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Resumen

El trabajo resumido en esta tesis se ha llevado a cabo dentro del grupo de Altas Presiones

y Espectroscopia de la Universidad de Cantabria y tiene dos objetivos principales. Por un

lado, se han estudiado las propiedades ópticas de distintos iones de metales de transición

y tierras raras en diversas redes aislantes. Se han realizado medidas experimentales de

luminiscencia, absorción, tiempo de vida y espectroscopia resuelta en tiempo. Concreta-

mente, uno de los objetivos principales ha sido establecer los mecanismos responsables de

la luminiscencia de upconversion (UC) de los materiales estudiados, y los requerimientos

estructurales para aumentar su eficiencia. Para ello se han comparado diversos métodos

de śıntesis aśı como diferentes concentraciones de impurezas. Asimismo, se han investi-

gado transiciones de fase a alta presión en semiconductores con tamaño de part́ıcula en el

rango de los nanómetros mediante absorción óptica, espectroscopia Raman y difracción

de rayos X.

Los procesos de UC permiten obtener luz visible de forma eficiente tras la excitación

en el infrarojo (IR). El estudio de materiales que presentan luminiscencia de UC atrae

un gran interés por sus posibles aplicaciones tales como materiales láser, marcadores

biológicos, fósforos o para mejorar la eficiencia de células solares.

La mayoŕıa de los estudios de UC involucran combinaciones de iones de tierras raras,

en particular, el Yb3+ es un excelente candidato para inducir UC en otros iones. En

este trabajo se han caracterizado estructural y espectroscópicamente nanopart́ıculas de

Y2O3: Er3+, Yb3+, NaYF4: Er3+, Yb3+, aśı como nanocristales de Gd3Ga5O12 (GGG)

e Y3Al5O12 (YAG) co-dopados con Tb3+-Yb3+ y Eu3+-Yb3+ preparadas usando diversos

métodos de śıntesis. Los procesos de UC en los materiales dopados con iones que poseen

niveles de enerǵıa resonantes, tales como Er3+ e Yb3+, se han asignado a mecanismos de
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absorción de estado excitado (GSA/ESA) y transferencia de enerǵıa (GSA/ETU). Por

el contrario, la luminiscencia de UC en los sistemas con Tb3+-Yb3+ o Eu3+-Yb3+ se ha

explicado de acuerdo con el mecanismo de sensitización cooperativa.

Al contrario que las transiciones f-f en las tierras raras, las transiciones d-d de los

metales de transición son mucho más sensibles al entorno, por ejemplo, el Mn2+ puede

emitir desde la región azul hasta la roja del espectro, dependiendo del campo cristalino

generado por la red en la que se encuentre. Por ello, la combinación de iones de lantánidos

y metales de transición extiende las posibilidades de sintonización de la luminiscencia de

UC a través de cambios en las enerǵıas de los estados involucrados. La emisión de UC en

sistemas mixtos metal de transición-lantánido fue observada por primera vez en CsMnCl3

y RbMnCl3 dopados con Yb3+ sólo a bajas temperaturas. En este trabajo se ha observado

por primera vez luminiscencia verde de UC en el sistema LaMgAl11O19 (LMA): Mn2+,

Yb3+ hasta 650 K. Asimismo se ha llevado a cabo un estudio espectroscópico exhaustivo

de este material analizando la dependencia de sus propiedades de UC con la concentración

de impurezas y la temperatura.

Las técnicas de alta presión pueden modificar la simetŕıa y la fuerza del campo crista-

lino de un material, por ello resultan muy útiles a la hora de obtener información acerca

de las propiedades ópticas de un ión, especialmente en el caso de los metales de tran-

sición. En este trabajo se han investigado las propiedades ópticas de nanopart́ıculas de

GGG impurificadas con Cr3+ en función de la temperatura (en el rango 25-300 K) y de la

presión (hasta 20 GPa). Este sistema resulta particularmente interesante debido a que el

Cr3+ se encuentra cerca del punto de cruzamiento de estados excitados 4T2-2E y el estado

desde el que tiene lugar la emisión es una mezcla de ambos estados excitados.

