztutako eta garatutako material poro-
tsuak ikerketa luze baten ondoren aukeratu dira. Harrera-
konposatu ez-organiko horiek molekula fotoaktiboak saka-
banatzeko ingurune egoki bat bermatzen dute. Optikoki
geldoak dira, egonkortasun mekaniko eta termiko handi-
koak eta txertatutako koloratzaileen dimentsio molekula-
rren antzeko poro tamainak dituzte. Hortaz, egituren zu-
rruntasunaren bidez ingurune mugatua sortu nahi da, fluo-
roforoen mugimendu molekularrak mugatzeko eta agrega-
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tu ez-fluoreszenteak saihesteko (3.2.1. Atala). Horrez gain,
norabide bakarreko material porotsuak espresuki kolora-
tzailearen lehentasunezko orientazioa eragiteko hautatu di-
ra, material oso ordenatuak lortu ahal izateko.Hautatutako

aluminofosfatoak bi
multzotan banatzen

dira.

Beraz, tesi honetan, zenbait koloratzaile komertzial pro-
batu dira heteroatomo desberdinekin (Si eta Mg) dopatuta-
ko aluminofosfato harrera-konposatuetan barneratzeko, eta
propietate fotofisikoak aktiba daitezkeela egiaztatzeko. Ho-
ri dela eta, atal honetan, aluminofosfato harrera-sistemen
deskribapena egingo da eta hurrengo kapituluan hautatu-
tako koloratzaileen propietate nagusiak (3.6. Atala) aztertu-
ko dira; nahiz eta sintesia urrats bakarrean egiten den, hots,
egitura sintetizatu eta aldi berean, koloratzailea barrunbee-
tan kapsulatzen den (4. Kapituluko mekanismoa).

Erabiliko diren aluminofosfato guztiak topologiareki-
ko deskribatuko dira, batez ere barrunbeak osatzen di-
tuzten poliedro motekiko. Guztira, bost egitura desber-
din sintetizatu dira, koloratzaile buxatuen konbinazio des-
berdinekin, eta material hibrido fotoaktiboen sorta zaba-
la lortu da (koloratzaile apopilo/aluminofosfato harrera-
konposatuak). Lan honetan, egitura horiek bi multzo nagu-
sitan bereiziko dira: alde batetik, egitura ezagunak, labora-
tegian aldez aurretik erabili eta aztertu direnak, eta bestetik,
egitura berri oso interesgarriak, tamaina eta poro-barrunbe
desberdinak dituztenak.Aluminofosfato

harrera-konposatu
bakoitzaren
laburpena.

Hurrengo paragrafoetan, lan honetan aztertutako alumi-
nofosfato harrera-konposatu bakoitzaren laburpena egin-
go da, eta bahe molekular bakoitzaren alderdi garrantzi-
tsuenak nabarmenduko dira. Informazio zehatzagoa aurki
daiteke eranskinean (A. Eranskina). Bertan, AlPO guztien
datu-fitxak erantsi dira, eta bakoitzaren propietateak (oro-
korrak eta espezifikoak: izenaren jatorria, unitate-gelaxka,
dentsitatea...) adierazi eta hiru dimentsioko egituren iru-
diak gehitu dira. Garrantzitsua da azpimarratzea tesi ho-
netan sintetizatutako koloratzaile/aluminofosfato sistemaNorabide bakarreko

nanokanalak
dituzten AFI, ATS

eta AEL egiturak.

guztien zerrenda bat ere gehitu dela egitura bakoitzari da-
gokion fitxan.

Lehenik eta behin, AFI, ATS, eta AEL egiturak aukeratu
dira. Norabide bakarreko nanokanalak dituzte eta kanalen
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dimentsio desberdinek koloratzaile buxatuen propietate fo-
tofisikoetan (7. Kapituluko emaitzak) duten eragina azter-
tzeko hautatu dira.24 Hiru egiturak 2.7. Irudian ageri dira.

2.7. Irudia: (a) AFI,
(b) ATS eta (c) AEL
egitura motak, eta
egitura osatzen duten
kanalen alboko ikus-
pegia (koadroaren
goiko aldea). Na-
nokanalen neurriak
Amstrong-etan adie-
razi dira.

Oro har, harrera-sistemak sintetizatzeko amina linea-
lak erabiltzen dira egitura-zuzentzaile agente gisa (SDA,
Structure-Directing Agents). Molekula organiko horiek pa-
troi portaera dute eta egiturak sortzen laguntzen dute; eta
azkenik, kristal barneko hutsuneetan harrapatuta geratzen
dira. Duten eginkizuna erabakigarria da, lehentasunez fase
bat egonkortzen baitute sor litezkeen beste egitura posible
guztien artean, betiere erreakzio ingurunean zeolitek duten
metaegonkortasunaren arabera. Beraz, ondoren zehazten
diren egituretako bakoitza lortzeko (urratsez urratseko pro-
zedura 4. Kapituluan zehazten da), beharrezkoa da hainbat
agente egitura-zuzentzaile erabiltzea. Hala ere, ez da ohi-
koa erlazio bakarra aurkitzea SDAren eta ekoitzi beharreko
zeotipoaren artean. Izan ere, batzutan SDA bat baino gehia-
go erabil daitezke egitura zehatz bat sintetizatzeko, edota
SDA bakar batek ere egitura bat baino gehiago zuzendu
ditzake.

AFI egitura horren adibide bikaina da (2.7a. Irudia). Ma-
terial porotsu handia da, 12 MRko kanal zuzen zilindrikoak
ditu, norabide bakarrekoak (2.3. Atalean sailkapen motak),
eta 7.3 Å-eko diametroa du. Egonkortasun handiko egitura
mikroporotsua da, molekula organiko (patroiak) ugarirekin
lor daitekeena; alegia, ez dago patroi espezifikorik espresu-
ki egitura hori prestatzeko. Gure kasuan, aukera ugari izan
arren, trietilamina (TEA) bakarrik erabili da patroi gisa, eta
egitura hainbat heteroatomorekin dopatu da SAPO-5 eta
MgAPO-5 egiturak ekoizteko.

ATS aluminofosfato mesoporoso egituraren kasuan mag-
nesioz dopatu da (MgAPO-36). Egitura horren kanalak 12

tetraedroz osatuta daude eta norabide bakarrekoak dira,
hain zuzen ere, AFI egituran bezala. Aitzitik, kanalak ez
dira zilindrikoak, eliptikoak baizik eta 6.5 Å x 7.5 Å poro-
tamaina dute (2.7b. Irudia). Egitura hori tripropilamina
(TPA) patroiarekin (SDA gisa) sintetizatzen da normalean.

AEL egitura duten materialei dagokienez, gure taldean
egindako aurreko lanetan frogatu da 1D MgAPO-11 kon-
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posatua harrera-sistema perfektua dela koloratzaile komer-
tzial asko sartzeko, koloratzaileen dimentsio molekularren
eta egituraren poro tamainaren artean lortzen den doikun-
tza estuaren ondorioz. Kanalen irekiera-leihoak 10 eraztu-
nez osatuta daude. Horietan, barrunbeak ez dira gurutza-
tzen eta 6.5 Å x 4 Å neurtzen dute. Horregatik, tesi ho-
netan, magnesioz dopatutako aluminofosfato konposatuan
oinarrituta beste koloratzaile komertzial batzuk probatu di-
ra, eta horretarako etilbutilamina (EBA) eta dipropilamina
(DPA) probatu dira patroi gisa, fase purua lortzea helburu.Kaiola antzeko

poroak dituen CHA
egitura.

Oro har, orain arte aipatutako hiru egiturek antolaketa pe-
riodiko oso antzekoa dute; alegia, euren kanalen paretak 4

eta 6 tetraedroko eraztun-kanal fusionatuek estaltzen dituz-
te (2.7. Irudia), baina erraz bereiz daitezke poro-tamainen
arabera.

2.8. Irudia: Txabazita
(CHA) egitura mota
eta bere kaiolen
ikuspegia (goian).

Bestalde, gure taldean lehen aldiz sintetizatutako egitura
berriei dagokienez, tesi honetan bi egitura aztertuko dira:
CHA 3D-ko gelaxkak dituena, orain arte aztertutako 1D ka-
nalen ordez; eta IFO egitura, 16 MRko poro tamaina oso
handiak dituena.

Txabazita (CHA egitura kodea) zeoliten ABC-6 familia-
ko egitura da.25-27 ABC-6 familian matrize hexagonal unita-
tea errepikatzen da, konektatu gabeko sei eraztun bikoitz
lauak ditu eta a eta b ardatzetako translazioen bidez soilik
erlazionatzen dira (2.8. Irudia). Familia horretan, CHA da
gehien ezagutzen den zeolita naturala, izan ere, aurkituta-
ko lehen zeolitetako bat izan zen (1958an).28 Bere sarea sei
aldeko eraztun bikoitzek (D6R) osatzen dute. Horiek pa-
raleloan metatzen dira ABC sekuentzia jarraituz (letra ba-
koitzak sei aldeko eraztunaren posizio ezberdin bat adie-
razten du z ardatzarekiko paraleloa dena, hau da, metatze-
norabidearekiko), eta 4 aldeko eraztun inklinatuetara lotuta
daude.

2.8. Irudian CHA egitura ikus daiteke. Tetraedroen pila-
ketaren ondorioz lortzen den barrunbeak hiru dimentsiota-
ko gelaxkak ditu, 3.8 Å x 3.8 Å tamainakoak eta sei eraztun
bikoitzez osatutako (D6R) irekidurekin. Gelaxka horiek, 6.7
Å x 10.0 Å barrunbe elipsoidal handiagotan irekitzen dira29,
8 aldeko eraztunez inguratuta (poro-material txikiak, 2.3.
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Atala) daude eta 11.7 Å-eko luzera dute. Egitura hau lor-
tzeko magnesioz dopatu da (MgAPO-34) eta TEA erabili
da patroi gisa. Poro oso handiak

dituen IFO egitura
berria.

2.9. Irudia: IFO egi-
tura mota eta bere
1D kanalen ikuspegia
(goian).

Azken egitura berriak, IFO edo ITQ-51 (2.9. Irudia) ize-
nekoak, 16 MRko poro oso handiak ditu (9-10 Å gutxi go-
rabehera) bere egitura kristalinoan. Orain dela gutxi aurki-
tutakoa da, 2013. urtean, eta AFI, AEL eta ATSren antze-
ko egitura du. Izan ere, norabide bakarreko nanokanalak
ditu, baina irekiera-leiho oso handiak ditu aurreko egiture-
kin alderatuz. Sare hori lortzeko, molekula organiko han-
diak erabiltzen dira egitura-zuzentzaile agente gisa (OS-
DA). Zehazki, DMAN (1,8-bis (dimetilamino) naftalenoa)
erabili da SDA patroi gisa, egitura horren kristalizazioan
emaitza onak eman baititu.30 Hala ere, patroiaren izaera
aromatikoa dela eta, kontuan hartu behar da propietate fo-
tofisikoetan interferentziak eragin ditzakeela, eta horrega-
tik, 8.1.1. Atalean horren analisi fotofisiko sakona deskriba-
tzen da.

Lan honek ekoitzitako sistema hibridoen azken propieta-
te optikoak aztertzea du helburu, bai eta apopilo gisa erabi-
litako kromoforo organikoen propietate fotofisiko nagusiak
ere. Horregatik, hurrengo kapituluan propietate eta proze-
su horiek guztiak azalduko dira.





3
F O T O F I S I K A R E N O I N A R R I Z K O
P R I N T Z I P I O A K

Atal honetan UV-Ikusgai erradiazioa xurgatu ondoren ger-
ta daitezkeen prozesu fotofisiko nagusien oinarriak finka-
tuko dira, eta molekulen egoera elektronikoen arteko tran-
tsizioak aztertuko dira. Lehenik eta behin, xurgapen pro-
zesuaren ondoren molekula baten gehiegizko energia ba-
rreiatzeko dauden bide ezberdinak azalduko dira. Horiek
bi talde nagusitan sailka daitezke: prozesu unimolekula-
rrak, molekula bakar batek parte hartzen duenean; eta pro-
zesu bimolekularrak, molekula batek baino gehiagok parte
hartzen duenean eta elkarren artean elkarrekintzak daude-
nean, oinarrizko egoeran zein egoera kitzikatuan. Tesi honetan landuko

diren prozesu
unimolekular
nagusiak.

Aztertuko diren prozesu unimolekular nagusiak xurga-
pena, barne-konbertsioa, fluoreszentzia eta sistema arte-
ko gurutzaketa dira; eta azken horretan, fosforeszentzia
eta fluoreszentzia atzeratua azalduko dira. Molekulen arte-
ko elkarrekintza prozesuei dagokienez, oinarrizko egoeran
(molekulen agregazioa) zein egoera kitzikatuan (eszimero
edo esziplexuen eraketa, edo energia-transferentzia proze-
suak) gerta daitezkeen prozesuak zehaztuko dira. Argi polarizatuko

espektroskopiaren
oinarriak eta beste
fenomeno batzuk
azalduko dira.

Ondoren, tesi honetan hautatutako sistema askok argiare-
kiko erantzun anisotropikoa erakusten dutenez, argi polari-
zatuko espektroskopiaren oinarriak azalduko dira. Jarraian,
gure sistemetan erdietsitako fenomeno optiko espezifikoak
deskribatuko dira: alde batetik, fenomeno ez-linealak dau-
de, hala nola bigarren harmonikoaren sorkuntza (SHG - Se-
cond Harmonic Generation); eta bestetik, mikrolaser ekin-
tza. Azkenik, atal honen amaieran, koloratzaileen egituren

35
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deskribapena eta ezaugarri fotofisiko nagusiak zehaztuko
dira, bai eta sistema hibridoetan lortu nahi diren propietate
optiko potentzialak ere.

3.1 prozesu unimolekularrak

Jablonskiren
diagramaren bidez

azaltzen dira
molekula baten

egoera elektronikoak
eta trantsizioak.

Molekula baten egoera elektronikoak eta egoera horien ar-
tean gertatzen diren trantsizioak eskematikoki azaltzeko Ja-
blonskiren ohiko energia-diagrama (3.1. Irudia) erabiltzen
da (Aleksander Jablónski fisikari poloniarraren omenez ja-
rritako izena, espektroskopia molekularra eta fotofisika az-
tertzen eman baitzuen bere bizitza).31

3.1. Irudia: Jablonskiren diagrama eta xurgapen, fluoreszentzia
eta fosforeszentzia prozesuen kokapen erlatiboak (ez dira errea-
lak eta berez molekula bakoitzaren ezaugarrien araberakoak di-
ra, baina elkarren arteko posizio diferentzia ikusteko baino ez
dira irudikatu), uhin-luzera edo energiaren arabera. IC-k barne-
konbertsioa adierazten du, eta ISC-k, berriz, sistema arteko guru-
tzaketa. Bibliografiatik egokitutako irudia.1
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Jablonskiren
diagramaren
azalpena.

Jablonskiren diagraman egoera elektronikoak bertikalki
multzokatzen dira energia erlatiboaren arabera eta hori-
zontalki, berriz, spin anizkoiztasunaren arabera. Lerro lodi
horizontalek, maila elektroniko bakoitzeko bibrazio-egoera
baxuenak (v = 0) adierazten dituzte; eta bibrazio-egoera al-
tuagoak (v = 1, 2, 3...) berriz, lerro mehez adierazten dira.
Oro har, molekula batek energia-maila edo bibrazio-modu
ugari izan ditzakeenez, ez dira guztiak irudikatu ulergarri-
tasuna bermatzeko. Trantsizioak lerro zuzen eta kurboen
bidez adierazten dira: lehenengoek trantsizio erradiatzai-
leak adierazten dituzte eta bigarrengoek trantsizio bide ez-
erradiatzaileak. Singlete egoera elektronikoak S0 (oinarriz-
ko egoera elektronikoa), S1, S2, etab. adierazten dira, eta
triplete egoerak berriz, T1, T2...

3.1.1 Kitzikapena

Franck-Condon-en
printzipioa.Fluoroforo batek argia xurgatzean, fotoiaren energia mole-

kulari transferitzen zaio, eta molekula horren elektroi batek
trantsizio bat jasaten du oinarrizko egoeratik (egoera elek-
troniko baxuenetik) energia handiagoko egoera batera (S1,
S2...). Trantsizio hori oso azkarra da (10

-15 s, 3.1. Taula) eta
Franck-Condon-en printzipioa betetzen du.1 Printzipio ho-
rrek dioenez, nukleoaren masa elektroiaren masa baino as-
koz handiagoa denez, nukleoari ez dio desplazatzeko den-
borarik ematen tarte horretan.2 Trantsizioa, ondorioz, berti-
kala da, eta hala adierazten da Jablonskiren diagraman (3.1.
Irudia). Oro har, xurgapen

eta igorpen banda
zabalak hautematen
dira, bibrazio-maila
asko izatearen
ondorioz.

Hala ere, kontuan izan behar da molekula fluoreszen-
te gehienek xurgapen eta igorpen banda zabalak dituztela,
alegia, egoera elektroniko bakoitzak hainbat bibrazio-maila
baititu, 3.1. Irudian erakusten den bezala. Nabarmentzekoa
da, halaber, diagrama horrek egoera kitzikatuko eta oina-
rrizko egoerako geometria eta elektroi-dentsitateak berdin-
tzat jotzen dituela, nahiz eta hori ez den beti horrela izaten.
Izan ere, egoera kitzikatuan sarritan aldaketak ematen dira
molekularen geometrian edota kargen banaketan, eta ondo-
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rioz, xurgapen eta igorpen espektroak ez dira ispilu-irudiak
izaten (III. Zatian frogatua).1

3.1. Taula: Trantsizio mota desberdinen denbora-eskala
bereizgarriak.1

Trantsizioa Denbora-eskala
(s)

Prozesu mota

Xurgapena 10
-15 -

Barne-konbertsioa 10
-11-10

-9 Ez-erradiatzailea

Bibrazio-erlaxazioa 10
-12-10

-10 Ez-erradiatzailea

Fluoreszentzia 10
-10-10

-7 Erradiatzailea

Sistema arteko gurutzaketa 10
-10-10

-8 Ez-erradiatzailea

Fosforeszentzia 10
-6-10 Erradiatzailea

Konposatu baten argi-xurgapenaren karakterizazioa egi-
teko uhin-luzera (λ) jakin batean, A absorbantzia edo T
transmitantzia bidez egiten da, ondorengo ekuazioetan oi-
narrituta:Argi xurgapenaren

karakterizazioa.

A (λ)=log
I0λ
Iλ

= −logT(λ) (3.1)

T (λ)=
Iλ

I0λ
(3.2)

Iλ0 eta Iλ argi-intentsitateak dira, hain zuzen ere, argia in-
gurune xurgatzailetik sartu eta irteten denean. Transmitan-
tzia argi erasotzailearen eta transmititutako argiaren arteko
intentsitateen proportzio bezala definitzen da.Beer-Lambert legea.

Kasu gehienetan, erlazio lineala dago kontzentrazioaren
eta disoluzioaren absorbantziaren artean, Beer-Lambert Le-
gea deritzona.

A (λ) = log
I0λ
Iλ

= ε (λ) lc (3.3)

ε xurgapen molarraren koefizientea (L · mol-1 · cm-1 uni-
tateetan adierazia), c espezie xurgatzaileen kontzentrazioa
(mol · L-1) eta l bide optikoaren luzera (cm) dira.1
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Hala ere, lagin solidoetan, erreflektantzia erabiltzen da
xurgapena neurtu beharrean. Erreflektantzia-difusoa nora-
bide guztietan gertatzen da gainazal lodietan, errefrakzio,
islapen, xurgapen eta dispertsio prozesuen ondorioz. Hauts
lagin baten erreflektantzia, islatutako argi intentsitateen eta
argi erasotzailearen arteko proportzioa da:

R∞ =
J

I0
(3.4)

non R∞ erreflektantzia absolutua eta J islatutako erradia-
zioaren intentsitatea diren. Ikur infinituak lagina oso lodia
dela adierazten du.

Laginaren karakterizazioa errazteko, beraz, neurketak
erreflektantzia erlatiboan egiten dira:

R ′∞ =
R∞ sample

R∞ standard
(3.5)

Lagin solidoetarako,
aldiz, erreflektantzia
erabiltzen da.

R∞standard 1 bada, orduan erreflektantzia absolutuak eta
erlatiboak berdinak izango dira.

Beer-Lambert-en legea erreflektantziarekin lotzeko, Ku-
belka eta Munken funtzioa erabiltzen da.32 Fenomeno ho-
rrek dio erradiazio erasotzailea moteldu egiten dela disper-
tsio ingurune batean sartzean, argiak solidoa zeharkatzean
ematen diren aldi bereko xurgapen eta dispertsio proze-
suengatik. Teoria horrek solidoaren geruza lodiera infini-
tutzat jotzen du, eta argia xurgatu eta dispertsatzen duten
partikulez osatuta dagoela dio. Hortaz, partikulak unifor-
meki banatzen dira espazioan, eta geruzaren lodiera baino
askoz txikiagoak dira.

F(R∞) =
(1− R∞)2

2R∞ =
K
S
=

2.303εC
S

(3.6)
Kubelka Mulk-en
ekuazioa,
erreflektantzia
neurketetatik abiatuz
xurgapenaren
antzeko espektroak
lortzeko.

non K xurgapen koefizientea den (Beer-Lambert legeko
xurgapen koefizientearen bikoitza), S laginaren dispertsio-
koefizientearen bikoitza, ε absortibitatea, eta C analito
kontzentrazioa.33 Goiko ekuazioan oinarrituta, espezieen
xurgapen antzeko espektroak erreflektantzia-difusoen neur-
ketetatik erator daitezke Kubelka Mulk ekuazioa (F(R), 3.6.
Ekuazioan) aplikatu ondoren. Garrantzitsua da azpimarra-
tzea metodo horren bidez ezin dela kuantifikatu.
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3.1.2 Bibrazio-erlaxazioa eta barne-konbertsioa

Prozesu
ez-erradiatzaileak. Argia xurgatu ondoren, zenbait prozesu gerta daitezke.

Fluoroforo bat lehen egoera elektronikoko (S1) v = 0

bibrazio-maila baino altuagora kitzikatzen denean, norma-
lean bibrazio-erlaxazio bidez erlaxatzen da S1 egoera elek-
tronikoaren azken bibrazio-mailara, hau da, v = 0 maila-
ra. Aitzitik, S1 baino goragoko egoera elektroniko batera
kitzikatuz gero, lehenik eta behin barne-konbertsioa ger-
tatuko litzateke, eta ondoren, bibrazio-erlaxazioa.34 Barne-
konbertsioa (IC) prozesu ez-erradiatzailea da eta anizkoiz-
tasun bereko egoera elektronikoen artean (S2-tik S1-era)
10

-11-10
-9 s-an gertatzen da (3.1. Taula). Erlaxazio hori oso

azkarra da, eta beraz, litekeena da xurgatu eta bereha-
la gertatzea. Izan ere, kontuan izan behar da bibrazio-
erlaxazioa barne-konbertsioa baino azkarragoa dela bat edo
bi magnitude-ordenetan.Barne-konbertsioa

eta gero
bibrazio-erlaxazioa

gertatzen da.

Zehazki, barne-konbertsioan trantsizio isoenergetikoak
gerta daitezke bibrazio-energia txikiko egoera elektroni-
ko batetik egoera elektroniko baxuago baina bibrazio-
maila altuago batera. Gainera, prozesu horren ondoren,
bibrazio-erlaxazioa ere gertatuko litzateke oinarrizko egoe-
rako bibrazio-mailarik baxuenera. Oro har, energia hori as-
katu egiten da molekulen mugimenduek ingurunearekin
eragiten dituzten talken ondorioz (hots, hurbileko moleku-
lak, hala nola disolbatzailea) eta energia termikoa sortu edo
transferitu egiten da.Beste trantsizio

lehiakor batzuk
daude.

Egia da S1-etik S0-ra barne-konbertsioa ere posible de-
la, nahiz eta ez den S2-tik S1-era ematen den konbertsioa
bezain probablea, S1 eta S0-ren arteko energia-tartea askoz
handiagoa baita. Horrek, sarritan, lehian dauden beste tran-
tsizio batzuei bidea irekitzen die, hala nola singlete egoe-
ratik ematen daitekeen fotoien igorpenari (fluoreszentzia)
edota triplete egoeratik eman daitekeenari (fosforeszentzia)
sistema arteko gurutzaketa baten ondoren.1
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3.1.3 Fluoreszentzia

Prozesu
erradiatzailea da eta
Kasharen araua
betetzen du.

Fluoroforo ona bada, erlaxazio prozesuan fotoi bat igorriko
da, eta oinarrizko egoerara bueltatzeko hobetsitako bidea
S1-etik S0 energia mailako edozein bibrazio-mailara izan-
go da. Fluoreszentzia prozesuaren bizitza denbora 10

-8 s
ingurukoa da, eta ondorioz, bibrazio-erlaxazioa eta barne-
konbertsioa igorpena baino lehen gertatzen dira (trantsizio
denborak 3.1. Taulan). Hala, fluoreszentziaren desaktibazio
erradiatzailea ez da kitzikapen uhin-luzeraren menpekoa
(espezie bakarra dagoela suposatuz); esan bezala, norma-
lean oreka termikoko egoera kitzikatu batetik, hau da, S1-
en energiako baxueneko bibrazio-egoeratik (v = 0) ematen
baita.1 Horri, Kasha-ren araua deritzo.35,36 Normalean,

xurgapen bandaren
ispilu-irudia da.

3.1. Irudian ageri diren Jablonskiren diagramak eta es-
pektroek adierazten dute fluoreszentzia espektroa xurga-
pen bandaren ispilu-irudia izan ohi dela, betiere oinarriz-
ko egoeran eta egoera kitzikatuan bibrazio-mailak antze-
koak badira, eta kitzikapenaren ondoren molekularen geo-
metrian aldaketa garrantzitsurik gertatzen ez bada. Fluores-
zentzia, uhin-luzera luzeagotara desplazatuta agertzen da,
bibrazio-erlaxazioaren eta barne-konbertsioaren ondorioz
egoera kitzikatuan energia galtzen delako. Xurgapen eta
fluoreszentzia banden maximoaren arteko energia tarteari
Stokes desplazamendua (∆υSt, uhin-zenbakitan adierazia)
deritzo, eta desplazamendu hori hainbat faktoreren menpe-
koa da, hala nola, kontuan hartzekoak dira disolbatzailea,
egoera kitzikatuan gerta daitezkeen erreakzio-kimikoak,
konplexuen eraketa edota energia-transferentziak.

Fluoreszentzia fotoien igorpena prozesu espontaneoa
da. Fluoreszentziaren intentsitatea (Ifl) desaktibazio-
konstantearen (kfl) eta lehen egoera kitzikatuan dagoen
molekula-populazioaren ([S1]) araberakoa da. Honela
definitzen da: Fluoreszentziaren

intentsitatearen
definizioa.

Ifl = kfl[S1] (3.7)

non [S1] zuzenki proportzionala den kitzikapen-
prozesuan laginak xurgatutako fotoi-kopuruarekiko.24
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Fluoreszentziaren eraginkortasuna kuantifikatzeko ete-
kin kuantikoa erabiltzen da. Parametro horrek, igorritako
eta xurgatutako fotoi kopuruen arteko proportzioa adieraz-
ten du.Fluoreszentzia etekin

kuantikoaren
determinazioa.

ϕfl =
Ifl
Ia

(3.8)

Kontuan izanik oro har kitzikapen prozesuak fotoi ba-
karrekoak direla eta, kitzikatutako egoera guztiak S1 egoe-
ra fluoreszentetik igarotzen direla S0-ra desaktibatu aurre-
tik; orduan, kitzikapen-egoera geldikorretan, xurgatutako
fotoien kopurua (Ia) S1 energia mailatik gerta daitezkeen
desaktibazio-prozesuen kopuruaren berdina da (Jablonski
diagraman 3.1. Irudian adierazita: fluoreszentziaren desak-
tibazioa, barne-konbertsioa eta sistema arteko gurutzake-
ta):Xurgatutako fotoien

kopurua eta S1
mailatik gerta

daitezkeen
desaktibazio-

prozesuen kopurua
berdina da.

Ia = kfl[S1] + kic[S1] + kisc[S1] (3.9)

non kic eta kisc, barne-konbertsioaren (IC) eta sistema ar-
teko gurutzaketaren (ISC) tasen konstanteak diren, hurre-
nez hurren.

Eta aurreko hiru ekuazioak (3.7., 3.8. eta 3.9. Ekuazioak)
konbinatuz, ondorengo erlazioa lortzen da:

ϕfl =
kfl

kfl + kic + kisc
=

kfl
kfl + knr

(3.10)

non knr = kic + kisc, bi trantsizio ez-erradiatzaileen ba-
tura den. Hala, fluoreszentziaren etekin kuantikoa adie-
razteko fluoreszentzia-tasa neurtzen da S1 energia maila-
ko desaktibazio-prozesu posible guztien tasarekiko; hau da,Desintegrazio

ez-erradiatzailearen
tasa desintegrazio
erradiatzailearen
tasa baino askoz

txikiagoa denean,
etekin kuantikoa
unitatetik gertu

egongo da.

lehian dauden prozesu guztiekiko duen proportzioa deter-
minatzen da. Ekuazio horretatik ondoriozta daitekeenez,
desintegrazio ez-erradiatzailearen tasa desintegrazio erra-
diatzailearen tasa baino askoz motelagoa denean (knr < τ),
etekin kuantikoa unitatetik hurbil egongo da.

Fluoreszentziaren etekin kuantikoa disoluzioan zein la-
gin solidoetan neurtu daiteke. Zati esperimentalean, ϕfl de-
terminatzeko kasu bakoitzean aplikatutako metodoak eta
ekuazioak zehazten dira (III. Zatia, 6.2. Atala).
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Fluoreszentziaren beste ezaugarri garrantzitsu bat fluoro-
foroaren erdibizitza denbora (τ) da. Izan ere, kitzikatutako Fluoreszentziaren

etekin kuantikoa
lagin likido edo
solidoetan neur
daiteke.

molekulak denbora jakin bat igarotzen dute S1 egoeran (10

ps-tik 100 ns-ra) fotoi bat igorri aurretik, edo beste proze-
su ez-erradiatzaile batzuek desaktibatzen dituzte, hala nola
barne-konbertsioak edo sistema arteko gurutzaketak (ISC).
Hortaz, erdibizitza denbora honela definitzen da: fotoi ba-
tek egoera kitzikatuan igarotzen duen batezbesteko den-
bora oinarrizko egoerara itzuli aurretik, molekula gutxik
igortzen baitituzte fotoiak t = τ denboran.1 Erdibizitza hori
estu lotuta dago S1 mailatik gerta daitezkeen desaktibazio-
prozesu guztien tasa konstanteekin, eta honela adieraz dai-
teke: Fluoroforo baten

erdibizitzaren
definizioa.

τfl =
1

kfl + kic + kisc
=

1

kfl + knr
(3.11)

Fluoreszentziaren iraupena modu esperimentalean de-
terminatzeko, molekula kitzikatu eta ondorengo igorpen
fluoreszentearen intentsitatearen bilakaera kontrolatzen da.
Molekula baten intentsitate fluoreszentea honela definitzen
da, baldin eta desintegrazio prozesuaren zinetika monoes-
ponentziala bada:

Ifl(t) = Ifl,0e
−t/τfl (3.12)

Erdibizitza balioaren
determinazio
esperimentala.

non Ifl,0 kitzikapen-pultsua eta ondorengo berehalako in-
tentsitatea den. Aurreko 3.12. Ekuazioaren irudikapen loga-
ritmikoak lerro zuzen bat ematen du, eta malda horretatik
abiatuta erdibizitza denbora lortzen da:

ln(Ifl (t)) = ln(Ifl,0) −
t

τfl
(3.13)

Esperimentalki, fluoroforoaren erdibizitza (τfl) denboran
ebatzitako fluoreszentzia bidez neurtzen da, desintegrazio-
kurbaren dekonboluziotik abiatuta. Baina errealitatea kon-
plexuagoa izan ohi da, eta lagin solidoetan oso gutxitan
lortzen dira erdibizitza monoesponentzialak. Hortaz, erdi-
bizitza multiesponentzialak determinatzeko esperimentalki
erabili diren ekuazioak 6.3. Atalean zehazten dira, bai eta
neurtzeko aparatuen xehetasunak ere.
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3.1.4 Sistema arteko gurutzaketa eta ondorengo prozesu fotofisi-
koak triplete egoeretatik

Aniztasun
desberdineko egoera
elektronikoen arteko

trantsizio
ez-erradiatzailea.

Molekula batek energia disipatzeko duen hirugarren au-
kera sistema arteko gurutzaketa (ISC - InterSystem Cros-
sing) izenekoa da, hau da, anizkoiztasun desberdineko eta
bi egoera elektronikoetako bibrazio maila isoenergetikoen
arteko trantsizio ez-erradiatzailea. Elektroiaren spin aniz-
koiztasuna aldatu egiten da kitzikatutako singlete egoera
batetik triplete egoera batera (Jablonskiren diagraman 3.1.
Irudian gezi horizontal bidez adierazten da).

Printzipioz, sistema arteko gurutzaketa debekatuta da-
go, egoeren arteko anizkoiztasun ezberdintasuna dela eta,
baina orbita-akoplamendua (momentu orbitalaren eta spin
momentuaren artean) oso handia bada, prozesu hori ahal-
bidetu daiteke. Ikusi ahal izateko eta erlaxatzeko beste bi-
deekin lehian aritzeko, hala nola fluoreszentziarekin edo
barne-konbertsioarekin, nahiko azkarra izan behar da (10

-7

- 10
-9 s, ikus 3.1. Taula). Probabilitateari dagokionez, tartean

diren singlete eta triplete egoeren araberakoa izango da.
ISCak zenbait ibilbide interesgarri ahalbidetzen ditu oi-

narrizko egoerara itzultzeko: fosforeszentzia, hots, trantsi-
zio erradiatzailea kitzikatutako triplete egoera baxutik oina-
rrizko egoerara; eta fluoreszentzia atzeratua, triplete egoe-
ratik emandako sistema arteko alderantzizko gurutzaketa
dela eta, lehenengo kitzikatu single egoerara igarotzen da,
eta horren ondorioz, S1-en igorpena gertatzen da baina as-
koz ere denbora luzeagoan (igorpen atzeratua).ISCak beste prozesu

batzuk sustatzen
ditu, hala nola

fosforeszentzia eta
fluoreszentzia

atzeratura.

3.1.4.1 Fosforeszentzia

Fosforeszentzia fenomenoa ere desaktibazio prozesu erra-
diatzailea da. T1 triplete egoeratik argia igortzen da siste-
ma arteko gurutzaketaren (ISC) ondorioz. Anizkoiztasun
desberdineko egoera-trantsizioak debekatuta daude kph

abiadura-konstante erradiatzailea oso motela delako (fluo-
reszentzian baino zenbait magnitude-orden txikiago). Ho-
rregatik, fosforeszentzia bizitza denbora mikrosegundo eta
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segundoen artekoa izaten da (3.1. Taula, batzuetan begi hu-
tsez ere ikus daiteke). Oso erdibizitza

luzeak dituzte eta
zaila da
giro-tenperaturan
ikustea.

Triplete egoeren bizitza denbora luzea denez (10
-6-10 s)

singlete egoerek duten batezbestekoarekin alderatuta (10
-10-

10
-7 s), zaila da fosforeszentziaren igorpena ikustea di-

soluzioa giro-tenperaturan badago, batez ere prozesu ez-
erradiatzaileak erradiatzaileen gainetik daudelako eta di-
solbatzailearekin talka ugari ematen direlako. Hala ere, fos-
foreszentzia tenperatura baxuetan aktiba daiteke, hain zu-
zen ere, talka prozesuak minimizatzen diren ingurune zu-
rrunetan.

Oro har, fosforeszentzia espektroa fluoreszentzia baino
uhin-luzera altuagoetara desplazatzen da, T1 triplete egoe-
raren bibrazio-maila baxuenaren energia txikiagoa baita S1

singlete egoerarena baino (ikus 3.1. Irudia).

3.2. Irudia:
Berehalako fluores-
zentzia eta sistema
arteko gurutzaketa
ondoren gerta dai-
tezkeen erradiazio
erlaxazio bideak: fluo-
reszentzia atzeratua
(TADF) eta fosfores-
zentzia. (Adachi 2014,
Jpn. J. Appl. Phys., 53).

3.1.4.2 Fluoreszentzia atzeratua

3.2. Irudian erakusten den bezala, termikoki aktibatutako
fluoreszentzia atzeratua (TADF, lan honetan azalduko den
mekanismo bakarra) sistema arteko gurutzaketa (ISC) ba-
ten ondorioz gertatzen da. Lehendabizi, kitzikatutako sin-
glete egoeratik triplete egoerara (S1→T1), eta ondoren, sis-
tema arteko alderantzizko gurutzaketa (RISC) bidez berriz
ere singlete egoerara bueltatzen da triplete egoeratik abia-
tuz (T1 → S1). Horren ondorioz, fluoreszentzia igortzen da
S1 egoeratik S0 egoerara, hain zuzen ere, berehalako fluores-
zentziaren espektro-banaketa berdinarekin, baina iraupen
luzeagoko desintegrazio konstantearekin. Prozesu horren
bereizgarritasuna bizitza denbora luzean datza, alegia, na-
nosegundoetatik milisegundoetara (baita zenbait segundo-
ra ere) doazen igorpen bizitzak izaten dituzte, eta zenbai-
tetan begi hutsez ere ikusten da kitzikapen-iturria kendu
ondoren.37

TADF prozesua gertatzeko S1-en eta T1-en arteko energia-
aldea txikia izan behar da eta T1-en erdibizitza nahiko lu-
zea. Beraz, tenperatura igotzean sistema arteko gurutzake-
ta aktibatzen da (S1-era itzultzeko behar den energia), eta
horren ondorioz, fluoreszentzia aktibatu egiten da. Triple-
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te egoeratik ematen den trantsizioa kitzikatutako singlete
egoerara hainbat faktoreren menpekoa da: aktibazio termi-
koaren abiadura-konstantea (ke), singlete eta triplete egoe-
ren arteko energia-tartea (∆EST) eta tenperatura (T) (3.2. Iru-
dia). Arrheniusen ekuazioaren bidez honela definitzen da:

ke = Ae−
∆EST
RT (3.14)

non A maiztasun-faktorea den.
Sistema arteko alderantzizko gurutzaketa, RISCa, triplete

egoerako desaktibazio-prozesuekin lehian dagoenez (adibi-
dez, desaktibazio ez-erradiatzaileekin eta fosforeszentziare-
kin), oso zaila da fenomeno hori giro-tenperaturan gerta-
tzea; hala ere, kasu berezi batzuk ezagutzen dira.38

3.2 prozesu bimolekularrak

Oro har, molekulen
arteko elkarrekintzak

oinarrizko egoeran
eta egoera

kitzikatuan
gertatzen dira.

Arestian deskribatutako prozesu unimolekular guztiak mo-
lekula bakar batean neurri handiagoan edo txikiagoan ger-
ta daitezke. Hala ere, praktikan egoera konplexuagoa da
eta molekulen arteko elkarrekintzak edo prozesu bimole-
kularrak gertatzen dira. Molekulen arteko elkarrekintzak
oinarrizko egoeran zein egoera kitzikatuan gerta daitezke,
eta normalean fluoreszentzia intentsitatea murrizten dute.
Hortaz, atal honetan zenbait prozesu bimolekular ezberdin
aztertuko dira.

