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Streszczenie w jezyku polskim

Wsréd réznych rodzajow proceséw konwersji energii wzbudzenia w gére (UC), w ktérych
emitowany foton ma energie wyzszg niz zaabsorbowany, lawinowa emisja fotonéw — PA jest
wyjatkowa ze wzgledu na wysoce nieliniowy wzrost intensywnosci fotoluminescencji
w odpowiedzi na niewielki wzrost gestosci mocy fotowzbudzenia. W rezultacie, zaleznos¢
intensywnosci luminescencji w funkcji gestosci mocy wykazuje charakterystyczny ksztatt litery
S. Cecha charakterystyczng procesu PA jest wyrazny prég gestosci mocy PA (PArw), powyzej
ktorego intensywnos$¢ luminescencji wzrasta w wysoce nieliniowy sposéb zgodnie z prawem
potegowym o wyktadniku potegi wiekszym niz 5. PA po raz pierwszy zaobserwowano
w 1979 roku w LaCl; domieszkowanym jonami Pr3* podczas badania tego materiatu z myslg
o zastosowaniu go w konstrukgji licznika kwantowego fotonéw sredniej podczerwieni. Od tego
czasu zjawisko to stato sie interesujgcym tematem dla wielu badaczy, ktorzy opisywali je
w materiatach domieszkowanych réznymi jonamilantanowcéw. Oryginalnie badane materiaty
miaty posta¢ monokrysztatow, szkiet i swiattowoddéw, a PA obserwowano w wiekszosci
przypadkdéw jedynie w temperaturach kriogenicznych. Jednakze stato sie jasne, ze obserwacja
lawinowe] emisji w mikro- lub nanoskali umozliwitaby szereg nowych zastosowan materiatow
lawinowych, na przyktad wykorzystanie w bioobrazowaniu lub w konstrukcji elementéw
aktywnych w bioczujnikach. Do niedawna uzyskanie PA w nanoskali byto wyzwaniem, jednak
emisja PA zostata po raz pierwszy zademonstrowana w nanokrysztatach NaYFs
domieszkowanych jonami Tm3* w temperaturze pokojowej (RT). Stwierdzono, ze optymalne
stezenie jondw Tm3* wynosi 8%. Zazwyczaj procesy relaksacji krzyzowej (CR), bardziej wydajne
przy wysokich stezeniach domieszek, prowadzg do wygaszania koncentracyjnego

luminescencji i postrzegane sg jako konkurencyjne w stosunku do proceséw emisji lub



konwersji energii w gore. Jednak w przypadku emisji lawinowej procesy CR sg wysoce
pozadane, poniewaz zwiekszajg efektywnos¢ pozytywnego sprzezenia zwrotnego (ang. Energy
loop) prowadzacego do zwielokrotniania populacji poziomu odpowiedzialnego za efektywng
absorpcje ze stanu wzbudzanego. Oprdcz materiatdw domieszkowanych jonami Tm?3*, PA
zaobserwowano takze w nanokrysztatach wspotdomieszkowanych Pr3* i Yb3*. Niemniej
jednak, wptyw wielkosci materiatu na wtasciwosci PA nie byt wczesniej badany, a niniejsza
rozprawa doktorska przedstawia takie badania. Przygotowano i zbadano dwa zestawy
krysztatow LiYF4 - pordwnano zachowanie krysztatéw domieszkowanych 3% oraz 8% jondw
Tm?3*, przy czym zmiennym parametrem byt ich rozmiar. W pierwszym przypadku poréwnano
nano oraz mikrokrysztaty z odpowiednim monokrysztatem domieszkowanym 3% jonédw Tm?3*.
W drugim przypadku poréwnano nano i mikrokrysztaty domieszkowane 8% jonéw Tm?3*,
Dodatkowo nanokrysztaty wystepowaty w dwdch wersjach — domieszkowanego rdzenia, oraz
tozsame nanokrysztaty ktérych powierzchnie pasywowano niedomieszkownym ptaszczem
LiYFs. Materiaty byly wzbudzone przez jednomodowy laser poétprzewodnikowy generujgcy
wigzke o dtugosci fali 1064 nm i zaobserwowano emisje PA przy dtugosci fali 800 nm oraz
475 nm. Zbadano charakterystyczne wtasciwosci emisji lawinowej — nieliniowo$¢ zachowania
oraz prog. Zaobserwowano, ze wartosci progowe PA zmniejszajg sie wraz ze wzrostem
wielkosSci badanego materiatu, rownoczesnie zauwazono wzrost nachylenia krzywej ,,S” wraz
ze zmniejszeniem wielkosci materiatu. Przedstawione wyniki zwigzane z PA w krysztatach
domieszkowanych Tm3* zostaty wzbogacone o modelowanie zachowania emisji lawinowej
w celu zrozumienia mechanizmu PA obserwowanego w jonach Tm3*. W ramach wspotpracy
przygotowano praktyczng demonstracje zastosowania nanoczgstek lawinowych (ANP)
do obrazowania dyfrakcyjnego. Przeprowadzono nadrozdzielcze obrazowanie nanokrysztatéw
typu rdzen-otoczka domieszkowanych 3% jonéw Tm3*, osiggajac rozdzielczo$¢ przestrzenng

do 125 nm.

