STRESZCZENIE

Streszczenie rozprawy doktorskiej pt. ,Magnetic resonance spectroscopy at the
nanoscale utilizing nitrogen-vacancy centers in diamond” przygotowanej przez
doktorantke Zaktadu Fotoniki, Instytutu Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego,
Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ, mgr Zuzanne Orzechowskg
pod opiekg dra hab. Adama Wojciechowskiego oraz prof. dra hab. Wojciecha Gawlika,
przedtozonej w celu zaprezentowania badan naukowych prowadzgcych do otrzymania

stopnia Doktora Fizyki na Uniwersytecie Jagiellonskim w Krakowie.

Niniejsza praca jest zbiorem czterech artykutow naukowych o tematyce
oscylujgcej wokét wytwarzania kwantowych czujnikbw pola magnetycznego oraz
temperatury, zbudowanych w oparciu o proszki nano- i mikrodiamentowe zawierajgce
paramagnetyczne ujemnie natadowane centra barwne azot-wakancja (NV-, ang.
nitrogen-vacancy, dalej dla uproszczenia nazywanych NV) i azot-wakancja-azot (NVN,
ang. nitrogen-vacany-nitrogen) oraz komponenty optyczne m.in. wytworzone we
wspotpracy z grupg z Uniwersytetu Warszawskiego oraz Politechniki Gdanskiej
Swiattowody obrazujgce, druty ze szkia tellurowego i komercyjnie dostepne sondy

skanujgce AFM:
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Aby przedstawi¢ podsumowanie wynikow zebranych w opublikowanych
artykutach [1-4], ponizsze akapity zawierajg skrot pierwszych rozdziatdbw pracy

bedgcych wstepem teoretycznych do dyskutowanych dalej zagadnieh.

Pierwsze dwa rozdziaty sg wprowadzeniem do podstawowych teorii opisujgcych
centrum barwne NV w diamencie. To wprowadzenie ma na celu wyjasnienie
podstawowych zjawisk zwigzanych z tym defektem sieci diamentu. W dwdch
pierwszych rozdziatach omoéwiono m.in. zagadnienia zwigzane z inicjalizacjg centrum
przez proces pompowania optycznego oraz pdzniejszy odczyt jego stanu z uzyciem
technik rezonansowych. Ponadto przedstawiono sformutowanie Hamiltonianu stanu
podstawowego, ktéry opisuje wiasciwosci kwantowo-mechaniczne centrum NV.
Omdéwiono rowniez zastosowanie techniki badawczej optycznie wykrywanego
rezonansu magnetycznego (ODMR, ang. optically detected magnetic resonance), jako
kluczowego narzedzia do badania charakterystyk i czutosci magnetycznej centrum

barwnego NV w diamencie.

Rozdziat trzeci pracy, jest catkowicie poswiecony zbudowanej przez autorke
pracy aparaturze badawczej, w tym unikalnemu mikroskopowi umozliwiajgcemu
obrazowanie w dwéch technikach mikroskopowych wykorzystujacych fluorescencje:
mikroskopii szerokiego pola oraz mikroskopii konfokalnej, z ktérych ta druga uzywana
byta w potgczeniu ze spektrometrem do zbierania widm fotoluminescencyjnych (PL,

ang. photoluminescence) centréw barwnych NV oraz NVN.

W przedtozonych artykutach, centralnym punktem kazdego eksperymentu jest
mikroskop szerokiego pola, ktéry umozliwia pomiary czutosci na pola m.in.
magnetyczne zbudowanych w oparciu 0 mikro- i submikronowe diamenty zawierajgce
centra barwne NV czujnikéw oraz pomiary konfokalne PL. Unikalna konfiguracja
opisana w Rozdziale 3 zostata nie tylko zaprojektowana/wymodelowana, ale takze
zaprogramowana przy uzyciu oprogramowania LabView oraz zbudowana przez

