Warszawa, 07-02-2025

Recenzja rozprawy doktorskiej "Swiattowody pokryte warstwami diamentowymi z centrami

NV jako platforma do kwantowej magnetometrii* mgr Pauliny Czarneckiej-Treli

Rozprawa doktorska mgr Pauliny Czarneckiej-Treli to cztery wieloautorskie (z liczbg autoréw
od 6 do 10) artykuly opublikowane w latach 2019 - 2024 w miedzynarodowych recenzowanych
czasopismach naukowych. Rozprawa ma posta¢ ksigzki, w ktorej oprocz kopii artykutéw naukowych
znajduje sie tez swego rodzaju przewodnik opisujacy zagadnienia potrzebne do zrozumienia artykutéw
oraz podsumowujacy wyniki przeprowadzonych badan. Przewodnik ma 82 strony | sktada sie z szesciu
rozdziatéw: Wprowadzenie, Magnetometria z uzyciem proszkow i zawiesin diamentowych, Osadzanie
czastek diamentowych na szkle, Pomiar gradientu pola magnetycznego za pomocg Swiattowodow
pokrytych nanodiamentami, Mapowanie rozkiadu pola magnetycznego oraz Posumowanie i
perspektywy. Zaréwno uktad materiatu jak i zawarto$¢ przewodnika sg jasne i czytelne a jezyk w
wiekszosci poprawny.

Wspolnym elementem prac naukowych stanowigcych rozprawe doktorska jest wykorzystanie
centrow barwnych NV' (w dalszej czesci recenzji zrezygnuje z symbolu i, zgodnie z konwencjg
autorki rozprawy, bede stosowal okreslenie NV) w nanokrysztatach diamentu umieszczonych na
powierzchni szkta jako czujnikbw lokalnego pola magnetycznego z rozdzielczoscig przestrzenng
wyznaczong przez wiasnosci mikroskopu optycznego lub inne wiasnosci ukfadu doswiadczalnego
(rozmiar nanodiamentdw jest mniejszy niz te ograniczenia).

Gtownym osiggnieciem rozprawy doktorskiej jest doswiadczalne pokazanie, ze obrazowdd , ktorego
jedno czoto pokryte jest warstwg nanodiamentow moze by¢ wykorzystany w endoskopowej metodzie
pomiaru rozktadu natezenia pola magnetycznego w ptaszczyznie czotowej obrazowodu. Podstawowe
zjawisko fizyczne umozliwiajgce ten pomiar to optycznie wykrywany rezonans magnetyczny. W
literaturze anglojezycznej stosuje sie okresSlenie ,,Optically Detected Magnetic Resonance" oraz
akronim ODMR, ktérym bede postugiwat sie w dalszej czesci recenzji. ODMR bazuje na tym, ze
wykorzystujac zielone promieniowanie laserowe mozna uzyska¢ polaryzacje centrum barwnego NV w
stanie podstawowym - nieréwnowagowe obsadzenie podpoziomOw o roznej wartosci rzutu spinu.
Rezonansowe pole mikrofalowe niszczy polaryzacje co prowadzi do zmniejszenia natezenia
fluorescencji centrum barwnego. Poniewaz rozszczepienie podpozioméw dla pdél magnetycznych
rzedu pojedynczych nT jest, w przyblizeniu, liniowo zalezne od pola magnetycznego to wyznaczajac
czestos¢ mikrofal w rezonansie z przejsciami pomiedzy podpoziomami energetycznymi w stanie
podstawowym mozemy wyznaczy¢ zewnetrzne pole magnetyczne.

Aby wspomniang powyzej demonstracje przeprowadzi¢ autorka rozprawy musiata wczesniej uporac
sie réznymi problemami technicznymi, z ktérych najtrudniejsze byty zapewne solidne zakotwiczenie
nanodiamentOow na powierzchni szkta oraz pomiary ODMR z kamerg w sytuacji niskiego natezenia
sygnatu fluorescencji. Zadania to zostaty wykonane z sukcesem a, przy okazji, zmodyfikowano
standardowg metode kowalentnego wigzania nanodiamentow do powierzchni szkia.