Fluoroforoen desintegrazio erradiatzailean intentsitatea-
ren galera eragiten duen prozesu oro fluoreszentziaren mo-
teltze (quenching) prozesutzat jotzen da, horren izaera eta
jatorria edozein dela ere.1 Nabarmendu behar da, oro har,
moteltze prozesuak inolako aldaketa iraunkorrik gabe ger-
tatzen direla molekuletan, erreakzio fotokimikorik gabe.2

Moteltze mekanismoak bi motatakoak izan daitezke. Al-
de batetik, moteltze estatikoa gerta daiteke. Prozesu horretan,
igorle kitzikatuaren sorrera inhibitzen da eta ez da difusio-
prozesurik gertatzen. Bestetik, moteltze dinamikoa dago, fluo-
roforo baten egoera kitzikatuan aldaketak eragiten dituena.
Beraz, moteltze dinamikoan, fluoroforoaren erdibizitza den-
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boran aldaketak ematen dira, eta moteltze estatikoan, aldiz,
ez da aldaketarik hautematen.2,39

3.3. Irudia: Moteltze
estatikoa (a) oinarrizko
egoeran (b) eta egoe-
ra kitzikatuan (c).

3.3. Irudian ikusten den bezala, moteltze estatikoa oinarriz-
ko egoeran gerta daiteke fluoroforoaren eta moteltzailea-
ren artean konplexu ez-fluoreszente bat sortzearen ondo-
rioz (3.3b. Irudia); baita egoera kitzikatuan ere, moteltze-
esfera eraginkor bat egonez gero (3.3c. Irudia). Aipatzekoa
da batzuetan fluoroforo bera izan daitekeela moteltzailea.
Gai hori hurrengo atalean aztertuko da (3.2.1. Atala).

Moteltze estatikoa egoera kitzikatutik abiatuta gertatzen
denean (3.3c. Irudia), espazioan posizio erlatiboak aldatu
ezin dituzten (esaterako zeolita moduko matrize zurrune-
tan) M* molekula kitzikatu eta Q moteltzaile baten arte-
ko elkarrekintza ematen da. Hau da, M* molekulak Q mo-
teltzaile aurkitzen du, M*-ren egoera kitzikatuan dagoen
bitartean. Q moteltzaile molekula fluoroforoa inguratzen
duen esfera baten barruan badago (esfera horri moteltze-
esfera deritzo), kitzikapenaren ondoren fluoroforoa guztiz
motelduko da. Eredu hori Perrinek proposatu zuen, eta
hasierako molekulan ez dela aldaketarik emango adierazi
zuen baldin eta moteltzaile molekula esfera aktibotik kan-
po badago.40

Bi egoera horietan, hau da, oinarrizko egoeran eta egoera
kitzikatuan eman daitezkeen moteltze estatikoetan, disolu-
zioaren fluoreszentzia intentsitatea txikiagotu egingo da Q
moteltzailea gehitu ahala, baina kitzikapen pultsuaren on-
doren M monomeroaren erdibizitza denbora ez da aldatu-
ko. Aitzitik, kontrakoa gertatzen da difusio bidez kontro-
latutako erreakzioetan; non behatutako moteltze abiadura-
konstantea denboraren araberakoa den.

Moteltze dinamikoan (3.4. Irudia), moteltzailea fluoroforo-
ra hurbiltzen da egoera kitzikatuan; beraz, Q moteltzaile
molekula batetik gertu dauden M* kitzikatutako fluorofo-
roek denbora laburragoetan (batezbeste) erreakzionatu eta
talka egingo dute urrutiago daudenek baino. Horren ondo-
rio nagusia da kitzikapenaren ondoren fluoroforoaren igor-
pena azkarrago desintegratzen dela denbora laburretan.

Ingurune batean fluoroforo bat baino gehiago txertatu-
ta duen igorpen sistema heterogeneoari dagokionez, aurre-
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ko prozesu batzuk gertatzeko aukera handia dago.2 Beraz,
tesi honetan aurkeztutako material hibridoetarako garran-
tzitsuak diren kasuak hartuko dira kontuan, besteak beste,
oinarrizko egoeran dagoen agregazio molekularra eta ki-
tzikatutako egoeran dauden molekulen arteko prozesuak,
hala nola eszimero edo esziplexuen sorrera eta energia-
transferentzia.

3.4. Irudia: Moteltze
dinamikoaren eskema.

3.2.1 Agregazio molekularra oinarrizko egoeran

Tesi honen helburu nagusia aplikazio optikoetan erabiltze-
ko material hibrido fluoreszenteak lortzea izan da. Horrek
koloratzaile-karga oso handia eskatzen du, eta nahiz eta
koloratzaile molekulak kanaletan eta barrunbeetan sartzen
diren, kromoforoek elkarrekintzan jardun dezakete bata
bestearengandik nahiko hurbil badaude; ondorioz, sarritan
agregatuak sortzen dira oinarrizko egoeran.

Egoera horretan Beer-Lambert-en legea ez da betetzen;
hau da, kontzentrazioaren eta xurgapenaren arteko erla-
zioa ez da lineala, xurgapen espektroetan gertatzen diren
aldaketak direla eta. Espezie monomerikoekin konparatuz,Agregatutan, Beer

Lambert-en legea ez
da betetzen.

agregatuek desplazamenduak izan ditzakete xurgapen es-
pektroan, sistema arteko gurutzaketaren tasa handiagoak
eta desaktibazio ez-erradiatzaile prozesuak, eta azken hori
izaten da, normalean, zenbait agregaturen moteltze-kausa
nagusia.

Agregazioaren ondorioz gertatzen diren aldaketak pro-
pietate fotofisiko eta espektroskopikoetan kitzikapenaren
teoriaren bidez azal daitezke,41 hain zuzen ere, Kashak
garatutako kontzeptua aplikatuz.42,43 Teoria eszitonikoa,
agregatua osatzen duten unitate monomerikoen arteko
dipolo-dipolo elkarrekintzan oinarritzen da, eta monome-
roen lehen egoera kitzikatuaren desdoblamendua aurresa-
ten du (Em). Hori horrela, kitzikatutako bi egoera sortzen
dira dimeroan, molekulen arteko trantsizio momentuaren
arabera: E2, Em baino energia handiagoarekin molekulen
dipoloen arteko aldarapen elektrostatikoaren ondorioz; eta
E1, Em baino energia txikiagoarekin.
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Monomeroek dimeroa osatzean har ditzaketen
geometria-posizio ezberdinak 3.5. Irudian ageri dira.
Agregatuaren trantsizio totalaren momentua monomero
bakoitzaren trantsizio momentu dipolarraren batura da. α,
monomeroen trantsizio momentuen arteko angelua da, eta
θ, berriz, bi monomero-zentroak lotzen dituen lerroaren eta
monomeroaren trantsizio momentu dipolarren arteko an-
gelua. 3.5. Irudian dimeroen balizko bi egoera kitzikatuak
irudikatu dira. Geziek trantsizio dipoloak adierazten dituz-
te eta molekulak obaloz inguratuta sinbolizatu dira. Horrek
guztiak, trantsizio elektroniko jakin batzuk baimenduta eta
beste batzuk debekatuta egotearen zergatia argitzen dute
(kolore urdinez eta zuriz irudikatuta 3.5. Irudian, hurrenez
hurren); izan ere, monomero baten trantsizio momentua
beste batekin deuseztatu daitekeelako.

3.5. Irudia: Dimeroen
geometria posizio
ezberdinak, eta
bakoitzaren α eta
β angeluak. (I)
Sandwich formako
H-dimeroa. (II) Buru-
buztan J-dimeroa.
(III) Desplazatutako
dimeroa. (IV) Dimero
zeiharra.

3.6. Irudiko diagraman, monomeroari (molekula isola-
tua) dagozkion egoerak erakusten dira, bai eta dipolo el-
karrekintzaren ondorioz lortutako agregatuei dagozkienak
ere, bakoitzaren parametro eta posizio geometrikoetan oi-
narritua. Eskema hori kontuan hartuta, orain geometria ez-
berdineko dimeroen eragina aztertuko da propietate espek-
troskopikoetan:

I) H-dimeroak: dipolo paraleloak (α = 0◦, θ = 90◦,
3.5I. Irudia): trantsizioa E2 egoerara gertatzen da, S0-
tik E1-erako trantsizioa debekatuta baitago (trantsizio
momentua zero da); beraz, dimeroaren xurgapen es-
pektroak urdineranzko lerrakuntza (desplazamendu
hipsokromikoa, 3.6b. Irudia) erakutsiko du, monome-
roaren espektroarekin alderatuta. Hala ere, E2 maila-
ko kitzikapen horren ondoren, E1 egoerarako barne-
konbertsio azkarra jazotzen da. E1-erako trantsizioa
debekatuta dagoenez, ezin da modu eraginkorrean
erradiazio-prozesurik gertatu, eta desaktibatu egiten
da oinarrizko egoerara iritsi arte; edo bestela, sistema
arteko gurutzaketa bidez desaktiba daiteke, eta triple-
te egoera igaro. Horren ondorioz, dimero mota ho-
rietan ez da fluoreszentziarik ikusten, monomeroaren
igorpena erabat ezabatzen baitute (3.6b. Irudia).
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3.6. Irudia: (a) Monomero eta dimero ezberdinen energia-mailen
diagrama (ulergarritasuna bermatzeko desdoblamenduak ener-
gia berdinarekin adierazten dira).(b) H- eta J-dimeroen banda
espektroskopikoak (xurgapena eta igorpena) monomeroarekiko
alderatuta. Bibliografiatik egokitutako irudia.44

II) J-dimeroak: Dipolo kolinealak (α = 0◦ , θ = 0◦, 3.5II.
Irudia): E2 goi-energiako egoeran, molekulen dipo-
loak bata bestearekin deuseztatzen dira, eta beraz,
debekatuta dago egoera horretara igarotzea.Aitzitik,
E1 egoerari energia minimoa dagokio eta dipoloen
posizioak fasean daude. Onartutako trantsizio baka-
rra, beraz, E1 energia mailara izango da, eta dime-
ro horien xurgapen espektroak molekula isolatuaren
espektroarekiko gorrirantz lerratuko xurgapen banda
(desplazamendu batokromikoa) erakutsiko dute. Hor-Xurgapen eta

fluoreszentzia
bandak gorrirantz

lerratzen dira.

taz, J-dimeroek uhin-luzera altuagoetan fluoreszen-
tzia izan dezakete, baina egoera kitzikatuaren ener-
gia txikia dela eta, igorpen erradiatzaileak bide ez-
erradiatzaileen aurka lehiatzen du, hala nola barne-
konbertsio edo sistema arteko gurutzaketa prozesue-
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kin, eta askotan, dimero horien igorpena baxua izaten
da (3.6b. Irudia).

I. eta II. egoeretan muturreko kasuak aztertu dira, dime-
roek geometria idealak dituztelako. Baina, oro har, agrega-
tuek tarteko angeluak (θ eta α) dituzten egiturak sortzen
dituzte.

III) Momentu dipolar paraleloak dituzten dimeroak (α
= 0◦, 0 < θ < 90◦, 3.5III. Irudia): trantsizio momentu
dipolarrak paraleloak dira (α = 0

◦) eta θ angelua 0

eta 90
◦ artekoa da. Molekulen posizio erlatiboa kon-

tuan hartuta, bi egoera posible daude: lehena, θ an-
gelua ebaki-puntua (θ = 54.7◦) baino txikiagoa de-
nean, eta dimeroak J motako dimeroetatik gertuago
daudenean (ebakiduraren eskumako aldea, 3.6a. Iru-
dia); eta bigarrena, angelua handiagoa denean eta di-
meroak H motako sandwich dimeroetatik hurbilago
daudenean (ebakiduraren ezkerreko aldea, 3.6a. Iru-
dia). Hori horrela izanik, lehenengo kasuan, dimeroek Uhin-luzera

handiagoetan
xurgatzen dute eta
fluoreszentzia izan
dezakete.

xurgapen banda uhin-luzera handiagoetara erakutsi-
ko dute, eta fluoreszentzia edukitzeko aukera izango
dute, non igorpena θ angeluaren magnitudearen ara-
berakoa izango den. Bigarrenean, aldiz, urdinerantz
lerratutako xurgapena nabarmenduko da eta ez da
fluoreszentziarik hautemango.24

IV) Dipolo zeiharrak dituzten dimero angeluarrak (0 <
α < 90◦, 0 < θ < 90◦, 3.5IV. Irudia): ondoriozko tran-
tsizio momentua ez da ezein posiziotan deuseztatuko,
eta bi egoera eszitonikoetarako trantsizioak baimen-
duta daude. E1, bi monomeroen trantsizio-dipoloak
fasean dituen egiturari dagokio; E2, berriz, fasez kan-
po dituenari. Horren ondorioz, monomeroaren xurga- Xurgapen-banda

bitan zatitzen da.pen bandan desdoblamendua ikusiko da eta bi ban-
den arteko intentsitate erlatiboa dimeroaren geome-
triaren araberakoa izango da.45

Teoria eszitonikoa Born-Oppenheimer-en (B-O) hurbilke-
ta baliozkotzat jotzen den kasuetan aplikatzen da; alegia,
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akoplamendu sendoa ematen denean eta uhin elektroni-
koen funtzioak molekula bakoitzaren bibrazioetatik bereiz-
ten direnean.46 Hala, dimeroen xurgapen espektroetan des-
doblamendu efektuak nabariak dira.47Teoria eszitoniko hori

Born-Oppenheimer-
en hurbilketa

baliozkoa denean
aplikatzen da.

Sistema fluoreszenteak lortzeko, lan honen helburua
agregazioa ekiditea edo mugatzea izan da, edota gutxie-
nez J agregatu fluoreszenteak lortzea. Hori bilatze aldera,
kromoforoak buxatu dira kanalez edo gelaxka barrunbeez
osatutako aluminofosfato sistema porotsuetan.

3.2.2 Molekula arteko prozesuak egoera kitzikatuan

Erlaxatzeko prozesu
askotan beste

molekula batekin
elkarrekintzak

gertatzen dira egoera
kitzikatuan.

Arestian aipatutako molekula elkarrekintzak oinarrizko
egoeran sortzen dira. Hala ere, beste hainbat fenomeno
ere gerta daitezke egoera kitzikatuan, erlaxatzeko prozesu
unimolekular guztiekin ere lehiatzen dutenak. Espazioan
bereizitako molekulen (molekula artekoak) artean energia
edo elektroiak transferitzeko erreakzioak dira oinarrizko
prozesu fotokimiko ohikoenak. Kasu horietarako, moleku-
len erlaxazioa eragiten duten prozesu gehienak M* mole-
kula kitzikatu baten eta beste Q molekula baten arteko
elkarrekintzan oinarritzen dira, besteak beste: atomo as-
tun batekin edo espezie paramagnetiko batekin talka egi-
tea, elektroiak transferitzea, eszimero edo esziplexuak era-
tzea, protoiak transferitzea eta energia transferitzea. Ka-
pitulu honetan, eszimeroen eta esziplexuen eraketan eta
energia-transferentzian jarriko dugu arreta, horiek baiti-
ra orain arte gure sistemetan aurkitu ditugun ezaugarri
interesgarrienak.1

Q molekulak ingurunean egonik, M*-ren fluoreszentzia-
ren etekin kuantikoan eta erdibizitzan aldaketak izan dai-
tezke, M molekularen berezko erlaxatzeko bideekin lehia-
tzen duten molekula arteko prozesuak suerta daitezkeela-
ko; horren ondorioz, bi parametroen balioak txikitu egiten
dira. Hortaz, Q-ren kantitatea funtsezko parametroa da pro-
pietate fotofisikoetan aldaketak eragiten dituelako. Bi egoe-
ra desberdin sortu daitezke:
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I) Q kantitatea handia denean, eta kitzikapenaren unean
M* eta Q-ren artean topo egiteko probabilitatea han-
dia denean; izan ere, elkarrengandik distantzia oso
txikira egon daitezke eta ondorioz, elkarrekintza esan-
guratsuak izan ditzakete. Moteltze dinamikoaz gain, Q
kontzentrazioa oso handia den inguruneetan moteltze
estatikoa ere faboratua egongo da. Q-ren presentzian

gerta daitezkeen bi
egoera posibleak.II) Q kantitatea handia ez denean, baina M* eta Q-ren ar-

teko hurbilketa dagoenean. Q molekula asko ez dau-
den arren, difusioa gerta daiteke egoera kitzikatuan
(moteltze dinamikoa), eta bi molekulen arteko talka era-
gin (ikus 3.2. Atalaren sarrera).

Q eta M molekula
berdinak badira,
dimeroari eszimero
deritzo.

Biak talka-prozesuak dira, konplexu desberdinak sortzen
dira M eta Q molekulen izaeraren arabera. Q eta M berdi-
nak badira, kitzikatutako egoeran sortutako bizitza labu-
rreko dimero-espezieari eszimero (MM)* deritzo. Hain jus-
tu, kitzikatutako (eszitatutako) dimeroa esan nahi du, eta
fluoreszentzia espektro eta erdibizitza denbora ezberdinak
izango ditu, M* egoera kitzikatuan dagoen monomeroare-
kin alderatuta (automoteltzea). Aitzitik, Q eta M desberdi- Q eta M desberdinak

badira, dimeroari
esziplexu deritzo.

nak badira, eratutako espezie heterodimerikoari esziplexu
(MQ)* esaten zaio, eta abiadura konstantearekiko dagokio-
nez kMQ (= 1/τ0

′) termino berria definitu behar da berezko
erlaxazioa prozesua adierazteko. Konplexu horien sorrera
hurrengo atalean azalduko da (3.2.2.1. Atala).

Esan behar da, orain arte nagusiki molekula arteko pro-
zesuak aztertu diren arren, molekula bakar baten zonal-
de desberdinen artean elektroi edo energia-transferentzia
erreakzioak ere (molekula barneko erreakzioak) gerta dai-
tezkeela, eta horiek eragin zuzena dute fluoreszentziaren
ezaugarrietan. Gai hori 3.2.2.2. Atalean labur aztertuko da,
eta 3.6. Atalean azalpen zehatzagoa emango da, izan ere,
tesi honen proiektuan erabilitako kromoforo-familia bakoi-
tzaren prozesu fotofisiko adierazgarrienak aztertuko dira.
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3.2.2.1 Eszimeroen eta Esziplexuen eraketa

Eszimero terminoa “eszitatutako dimerotik” dator, eta mo-
lekula kitzikatu batek oinarrizko egoeran dagoen eta izaera
berdina duen beste molekula batekin talka egiten duenean
sortzen da. Ondorioz, konplexu ezegonkor bat eratzen da.

M∗ + M ⇄ (MM)∗

non (MM)* ikurrak kitzikapen-energiaren deslokaliza-
zioa adierazten duen dimeroan. Konplexu hori existitzen
da, baldin eta konplexua osatzen duten osagaietako bat
egoera elektroniko kitzikatuan mantentzen bada, eta diso-
ziatu egiten da fotoien igorpena gertatu ondoren.Batokromikoki

desplazatutako
fluoreszentzia banda

dute.

Hidrokarburo aromatiko askok, naftalenoak eta pirenoak
esaterako, eszimeroak osa ditzakete.48 Eszimero horiek,
normalean, bibrazio-egiturarik gabeko eta desplazamendu
batokromikoa duen fluoreszentzia banda erakusten dute
(banda zabalak; 3.7a. Irudiko adibidea). Dagokien fotofisika
3.7b. Irudian ageri den diagramarekin eta gainazal energie-
kin azaldu daiteke. Irudi horretan, beheko kurbak oinarriz-
ko egoeran dauden bi molekulen arteko aldarapen-energia
adierazten du. Goiko kurba ere bi molekulekin erlaziona-
tuta dago, baina horietako bat oinarrizko egoeran dago eta
bestea egoera kitzikatuan.Eszimeroaren

eraketaren azalpena
eta haren

energia-diagrama.

Goiko kurban, energia minimo bat dago eszimeroa era-
tzeko, non molekulak aurrez-aurreko sandwich moldaketa
baten bidez kanporatzen baitira, oso distantzia txikian, eta
horrek adierazten du eszimeroa errazago eratzen dela egoe-
ra horretan. Eszimero batek oinarrizko egoerarekiko duen
erlaxazio-energiaren tartea txikiagoa denez monomeroare-
na baino, uhin-luzera luzeagoetan igortzen du; eta eszime-
ro hori disoziatiboa denez, azkenean bere monomero egoe-
rara itzultzen da, bibrazio-egiturarik gabeko igorpena jazo-
tzen delarik (monomeroaren eta eszimeroen arteko fluores-
zentzia bandak alderatu 3.7a. Irudia).Eszimero hori

disoziatiboa denez,
banda jarraia

ikusten da.

Bestalde, esziplexuak ere sor daitezke egoera kitzikatuan.
Esziplexuak, bi molekula ezberdinen arteko elkarrekintza-
ren bidez eratutako konplexuak dira, betiere horietako bat
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elektronikoki kitzikatuta egonik eta bestea, aldiz, oinarriz-
ko egoeran.

M∗ + Q ⇄ (MQ)∗

Berriro ere bi molekulen arteko elkarrekintza molekula-
rrean oinarritzen denez prozesua, esziplexuen sorrera azal-
tzeko eszimeroetarako erabiltzen den energia-diagrama be-
ra erabili daiteke (ikus 3.7b. Irudia); izan ere, fluoreszentzia
uhin-luzera luzeagotara desplazatuko da.49 Energia-diagrama

bera erabiltzen da
eszimero eta
esziplexuetarako.

3.7. Irudia: (a) Bi monomerotik eratutako eszimeroa eta bakoi-
tzari dagozkien fluoreszentzia bandak. (b) Bi monomeroen arte-
ko aldarapen-energia diagrama eta eszimero konplexua eratzeko
gainazal energiak. Molecular Fluorescence: Principles and Applica-
tions (164. or.), by B. Valeur, and M.N Berberan-Santos, 2012, Willey
erreferentziatik egokitua.

3.2.2.2 CT konplexuen eraketa

Gerta daiteke entitate molekular desberdineko bikoteek
elektroi-emaile eta hartzaile izaera esanguratsua izatea (3.8.
Irudia), eta ondorioz, molekulen artean karga banaketa
ematea. Kasu horretan, esziplexuak bikote ioniko baten
izaera du (lehen deskribatutako konplexuen desberdina)
eta egoera kitzikatuan momentu dipolar oso handia du. Ho-
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rregatik, sarritan CT (charge-transfer ingelesez) konplexu gisa
ezagutzen da.50

D∗ + A ⇄ (DA)∗

A∗ + D ⇄ (DA)∗

3.8. Irudia: Bultza-
tira (emaile-
hartzaile) izaera
duten bi moleku-
len arteko karga-
transferentzia
prozesua.

Erreakzio produktuari, normalean, karga-transferentzia
(CT) egoera edo molekula arteko karga-transferentzia (in-
terCT) deitzen zaio, eta ingurune polarretan faboratua da-
go. Adibidez, antrazenoak eta N-dietilanilinak egoera kitzi-
katuan CT konplexu bat sor dezakete, dietilanilinaren ami-
na taldetik antrazeno molekulara elektroi bat transferitzea-
ren ondorioz.51

Esan beharra dago termino horiek guztiak (esziplexu eta
CT konplexu edo interCT) asko erabiltzen direla bibliogra-
fian eta askotan nahastu egiten direla. Saiakera asko egin
dira bereizteko eta bakoitza bere aldetik karakterizatzeko,
baina lana korapilatsuegia da. Hala ere, orain aipatuko di-
ren jarraibide batzuk erabilgarriak izan daitezke horietako
zein prozesu nagusi gertatzen den zehazteko.

Oro har, kitzikatutako egoera elektronikoek bi izaten di-
tuzte: alde batetik, karga-transferentzia izaera eta bestetik,
lokalki kitzikatutako egoeraren erresonantzia eszitoniko
izaera. Esziplexuetan, D (emaile) eta A (hartzaile) moleku-
len arteko posizio geometrikoak eta haien orientazio erlati-
boak aginduko du. Horren ondorioz, elektroi-hartzailearen
eta elektroi emaile aromatikoaren arteko aurrez-aurreko
konfigurazioak (sandwich geometria π-loturen pilaketare-
kin) orbitalak modu eraginkorrean gainjartzea ahalbide-
tzen du. Aitzitik, CT konplexuetan igorpena gertatzen de-
nean, D-A taldeen arteko karga diferentzia nahiko handia
da disolbatzaile oso polarretan, baita polaritate ertaineko
disolbatzaileetan. Beraz, disolbatzailearen polaritatea zen-
bat eta handiagoa izan, interCT edo CT konplexuaren (si-
nonimoak dira) igorpena orduan eta handiagoa izango da,
eta ondorioz, esziplexu puruarena, aldiz, txikiagoa. Labur-
bilduz, CT edo interCT konplexuak faboratuago daude di-
solbatzaile polarretan, eta esziplexuak, berriz, disolbatzaile
ez-polarretan.
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Halaber, kontuan izan behar da bultza-tira izaera intrin-
tsekoa duten molekulak ere badaudela, eta molekula barne-
ko karga-transferentzia (ICT) prozesua sustatu daitekeela
egoera kitzikatuan. Nahiz eta prozesu hori bimolekularra
ez izan, labur azalduko da ondorengo lerroetan, arestian
deskribatutako interCT prozesuaren oso antzekoa baita.

3.9. Irudia: (a) Bultza-
tira (emaile-hartzaile)
izaera duen mole-
kularen barneko
karga-transferentzia
prozesua (ICT). (b)
ICT prozesuaren ener-
gia potentzialaren
diagrama, disolbatzai-
learen erlaxazioaren
arabera. (c) DMABN
konposatuaren fluo-
reszentzia espektroak
hainbat disolbatzai-
letan (hexanoa eta
THF, lerro jarraiak eta
ez-jarraiak, hurrenez
hurren).1

Emaile-hartzaile taldeak dituzten molekuletan, kitzikape-
nak elektroi transferentzia errazten du emaile-taldetik har-
tzailera (3.9a. Irudia). Hori dela eta, oinarrizko egoerarekin
alderatuta nabarmen aldatzen da molekularen karga bana-
keta egoera kitzikatuan. Horri, molekula barneko karga-
transferentzia (ICT-Intramolecular Charge Transfer) deritzo,
eta haren igorpenak banda zabala du, LE (lokalki kitzika-
tutako egoera) egoerarekiko gorrirantz lerratuta, eta nor-
malean, disolbatzaile polarretan faboratua dago (3.9b-c Iru-
diak).52,53

Molekula batzuetan, disolbatzailearen polaritatearen ara-
bera, LE eta ICT Franck-Condon bi egoera fluoreszenteak
lor daitezke, eta ondorioz, fluoreszentzia bikoitza hautema-
ten da (ikusi DMABN konposatuaren fluoreszentzia espek-
troa THFan, 3.9c. Irudia).46 Zenbat eta handiagoa izan disol-
batzailearen polaritatea, orduan eta handiagoa izango da
Stokesen desplazamendua; izan ere, ICT egoerarantz gehia-
go egonkortuko da eta LE igorpena are eta gehiago motel-
duko da (3.9b. Irudia).1,2

Elkarrekintza hori hertsiki lotuta dago eta antzekotasun
handia dauka aurretiaz aipatutako interCT elkarrekintzare-
kin. Bien arteko desberdintasuna bakarra da; hots, interCT
prozesuan ondoz-ondoko bi molekulen arteko elkarrekin-
tza gertatzen da (prozesu bimolekularra), eta intraCT-n,
berriz, molekula barneko emailearen eta hartzailearen ar-
tean gertatzen da, CT konplexurik sortu gabe. Bitxia ba-
da ere, bi egoeretatik igortzen duten egitura molekularrak
ere diseinatu izan dira. Esaterako, Lee eta kolaboratzaileek
teknika berri bat garatu dute argi zuri igorpena lortzeko,
konposatu berdinean aldi bereko molekula barneko karga
transferentzian eta molekula arteko karga-transferentzian
oinarrituta.54
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3.2.2.3 Energia transferitzeko prozesuak (FRET)

3.10. Irudia: Förster
erresonantzia bidezko
energia-transferentzia
prozesuan parte
hartzen duten emaile
eta hartzaile mole-
kulen energia maila
diagrama.

Egoera kitzikatuan gertatzen den beste prozesu fotofisiko
garrantzitsu bat, molekula batetik (emailea) beste baterako
(hartzailea) energia-transferentzian datza.

D∗ + A → D + A∗

Transferentzia ez-erradiatzailea da eta distantzia luzeeta-
ra gertatzen da. Espazioan dauden bi molekulen arteko
kontakturik gabe ematen da, talka prozesurik gabe. Hasie-
ra batean, kitzikapen elektroniko egoeran dagoen kromo-
foro batek energia transferitzen dio beste kromoforo har-
tzaile bati, dipolo-dipolo akoplamendu ez-erradiatzaileen
bidez (3.10. Irudia). Horretarako, energia ematen duen
fluoroforoaren igorpen espektroa hartzailearen xurgapen
espektroarekin gainjarri behar da (3.11. Irudia). Transfe-
rentzia mota horri Förster erresonantzia bidezko energia-
transferentzia (FRET) deritzo.

3.11. Irudia: Emailearen igorpenaren eta hartzailearen xurgape-
naren arteko espektro gainezarpena FRET prozesuan.

Emailearen igorpen
banda eta

hartzailearen
xurgapen banda
gainezarri behar

dira.

FRET prozesuak emailearen fluoreszentzia intentsitatea
eta erdibizitza denbora murrizten ditu. Hartzaileari dago-
kionez, fluoreszentea izatekotan, horren fluoreszentzia han-
dituko da, eta ez izatekotan, energia bero gisa disipatuko
da. Horrenbestez, emailearen fluoreszentziaren ikuspegitik,
FRET moteltze prozesutzat har daiteke.

Energia-transferentzia mailan eragina duten faktore ga-
rrantzitsuenak honako hauek dira:53

• Espektro-gainezarpen maila.
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• D-ren etekin kuantikoa eta erdibizitza denbora. FRET prozesuan
eragiten duten
zenbait faktore.• D eta A molekulen dipoloen orientazio erlatiboa.24

• Emaile eta hartzaile molekulen arteko distantzia.

Izan ere, magnitude garrantzitsu bat Förster-distantzia
(R0) da, hots, emailearen eta hartzailearen arteko distantzia
FRET prozesuaren eraginkortasuna % 50ekoa denean

R6
0 = 8.79 · 10−5(κ2 n−4ϕD J(λ)) (3.15)

non κ2 emaile eta hartzaile espezieen trantsizio-dipoloen
orientazio erlatiboa deskribatzeko faktorea den (κ2 ma-
ximoa da buru-buztan antolamenduan, eta minimoa D
eta A elkarrekiko perpendikularki kokatzen direnean), n
errefrakzio-indizea da, ϕD emailearen fluoreszentzia etekin
kuantikoa hartzailerik ez dagoenean, eta J(λ) espektro gai-
nezarpena. Kontzentrazioak

molekulen arteko
distantzia
baldintzatzen du, eta
ondorioz, FRET
prozesua.

Beraz, bi molekulen kontzentrazioak oso faktore garran-
tzitsuak dira, molekulen arteko distantzia mugatu baiteza-
kete. Kontzentrazio oso baxuetan, FRET prozesua ia ez da
ikusiko; kontzentrazio handietan, aldiz, prozesuaren proba-
bilitatea handiagoa izango da. Prozesu hori hertsiki lotuta
dago distantziarekin. Hain zuzen ere, elkarrekintza distan-
tzia luze samarretan gerta daiteke (10-100 Å)55), eta transfe-
rentzia hori, maiz, erregela espektroskopiko gisa erabiltzen
da intereseko molekulen arteko distantziak neurtzeko.49

Energia-transferentziaren tasa kT(r) honela adierazten
da:

kT (r) =
1

τD

(
R0

r

)6

(3.16)

FRET
eraginkortasunaren
determinazioa.

non r emailearen (D) eta hartzailearen (A) arteko distan-
tzia den, eta τD energia-transferentziarik gabeko emailea-
ren erdibizitza den.

FRET prozesuaren eraginkortasuna (ϕFRET) ere kalkula
daiteke, emailearen erdibizitza hartzailearen presentzian (τ)
determinatuz eta hartzailerik gabeko erdibizitzarekin (τ0)
alderatuz:49
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ϕFRET = 1−
τ

τ0
(3.17)

3.3 argi polarizatuaren espektroskopia : aniso-
tropia

Mikroskopia
erabiltzen da modu

azkarrean
egiaztatzeko
koloratzaile

molekulak sartu
direla.

Material zeolitikoetan apopilo-espezieak sartu direla froga-
tzeko teknika sinpleena eta azkarrena mikroskopia da, kris-
talen koloreek koloratzaile molekulen barneraketa adieraz-
ten baitute. Gainera, apopilo molekulen lerrokatzeari bu-
ruzko informazioa lortzeko harrera-sistemen dimentsio ba-
karreko kanal ingurune mugatuan, argi polarizatu lineala
erabili daiteke.56 Horrenbestez, argi polarizatuko espektros-
kopiaren oinarri teorikoa labur deskribatuko da.

3.12. Irudia: (a)
Erradiazio elek-
tromagnetikoaren
irudikapen espaziala.
(b) Argi polarizatu
naturala. (c) Linealki
polarizatutako argia.

3.3.1 Fotohautaketa polarizatua eta koloratzaileen lerrokatzea

Argia, uhin-elektromagnetiko bat da, elkarrekiko eta
hedapen-norabidearekiko perpendikularrak diren

−→
E ere-

mu elektrikoz eta
−→
B eremu magnetikoz osatuta dagoena

(ikus 3.12a. Irudia). Argi-iturri ezagunenak, eguzkiko argi
naturala eta argi artifiziala, polarizatu gabeak dira eta ho-
rien eremuek ez dute lehentasunezko orientaziorik (3.12b.
Irudia). Izan ere, orientazio espazial bat defini daitekeenean
eta eremu elektrikoak xy planoaren norabide jakin batean
oszilatzen duenean, argi polarizatu lineala esaten zaio.1 On-
dorioz, argia x norabidean linealki polarizatuta badago, ere-
mu elektrikoaren y osagaia zero izango da, eta alderantziz
(3.12c. Irudia).

Argi polarizatu linealeko espektroskopia sistema mota
asko karakterizatzeko erabiltzen da, teknikak eskaintzen
duen aldakortasuna dela eta. Informazio oso erabilgarria
eskuratu daiteke, hala nola, egitura molekularren ezauga-
rriak (trantsizio momentuak) eta horien propietate opti-
koak, bai eta egitura ordenatuen barruan molekulek duten
orientazioa, hain zuzen ere, lan honen helburu nagusietako
bat dena.
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Anisotropia-neurketak fluoroforoen kitzikapen fotohau-
taketa printzipioan oinarritzen dira, argi polarizatua erabi-
liz. Prozesu hori fluoroforoaren trantsizio momentu dipo-
larraren menpe dago, non azken horrek orientazio espezi-
fikoa duen molekularen ardatza nagusiarekiko. Hala, mo-
lekulak argi polarizatuz argiztatzen direnean, argi eraso-
tzailearen bektore elektrikoaren norabidearekiko paralelo
orientatuta dauden trantsizio momentu dipolarrak lehenta-
sunez kitzikatuko dira.1

3.13. Irudia:
Fotohautaketa araua:
aplikatutako po-
larizazioarekiko
angelu-tarte jakin
batean orientatuta
dauden molekulak
kitzikatuko dira.

Horrenbestez, kromoforo molekula gehienetan, xurgatze-
ko probabilitatea eremu elektrikoarekiko duten orientazioa-
ren araberakoa izango da, bai eta trantsizio elektronikoaren
araberakoa ere, trantsizio elektroniko bakoitzak trantsizio
momentua ezberdina baitu. Hala ere, igorpenari dagokio-
nez, argi polarizatuaren erantzuna berdina izango da, tran-
tsizio momentua berdina baita molekula guztietan; alegia,
kitzikapenaren ondoren molekulek lortutako egoera kitzi-
katua edozein dela ere, lehenengo singlete egoerara erlaxa-
tzen dira barne-konbertsioaren ondorioz.

Prozesu horri fotohautaketa deritzo eta 3.13. Irudian
ageri da. Koloratzaile-molekula batek argia xurgatzeko
duen probabilitatea cos2(θA)-rekiko proportzionala da, non
θA, argiaren polarizazio-norabidearen eta molekularen (

−→
dA)

xurgapen trantsizio-dipoloaren arteko angelua den. Beraz,
molekularen igorpena (

−→
dE) trantsizio-dipoloa duen igor-

le batetik gertatuko da eremu urrunean. (
−→
dA) eta (

−→
dE)

trantsizio-dipoloen norabideak xurgapen eta igorpen pro-
zesuetan parte hartzen duten trantsizioen araberakoa da.

Sistema isotropiko batean fluoroforoen banaketa aleato-
rioa da, eta beraz, argi polarizatuz kitzikatzean, xurgapen
trantsizio-dipoloa kitzikapen-bektorearekiko paralelo lerro-
katuta duten molekulak baino ez dira kitzikatuko. Kitzi-
kapena selektiboa denez, fluoreszentziaren igorpena ez da
berdin polarizatuta egongo norabide ezberdinetan; hau da,
polarizazioaren norabide paraleloan (I||) eta perpendiku-
larrean (I⊥), eta ondorioz partzialki orientatutako fluorofo-
roen populazioa lortzen da (fotohautaketa).57 Beraz, igor-
pena argi polarizatua eta molekularen momentu dipolarra-
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ren norabideak antzekoak edo berdinak direnean bakarrik
gerta daiteke; azken hori normalean, fluoroforoaren ardatz
molekular nagusian egon ohi da.

Anisotropia kuantifikatzeko eta sistema molekular ba-
ten lehentasunezko orientazioa zehazteko D erlazio dikroi-
koa erabiltzen da. Fluoreszentziaren neurketetan, erlazio
dikroikoa honela definitzen da: polarizazio ortogonalera-
ko erregistratutako igorpen intentsitateen arteko erlazioa,
kitzikapen-polarizazioa konstante mantenduz:

D =
I∥

I⊥
(3.18)

Anisotropia D
erlazio dikroikoaren
bidez kuantifikatzen

da.

non I|| eta I⊥ fluoreszentzia intentsitateak diren, linealki
polarizatutako argiaren bektore elektrikoa eta neurtutako
laginaren ardatza elkarrekiko paralelo eta perpendikular
(ikus 6.5. Atala fluoreszentzia mikroskopioarekin eginda-
ko polarizazio esperimentuei buruzko azalpenak jasotzeko)
daudenean, hurrez hurren.

Bestalde, zenbait fenomenok eragina izan dezakete ani-
sotropian, eta balio esperimentalak espero diren balio teori-
koen azpitik egon daitezke, fluoreszentziaren despolariza-
zio partziala dela eta. Esaterako, disoluzio likidoetan, ko-
loratzaile molekulek biratzeko askatasuna dute, eta erro-
tazio difusio horiek, egoera kitzikatuan trantsizio momen-
tuan aldaketak eragin ditzakete.2,58 Izan ere, lan honen hel-
buru nagusietako bat efektu horiek guztiak mugatzea izan
da, eta horretarako erabilitako estrategia izan da koloratzai-
leak egitura zeolitikoen barruan buxatzea. Halaber, metodo
horren bidez erantzun ez-lineal handiagoko materialak lor
daitezke.Anisotropia

birrefringentziaren
bidez ere egiazta

daiteke.