autorke tej pracy. tatwa konwersja uktadu pomiedzy mikroskopig konfokalng,
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a szerokiego pola, umozliwita jego wykorzystanie w licznych eksperymentach
przeprowadzonych na roznych typach probek m.in. Swiattowodach obrazujgcych
z powitokg nanodiamentéw umieszczonych za pomocg wigzan kowalencyjnych na
czole swiattowodu [4], drutach ze szkila tellurowego z proszkiem diamentowym
o rozmiarach ziaren submikronowych wprowadzonym do szkta podczas procesu jego
topienia [1], sondy skanujgce AFM z nanodiamentowg powtokg na beleczce oraz tipie
[2], oraz inne, w tym diamenty wytwarzane metodg osadzania z fazy gazowej (CVD,
ang. chemical vapour deposition), nad ktérymi badania prowadzone sg w dalszym
toku i nie zostaty omowione w tej pracy, jest to m.in. membrana diamentowa o grubosci
50 pym z centrami NV umieszczonymi blisko powierzchni (<10 nm) z potencjalnym
zastosowaniem do tworzenia map magnetycznych, do ktérych tworzenia autorka pracy

napisata skrypt w jezku programowania Python.

Wykorzystanie omawianego mikroskopu pozwolito na potwierdzenie
uzytecznosci i zbadanie zaktadanych wiasciwosci wytworzonych czujnikow
temperatury, pola magnetycznego i elektrycznego, co wykazano w artykutach [1-4].
Kazdy projekt nie tylko dostarcza nowych informacji na temat badanych systemaéw, ale
takze pozwolit na udoskonalenie i rozwiniecie techniki obrazowania centréw barwnych

NV w naszym laboratorium.

Ograniczenia technik obrazowania sg decydujgcym czynnikiem przy pracy
z materiatami absorbujgcymi, wrazliwymi na zmiany temperatury oraz o rozmiarach
prébek bliskich limitu dyfrakcyjnego. Badanie wtasciwosci fizycznych takich jak pola
magnetyczne przy powierzchniach probek z domenami ferromagnetycznymi czy
przeptywy pradu w przewodach wymagajg zastosowania specjalistycznego podejscia
i kazdorazowego zaadaptowania uktadu badawczego. Gdy mamy do czynienia
z mikronowo ptaskimi powierzchniami préobek, ktorych pola magnetyczne chcemy
zmierzyC przy uzyciu techniki ODMR oraz diamentéw z centrami barwnymi NV,
najprostszym z eksperymentalnego punktu widzenia podejsciem, jest bezposrednie
przeniesienie nanodiamentow na podtoza probki. Gdy jednak z uwagi na wrazliwos¢
powierzchni prébki bgdz szorstkoS¢ powierzchni jest to niemozliwe skutecznym
rozwigzaniem pozwalajgcym na charakterystyke probek sg metody endoskopowe.
Przyktadem takiego wyjatkowego endoskopowego czujnika jest sSwiattowod
obrazujgcy z kowalencyjnie naniesionymi na czoto swiattowodu nanodiamentami

o rozmiarach ziaren ok. 140 nm, umozliwiajgcy obrazowanie i pomiar przeptywow
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pradu przez przewod w pewnej (<1 mm) odlegtosci od czota Swiattodowu.
Wykorzystanie tego rodzaju czujnika w eksperymencie opisanym w artykule [4]
wykazato niezwyktg elastycznos¢ zbudowanego przez autorke pracy uktadu
badawczego i jego fatwg adaptacje do wymagajgcych roznych konfiguracji
geometrycznych probek, co stwarza mozliwosci zaplanowania i przeprowadzeniu

wielu réznych badan w przysziosci.

W sekcji ponizej przedstawiono podsumowanie artykutdw [1-4], podkres$lajgc
wktad wiasny autorki pracy w przygotowanie i przeprowadzenie badan, zakonczonych

publikacjg kazdego z wymienionych artykutéw.