Artykuty naukowe:

1. Adam M. Wojciechowski et al. (facznie 9 wspdétautorow), Optical Magnetometry Based on
Nanodiamonds with Nitrogen-Vacancy Color Centers, Materials 12, 2951 (2019).

W pracy wykorzystano optyczny mikroskop konfokalny do pomiaru sygnalu ODMR proszku
diamentowego na powierzchni szkietka mikroskopowego oraz powierzchni obrazowodu o wysokiej
aperturze numerycznej poszczegOlnych widkien. Pomiar bardzo stabych sygnatéw elektrycznych
(bardzo mate pole obserwacji w mikroskopie konfokalnym) umozliwito zastosowanie detekgcji
fazoczutej. W przypadku proszku diamentowego gdzie mamy do czynienia losowg orientacjg
nanokrysztatow wzgledem mierzonego pola magnetycznego widma ODMR sg ciggle a pomiary
wskazujg, ze ich szeroko$¢ rosnie proporcjonalnie do amplitudy pola magnetycznego. Aby
skwantyfikowa¢ te zaleznos¢ wyznaczono pierwsza i drugg pochodng widm ODMR i szukano
zewnetrznych maksiméw i zer odpowiednio dla pierwszej i drugiej pochodnej. Odlegtos¢ pomiedzy
tymi punktami poréwnana ze znanym widmem dla orientacji centrum NV 111 wykorzystano do
wyznaczenia pola magnetycznego. Ten bardzo wazny wynik dowodzi, ze mozna wykorzysta¢ proszki i
zawiesiny nanodiamentéw do pomiaru pola magnetycznego za pomocg ODMR. Uzyskano bardzo
umiarkowana czuto$¢ na poziomie IpT/4Hz W tej samej pracy pokazano tez wstepnie, ze mozna
mierzy¢ sygnaty ODMR na jednym koncu obrazowodu wprowadzajgc $wiatto zielonego lasera oraz
mierzac fluorescencje przez jego drugi koniec - metoda endoskopowa.

2. Paulina Czarnecka et al. (+ 9 wspétautorow), Magnetically-sensitive nanodiamon thin-films on glass
fibers, Optics Materials Express 12, 444 (2022).

W pracy przygotowywano probki szklane (szkietko mikroskopowe, swiattowdd z duzym rdzeniem,
obrazowdd), do ktérych kowalentnie zakotwiczono nanodiamenty z centrami barwnymi NV o
rozmiarze 140 nm. Zastosowano znang z literatury chemiczng procedure osadzania nanodiamentéw
poprzez wigzania kowalentne zwigzkéw organicznych. Otrzymane w ten sposOb nanowarstwy
diamentu charakteryzowano przy pomocy mikroskopii optycznej oraz mikroskopii sit atomowych.
Okazato sie, ze aby pokry¢ powierzchnie szkla w znacznym stopniu trzeba kilkukrotnie powtarzac¢
procedure kotwiczenia. Analizujgc obrazy z AFM autorzy pracy ocenili pokrycie powierzchni szklanej
nanowarstwag diamentow na prawie 90%. Prébki wykorzystywano do pomiaru pola magnetycznego z
wykorzystaniem techniki ODMR. Stosowano mikroskop optyczny szerokiego pola oraz kamere co
pozwalalo obrazowaé pole magnetyczne na dos¢ duzym obszarze. Po wstepnej charakteryzacji na
szkietku mikroskopowym wykonano pomiary endoskopowe na $wiattowodzie wielomodowym oraz
obrazowodzie. W ostatnim przypadku procedure kotwiczenia nanodiamentéw do czota obrazowodu
powtérzono az siedmiokrotnie aby zwiekszy¢ prawdopodobienistwo osadzenia nanodiamentéw na
kazdym z maltych (ok. 3p.m) rdzeni. Za gtéwny rezultat pracy uwazam doswiadczalne pokazanie, ze
stosujac wielomodowy Swiattowdd pomiary pola magnetycznego mozna wykonywaé¢ metoda
endoskopowa. W przypadku obrazowodu nie udato sie zmierzy¢ z sygnalu ODMR z pojedynczego
wibdkna obrazowodu. Jednak pomiary fluorescencji centrow barwnych NV pokazany duzg rozdzielczos¢
przestrzenng umozliwiajacg obrazowanie koncéwki Swiattowodu.