Aipatutako teknika horrez gain, ingurunearen anisotro-
pia dagoen egiaztatzeko beste metodo eraginkor bat birre-
fringentzia fenomenoa aztertzea da, bi polarizatzaile gu-
rutzatu erabiliz. Portaera hori adibidez, koloratzailez kar-
gatutako zenbait bahe molekularretan hautematen da, no-
labaiteko antolamendu edo lerrokatzea duten kristaletan;
eta bi errefrakzio-indize ezberdin izateagatik ezaugarritzen
da, izan ere, sistema birrefringenteetan errefrakzio-indizea
polarizazioarekiko menpekoa baita. Material optiko aniso-
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tropo horiei, beraz, birrefringente deritze, eta kristalek ko-
lore artifizialak erakusten dituzte, ohiko eta ezohiko argi-
uhinen interferentzien ondorioz, non kristala fase-abiadura
desberdinetan igarotzen duten.56

Laburbilduz, mikroskopia bidezko analisiak, hala nola
fluoreszentzia polarizazioa eta birrefringentzia, metodo sin-
pleak dira eta hainbat helburutarako erabil daitezke: Mikroskopia

polarizatua
erabiltzeko helburu
nagusiak.

• Harrera-sistema mikroporotsuan poroen orientazioa
ezagutzeko eta barrunbe horiek kristalaren formare-
kiko duten korrelazioa determinatzeko.

• Bahe molekularren kanalen barnean, molekula apopi-
loen lehentasunezko lerrokatzea egiaztatzeko.

3.4 prozesu ez-linealak

Azken urteotan, optika ez-linealaren eremuak (NLO)
interes handia piztu hainbat aplikaziotan erabil dai-
tezkeelako, hala nola fotonikan, nanofotonikan eta
optoelektronikan.59-61 Horren ondorioz, NLO material be-
rrien diseinua oso garrantzitsu bilakatu da. Fenomeno ho-
rretan, eremu elektromagnetikoek elkarrekintza partikula-
rrak dituzte hainbat ingurunetan, eta eremu elektromagne-
tiko berriak sortzen dira. Eremu erasotzailearekin alderatu-
ta, eremu horiek maiztasun, anplitude edo hedapen ezau-
garri berriak izaten dituzte.62 Beraz, optika ez-linealean,
argiak propietate optiko ezberdinak eragiten ditu inguru-
nean, eta argiaren eta materiaren arteko elkarrekintza ez-
lineal horiek aztertzen dira. Ingurune baten

portaera optiko
linealaren definizioa.

Oro har, argi-uhinek ez dute elkarrekintzarik izaten, eta
inguruneak, normalean, portaera optiko lineala du. Mate-
matikoki honela deskribatuko litzateke hori, inguruneko P
polarizazioaren eta eremu elektrikoko E indarraren arteko
erlazioa lineala denean:56

P = χ(1)E (3.19)

non X(1) ingurunearen lehen mailako suszeptibilitatea
den. Baieztapen hori argi-intentsitate baxuetan bakarrik be-
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tetzen da; izan ere, intentsitate handiagoetan, ingurunearen
erantzun ez-lineala eragiten duten portaeretan desbiderape-
nak sortzen dira. Prozesu horiek definitzeko, efektu optikoIntentsitate

handiagoetan
ingurunearen

erantzun ez-lineala
sortzen da.

ez-linealekin zerikusia duten termino gehigarriak erantsi
behar zaizkio aurretik deskribatutako formulari.56

P = χ(1)E+ χ(2)EE+ χ(3)EEE (3.20)

Hemen, X(2) eta X(3) koefizienteak maila goragoko sus-
zeptibilitateak dira, zehazki bigarren eta hirugarren maila-
ko efektuak. Izan ere, horiek dira garrantzitsuenak, siste-
ma baten propietate ez-linealetan nabarmen eragiten baitu-
te. Horregatik, bigarren harmonikoaren sorkuntzak (SHG)
eta bi fotoien xurgapenak (TPA) garrantzi handia dute apli-
kazioetan, bigarren mailako suszeptibilitatearekin (X(2)) eta
hirugarren mailakoarekin (X(3)) erlazionatuta baitaude, hu-
rrenez hurren.NLO sistema

tradizionalak. Orain arte, NLO sistema tradizionalak kristal ez-
organikoetan oinarritu dira, hala nola bario-boratoan (BBO)
edo fosfato monopotasikoan (KDP). Lan honek, ordea, bes-
te sistema hibrido organiko-inorganiko batzuk diseinatzea
du helburu, SHG aplikazioetarako beste aukera egoki ba-
tzuk garatu ahal izateko (SHG kristal tradizionalen historia
zehatzagoa ezagutzeko eta material organiko berrietarantz
eman den bilakaerari buruz jakiteko, ikus III. Zatiko 7.2.
Kapitulua).

Horretarako, oso garrantzitsua da antolamendu ez-
zentrosimetrikoa duten sistemak diseinatzea, lehen maila-
ko hiperpolarizagarritasun (β) balio esanguratsuekin. Az-
ken parametro hori, zehazki, molekula organiko baten bi-
garren mailako erantzuna da. Hori horrela izanik, materialHiperpolarizazio

balio handiko
sistema

ez-zentrosimetrikoak
funtsezkoak dira

SHGerako.

baten erantzun ez-lineala hobetu daiteke, molekula organi-
koetan β balio hori handituz gero. Esaterako, estrategia po-
sible gisa, molekularen asimetria elektronikoa handitu dai-
teke (emaile edo hartzaile talde indartsuagoak), edota D-A
taldeen arteko konjugazio luzera aldatu daiteke.63 Beraz,
tesi honetan, π-sistema konjugatuak dituzten molekula or-
ganikoak kapsulatzeko saiakerak egin dira; alegia, elektroi
emaile eta hartzaile sendoak dituzten konposatuak (hiper-
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polarizagarritasun balio handiak) aukeratu dira, kanal txiki-
ko barrunbeak dituzten aluminofosfato ez-zentrosimetriko
harrera-sistematan barneratzeko.

3.4.1 Bigarren harmonikoaren sorkuntza (SHG)

3.14. Irudia: Bigarren
harmonikoaren sor-
kuntza prozesuaren
diagrama.

Bigarren harmonikoaren sorkuntza edo maiztasun-
bikoizketa gertatzen da, ν maiztasun-erradiazio koherentea
duen laser izpi batek (erradiazio ultramorea, ikusgaia edo
infragorria) polarizagarritasun ez-lineala duen ingurune
optikoa zeharkatzen duenean eta 2ν maiztasun bikoitzeko
erradiazio koherentea sortzen duenean. Fenomeno hori
3.14. Irudian ageri da: uhin-luzera bereko bi fotoi fasean
elkartzen dira, eta jatorrizko argi izpiaren maiztasun
(energia) bikoitzeko fotoi (2ν edo λ/2) bihurtzen da. SHG
prozesuaren sorrera, inguruneko bigarren mailako suszep-
tibilitate ez-linealaren araberakoa da. Azpimarratzekoa da
elkarrekintza horiek inguruneko energiarik xurgatu gabe
gertatzen direla eta materia elkarrekintzetara mugatzen
direla (dispertsio koherente ez-lineala).

Efektu hori lehen aldiz ikusi zuten Franken eta kolabo-
ratzaileek 1961ean, kuartzozko kristal batean,64 eta gaur
egun, fenomeno hori asko erabiltzen da laser industrian
1064 nm-ko laser-iturritik 532 nm-ko laser berdea ekoizteko
(normalean Nd:YAG kristala). Laser horietan, argiak KDP
kristal lodi bat zeharkatzen du eta jatorrizko argiaren zati
bat 532 nm uhin-luzerako argi bilakatzen du. Pultsazio han-
diko laserrak erabiltzen dira normalean bigarren harmoni-
koaren sorkuntza eragiteko, eremu elektrikoaren dentsitate
handia sortzen baitute kristalean, eta beraz, prozesuaren
eraginkortasuna hobetzen baitute. Gero eta interes

handiagoa dago
ultramore laserrak
garatzeko.

Fenomeno horretan oinarrituta material berri asko gara-
tu daitezke, besteak beste, gero eta interes handiagoa dago
zuntz optiko ez-linealak ekoizteko, hain zuzen ere, UV sa-
konean laser argia sortzeko gai direnak. Izan ere, 200-350

nm-ko uhin-luzera eremuan diharduten uhin jarrai laser ul-
tramoreak oso erakargarriak dira hainbat aplikazio espek-
troskopiko eta biomedikorako, baina oso zailak dira lortze-
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ko. Zorionez, maiztasun-konbertsio teknikak (SHG) horre-
lako laserrak garatzeko aukera ematen du, eta horrexegatik,
oso teknika baliotsua bihurtzen ari da.65

3.5 mikrolaser ekintza

3.15. Irudia: Bat-
bateko igorpena vs
igorpen estimulatua.

Argiaren anplifikazioa erradiazio igorpen estimulatuaren
bidez; hots, laserra, tresna garrantzitsua bihurtu da aplika-
zio eremu askotan, espektroskopian zein materialen zien-
tzian edota komunikazioaren teknologian.56 Izan ere, lase-
rrak teknika espektroskopikoen kitzikapen-iturri gisa era-
biltzen dira, arestian deskribatutako prozesu asko aztertze-
ko. Horietan, uhinen eremu elektriko eta magnetikoak fa-
sean oszilatzen dute eta argi-uhin mailakatuak sortzen di-
tuzte, eta ondorioz, argi-intentsitate handiagoak sortzen di-
ra.

Laserra erdiesteko, ezinbestez honako hiru baldintzak be-
te behar dira:

i) Igorpen estimulatua gertatzeko probabilitate handia izatea.
Argi-iturri gehigarririk ez badago, fotoien berezko
igorpena gertatzen da eta gertaera aleatoriotzat jotzen
da. Hala ere, intereseko trantsizioaren maiztasun be-
reko argi-iturri bat gehitzean, egoera kitzikatu bat es-
timulatu daiteke beste fotoi bat igortzeko. Kasu ho-
rretan, maiztasun egokiko (fotoi erasotzailea) eremu
elektriko oszilatzaile batek elkarrekintzak ditu atomo
kitzikatu batekin (3.15. Irudian irudikatua) eta fotoi
erasotzailearen ezaugarri berdinak dituen bigarren fo-
toi baten igorpena eragiten du. Bada, laser ekintza lor-
tzeko, estimulatutako igorpenaren probabilitatea bat-
bateko igorpenarena baino handiagoa izan behar da.

ii) Populazio inbertsioa: atomo edo molekula gehiago
egon behar dira energia handiagoko egoeretan baxua-
goko egoeretan baino. Horren ondorioz, igorpen esti-
mulatuak laser igorpen jarioa (argi bizi jarraia) abia-
raz dezake, oinarrizko egoerara itzultzeko erlaxazio
bidean.
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iii) Erresonantzia barrunbea. Ingurune aktiboan islapen Laser emisioa
lortzeko ezinbesteko
baldintzak.

ugari sorrarazten ditu eta ondorioz, argi fluoreszen-
tearen joan-etorriak gertatzen dira. Horrela, igorrita-
ko argiaren koherentzia handitzen da eta igorpen es-
timulatua sortzen da. Beraz, ponpaketa-barrunbeak,
iturriaren eta material xurgatzaile aktiboaren arte-
ko akoplamendu egokia ahalbidetzeaz gain, laser-
elementuan ponpaketa-dentsitatea banatzeaz ere ar-
duratzen da. Azken hori funtsezko ezaugarria da uni-
formetasuna lortu eta irteera-izpien distortsio opti-
koak saihesteko.

3.16. Irudia: Nd:YAG
laserraren lau energia
mailako diagrama.

Laser-fisikan, potentzia optikoa handitzeko (irabazia
edo anplifikazioa), goiko egoerako erdibizitza maximiza-
tu behar da, eta prozesu ez-erradiatzaile lehiakide guz-
tiak minimizatu. Horretarako, lehen egoera kitzikatuan bi-
zitza luzeak dituzten koloratzaileak aukeratu behar dira,
populazio-inbertsioa (NS1

> NS0
) bideragarria izan dadin.

Inbertsio hori lortzeko gutxienez hiru mailako eskemak
behar dira; izan ere, bi maila baino ez dauden kasuetan ezin
baita inoiz populazio-inbertsiorik gertatu. Lau mailako la-
ser solido ezagunena Nd:YAG-a da (neodimioz dopatutako
itrio-aluminio granatea). Haren mekanismoa 3.16. Irudian
ageri da. Kasu horretan, laser-igorpena beste egoera kitzika-
tu metaegonkor batera gertatzen da, eta horrela, oinarrizko
egoera ez den beste energia maila batera erlaxatzen da.

Gainera, egoera solidoko laserrak eta bereziki mikrolase-
rrak, interes handikoak dira gailuen teknologian, laserren
dimentsioak murriztu daitezkeelako eta propietate are in-
teresgarriagoak erdietsi. Mikrolaserretan, igorpen estimula-
tuaren prozesua mikrobarrunbe nanoegituretan gertatzen
da, eta mikro/nanoeskalako argi koherente bizia sortzen
da.

Mikrolaser bat osatzeko ondorengoa osagarriak izan
behar dituzte: ingurune aktibo bat, ingurune aktiboa kitzi-
katzeko eta populazio-inbertsioa sortzeko ponpa bat, eta
igorritako argia anplifikatzeko barrunbe elektromagnetiko
erresonadore bat ingurune aktiboa barne hartzen duena.
Izan ere, inguruneak igorpen estimulatuaren bidez argia
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anplifikatzen du eta erresonadore baten barruan sartzean,
irteera monokromatiko eta koherentea duen laserra sortzen
da.66Mikrolaserra

lortzeko baldintzak. Laser konpaktuak fabrikatzeko, material organikoak ezin
hobeak dira ingurune aktibo gisa.67 Horiek, honako baldin-
tza hauek betetzea gomendatzen da laser errendimendu
ona lortzeko: xurgapen eta igorpen banda sendoak, desakti-
bazio ez-erradiatzaileen probabilitate txikia, agregaziorako
joera txikia, Stokesen desplazamendu handia; eta egonkor-
tasun kimiko, termiko eta fotoegonkortasun bikainak. Hori
horrela izanik, laser-koloratzaile on batek igortzen duen ar-
giak maiztasun optiko diskretu batzuk erakutsiko ditu, ba-
ta bestetik maiztasun-diferentzien bidez bereizita (mikrola-
ser baten ohiko espektro esperimental bat 6.8. Atalean, 6.12.
Irudian erakusten da), eta maiztasun horiek erresonadore
optikoaren islatzeko modu desberdinekin lotuta egoten di-
ra. Gaur egun, laser koloratzaileetan ingurune aktibo gisa
erabil daitezkeen molekula organiko ugari daude.Molekula organikoak

aproposak dira laser
koloratzaileetan

ingurune aktibo gisa
erabiltzeko.

Lan honetan ahaleginak egin dira harrera-apopilo siste-
ma zeolitikoetan oinarritutako mikrolaserrak garatzeko. In-
gurune organiko aktiboak (3.6.1. Atalean estiriloen deskri-
bapena) eta mikroresonadore ez-organiko kristalinoak mi-
krotamainako laser material batean konbinatu dira, apli-
kazio fotonikoetarako interesgarriak izan daitezkeen fro-
gatzeko (III. Zatiko 7. Kapituluan xehetasun gehiagorekin
azaltzen da). Beraz, mikrobarrunbeak (AlPO kristala) argia-Tesi honen

ikuspuntua,
harrera-apopilo

sistema zeolitikoetan
oinarritutako

mikrolaser bat
lortzeko.

ren atzeraelikadura selektiboa eman dezake anplifikazio-
ingurunean eta uhin-luzera espezifikoen igorpen estimu-
latua lortu; izan ere, kristalaren kanpo-gainazalak berez
Fabry-Perot motako barrunbearen antzeko erresonantzia
barrunbe gisa jarduten du.67 Beraz, geometria definituak
dituzten aluminofosfato kristalak eratzeko metodo erraza
izango litzateke, laser-koloratzaile kontzentrazio handien
bidez laser-ekintza fenomenoa lortzeko.
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3.6 koloratzaile apopiloen egitura molekula-
rra eta ezaugarri fotofisikoak

Helburu nagusia
koloratzaileen
propietate
fotofisikoak hobetzea
da.

Edukiontzi molekular gisa (nanobarrunbe) jarduten duten
zeotipoen barruan kapsulatzeko egokiak diren koloratzaile
apopiloen bilaketaren helburu nagusia da horien ezaugarri
fotofisikoak hobetzea, aplikazio optiko potentzialetan erabi-
li ahal izateko. Atal honetan, bereziki aukeratutako kolora-
tzaileak deskribatuko dira eta horien ezaugarri fotofisikoak
nabarmenduko dira.

Oro har, UV/Ikusgai espektro guztia estaltzen duten ko-
loratzaile ugari erabil daitezke aplikazio optikoetarako. Ho-
riek familiatan multzokatzen dira; besteak beste, kuma-
rinak, akridinak, xantenoak, oxazinak, pirometanoak, ni-
tro/azo koloratzaileak, zianinak eta estirilo koloratzaileak
ezagutzen dira. 3.17. Irudian, koloratzaile familia handi
horietako batzuen xurgapen eta fluoreszentzia espektroak
ageri dira, espektro bakoitzari dagokion koloratzaile espe-
zifikoaren egitura molekularrarekin batera. Hainbat familiatako

koloratzaile
organikoen sorta
zabala dago.

Aipatutako familia guztien artean, lan honetan, alde ba-
tetik estiriloak hautatu dira, eta bestetik, fusionatutako hi-
ru eraztun aromatikoen familiako beste hainbat koloratzai-
le (akridinak, xantenoak eta oxazinak). Denak dira alumi-
nofosfato egituretan sartzeko hautagai ezin hobeak. Izan
ere, guztiak konposatu organiko aromatikoak dira eta laser-
koloratzaile gisa erabili ohi dira. Horrez gain, koloratzai-
le kationikoak direnez, karga negatiboko matrizeetan sen-
do xurgatu daitezke indar elektrostatikoen bidez. Ezau-
garri fluoreszenteak horien izaeraren eta egitura kimikoa-
ren menpekoak dira.1 Beraz, atal honetan aluminofosfa- Lan honetarako

hautatu diren
koloratzaileak.

to harrera-konposatuetan sartzeko erabilitako kromoforoen
fotofisikaren oinarriak deskribatuko dira (propietate fotofi-
siko zehatzagoetarako ikus emaitzen atala, III. Zatia).
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3.17. Irudia: Zenbait familiako koloratzaileen xurgapen eta fluo-
reszentzia bandak. Beheko egitura molekularrak goiko espektro
elektromagnetikoan agertzen diren bandei dagozkie eta orden
berean ageri dira: kumarinak, pirrometanoak, errodaminak eta
oxazinak.

3.6.1 Estirilo koloratzaileak

3.18. Irudia:
Estiriloen egitura
orokorra.

Estirilo koloratzaileek elektroi-emaile (D, donor) eta hartzai-
le (A, acceptor) talde bana izaten dute, π-sistema konjuga-
tu baten bidez lotzen direnak. Hori horrela izanik, D-π-
A egiturak eratzen dituzte, 3.18. Irudian irudikatzen den
bezala.68 Oro har, espektro ikusgaiaren eremu urdinean
xurgatzeko ahalmen handia dute; eta igorpen fluoreszentea,
gorrirantz indartsu lerratuta izaten dute, Stokesen despla-
zamendu handi samarrak baitituzte. Desplazamendu ho-
riek bultza-tira π-sistema konjugatuen ezaugarri dira (3.4.
Atalean azaldutakoak) eta oso garrantzitsuak dira barne-
iragazki eraginak minimizatzeko (birxurgapena eta birigor-
pena, 6.2. Atalean aipatutakoak). Gainera hiperpolarizabili-
tate handiko koloratzaileak direnez, oso interesgarriak dira
NLO aplikazioetarako.
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Lotutako bi taldeak, D eta A, geometria nahiko plana-
rra duen molekula batean integratzen dira.69 Hala ere, mo-
lekula guztiz malgua da (cis-trans isomerizazioak, esate-
rako), eta kitzikapenaren ondoren, malgutasunak biraketa-
mugimenduak eragiten ditu loturen inguruan. Horiek izu-
garri handitzen dute barne-konbertsio prozesua (ikus 3.1.2.
Atala) eta desaktibazio ez-erradiatzailea gertatzen da. Ho-
rregatik, fluoreszentzia etekin kuantiko oso txikiak izaten
dituzte (ϕfl < 0.1).70,71

3.19. Irudia:
Kitzikapenaren on-
doren sortzen diren
bi egoera ezberdinak:
lokaki kizikatutako
egoera planarra (LE,
karga transferen-
tzia partziala) eta
molekula barneko
karga-transferentzia
bihurritua (TICT,
karga transferentzia
osoa).1

Bultza-tira izaeraren ondorioz (amina eta iminio taldeak)
estiriloen igorpenak ICT egoera batetik datoz; alegia, lo-
kalki kitzikatutakoa (LE) baino energia gutxiagoko egoera
desberdin batetik (ikus intraCT prozesua 3.2.2.2. Atalean),
eta aurretik aipatutako Stokes desplazamendu handia era-
giten dute. Izan ere, molekula barneko karga-transferentzia
prozesua energetikoki bideragarria da eta momentu dipo-
larraren berehalako aldaketa eragiten du egoera kitzika-
tuan. Hortaz, elektroi dentsitatearen banaketa ezberdina de-
la eta, oinarrizko egoeraren eta egoera kitzikatuaren uhin-
funtzioak ezberdinak dira.

Bereziki, estirilo gehienetan gertatzen den karga-
transferentzia prozesu espezifikoari molekula barneko
karga-transferentzia bihurritu (TICT - Twisted Intramolecu-
lar Charge Transfer) deritzo.72,73 Fluoreszentziarik gabeko
prozesua da. Zehazki, talde emailearen eta hartzailearen ar-
teko molekula barneko bihurdura gertatzen da fotokitzika-
penaren ondoren (ikus 3.19. Irudia). Beste era batera esan-
da, molekularen frakzio bat biratu eta bihurritu egiten da,
eta TICT egoera sortzen da. Hori da, hain zuzen ere, ete-
kin kuantiko txikien arrazoia, biraketak (desaktibazio ez-
erradiatzailea) orbital emailearen eta hartzailearen arteko
desakoplamendua baitakar. Hori dela eta, dipolo elektri-
koak fluoreszentzia fenomenoaren bidez oinarrizko egoe-
rara erlaxatzea debekatzen du.74

Gainera, egoera hori egonkortu egiten da disolbatzaile
polarretan, molekula emaileen eta hartzaileen arteko karga-
bereizketa osoa errazten baitu.72 Disolbatzaile ez-polar ba-
tean, bestalde, karga-transferentzia ez dago faboratua, eta
igorpenik edukitzekotan ahulak izaten dira, beti ere lokalki
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kitzikatutako egoeratik (LE, S1 egoera, 3.2.2.2. Atalean ere
azaltzen da eta 3.9. Irudian adierazten da).

Laburbilduz, estirilo koloratzaileek, oro har, gorrirantz
lerratutako fluoreszentzia izaten dute, kitzikatzean TICT
egoera sortzearen ondorioz.52 Kasu batzuetan, baliteke di-
solbatzailearen polaritatea nahikoa ez izatea oreka egoe-
ra alde baterantz edo besterantz bideratzeko, eta hori de-
la eta, batzuetan fluoreszentzia bikoitza (LE + TICT) ikus
daiteke.1TICT egoera dela eta,

gorrirantz
lerratutako

fluoreszentzia dute.

Praktikan, hainbat faktorek eragiten dute fluoroforo ho-
rien igorpenean. Etekin kuantikoa aldatu egingo da mole-
kularen konformazio aldaketen eta desintegrazio-tasa ez-
erradiatzaileen (knr) arabera. Kontuan hartu behar da pH-
ak ere eragin handia duela koloratzaile horietan, sor dai-
tezkeen espezie azidoak edo basikoak direla eta. Adibidez,
amino taldea protonatuz gero, ICT egoeraren sorrera zail-
duta egongo da eta ezaugarri fotofisiko oso desberdinak
espero daitezke.Barne-konbertsioa

murriztu daiteke
estirilo molekulak

estu konfinatzearen
ondorioz.

Hori horrela izanik, molekula horiek bahe molekula-
rretan modu estuan konfinatzeak murriztu egin ditzake
molekulen mugimenduak, eta ondorioz, barne-konbertsio
prozesuak. Beraz, D-π-A molekula planar eta zurrun
bat lortzean, ICT egoera eraginkor bat sortuko litzateke
anplitude handiko mugimendurik gabe, eta fluoreszen-
tzia edo laser-eraginkortasuna indartuko lirateke.71 Bes-
talde, 1D-nanokanalen barruko lehentasunezko orienta-
zioak antolamendu ez-zentrosimetrikoa eragingo luke, be-
te beharreko funtsezko baldintza dena optika ez-linealeko
aplikazioetarako.74Tesi honetan

aukeratutako
estiriloak.

3.2. Taulan, tesi honetako aluminofosfato matrizeetan sar-
tzeko hautatu diren estiriloen egiturak ageri dira; besteak
beste, LDS 722, LDS 730, DMASBT eta 4-DASPI, baita etor-
kizunerako interesgarria izan daitekeen LDS 751 egitura
ere. Horietako bakoitzaren izen kimikoa, emaile eta hartzai-
le taldeak eta talde horien arteko π-estekatzaileak zerrenda-
tu dira.
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3.2. Taula: Hautatutako estirilo kromoforo guztiak eta bakoitza-
ren emaile-estekatzaile-hartzaile egitura molekular espezifikoa.

3.6.2 Hiru eraztun aromatiko fusionatu dituzten koloratzaileak

3.20. Irudia: Hiru
eraztun aromatiko
fusionatu dituzten ko-
loratzaile molekulen
egitura orokorra.

Estiriloen egiturako difenilmetanoa (3.18. Irudia) oxigeno
edo nitrogeno atomo batekin lotzean, fusionatutako eraz-
tun aromatikoak dituzten konposatuak lortzen dira (3.20.
Irudia). Alkilo-katea eraztun bategatik ordezkatzean nabar-
men murrizten dira molekula barneko biraketak, eta ondo-
rioz, fusionatutako konposatu aromatiko horiek, hala nola
xantenoak, tioninak, pironinak eta oxazinak, askoz ere fluo-
reszentzia etekin kuantiko handiagoak dituzte.

Hala ere, aplikazio optikoetarako kromoforo kontzentra-
zio handiak behar dira, eta tamalez, molekula horiek oso
geometria planarra dute eta egoera horietan agregatzeko
joera izaten dute.75 Disoluzioan eratu ohi diren agregatuak
ez dira (edo ia ez dira) fluoreszenteak; alegia, monomeroen
igorpena desaktibatzen dute (H agregazioa) eta fluoreszen-
tzia orokorraren galera eragiten dute (3.2.1. Atala). Gaine-
ra, agregazio efektu hori nahiko kontzentrazio baxuetan
ikus daiteke, eta kontzentrazioa igo ahala, xurgapen espek-
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troetan aldaketa handiak hautematen dira. Oro har, agre-
gatuen erdibizitzak monomeroenak baino laburragoak di-
ra, monomeroen arteko pilaketaren ondorioz (agregazioa)
desaktibazio-prozesu eraginkorrak sortzen baitira. Bestal-
de, azpimarratu behar da agregazio joera hori ere neurri
handi batean ingurunearen hidrofobizitatearen menpe da-
goela, eta horrek, agregazio graduari ez ezik, eratutako
agregatu motari ere eragiten diola.Agregatzeko joera

handia dute. Fenomeno hori minimizatzeko eta prozesu fotofisiko
berriak aktibatzeko, antzeko tamainako aluminofosfatoen
poro/barrunbeetan koloratzaile molekulak kapsulatu dira.
Harrera-sistemaren egitura molekularraren arabera eta be-
reziki, poro moten arabera (norabide bakarreko kanalak
edo barrunbe hirudimentsionalak), agregatuen eraketa mo-
dulatu edo inhibitu daiteke.76 Horretarako, hiru familia na-
gusitako hainbat koloratzaile aukeratu dira: akridinak, xan-
tenoak eta oxazinak.

3.6.2.1 Akridinak

3.21. Irudia: Akridina
koloratzaileen egitura
orokorra eta azpian,
erabilitako koloratzai-
leen taula.

Akridinak nitrogeno atomo bat edo gehiago dituzten kon-
posatuak dira, eta azareno ere esaten zaie. Konposatu ho-
rien propietate fotofisikoek pH-aren eta ingurunearen pola-
ritatearen menpekotasun nabarmena dute.70 Disolbatzaile
protikoetan, hala nola alkoholetan, fluoreszentziaren etekin
kuantikoak askoz handiagoak dira disolbatzaile apolarre-
tan baino, eratzen diren hidrogeno loturen ondorioz mai-
la minimoko n-π* eta π-π* egoerak alderantzikatzen baiti-
ra. Gainera, oinarrizko egoeran, hidrogeno-loturak hobeto
egonkortzen dira egoera kitzikatuan baino. Horren ondo-
rioz, espektroetan gorriranzko lerrakuntza nabari da disol-
batzaile ez-polarretatik hidrogeno-loturak eman ditzaketen
disolbatzaileetara aldatzen denean.1 Konposatu heterozikli-
ko batzuetan, akridinan esaterako, zaila izan daiteke n-π*
xurgapen banda bereiztea askoz biziagoak diren π-π* xur-
gapen bandarekiko.

Lan honetan akridina koloratzailea (AC) aukeratu da
(3.21. Irudia). Akridinak hiru eraztun aromatiko ditu. Er-
diko eraztunean nitrogeno heteroatomo bat du eta ez dau-
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ka ordezkatzailerik muturretan. Bere egitura antrazenoaren
oso antzekoa da, hau da, -CH talde zentral baten ordez ni-
trogeno bat dauka ordezkatuta, eta basikotasun antzekoa
dute. Akridinaren deribatuen artean, ordea, asko erabiltzen
diren beste batzuk ere badaude, hala nola, akridina laran-
ja (ACO)1 edo akridina horia (ACY, 3.21. Irudian ere ageri
dena). Akridina laranja, akridina molekularen eskeleto he- 123 Errodaminaren

ezaugarri
fotofisikoak.

teroziklikoan oinarritzen da, baina bi dimetilamino ordez-
katzaile ditu R1 posizioetan. Akridina horiak, aldiz, amino
eta metil taldeak ditu R1 eta R2 posizioetan. Biak probabili-
tate handia dute sistema arteko gurutzaketa sustatzeko, eta
matrize zurrunetan fosforeszentzia (3.1.4.1. Atala) edo fluo-
reszentzia atzeratua lortzea (3.1.4.2. Atala) ahalbidetzen du-
te (gai horrekin lotutako emaitzak etorkizunerako aurreikusten
diren esperimentuen kapituluan labur azaltzen dira ingeleseko
bertsioan).

Oro har, denak dira fluoreszenteak eta espektro banden
kokapena ordezkatzaileen araberakoa da.

3.6.2.2 Xantenoak

3.22. Irudia: Xanteno
koloratzaileen egitura
orokorra eta azpian,
zeotipoetan sartzeko
aukeratu diren kolora-
tzaileen taula.

Xantenoaren deribatuak ere konposatu heterozikliko ga-
rrantzitsuak dira. Hiru eraztun ziklikoz osatuta daude eta
erdiko eraztunean oxigeno atomo bat dute. Egitura moleku-
larreko 9. posizioan dauden ordezkatzaileek (3.22. Irudian
R2 posizioa) eragin zuzena dute haien propietate fisiko eta
kimikoetan, baita aplikazioetan ere. Konposatu horien egi-
tura orokorra 3.22. Irudian erakusten da, baita lan hone-
tan erabili diren deribatuen taula bat ere: 123 Errodamina
(R123) eta Y pironina (PY)

Y pironina (PY) xantenoak ACOren antzeko egitura mo-
lekularra du, baina oxigeno heteroatomo bat du nitrogenoa-
ren ordez. Kolore hori bizia du, eta fluoreszentzia berde
distiratsua, hain zuzen ere, fluoreszentzia etekin kuantiko
nahiko ona baitu.

R1 eta R2 posizioetan hidrogeno eta karboxifenilo ordez-
katzaileak txertatuz gero, 123 Errodamina lortzen da. Erro-
daminek xurgapen eta fluoreszentzia banda sendoak izaten
dituzte, espektro ikusgaiaren eskualde berde/gorrian (500-
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600 nm) eta Stokes desplazamendu txikiak dituzte. Fluo-
reszentzia etekin kuantikoei dagokienez, ia unitatera (%
100) heltzen dira eta 4 ns inguruko erdibizitza denborak
dituzte.1,70 Dituzten bandak S0 eta S1 egoera elektronikoen
trantsizioen ondorio dira,1 eta zehazki, xanteno taldea da
trantsizio horren erantzule, hiru eraztun hexagonalez osa-
tua dagoena. Karboxifenilo taldeak ez du parte hartzen sis-
tema aromatikoaren konjugazioan, xanteno eraztunarekiko
ia perpendikular jarrita baitago arrazoi esterikoengatik.75

Beraz, banden posizioak ez dira asko aldatzen Y pironina-
tik R123-ra, R2 posizioko ordezkapenak ez baitu eragin han-
dirik. Izan ere, R123-k urdineranzko lerrakuntza txiki bat
erakusten du, eta Y pironinaren antzeko Stokes desplaza-
mendua du.1

3.6.2.3 Oxazinak

3.23. Irudia: Oxazina
koloratzaileen egitura
orokorra eta azpian,
Nilo Urdina kolora-
tzailea lortzeko behar
den ordezkatzailea.

Oxazinak konposatu heteroziklikoak dira, eta oxigeno ato-
mo bat eta nitrogeno atomo bat ditu sei aldeko eraztun ase-
gabe bikoitzean. Familia horretan sartzen da Nilo Urdina
koloratzaile fluoreszente ezagunena. Konposatu hori 3.23.
Irudian ageri da eta bentzofenoxazina aromatikoan oina-
rritzen da. Konposatu aromatiko fusionatua da, zehazki, 4

eraztun aromatikok osatzen dute, eta dimetilamino elektroi-
emaile bat dauka ordezkatzaile 9. posizioan.

Nilo Urdina koloratzaileak karga transferitzeko izaera du
egoera kitzikatuan eta portaera solbatokromikoa erakusten
du.77 Polaritate handiko inguruneetan, igorpena gorrirantz
desplazatzen da, eta oro har, behatutako etekin kuantikoak
txikiagoak dira ingurune apolarretan baino.70

3.6.3 BODIPY-ak

Laser-koloratzaile berrien artean, azken urteotan, familia-
rik esanguratsuena pirrometenoen familia izan da. Bere-BODIPY

koloratzaileen
propietate bereziak.

ziki, dipirrometeno boro-difluoruroak (BODIPY-ak) nabar-
mendu behar dira, kimikoki oso aldakorrak direlako eta
horien ezaugarri fotofisikoak erraz sintonizatu daitezkee-
lako. BODIPY (4,4-difluoro-4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-
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indazeno izenaren laburdura) konposatuek indazenoaren
antzeko egitura dute (ikus egitura 3.17. Irudian). Fluoroforo
horiek abantaila ugari dituzte: fluoreszentzia etekin kuanti-
ko handiak, egitura zurrunak, absortibitate molar koefizien-
te handiak (40,000-10,000 L-1cm-1), disolbagarritasun ona
eta egonkortasun bikaina (termo eta fotoegonkorrak).

Horrenbestez, molekula horien zurruntasuna eta propie-
tate fotofisiko bikainak direla eta egokiak dira hainbat apli-
kaziotan erabiltzeko. Adibidez, koloratzaile horiek aminoa- Doktorego tesian

argitaratutako
artikuluak BDP
koloratzaileen
inguruan.

zidoak, nukleotidoak eta pisu molekular txikiko beste es-
tekatzaile batzuk etiketatzeko erabiltzen dira.1 Laborate-
gian, material hibridoen sintesiaz gain, BDP koloratzai-
le berriak diseinatzen eta ikertzen dira. Azken urteotan,
aztertutako BDP egitura berrien inguruan zenbait argital-
pen egin dira (8-aryl BODIPY deribatuak,78 zubi BODIPY
simetrikoak,79,80 BINOLetan oinarritutako O-BODIPY-ak81

eta BODIPY karbohidrato deribatuak82). Koloratzaile ho-
riek ez dira tesi honetan aztertuko duten izaera zwitterioni-
koa dela eta. Izan ere, esperimentalki, molekularen izaera
neutroak eragotzi egiten du zeotipoen barrunbeetan barne-
ratzea, harrera-konposatuarekin elkarrekintza elektrostati-
koak ezin baitira lortu. Hala ere, etorkizun hurbilerako es-
perimentu berriak aurreikusten dira.
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II. Zatia

X E H E TA S U N E S P E R I M E N TA L A K

Zati honetan, harrera-apopilo material hibri-
doen prestakuntza eta karakterizazioari buruz-
ko xehetasunak jasotzen dira, III. Zatiko azalpe-
nen ulergarritasuna bermatzeko.

Sintesi kimiko ez-organikoak, ikerketa-proiektu
honen ardatz denak, zenbait material hibridoen
prestakuntza ahalbidetu du, balizko propietate
optiko berriak dituzten koloratzailez dopatuta-
ko zeotipoetan oinarrituta. Beraz, lehenik eta
behin, 4. Kapituluan, aluminofosfatoak presta-
tzeko lan honetan erabili den sintesi prozedu-
ra orokorraren oinarria azaltzen da eta material
zeotipiko mota bakoitzerako urratsez urrats ja-
rraitutako pausuak (koloratzailearekin edo ga-
be) deskribatzen dira.

Kristalizazio prozesuaren ondoren, garrantzi-
tsua da lortutako sistemen azken faseak azter-
tzea eta egiaztatzea. Liburuaren zati esperimen-
tal honetan, 5. Kapituluan, aluminofosfatoak ka-
rakterizatzeko erabiltzen egitura-teknikak azter-
tzen dira. Horien artean daude X-izpien difrak-
zioa (XRD) eta ekorketa-mikroskopia elektroni-
koa (SEM), azken faseak identifikatzeko eta kris-
talen morfologia aztertzeko erabili direnak, hu-
rrenez hurren.



Hortik aurrera, 6. Kapituluan, erabilitako ko-
loratzaile organikoen eta, batez ere, sortutako
material hibridoen propietate optikoak zehaz-
teko erabiltzen diren teknika fotofisikoak azal-
tzen dira, besteak beste, xurgapena, igorpena
eta denbora-korrelazio espektroskopia, fluores-
zentzia mikroskopioa eta beste teknika optiko
batzuk. Teknika guzti horiek proiektu honen
bizkarrezurra osatzen dute.

Tesi hau, CSICeko (Madril) Katalisi eta Petroleoki-
mika Institutuaren eta gure taldearen arteko lan-
kidetzaren emaitza da; hain zuzen ere, zeoli-
ten sintesian eta kalkulu teorikoetan espeziali-
zatuak baitira, eta gure taldea, aldiz, koloratzai-
leen eta sistema hibridoen karakterizazio opti-
koan. Horrez gain, teknika optiko sofistikatuak
ere erabili dira bigarren harmonikoaren sorkun-
tzaren erantzuna eta solido egoerako mikrola-
ser ekintza aztertzeko, Paris-Saclay Unibertsitate-
ko (ENS) LuMIn (Light, Material eta Interfaces) tal-
dearekin elkarlanean.