Artykut [1] "Tellurite Glass Rods with Submicron-Size Diamonds as Photonic
Magnetic Field and Temperature Sensors." Zuzanna Orzechowska et al. przedstawia
nowy typ fotonicznego czujnika opartego na drutach wykonanych ze szkta tellurowego
o rozmiarach srednicy ok. 400 um domieszkowanego w fazie wytapiania proszkiem
diamentowym o rozmiarach rzedu mikrona zawierajgcymi centra barwne NV oraz
NVN. W artykule wykazano przydatnosé czujnika do pomiaréw pél magnetycznych
i temperatury z zadowalajgcg czutoscig. Zmierzono i obliczono, ze ten typ czujnika
mierzy pola magnetyczne do 50 G z czutoscig 10° T - Hz "2 i temperature w zakresie
8 K w temperaturze pokojowej z czutoscig 2,2 K - Hz V2. Otrzymany czujnik jest maty,
lekki, a sygnat mozna w przeciwienstwie do klasycznych swiattowodow otrzymac nie
tylko z czota probki, ale rowniez od boku, co czyni tego rodzaju czujnik obiecujgcym
kandydatem do réznych zastosowan, takich jak obrazowanie medyczne czy zdalny
pomiar pél magnetycznych w otoczeniu probki. Probki drutéw tellurowych zostaty
przygotowane we wspotpracy z grupami badawczymi z Gdanska i Warszawy. Pomimo
kruchosci szkfa tellurytowego, autorka tej pracy z powodzeniem przeprowadzit trudne
z eksperymentalnego punktu widzenia pomiary, prowadzgce do odkrycia, ze probki
zawieraty nie tylko centra NV, ale gtébwnie NVN, z powodu zaistniatego
nieporozumienia miedzy grupami zaangazowanymi w to badanie. Informacja ta,
pozwolita na eksploracje nie zgtebianej wczesniej przez grupe nowatorskiej dziedziny
czujnikow dziatajgcych w oparciu o rozne typy centréw barwnych w jednym medium.
Autorka byta odpowiedzialny za koordynacje i pisanie znacznych czesci
opublikowanego artykutu, przeprowadzanie pomiaréw i analizowanie danych wraz

z ich graficzng prezentacjg.



Artykut [2] ,Preparation and characterization of AFM tips with nitrogen-vacancy
and nitrogen-vacancy-nitrogen color centers” Zuzanna Orzechowska et al. omawia
prostg metode pokrywania z zawiesiny tipow sond skanujgcych AFM diamentami
o submikronowych rozmiarach zawierajgcych centra barwne NV i NVN. Uzyta metoda
pozwala na wygodne i tatwe obrazowanie i ,odnajdywanie” koncéwek sond
skanujgcych AFM nad probkami, a takze potencjalne wykorzystanie koncéwki do
wykonywania nanoskalowej przestrzennie rozdzielczej magnetometrii. W artykule tym,
zaprezentowano czutosc tak przygotowanej sondy na na pole magnetyczne. Gtéwna
zawartos¢ merytoryczna tego artykutu, w tym przygotowanie eksperymentu,
pokrywanie komercyjnie dostepnych sond AFM diamentami, planowanie i realizacja
pomiardw, zostata wykonana przez autorke tej pracy doktorskiej w konsultaciji i oparciu
o0 wiedze pozostatych wspodtautoréw. Komercyjnie dostepne krzemowe sondy AFM
zostaly zanurzone w zawiesinie diamentow o rozmiarach submikronowych
w izopropanolu. Koncowki AFM zostaty scharakteryzowane przez pomiar
intensywnosci fluorescencji i czutosci na zewnetrzne pole magnetycznego. Wykazano,
ze koncowki mogg by¢ obrazowane przy uzyciu mikroskopii, np. na mikroskopie
fluorescencyjnym z modutem do przystawek AFM i, ze majg czuto$¢ na pole
magnetyczne rzedu 2.2 nT - Hz "2, Zaproponowana metoda jest prostym i skutecznym
sposobem wytwarzania sond AFM wykazujgcych czutos¢ zaréwno na optyczne
wzbudzenie, jak i detekcje zewnetrznych pdl magnetycznych. Sondy te majg potencjat
do wykorzystania w réznych technikach badawczych, takich jak m.in. mapowanie

magnetyczne z nanoskalowg rozdzielczoscia.