Niniejsza rozprawa zawiera réwniez opis zjawiska PA obserwowanego
w nanokrysztatach NaYF; typu rdzen i rdzen-otoczka, w ktérych rdzed byt
wspoétdomieszkowanych jonami Pr3* (0.1%, 0.3%, 0.5% lub 0.7%) i Yb3* (15%). Materiaty
zostaty wzbudzone za pomocy diody jednomodowej generujacej wigzke o dtugosci fali
852 nm, w wyniku czego zaobserwowano emisje PA o dtugosci fali 482 nm i 607 nm. O ile
emisja lawinowa w materiatach wspétdomieszkowanych jonami Yb3* i Pr3* zostata wczeséniej
zademonstrowana, wyniki prezentowane w niniejszej rozprawie zawierajg istotne, nowe
elementy oraz wzbogacajg i precyzujg wiedze. Po pierwsze, zbadano wptyw architektury

krysztatéw, a mianowicie rdzen i rdzen-otoczka na wiasciwosci PA. Ponadto opisano wptyw



stezenia jondw Pr3* w szerokim zakresie (0,1%, 0,3%, 0,5%, 0,7%) na wtasciwosci PA. Co wiecej,
niektore artykuty btednie przypisujg emisje jondw Pr3* w okolicy 610 nm jako pochodzaca
z poziomu 1D,. W niniejszej pracy eksperymentalnie zweryfikowano prawidtowe pochodzenie
emisji 607 nm we fluorkach i przypisano jg przejsciu energetycznemu 3Po—3Hs. Ponadto,
przygotowano stosunkowo prosty teoretyczny model procesu PA w ukfadzie
domieszkowanym jonami Pr3*i Yb3* w celu zrozumienia, w jaki sposéb poszczegdlne przejscia
energetyczne wptywajg na wtasciwosci emisyjne PA. Model fenomenologiczny wykazat,
ze w zastosowanych warunkach wzbudzenia, PA wystepuje tylko w materiatach
wspotdomieszkowanych Pr3* i Yb3*, w przeciwiefstwie do materiatéw domieszkowanych
pojedynczo jonami Pr3*. Zostato to réwniez potwierdzone eksperymentalnie. Mianowicie,
nanokrysztaty NaYFs w architekturze rdzen i rdzen-otoczka pojedynczo domieszkowane
jonami Pr3* w szerokim zakresie stezen: 0.1%, 0.5%, 1%, 3%, 5%, and 8% byty wzbudzane

wigzka o dtugosci fali 852 nm, jednak nie zaobserwowano zadnej emisji.

Niniejsza rozprawa zawiera rowniez badania majgce na celu zweryfikowanie
mozliwosci uzyskania PA w nanokrysztatach domieszkowanych innymi jonami lantanowcéw.
Cechy charakterystyczne zjawiska PA zaobserwowano w nanokrysztatach NaYFs
domieszkowanych jonami Tm3* (3%, 8%), jak roéwniez w nanokrysztatach
wspotdomieszkowanych 20% jondw Yb3t i Tm3* (4% lub 8%) po wzbudzeniu wigzkg o dtugosci
fali 1059 nm. Ponadto przy wzbudzeniu 1059 nm i 980 nm badano nanokrysztaty NaYF4
domieszkowane jonami Ho3* (0.5%, 2%), jak réwniez wspétdomieszkowane 20% Yb3* i 0.5%,
1%, 2%, 4% lub 8% jonéw Ho3*, jednakze wzbudzenie tymi dtugosciami fali nie pozwolity
na generowanie lawinowej emisji fotondw. Co wiecej, zsyntezowano nanokrysztaty
w architekturze rdzen i rdzen-otoczka domieszkowane 20% jonéw Yb3* i Er3* (2% lub 20%),
ktore bedg w przysztosci badane pod katem istnienia PA w odpowiednich warunkach
fotowzbudzenia. W wymienionych przypadkach, w ktérych nie udato sie zaobserwowac
lawinowe] emisji, najpowazniejszym wyzwaniem jest dobranie odpowiedniej dtugosci fali
wzbudzenia w celu spetnienia wstepnego wymagania (tzn. efektywna ESA i mato
prawdopodobna GSA). Poznanie zachowania PA w mikro- i nanoskali jest niezbedne,
aby mysleé o przysztych zastosowaniach tego zjawiska w wielu dyscyplinach (bio)technologii
i inzynierii biomedycznej. Prezentowane wyniki przyczyniajg sie do zrozumienia
charakterystycznych wfasciwosci PA zaleznych od wielkosci krystalitdw i choé w pewnym
stopniu mozliwe do przewidzenia, nie byty wczesniej badane. Uzyskana w ten sposéb wiedza

umozliwia lepsze zrozumienie mechanizmu PA, przewidywanie cech PA syntetyzowanych



materiatdbw, a tym samym mozliwo$¢ intencjonalnego projektowania wfasciwosci

luminescencyjnych tych wysoce nieliniowych (nano)luminoforéw.



