Streszczenie

Sposréd wielu niezwyklych wladciwosci nanoczastek konwertujgcych energie w goére (ang. upcon-
verting nanoparticles, UCNPs), chyba Zadna nie jest tak fascynujaca, jak ich zdolnoé¢ do poszerzania
granic wyobrazni dotyczgcych interakcji §wiatla z materig. Nanomaterialy te — domieszkowane
tréjwartosciowymi jonami lantanowcéw — znane sg ze swojej zdolnoéci do sekwencyjnego pochfani-
ania kilku niskoenergetycznych fotonéw, a nastepnie emisji pojedynczego fotonu o wyzszej energii.
Nieliniowy charakter tego procesu, w polgczeniu z dlugozyjacymi posrednimi stanami wzbud-
zonymi, ktére to charakteryzuja jony ziem rzadkich, uczynit z nanoczgstek konwertujacych energie w
gore material wrecz nieodzowny w wielu zastosowaniach, takich jak mikroskopia, bioobrazowanie,
detekgja i fotonika. A jednak, pomimo tak szerokiego zakresu ewentualnych zastosowar, kluczowe
pytania wcigz pozostaja w mocy —nie tylko o to, jak uzyskac jasniejsze sygnaty, lecz takze jak uzyskaé
precyzyjniejsza kontrole nad samg emisja.

Ta praca zaczeta sie wiec od zwodniczo wrecz prostego pytania:
Czy mozna uzy¢ swiatta nie tylko do wywotania emisji, lecz takze do jej ksztattowania?

Idea ta stala si¢ inspiracjg — swoistym spiritus movens — do zbadania, czy fotofizyczne $ciezki emisji
mozna kontrolowaé poprzez ko-wzbudzanie — gdzie dwie niezalezne wiazki, z ktérych kazda
rezonuje z konkretnymi przej$ciami elektronowymi, potrafig razem uksztaltowaé emisje w sposéb
nieosiggalny dla pojedynczej wigzki.

Aby to osiggnaé, opracowano dwuwigzkowy uklad optyczny, ktéry to wykorzystywat wspétosiowe
wzbudzanie wigzka lasera diodowego pracy cigglej o diugoéci fali 975 nm — rezonansowq z
przejéciem w jonach iterbu obecnych w badanych materiatach obok innych jonéw emitujgcych i
bedaca klasyczng dlugoscia fali ich wzbudzenia — oraz przestrajalng wigzka w bliskiej podczerwieni
w zakresie 1050-1875 nm, generowana w procesie réznicowej generacji czestotliwosci. Uktad ten
zapewnial nie tylko precyzje wyboru dtugosci fali, ale takze stabilno$¢ widmowa i przestrzenna,
umozliwiajac przeprowadzenie badan na kanwie ko-wzbudzania w szerokim zakresie warunkow.

Podréz poprzez meandry wlasciwosci fotofizycznych rozpoczeto od nanoczastek domieszkowanych
tulem — i po drodze odkryto efekty, ktére przekroczyly wszelkie oczekiwania. Dwa zakresy spektralne
wigzki przestrajalnej — z maksimum przy 1213 oraz 1732 nm - okazaly sie wyjatkowo owocne
w ramach ko-wzbudzania: wigzka o kazdej z tych ditugosci fali osobno wywotywata niemalze
pomijalny sygnal, lecz w potaczeniu z 975 nm powodowala dramatyczne wrecz wzmocnienie
obserwowanej emisji. W niektérych przypadkach emisja ta przekraczata wkiad sumaryczny obu
wigzek o kilkaset procent — innymi stowy, ich polaczenie dawato znacznie wigkszg intensywnos¢ emisji
niz suma intensywnosci generowanych przez kazda z wigzek osobno. Do iloSciowego ujecia tego
efektu wprowadzona zostata miara nadmiaru emisji, a takze zaproponowano fenomenologiczne
modele, by opisa¢ zaleznoé¢ rzeczonego nadmiaru od mocy wzbudzenia. Wykraczajgc poza
zakres, gdzie nadmiar emisji pozostawat mierzalny, przejscie do rezimu niskich mocy wzbudzenia
uzewnetrznilo jeszcze bardziej intrygujace zjawisko: emisje de novo — Swiatto powstajace jedynie
przy wspoéldziataniu obu wiazek, gdy zadna z nich samodzielnie nie jest w stanie go wywotaé.



Aby zilustrowa¢ konsekwencje tegoz odkrycia, przeprowadzono bezposrednia wizualizacje wigzki
1732 nm — nieuchwytnej dla detektoréw krzemowych — poprzez ko-wzbudzanie z wigzka 975
nm. Uzywajac szkietka mikroskopowego pokrytego nanoczgstkami pelnigcymi role luminoforu
oraz standardowego aparatu fotograficznego do rejestracji emisji, doswiadczenie to umozliwito
przestrzenne obrazowanie profilu wigzki w czasie rzeczywistym, z mozliwo$cig wytaczania — stuzac
jako praktyczne potwierdzenie, iz mozliwe jest znaczace poszerzenie konwersji spektralnej — swoiste
zobaczenie promieniowania podczerwonego wykraczajacego poza granice konwencjonalnych
detektoréw.

Nastepne badania objely uklady na bazie jonéw erbu, gdzie réwniez zaobserwowano efekty
ujawniajace sie tylko na kanwie ko-wzbudzania, cho¢ kazdy z nich o innym charakterze. Wigzka o
dtugosci fali 1523 nm wzbudzata mierzalng emisje samodzielnie, lecz skutkowata tylko niewielkim
nadmiarem emisji przy ko-wzbudzaniu wraz z wigzka 975 nm. Drugi zakres, z maksimum przy
1139 nm, okazal sie znacznie bardziej intrygujacy: wigzka ta pozostawata bezczynna w izolacji, lecz
w warunkach ko-wzbudzania z wigzkg 975 nm prowadzita do wzmocnionej emisji. Poniewaz fotony
o dtugoéci fali 1139 nm w jonach erbu odpowiadaja wyltacznie absorpcji ze stanu wzbudzonego,
uzycie danej dlugosci fali stato sie modelowym przykladem niosgcego efekty ko-wzbudzenia bez
udziatu absorpdji ze stanu podstawowego.

Dalsze badania z uzyciem jedynie wigzki 1139 nm - czyli bez wigzki 975 nm - przy wysokiej jej mocy
ujawnily nietypowe zachowanie intensywnosci mierzonej emisji, zalezne od stezenia jonéw erbu.
Nagte zmiany w odpowiedzi oraz zwiekszona jej nieliniowo$¢ wzgledem mocy wigzki wzbudzajacej
wskazywaly na efekty sprzezenia zwrotnego — a moze nawet petle energetyczna. I chociaz doktadne
objadnienie mechanizméw stojacych za rzeczonymi obserwacjami wymaga dalszych badan, juz teraz
jest w pelni oczywiste, iz nie jest to tylko zakoriczenie — a preludium do czego$ zupelnie nowego.

Na koricu tej opowiesci, ktéra zaczela sie od pytania o kontrole, pozostaje jedna trwala idea:
ko-wzbudzanie to co$ wigcej niz tylko spos6b na wzmocnienie emisji — to subtelne, ale i potezne
narzedzie do jej ksztattowania.