4
K O L O R AT Z A I L E Z D O PAT U TA K O
A L U M I N O F O S FAT O E N S I N T E S I A

Egitura-zuzentzaile
agenteek (SDA)
aldatu egin zuten
zeolita sintesiaren
historia.

Jatorrian, material zeolitikoak sintetizatzeko iturri ez-
organikoak erabiltzen ziren sintesi-geletan. 1961. urtean, al-
diz, erreaktiboen aukera sorta zabaldu egin zen eta egitura-
zuzentzaile agente (SDA) deritzenak erabiltzen hasi ziren.1

Agente horiek, amina organikoak edo amonio katioi kuater-
narioak izan ohi dira, eta horien erabilpenak erabat aldatu
zuen zeoliten sintesia; izan ere, zeotipo familia berrien aur-
kikuntzari bultzada handia eman zion.

Gaur egun ezagutzen diren material zeolitiko gehienak
(zeolitak eta zeotipoak), sintesi hidrotermalaren bidez lor-
tzen dira laborategian. Hain zuzen, lehen aluminofosfa-
to mikroporoso kristalinoak (AlPOak) sintesi metodo ho-
ri erabiliz aurkitu zituzten Wilson-ek eta kolaboratzaileek
1982an.2 Zeolitak sintesi

hidrotermalaren
bidez prestatzen
dira.

Aluminofosfatoen sintesi hidrotermalean, sintesi-gel ho-
mogeneo bat prestatzen da; hau da, hainbat metal-iturri
dituen ur-disoluzioa, eta nahaste hori autoklabe batzuetan
50 eta 200

◦C arteko kristalizazio-tenperaturan berotzen da
presio autogenoan. Baldintza horiei esker, erreakzio inguru-
nean dauden espezie kimikoen solbatazioa eta disolbagarri-
tasuna errazten da, eta ondorioz, egitura zeolitikoa sortzen
da.3-5

Beste era batera esanda, material zeolitikoen sintesian,
lehen urrats batean sintesi-gela prestatzen da eta ge-
ro, solido kristalinoa eratzen da. Hurrengo paragrafoe-
tan, doktorego-tesi honetan aztertutako material zeoliti-
koen sintesi-gelak prestatzeko jarraitutako prozesu oroko-
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rra azalduko da, eta ondoren, egitura ez-organiko bakoi-
tzerako aplikatu diren pausu zehatzak azalduko dira (4.1.
Ataletik 4.7. Atalera).

4.1. Irudia: Zeoliten
mihiztaduraren oina-
rrizko mekanismoa,
egitura-zuzentzaile
agenteek bultzatuta.6

Oro har, sintesi-gelak prestatzeko, aluminio- eta fosforo-
iturriak uretan nahasten dira egitura-zuzentzaile agenteare-
kin batera. Lan hau zeotipoetan oinarritzen denez, eta be-
reziki, magnesio edo silizio aluminofosfatoetan (ikus 2. Ka-
pitulua), hirugarren iturri metaliko bat gehitu behar zaio
nahasteari; beraz, Mg-a gatz moduan gehitzen da lehenen-
go egitura lortzeko, eta Si-a silize moduan bigarrenerako.

Hasierako urrats horretan, egitura-zuzentzaile agentea-
ren papera funtsezkoa da azken egituraren eraketan, zeoli-
taren sintesia fase baterantz ala besterantz zuzentzen baitu.
Efektu horri, hasiera batean, “patroi efektu” deitu zitzaion,7

espezie organikoek unitate tetraedrikoak (T-O-T, 2. Kapitu-
luan azaldutakoa) horien inguruan antolatzen dituztelako,
eta horren ondorioz, geometria berezi bat zehazten dutela-
ko. Prozesu horretan gelaren fase amorfoa ordenatu egiten
da eta T-O-T loturak pixkanaka sortu eta hautsi egiten dira.
Sistemetan dauden amina organikoek oxido espezieak era-
kartzen dituzte euren koordinazio-esferan, eta hobetsitako
geometriak sortzen dituzte energetikoki lehenetsita dauden
orientazioekin.8 Egitura-elementuen mihiztadura prozesua
4.1. Irudian eskematikoki adierazten da. Horren ondorioz,
molekula organikoak egitura jakin baten sorrera bultzatzen
du eta sare zeolitikoarekin molekulen arteko elkarrekintzak
ezartzen ditu, Van der Waals motakoak zein elektrostati-
koak. Urratsez urrats, honako mekanismo hau jarraitzen
dute:

• Ur molekulek hidratazio-esfera bat sortzen dute ka-
tioien inguruan, eta pixkanaka, silikato/fosfato1 uni-
tateek ordezkatzen dituzte.

• Silikato/fosfato unitateak kate bat sortu eta katioiaren
inguruan kondentsatzen dira, harik eta ur-molekula
guztiak ordezkatu arte.

1 Aluminosilikatoetan silikato unitateak eta aluminofosfatoetan fosfato
unitateak
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• Fosfato katearen eta katioi zuzentzailearen arteko el-
karrekintza maximoaren bidez ezartzen da lehentasu-
nezko topologia.

• Azkenik, unitate egonkor bat sortzen da, antzeko bes-
te unitate batekin elkartzeko gai dena. Horrela, unita-
teen mihiztaduraren ondorioz, egitura ordenatua eta
periodikoa sortzen da.

Koloratzailea
kristalizazio-inklusio
metodoaren bidez
kapsulatzen da.

Aluminofosfatoak lortzeaz gain, lan honek egituren ka-
nal edo barrunbeetan koloratzaileak kapsulatzea du helbu-
ru. Horretarako, kristalizazio-inklusio metodoaren bidez sar-
tzen dira koloratzaileak.9 Fluoroforoa zuzenean gehitzen
da sintesi-gelera, eta “in situ” buxatzen da poroen barruan
egitura ez-organikoa sortu ahala, 4.1. Irudian deskribatuta-
ko mekanismo bera jarraituz.

Txertatze metodo horretan, molekula apopiloak sintesi-
gelean disolbagarriak izan behar dira, batez ere uretan, eta
SDAren egitura molekular antzekoa izan behar dute, siste-
maren azken fasearen sorreran aldaketarik ez eragiteko.10

Horrez gain, koloratzaileen tamaina ere faktore erabakiga-
rria da sintesiaren emaitzan, oso garrantzitsua baita mole-
kularen geometria eta tamaina ondo doitzea sarearen di-
mentsioekiko, bien arteko elkarrekintzak maximizatu ahal
izateko. SDAren mekanismo

bera da; beraz,
fluoroforoek izaera
antzekoa izan behar
dute.

Arrazoi guzti horiengatik, hemen hautatutako koloratzai-
le fluoreszente ia guztiak kationikoak dira, edo bere egiture-
tan amina edo amonio taldeak dituzte patroiaren mekanis-
mo bera simulatzeko eta egitura ez-organikoaren kristali-
zazioa molekula horien inguruan bultzatzeko (salbuespen
bat dago eta 7.3. Atalean azaltzen da). Hautatutako kolo-
ratzaileen deskribapen zehatzagoa 3.6. Atalean gehitu da
(egitura molekularra eta propietate fotofisikoak). Plantea-
mendu horri “eltze bakarreko sintesia”11 deritzo, eta sinte-
si osteko difusio-prozesuen aurrean hobesten den metodoa
da, eskaintzen dituen abantailak direla eta:

• Poroen sarreretan ez dago molekula-ilararik, eta parti-
kula handietan molekulen barneraketa homogeneoa-
goa lortzen da.
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• Poro-irekidurak baino tamaina molekular handiagoa
duten koloratzaile-apopiloak kapsulatu daitezke, bes-
te metodoen bidez ezinezkoa litzatekeena. Izan ere,
kasu batzuetan, nahiz eta molekulak egituraren po-
roen gelaxketan sartzeko dimentsio aproposak eduki,
ezin dira poro irekiduren leihoetatik (dimentsio des-
berdinak izateagatik) igaro difusio prozesuen bidez,
eta horrek aukerak izugarri mugatzen ditu.12Kristalizazio-

inklusio metodoaren
abantailak difusio

prozesuekin
alderatuz.

• Poroen eta koloratzaile molekulen neurrien arteko
doitze estua lortzen da, eta molekulak harrapatuta ge-
ratzen dira, ihes egiteko aukerarik izan gabe. Fakto-
re hori funtsezkoa da azken harrera-apopilo sisteman
propietate optiko berriak edo hobetuak lortzeko.

• Lagina prestatzeko denbora laburragoa da, sintesia
urrats bakarrean egiten baita.

Gela prestatu ondoren, ontziko nahastea filmez estali eta
irabiatzen uzten da (30 min eta 2 h artean kasu bakoitza-
ren arabera). Gelaren pH-a neurtu eta ondoren, nahasketa
tefloizko ontzi batera transferitzen da. Ontziak betetzean
garrantzitsua da bolumen osoaren heren bat libre lagatzea
presio optimoa bermatzeko (4.2. Irudia).Gela prestatu

ondoren jarraitutako
sintesi prozedura,

ohiko berotze
metodoa eta

mikrouhin labea
erabiliz.

4.2. Irudia: Aluminofosfatoen sintesi prozedura ohiko bero-
tze metodoaren bidez (goian) eta mikrouhin labearen bidez
(behean).

Berotze metodoaren arabera, hau da, ohiko berotze siste-
ma (CH, Venticell) edo mikrouhin labearen bidezko beroke-
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ta (MW, ETHOS, Advanced Microwave Digestion system), ur
nahastea tefloizko ontzi eta autoklabe desberdinetara trans-
feritzen da (ikus 4.2. Irudia).

Labearen kasuan, tefloi ontzi estandarrak erabili dira.
Mikrouhin-laberako, bi tefloi ontzi mota daude eskuragarri:
estandarrak eta txertatutakoak. Azken horiek txikiagoak di-
ra eta erreaktibo kantitatea murrizteko erabili daitezke. Ho-
rrexegatik, gure kasuan, tefloi ontzi txikiak (txertatutakoak)
erabili dira. Esperimentalki, horietako bi aldi berean eta
bata bestearen gainean sartzen dira tefloi ontzi estandarra-
ren barruan (4.2. Irudian ageri da). Ondoren, urez betetzen
da, beroketa homogeneoa lortzeko. Laberako 7.8 g inguru
behar dira eta mikrouhin-laberako, berriz, 2.8 g baino ez.
Azkenik, tefloi ontziak autoklabeen barruan sartzen dira,
altzairu herdoilgaitzezko autoklabean lehenengo kasurako
(ohiko labea) eta tefloizko autoklabean bigarren kasurako
(mikrouhin labea). Estatikoki edo dinamikoki berotzen di-
ra (etengabe biraka), presio autogenoan eta denbora jakin
batez. Erreakzio-denborak orduetatik hasi eta egunetara lu-
za daitezke. CH eta MW

tekniketan erabiltzen
diren tefloi eta
autoklabe ontziak eta
sintesi prozesuaren
azken urratsak.

Galerak dauden ala ez egiaztatzeko, autoklabea pisatu
egiten da erreakzio-prozesua hasi aurretik eta amaitu ondo-
ren. Erreakzioa amaitu eta berehala, autoklabea uretan hoz-
ten da kristalen hazkuntza geldiarazteko. Azkenik, nahas-
tea iragazi eta kristalizatutako materiala jasotzen da, ur des-
tilatuarekin eta etanolarekin sakon garbitu ondoren. Soli-
doa hurrengo goizerarte lehortzen uzten da.

Hurrengo ataletan, egitura bakoitzaren sintesia deskriba-
tuko da eta kasu bakoitzerako erabilitako sintesi baldintzak
eta erreaktibo proportzioak zehaztuko dira. Azpimarratu
behar da, halaber, kristalizazio-prozesua faktore askoren
menpe dagoela eta horrek bukaerako egitura kristalinoa eta
materialen ezaugarri fisiko-kimikoak baldintzatzen dituela.
Azken egituran erabakigarriak diren aldagai nagusiak ten-
peratura, sintesi-gelaren konposizioa eta erreakzio-denbora
dira:13-15 Bukaerako sistema

baldintzatzen duten
aldagai nagusiak.• Hasierako gelaren konposizioak eta erreaktiboak gehitze-

ko ordenak eragina dute kristalizazio prozesuan eta
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beraz, amaierako egituran eta fasearen konposizioan.
Izan ere, erreaktiboen kantitatean edo gehitze orde-
nan edozein aldaketa txikik eragin handia izan deza-
ke nahastearen hasierako fase solido eta likidoetan,
eta horrek, batzuetan, guztiz bestelako produktuak
sortzea eragiten du.

• Prozesuaren tenperatura. Kristalizazio-tasa tenperatu-
rarekiko zuzenki proportzionala da. Hala, tenperatu-
ra altuagoetan, kristalen hazkundea sustatzen da eta
oro har, fase dentsoagoak eratzen dira.

• Erreakzio-denbora. Material zeolitikoak fase metaegon-
korrak dira eta erreakzio ingurunean zenbait oreka
egoera izaten dituzte. Ondorioz, erreakzio-denbora
handitu ahala fase termodinamiko egonkorrena era-
tuko da; eta denbora laburragoetan, aldiz, zinetikoki
egonkorragoa dena. Horri, Ostwald-en araua deritzo,
eta eskuarki, denbora luzeagoetan fase dentsoagoak
sortzea eragiten du.16

Kontuan hartu
beharreko beste
aldagai batzuk.

Hala ere, beste parametro askok eragina izan dezake-
te erreakzio produktuetan; hala nola, erreaktibo motak,
nahaste-mailak, ingurunearen pH-ak, ereintzak, egitura-
zuzentzaile agente gisa jarduten duten katioien presentziak,
autoklabeak jausteak. . . 17 Aldagai horien guztien ondorioz,
oso zaila da sintesi prozesua ulertzea, nahiz eta liburuaren
hurrengo zatian (III. Zatia) jarraibide batzuk ematen saiatu
garen.

4.1 koloratzaile/mapo-5 (afi) materialak

MgAPO-5 eta
SAPO-5

sintetizatzeko
erabilitako

erreaktiboak.

Mg-z edo Si-z dopatutako AlPO-5 mikroporotsua hona-
ko erreaktibo hauek erabiliz prestatu da: azido fosfo-
rikoa (H

3
PO

4
, Aldrich, % 85 pisutan), magnesio azeta-

to tetrahidratoa (Mg(acet)
2
·4 H

2
O, Aldrich, % 99) mag-

nesio aluminofosfato egitura prestatzeko (MgAPO) edo
tetraetilo ortosilikatoa (TEOS, Aldrich, % 99) silikoalu-
minofosfato egiturarako (SAPO), aluminio hidroxidoa
(Al(OH)

3
, Aldrich) eta trietilamina (TEA, Aldrich, % 99.5)
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egitura-zuzentzaile agente gisa. Koloratzaileei dagokie-
nez, ondorengo hauek aukeratu dira: LDS 730 (Estirilo
6, 2-[4-[4-(dimetilamino)fenil]-1,3-butadienil]-1,3,3-trimetil-
3H-indolio perkloratoa, Exciton, laser gradua) eta DMASBT
(trans-2-[4-(dimetilamino)estirilo]benzotiazola, Aldrich).

Gela prestatzeko prozedura orokorra 4.3. Irudian deskri-
batzen da.18 Hona hemen urratsez urrats jarraitutako pau-
soak:

i) Azido fosforikoa Milli-Q urarekin nahasten da poli-
propilenozko ontzi batean eta 2 minutuz biziki irabia-
tzen uzten da.

4.3. Irudia: MAPO-5
gela prestatzeko proze-
dura orokorra.

ii) Ondoren, lortu beharreko zeotipoaren arabera, mag-
nesio edo silizio iturria gehitzen da erreaktibo-
nahastean: magnesio azetato tetrahidratatua MgAPO-
5 egitura lortzeko eta TEOSa SAPO-5 egiturarako.

iii) Aluminio hidroxidoa (aluminio iturria) pixkanaka
gehitzen da eta lortutako nahastea beste 5-10 minu-
tuz irabiatzen uzten da.

iv) Egitura-zuzentzaile agentea, trietilamina, eta kolora-
tzailea (gehitu behar den kasuetan) aldi berean gehi-
tzen dira eta nahastea 1 h irabiatzen uzten da.

v) Gelen pH balioak neurtzen dira. Gure kasuan, 3 eta 6

arteko balioak erregistratu dira.

vi) Ur nahastea autoklabe baten barruan estatikoki bero-
tzen da tenperatura jakin batean (160

◦C edo 180
◦C).

Mikrouhin labearen kasuan, 2 eta 3.5 h artean bero-
tzen uzten da 500 W-tan eta ohiko labearen kasuan,
aldiz, 24 h lagatzen da.

vii) Produktu solidoak iragazten dira, etanolarekin eta
urarekin sakon garbitzen dira, eta giro-tenperaturan
lehortzen uzten dira hurrengo egunera arte. Azkenik,
lortutako materiala jasotzen da.

Azken hiru urratsak (v-vii) etengabe errepikatzen dira
aluminofosfato material bakoitzerako (MgAPO edo SAPO)
baina berotze baldintzak aldatuta.
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Aurkeztutako erreaktibo horiekin guztiekin, gelak pres-
tatu dira ondorengo konposizio molar orokorrekin:

0.2 SiO
2

edo x MgO : 1P
2
O

5
: (1 − x/2) Al

2
O

3
: y TEA : z

koloratzailea : w H
2
O,

non x 0.1 edo 0.2 den; eta y 0.75etik 1.5era, z 0.008tik
0.024ra, eta w 300etik 500era aldatzen diren.

AFI egituraren sintesian erabilitako koloratzaileak LDS
730 eta DMASBT izan dira. Aipatzekoa da oso gel dilui-
tuak prestatu direla koloratzailearen disolbagarritasuna gel
urtsuan bermatzeko. Egitura mota hori 7. Kapituluan azter-
tuko da (7.1. eta 7.3. Ataletan).

4.2 koloratzaile/mgapo-11 (ael) materialak

MgAPO-11 kristalen sintesia bi modutan egin da. Lehenen-
go metodoa kristal handiak ekoizteko erabili da, eta Cheng
eta lankideen sintesi batean oinarritu da, aldaketa gutxi
batzuekin.19

4.4. Irudia: MgAPO-
11 kristal handiak
ekoizteko sintesi
metodoa, LDS 722

koloratzailearekin.

Kasu honetan, aluminio triisopropoxidoa (Al(O-i-Pr)3,
Aldrich, % 98 pisutan), magnesio azetato tetrahidratoa
(Mg(acet)

2
·4 H

2
O, Aldrich, % 99 pisutan) eta azido ortofos-

forikoa (H
3
PO

4
, Aldrich, % 85 pisutan) erabili dira aluminio,

magnesio eta fosforo iturri modura, hurrenez hurren. Era-
bilitako egitura-zuzentzaile agentea dipropilamina izan da
(DPA, Aldrich, % 99), eta gel guztiak hurrengo konposizioa-
rekin prestatu dira:

1.00 Al
2
O

3
: 1.04 P

2
O

5
: 0.28 MgO : 1.9 DPA : 500 H

2
O.

Prozedura 4.4. Irudian ageri da, eta honako pausu hauek
jarraitu behar dira:

i) Bi disoluzio prestatzen dira eta biziki irabiatzen di-
ra 2 orduz: A disoluzioan, aluminio triisopropoxidoa
eta tetrahidrato magnesio azetatoa Milli-Q uretan di-
solbatzen dira; eta B disoluzioan, azido ortofosforikoa
eta DPA Milli-Q uretan disolbatzen dira.

ii) B disoluzioa A disoluzioari gehitzen zaio eta beste 3

orduz biziki irabiatzen lagatzen da.
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iii) Sistema hibridoa nahi den kasuetan soilik sintesi-
gelera LDS 722 koloratzailea (Piridina 2,4-[4-[4-
(dimetilamino)fenil]-1,3-butadienil]-1-etil-piridinio
perkloratoa, Exciton) gehitzen zaio, eta beste 0.5
orduz irabiatzen da.

Prestatutako gel-disoluzioa altzairu herdoilgaitzezko au-
toklabe batean hermetikoki ixten da eta 180

◦C-an berotzen
da presio autogenoan, 45-135 orduz.

4.5. Irudia: MgAPO-
11ren sintesi-gela
prestatzeko proze-
dura.

MgAPO-11 egituran oinarritutako material hibridoak sor-
tzeko bigarren planteamendua, aurreko kasuan dopatutako
AFI egituretarako (4.1. Atala) erabilitako ia erreaktibo berdi-
nekin prestatzen da, baina SDA desberdin bat gehitzen da
bereziki egitura jakin horren hazkundea bultzatzeko. Orain-
go honetan, sintesirako zenbait patroi zuzentzaile probatu
dira: N-etilbutilamina (EBA, Aldrich, % 98) eta dipropilami-
na (DPA, Aldrich, % 99). Sintesi horiek arestian deskriba-
tutako AFI egituraren (4.1. Atala) gel-konposizio molar be-
rean oinarritu dira, baina gela prestatzeko prozesuan beste
aldaketa batzuk egin behar izan dira AEL fase puru bat
lortzeko. AEL fasearen sintesi prozedura 4.5. Irudian ageri
da, eta urrats bakoitzean erreaktiboak gehitzeko ordena eta
irabiatze-denbora adierazi dira.20,21

Metodo hori erabiliz egitura honetan buxatu diren
koloratzaileak LDS 722 (Piridina 2, 4-[4-[4-(dimetilamino)
fenil]-1,3-butadienil]-1-etil-piridinio perkloratoa, Exciton),
DMASBT (trans-2-[4-[Dimetilamino) estirilo]benzotiazol,
Exciton), 4-DASPI (trans-4-[4-(dimetilamino)estirilo]-1-
metil-piridinio ioduroa, Aldrich, % 98), Y pironina (PY, 3,6
nis(dimetilamino)xantilio, Acros Organics) eta akridina (AC,
9-azaantraceno, Aldrich, % 97) izan dira.

Gelak estatikoki berotzen dira ohiko labean, 180
◦C-an

edo 195
◦C-an, 24 h-tik 6 egunera bitartean (kristal handia-

goak lortzeko periodo luzeagoak aplikatzen dira). Aipatze-
koa da, zehazki, LDS 722/AEL sistemari alkohol kantita-
te jakin bat ere gehitzen zaiola (2-propanola, Scharlab) az-
ken urratsean, kristalen hazkunde handiagoa lortzeko bal-
dintzak hein batean erreproduzitzeko (atal honen hasieran
deskribaturiko sintesia); izan ere, jakina baita egitura hori
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prestatzeko lehenengo sintesian gehitzen den aluminio itu-
rriak, aluminio isopropoxidoak, isopropanola sortzen duela
sintesi-gelean.

Egitura mota hori 7. Kapituluan (7.2., 7.3. eta 7.4. Atale-
tan) eta 8. Kapituluan (8.2. Atala) aztertuko da.

4.3 koloratzaile/mgapo-36 (ats) materialak

4.6. Irudia:
Koloratzailez dopa-
tutako MgAPO-34a
prestatzeko sintesi
prozedura.

Koloratzailez dopatutako MgAPO-36 material mikroporo-
tsuak prestatzeko erabilitako erreaktiboak, gel-konposizio
molarra eta sintesi prozedura, MgAPO-5 materialen sin-
tesian (4.1. Atala) erabiltzen diren berdinak dira, egitura-
zuzentzaile agentea izan ezik, non kasu honetarako tripro-
pilamina (TPA, Aldrich, % 98) molekula gehitzen den.22-24

Buxatutako kromoforo bakarra DMASBT koloratzailea izan
da. Gelak estatikoki berotzen dira ohiko labean, 180

◦C-an
eta 24 orduz.

4.4 koloratzaile/mgapo-34 (cha) materialak

Sintesi-gelak honako konposizio molarra erabiliz prestatu
dira:

0.80 Al
2
O

3
: 1 P

2
O

5
: 0.47 MgO : 3.3 TEA : 47 H

2
O : 0.024

koloratzailea

Azido ortofosforikoa (H
3
PO

4
, Aldrich, % 85), pseudo-

bohemita (Al
2
O

3
, Sasol, % 75), magnesio azetato tetrahi-

dratoa (Mg(acet)
2
·4 H

2
O, Aldrich, % 99) eta trietilamina

(Aldrich, % 99,5 TEA) egitura-zuzentzaile agentea erabi-
li dira erreaktibo gisa. Kapsulatzeko, 4-DASPI (trans-4-[4-
(dimetilamino)estirilo]-1-metil-piridinio ioduroa, Aldrich, %
98) aukeratu da.

Sintesi prozedura orokorra 4.6. Irudian deskribatzen da.
Pseudoboehmita azido ortofosforikoa duen disoluzio urtsu
bati gehitzen zaio, eta 15 minutuz irabiatzen da. Gero, TEA
gehitzen da disoluziora eta 10 minutuz irabiatzen da. On-
doren, magnesio gatza bota eta beste 10 minutuz irabiatzen
da. Segidan, koloratzaile organikoa gehitzen da eta 2 orduz
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irabiatzen da.25 pH-a neurtu eta gela autoklabeetan sartzen
da ohiko labean estatikoki berotzeko, 150

◦-an eta 48 orduz.
Autoklabeetako gela iragazi, etanol eta urarekin garbitu

eta hurrengo goizera arte lehortzen uzten da. Egitura mota
hori 7. Kapituluan (7.4. Atala) aztertuko da.

4.5 koloratzaile/mapo-56 (afx) materialak

SAPO-56 edo Si-z
dopatutako AFX
egituraren sintesi
prozedura.

Silizioz dopatutako AFX egituraren sintesirako, H
3
PO

4
(Al-

drich, % 85) eta pseudobohemita (Al
2
O

3
, Sasol, % 75) era-

bili dira alde batetik; eta bestetik metal iturri eta SDA gi-
sa silize pirogenikoa (SiO

2
, Aerosil, % 98) eta N,N,N’,N’-

tetrametil-1,6-hexanodiamina (TMHD, Aldrich, % 99) erabi-
li dira. Magnesioz dopatutako AFX gela prestatzeko, berriz,
magnesio azetato tetrahidratoa (Mg(acet)

2
·4 H

2
O, Aldrich,

% 99) eta 1,5-bis-(metilpirrolidinio dihidroxidoa)-pentanoa
(MPP(OH)2, laborategian sintetizatua eta 4.5.1. Atalean
azaltzen dena) erabili dira.

Silizioz dopatutako AFX materialen kasuan, sintesi-gelak
ondorengo konposizio kimikoekin prestatu dira:

0.8 Al
2
O

3
: 1 P

2
O

5
: 0.6 SiO

2
: 2 TMHD : 40 H

2
O : z kolora-

tzailea

non z 0.008tik 0.024ra aldatzen den.
Bibliografian deskribatutako prozedurari jarraituz,26,27

erreaktibo guztiak ordena jakin batean gehitzen dira (H
2
O,

H
3
PO

4
, Al

2
O

3
, SiO

2
, TMHD eta koloratzaile organikoa,

behar izanez gero), eta 1.5 orduz irabiatzen dira. Ondoren,
pH-a neurtu (≈ 9-10) eta labean uzten da 200

◦C-an 96 or-
duz. MgAPO-56 edo

Mg-z dopatutako
AFX egituraren
sintesi prozedura.

Magnesioz dopatutako AFX materialetan, sintesi-gelak
honako konposizio molar orokor honekin prestatu dira:

0.8 Al
2
O

3
: 1 P

2
O

5
: 0.4 MgO : 1.2 MPP(OH)2 : 150 H

2
O :

0.024 koloratzailea

Prozedura antzekoa izan arren, beste erreferentzia iturri
batzuetan oinarritzen da.27 Hori horrela izanik, erreakti-
bo guztiak orden zehatz bat jarraituz gehitzen dira (H

2
O,
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H
3
PO

4
, Al

2
O

3
, Mg(acet)

4
, MPP(OH)2) eta 1 orduz irabia-

tzen dira.
Ondoren, koloratzaile organikoa sintesi-gelera gehitu eta

beste 30 minutuz irabiatzen uzten da. Segidan, pH-a neur-
tu eta ohiko labean uzten da 170

◦C-an edo 190
◦C-an 45

orduz.
Berotu ondoren, hautsa iragazi, garbitu eta lehortu egi-

ten da, aurreko kasuetan deskribatu bezala. Akridina la-
ranja (ACO, N,N,N’,N’-tetrametilakridina-3,6-diamina, Al-
drich, % 99) eta akridina horia (ACY, 3,6-Diamino-2,7-
dimetilakridina-monohidrokloratoa, Aldrich, % 90) egitura
horren barrunbeetan barneratu da. Egitura hori etorkizu-
nerako aurreikusten diren esperimentuen kapituluan aipa-
tzen da (ingeleseko bertsiora jo). Atal hori, ez da emaitzen
kapituluan sartu, oraindik optimizazio prozesuan dagoela-
ko.

4.5.1 MPP(OH)2-ren sintesia

4.7. Irudia:
MPP(OH)2-ren egi-
tura molekularra.

Lehenik eta behin, 1,5-bis-(metilpirrolidio)-pentano dibro-
muroa (MPP+2 Br2-, 4.7. Irudia) N-metilpirrolidinaren (Al-
drich, % 97) eta 1,5 dibromopentanoaren (Aldrich, % 97)
arteko SN

2 erreakzio baten bidez prestatzen da.28 N-
metilpirrolidina (25.5 g, 300 mmol) 350 ml azetonatan disol-
batzen da, eta 23.0 g (100 mmol) 1,5 dibromopentano gehi-
tzen zaio tantaka biziki irabiatzen den bitartean. Nahasketa
48 orduz birfluxuan irabiatzen uzten da, eta gatz organi-
koaren produktua iragaziz biltzen da, azetonarekin eta eter
dietilikoarekin sakon garbitzen da, eta hutsean lehortzen
da giro-tenperaturan.

Azkenik, lortutako bromuro gatza hidroxido bilakatzen
da ioi-truke bidez erretxina anioniko bat erabiliz (Amberlite
IRN-78, truke ahalmena, 4 meq/g; Supelco). Lortutako di-
soluzio basikoa HCl-ren beste disoluzio bat (0.1 N, Panreac)
erabiliz baloratzen da fenolftaleina indikadore gisa erabiliz,
eta errotabaporea erabiliz kontzentratu egiten da 40

◦C-an,
(1S,2S)-N,N-etil-metil-pseudoefedrinio hidroxidoaren % 25-
30 pisuko kontzentrazioa lortu arte.
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Sintesi hori Luis Gómez-Hortigüelak egin zuen Katalisi
eta Petroleokimika Institutuan (CSIC).

4.6 koloratzaile/sta-20 (swy) materialak

Sintesi-gelak ondoren adierazitako konposizio molarra era-
biliz egin dira, Turrina eta kolaboratzaileek jarraitutako pro-
zeduran oinarrituta.29,30

1 Al(OH)
3

: 0.9 H
3
PO

4
: 0.1 SiO

2
: 0.42 TrMA : 0.1

(diDABCO)-C6Br
2

: 0.08 TBAOH : 40 H
2
O: z koloratzailea

SAPO-56 (AFX) % 2.0 pisutan gehitzen da eta z 0.005etik
0.024ra aldatzen da. STA-20 sintesiaren

prozedura orokorra.STA-20 prestatzeko prozedura orokor batean, erreakti-
boak orden zehatz batean gehitzen dira irabiaketa man-
tenduz: H

3
PO

4
(Aldrich, % 85), H

2
O, ketutako silizea

(Carbosil), Al(OH)
3

(Alfa Aesar), diDABCO-C6 (1,6-(1,4-
diazabiziklo[2.2.2]oktano)hexil dibromuroa, % 98, laborate-
gian sintetizatuta eta 4.6.1. Atalean azaltzen dena, trimeti-
lamina TrMA (% 45 pisutan eta H

2
O-n, Aldrich), TBAOH

(tetrabutilamonio hidroxidoa, % 40 pisutan eta H
2
O-n, Flu-

ka) eta azkenik, SAPO-56 hazien % 2 (pisutan Al
2
O

3
-ren,

P
2
O

5
-ren eta SiO

2
-ren baturarekiko eta arestian deskribatu-

tako prozedura jarraituz prestatzen da, 4.5. Atala).
Nahasketa hori ordubetez irabiatzen da. Koloratzai-

lez dopatutako STA-20 materialak prestatu nahi di-
ren kasuetan, fluoroforoa azken urratsean gehitzen da.
Egitura honetarako, LDS 751

2 (6-(Dimetilamino)-2-[4-[4-
(dimetilamino)fenil]-1,3-butadienil]-1-etil-kinolinio perklo-
ratoa, Exciton) aukeratu da. TBAOHren

eginkizuna
sintesi-geleko pH-a
7ra doitzea da.

TBAOHa gelaren pH-a 7ra doitzeko erabiltzen da, beha-
rrezkoa baita SWY fasea eratzeko. Beraz, urrats horretan,
pH-a etengabe neurtzen da TBAOHa tantaka gehitzen den
heinean. Aipatzekoa da, egitura horretarako bi patroi behar
direla, egitura osatzen duten bi barrunbe ezberdinak eratze-

2 Koloratzaile organiko hori ez dago jada merkatuan, eta sarritan estirilo
8-arekin nahasten da.



106 koloratzailez dopatutako a lpo-en sintesia

ko: diDABCO-C6 barrunbe handietarako (STA-20 gelaxkak)
eta TrMA txikietarako.

Sintesia optimizatzeko eta fase puruak lortzeko aldaketa
sistematikoak egin dira. Horretarako, hainbat tratamendu
(estatikoak eta dinamikoak), tenperatura (165

◦C eta 180

◦C) eta denbora (24 h eta 48 h) probatu dira. Egitura hori
etorkizunerako aurreikusten diren esperimentuen kapitu-
luan aipatzen da (ingeleseko bertsiora jo). Atal hori, ez da
emaitzen kapituluan sartu, oraindik optimizazio prozesuan
dagoelako.

4.6.1 diDABCO-C6-ren sintesia

4.8. Irudia: diDABCO-
C6 molekularen
sintesi prozedura.

STA-20 konposatuaren egitura-zuzentzaile agentearen sin-
tesi organikoa (4.8. Irudia) bibliografiatik hartu da.31

Laburbilduz, prozedura honako hau da: 13.0 g 1,6-
dibromohexano (0.05 mol) 50 mL etanolean disolbatzen
dira, eta 32.0 g (0.29 mol) 1,4-diazabizikloa[2,2.2]oktano
(DABCO) 100 mL etanolean disolbatutako disoluzioari
gehitzen zaio tantaka, uneoro irabiatzen eta 50

◦C-an.
Nahastea birfluxuan uzten da 24 orduz, eta hoztu ondo-
ren, gehiegizko etanola errotabaporea erabiliz kentzen da
solido zuri bat agertu arte. Lortutako solidoa eter dietil ho-
tzarekin, azetonitriloarekin eta azetonarekin garbitzen da,
eta 50

◦C-an lehortzen uzten da gau osoan. Egindako sinte-
sian 24.11 g produktu lortu ziren (% 98ko etekina).

4.7 koloratzaile/mgitq-51 (ifo) materialak

Sintesiak ondorengo konposizio molar orokorrak jarraituz
egin dira:

0.95 Al
2
O

3
: 1 P

2
O

5
: x MgO : 1.2 DMAN: y H

2
O : 0.008

koloratzailea

non x 0.1 edo 0.2 den eta y 40 edo 100.
Lehenik eta behin, DMAN (1,8-bis(dimetilamino) naf-

talenoa, % 99 pisutan, protoi-esponja deritzona, Aldrich),
Milli-Q H

2
O eta H

3
PO

4
(% 85, Aldrich) nahasten dira,
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eta nahastea 2 orduz irabiatzen da. Ondoren, disoluzioari
magnesio kloruro hexahidrato ur disoluzioa % 20 pisutan
(MgCl

2
·6 H

2
O, Aldrich) gehitzen da eta 20 minutuz irabia-

tzen da. Azkenik, alumina gehitzen da (Al
2
O

3
, % 75, Con-

dea) gelera eta 30 minutuz uzten da.32,33

Koloratzaileei dagokienez, 123 Errodamina (R123;
3,6-Diamino-9-(2-(metoxikarbonil)fenil)xantilium klo-
ruroa, Kodak, laser gradua) eta/edo Nilo Urdina (NB;
5-aminobenzo[a]fenoxazin-9-ilidenoa)-dietilazanioa, Exci-
ton) urrats horretan gehitzen dira gelera (gehitu beharreko
kasuetan bakarrik), eta irabiatzen uzten da beste ordu
batez (4.9. Irudia)

4.9. Irudia:
Magnesioz dopa-
tutako ITQ-51ren
sintesi-gela pres-
tatzeko prozedura
orokorra.

pH-a neurtu ondoren, gelak autoklabeetara transferitzen
dira eta labean 150

◦C-an berotzen dira baldintza estatikoe-
tan 1-5 egunez. Aluminofosfato mikroporotsua koloratzai-
lerik gabe lortzeko, azken urratsa ez da kontuan izan behar.
Egitura hori azken kapituluan aztertuko da (8. Kapitulua,
8.1. Atala).





5
E G I T U R A K A R A K T E R I Z A Z I O A

Kapitulu honetan materialen egiturak karakterizatzeko
aplikatu diren teknika guztiak deskribatzen dira.

5.1 x-izpien hauts-difrakzioa (pxrd)

PXRD egitura
kristalinoak
identifikatzeko
erabiltzen da.

Solidoen egitura kristalinoak identifikatzeko X-izpien
hauts-difrakzioa (PXRD) erabili da. Difrakzio patroiak Phi-
lips X’pert PRO difraktometro automatiko baten bidez ja-
so dira. 40 kV-ean eta 40 mA-n funtzionatzen du, Cu-K
erradiazioa duen monokromadore sekundarioarekin (λ =
1.5418 Å) eta PIXcel egoera solidoko detektagailuarekin (lu-
zera aktiboa 2θ = 3.347

◦). Datuak 2θ RTan jaso dira, 5-80 tar-
tean (0.026naka eta neurketa bakoitzean 60 segundoz ego-
nik). Dibergentzia finkoko eta dispertsioaren kontrako zirri-
kitu bat erabili da, eta laginaren argiztapen-bolumena kons-
tante mantendu da. Neurketa horiek Euskal Herriko Uniber-
tsitatean (UPV-EHU) egin dira, SGIker ikerkuntzarako Zer-
bitzu orokorrean.

5.2 ekorketa-mikroskopia elektronikoa (meb)

MEB teknika
lortutako materialen
tamaina eta
morfologia zehazteko
erabiltzen da.