3. Mona Jani et al. (+ 5 wspotautoréw), Sensing of Magnetic-Field Gradients with Nanodiamonds on
Optical Glass-Fiber Facets, ACS Applied Nano Materials 6,13 (2023).

Gtowne osiggniecie pracy to pokazanie, ze nanodiamenty z centrami barwnymi NV w pofaczeniu z
metodg ODMR mozna stosowa¢ do pomiaru gradientu pola magnetycznego w ukladzie
endoskopowym uzyskujac jednoczes$nie bardzo dobrg rozdzielczo$¢ przestrzenng w plaszczyznie
koncéwki swiattowodu z natozong nanowarstwg diamentow. Bardzo ciekawa jest opisana w pracy
kwestia kotwiczenia nanodiamentéw na koncéwce Swiattowodu badz obrazowodu. Okazato sie, ze
wprowadzenie dodatkowego kroku (wygrzewania) w procedurze kowalentnego wigzania
nanodiamentow do szkta znaczaco poprawia jakos¢ nanowarstwy - jej trwato$¢ oraz jednorodnosé.
Uktad pomiarowy to mikroskop optyczny szerokiego pola badz skaningowy mikroskop konfokalny oraz
podukfady pomocnicze (zrodta przestrajalnego pola mikrofalowego oraz pola magnetycznego o
regulowanym natezeniu) niezbedne w metodzie ODMR. Zastosowano specjalny obrazowod z
indywidualnymi rdzeniami o srednicy 2,8 p.m. Kamera rejestrujgca rozktad natezenia fluorescenc;ji
centrow NV w plaszczyznie wyjsciowej obrazowodu umozliwia jednoczesng rejestracje rozkladu
fluorescencji w catym obserwowanym obszarze. Wykonujagc sekwencje pomiaréw dla roznych
czestosci pola mikrofalowego mozna, z widm ODMR, odtworzy¢ Ilokalne natezenie pola
magnetycznego. Teoretyczna rozdzielczo$¢ przestrzenna takiego pomiaru to albo rozdzielczos¢
mikroskopu szerokiego pola albo rozmiar pojedynczego rdzenia obrazowodu. W omawianej tu pracy
zadna z powyzszych nie zostata osiggnieta - aby uzyska¢ sygnat fluorescencji o kontrascie niezbednym
do wyznaczania pola magnetycznego konieczne okazalo sie dodawanie fluorescencji z ok. 20 rdzeni
obrazowodu. Pomiar gradientu pola magnetycznego uzyskano przepuszczajgc prad elektryczny przez
prostoliniowy przewdd elektryczny umieszczony w poblizu koricéwki obrazowodu pokrytej warstwa
nanodiamentdw. Uzyskane wyniki dobrze zgadzajg sie przewidywaniami teoretycznymi.

4. Paulina Czarnecka-Trela, et al. (facznie 6 wspotautorow), Self-assembled concentric stripes of
diamond particles by pinning-depinning mechanism, Diamond and related materials 142, 110783
(2024).