Por último, se han estudiado las propiedades ópticas y estructurales de nanopart́ıculas

de CdS y Zn1−xCoxO a alta presión. Las propiedades de los semiconductores nanocris-

talinos pueden ser muy distintas de las del material masivo (bulk). En particular, se ha

demostrado anteriormente un aumento de la presión de transición aśı como una disminu-

ción de la temperatura de fusión al disminuir el tamaño de part́ıcula. En este estudio, se

ha visto que las nanopart́ıculas de CdS presentan una transición de fase zinc-blenda (ZB)

→ NaCl en torno a 6 GPa. En el caso de ZnO impurificado con Co2+ se han estudiado
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los efectos de la transición de fase empleando el Co2+ como sonda local. La transición

de fase irreversible wurtzita (W) → NaCl en nanocristales de Zn1−xCoxO tiene lugar

progresivamente y se completa a 14-15 GPa.
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Chapter 1

Introduction

Since the famous talk by R. Feynman in 1959, There’s plenty of room at the bottom, a huge

number of research works have been devoted to the fundamental understanding and possi-

ble applications of materials with sizes in the nanometer regime. Spectroscopy deals with

the study of the absorption, reflection, emission or scattering of electromagnetic radiation

by matter. The first spectroscopic study can be attributed to I. Newton’s observation of

the sunlight containing all the colors of the rainbow in 1672. The double-slit experiment

carried out by T. Young in 1801 demonstrated the wave nature of radiation. Moreover,

the concept of photon was developed by A. Einstein to explain some experimental re-

sults which did not fit the wave model. Since the appearance of quantum mechanics,

many spectra of atoms, molecules and solids have been correctly interpreted. Nowadays,

optical spectroscopy represents a powerful and non-destructive tool to understand solid

state physics, this is, to investigate all kind of materials, in particular, nanocrystalline

materials.

The aim of this thesis is two-fold; firstly, this work has been devoted to the study of the

microscopic origin of the optical properties of diverse transition metal (TM) and rare-earth

(RE) ions in different insulating host lattices. Concretely, one of the main goals has been to

establish the mechanisms responsible for the upconversion (UC) luminescence properties

of the studied materials, as well as the structural requirements to increase their quantum

efficiency. Different synthesis methods and impurity concentrations have been compared.

Secondly, phase transitions under high pressure in semiconductor nanocrystals or quantum

dots (QDs) have been studied by means of optical absorption, Raman spectroscopy and

5
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X-ray diffraction (XRD).

This work has been performed within the High Pressure and Spectroscopy group at

the University of Cantabria. Our research group has a wide experience in the study

of absorption, excitation, luminescence and Raman phenomena as well as in the use of

low temperature and high pressure complementary techniques. Besides, different crystal

growth methods such as the Bridgman technique had been previously implemented in

our laboratories. Nevertheless, this thesis work has been the first one within our research

group involved in the synthesis and optical characterization of nanocrystalline systems.

In this sense, a big effort has been made in order to develop the methods to synthesize

nanoparticles, including different scientific short stays in other research groups, and also in

order to overcome some problems and changes in properties related to the increase of the

surface-to-volume ratio with decreasing size. It is important to point out that synthesizing

the samples ourselves instead of obtaining them from other laboratories allows us to have

a better control of the materials under investigation.

This report is divided in seven chapters. After the Introduction, in Chapter 2 the

relevant theoretical aspects in order to understand the observed optical phenomena are

detailed. The similarities and differences of RE and TM ions and the transitions re-

sponsible of their spectra are outlined. Besides, the quantum confinement effects with

decreasing particle size observed in semiconductor nanocrystals are described. In Chap-

ter 3 the different synthesis methods utilized for the preparation of the nanocrystalline and

microcrystalline samples are exhaustively explained. In Chapter 4 the experimental tech-

niques and setups used for the structural characterization of the samples as well as for the

study of their optical properties are presented. Chapters 5 and 6 show the most relevant

results and discussion of the systems object of this study. Concretely, Chapter 5 is de-

voted to the study of insulating materials doped with RE and TM ions. UC luminescence

phenomena has been observed and characterized in diverse RE3+-doped nanoparticles

such as Er3+-Yb3+ co-doped Y2O3 and NaYF4, or Tb3+-Yb3+ and Eu3+-Yb3+ co-doped

Gd3Ga5O12 (GGG) and Y3Al5O12 (YAG). The optical properties of LaMgAl11O19 (LMA)

co-doped with Mn2+ and Yb3+ microcrystalline powders have also been explored. The

effects of temperature and Mn2+ and Yb3+ concentrations on UC luminescence properties
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have been studied. Finally, the dependence of GGG: Cr3+ nanoparticles luminescence on

pressure and temperature has been analyzed. In Chapter 6 absorption and Raman spectra

as well as XRD patterns have been studied under high pressure in CdS and Zn1−xCoxO

QDs. CdS nanoparticles show a zinc-blende (ZB) to rock-salt (RS) phase transition at

around 6 GPa, while the phase transition of wurtzite (W) Zn1−xCoxO nanocrystals to the

RS structure takes place gradually and is completed at ca. 14-15 GPa. Finally, the main

conclusions are summarized in Chapter 7.
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