AlPO materialen tamaina eta morfologia ekorketa-
mikroskopia elektronikoa (MEB) erabiliz karakterizatu
dira, JEOL JSM-6400 (tungstenozko filamentua) eta JEOL
JSM-7000F (eremu-igorpeneko kanoia) mikroskopioetan,
20 kV eta 10

-11 A-tan. Neurketa horiek Euskal Herriko Uni-
bertsitatean (UPV-EHU) egin dira, SGIker ikerkuntzarako
Zerbitzu orokorrean.
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6
P R O P I E TAT E F O T O F I S I K O A K

Espektroskopia optikoa erabili da disoluzioan dauden ko-
loratzaile organikoen eta material hibridoen portaera foto-
fisikoa aztertzeko, hain zuzen ere, sistema horien propieta-
te nagusiak ulertu nahian. Beraz, atal honetan, tesian lan-
dutako sistemen karakterizazio fotofisikorako erabili diren
teknika esperimentalei buruzko informazio zehatza ema-
ten da. Teknika optiko horien artean sartzen dira xurga-
pen (UV-Vis espektrofotometria) eta igorpen espektrosko-
pia (egoera-iraunkor eta denbora-korrelazio espektrofluori-
metria eta fluoreszentzia mikroskopia). Lagin likido eta

solidoen propietate
fotofisikoak
neurtzeko prozedura
orokorra.

Oro har, koloratzaile organikoak disoluzio diluituetan (2-
5· 10

-6 M) eta kuartzozko kubetetan (1 cm) neurtu dira. Ha-
la ere, hainbat sistemetan kontzentrazioaren eragina azter-
tzean, bide optiko ezberdineko kubetak erabili dira zenbait
efektu ekiditeko, hala nola barne-iragazki efektua (6.2. Ata-
la). Hori horrela izanik, 10

-6 M-tik 10
-5 M-ra bitarteko diso-

luzioetan 1 cm-ko kubetak erabili dira, 10
-5 M-tik 10

-4 M-ra
bitartekoetan 0.1 mm-ko kubetak, eta kontzentrazioa 10

-4

M baino handiagoko disoluzioetan, berriz, 0.1 mm-ko bi-
de optikoa duten kubetak. Koloratzaile/MAPO hibridoen
hauts laginak esfera integratzaile batean neurtu dira (6.1.
Atalean azaltzen da).

Beste teknika eta metodo espezifiko batzuk ere aurrera-
go azaltzen dira; besteak beste, NLO neurketak, mikrolaser
neurketak eta kalkulu konputazionalak.
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6.1 xurgapen espektroskopia

6.1. Irudia: Argi izpi
bikoitzeko UV–Vis
espektrofotometroa
(Cary 7000).

Xurgapen espektroak argi izpi bikoitzeko Agilent Cary 7000
neurketa unibertsaleko espektrofotometroan erregistratu
dira (UMS, 6.1. Irudia). UV-Vis espektrometroak bi argi itu-
rri ditu: alde batetik, tungstenozko lanpara halogenoa ere-
mu ikusgairako, eta bestetik, deuterio arku lanpara UV ere-
murako. Planoz kanpoko Littrow monokromadore bikoi-
tza du, 1.200 lerro/nm-ko lerro erregelatua duen difrakzio-
sareta eta ± 0.048 nm-ko bereizmena. Seinaleak jasotzeko
Hamamatsu R928 fotomultiplikatzaile detektagailua erabili da.

Teknika instrumental hori erabiliz lagin likidoak zein
solidoak neurtu dira, baina modu desberdinetan. Disolu-
zioen kasuan (koloratzaile organikoak, estandarrak, eta ko-
loratzaile kargaren kuantifikazioa), neurketak transmitan-
tzian egin dira 200-800 nm leiho tartean, 600 nm/min-ko
ekorketa-abiaduran, 0.1 s-ko batezbesteko denborarekin eta
0.5 nm-ko tartearekin. Neurketa guztiak oinarri-lerroa erre-Lagin likidoen

xurgapen neurketak
transmitantzian

egin dira.

gistratuz zuzendu dira, disoluzio bakoitzari dagokion di-
solbatzailea erreferentziatzat hartuta. Koloratzailez dopatu-
tako materialen kuantifikazioen kasuan, koloratzailerik ga-
beko egitura ez-organikoa hartu da erreferentzi gisa eta az-
tertutako laginaren baldintza berdinetan disolbatu da (ikus
xehetasun gehiago 6.6. Atalean).

6.2. Irudia: Barne
DRAren irudia.

Hauts laginen xurgapen datuak erregistratzeko, esfera in-
tegratzaile bat erabili da (Barne DRA 900, 6.2. Irudia) islatu-
tako argia detektatzen (ikus eskema optikoa 6.3. Irudian)
duena. Barne islapen difuso osagarriaren (DRA) barnean
110 mm-ko esfera integratzaile bat dago, eta bertan, lagin
baten islapena neurtzen da erreferentzia material bateki-
ko (BaSO

4
xafla edo AlPOa koloratzailerik gabe). Ondo-

ren, xurgapen espektroak islapen difuso neurketetatik de-
ribatzen dira 3.1.1. Atalean deskribatutako Kubelka Mulk
ekuazioa (F(R), 3.6. Ekuazioa) aplikatuta.
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6.3. Irudia: DRAren diseinu optikoa.

6.2 fluoreszentzia espektroskopia

6.4. Irudia: Edinburgh
Instruments espektro-
fluorimetroa, FLSP920

modeloa.

Egoera-iraunkorreko neurketak Edinburgh Instruments Es-
pektrofluorimetro (FLSP920 modeloa, 6.4. Irudia) batean egin
dira, 450 W-eko xenon arku jarraituko lanpara kitzikapen
iturriarekin (Xe900 modeloa) eta hodi fotomultikanal bate-
kin. Seinaleak jasotzeko PMT (Hamamatsu R2658P) detek-
tagailua erabili da UV–Vis leihorako, eta InGaAs fotodio-
doa (Hamamatsu G8605-23) infragorri hurbilerako. Osagai
optikoek uhin-luzerarekiko duten erantzun desberdina zu-
zentzeko, neurtutako espektroei igorpen zuzentze-faktore
bat aplikatu zaie.

Fluoreszentziaren etekin kuantikoak zehazteko, lagina-
ren egoeraren arabera teknika desberdinak erabili dira: me-
todo erlatiboa disoluzioetarako eta metodo absolutua egoe-
ra solidoan dauden laginetarako. Metodo erlatiboa fluo-
reszentziaren etekin kuantikoa esperimentalki kalkulatzean
datza, laginaren igorpena erreferentzia konposatu batekin
konparatuz. Erreferentzia horiek hainbat baldintza bete Fluoreszentziaren

etekin kuantikoak
lortzeko,
disoluzioetan metodo
erlatiboa eta lagin
solidoetan metodo
absolutua erabili da.

behar dituzte: fluoreszentzia etekin kuantiko finko bat ki-
tzikapen uhin-luzerarekiko aldatzen ez dena, lagin ezeza-
gunaren antzeko xurgapen intentsitatea kitzikatutako leiho
espektralean, eta igorpen banda lagin ezezagunaren antze-
ko zonaldean.

Esperimentalki, laginaren eta erreferentziaren absorban-
tziak ia berdinak izan arte doitzen dira, eta baldintza berdi-
netan neurtutako xurgapen eta igorpen espektroak erregis-
tratu ondoren, bi disoluzioen igorpen espektroak konpara-
tzen dira. Fluoreszentzia banda bakoitzaren azalera kalku-
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latzen da eta honako ekuazio hau erabiliz etekin kuantikoa
kalkulatzen da:

ϕfl = ϕfl,R
I

IR

1− 10−AR

1− 10−A

n2

n2
R

(6.1)

non I igorpen bandaren kurbaren intentsitate azalera den,
A kitzikapen uhin luzerako absorbantzia eta n konposatua
disolbatuta dagoen ingurunearen errefrakzio indizea den.
Kontuan izan R azpiindizeak erreferentzia den fluoroforoa
adierazten duela. Lan honetan, zenbait erreferentzia komer-
tzial erabili dira fluoreszentzia estandar gisa. III. Zatian ai-
patzen dira kasu zehatz bakoitzerako erabilitakoak.

Aitzitik, lagin solidoetako fluoreszentzia etekin kuanti-
koak neurtzeko, hala nola hauts laginak (izan ere, aztertu
beharreko lagin gehienak), aurreko prozedura hori ezin da
jarraitu. Beraz, balio zehatzak lortzeko, fluoreszentzia abso-
lutuaren etekin kuantikoak kalkulatu dira. Hortaz, espek-
trofluorimetro bera erabiliz, esfera integratzaile bat akopla-
tu da eta neurketak politetrafluoroetilenoz (PTFE) eginda-
ko tapoi baten bidez egin dira. Osagarri horrek 120 mm-ko
diametroa du, eta barneko azala BenFlect materialarekin es-
talita dauka, argia modu eraginkorrean dispertsatzeko (ia
% 100eko islapen difusoa) uhin-luzeraren tarte zabal batean
(6.5a. Irudia).

(a) (b)

6.5. Irudia: (a) Esfera integratzailea. (b) Fluoreszentzia absolu-
tuaren etekin kuantikoa zehazteko erregistratutako lagin solido
baten espektroen adibidea.
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Neurketak laginak zuzenean kitzikatuz egin dira. Erre-
ferentziaren dispertsioa eta lagina konfigurazio eta baldin-
tza berdinetan erregistratzen dira esfera integratzailean, 6.6.
Irudian adierazten den bezala. Lanpararen dispertsioaren
igorpen eremua ere bi kasuetarako erregistratzen da (adibi-
de bat 6.5b. Irudian ageri da), eta bi espektroak 6.2. Ekua-
zioaren arabera konparatzen dira.

ϕfl,D =
ES−ER

SR − SS
(6.2)

non E igorpen bandaren kurbaren (integralaren) azpiko
eremuari dagokion eta S islapen edo dispertsio prozesuei. S
eta R azpiindizeek lagina eta erreferentzia adierazten dute,
hurrenez hurren.

Noizbehinka, igorpen esperimentu batean gerta liteke ko-
loratzailearen fluoreszentzia etekin kuantikoan galera na-
barmena hautematea. Horrelako efektuak, esaterako, kitzi-
kapen argia asko xurgatzen duten konposatuetan eman
daitezke.34 Efektu horri barne-iragazki deritzo, eta fenome-
no hori dela eta, disoluzio kontzentratuen propietate fluo-
reszenteak erregistratzea zaila izaten da; izan ere, banda
forma desitxuratuak izaten dituzte igorritako erradiazioa
berriz xurgatzearen ondorioz (bereziki Stokesen desplaza-
mendu txikia duten igorleetan gertatzen da, espektro gai-
nezarpenarekiko menpekotasun handia baitu).35 Efektu ho-
riek minimizatu egin daitezke fluoreszentzia seinalea au-
rreko aurpegi konfigurazio batean erregistratuz (hau da, is-
lapen konfigurazioan eta kitzikatzen den aurpegi berean
neurtzen), baina ezin dira ezabatu.

(a) Erreferentzia (R)

(b) Lagina (S)

6.6. Irudia:
Kitzikapen zuze-
naren bidez etekin
kuantikoak neurtzeko
konfigurazioa esfera
integratzailean. (a)
Erreferentzia lagina
(PTFE) 1 posizioan.
(b) Lagina 1 posi-
zioan. 2 posizioa
hutsik geratzen da
bi neurketetan. Edin-
burgh Instruments-ek
emandako irudia.

Fluoreszentziaren benetako etekina zehazteko eta kuanti-
fikatzeko, metodo matematikoak erabiltzen dira. Beraz, be-
netako fluoreszentziaren etekin kuantikoak zehazteko, ho-
nako urrats hauek jarraitzen dira. Lehenik eta behin, esfera
integratuarekin neurtutako espektroak lagin oso diluitu ba-
tekin konparatzen dira, konfigurazio modu arruntean neur-
tuta. Ondoren, 6.7. Irudian ikus daitekeen bezala, igorpen
espektroak bata bestearekin gainjartzen dira doitasunez bi
banden kurben buztanak bat egin arte (tail fitting). Bien
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arteko diferentziatik abiatuta, birxurgatze efektuaren ondo-
rioz murriztutako frakzioa kalkulatzen da:

a =
Integral

(
Ftrue

)
− Integral (Fobs)

Integral (Ftrue)
(6.3)

6.7. Irudia: Benetako igorpen espektro baten (Ftrue) eta esfera in-
tegratuan neurtutako fluoreszentzia espektro baten (Fobs) konpa-
raketa.

Benetako
fluoreszentzia etekin

kuantikoaren
determinazioa eta

barne-iragazki
efektuak

minimizatzea.

Azkenik, honako formula hau erabiliz benetako fluores-
zentziaren etekin kuantikoa lortzen da:

QYtrue =
QYobs

(1− a) + (a·QYobs/100)
(6.4)

6.3 denbora-korrelazio espektroskopia

Fluoreszentziaren desintegrazio kurbak lehenago aipatu-
tako Edinburgh Instruments espektrofluorimetroan erregis-
tratu dira (6.4. Irudia), denbora-korrelazio fotoi bakarreko
kontaketa teknikaren bidez (TCSPC - Time-Correlated Sin-
gle Photon Counting) eta seinaleak mikrokanalez osatutako
xafla fotomultiplikatzaile baten bidez (MCP PMT, Hamama-
tsu R38090-50) detektatu dira.36,37

Fluoreszentziaren desintegrazio kurbak erregistratzeko,
laginak FIANIUM argi zuri superjarraitua duen laser bat
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erabiliz kitzikatu dira, 150 ps FWHM (Full Width at Half
Maximum) pultsuekin.

Laserraren dispertsioa detekzio kanalera ez heltzeko, ki-
tzikapen argia iragazi egin da dagokion ebaki-iragazkia
(cut-off, Lambda Research Optics, Inc.) laginaren eta detek-
tagailuaren artean kokatuz. Oro har, neurketak egiteko 0.5
mW-eko potentzia, 50 ns-tik 100 ns-ra bitarteko denbora
leihoak eta 10 MHz-eko errepikapen tasa erabili dira.

Fluoreszentziaren erdibizitza denborak (τ) dekonboluzio
metodoaren bidez lortzen dira (6.8. Irudia). Metodo ho-
rretan, erregistratutako desintegrazio-kurbetatik erantzun
instrumentalaren seinalea iragazten da. Doikuntzen kalita-
tea egiaztatzeko, chi-karratu parametro estatistikoa (χ2) eta
hondar-analisia ere monitorizatu da. Fluoreszentzia

erdibizitza denborak
dekonboluzio
metodoaren bidez
lortzen dira.

6.8. Irudia: Lagin baten fluoreszentzia desintegrazioaren kurba
eta erantzun instrumentala (biak erabiltzen dira dekonboluziora-
ko).

Oro har, lagin solidoetan, disoluzioekin alderatuta hete-
rogeneotasun handiagoa dagoenez, portaera esponentzial
anitz izaten dira.38,39 Beraz, desintegrazio kurbak desinte-
grazio esponentzialen baturari doitzen dira, hurrengo 6.5.
Ekuazioa erabiliz: Lagin solidoetan,

normalean portaera
multiesponentziala
izaten da; beraz,
desintegrazio
esponentzialen
batura zehazten da.

Ifl (t) =
∑
i

Aie
(−t/τi) (6.5)

non Ai termino aurre-esponentziala den eta τi fluoreszen-
tziaren erdibizitza denbora. Batzuetan, zaila da kurba mul-
tiesponentzialen interpretazio fisikoa egitea, eta horregatik,
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batezbesteko bizitza τ hartzen da 6.6. Ekuazioan oinarritu-
ta:

⟨τ⟩ia =

∑
Aiτ2i∑
Aiτi

(6.6)

Luminiszentzia luzeko desintegrazio kurbak ere antzera
neurtu dira, espektrofluorometro bera erabiliz, eta lagina
mikrosegundoko flash-lanpara batekin kitzikatuz (µF900
model, Edinburgh Instruments). Igorpenak fluoreszentzia ma-
ximoko uhin-luzeran erregistratu dira, kanal maximoan
10.000tik 200.000rainoko kontaketa eginez. Fluoreszentzia
erdibizitzak FAST softwarearen bidez (Fluorescence Analysis
Software Technology) metodo iteratibo bat aplikatuz determi-
natu dira.

6.4 laser flash-fotolisia

Laser flash-fotolisia (LP 980, Edinburgh Instruments, 6.9. Iru-
dia) erabili da laser pultsuaren ondoren igorpen espektroak
erregistratzeko, atzerapen denbora desberdinetan. Espek-
troak ICCD detektagailu (Andor iStar) batekin jaso dira. La-
ginak uhin-luzera desberdinetan kitzikatu dira, ordenagai-
lu bidez kontrolatutako Nd:YAG laserrarekin (LS-2134UT-
UV3, 1 Hz) eta LOTIS TIIren OPO sistemara akoplatuta da-
goena (LT-2215-PC).

6.9. Irudia: LP980 Edinburgh Instruments-en espektrometroa.
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6.5 fluoreszentzia mikroskopia

Koloratzailez dopatutako konposatu zeotipikoak aztertze-
ko metodorik sinpleena mikroskopia bidez kristalak bisual-
ki aztertzea da. Kristalen koloreak apopilo espezieak sar-
tu izana adierazten dute, eta kolore desberdintasunen ara-
bera, maiz, kristalen akatsak ere hauteman daitezke. Ohi
bezala, kromoforoez dopatutako zeolita kristalek hasiera-
ko koloratzaile solidoaren ia kolore bera izaten dute, nahiz
eta batzuetan kolore aldaketa bortitzak ere ikus daitezkeen.
Izan ere, hori gertatuko balitz, harrera-sistemak koloratzai-
lean aldaketak eragiten dituela adierazi dezake edota sinte-
si prozesuan koloratzaileak izaera aldaketa bat jasaten due-
la.

6.10. Irudia: (a)
Olympus BX51 mikros-
kopioa. (b) Iragazki-
kutxa kubikoaren
eskema.

Beraz, harrera-apopilo sistemen transmisio eta fluores-
zentzia irudiak eremu zabal eta zuzeneko mikroskopio
optiko batekin erregistratu dira, Epi konfigurazioarekin
(Olympus BX51, 6.10a. Irudia) eta koloretako CCD kame-
rarekin (DP72). Igorpena kitzikapenaren norabide berean
jaso da. Hain zuzen, lanpara (120 W-ko arku laburreko lan-
para, X-Cite R Series 120Q, EXFO) kutxa episkopikoan po-
sizionatua dago eta igorritako argia iragazi gabe (argi zu-
ria) pasatzen da kutxa kubikoan dagoen lehenengo interfe-
rentzia iragazkitik (kitzikapen-iragazkia, EX) igaro aurretik.
Argi hori ispilu dikroiko batera (DM, 6.10b. Irudia) zuzen-
tzen da eta laginean uhin-luzera laburragoak islatzen di-
tu. Laginak igorritako fluoreszentziak aske bidaiatzen dute
berriro ere atzerantz ispilu dikroikoan zehar (uhin-luzera
luzeenak pasatzen utzita), eta azkenik igorpen iragazkie-
kin (EM) fluoreszentzia iragazi egiten da kamera sistema-
ra iritsi aurretik. Aztertutako fluoroforoaren ezaugarri foto-
fisikoen arabera, iragazki-kutxa kubiko desberdinak auke-
ratu dira: D350/50x kitzikapen banda-pasa (380 DCLP di-
kroikoa eta E400LP v2 iragazkia) UV eremurako, D470/70

banda-pasa (495DCLP dikroikoa eta E515LPv2 iragazkia)
eremu urdinerako eta HQ530/30m banda-pasa (Q660LP di-
kroikoa eta E580lp iragazkia) eremu gorrirako.

Linealki polarizatutako igorpen esperimentuetarako, po-
larizatzaile bat (U-AN-3603) jarri da CCD kameran irudia
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erregistratu aurretik. Lan honetan egindako esperimentue-
tan, sistemen fluoreszentzia igorpenean jarri da arreta. Al-Linealki

polarizatutako
igorpen

esperimentuak
mikroskopio optikoa

erabiliz.

de horretatik, aipatu behar da fluoreszentziaren igorpena
maximoa izango dela detekzio aurretik jarritako polariza-
tzailea molekulen trantsizio momentu dipolarrarekiko koli-
neala bada; eta minimoa, aldiz, perpendikularra bada (ikus
Oinarriak 3.3. Atala).

6.6 koloratzailearen kuantifikazio fotometri-
koa

EtOH kantitate bat
gehitzen da

koloratzailearen
disolbagarritasuna

errazteko.

Aluminofosfato egituretan sartutako koloratzailearen az-
ken kopurua espektrometrikoki kuantifikatu da, lagin hau-
tsaren kantitate jakin bat (10 mg) azido klorhidrikoan (5 M)
disolbatu ondoren.

Hala ere, koloratzailea uretan guztiz disolbagarria ez den
kasuetan, 80:20 edo 50:50 H

2
O:EtOH disoluzioak prestatu

dira, koloratzaile organikoaren disolbagarritasuna inguru-
nean bermatzeko.

Laginen xurgapen espektroak prestatutako koloratzai-
leen disoluzio estandarren (kontzentrazio ezagunak) xur-
gapenekin konparatzen dira, eta baldintza berdinetan
kalibrazio-kurba bat egiten da. Xurgapen espektroak UV-
Vis espektrofotometroarekin (Cary 7000) erregistratu dira.Kuantifikazioak

kalibrazio
metodoaren bidez

zehazten dira.

Espektrofotometro hori xehetasunez deskribatzen da 6.1.
Atalean. Lan honetan, koloratzaile edukien balioak kolora-
tzaile mmol-tan eman dira 100 g lagin hautsarekiko, eta
ehunekotan, sintesi-gelean gehitutako hasierako koloratzai-
learen kantitatearekiko.

6.7 bigarren harmonikoaren sorkuntzaren

(shg) erantzuna

Kristal bakarreko neurketa optiko ez-linealak École Norma-
le Supérieure-n (ENS, Paris-Saclay) egin dira, Laboratory of
Light, Matter and Interfaces (LuMIn) taldean.

SHG erantzuna MAPO laginen banakako kristaletan
neurtu da, 6.11. Irudian irudian ageri den muntai siste-
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ma jarraituz. Horretarako, zafiro ultraazkar Ti laserra era-
bili da: (Maitai-SP, SpectraPhysics) NIR pultsuak sortzeko
(700 nm-tik 1100 nm-ra), pultsuen iraupena 120 fs-koa
(errepikapen-maiztasuna 80 MHz), eta pultsuen polariza-
zioa uhin-erdiko plater baten bidez kontrolatzen da. Iz- Bigarren

harmonikoaren
sorkuntza neurtzeko
muntaiaren
argibideak.

piak uhin laburren behe-paseko bi argi banatzaile dikroiko
(FF700-SDi01-25x36, Semrock) erabiliz islatzen dira, s eta p
polarizazio faseen atzerapenak konpentsatzeko, eta gero la-
ginetan kontzentratzen da objektibo bat erabiliz (PlanApo
N.A. 1.4, x100, Nikon).

Konfigurazio horrekin, laginaren gainean fotoi fluxu sor-
ta zabala bermatzen da. Izan ere, laser potentziaren menpe-
ko esperimentuetarako eta prozesu ez-linealak aztertzeko
ezinbesteko baldintza da.

6.11. Irudia: SHG neurketa muntaiaren irudi eskematikoa.

Lagina hiru ardatzeko (xyz) posizioan kokatzen da, eta
horri esker, irudiak eskaneatu eta eraiki daitezke. SHG eran-
tzuna objektibo bera erabiliz jasotzen da atzera-dispertsio
efektuen bidez. Sortutako seinale optikoa argi banatzaile
dikroikotik transmititzen da eta kolore urdineko beirazko
iragazki bat eta behe-paseko beste iragazki bat (ET750SP-
2P, Chroma) zeharkatzen ditu kitzikapen-argia ezabatze-
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ko. Igorritako argia bi polarizazioetan banatzen da, s eta
p, eta seinalea bi elektroi-oldezko fotodiodotan kontzentra-
tzen da intentsitatea neurtzeko.

6.8 laser ekintza solido egoeran

Mikrolaser
neurketak egiteko

muntaia.
Solido-egoerako kristal bakarreko laser neurketak École
Normale Supérieure-n (ENS, Paris-Saclay) egin dira, Labora-
tory of Light, Matter and Interfaces (LuMIn) taldean. Erabili-
tako muntaiaren eskema 6.12. Irudian ageri da.

6.12. Irudia: Mikrolaser ekintza neurtzeko konfigurazio esperi-
mentala.

Kristalen barrunbeak, pultsuzko eta linealki polarizatu-
tako maiztasun bikoitzeko Nd:YAG laserrarekin (532 nm,
500 ps, 10 Hz) ponpatu dira. Igorpena substratuaren pla-
no berean jaso eta zuntz baten bidez espektrometro batera
bideratzen da. Espektrofotometroa CCD hoztutako kame-
ra batera konektatuta dago eta 0.03 nm-ko bereizmena du.
Esperimentu guztiak giro-tenperaturan egin dira.

6.9 xehetasun konputazionalak

Oinarrizko egoerako
geometria

optimizatuaren
kalkulua.

Oinarrizko egoerako geometriak (S0) Dentsitatearen Teoria
Funtzionalaren bidez (DFT) optimizatu dira, eta B3LYP fun-
tzional hibridoa eta balentzia hirukoitzeko oinarria erabili
dira polarizazio-funtzio batekin (6-311g*) kalkuluen zehaz-
tasuna hobetzeko.40,41 Hala ere, kasu batzuetan, wB97XDA
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funtzionala erabili da, irismen luzeko elkarrekintzak kon-
tuan hartu behar izan direnean.42 Geometriak maiztasun-
analisiaren bidez egiaztatu dira, hau da, benetako energia
minimoa determinatu den ala ez jakiteko analisiak balio ne-
gatiborik ematen ez duela egiaztatu da. HOMO eta LUMO

orbitalen
determinazioa.

Geometria optimizatuetatik abiatuta, koloratzaile organi-
koen molekulen momentu dipolarrak, eta HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) betetako azken orbital molekula-
rra eta LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) hutsik
dagoen lehen orbital molekularra zehaztu dira. Simulazio
guztiak Gaussian 16 softwarearekin egin dira, Euskal Herri-
ko Unibertsitateko (UPV-EHU) ARINA kluster konputaziona-
lean.

MAPO material (III. Zatia) nanoporotsuetan txertatutako
koloratzaileen kokapenari buruzko kalkuluak Luis Gómez-
Hortigüela doktoreak egin ditu, Katalisi eta Petroleokimika
Institutuko (CSIC) ikertzaileak. Kalkulu teoriko horiek, me-
kanika molekularreko simulazioetan oinarritzen dira, Forci-
te moduluan implementatuta, Materials Studio 2019 softwa-
rea erabiliz.43
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III. Zatia

E M A I T Z A K E TA A N A L I S I A :
K O L O R AT Z A I L E Z D O PAT U TA K O

Z E O T I P O A K

Liburuaren zati honek material aurreratuak ga-
ratzeko dagoen eskaera gero eta handiagoari
erantzuna eman nahi dio, hain zuzen ere, fun-
tzionalitate ugariko sistemak eta hainbat aplika-
ziotarako aproposak diren (hala nola, fotonikan)
materialak lortzea helburu. Horretarako, propie-
tate optiko hobetuak dituzten material hibrido
solido berriak garatu dira, poro-tamaina eta for-
ma desberdineko aluminofosfato sistema meso-
porotsuen eta molekula organiko fotoaktiboen
konbinazioan oinarrituta.

Esperimentalki probatutako kromoforo eta zeo-
tipoen konbinazio guztiak aztertuko dira eta
bereziki koloratzaileekin dopatutako zeotipo-
sistema bakoitzean efektu sinergikoen bidez lor-
tutako emaitzen azterketa sakona egingo da. Ka-
pituluetan zehar, lortutako propietate berriak
edota hobetuak nabarmenduko dira, eta kolora-
tzaileen propietate fotofisikoen hobekuntzak az-
pimarratuko dira, horien artean, ahalmen fluo-
reszentearen gorakada eta ezaugarri optiko in-
teresgarrien agerpena, hala nola propietate op-
tiko ez-linealak (SHG), mikrolaser ekintza edo
argi zuriaren igorpena.
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E S T I R I L O K O L O R AT Z A I L E A K M A P O - TA N

Espektro elektromagnetikoaren hainbat zonaldetan argia
xurgatzeko eta igortzeko gai diren sistemak oso interes-
garriak dira aplikazio optiko eremuan materialak diseina-
tzeko. Azken urteotan, arreta berezia jarri da eremu go-
rrian eta infragorritik hurbil (NIR) banda espektroskopi-
koak dituzten materialen garapenean, garrantzi handia bai-
tute bioirudigintza arloan, batez ere diagnosian eta apli-
kazio terapeutikoetan.1-3 Eremu horietan, bereziki, 700 eta NIR eremuan

igortzen duten
materialak oso
interesgarriak dira
aplikazio
biomedikoetarako.

1000 nm-ko tartean igortzen duten materialak oso erakar-
garriak dira; izan ere, organismoen eta ehunen hondoko
interferentziak minimizatzen dira, eta barneratze sakonera
hobetzen da. Hala, zehaztasun handiko fluoreszentzia iru-
diak lortzen dira modu ez-inbaditzailean. Hala ere, ener-
gia txikiko banda horretatik igorri dezaketen fluoroforoek
energia-tarte txikia dute S1 egoera kitzikatuaren eta S0 oi-
narrizko egoeraren artean, eta fluoreszentzia erraz motel-
du daiteke desaktibazio ez-erradiatzaileen ondorioz (esate
baterako, barne-konbertsioa). Horrek guztiak, koloratzaile
egokien bilaketa areagotzen du.4-6 Estirilo

koloratzaileak
MAPOtan
kapsulatuko dira.

Kapitulu honetan, estiriloen familiako koloratzaileak au-
keratu dira metalez dopatutako AlPO egituren poroetan
kapsulatzeko, espektro ikusgaiaren eremu gorrian fluores-
zentzia banda espektroskopiko egokiak dituztelako. Zehaz-
ki, lau koloratzaile aztertuko dira: LDS 730, LDS 722,
DMASBT eta 4-DASPI (3.6.1. Atala). Guztiek espektro ikus-
gaiaren maiztasun baxuetan emititzen dute7-9 eta propieta-
te fotofisiko desberdinak dituzten sistemak lortzeko erabili
dira.

133
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Koloratzaile horiek π-konjugatu sistema zabalak dituzte.
Emaile-hartzaile (D-A) taldeez osatzen dira eta xurgapen
maximoarekiko gorrirantz nabarmen desplazatutako igor-
pen banda bereizgarriak dituzte. Izan ere, kromoforo ho-Emaile-hartzaile

taldeez osatutako
bultza-tira

molekulak dira, ICT
egoera batetik

igortzen dutenak.

rien igorpena ez dator bat zuzenean kitzikatutako egoerare-
kin, baizik eta molekula barneko karga-transferentzia (ICT)
egoera erlaxatuagoarekin (estiriloen propietate fotofisiko
orokorrak 3.6.1. Atalean eta CT egoerak 3.2.2.2. Atalean
aztertzen dira).10,11 Bultza-tira izaera indartsu horri esker,
oso molekula organiko erakargarriak dira, batez ere ma-
terial funtzional aurreratuak garatzeko eta hainbat aplika-
ziotan erabiltzeko, horien artean optika ez-linealean (SHG,
TPA), argia igortzen duten diodo organikoetan (OLED) eta
bioirudigintzan.9,12-15 Hala ere, molekula oso malguak di-Oso malguak dira

eta ez dute
fluoreszentziarik.

renez, errotazio mugimendu asko izaten dituzte, eta ondo-
rioz, molekula barneko karga-transferentzia ez da fluores-
zentea izaten. Zehazki, biraketa bat jasaten dute eta mole-
kularen geometria aldatu egiten da; alegia, molekula barne-
ko karga-transferentzia bihurritua gertatzen da (TICT, 3.6.1.
Atala). Egoera horretan, fluoreszentzia txikiko etekin kuan-
tikoak lortzen dira disoluzioan.16-18Desaktibazio

ez-erradiatzaile
bideak mugatzeko
kapsulatu egingo

dira.

Edonola ere, koloratzaile horien ezaugarri den biraketa
prozesu ultraazkar hori eragotzi egin daiteke, baldin eta in-
gurunearen biskositatea handitzen bada.17,19,20 Beraz, iker-
keta honek, estirilo molekulen barne mugimenduak man-
tsotzea du helburu, eta kitzikatutako egoeren desaktibazio
ez-erradiatzaileen bideen probabilitatea mugatzeko ahale-
ginak egin dira. Horretarako, koloratzaileak poro-tamaina
txikiko MAPO kanalizatuetan kapsulatu dira kristalizazio-
inklusio metodoaren bidez (4. Kapitulua). Horrela, eremu
gorrian edo NIR zonaldean igortzen duten materialen ete-
kin fluoreszentea handitzea espero da.1Dko AlPO-ak

sistema oso
ordenatuak lortzeko
erabiltzen dira, eta

3Dko kaiolak
dituzten egiturak

ezaugarriak
konparatzeko.

Gure taldeko ikerketa, orain arte, nanodimentsiotako ma-
trize ez-organiko solidoen analisian zentratu da, bereziki
norabide bakarreko kanalak dituzten AlPO egituretan, sis-
tema solido oso ordenatu eta fluoreszenteak lortzeko helbu-
ruarekin, gailu berrien diseinuan aplikatu ahal izateko.21-27

Kapitulu honetan berriro ere, xede berarekin, norabide ba-
karreko sistema porotsuak aztertuko dira; bereziki, AFI,
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ATS eta AEL egiturak, neurri molekular eta geometria des-
berdineko koloratzaileak egokitzeko tamaina egokia dute-
nak. Azkenik, 1D kanalen ordez 3D-kaiola antzeko barrun-
beak dituen CHA izeneko egiturarekin amaituko da, kana-
lak dituzten egiturekiko konparaketa egitea ahalbidetzen
duelako (egitura guztiak 2.4. Atalean azaltzen dira eta datu
osoen fitxak A. Eranskinean ikus daitezke). Bi osagaien

sinergiaren ondorioz,
propietate
ez-linealak, hala nola
SHGa, erdietsi
daiteke..

Kanalek sortzen duten konfinamenduari esker, propieta-
te optiko bikainak dituzten harrera-apopilo materialak lor
daitezke zeolitetan oinarrituta; esate baterako, gorri edo
NIR eremuan igortzen dutenak. Horiek gainera, mikrolaser
edo nanolaserretan aplikagarriak izan daitezke, poroen eta
harrera molekulen arteko konbinazioak eragina izan baite-
zake azken horien propietate fotofisikoetan. Gainera, egitu-
raren norabide bakarreko kanalen ondorioz sisteman lortu-
tako antolamendu ez-zentrosimetrikoarekin, propietate op-
tiko ez-linealak lor daitezke, hala nola bigarren harmoni-
koaren sorkuntza (SHG). Material horiek CH

eta MW berotzeko
tekniken bidez
prestatu dira.

Material horiek bi berotze-teknikaren bidez sintetizatu di-
ra, labe konbentzionala eta mikrouhin-labea erabiliz; eta sis-
tema espezifiko bakoitzerako kristalizazio-portaeraren joe-
rak aztertzen dira, baita lortzen diren propietate fotofisi-
koak ere, bakoitzaren abantailak eta desabantailak zehaztea
eta bi metodoen arteko alderaketa egitea xede.

Kapitulu honetan zehar, norabide bakarreko nanokana-
len egituretan kapsulatzeko erabili diren bultza-tira izae-
rako lau koloratzaileak, nagusiki disoluzioan duten xurga-
pen bandaren arabera antolatu dira. Izan ere, espektro ikus-
gaiaren ia eremu berean (eremu hori-gorria) igortzen dute,
egoera kitzikatuan induzitutako molekula barneko karga-
transferentzia dela medio. Beraz, ondorengo atalak, maiz- Hurrengo atalak

koloratzaileen
xurgapen
ezaugarrien arabera
ordenatuta daude,
gorritik urdinera.

tasun txikiagoetan xurgatzen duten koloratzaileetatik hasi
eta maiztasun altuagoetan xurgatzen dutenetara ordenatu
dira, hau da, argi-espektro ikusgaiaren eremu gorritik ha-
si eta urdinera, orden honi jarraituz: LDS 730> LDS 722 >
DMASBT > 4-DASPI (ikus 3.6.1. Ataleko 3.2. Taula).

Tesiaren kapitulu honetan, aztertutako sistema hibrido
bakoitzaren laburpen txikiak baino ez dira jaso. Lortutako
emaitzen berri izateko, kontsultatu ingeleseko bertsioa.
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7.1 lds 730 koloratzailea zenbait mapo-5

harrera-sistematan

7.1. Irudia: (a) LDS
730 koloratzailearen
egitura molekularra,
eta bere momentu
dipolarra (gezi urdi-
na). (b) MAPO-5 (AFI
fasea) egituraren28 ka-
naletan LDS 730 mole-
kulen barneraketaren
irudikapena kanalen
c-ardatzean zehar, eta
(c) c-ardatza pape-
laren planoarekiko
perpendikularra. Apo-
piloaren dimentsio
molekularrak eta
harrera-kanalen ta-
maina ere adierazten
dira.

Hautatutako fluoroforoen artean, lehenbizi, xurgapen ban-
da gorrixkena duen koloratzailea (LDS 730) aztertuko du-
gu, NIR eremuan ezaugarri optiko interesgarriak dituen
material solido hibrido berri bat garatzeko hautagai egokia
baita. Buxatzeko, harrera-sistema gisa, AFI motako egitu-
ra duen aluminofosfato bost (AlPO-5) egitura zeolitiko ez-
organikoa erabiliko da (ikus 7.1. Irudia). Orain arte, kolora-
tzaile fluoreszenteak txertatzeko gehien erabili den egiture-
tako bat da;29 hain zuzen ere, gure taldean material hibrido
berriak garatzeko helburuarekin sintetizatu zen lehen Mg-z
dopatutako aluminofosfatoa izan zen (MgAPO-5).30 Labur-
bilduz, AFI egiturak (7.1. Irudian ageri da) interkonektatu
gabeko kanal zilindrikoak ditu, eta egituraren c-ardatzean
zehar kokatuta (norabide bakarreko kanalak) daude. Poro
handiko egitura da, 12 MR leihoz (2.3. Atala) osatuta dago
eta 7.3 Å-eko diametroko kanal zirkularrak ditu (2.4. Atala
eta A.1. Atala). Dimentsio horiek oso ondo egokitzen dira
molekula fotoaktibo askoren tamaina molekularrekin, orain
arte frogatu izan den bezala.24,30,31

Egitura hori termodinamikoki oso egonkorra eta kristali-
zatzen erraza denez, atal honetan Si eta Mg heteroatomoak
erabili dira dopatzaile gisa, hurrenez hurren SAPO-5 eta
MgAPO-5 egiturak sortzeko (ikus 2.2. Atala ordezkapen-
mekanismorako). Hori horrela, dopatzaileak sistema hibri-
doaren propietate fotofisikoetan duen eragina aztertu nahi
da. Fase hori lortzeko erraztasuna aprobetxatuz, mikrouhi-
nen bidezko beroketaz gain, ohiko berotze-metodoa ere
probatu da Mg-z dopatutako egituren sintesian. Horrela,
berotze-metodo bakoitzaren onurak zehaztu eta ondorio ar-
giak ezar daitezke, gainerako sistemetarako erreferentzia-
tzat hartu daitezkeenak. Hala, erdietsi nahi den helburu
nagusiaren arabera, bata ala bestea selektiboki hautatu ahal
izango da.

LDS 730 hemizianina kromoforoak (Estirilo 6 ere esaten
zaio) 4.4 Å x 5.8 Å x 17.8 Å dimentsio molekularrak ditu,
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eta lehen esan bezala, guztiz bat dator AFI material zeoliti-
koaren poroen irekidurarekin (7.1. Irudia).