Przy okazji badan nad wiodgcym tematem rozprawy doktorskiej czyli endoskopowym pomiarem
pola magnetycznego metodg ODMR autorka rozprawy zajeta sie takze innym bardzo ciekawym
zagadnieniem - spontanicznym osadzaniem nanodiamentéw na powierzchni szkla. Komercyjnie
dostepne nanodiamenty mogg mie¢ postac zawiesin i naktadanie ich na rézne powierzchnie sprowadza
sie do nakraplania zawiesiny. Okazuje sie, po odparowaniu rozpuszczalnika z reguly nie powstajg
jednorodne rozktady nanoczastek. W przypadku odparowywania kropli zawiesiny umieszczonej na
powierzchni szkta najwieksza koncentracja nanodiamentéw jest w pierscieniu na krawedzi kropli.
SzczegOlnie ciekawy przypadek to odparowywanie rozpuszczalnika spomiedzy szkietka
mikroskopowego z wglebieniem a szkietka przykrywkowego. Skomplikowany proces zasysania
powietrza oraz ruchu granicy zawiesiny pomiedzy szkietkami zazwyczaj prowadzi do osadéw o bardzo
niejednorodnym rozkladzie a czasami tworzy intrygujace obrazy. Przedmiotem badan bylo
sprawdzenie jakie parametry ukladu majg decydujgcy wplyw na przebieg procesu. Badania
przeprowadzono dla zawiesin submikronowych (rozmiary rzedu 700-750 nm) diamentéw w kilku
rozpuszczalnikach: izopropanol, metanol, etanol, woda. Najbardziej regularne wzory osadu w postaci
»szkieletu ryby" uzyskano dla izopropanolu. Przeglad wtasnosci tego rozpuszczalnika wskazuje na duzo
szybszg sedymentacje submikronowych diamentéw przez co w poblizu powierzchni szkietka



mikroskopowego tworzy sie gesta zawiesina, ktéra podlega procesowi ,slip-stick" czyli okresowemu
cyklowi przesuwania sie i zatrzymywania granicy powietrze-zawiesina.

Jak napisatem juz wczesniej, dorobek naukowy mgr Pauliny Czarneckiej-Treli jest znaczacy.
Deklaracje autorki rozprawy pokazujg tez, ze wniosta istotny wklad w kazdg z omawianych tu publikaciji.
W przypadku prac 3 i 4 jej wkiad jest wiodacy. W dwoch pozostatych pracach jest na 2. miejscu na
liscie autorow. Mgr Paulina Czarneckia-Trela posiada odpowiednie doswiadczenie w pracy w
laboratorium naukowym. Potrafi postugiwac sie nie tylko metodami optycznymi (ODMR) ale dobrze
radzi sobie z procedurami chemicznymi (kotwiczenie nanodiamentéw na powierzchni szkia).
Podsumowujac, uwazam, Zze poziom naukowy omawianych tu prac jest wysoki a udziat mgr Pauliny
Czarneckiej-Treli w ich powstaniu nie budzi watpliwosci.

Konkluzja. Przedstawiona do oceny dysertacja doktorska mgr Pauliny Czarneckiej-Treli spetnia z
nawigzkg zaréwno ustawowe jak i zwyczajowe wymagania. Wnioskuje o dopuszczenie mgr Pauliny
Czarneckiej-Treli do publicznej obrony pracy doktorskiej "Swiattowody pokryte warstwami
diamentowymi z centrami NV jako platforma do kwantowej magnetometrii®.



Pytania/uwagi:

Czy Paulina Nakonieczna to ta sama osoba co Paulina Czarnecka?

2.  Moje watpliwosci budzi tytut rozprawy, a w zasadzie jego cze$¢ czyli okreslenie kwantowej
magnetometrii." Prosze uzasadnic, ze tytut jest adekwatny do zawartosci rozprawy.

3. Podstawg pomiaru lokalnego pola magnetycznego opisang w rozprawie jest znajdowanie
punktéw charakterystycznych pierwszej badz drugiej pochodnej widma ODMR. Podejscie to
bazuje na zatozeniu, ze wkiad do sygnatu na krancach widma ODMR pochodzi wytgcznie od
nanokrysztatow z kierunkami 111 ustawionymi wzdtuz kierunku pola magnetycznego. Czy
zostata wykonana analiza potwierdzajaca to zalozenie? Na przyktad, czy policzono
numerycznie widmo ODMR zakladajagc losowe ustawienie kierunkdw nanokrysztatow i
poréwnano je z widmami doswiadczalnymi?

Czy probowano skwantyfikowac trwatosé (mechaniczng) filmu nanodiamentowego?

5. W czesci opisowej rozprawy kilkukrotnie pojawia sie stowo ,,suspencja” jako zamiennik stowa
zawiesina. Uwazam to za zty pomyst; zawiesina funkcjonuje w jezyku polskim od dawna i nie
ma zadnej potrzeby wprowadzania dodatkowego stowa pochodnego od angielskiego
»suspension”.