Beraz, atal honek, lortutako LDS 730/AFI azken sis-
tema hibridoan, erradiazio elektromagnetikoa infragorri
hurbileko eremuan igortzeko gai den material aproposa
garatzea du helburu. Atal honetan, zenbait artikulutako
emaitzak32,33 eta bestelako aurkikuntza batzuk xehetasunez
deskribatuko dira (ingelesez idatzitako bertsioan).

7.2 lds 722/mgapo-11 kristal handiak

Egoera solidoko
laserrak eta optika
ez-lineala hertsiki
lotuta daude.

1960an laserra aurkitu zenetik,34 laserrak asko erabili
dira industria teknologian, komunikazioan, irudi digita-
len esparruan, biltegiratze-optikoan, medikuntzan eta bes-
te arlo askotan.35-39 Gaur egun, laserrak are eta gehia-
go hedatu ahal izateko, irteera-potentzia eta konbertsio-
errendimendua gero eta hobeak behar dira, eta uhin-
luzeraren gama gero eta zabalagoa izatea komeni da, bai-
ta sintonizagarria ere. Bi ezaugarri horiek hertsiki lotuta
daude: lehenak, egoera solidoko laserren garapena bultza-
tu du; eta bigarrenak, aldiz, optika ez-linealaren aurkikun-
tza, maiztasun optiko ez-linealaren konbertsioa ezinbeste-
koa baita laserren sintonizagarritasuna lortzeko.40

Izan ere, optika ez-lineala eta egoera solidoko laser-
iturriak aldi berean garatu ziren, eta aurrerapen
ikusgarriak lortu ziren lehen berrogei urteetan. Ho-
rrek aplikazio garrantzitsuak ekarri zituen informazio
optikoaren prozesamenduan, optika integratuan edo
telekomunikazioetan.41-43 Ondorioz, egungo gailu fotoniko
asko fenomeno horietan oinarritzen dira, hala nola anpli-
fikadore optikoak, moduladore optikoak, switch optiko
ultraazkarrak edo egoera solidoko laserrak.44-47

Gailu optiko horietako gehienak normalean kristal fotoni-
koak dira, eta NLOrako dituzten gaitasunak asko hobetzen
dira sistema ez-zentrosimetrikoak izanez gero. Hala, kon-
mutazio optiko ultraazkarra ahalbidetzen dute eta komu-
nikazio eremuan erabiltzen dira, bai eta konputazio optiko
arloan ere.41,48
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NLO sistema tradizionalei dagokienez (ikus oinarri teori-
koa 3.4. Atalean), egonkortasun kimiko eta mekaniko han-
diko kristal ez-organikoetan oinarritzen dira nagusiki, ha-
la nola α-kuartzoa, bario boratoa (BBO, 7.2. Irudia), fosfa-
to monopotasikoa (potasio dihidrogeno fosfato ere esaten
zaio, KDP), potasio titanilo fosfato (KTP) edo litio niobiato
(LiNbO

3
); baita erdieroaleak ere, hala nola, GaSe.49-52

7.2. Irudia: Sistema
optikoetan maiztasun-
bikoizgailu gisa
erabiltzen den BBO
ohiko kristal baten
argazkia.

Hala ere, kristal horiek fabrikatzeko prozesuek denbora
asko kontsumitzen dute eta garestiak dira. Horrenbestez,
arreta berezia jarri da sistema organiko naturaletan; izan
ere, material horiek NLO etekin handiagoa, erantzun azka-
rragoak eta kostu baxuagoak dituzte, eta gainera, errazago
prozesatu eta integratzen dira gailu optikoetan.

Oro har, etorkizun oparoa duten konposatu organiko
gehienak π-konjugatu molekulak dira, muturretan elektroi-
emaile eta hartzaile indartsuak dituztenak, hala nola ares-
tian aipatu eta deskribatu ditugun estirilo familiako kolora-
tzaileak (3.6.1. Atala). Bultza-tira izaera eta lehen mailako
hiperpolarizazio-balio handiak direla eta, bereziki erakar-
garriak dira. Hala ere, NLO aplikazioetarako halako mo-
lekuletan oinarritutako sistema organikoak garatzeko de-
sabantaila nagusi bat dago: normalean, modu zentrosime-
trikoan kristalizatzen dira, eta egonkortasun fisiko eta ki-
miko baxuak dituzte, baita propietate mekaniko ahulak
ere.53,5455,56 Zorionez, arazo horri duela gutxi konponbideaSistema organikoak

alternatiba ona dira. aurkitu zitzaion, hain zuzen ere, 1D eta 2D ingurune zu-
rrunetan, hala nola AlPOetan, kromoforo organiko horiek
kapsulatuz; eta gainera, material ez-organikoekin alderatu-
ta ekintza optiko ez-lineal osagarriak lortu ziren.57,58

Adibidez, gure taldean egindako aurreko ikerketa arra-
kastatsuek erakutsi zuten LDS 722 koloratzailea 1D-
kanalak dituen MgAPO-11 matrize mikroporotsuan (AEL
motako egitura, ikus xehetasunak A.3. Atalean) ohiko-
labearen bidez barneratzean, aplikazio optiko oso interes-
garriak (SHG) zituen material hibrido bat sortzen zela.25

LDS 722 koloratzaile molekularen malgutasuna dela eta,
sistema hibrido ez-organiko/organikoa prestatu zen kro-
moforoaren igorpen ahalmena hobetzeko eta kanaletan
zehar molekulen lehentasunezko orientazioa sustatzeko.
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Hain zuzen, AEL egituraren poro eliptikoen dimentsioek (4
Å x 6.5 Å) ingurune oso mugatua ezarri zieten 2.5 Å x 4.9
Å x 18.6 Å dimentsioetako kromoforo molekulei (ikus 7.3.
Irudia). Arrakastaren gakoa, txertatutako koloratzaile orga-
nikoaren eta harrera-sistemaren arteko efektu sinergikoan
datza, alegia, apopiloaren konfinamendu-efektuak bultza-
tuta. Hori horrela izateko, ezaugarri fisiko intrintseko onak
dituen (egonkortasun mekanikoa, termikoa, kimikoa eta fo-
toegonkorra) bahe molekular ez-organiko egokia aukeratu
zen, Vis/NIR eremuan optikoki gardena eta zurruna dena.

7.3. Irudia: LDS 722

koloratzaile egitura-
ren irudia eta bere
barneraketa MgAPO-
11 barrunbeetan (AEL
mota, 4.0 Å x 6.5 Å).
Koloratzailearen
geometria optimi-
zatua, momentu
dipolarra (Mulliken,
gezi urdina) eta
dimentsioak DFT-
kalkulu teorikoen
bidez determinatu
dira.

Hala, material funtzional berri bat lortu zen, igorpen ete-
kin handiarekin eta maiztasun-konbertsio propietateekin,
dimentsio molekularreko 1D-kanalak dituen matrize zeo-
litikoan bultza-tira koloratzaile baten lehentasunezko lerro-
kaduran oinarrituta.

Aurreko ikerketa arrakastatsuetan oinarrituta, mikrola-
ser ekintza edo mikrokristal batean laser-irabazia sortzeko
etorkizun handiko sistema dela uste da; batez ere, mag-
nesioz dopatutako AEL egituran kapsulatutako estirilo ho-
rren fluoreszentzia etekin kuantikoa oso handia delako (ϕfl

= % 40). Halaber, koloratzaile hori laser seinalerako hau-
tagai egokia da; izan ere, orain arte frogatu da % 43ko la-
ser etekina duela infragorri hurbileko espektro zonaldean,
nahiz eta fluoreszentziaren etekin kuantikoak oso txikiak
izan (< 0.01).59 Beraz, uste da laser seinalea are gehiago
hobetu daitekeela, fluoroforo hori sistema solido baten ba-
rruan sartzen bada, hala nola, lan honetan proposatutako
AlPO egituran.

Laser-ekintza fenomenoa lortzeko (3.5. Atalean azalduta),
funtsezkoa da erresonantzia barrunbe egokia izatea, atze-
raelikadura optikoa bermatzeko. Atal honetan, kristalaren
kanpoaldeko gainazalak barrunbe erresonadore gisa jardu-
tea espero da, Fabry-Perot barrunbearen portaera antzekoa
imitatu nahian.60,61 Beraz, lan honen helburua harrera kris- LDS 722/AEL

sistemak NLO
propietate onak
dituela konprobatu
da eta mikrolaser
fenomenorako balio
dezakeela uste da.

talen tamaina handitzea da egoera solidoko mikrolaserra
lortzeko.60

Lehentasunezko orientazio jakin bateko eta akatsik gabe-
ko bahe molekularrak sintetizatzea zaila den arren, tamai-
na handiko aluminofosfato kristalak (ehunka mikra inguru)
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sortzen saiatu gara. Hala, mikrolaserrak lortzeko ikuspegiHelburu nagusia
kristal handiak

lortzea da,
erresonantzia-
barrunbe gisa
jarduteko eta

Fabry-Perot-en
barrunbearen

portaera imitatzeko.

sinplea proposatzen da forma geometriko naturaletan oi-
narrituta, ohiko prozesuetan ezinbestekoak diren mozketa,
leunketa eta koloreztatze urratsak egin gabe. Azpimarratze-
ko da, labeko ohiko berotze metodoa hobetsi dela, teknika
horren bidez kristal handi samarrak lortzen direlako mi-
krouhinen bidezko beroketarekin alderatuta (ikus 7.1. Ata-
la). Emaitzak ikusteko ingeleseko bertsiora jo.

7.3 dmasbt koloratzailea zenbait mgapotan :
mikrolaser ekintza hobetua eta shg eran-
tzuna .

Aurreko kapituluetan lortutako emaitza interesgarriak iku-
sita, estiriloen familiako beste koloratzaile bat aukeratu da,
DMASBT-a (trans-2-[4-(dimetilamino) estirilo] benzotiazo-
la], ikus 7.4. Irudia), MgAPO-11, MgAPO-5 eta MgAPO-
36 egituren 1D-nanokanaletan kapsulatzeko. Aurreko joe-
rari jarraituz, helburu nagusia da material hibrido fotoak-
tibo berriak aurkitzea, erantzun optiko ez-linealeko siste-
mak edota egoera solidoko laserrak garatzeko (informazio
gehiago nahi izanez gero, ikus 1. Kapitulua eta 7.2. Ataleko
sarrerak).

7.4. Irudia: DMASBT
koloratzailearen
egitura molekularra
eta haren egitura
zwitterionikoa, dime-
tilamino eta benzoza-
zolaren arteko karga
deslokalizazioaren
ondorioz.

Koloratzailearen eta material hibrido beraren propieta-
teak hobetzeko funtsezko faktore bat da kromoforoaren ta-
maina molekularraren eta sistemaren poro-dimentsioen ar-
teko lotura ona bermatzea. Hori dela eta, koloratzailea hi-
ru matrize solidoetan txertatu da, poro tamaina eta topo-
logia ezberdinekin (MgAPO-11, MgAPO-36 eta MgAPO-5,
7.5. Irudia) kristalizazio-inklusio metodoaren bidez. Kapitulu
honen joera jarraituz, helburu nagusia da, beste behin ere,
espezie monomeriko gisa ondo ordenatutako koloratzaile
fotoaktibo molekulen kontzentrazio handi samarra lortzea
(dentsitate optiko handia lortzeko), eta ezaugarri fotofisi-
koak indartzea etekin fluoreszente handia lortzeko, funtsez-
koa propietatea baita aplikazio optikoetarako.

Beraz, lan honek material hibrido hori lortzeko eginda-
ko saiakerak aurkezten ditu. Horrek, alde batetik, eskura
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7.5. Irudia: DMASBT koloratzailea txertatzeko aukeratutako hi-
ru aluminofosfato egituren (MgAPO-11, MgAPO-36 eta MgAPO-
5) irudi eskematikoa; kanalen topologia eta poroen neurriak ere
ageri dira.

dauden laserren uhin-luzeren maiztasun tartea handitzeko
aukera emango du, SHG prozesuak bideratuta; eta beste-
tik, erresonantzia bidezko laser-irabazia lortzea ahalbidetu-
ko du, dimentsio handiko kristal beraren barruan. Emaitzak
ikusteko ingeleseko bertsiora jo.

7.6. Irudia: (a) 4-
DASPI egituraren
irudia. Dimentsio
molekularrak eta
trantsizio momen-
tu dipolarra (gezi
urdina, Mulliken),
DFT-kalkulu teori-
koen bidez aterata.
(b) MgAPO-11 (AEL)
bahe molekularra-
ren 1D kanalak. (c)
MgAPO-34 (CHA)
egituraren 3D barrun-
bea.

7.4 4-daspi estirilo koloratzailea 1d-kanaleko

mgapo-11n (ael) eta 3d-gelaxka barrunbeko

txabazitan (cha)

Aurreko ataletan, MgAPO 1D-nanokanal egituretan bu-
xatutako estirilo koloratzaileak (LDS 730, LDS 722 eta
DMASBT) aztertu dira, espektro elektromagnetikoaren ere-
mu gorrian oso fluoreszenteak diren material hibridoak
lortzea helburu. Era berean, aurreko ataleko estrategia ja-
rraituz, material hibrido berri bat sintetizatu da, trans-4-
[4-(Dimetilamino)estirilo]-1 metilpiridinio iodo koloratzai-
lea (4-DASPI, 7.6a. Irudia) apopilo fotoaktibo gisa barne-
ratuz MgAPO-11 harrera-sistema ez-organikoan (7.6b. Iru-
dia). Horrez gain, kromoforoei propietate optiko berriak
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ematen dizkieten egitura berriak aurkitzeko asmoz, kolo-
ratzaile hori bera kapsulatu egin da 3D-barrunbeak dituen
txabazita egituran (7.6c. Irudia). Aluminofosfato hori, orain
arte aztertutako 1D-kanal egituren oso bestelakoa da eta
ingurune mugatua ezartzeko aproposa izan daiteke.



8
E N E R G I A T R A N S F E R I T Z E K O S I S T E M A
B E R R I A K

Fotosintesi prozesua
imitatzen duten
sistema artifizialen
garapena oso
garrantzitsua da.

Naturan, argi energiak hainbat prozesu eragiten ditu, hala
nola fotosintesia. Prozesu horretan, landareek eta beste fo-
toautotrofo batzuek antena-pigmentuen bidez eguzki ener-
gia xurgatzen dute. Energia hori, efizientzia handiz transfe-
ritzen dute erreakzio fotokimikoak gertatzen diren zentroe-
tara, eta bertan energia eraldatu egiten dute.62-66 Prozesu
natural zeharo konplexua da, baina aldi berean interesga-
rria da oso. Izan ere, zientzialari askoren jakin-mina piztu
du eta fotokimikaren erronka erakargarrienetako bat sortu;
hain zuzen ere, prozesu natural hori imitatzen duten sis-
tema artifizialak diseinatzea eta garatzea. Horretarako es-
trategia aproposa, molekulen arteko energia-transferentzia
prozesuak sustatzea da, hau da, molekula emaile organi-
ko baten bidez argia xurgatzea, ondoren, energia hori beste
molekula hartzaile bati transferitzeko.67-70 Molekula

desberdinen artean
FRET prozesuak
sustatuz lor daiteke
hori.

Prozesu horren eraginkortasuna bi kromofororen arteko
kitzikapen energia-transferentziak (EET) zuzentzen du, eta
sarritan, Försterren erresonantzia energia-transferentzian
datza (FRET, ikus xehetasun gehiago 3.2.2.3. Atalean).71,72

Prozesu fotofisiko horren parametro garrantzitsuenak sa-
kon ezagutzen badira, hala nola kromoforoen arteko distan-
tzia eta horien orientazio erlatiboa, bai eta emailearen eta
hartzailearen arteko proportzio zehatza;73 prozesua kontro-
latu eta sistema artifizial eraginkorrak garatu daitezke hain-
bat aplikaziotan erabiltzeko: antena fotonikoak, laser kolo-
ratzaile sintonizagarriak, argi-modulatzaileak, etab.74-77

143
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Kapitulu honetan, batez ere, molekula fotoaktiboetan
oinarritu gara, energia-transferentzia prozesuak sustatzea
helburu, laser koloratzaile sintonizagarriak eta argi zuri
igorleak garatzeko. Laser koloratzaileen abantaila nagu-
sia da laser-seinalearen uhin-luzera espektro eremu zaba-
lean modulatu daitekeela, ohiko laser monokromatikoekin
alderatuta.78,79 Molekula hartzaileak zeharka kitzikatzen di-
ra emailearen kitzikapen energia-transferentziaren bidez.
Normalean, koloratzaile sendoak izaten dira, fotoegonkor-
tasun onekoak, eta hartzailearen iraunkortasuna hobetzen
dute. Hala, laserraren etekina nabarmen hobetzen da, batez
ere espektro ikusgaiaren eremu gorrian fluoreszentzia nahi
den kasuetan,80 hain zuzen ere, aplikazio biomedikoetara-
ko interes bereziko eremua dena (7. Kapituluan azaltzen
da).81Gailu horiekin laser

koloratzaile
sintonizagarriak edo
argi zuri igorgailuak

lor daitezke.

Argi zuri igorleei dagokienez, espektro elektromagneti-
ko ikusgai osoaren igorpena erregistratuz lortzen da; hau
da, eremu urdin, berde eta gorriaren (RGB koloreak) aldi
bereko igorpenen ondorioz.72,81,82 Argi zuria sortzeko estra-
tegiarik baliatuenetako bat, beraz, osagai anitzeko sistema
mistoak erabiltzea da. Sistema horiek eremu desberdinetan
igortzen dute eta energia-transferentzia partziala eragiten
da molekula emaileen eta hartzaileen artean.83-85 Gainera,
lortutako igorpen kolorea modulatu egin daiteke emaileen
eta hartzaileen arteko proportzio egokiak aukeratuta.Hala ere, koloratzaile

organikoek
kontzentrazio

handietan
agregatzeko joera

dute.

Koloratzaile organikoekin sistemak diseinatzerakoan
aplikazio optikoetarako, aldez aurreko baldintzetako bat da
materiala optikoki dentsoa izatea. Molekula organiko fluo-
reszente askok, ordea, baldintza horietan (ur disoluzioan
edo solido egoeran) beraien artean elkartzeko joera handia
dute. Hori dela eta, koloratzaile kontzentrazio handietan,
agregatuek monomeroekin lehiatzen dute ponpako irradia-
zioa xurgatzean eta laserraren etekin globalari kalte egiten
diete. Agregatuak, oro har, fluoreszenteak ez direnez edo
askoz fluoreszentzia gutxiago izaten dutenez monomeroek
baino (kasu oso espezifikoetan izan ezik),31 nabarmen mu-
rrizten da fluoreszentzia ahalmena eta ondorioz, laser ekin-
tza (3.2.1. Atala).
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Hori horrela izanik, kapitulu honen helburua da siste-
ma hibridoetan koloratzaile karga handiak eskuratzea, beti
ere agregazio fenomenoak saihestuz; eta gainera, zeotipoen
barruan hainbat kromoforo aldi berean kapsulatzea FRET
prozesuak sustatzeko.74,86,87 Horretarako, bi bahe moleku- Agregazioa

saihesteko, IFO eta
AEL egituretan
kapsulatuko dira.

lar aukeratu dira: alde batetik, nahiko berria den IFO egitu-
ra, dimentsio bakarreko poro oso handiak dituena; eta bes-
tetik, AEL egitura, koloratzaile apopilo askorentzat harrera-
sistema ezin hobea dela egiaztatu dena (7.2., 7.3. eta 7.4.
Ataletan azaltzen dira, hurrenez hurren). Koloratzaile orga-
nikoei dagokienez, batez ere laser koloratzaile sendoak au-
keratu dira, fusionatutako hiru eraztun aromatikoz (3.6.2.
Atala) osatuta dauden egitura molekularrak. Denek fluo-
reszentzia ezaugarri ezberdinak dituzte eta kontzentrazio
handietan agregatzeko joera dute. Beraz, zeotipoetan sar-
tzeko estrategia ondorengo helburuak betetzeko erabiliko
da: Koloratzaile

molekulak
kapsulatzearen
helburu nagusiak.

i) Molekulak babestu eta isolatzea, ingurunearekin el-
karrekintza espezifikoak eta fotodegradazioa saihes-
teko.

ii) Mugimendu molekularrak eta agregazioa murriztea
eta horren ondorioz, buxatutako fluoroforoen propie-
tate fotofisikoak hobetzea.

iii) Kapsulatutako koloratzaileen artean energia transfe-
ritzeko mekanismoak sustatzea, azken sistema hibri-
doaren argi igorpena doitzeko.

Hala, ondorengo lerroetan, diseinatutako materialak eta
horien azken ezaugarri fotofisikoak deskribatu eta aztertu-
ko dira. Arreta berezia jarriko da egitura zeolitikoen ba-
rruan molekula isolatuek dituzten propietate aldaketetan,
bai eta sustatutako energia-transferentzia mekanismoetan. Argitaratutako

artikulu bat eta
martxan dagoen
beste bat.

Kapitulu honetan aztertuko diren sistemen artean, AEL
euskarrian (8.2. Atala) erdietsitako argi zuri igorpenari bu-
ruz argitaratutako artikulua nabarmendu behar da.88 Bes-
talde, IFO egiturari dagokionez, emaitza esanguratsuenak
biltzen dituen artikulu bat martxan jarri da.
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8.1 poro oso handiko mgitq-51 (ifo) bahe mole-
kularra

8.1. Irudia: (a) IFO
egituraren nano-
kanalak eta 90

◦-ko
biraketaren ondorioz-
ko poro-irekiduren
ikuspegia barruan
buxatutako DMAN
dimeroekin. Poroaren
neurriak ere adieraz-
ten dira. (b) DMAN
konposatuaren geo-
metria optimizatua
(goiko eta aurreko
bista) eta dimentsio
molekularrak.

Poro oso handiko zeotipoen sintesia oso garrantzitsua da
sistema berriak garatzeko, hain zuzen ere, katalizatzaile
edo bahe molekularren erabilera zabaltzeko. Orain arte,
hainbat saiakera egin izan dira barrunbe handiagoak di-
tuzten materialak aurkitzeko (2.3. Atalean sailkapena), ta-
maina molekular handiko SDA-k erabiliz. Hala ere, metodo
horren bidez, patroi hautagai egokiak aurkitzeko probabi-
litatea oso txikia da, oso zaila baita molekulek baldintza
guztiak betetzea, hala nola tamaina egokia, zurruntasuna,
egonkortasun termikoa eta hidrofobotasuna.89,90

Ildo horretatik, aurreko arazoari irtenbidea ematen dion
kontzeptu berri bat proposatu zuten duela gutxi, Gómez-
Hortigüela eta kolaboratzaileek91-93 alde batetik, eta Cor-
ma eta kolaboratzaileek94 bestetik proposatutakoa. Iker-
keta horietan, poro handiko materialen sintesia egitura-
zuzentzaile agentearen automihiztadura supramolekula-
rrean oinarritzen da. Adibidez, LTA94 eta AFI89,92 zeolitak
arrakastaz sintetizatu ziren metodo horren bidez, autoagre-
gatzen diren molekula aromatikoak erabiliz. Azken horiek,
tamaina handiko dimero egonkorrak91 eratzen dituzte eta
sare mikroporotsuaren egitura partikularra zuzentzearen
erantzule dira.95

Metodo horren abantaila nagusia da molekula sinple sa-
marrak (tamaina handikoak eta zurrunak) erabil daitezkee-
la. Horiei egitura-zuzentzaile agente organiko (OSDA) deri-
tze. Normalean sintesi ingurunean disolbagarriak dira eta
harrera-sistema ez-organikoarekin loturarik gabeko elkarre-
kintza sendoak dituzte.90,95 Hala, patroi organiko horiekin
poro oso handiko zeolita berri eta konplexu asko aurkitu
dira.96-101 Horietako bat ITQ-51 egitura da (IFO egitura mo-
ta), dimentsio bakarreko eta 16 eraztuneko kanalak ditu, eta
9.3 Å x 10.6 Å-eko poro-irekidurak (8.1a. Irudia eta 2.4. Ata-
la). 2013. urtean aurkitu zen,102 eta DMAN konposatua (1,8-
bis(dimetilamino)naftaleno, 8.1b. Irudia) OSDA gisa erabi-
liz sintetizatzen da. OSDA hori automihiztatu egiten da, eta
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poro oso handiak egonkortzeko gai diren dimeroak eratzen
ditu (ikus 8.1a. Irudia).95

8.2. Irudia: (a)
DMAN-en absorban-
tzia eta fluoreszentzia
normalizatuak (al-
tuerarekiko) kontzen-
trazio desberdinetan
(diluitua = 7·10

-5 M
eta kontzentratua
= 7·10

-3 M, lerro
berdeak eta beltzak,
hurrenez hurren) eta
pH desberdinetan. Es-
pezie protonatuaren
egitura molekularra
ere gehitu da. (b)
DMAN-en mapa
potentzial elektros-
tatikoa (MEP).

Hori gutxi balitz, egitura berri horrek koloratzaile han-
diagoak onartzen ditu bere kanal oso handietan. Hori de-
la eta, egitura hori lehen aldiz erabili da tamaina handi-
ko laser-koloratzaileak sartzeko, hala nola 123 Errodamina
(R123) eta Nilo Urdina (NB). Tesi honen joerari jarraiki, fluo-
roforo horien barneraketa errazteko, egitura ez-organikoa
magnesioz dopatu da (MgITQ-50) eta sintesi baldintzak op-
timizatu dira. Hortaz, hurrengo lerroetan, zeotipoaren az-
terketa egingo da, patroiaren ezaugarri fotofisikoak barne,
eta lortutako koloratzailez kargatutako harrera-apopilo ma-
terialen analisi sakona egingo da.

8.1.1 DMAN patroiaren propietate fotofisikoak disoluzioan

Magnesioz dopatutako zeotipoaren sintesia eta koloratzai-
lez dopatutako sistema hibridoak azaldu aurretik, enfasi
txiki bat egingo da DMAN-en propietate fotofisikoak azter-
tzeko disoluzioan. Izan ere, lehenengo aldiz, tamaina han-
diko OSDA aromatiko bat erabili da berezko propietate fo-
tofisiko interesgarriak dituena.

DMAN konposatua (8.1. Irudia) diamina aromatiko bat
da. Izaera oso basikoa du (pKa < 12.3)103,104 eta protoiekiko
afinitate handia, horregatik, sarritan protoi-esponja deitzen
zaio. Gainera, agregatzeko joera du eta dimeroak eratzen
ditu. Portaera fotofisikoa aztertzeko, sei disoluzio prestatu
dira ingurune urtsuan eta pH desberdinetan: azidoa (pH
= 2), neutroa (pH = 7, sintesi-gelaren baldintza antzekoak,
8.1.2. Atala) eta disoluzio basikoa (pH = 12). Gainera, horie-
tako bakoitza muturreko bi kontzentraziotan prestatu da:
diluituta (7 · 10

-5 M) eta kontzentratuta (7· 10
-3 M).

DMAN-en fotofisika egoera protonatuan (pH < pka) 8.2a.
Irudian eta 8.1. Taulan ageri da. Diluitutako eta kontzentra-
tutako DMAN-H+ espezieek, baldintza azidoetan (pH = 2)
zein neutroetan (pH = 7) antzeko ezaugarriak dituzte: xur-
gapen banda nagusia 285 nm-tan eta oso desplazatutako
igorpena 462 nm inguruan. Datu horiek bat datoz argitara-
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tutako beste datuekin, eta espezie monoprotonatuan ikusi-
tako Stokesen desplazamendu handia (∆υSt ≈ 13500 cm-1,
8.1. Taulan) erlaxatutako intraCT egoera baten ondorioa da.
Egoera horrek izaera erabat polarra du eta egoera kitzika-
tuan DMA (dimetilamina) taldeen mugimenduek bultzatu-
ta sortzen da.95,103,104

Izan ere, 8.2b. Irudiko DMAN-en mapa potentzial elek-
trostatikoak adierazten du molekulak karga-transferentzia
izaera sendoa duela, DMA eta naftaleno unitateen artean
banaketa elektroniko oso handia ikusten baita. Fluoreszen-
tziari dagokionez, ICTak igorpen ahalmen ahula du eta ete-
kin kuantikoa ⩽ % 1 ingurukoa da (8.1. Taula).103 Erdibizi-
tza denborak ezin izan dira neurtu gure laborategiko apa-
ratuetan (UV eremuan kitzikatzeko ez baitago laser erabil-
garririk), baina jakina da oso luzeak direla, 10-15 nanose-
gundo ingurukoak.103

8.1. Taula: DMAN ur disoluzioen datu fotofisikoak, pH eta kon-
tzentrazio desberdinetan (diluitua = 7·10

-3 M eta kontzentratua
= 7·10

-5 M): xurgapen (λabs) eta fluoreszentzia (λfl) uhin-luzera
maximoak eta Stokes desplazamendua (∆υSt).

[DMAN] pH λabs
(nm)

λfl
(nm)

∆υSt
(cm-1)

Dil. 2 285.0 475.5 14233

Kontz. 2 284.5 462.0 13504

Dil. 7 285.0 462.0 13443

Kontz. 7 284.5 462.0 13504

Dil. 12 345.5 448.0 6622

Kontz. 12 381.5 442.0 3588

Emaitzek argi eta garbi adierazten dute DMAN espezie
protonatuan neurtutako mailan, molekulen arteko elkarre-
kintzak ez direla gertatzen ez disoluzio diluituetan, ez kon-
tzentratuetan. Aitzitik, egoera guztiz desberdina da ingu-
rune basikoan, pH = 12 denean; alegia, molekularen pka

baliora hurbildu ahala (8.3. Irudia eta 8.1. Taula).
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Kasu honetan, xurgapen banda nagusia 345 nm-tan ko-
katzen da ingurune diluituan, gorrirantz lerratuta aldez
aurretik behatutako disoluzioarekin alderatuta. Ingurune
basikoetan ematen den desplazamendu batokromiko ho-
rrek DMAN neutroaren sorrera adierazten du, eraztun ami-
no eta aromatikoen elektroi bikoteen arteko akoplamendu
elektronikoa dela eta.103 Espezie neutro horrek, kontzentra-
zio ez oso handietan ere, agregatuak eratzen dituela dirudi,
agregatu horien ezaugarri den 700 nm-rainoko isats luzea
ageri baita xurgapen espektroan (8.3. Irudian more kolo-
rez nabarmenduta). Gainera, kontzentrazioa handitu ahala,
xurgapena are gehiago lerratzen da gorrirantz (345.5 nm-tik
381.5 nm-ra desplazatzen da, 8.1. Taula), molekulen arteko
elkarrekintzak indartzen direlako, eta ondorioz, segur as-
ki J-agregatuak eratzen direlako disoluzioan. Kontuan izan
behar da agregatu horiek begi bistaz ere ikus daitezkeela,
disoluzioan kolore aldaketa nabarmena hautematen baita
pH konkretu horretan kontzentrazioa handitu ahala, tonu
gardena edukitzetik more kolorera. Halaber, pH baldintza
horietan disoluzioan dauden espezieak ez dira ondo disol-
batzen prestatutako edozein kontzentraziotan, disoluzio di-
luitua barne.

8.3. Irudia: Xurgapen
eta fluoreszentzia
espektro normaliza-
tuak (altuerarekiko)
DMAN diluituan
(7·10

-3 M) eta pH =
12 denean. Espezie
neutroaren egitura
molekularra goian
ageri da, eta betegarri
moreak agregatuen
eraketa adierazten
du.

Monomero neutro hori kitzikatuta (λexc = 350 nm), fluo-
reszentziaren espektroak 445 nm inguruko maximoa era-
kusten du, disoluzioaren kontzentrazioa edozein dela ere.94

Espektro horren itxura DMAN-H+ disoluzio akuosoaren
antzekoa da, baina zertxobait urdinerantz lerratuta (8.1.
Taula) ageri da, igorpen hori oraindik intraCT egoera bate-
tik datorren seinale.102,104 Ingurune azidoko igorpen banda
gorrixkagoa, CT egoeraren izaera polarrarekin lotuta egon
daiteke (hidrogeno-loturak DMAN-H+-en), ur-molekulek
hobeto solbatatu eta egonkortu baitezakete egoera hori eta
energia baxuagoetara erlaxatu. Bestalde, beste azalpen posi-
ble bat DMAN molekularen geometria aldaketa izan daite-
ke egoera kitzikatuan, dimetilamino taldeen antolamendu
ezberdin batekin erlazionatuta egon daitekeena eta ondo-
rioz, egoera egonkorrago baterantz erlaxatzen dena.104

8.4. Irudian DMAN lagin kontzentratu baten igorpen es-
pektroak ikus daitezke pH = 12 denean. Lagin hori pon-
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paketa baldintza altuetan (80 mW-eko potentzia) erregistra-
tu da, eta laser-pultsuaren ondoren atzerapen-denbora ez-
berdinetan igorpenak neurtu dira, xurgapen espektroaren
isatsaren zonaldea kitzikatuz (λexc = 460 nm, 6.4. Atalean
deskribatutako konfigurazioa). Atzerapen-denbora laburre-
tan 515 nm-tan zentratutako banda bat ikusten da eta 600

nm inguruan kokatutako sorbalda bat. Atzerapena handi-
tu ahala, uhin-luzera laburreko banda pixkanaka desagertu
egiten da eta uhin-luzera altuetako sorbalda, aldiz, pixkana-
ka gailentzen hasten da banda igorle nagusi bilakatu arte
(atzerapena-denborak ⩾ 20 ns).

Bi banda horiek, oinarrizko egoeran edota egoera kitzi-
katuan sortutako bi agregatu motekin erlazionatuta egon
daitezke, hain zuzen ere, antolamendu geometriko erlati-
bo ezberdinak dituzten agregatuekin. Hori horrela izanik,
lehen igorpen banda, karga-transferentziadun konplexu ba-
tena izan daiteke, xurgapen bandan ikusten den isats go-
rriaren erantzulea; eta bigarren banda, egoera kitzikatuan
soilik sortzen diren eszimeroekin lotuta egon daiteke. Bi
espezieek bizitza denbora luzeak izaten dituzte.103 Bizitza
laburragoak dituen igorpen banda molekula arteko karga-
transferentzia agregatuekin lotuta egon daiteke; eta bizi-
tza luzeagoak dituena, berriz, kitzikatutako egoeran sor-
tzen diren eszimeroekin, monomeroen π-π pilaketaren on-
dorioz eratu daitezkeenak (3.2.2.1. Atala). Hala ere, zaila da
DMAN espezie horien fluoreszentzia izaera sakonago az-
tertzea baldintza horietan, hau da, pH basiko eta kontzen-
trazio handiko disoluzioan. Izan ere, espezie horien sorre-
rak erabat moteltzen baitute DMAN monomeroen berezko
igorpena eta ondorioz, zerotik hurbil dauden etekin kuanti-
koak lortzen dira disoluzioko kontzentrazioa edozein dela
ere (8.1. Taula).103,104

Laburbilduz, ITQ-51 egitura eratzeko erabiltzen den
egitura-zuzentzaile agente organikoaren fotofisika nahiko
konplexua da; ingurunearen pH-aren eta, ondorioz, egoe-
ra bakoitzean sortzen den espezieen menpe baitago, egoe-
ra neutroan molekulek elkartzeko duten joera handia dela
eta.
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8.4. Irudia: DMAN disoluzio akuosoaren (pH = 12) fluoreszen-
tzia espektroak atzerapen-denbora ezberdinetan erregistratuta la-
ser pultsuaren ondoren (0 eta 24 ns bitartean, 2 ns-tik behin). 460

nm-tan kitzikatu da, 80 mW-eko laser potentziarekin.

8.1.2 IFO egituraren sintesia eta DMAN buxatuaren fotofisika

8.5. Irudia: MgIFO-
1 laginen PXRD
patroiak berotze den-
bora desberdinetan.
A = 1, B = 2, C = 3

eta D = 5 egunez
hurrenez hurren.

Mg-z dopatutako IFO zeotipoaren sintesia aurreko beste
ikerketa batzuetan oinarritu da eta gel konposizio honekin
sintetizatu da:102,105
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Arestian aipatu bezala, DMAN esponja aromatiko proto-
natua erabili da SDA gisa, eta Mg+2 trantsizio metal ioniko
dibalentea sartu da ordezkatzaile, Brønsted azido guneak
bultzatzeko. Beraz, Mg duten ITQ-51 materialak 150

◦C-
an prestatu dira baldintza estatikoetan. Beste zientzialari
batzuek aurretik egindako sintesietan, 5 egunez berotu zi-
tuzten gelak. Gure kasuan, aldiz, azterketa zinetikoa egin
nahian, berotze-denbora desberdinak aplikatu dira: 1, 2, 3

eta 5 egunez berotu dira. Sintesiari buruzko xehetasunak
zati esperimentalean zehazten dira (4.7. Atala) eta gel ba-
koitzaren konposizio zehatzak jakiteko taulak gehitu dira
eranskinean (B. Eranskina).

Prestatutako laginen PXRD patroiek berretsi egiten du-
te IFO egitura purua lortu dela saiakuntza guztietan (8.5.
Irudia), eta difraktogrametan haren bereizgarria den lehen
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gailurra ikusten da 6.5◦ inguruan.28 Gainera, egitura pres-
tatzean aplikatutako berotze-denboren artean ez da aldake-
ta nabarmenik nabari (antzeko intentsitateak); eta horrek
adierazten du fase hori kristalizatzeko egun batez berotzea
nahikoa dela. Hortaz, sintesi prozeduran berotze-denbora
murriztu daitekeela ondorioztatzen da.

8.6. Irudia: MgIFO
partikulen mikrosko-
pia irudiak. (a) MEB
(eskala = 10 µm) eta
(b) fluoreszentzia
irudia UV eremuan
kitzikatuta (D350/50x
banda-pasa, eskala =
20 µm).

Ekorketa-mikroskopia elektronikoko irudietan (8.6a. Iru-
dia) ITQ-51 partikula kristalinoen tamaina banaketa homo-
geneoa ikusten da, fase amorforik eta morfologia desberdi-
neko kristalik gabe. IFO laginen kristalak 5 eta 10 µm arte-
ko tamaina eta xafla antzeko forma dute, eta kristalizazioan
partikula arteko hazkundea gertatzen dela dirudi, agregatu
morfologia tartekatuak ikusten baitira.

Lagin guztietan, DMAN molekula kantitate handia bar-
neratu da MgIFOren matrize kristalinoan; hots, hasierako
gelean gehitutako hasierako kopuruaren % 34-37 DMAN
buxatu da (6.6. Atalean deskribatzen da kuantifikazio-
prozedura eta C.2. Irudian kalibrazio-kurba ikus daiteke).
Fasea prestatzeko erabilitako patroiaren kontzentrazio al-
tuak lotura zuzena izan dezake erdietsitako fase puruare-
kin eta kristalizazio homogeneoarekin, hain zuzen ere, mo-
lekula organikoaren kantitate handiagoa izanik egituraren
eraketa hobeto zuzentzeko gaitasuna izan baitezake.

Mikroskopia optiko bidez aztertutako partikulek (8.6b.
Irudia) fluoreszentzia urdin distiratsua dute UV argiare-
kin kitzikatzean. Horrek iradokitzen du DMAN moleku-
len fluoreszentzia propietateak hobetu egin direla diso-
luzio egoerarekin alderatuta, IFO nanokanalen barruan
kapsulatuta egotera pasa direnean. Nanokanalen barruan
DMAN molekulek duten antolamenduari buruzko infor-
mazio gehiago lortzeko, argi polarizatu linealeko ikerketak
egin dira. Bada, ikerketa horiek ez dute erakusten DMAN
molekulen lehenetsitako orientaziorik, segur aski moleku-
lek egituraren poro oso handien barruan har ditzaketen
zenbait kokapenen ondorioz (8.1a. Irudia).

Beraz, MgIFO zeotipoen hauts lagin zurien karakteriza-
zio fotofisiko sakona egin da. UV–Vis xurgapen espektroan
(8.7a. Irudia) banda nagusia 300 nm-tan ageri da gutxi gora-
behera, eta oso banda zabal bat ere nabarmentzen da uhin-
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luzera handiagotan, 450 nm-tik 700 nm-ra gutxi gorabehe-
ra.

Aurreko atalean (8.1.1. Atala) aztertu bezala, esponja aro-
matiko protonatu horrek ingurumen baldintzekiko menpe-
kotasun fotofisikoa du. Hala ere, bere izaera oso basikoa
denez (pka = 12.3) sintesi ingurunean protonatuta egongo
dela ia erabat ziurtatu daiteke (prestatutako gelen hasiera-
ko eta amaierako pH-a 2 eta 8 ingurukoak dira), eta ha-
la, nukleazio-kristalizazio prozesuan molekula organikoa-
ren eta matrizearen arteko elkarrekintza organiko/ez orga-
nikoak bermatzen dira.95

8.7. Irudia: MgIFO
hauts laginen karak-
terizazio fotofisikoa:
(a) xurgapena (beltza)
eta (b) kitzikapen
(lerro etenak) eta igor-
pen (lerro jarraiak)
normalizatuak (al-
tuerarekiko) DMAN
monomeroentzat
(urdina, λexc = 315

nm) eta (c) bere agre-
gatuentzat (berdea,
λexc = 460 eta 550

nm).

Beraz, lehenengo xurgapen banda zorrotzena, 315 nm in-
gurukoa, batez ere DMAN monomero protonatuari egoz-
ten zaio. Hala ere, aipatzekoa da ezin dela guztiz baztertu
espezie neutroen presentzia laginetan. Izan ere, banda ho-
ri gorrirantz lerratuta dago protonatutako DMAN-H+ diso-
luzioarekiko (285 nm, 8.1. Taula) eta urdinerantz lerratuta
molekula neutroarekiko (345 nm). Banda hori kitzikatuta
(λexc = 315 nm, 8.7. Irudian espektro urdina) ondo definitu-
tako igorpen banda bat agertzen da 412 nm-tan zentratuta,
eta maximo hori bat dator DMAN/IFO egiturari buruzko
beste ikerketa batzuekin.95 Kitzikapen espektroari dagokio-
nez, 288 nm-tan banda bat ikusi daiteke, ur disoluzioan
DMAN-H+ espeziarentzat erregistratu denaren oso antze-
koa (285 nm, 8.1. Taula), eta beraz, fluoreszentzia protona-
tutako DMAN espezieetatik datorrela berretsi daiteke.

Bestalde, harrapatuta dagoen DMAN-H+ monomeroaren
fluoreszentzia askoz ere eraginkorragoa da (% 24), disolu-
zioan agertzen den % 1eko etekin kuantikoarekin aldera-
tuta (8.1. Taula), eta mikroskopia optiko bidez hautematen
den igorpen urdin biziari azalpena ematen dio (8.6b. Iru-
dia). Etekin kuantiko fluoreszentearen hobekuntza hori IFO
barrunbeen barruko konfinamendu efektuari egotz dakio-
ke, ziur aski, dimetilamino taldeen mugimenduak mugatu
eta barne-konbertsio prozesuak murrizten direlako.

Arestian aipatu bezala, UV-Vis xurgapen espektroan ere
550 nm-tan banda zabal bat ageri da, gorrirantz desplaza-
tua (8.7a. Irudia). Gailur hori agertzearen arrazoia DMAN
konplexuen eraketari esleitzen zaie ziur aski, IFO egitura-
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ren kristal ingurunean berez agregazio fenomenoak espero
baitira. Banda hori kitzikatuta erregistratutako igorpen es-
pektroek (λexc = 460 nm, 8.7c. Irudia) bi konplexu igorleren
sorrera berresten dute: bat 540 nm inguruan zentratua eta
bestea 650 nm inguruan, aurrekoarekiko gorrirantz lerra-
tuta (515 nm eta 600 nm disoluzioan, 8.1.1. Atala). Disolu-
zioan ikusi bezala, uste da CT konplexu eta π-π pilaketa
bidez eratutako eszimero konplexuekin bat datozela; baina
kasu honetan DMAN espezie protonatutik eratorritakoak.
Kontuan izan behar da, konplexu horien igorpenaren era-
ginkortasuna askoz ere txikiagoa dela DMAN molekula iso-
latuenaren aldean.

Kitzikapen espektroak gorriranzko lerrakuntza duen
banda bereizgarri bat erakusten du (8.7c. Irudia), xurgapen
espektroan lortutakoaren oso antzekoa (8.7a. Irudiarekin al-
deratu) dena. Horrek, arestian egindako konplexuen eslei-
penak berresten ditu. Gainera, banda hori gorrirantz pix-
ka bat desplazatuta agertzen da, xurgapen espektroan age-
ri dena baino forma zehatzagoarekin eta zorrotzagoarekin
(8.7a. Irudia). Horrek, konplexu horien eragina egoera ki-
tzikatuan handiagoa dela adierazten du; hain zuzen ere, in-
terCT konplexuetan ohiko portaera dena. Hemen kontuan
izan behar da eszimeroak egoera elektroniko kitzikatuan
baino ez direla existitzen, fotoiak igorri ondoren disoziatu
egiten baitira.

Beraz, DMAN egitura-zuzentzaile agentearen buxadu-
ra egoera monomerikoan zein agregatu eran gertatzen
dela ondorioztatzen da, eta DMAN molekulen auto-
elkarrekintza prozesuak gerta daitezkeela sintesi-gelean eta
ITQ-51 amaierako solidoan.95 Bestalde, material oso fluores-
zentea lortu da, monomero molekulen mugimenduak mu-
gatu eta propietate fotofisikoak indartzearen ondorioz.

Harrigarria bada ere, fluoreszentzia propietateak sistema-
ren zahartze denborarekin aldatu egiten dira. Sintesia egin
eta hilabete batzuetara, fluoreszentzia intentsitatea asko jai-
tsi zela ikusi zen lagin guztietan. Mikroskopia optikoko iru-
diek (8.8. Irudia) fluoreszentzia intentsitatean eta igorpen
kolore tonuan izandako bat-bateko aldaketa hori erakus-
ten dute denboran zehar. Horietan, fluoreszentzia moteltze
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drastikoa jasan duten partikulak bereizi daitezke, kolore ur-
din bizia izatetik berde apalago batera igaro direnak.

8.8. Irudia: MgIFO partikulen fluoreszentzia irudiak UV
(D350/50x banda-pasa) eremuan kitzikatuta (a) sintesia egin eta
berehala eta (b) hilabete batzuk geroago. Eskala = 20 µm.

Fenomeno bitxi hori ez zen espero zeotipo motako mate-
rial egonkor batean. Hala, sistemaren portaeraren aldaketa
ulertzeko asmoz, fotofisika berriro ere erabat karakterizatu
zen. Datu horiek guztiak 8.2. Taulan jaso dira. Aldaketa-
rik nabarmenena fluoreszentziaren etekin kuantikoan eta
DMAN monomeroaren batezbesteko erdibizitza denboran
ikusi da. Bi balioetan beherakada nabarmena hauteman da:
% 24tik % 5era (8.9a. Irudia) fluororeszentzia etekin kuan-
tikoan eta 7.03 ns-tik 5.62 ns-ra erdibizitza denboran. Hori
ez ezik, agregatuentzat erregistratutako igorpen espektroek
(8.9b. Irudia) banda estuagoa erakusten dute, aurrekoare-
kiko batokromikoki desplazatua (600 nm inguruan). Alda-
keta fotofisiko hori konplexuen antolamendu geometriko
ezberdin bati eslei dakiokeela uste da, seguruenik ITQ-51

egituraren barruan DMAN molekulek denborarekin har di-
tzaketen zenbait kokapen posible egon daitezkeelako.

IFO egituraren barruan DMAN konplexuen distribuzio
geometrikoen aldaketak argitzeko, azterketa konputaziona-
la egin da. 8.10. Irudian DMAN dimeroen geometria op-
timizatuak ageri dira zeotipoaren 16 eraztuneko kanalen
barruan. Kalkuluen arabera, DMAN molekulak termodina-
mikoki egonkorrak diren bi konfigurazio posibletan har di-
tzakete.
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8.2. Taula: DMAN monomero eta dimeroen parametro fotofisi-
koak denboran zehar, MgIFOren egituraren barruan: xurgapen
uhin-luzera (λabs) eta fluoreszentzia uhin-luzera(λfl) maximoak,
eta erdibizitza denborak (τ, batezbestekoak hartu dira 6.6. Ekua-
zioa aplikatuta).

Lagina DMAN λabs
(nm)

λfl
(nm)

τ

(ns)
ϕfl

MgIFO Monomeroak 316.0 412.0 7.03 0.24

Dimeroak 450-700* 536.0 ND < 0.01

MgIFO Monomeroak 316.0 412.0 5.62 0.05

(16
hilabete)

Dimeroak 450-700* 603.0 ND < 0.01

Erdibizitza denborak eta fluoreszentziaren etekin kuantikoak 315 nm-
tan kitzikatuz erregistratu dira DMAN monomeroentzat eta 460 nm-tan
dimeroentzat.
* Bandaren isatsa xurgapen espektroetan.
ND: ezin izan da determinatu seinalea baxuegia zelako.

Dimeroaren lehen geometrian, monomero baten naftale-
no unitatea bigarren monomeroaren DMA taldeen aurrean
jartzen da, eta bi taldeen arteko CT prozesua errazten da
(8.10a. Irudia). Bigarrenean, aldiz, bi monomeroetako naf-
taleno taldeak aurrez aurre daude; alegia, eraztun aromati-
koen arteko π-π motako elkarrekintzak sustatzen dira eta
esziplexuen ohiko konformazioa lortzen da (8.10b. Irudia).
Bi antolamenduek dimeroen arteko elkarrekintzak maximi-
zatzen dituzte; izan ere, bien arteko energia tartea nahiko
txikia da, bi konfigurazioak oso egonkorrak baitira.

8.9. Irudia: Aldaketa
fotofisikoak MgIFO
materialean 12 hila-
bete igaro ondoren,
espektro urdinetik
gorrira: (a) DMAN
monomeroen fluores-
zentzia espektroak
etekin kuantikoare-
kiko normalizatua
(λexc = 315 nm), eta
(b) DMAN dimeroen
fluoreszentzia espek-
troak altuerarekiko
normalizatua (λexc =
460 nm).

Eredu konputazionalen arabera, beraz, zahartze-
denborak agregatuen berrantolaketari laguntzen dio
kanalen barruan. Ondorioz, denborarekin 603 nm-tan
gailendutako igorpen banda berria (8.9b. Irudia eta 8.2.
Taula), eraztun aromatikoen arteko π-π elkarrekintzak
dituzten dimeroei esleitzen zaie;94 agregatu horiek termo-
dinamikoki egonkorragoak baitira denboran zehar, interCT
izaera dutenekin alderatuta (536 nm-tan maximoa, 8.2.
Taula). Horrek guztiak DMAN-en fluoreszentzia etekin
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8.10. Irudia: IFO egituraren kanalen barnean DMAN agregatuek
izan ditzaketen bi konfigurazio egonkor posible: (a) interCT izae-
rarekin, DMA eta naftaleno taldeak aurrez aurre daudenean, eta
(b) π-π motako elkarrekintzekin, naftaleno talde aromatikoak au-
rrez aurre daudenean.

kuantikoaren beherakada azaltzen du; hots, denborarekin,
molekula organikoen antolamendu desberdinak fluores-
zentzia gutxiagoko agregatuak sortzen ditu, eta oro har
sistemaren fluoreszentzia moteltzen da.

Laburbilduz, esponja aromatiko protonatuen automihiz-
tadura portaera funtsezkoa da ITQ-51 poro oso handi-
ko zeolitaren propietate fotofisikoetarako. Gainera, nahiz
eta materialaren fluoreszentzia etekin kuantikoa denboran
zehar aldatu egin den, lehenengo aldiz material zeotipiko
urdin fluoreszentea lortu da, sintesi-gelera beste koloratzai-
le batzuk gehitu behar gabe.

Emaitza horiek ikusita, ondorengo etapan tamaina han-
diko laser koloratzaileak kapsulatzea izan da helburua, OS-
DAren ezaugarri urdin fluoreszente horiek aprobetxatzeko
eta hartara, kanaletan harrapatuko diren beste entitate mo-
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lekular batzuetara energia-transferentzia prozesuak susta-
tzeko.

8.11. Irudia: MgIFO
kanalen barruan
energia transferitzeko
aukeratutako hiru
molekulak, bakoi-
tzaren dimentsio
molekularrekin (geo-
metria optimizatuen
bidez kalkulatuak)
eta propietate foto-
fisiko orokorrekin:
(a) DMAN (SDA),
(b) 123 Errodamina
(R123), eta (c) Nilo
Urdina (NB), igorpen
urdin, berde eta
gorriekin, hurrenez
hurren.

8.1.3 Energia transferitzeko (FRET) beste koloratzaile batzuen
kapsulaketa

Atal berri honetan, entitate desberdineko unitateen ar-
tean energia transferitzeko prozesuak bultzatu nahi dira,
DMAN konposatuarekin batera norabide bakarreko kanale-
tan beste koloratzaile fluoreszente batzuk barneratuz. Alde
horretatik, DMAN-IFO zeotipoak nagusiki eremu urdinean
igortzen duela jakinik (8.11a. Irudia irudia), bi laser kolora-
tzaile aukeratu dira, 123 Errodamina (R123) eta Nilo Urdi-
na (NB), DMAN-ekin batera FRET bikote egokiak osatzeko,
eta hala, sistemaren azken igorpena doitzeko.

Horietako lehena, R123, xantenoen familiako laser kolo-
ratzaile ezaguna da (3.6.2.2. Atala). Espektro elektromag-
netiko ikusgaiaren eremu berdean xurgatzen eta igortzen
du (λabs = 498 nm and λfl = 525 nm H2O disolbatzailean,
8.11b. Irudia) eta ia 1eko etekin kuantikoak ditu.106 Horren
osagarria, Nile Urdina, oxazina familiako koloratzailea da
(3.6.2.3. Atala), espektro ikusgaiaren leiho gorrian (λabs =
635 nm and λfl = 674 nm H2O disolbatzailean, 8.11c. Iru-
dia) xurgatzen eta igortzen du, eta etekin kuantiko handiak
ditu ingurune polarretan.107 Biak tamaina handiko laser-
koloratzaileak dira (8.11. Irudian dimentsioak) eta ezin dira
kapsulatu orain arte tesi honetan aurkeztutako beste egitu-
retan (AFI, ATS, AEL edo CHA). Aitzitik, propietate oso in-
teresgarriak izan ditzakete, hala nola, ezaugarri fotofisiko
berriak bultza daitezke, IFO egituraren norabide bakarreko
kanalen (9.3 Å x 1 0.6 Å, 8.1. Irudia) barruan barneratzen
badira. Beraz, zenbait saiakera egin dira aurretiaz deskri-
batutako MgIFO egiturarako gel konposizio bera erabiliz,
baina sintesi-gelera koloratzaile kantitate bat gehituz.
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0.008 Koloratzailea (R123 edota NB)

Lagin adierazgarrienak 8.3. Taulan jaso dira. Kontuan
izan behar da gehitutako koloratzaile kopuru totala x =
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0.008 izan dela beti, IFO fasearen kristalizazio prozesua ez
eteteko eta fase purua bermatzeko. Hain zuzen ere, kantita-
te hori askoz txikiagoa da SDA gisa jokatzen duen DMAN
kantitatearen aldean. Gelak 150

◦C-an berotu ziren 24 or-
duz, aurreko atalean ikusi baitzen denbora hori optimoa ze-
la partikulak kristalizatzeko (prozedura esperimentala 4.7.
Atalean). Laginaren etiketatze irizpide berberak jarraituz,
MgIFO zeotipoak F1 edo F2 aurrizkiekin izendatu dira;
hots, tesi honetan zehar kapsulatutako hiru eraztun aroma-
tiko fusionatuen familiako lehenengo koloratzailea (R123)
edo bigarrena (NB) gehitu dela adierazten dute, hurrenez
hurren.

8.3. Taula: DMAN eta koloratzaileen arteko proportzio erlatiboak
eta gehitutako kantitateak (guztira x = 0.008), koloratzailez dopa-
tutako MgIFO material hibridoen sintesian.

Lagina Gelera gehitutako
koloratzaile kantitatea

DMAN R123 NB

F1/MgIFO 1.2 0.008 -

F2/MgIFO 1.2 - 0.008

F1+F2/MgIFO 1.2 0.004 0.004

PXRD difraktogrametan ikusi da koloratzaileek ez du-
tela fase eraketan aldaketarik eragiten eta IFO egituraren
kristalizazio purua lortu dela saiakera guztietan (C.1. Iru-
dia eranskinean). R123-rekin sintetizatutako lehenengo lagi-
nari dagokionez, mikroskopia optikoko irudiek (8.12a. Iru-
dia) kristal-partikulen banaketa homogeneoa eta koloratzai-
le horren ohiko igorpen berde bereizgarria erakusten dute.
Nahiz eta koloratzaile kantitate gutxi barneratu den (0.03

mmol koloratzaile 100 g lagin-hautseko), horren presentzia
garbia da xurgapen espektroan, R123-ren ezaugarri den
banda ageri baita 514 nm-tan, DMAN konposatuaren xur-
gapen banda nagusiarekin batera 315 nm-tan (8.4. Taulan
jaso dira datu guztiak).
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8.4. Taula: Koloratzaileez dopatutako MgIFO laginen parametro
fotofisikoak: xurgapen (λabs) eta fluoreszentzia uhin-luzera maxi-
moak (λfl), eta erdibizitza denborak (τ, batezbestekoak hartu dira
kontuan 6.6. Ekuazioa aplikatuta).

Lagina Koloratzailea λabs
(nm)

λfl
(nm)

F1/MgIFO DMAN 315.0 417.0

R123 514.0 538.0 - 540.0

F2/MgIFO DMAN 316.0 418.0

NB 595.0* 628.5

F1+F2/MgIFO DMAN 310.0 418.0

R123 515.0 529.5

NB - 629.5
* Kitzikapen espektrotik lortutako balioa

8.12. Irudia:
F1/MgIFO laginaren
karakterizazio fotofi-
sikoa. (a) Partikulen
fluoreszentzia irudia
argi urdinarekin
kitzikatuta (D470/40

banda-pasa). Eskala
= 20 µm. (b) Hauts
laginaren xurgapen
altuera normali-
zatua eta igorpen
espektroak eta (c)
kitzikapen espektroa.

Kitzikatutako espeziea edozein dela ere, DMAN (λexc =
380 nm) edo zuzenean R123 koloratzailea (λexc = 480 nm),
errodaminaren igorpena 538.0-540.0 nm-tan ikusten da (8.4.
Taula), hain zuzen ere, partikulen igorpen berdearen eran-
tzule dena (8.12a. Irudia). Beraz, energia-transferentzia bat
gertatzen da DMAN emailearen eta R123 hartzailearen ar-
tean. Energia-transferentzia hori ez da osoa, DMAN-en
kitzikapen zuzenaren bidez bi igorpen bandak hautema-
ten baitira (8.12b. Irudia). Gainera, kitzikapen espektroak
(8.12c. Irudia) transferentzia hori gertatzen dela egiaztatzen
du, errodaminaren igorpena hein batean DMAN monome-
roetatik datorrela adierazten baitu.

Esan beharra dago koloratzaile horrekin beste saiakera
batzuk ere egin zirela kontzentrazio handiagoak lortzea xe-
de. Kasu horietan, alde batetik, sintesi-geleko ur kantita-
tea handitu egin zen (100 H2O), koloratzaileak gelean duen
disolbagarritasuna hobetzeko; eta bestetik, Mg (0.2 MgO)
kantitatea igo zen, Brønsted azido guneak bultzatzeko. Ha-
la eta guztiz ere, esperimentu horiek ez dira atal honetan
aipatuko, koloratzaile-karga oso antzekoak lortu zirelako
material hibrido guztietan.
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Kapsulatzeko aukeratu den beste koloratzailea Nilo Ur-
dina da, eremu gorrian xurgapen eta igorpen banda inte-
resgarriak baititu (8.11b. Irudia). Kuantifikazioek adieraz-
ten dute NB gutxi sartu dela DMAN molekula organi-
koarekin alderatuta (160 vs 0.06 mmol koloratzaile/100 g
lagin-hautseko), nahiz eta F2/MgIFO material horren parti-
kuletan fluoreszentzia gorria hautematen den, seguruenik
oxazina koloratzaile horren barneraketaren ondorio dena
(8.13a. Irudia).

8.13. Irudia:
F2/MgIFO lagina-
ren karakterizazio
fotofisikoa. (a) Fluo-
reszentzia irudia argi
berdearekin kitzika-
tuta (HQ530/30m
banda-pasa). Eskala
= 20 µm. (b) Hauts
laginaren xurgapen
eta igorpen espektro
normalizatuak (altue-
rarekiko), kitzikapen
uhin-luzera desberdi-
netan erregistratuta
(λexc = 315 nm eta
500 nm-tan, lerro
jarraia eta lerro etena,
hurrenez hurren) (c)
Kitzikapen espektroa.

Hautsaren fotofisikari dagokionez, xurgapen espektroan
550 nm inguruan banda bat ageri da (8.13a. Irudia). Ban-
da hori soilik ikusita zaila da koloratzaile molekulak sartu
diren ala ez egiaztatzea, gogoratu behar baita DMAN di-
meroek ere eremu berean xurgatzen dutela (8.2. Taula edo
8.7a. Irudia). Gainera, igorpen banda maximoa ere 628.5
nm-tan ageri da (8.13b. Irudia irudian lerro etenez marraz-
tutako espektroak), hain justu DMAN-en π- π agregatuen
igorpenetik nahiko gertu. Beraz, oraindik ezin da ziurtasu-
nez egiaztatu zein den xurgapen banda horren arduraduna.

Kitzikapen espektroari erreparatuz (8.13c. Irudia), hau-
temandako igorpen hori NB-rena dela argitzen da, 594.5
nm-tan (λabs = 635 nm H2O-n) ondo definitutako banda bat
agertzen baita. Hortaz, Nilo Urdina MgIFO zeotipoaren ba-
rruan buxatu dela ziurtatu daiteke. Horrez gain, DMAN
emailetik NB hartzailera energia transferitzen dela adieraz-
ten du espektroak, 327 nm-tan DMAN monomerikoari atxi-
kitako banda ahula agertzen baita (8.13c. Irudia). Aitzitik,
DMAN monomeroei zuzenean kitzikatuz gero, erregistra-
tutako igorpenean ez da NB-ren igorpen bandarik haute-
maten, DMAN konposatuari atxikitako banda baizik (8.13b.
Irudia).

Beraz, energia-transferentzia ez da izan R123 kolora-
tzailea MgIFO zeotipoan txertatzean bezain eraginkorra
(F1/MgIFO lagina). Hori gerta daiteke, DMAN igorlea-
ren fluoreszentzia espektroaren eta NB hartzailearen xur-
gapen bandaren arteko gainezarpena txikia delako, 8.13b.
eta 8.12b. Irudietan adierazi bezala (ikus FRET eraginkorra
gertatzeko aldez aurreko baldintzak 3.2.2.3. Atalean).
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Hortaz, hirugarren eta azken saiakeran, FRET katea sus-
tatzeko R123 eta NB koloratzaileak batera sintesi-gelera
gehitu dira (ikus 8.3. Taulan koloratzaileen proportzioak).
Hala, DMAN-etik R123-ra energia-transferentzia lortzea da
helburua, orain arte eraginkorra izan dena; ondoren, ener-
gia hori NB molekulei transferitzeko. Prozesu horretan bi
koloratzaile horien (R123 eta NB) arteko espektro gainezar-
pena handiagoa dela aprobetxatu nahi da (8.12b. eta 8.13

Irudietan), DMAN eta NB konposatuen artekoarekin alde-
ratuta.

8.14. Irudia:
F1+F2/MgIFO hauts
laginaren karakte-
rizazio fotofisikoa.
(a) Xurgapen (lerro
beltza) eta igorpen
espektro normaliza-
tuak (altuerarekiko)
kitzikapen uhin-
luzera desberdinetan
erregistratuta (λexc =
315 nm, 480 nm eta
500 nm-tan, hurrenez
hurren, lerro urdin,
berde eta gorria). (b)
Kitzikapen espektroa.

Aurreko laginetan bezala, xurgapen espektroan (8.14a.
Irudia) ondo definitutako bandak ageri dira DMAN eta
R123-ren kasuetarako, 310.0 eta 515.5 nm-tan, hurrenez hu-
rren. Aitzitik, NB-ren kasurako ez da banda zehatzik ageri
eta isats antzeko bat hautematen da. Erregistratutako igor-
penek adierazten dute hiru entitate molekularrak sistema
berean daudela; DMAN, R123 eta NB-ri dagozkien fluores-
zentzia banda urdin (418 nm), berde (529.5 nm) eta gorriak
(629.5 nm, 8.4. Taulan jasotako datuak) ikusi baitaitezke es-
pezie bakoitzari zuzenean kitzikatuz gero (8.14a. Irudia).

Hiru koloratzaileen arteko FRET prozesuak berez gerta-
tzen direla kitzikapen espektroaren bidez egiaztatzen da
(8.14b. Irudia). Izan ere, DMAN, R123 eta NB konposatuei
dagozkien hiru banda nagusiak 321.0 nm, 518.0 nm eta
589.5 nm-tan ikusten dira, igorpeneko uhin-luzera 700 nm-
tan finkatu zenean. Hala ere, FRET prozesuen eraginkorta-
suna ez da erabatekoa izan seguru asko R123 eta NB kolora-
tzaileen proportzioak DMAN-ekin alderatuta baxuak dire-
lako. Ondorioz, hemen aurkeztutako emaitzek adierazten
dute koloratzaileen proportzioak oso garrantzitsuak dire-
la eraginkortasunez FRET probabilitate handiak lortzeko.
Horregatik, esperimentu berriak egingo dira etorkizunean
koloratzaile kargak optimizatzeko.

8.1.4 Ondorioak

Atal honetan, propietate fluoreszente urdinak dituen zeo-
tipo bat garatu da, magnesioz dopatutako IFO egitura
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hain zuzen, sintesi-gelera koloratzailerik gehitu behar gabe,
kristalizazioa zuzentzen duten patroiaren berezko igorpen
ezaugarriak direla eta. Gainera, frogatu da material horrek
aldaketa fotofisikoak izan dituela denboran zehar; izan ere,
kristalizatzeko erabili den egitura-zuzentzaile agente orga-
nikoa (DMAN) berrantolatu egiten baita IFOren norabide
bakarreko kanalen barruan, eta termodinamikoki egonko-
rragoak diren agregatuen sorrera bultzatzen baitu.

Zeotipo fluoreszente horretatik abiatuta, materialaren
fluoreszentzia eremua zabaldu egin da, espektro ikusgaia-
ren eremu berde eta gorrian propietate fluoreszenteak di-
tuzten koloratzaile egokiak txertatuz. Hala, kapsulatutako
koloratzaile/molekula ezberdinen artean FRET prozesuak
induzitu dira.

8.2 argi zuri igorpena mgapo-11 (ael) egituran

Konposatu organikoz
osatuta dauden argi
zuri igorleek interesa
piztu dute
argiztapen-
gailuetan.

Ohiko argiztapen sistemak, hala nola goritasun-lanparak
edo lanpara fluoreszenteak, gure eguneroko beharren par-
te dira. Hala ere, ez dira oso eraginkorrak eta energia
galtzen dute, edota substantzia toxikoak dituzte, esatera-
ko merkurioa.108 Hori dela eta, azken urteotan aurrera-
pauso nabarmenak egin dira egoera solidoko argiztapen
teknologian (SSL)109 eta horien artean, argi zuria igor-
tzen duten material organikoek interes handia piztu dute
bistaratze- eta argiztapen-gailuetan funtsezko osagai gisa
erabiltzeko.110

Horien artean, diodo argi-igorleez (OLED) egindako
gailu organikoak oso ezagunak dira eta ia beharrez-
koak eguneroko bizitzako edozein gailu teknologikotan,
abantaila ugari eskaintzen baitituzte, hala nola energia-
efizientzia handia, bizitza erabilgarri luzea eta ingurume-
narekiko errespetua. Gainera, konposatu organikoez osa-
tzen direnez, kostu txikiko fabrikazio-prozesuak ahalbide-
tzen dituzte.111,112 Hala ere, konposatu

organikoez osatutako
gailuak oso goiz
zahartzen dira.

Hori dela eta, atal honek, molekula fotoaktiboetan oi-
narrituta argi zuria igortzen duen material bat garatzea
du helburu. Horretarako, aldi bereko igorpen urdina/horia
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edo gorria/berdea/urdina lortzea ezinbestekoa da; alegia,
gailuek gutxienez bi igorle izan behar dituzte materialean,
normalean koloratzaile organikoak izaten direnak.113 Ha-
la ere, gailu organikoek desabantaila nagusi bat dute, oso
goiz zahartzen dira. Arazo horri aurre egiteko, beste egitu-
ra batzuk erabili daitezke babesteko. Izan ere, koloratzai-
leak nanobarrunbeetan kapsulatzeko aukera ematen duten
egitura ez-organiko porotsuak hobesten dira, koloratzaile
horiek fotodegradaziotik eta baita ere degradazio kimiko
eta termikotik babesten baitituzte. Koloratzaileekin dopatu-
tako material hibridoak erraz eta merke presta daitezke (4.
Kapitulua) eta aldi berean egituraren barrunbeetan energia
transferitzeko fenomenoak susta daitezke.Beraz, barrunbeetan

kapsulatuko dira,
degradaziotik

babesteko eta FRET
prozesuak

bultzatzeko.

Beraz, aurreko ataleko joera berdina jarraituz, MgAPO-
11 harrera-sistema ez-organikoan zenbait kromofororen al-
di bereko txertaketa deskribatuko da; hain zuzen ere, kolo-
ratzaile apopilo ugarirentzako harrera-sistema ezin hobea
dela frogatu baita (7. Kapituluko emaitzak). Argia hobe-
to harrapatzeko eta materialean igorpen leihoa zabaltzeko,
osagai anitzeko sistema misto bat erabili da, espektro elek-
tromagnetikoaren hiru eremutan (urdina, berdea eta gorria)
igortzen duena, FRET prozesu partzialen bidez bultzatua
eta kontrolatua. Hala, kolore anitzeko antena artifizial sis-
tema bat sortu da.Koloratzaile urdina

(AC), berdea (PY)
eta gorria (LDS 722)

AEL
harrera-sisteman
kapsulatuko dira.

FRET (Förster Resonance Energy Transfer) prozesu era-
ginkor bat gertatzeko baldintzak kontuan hartuta (3.2.2.3.
Atala), beharrezkoak diren igorpen bandak lortzeko hau-
tatutako koloratzaileak akridina (AC), Y pironina (PY) eta
LDS 722 hemizianina (ikus 8.15. Irudia) izan dira. Alde ba-
tetik, AC eta PY hiru eraztun aromatiko fusionatu dituzten
egitura molekularrak dira, eta eremu urdinean eta berdean
igortzeko aukeratu dira. Egiturari dagokionez, oso antze-
koak dira, baina Y pironina (3.6.2.2. Atala) akridina baino
handixeagoa da (3.6.2.1. Atala). Beste aldetik, tesi honetan
deskribatu den bezala, LDS 722 estirilo familiako kolora-
tzailea da (3.6.1. Atala) eta espektro elektromagnetikoaren
eremu gorrian igortzen du (7.2. Atala).
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8.15. Irudia: AEL zeolita kanaletan hiru koloratzaile (AC, PY eta
LDS 722) txertatzean prestatutako antena luminiszente artifizia-
laren irudi eskematikoa.

Horien artean, molekula emaile eta hartzaileen arteko
energia-transferentzia partzialaren eraginkortasuna kontro-
latzea izan da helburua. Energia emaile molekula nagusi-
tzat akridina aukeratu da, eta FRET katean azken kolora-
tzaile hartzailetzat, aldiz, LDS 722-a. Beraz, hurrengo le-
rroetan, duela gutxi argitaratutako artikulu baten emaitzak
azalduko dira labur; alegia, egoera solidoko sistema hibri-
do baten garapenaz hitz egingo da, UV eremuan kitzikatuz
argi zuri igorpen efizientea duena.88

8.2.1 Koloratzaile bakar batez dopatutako AEL sistema hibri-
doak

Koloratzaile horiek aukeratzeko, AEL egituraren barruan
horietako bakoitzak bakarka duen fotofisikan oinarritu ga-
ra. Horretarako, guztiak aldez aurretik kapsulatu ziren
MgAPO-11 (AEL) matrizean, eta material hibrido bakoitza
bakarka aztertu zen. Datu fotofisiko orokorrak 8.5. Taulan
jaso dira, eta irudikatutako espektroak eta CIE koordena-
tuen digrama 8.16. Irudian ikus daitezke.

Akridinaz kargatutako MgAPO-11 materialak (AC/AEL)
414 nm-tan xurgatu eta 481 nm-tan igortzen du. Urdin zia-
no igorle ona dela frogatu da, eta CIE (Commission Inter-
nationale de l’Eclairage) x = 0.18, y = 0.33 koordenatuak
ditu. UV argiarekin kitzikatuz fluoreszentzia etekin kuan-
tiko handi samarra du, % 54koa, eta 27 ns-ko erdibizitza
denbora luzea du, hain zuzen ere, AC monomeroen ACH+

espezie protonatuari dagokiona.27



166 energia transferitzeko sistema berriak

MgAPO-11n (PY/AEL) kapsulatutako Y pironina kolora-
tzaileak (PY, 8.15. Irudia) 524 nm-tan xurgatzen du, eta PY
monomeroen berezko igorpen berdea erakusten du 544 nm-
tan (argi urdinarekin kitzikatuta CIE balioak, x = 0.35, y =
0.64). PY-ak ur disoluzioan duen fotofisikarekin alderatuta
(ϕfl = 0.21, τfl = 2 ns), fluoreszentzia etekin kuantiko han-
diagoa du eta erdibizitza denbora luzeagoa (ϕfl = 0.29, τfl

= 4.2 ns).24

Azkenik, AEL-n buxatuta dagoen LDS 722 koloratzaileak
(LDS 722/AEL) eremu zabalean xurgatzen du, bi xurga-
pen banda baititu: bat 397 nm-tan UV leihoan, lokalki ki-
tzikatutako (LE) trantsizio nagusiari dagokiona; eta bestea,
503 nm-tan, banda zabalago bat uhin-luzera handiagoetan,
molekula barneko karga transferentzia (ICT) egoerari da-
gokiona. Materialak eremu gorrian igortzen du 670 nm-
tan (argi berdearekin kitzikatuta CIE balioak, x = 0.69, y
= 0.31) eta etekin kuantiko askoz handiagoa du (ϕfl = 0.55)
ur-disoluzioan koloratzaileari dagokiona baino (ϕfl⩽0.01),
AEL nanoporoek ezarritako ingurune murriztuaren ondo-
rioz (7.2. Atala).25

8.5. Taula: AEL matrize ez-organikoan bakarka buxatutako ko-
loratzaileen propietate fotofisikoak: xurgapena (λabs) eta fluores-
zentzia uhin-luzera maximoak (λfl), Commission Internationale
de L’Eclairage (CIE) koordenatuak, fluoreszentzia etekin kuanti-
koa (ϕfl) eta erdibizitza denborak (τ).

Koloratzailez
dopatutako

sistema

λabs
(nm)

λfl
(nm)

CIE
(x, y)

ϕfl τ

(ns)

AC/AEL 414 481 0.18, 0.33 0.54 2.7

PY/AEL 524 544 0.35, 0.64 0.29 4.2

LDS 722/AEL 397/503 670 0.69, 0.31* 0.55 2.6
*CIE koordenatuak, argi berdearekin kitzikatuta, λexc = 530 nm.
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8.16. Irudia: (a) MgAPO-11 laginen xurgapen (lerro etenak) eta
fluoreszentzia (lerro jarraiak) espektroak altuerarekiko normali-
zatuta, koloratzaile bakarra kapsulatzen denean: AC/AEL (lerro
urdinak), PY/AEL (lerro berdeak), and LDS 722/AEL (lerro go-
rriak). (b) CIE 1931 koordenatuen diagrama eta aurreko lau la-
ginen fluoreszentzia igorpen CIE koordenatuak UV argiarekin
kitzikatuta.

Esan bezala, koloratzaile anitzez osatutako AEL harrera-
sisteman argi zuria igortzeko, fluoroforoen artean FRET
energia transferitzeko prozesu jarraitua sustatu behar da.
Beraz, akridina energia emaile unitate nagusi gisa hauta-
tu da, fluoreszentzia etekin kuantiko handia eta molekula-
tamaina txikia dituelako. Horri esker, koloratzaile kon-
tzentrazio handia lortu daiteke harrera-sisteman. Izan ere,
FRET prozesu eraginkorra ziurtatzeko emaile:hartzaile pro-
portzio nahiko handiak hobesten dira (50:1 gomendatzen
da).27

Lehenengo energia-transferentzia etaparako, PY kolora-
tzailea aukeratu da hartzaile. Aipatzekoa da aurreko iker-
ketetan frogatu zela AC eta PY-ren arteko FRET prozesua
MgAPO-11n egituran; hau da, AC-PY/AEL sisteman era-
ginkorra sela. Prozesu horretan lagungarri izan ziren hi-
ru faktore garrantzitsuenak azpimarratu daitezke: ACH+

emailearen igorpen bandaren eta PY hartzailearen xurga-
pen bandaren arteko espektroen gainezarpen esanguratsua
(8.16. Irudia); emailearen fluoreszentzia etekin kuantiko
handia eta erdibizitza denbora luzea; eta azkenik, inguru-
ko molekulen artean hartzaileak aurkitzeko probabilitate
handia.27
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PY unitate hori azken etapan LDS 722 molekulei ener-
gia transferitzeko ere erabiliko da. LDS 722-ren ICT xurga-
pen banda zabalak, hain zuzen igorpen gorria erdiesteko
xurgapen banda eraginkorrena dena (7.2. Atala), PY/AEL
igorpen bandarekin ondo gainjartzen da (8.16. Irudia). Hala
ere, aipatzekoa da ICT-ren banda hori AC/AEL sistemaren
fluoreszentziarekin ere gainjartzen dela, eta horrek auke-
ra ematen du energia zuzenean AC-tik LDS 722 unitatera
transferitzeko. Bestalde, LDS 722 UV argiaren bidez ere ki-
tzika daiteke, nahiz eta, esan bezala, kitzikapen uhin-luzera
hori ez den eraginkorrena koloratzaile horrentzako.25 Ha-
la ere, FRET kateak partziala izan behar duenez sisteman
espektro osoko argia sortu ahal izateko; era horretan, pro-
zesuan efizientzia galduz gero, espektroaren banda gorrian
argia ondo jasotzea bermatzen da.

Beraz, garatu nahi den materialaren ondoriozko igorpe-
nak hiru koloratzaileen arteko FRET kanalak aldi berean
kontuan hartzen dituenez, funtsezkoa da AEL kanaletan al-
di berean kapsulatutako koloratzaileen proportzio erlatiboa
optimizatzea.

8.2.2 Aldi berean kapsulatutako koloratzaileen arteko energia-
transferentzia

Esperimentalki, ez da lan erraza matrize ez-organikoan
kristalizazio-inklusio metodoaren bidez isolatutako kolora-
tzaile baten txertatze-maila iragartzea. Gainera, sintesi-
gelera koloratzaile nahasketa bat gehitzen denean, hain zu-
zen ere hemen aztertuko den kasua, are zailagoa da bu-
xatutako koloratzaileen proportzio erlatiboak optimizatzea.
Hortaz, erantsitako kantitateak kontrolatzea ezinbestekoa
da. Ohiko parametroez gain (disolbagarritasuna adibidez),
koloratzaileak elkarren artean lehiatzen dute eta beste mo-
lekulen sarrera erraztu/eragotzi dezakete. Beraz, gerta dai-
teke erlazio zuzenik ez egotea gelera hasieran gehitutako
koloratzaile kantitatearen eta kristalizatu ondoren partiku-
letan aurkitutako koloratzaile kantitatearen artean. Hori de-
la eta, sintesi-gelean gehitu beharreko koloratzaile bakoi-
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tzaren proportzio egokiak aurkitzea saiakuntza eta errore
kontua bilakatzen da askotan.

Hiru koloratzaileak txertatuz konposizio hoberena aurki-
tzeko, ondorengo konposizio molar orokorra erabili zen:

0.9 Al
2
O

3
: 1 P

2
O

5
: 0.2 MgO : 0.75 EBA : x Koloratzaileak :

300 H
2
O

Sintesi-gelean aldaketa sistematikoak egin ziren, beti ere
koloratzaile kopuru totala konstante mantenduta, x = 0.024

izanik, eta fluoroforoen arteko proportzio erlatiboak alda-
tu ziren. Gelak presiopean (autogenoa) berotu ziren, erregi-
men estatikoan, 24 h orduz eta 160

◦C-an, zati esperimen-
taleko 4.2. Atalean azaldutako prozedura jarraituz. Sintesi-
gelen pH balioak 4-5 artekoak izan ziren.

8.6. Taulan ageri dira Bahe molekularren taldean, CSIC-eko
(Madril) Katalisi eta Petroleokimika Institutuan sintetizatutako
lagin adierazgarrienak. M3/MgAEL izenak Mg-z dopatuta-
ko AEL matrizea adierazten du hiru koloratzaileen nahas-
ketarekin. Sintesi-geleko koloratzaileen erlazio erlatiboa pa-
rentesi artean adierazi da, lagin izen bakoitzaren zenbakia-
rekin batera. Adibidez, 2. laginaren koloratzaile erlazioa
5:1:1 da, hau da, 5 AC, 1 PY eta 1 LDS 722. Koloratzai-
leen kopuru osoa 0.024 dela kontuan hartuta, AC, PY eta
LDS 722 koloratzaileen erantsitako proportzioa, hurrenez
hurren, ondorengoa da: 0.018, 0.003 eta 0.003.

Ondoriozko materialen ezaugarri guztiak teknika espek-
troskopikoen bidez karakterizatu dira, eta lagin guztien
igorpen kolorea esperimentu kromatikoen bidez zehaztu
dira (8.6. Taulako CIE koordenatuak), horien igorpenak ar-
gi zuri puruaren koordenatuetatik (x = 0.03 eta y = 0.03,
1931 diagrama) gertu dauden egiaztatzeko.

Koloratzaile guztien kargak kuantifikatzea ez da lan erra-
za izan, koloratzaileen xurgapen bandak gainezarri egiten
baitira disoluzioan. Gainera, ez da inolako korrelaziorik lor-
tu koloratzaile bakoitzaren txertatze mailaren (MgAPO-11

egituran) artean eta sintesi-gelera gehitutako hasierako pro-
portzioaren artean (8.6. Taula). Adibidez, lehenengo saiake-
rari dagokionez, M3/MgAEL-1 laginean, sintesi-gelera ko-
loratzaileak proportzio berean gehitu ziren (x = 0.008). Ai-
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8.6. Taula: Koloratzaile bakoitzak hasierako sintesi-gelean duen
proportzio erlatiboa (laginen zenbakien ondoan gehitu dira pa-
rentesi artean, AC : PY : LDS 722 ordenean), AEL egituran buxa-
tutako koloratzailearen azken kantitatea, mmol-etan 100 g hau-
tsarekiko, fluoreszentzia etekin kuantikoa (ϕfl, λexc = 530 nm),
Commission Internationale de l’Eclairage (CIE) koordenatuak,
eta lagin bakoitzari dagokion igorpen totalaren Kolore Tenpera-
tura Korrelazionatuaren (CCT) zenbakia, Kelvin gradutan adie-
razia.

Lagina
(koloratzaile
proportzioa)

Koloratzaile kantitatea
AEL-n (mmol/100g)

ϕfl CIE
(x, y)

CCT
(K)

(AC: PY: LDS22) AC PY LDS 722

M3/MgAEL-X

1 (1:1:1) 3.19 0.14 0.09 0.08 0.42, 0.41 3350

2 (5:1:1) 7.44 0.02 0.79 0.07 0.31, 0.32 6750

3 (4:2:1) 6.94 0.08 0.45 0.10 0.32, 0.34 6070

4 (3:1:1) 8.26 0.06 0.55 0.17 0.34, 0.34 5170

5 (3:1:2) 9.49 0.06 0.64 0.04 0.35, 0.32 4600

tzitik, koloratzaileen azken kontzentrazio zenbatetsia 3.19

mmol AC, 0.14 mmol PY eta 0.09 mmol LDS 722 izan di-
ra, 100 gramo lagin hautsarekiko (8.6. Taula). Horrek guz-
tiak iradokitzen du AEL harrera-sistemaren nanoporoetan
kapsulatu beharreko koloratzaileen artean lehia handia da-
goela. Izan ere, bertan, akridina koloratzailearen barnera-
keta nabarmen hobesten da beste biekin alderatuta. Izan
liteke, molekula horren tamaina txikiagoa dela eta, poroen
barnean errazago sartzea, edota molekularen izaera ezber-
dinagatik kanalen barnealdeko hormekin afinitate handia-
goa izatea.

Hala ere, koloratzaileak edozein proportziotan sartuta
ere, AEL-ren egitura ez da aldatzen. Prestatutako lehen ma-
terialaren kasuan, M3/MgAEL-1 lagina, igorpen horixka
bat lortu da (8.17a. Irudia), CIE koordenatu kromatikoen
bidez berretsia (8.6. Taula, 8.17b-c Irudia) eta kolore urdin
tonalitatean gabezia du. CIE koordinatu horietatik abiatuz
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3350 K-ko kolore tenperatura (CCT) balioa lortu da.114 (8.18.
Irudia). Balio hori “zuri bero” eremuan kokatzen da, hau
da, kolore laranja atseginetik horixka-zuri kolorera doana,
bereziki logeletarako, egongeletarako eta jatetxeko lumina-
rietarako egokia, adibide batzuk aipatzearren.

8.17. Irudia: (a)
Hauts laginak
(M3/MgAEL-1etik to
M3/MgAEL-4ra) UV
argiarekin kitzikatuta
eta fluoreszentzia
igorpenei dagozkien
CIE koordinatuak
1931 diagraman, (b)
eskala estandarrean
eta (c) eskala han-
diagoan. Laginen
koloreak 1 = zuri be-
roa, 2 = zuri freskoa,
3 = zuri freskoa eta 4

= zuri neutroa dira,
hurrenez hurren.

Argi zuri purutik hurbilago dagoen igorpen sistema lor-
tzeko, espektro elektromagnetikoaren eremu osoan zehar
igorpen intentsitatea mantendu behar da. Hortaz, hurrengo
saiakeran, M3/MgAEL-2 laginean, urdinean igortzen duen
AC koloratzailearen (lehen emailea hiru koloratzaileko sis-
temaren FRET katean) kopurua nabarmen handitu zen, PY
eta LDS 722-rena baino 5 aldiz gehiago proportzioan (8.6.
Taula).

Aurreko probarekin alderatuta, lortutako AC-ren kon-
tzentrazioa bikoitza baino handiagoa izan da (7.44 vs 3.19

mmol koloratzaile/100 g lagin-hautsarekiko, 8.6. Taula).
Gainerako konposatuei dagokienez, bitxia bada ere, LDS
722 koloratzailea PY baino askoz gehiago sartu da, baita 1.
laginarekiko ere (8.6. Taula). Fenomeno esperimental hori,
MgAPO egituran txertatzeko PY eta LDS 722 koloratzaileen
arteko lehia gogorrari egotz dakioke. AC-ren kantitatea PY-
rena baino askoz handiagoa denean, azken horren txerta-
keta LDS 722 molekulengatik oztopatua egon daiteke. Izan
ere, PY-ren altuera dimentsioak (ardatz molekular nagusia-
rekiko perpendikularra) handiagoak dira AC eta LDS 722-
renak baino (8.15. Irudia). Hori horrela, PY-ren doikuntza
estuagoa lortzen da AEL nanokanaletan, baina bere barne-
raketa, aldiz, zailagoa bihurtzen da.

AC kopuru handiagoa sartzea lortu denez, M3/MgAEL-
2ren igorpen fluoreszenteak zuri purutik hurbilago dauden
CIE koordenatuak ditu (8.17b-c Irudia) UV argiarekin kitzi-
katuta, baina tonua zertxobait urdinxka da (8.17a. Irudia).
Horren ondorioz, CCT handi samarra lortu da (6750 K, 8.6.
Taula) eta “zuri freskoa” deritzonaren eremuan kokatzen
da. Kolore hori eguneko argiaren parekoa da, baina itxu-
ra urdinxka-zuria du eta distira handiagoa behar denean
erabiltzen da, hala nola pabiloi industrialetan, garajeetan,
dendetan edo arte lantegitan. Hala ere, oraindik fluores-
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zentzia etekin kuantiko txikiegia du aplikazio optikoetan
erabili ahal izateko (ϕfl ⩽ 0.10 1-2 laginetan).

Arestian aipatu bezala, PY-k portaera duala du sistema
hibridoan, alde batetik AC-tik datorren energiaren hartzai-
le gisa jarduten du, eta bestetik emaile gisa jokatzen du eta
energia LDS 722-ri transferitzen dio. Beraz, emisio berdea-
ren ekarpen handixeagoa lortzeko eta azken entitate igorle
gorriranzko energia-transferentzia hobetzeko, PY-ren kan-
titate erlatiboa sintesi-gelean handitu egin zen LDS 722-
rekiko (0.007 PY eta 0.003 LDS 722) hurrengo saiakeran.
M3/MgAEL-3 lagina (8.6. Taula) 4AC: 2PY: 1LDS 722 pro-
portzioekin prestatu zen eta sintesi-gelean dagoen AC kan-
titatea pixka bat murriztu zen (x = 0.014), gelaren igorpen
kolorea eremu urdinetik kanpo ateratzea helburu. Kasu ho-
rretan, material hibridoaren argi fluoreszentea ez dago nahi
den igorpen zuri purutik urrun eta aurreko laginek baino
eraginkortasun handiagoa du (ϕfl = 0.10). Lortutako CCT
zenbakia 6070K da. Lagina “argi hotzaren” aldean sartzen
da (8.6. Taula, 8.18. Irudia). Horrek adierazten du aurre-
koarekin alderatuta hobea dela, nahiz eta oraindik ere argi
zurian tonu zertxobait urdinxka duen.

8.18. Irudia:
Prestatutako
M3/MgAEL-X
laginen kolore-
tenperatura (CCT)
korrelazionatuak.

Azken emaitzak kontuan hartuta, M3/MgAEL-4 lagina-
rekin egindako hurrengo saiakeran aldaketa txiki batzuk
egin ziren koloratzaileen proportzio erlatiboetan. AC ko-
loratzaile kantitatea konstante mantendu zen (x = 0.014),
baina PY pixka bat gutxiago erabili zen 3. laginarekin alde-
ratuta (0.005 PY eta 0.005 LDS 722); hau da, 3 AC:1 PY:1
LDS 722 proportzioak gehitu ziren hasierako gelean. Lagin
horretan sartutako koloratzaileen azken kantitate zenbate-
tsiak 8.26 mmol AC, 0.06 mmol PY eta 0.55 mmol LDS 722,
100 gramo lagin-hautsarekiko (8.6. Taula) izan dira, 138:1:9
proportzioari dagokiona. Izan ere, sistema horretan argi zu-
ri puruaren igorpena lortu da argi ultramorearekin kitzika-
tuta (ikus CIE koordenatuak 8.6. Taulan eta 8.17. Irudian).
Erlazio hori oso ona izan da, batez ere emaile nagusiaren
(AC) eta hartzailearen (PY) arteko proportzioa askoz han-
diagoa izan delako. Gainera, ez da ahaztu behar akridinak
ere LDS 722-ren emaile jokatzen. Hala, FRET prozesu era-
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ginkorra sustatu da eta ondorioz, argi zuria sortzea berma-
tu da.27

Igorpen zuri hori espektro ikusgaiaren eremu urdinean
(480 nm), berdean (540 nm) eta gorrian (670 nm) oso antze-
ko igorpen intentsitateen emaitza da; eta intentsitate horiek
kapsulatutako koloratzaile bakoitzaren ezaugarri dira (8.19.
Irudia). Gainera, frogatu da fluoreszentzia etekin kuantiko
handiena duen sistema izan dela (% 17 ingurukoa) lan ho-
netan deskribatutako horien guztien artean (8.6. Taula). Da-
gokion CCT zenbakiaren arabera, kolore zuri neutro bezala
definitzen da. Argi zuri distiratsua du, leku asko argizta-
tzeko aproposa, hala nola sukaldeak, komunak, bulegoak,
gelak edo ospitaleak.

1. laginaren kolore horixkara iritsi gabe argi epelagoa lor-
tzea izan zen hurrengo helburua. Hala, igorpen zuri tona-
litate desberdineko lagin-multzo egokia izateko, lagin berri
bat prestatu zen (M3/MgAEL-5) LDS 722 kantitate handia-
goarekin 4. laginarekin alderatuta (3 AC:1 PY:2 LDS 722

sintesi-gelean, 8.6. Taula)
Laginak argi zuri igorpen neutroa (CCT = 4600 K) du.

Aurreko lagina baino pixka bat beroagoa (8.18. Irudia) da,
baina fluoreszentzia etekin kuantiko txikiagoa du (8.6. Tau-
la). Jaitsiera hori LDS 722 koloratzailearen kontzentrazio
handiagoarekin lotuta egon liteke (8.6. Taula). Izan ere, ko-
loratzaile hori UV argiaren bidez ere kitzika daiteke (8.16.
Irudia), eta horrela, lokalki kitzikatutako egoera gehiago
populatzen da. Hala ere, egoera horren fluoreszentziaren
etekina askoz txikiagoa da ICT egoera zuzenean kitzika-
tzen denean baino (λexc = 530 nm, ingeleseko bertsioan),
eta beraz, fluoreszentzia orokorraren etekin kuantikoa jais-
ten lagun dezake.

Laburbilduz, UV argiztapenarekin argi zuria igortzen
duen material hibrido onena hasierako gel konposizio ho-
nen bidez lortu da:

0.9 Al
2
O

3
: 1.0 P

2
O

5
: 0.2 MgO : 0.75 EBA : 0.0144 AC :

0.0048 PY : 0.0048 LDS 722 : 300 H
2
O

hasierako gelean 3 AC: 1 PY: 1 LDS 722 koloratzaile pro-
portzio erlatiboak erabilita.
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8.19. Irudia: (a) Laginen benetako irudiak, koloratzaile horieta-
ko bakoitza bakarrik (AC, PY eta LDS 722) MgAPO-11 egituran
kapsulatzen denean, eta hiru koloratzaileak barne hartzen dituen
lagin optimizatua (M3/MgAPO-4), argi naturalarekin (goian) eta
UV argiztapenarekin (behean). (b) M3/MgAEL-4 lagin hautsaren
igorpen espektroak UV (325-375 nm) argiarekin kitzikatuta.

Ikusitako emaitzen arabera, oso zaila da sintesi baldin-
tza onenak aurreikustea eta hasierako gelera erantsi beha-
rreko koloratzaile proportzioak zehaztea. Edonola ere, argi
zuria igortzen duen material solidoa lor daiteke, fluoreszen-
tzia ahalmen handi samarrarekin, sintesi-gelean aldaketa
txiki batzuk eginez. Beraz, konposatu fluoreszenteen pro-
portzioen analisi arrazionalaren bidez frogatu da prozesua
erraz modula daitekeela argi zuri beroa edo hotza lortzeko;
alegia, LDS 722 kantitatea handituz lehenengoan eta AC,
aldiz, bigarrenean.

8.2.3 Ondorioak

Espektro elektromagnetikoaren eremu urdinean (AC), ber-
dean (PY) eta gorrian (LDS 722) igortzen duten koloratzai-
leak arrazionalki aukeratuta eta hiru horiek, norabide baka-
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rreko kanalak dituen magnesio aluminofosfato AEL zeolita
egituran (MgAPO-11n) aldi berean buxatuta, UV kitzika-
penarekin argi zuri eraginkorra igortzen duen egoera soli-
doko sistema bat lortu da. Azken kolorea zeotipoaren po-
roen espazio murriztuan sendo kapsulatutako koloratzai-
leen arteko energia-transferentzia prozesu partzialen ondo-
rio da. Gainera, kolore igorpena erraz doi daiteke hasierako
sintesi-gelera erantsitako proportzio erlatiboekin jolastuz,
beti ere behar den argiztapen motaren arabera. Horrela, ko-
loratzaile emaile eta hartzailearen proportzioetan aldaketa
txikiak eginez argia erraz modulatu daiteke, argi zuri be-
roagoa edo hotzagoa lortzeko.

Laburbilduz, metodo erraza eta nahiko azkarra aurkez-
tu da, argi zuria igortzen duten material hibridoak fabrika-
tzeko. Gainera, material horien unitate organikoak, zahar-
tze eta degradazio efektuetatik babestu dira matrize ez-
organikoak eskainitako zurruntasuna dela eta. Ondorioz,
etorkizuneko aplikazio komertzialetan erabiltzeko apropo-
sak izan daitezke.
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IV. Zatia

O N D O R I O A K

Zati honetan, tesian zehar lortutako emaitzak
eta ateratako ondorio garrantzitsuenak laburbil-
tzen dira.
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O N D O R I O A K

Tesi honetan aurkeztutako emaitzek erakusten dute bidera-
garria dela koloratzaileak material zeotipikoen nanobarrun-
be mugatuetan buxatzea, fluoroforo organikoetan prozesu
fotofisiko berriak eta/edo hobetuak sustatzeko. Hala, “el- Material hibrido

fluoreszenteak
zuzenean garatzen
dira kristalizazio
inklusio
metodoarekin.

tze bakarreko” sintesi prozedura jarraituz (“one-pot” ize-
nez ezagutzen dena) kristalizazio-inklusio metodoaren bidez
aluminofosfato aproposetan arrazionalki hautatutako kolo-
ratzaileak sartzean, funtzio nabarmenak dituzten material
hibrido fluoreszenteak zuzenean garatu dira, hala nola, li-
nealki polarizatutako argiarekiko erantzun anisotropiko ga-
rrantzitsua, bigarren harmonikoaren sorkuntza, laser ekin-
tza, igorpen sintonizagarria edo argi zuriaren igorpena.

Ondorengo lerroek tesi honetan garatutako sistema hibri-
doen ondorio eta aurkikuntza nagusiak laburtzen dituzte,
erdietsitako emaitzetan oinarrituta.

• Sistema hibrido fotoaktiboak osatzen dituzten osa-
gaien diseinu eta hautaketa egokia egitea funtsez-
koa da bi osagaien arteko konbinazio perfektua lor-
tzeko eta propietate fotofisikoak hobetzeko; hala no-
la, fluoreszentziaren etekin kuantikoa. Azken horrek, Apopilo organikoen

eta harreren
sistemen poroen
arteko doikuntzaren
garrantzia.

material fotoaktiboaren igorpen propietateak muga-
tuko ditu, eta beraz, ezaugarri erabakigarria izango
da aplikazio-eremu aproposena zehazteko. Diseinuan
kontuan hartu beharreko faktore garrantzitsuenak ho-
nako hauek dira: harrera nanokanalen izaera (kanalak
edo gelaxkak) eta dimentsioak, eta koloratzaile apopi-
loen tamaina molekularra eta berezko propietateak.
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194 ondorioak

• Koloratzailez dopatutako material hibridoak ohiko
berotze metodoen bidez nahiz mikrouhin labean pres-
ta daitezke. Metodo bat ala bestea erabiltzeak eraginBerotze-teknika

bakoitzaren
abantailak.

nabarmena du materialaren partikula-tamainan; ale-
gia, mikrouhin labeak azkar eta eraginkortasun han-
diz berotzen laguntzen du eta kristal txikiagoak sor-
tzen ditu. Ohiko labeak, aldiz, kristal handi defini-
tuak sortzen ditu, aplikazio optikoetarako egokiak di-
renak.

• Aluminofosfato materialean ordezkapen isomorfiko-
rako dopatzaile metalikoa aukeratzea funtsezkoa da
koloratzaile kationikoen txertaketa sustatzeko. MetalBrønsted azido

lekuen garrantzia
koloratzaile
kationikoak

barneratzeko.

ioniko horiek, euskarri ez-organikoan sortzen diren
Brønsted azido lekuketan eragiten dute eta inguru-
nearen polaritatea aldatzen dute. Horren ondorioz,
koloratzaile kapsulatuaren kantitatea kontrola daite-
ke, eta materialaren azken propietateak modulatu,
koloratzailearen kontzentrazioarekiko edota moleku-
len arteko distantziarekiko menpekotasun handia da-
goen kasuetan.

• Hala, hasierako sintesi-gela doituta, dentsitate optiko
handiko materialak (espezie fotoaktiboen karga han-
dia) sor daitezke, hain zuzen ere, aplikazio optikoe-Sintesi-gelean

aldaketak eginda
dentsitate optiko

handiko materialak
lortzen dira.

tarako egokiak direnak. Gainera, agregazio moleku-
larrak eragiten dituen fenomeno kaltegarriak saihes-
ten dira, materialaren igorpen ezaugarriak baldintza-
tu gabe, egitura ez-organikoen kanalek ezarritako es-
pazio mugatua dela eta.

• Buxaduraren bidez ingurune mugatua sortzen da.
Horrek, koloratzaile apopiloen geometria zuzentzen
du eta ezaugarri optiko interesgarriak sortzen di-
tu. Bereziki, malgutasun handia eta barne-konbertsioBuxaketak

koloratzaileen
ingurunea mugatzen

du.

prozesuak dituzten koloratzaileen buxadurak (esa-
terako, LDS 730, LDS 722, DMASBT eta 4-DASPI)
kanal/poro estuko egituren barruan (adibidez, AFI,
AEL eta CHA), molekulen konfigurazio oso zurrun
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eta planarra bultzatzen du, eta fluoreszentzia etekin
kuantikoak areagotzen ditu.

• Propietate optiko ez-linealen bilaketan, NLO propie-
tate intrintsekoak dituzten koloratzaileak (bultza-tira
izaera) eta norabide bakarreko kanalen egituren arte-
ko konbinaketa perfektua dela frogatu da. Hala, ko- Bultza-tira izaera

duten koloratzaileak
eta 1Dko kanalak
dituzten egiturak
ezin hobeak dira
NLOrako.

loratzaile molekulak kanaletan zehar lerrokatzen di-
ra (kuantifikatutako dikroiko balio altuen bidez fro-
gatua), eta sistema ez-zentrosimetrikoak sortzen di-
ra. Horren ondorioz, bigarren harmoniko sorkuntza
(SHG) duten koloratzailez dopatutako kristalak lortu
dira. SHG sistemarik onena DMASBT/AEL material
hibridoan erdietsi da, NIR argitik abiatuz maiztasuna
bikoiztu eta argi ikusgaia sortzeko gai dena.

• Egoera solidoko laserrak lortzeko, ezinbestekoa da
erresonantzia barrunbe gisa funtzionatuko duten par- Mikrolaserretan

funtsezkoa da
erresonantzia-
barrunbe gisa
jarduten duten
kristal handiak
lortzea.

tikula handi samarrak lortzea. Gainera, kristalek for-
ma egokiak eta ertz definituak izan behar dituzte, bai
eta koloratzaile karga handiak. Zehazki, diluitutako
sintesi-gelek partikula tamaina handiak eragiten di-
tuzte, izan ere, nukleazioa eta kristalen hazkundea go-
bernatzen baitute. Hala, mikrolaser ekintza arrakasta
handiz lortu da DMASBT/AEL material hibridoan.

• Egitura-zuzentzaile agentea fotofisikoki aktiboa ba-
da; hau da, molekula organiko aromatikoa bada, az- SDA organiko

aromatikoak azken
propietate
fotofisikoetan eragin
dezakete.

ken materialaren propietateak alda daitezke, eta hala,
propietate fluoreszenteak erdietsi beste koloratzaile-
rik gehitu behar izan gabe. Hain zuzen ere, hori izan
da IFO egituraren kasua. Egitura horretan, DMAN
molekula organikoa patroi gisa erabili da, eta igorpen
urdin bizia lortu da, denbora igaro ahala aldatu egin
dena, molekulen antolamendu/elkartze ezberdin ba-
ten ondorioz.

• Lan honetan erabilitako sintesi estrategiari esker,
hainbat apopilo aktibo buxatu daitezke aldi berean
eta ondorioz, antena artifizialak garatu daitezke. Sis-
tema horien fluoreszentzia kolorea FRET prozesuen



196 ondorioak

probabilitatearen menpe dago, izan ere, zeotipo ka-
nalen espazio murriztuan aldi berean buxatutako ko-
loratzaileen artean jazo daitezken prozesuek baldin-
tzatuko dute. Halaber, koloratzaileen antolamendua,
kontzentrazioa eta proportzio erlatiboak funtsezkoak
dira FRET prozesuen etekina hobetzeko, eta beraz,
eragin zuzena dute sortzen den materialaren azken
igorpen propietateetan:Antena artifizialetan,

azken fluoreszentzia
FRET prozesuen oso

menpe dago.
– Alde batetik, laser koloratzaile handienak, hala

nola R123 (igorpen berdea) eta NB (igorpen go-
rria), DMAN patroiarekin batera (igorpen urdi-
na) IFO matrizearen poro handietan (FRET pa-
reak) txertatzean, hasierako egiturarekin aldera-
tuta, igorpen propietate ezberdinak lortu dira
(fluoreszentzia berdea edo gorria). Hala, espek-
troaren eremu ezberdinetan laser eraginkorrak
garatzeko aukera ematen dute.Garatutako bi

sistema hibridoak
FRET prozesuak

sustatzearen
ondorioz.

– Bestalde, hiru eraztuneko koloratzaile txikia-
goak, hala nola akridinak, Y pironinak eta LDS
722 estirilo koloratzaileak, igorpen urdina, ber-
dea eta gorria dituztenak, hurrenez hurren, AEL
egituraren kanaletan proportzio egokian kapsu-
latu dira, eta argi zuri igorpen eraginkorra erdie-
tsi da UV kitzikapen bidez. Gainera, igorpen ko-
lorea erraz egokitu daiteke eta argi zuri epelagoa
edo hotzagoa lortu behar den argiztapen mota-
ren arabera, hasierako sintesi-gelean gehitutako
proportzio erlatiboekin jokatuz.



V. Zatia

E R A N S K I N A

Tesiaren azken zati honetan, material osagarri
guztia erantsi da; hala nola, erabilitako alumi-
nofosfato egitura guztien informazioa jasotzen
duen datu-basea, egindako sintesi guztien ze-
rrenda eta kasu bakoitzerako erabilitako konpo-
sizio errealak, eta azkenik, aurkeztutako emai-
tzak egiaztatzeko beharrezko irudiak.





A
H A R R E R A K O N P O S AT U E N D AT U - B A S E A

Hurrengo orrialdeetan, tesi honetan hautatu diren zeotipo egitura mo-
tei buruzko informazio baliagarria jaso da.
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200 harrera konposatuen datu-basea

a.1 afi egitura mota

Izena eta kodearen jatorria:

• Aluminophosphate-five

• AlPO4-5 (five)

• AFI

Aurkikuntza urtea: 1987

Gelaxka idealaren datuak: hexagonala, P6cc, a = 13.8 Å, c = 8.6 Å
Egituraren dentsitatea: 17.3 T/1000 Å3

Kanalak: 7.3 x 7.3 Å
Eraztun handienaren tamaina: 12 MR
Dimentsionaltasuna: 1D

Egitura mota honekin sintetizatutako material hidridoak:

• LDS 730 / SAPO-5

• LDS 730 / MgAPO-5

• DMASBT / MgAPO-5
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a.2 ats egitura mota

Izena eta kodearen jatorria:

• MAPO-36 (thirty-six)

• ATS

Aurkikuntza urtea: 1992

Gelaxka idealaren datuak: ortorronbikoa, Cmcm, a = 13.2 Å, b = 21.6
Å, c = 5.3 Å
Egituraren dentsitatea: 16.4 T/1000 Å3

Kanalak: 6.5 x 7.5 Å
Eraztun handienaren tamaina: 12 MR
Dimentsionaltasuna: 1D

Egitura mota honekin sintetizatutako material hidridoak:

• DMASBT / MgAPO-36
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a.3 ael egitura mota

Izena eta kodearen jatorria:

• Aluminophosphate-eleven

• AlPO4-11 (eleven)

• AEL

Aurkikuntza urtea: 1987

Gelaxka idealaren datuak: ortorronbiko, Imma, a = 8.3 Å, b = 18.7 Å,
c = 13.4 Å
Egituraren dentsitatea: 19.1 T/1000 Å3

Kanalak: 4.0 x 6.5 Å
Eraztun handienaren tamaina: 10 MR
Dimentsionaltasuna: 1D

Egitura mota honekin sintetizatutako material hidridoak:

• LDS 722 / MgAPO-11

• DMASBT / MgAPO-11

• AC + PY + LDS 722 / MgAPO-11
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a.4 cha egitura mota

Izena eta kodearen jatorria:

• Chabazite

• CHA

Aurkikuntza urtea: 1978

Gelaxka idealaren datuak: trigonala, R3m, a = 13.7Å, c = 14.8Å
Egituraren dentsitatea: 14.5 T/1000 Å3

Poroak: 3.8 x 3.8 Å (malgua denez balio hau alda daiteke)
Eraztun handienaren tamaina: 8 MR
Dimentsionaltasuna: 3D

Egitura mota honekin sintetizatutako material hidridoak:

• 4-DASPI / MgAPO-34
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a.5 ifo egitura mota

Izena eta kodearen jatorria:

• Instituto de Tecnologia Quimica Valencia - fifty-one

• ITQ-51 (fifty-one)

• IFO

Aurkikuntza urtea: 2013

Gelaxka idealaren datuak: monoklinikoa, P121/n1, a = 23.3 Å, b =
16.5 Å, c = 5.0 Å
Egituraren dentsitatea: 16.7 T/1000 Å3

Kanalak: 9.3 x 10.6 Å
Eraztun handienaren tamaina: 16 MR
Dimentsionaltasuna: 1D

Egitura mota honekin sintetizatutako material hidridoak:

• R123 / MgITQ-51

• NB / MgITQ-51

• R123 + NB / MgITQ-51
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a.6 afx egitura mota

Izena eta kodearen jatorria:

• Silico-Aluminophosphate-fifty-six

• SAPO-56 (fifty-six)

• AFX

Aurkikuntza urtea: 1994

Gelaxka idealaren datuak: hexagonala, P63/mmc, a = 13.7 Å, c = 19.7
Å
Egituraren dentsitatea: 14.7 T/1000 Å3

Poroak: 3.4 x 3.6 Å
Eraztun handienaren tamaina: 8 MR
Dimentsionaltasuna: 3D

Egitura mota honekin sintetizatutako material hidridoak:

• ACY / SAPO-56

• ACO / SAPO-56

• ACY / MgAPO-56

• ACO / MgAPO-56



206 harrera konposatuen datu-basea

a.7 swy egitura mota

Izena eta kodearen jatorria:

• University of Saint Andrews - twenty

• STA-20 (twent(y))

• SWY

Aurkikuntza urtea: 2017

Gelaxka idealaren datuak: trigonala, P31c, a = 13.2 Å, b = 13.2 Å, c =
30.6 Å
Egituraren dentsitatea: 15.7 T/1000 Å3

Kanalak: 4.0 x 3.9 Å
Eraztun handienaren tamaina: 8 MR
Dimentsionaltasuna: 3D

Egitura mota honekin sintetizatutako material hidridoak:

• LDS 751 / STA-20



B
S I S T E M A G U Z T I E N K O N P O S I Z I O M O L A R
Z E H AT Z A K

Ondorengo tauletan (koloratzailez dopatutako) zeotipo guztien gel
konposizio errealak adierazten dira.

• SAPO-5 (MW)

Lagina Al2O3 P2O5 SiO2 TEA H2O

SiAFI-1 1.01 0.96 0.20 0.75 314.92

SiAFI-2 1.00 0.97 0.20 1.00 310.11

SiAFI-3 1.00 0.97 0.20 1.50 305.13

SiAFI-4 1.02 0.94 0.20 1.49 306.52

SiAFI-5 1.05 0.95 0.20 1.49 304.60

SiAFI-6 1.02 1.07 0.20 1.49 304.76

• LDS 730/ SAPO-5 (MW)

Lagina Al2O3 P2O5 SiO2 TEA LDS 730 H2O

S1/SiAFI-3H 1.00 0.91 0.20 1.50 0.024 304.95

S1/SiAFI-4H 1.00 0.91 0.20 1.50 0.024 304.95

S1/SiAFI-5H 1.00 0.91 0.20 1.50 0.024 304.95

S1/SiAFI-6H 1.01 0.95 0.20 1.49 0.026 304.66
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• MgAPO-5 (MW)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO TEA H2O

MgAFI-1 0.89 1.10 0.22 0.96 306.66

MgAFI-2 0.90 1.03 0.20 0.75 302.53

MgAFI-3 0.97 1.05 0.10 0.75 304.64

MgAFI-4 0.97 1.02 0.11 1.00 310.31

• LDS 730/ MgAPO-5 (MW)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO TEA LDS 730 H2O

S1/MgAFI-1L 0.91 1.11 0.21 1.00 0.009 305.61

S1/MgAFI-1H 0.90 1.03 0.20 1.00 0.024 304.76

S1/MgAFI-2L 0.90 1.08 0.20 0.75 0.010 305.16

S1/MgAFI-2H 0.91 1.05 0.20 0.75 0.024 304.76

S1/MgAFI-3L 0.95 0.97 0.10 0.75 0.008 305.57

S1/MgAFI-3H 0.95 0.98 0.11 0.75 0.024 305.95

S1/MgAFI-4L 0.95 1.03 0.10 1.00 0.009 313.78

S1/MgAFI-4M 0.95 1.00 0.11 1.00 0.016 304.65

S1/MgAFI-4H 0.95 1.09 0.10 1.00 0.024 305.57

• LDS 730/ MgAPO-5 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO TEA LDS 730 H2O

S1/MgAFI-2H’ 0.91 1.00 0.21 0.74 0.024 304.74

S1/MgAFI-4H’ 0.95 1.00 0.10 0.99 0.025 304.34
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• MgAPO-11 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO DPA H2O

MgAEL-1 0.97 1.08 0.28 1.86 498.72

• LDS 722/ MgAPO-11 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO EBA LDS 722 H2O 2-
propanola

S2/MgAEL-1 0.97 1.05 0.28 1.94 0.008 501.88 -

S2/MgAEL-2 0.94 1.00 0.10 0.98 0.008 300.63 -

S2/MgAEL-3 0.96 0.98 0.10 0.96 0.008 302.37 6.00

S2/MgAEL-4 0.96 1.00 0.10 0.97 0.008 500.01 -

S2/MgAEL-5 0.96 1.00 0.10 1.11 0.008 504.03 6.14

• DMASBT/MgAPO-11 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO SDA DMASBT H2O

S3/MgAEL-1 0.90 1.00 0.20 0.75 0.025 300.11

S3/MgAEL-2 0.90 1.02 0.20 0.97 0.024 300.42

S3/MgAEL-3 0.89 1.00 0.20 1.48 0.024 300.38

S3/MgAEL-4 0.95 1.02 0.10 0.74 0.024 300.10

S3/MgAEL-5 0.95 0.99 0.10 1.00 0.024 300.85

S3/MgATS-1 0.91 0.98 0.20 0.80 0.024 299.59

S3/MgATS-2 0.90 1.01 0.20 0.98 0.024 300.32

S3/MgAFI-1 0.92 0.99 0.21 0.76 0.024 300.57

S3/MgAFI-2 0.90 1.00 0.20 0.98 0.024 200.28
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• DMASBT/MgAPO-36 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO SDA DMASBT H2O

S3/MgATS-1 0.91 0.98 0.20 0.80 0.024 299.59

S3/MgATS-2 0.90 1.01 0.20 0.98 0.024 300.32

• DMASBT/MgAPO-5 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO SDA DMASBT H2O

S3/MgAFI-1 0.92 0.99 0.21 0.76 0.024 300.57

S3/MgAFI-2 0.90 1.00 0.20 0.98 0.024 200.28

• 4-DASPI/MgAPO-11 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO EBA 4-DASPI H2O

S4/MgAEL-1 0.91 0.99 0.20 1.04 0.026 300.27

S4/MgAEL-2 0.91 1.01 0.20 0.75 0.025 299.64

S4/MgAEL-3 0.96 1.02 0.10 1.04 0.024 299.85

S4/MgAEL-4 0.93 1.02 0.10 0.75 0.024 298.53

• 4-DASPI/MgAPO-34 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO TEA 4-DASPI H2O

MgCHA 0.77 1.00 0.47 3.30 - 47.00

S4/MgCHA 0.77 1.00 0.47 3.30 0.024 47.00
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• Koloratzailea/MgITQ-51 (CH)

Lagina Al2O3 P2O5 MgO DMAN H2O Koloratzailea

MgIFO-1 0.95 1.00 0.10 1.21 39.92 -

F1/MgIFO-1 0.95 1.00 0.10 1.20 40.19 0.008 R123

F2/MgIFO-1 0.94 0.99 0.10 1.22 42.59 0.008 NB

F1+F2/MgIFO-1 0.98 1.02 0.11 1.23 40.24 0.004 R123 +
0.004 NB





C
I R U D I G E H I G A R R I A K

C.1. Irudia: Koloratzailez dopatutako MgIFO laginen PXRD patroiak. F1 =
R123 eta F2 = NB.

C.2. Irudia: (a) DMAN kalibrazio disoluzioen absorbantzia neurketak (b) eta
kalibrazio-kurba 50:50 EtOH:H2O disoluzio urtsuan eta ingurune azidoan
(HCl). Kontzentrazioak µM-tan (·10

−6 M) ageri dira.
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