Artykut [3] , Optically detected magnetic resonance study of thermal effects due
to absorbing environment around nitrogen-vacancy-nanodiamond powders.” Mona
Jani et al. pokazuje wplyw implantacji jonéw Fe® na wiasciwosci optyczne
nanodiamentow zawierajgcych centra barwne azot-wakancja. Gtéwnym wynikiem
domieszkowania jest obserwowany spadek intensywnosci piku pochodzgcego od
centrow barych NV~ i jego przesuniecie ku niebieskiemu w widmach ramanowskich,
co wskazuje na przejscie z hybrydyzacji wegla sp® do sp?. Widma ODMR wykazaty
przesuniecie ku czerwieni dla centralnej czestosci rezonansowej (2,87 GHz), co
sugeruje lokalne nagrzewanie otoczenia diamentéw z powodu absorpciji energii lasera
przez czagsteczki zelaza. Obserwowane przesuniecie zanikneto po wygrzaniu prébek,

CO sugeruje, ze bylo spowodowane przez zanieczyszczenia, ktére silnie absorbujg



laserowe Swiatto wzbudzajgce o dt. fali 532 nm. Aby potwierdzi¢ te hipoteze, do
zawiesiny nanodiamentéw dodano tlenek zelaza i proszek grafitowy, co spowodowato
znaczny wzrost przesuniecia ku czerwieni. W artykule wykazano znaczny wptyw
lokalnego otoczenia diamentdw na otrzymywane wyniki eksperymentalne, ktére nalezy
bra¢ pod uwage obserwujgc odstajgce od normy przesuniecia w wynikach pomiarow
ODMR. Z drugiej strony absorpcyjne witadciwosci zelaza stajg sie kluczowym
zagadnieniem przy probie pomiaru pdél magnetycznych w zywych organizmach
zawierajgcych w czerwonych krwinkach hemoglobineg, ktorej centrum kompleksu jest
zelazo, jego obecno$¢ i potencjalny wptyw na wyniki eksperymentéw nie moze by¢
pomijany. Jako drugi autor tego artykutu, méj wkfad obejmowat planowanie i realizacje
pomiaréw ODMR i PL w ukfadzie pomiarowym samodzielnie zbudowanym. Ponadto,
udzielitam waznych wskazéwek pierwszemu autorowi w analizie zebranych danych,
odpowiadam za ich graficzng wizualizacje oraz zaproponowatam wygrzanie probek,
przyczyniajgc sie tym samym do udowodnienia odwracalnosci obserwowanego
zjawiska lokalnego nagrzewania s$rodowiska gtéwnie spowodowanego przez

wprowadzenie defektow oraz zanieczyszczeh przez implantacje jonéw zelaza.

Artykut [4] ,Sensing of Magnetic-Field Gradients with Nanodiamonds on Optical
Glass-Fiber Facets.” Mona Jani et al. opisuje metode wykrywania gradientéw pola
magnetycznego za pomocg czujniku zbudowanego w oparciu o cienkg warstwe
nanodiamentow trwale osadzonych poprzez wigzanie kowalencyjne na czole
szklanego Swiattowodu obrazujgcego. Poprzez pomiary sygnatu ODMR
z poszczegolnych wtokien w sSwiattowodzie obrazujgcym o srednicy okoto 0,5 mm,
okreslono lokalne zmiany pola magnetycznego i gradienty pola na dlugosci
odpowiadajgcej srednicy czota swiattowodu. Gradienty te wynikajg z przeptywu pradu
elektrycznego w przewdoniu z prgdem (ztota $ciezka) znajdujgcym sie blisko (<1 mm)
warstwy nanodiamentowej. Pomiary te umozliwity okreslenie wielkosci pola
magnetycznego dla roéznych kierunkéw przeptywajgcego pradu i powigzanych
z odlegtoscig gradientow pola magnetycznego. Wykorzystujgc swoje wczesniejsze
doswiadczenia w pomiarach z drutami wykonanymi ze szkta tellurowego, wniostam
duzy wktad do przygotowania tego artykutu poprzez strategiczne planowanie,
realizacje i analize pomiarbw ODMR przy uzyciu wiasnorecznie zbudowanego
i oprogramowanego mikroskopu szerokiego pola. Zademonstrowany w artykule
czujnik otwiera nowe perspektywy dla kompaktowej endoskopii Swiattowodowej,



oferujgc mozliwosci zdalnego i czutego wykrywania pola magnetycznego

i jego gradientow z rozdzielczo$cig submikronowa.

Wszystkie cztery artykuty opisujg rozne podejscia do budowy kwantowych
czujnikdbw pola magnetycznego, ktorych wspdlnym mianownikiem jest obecnosé
diamentow z centrami barwnymi NV, lub tez NVN oraz wykorzystanie w tych badaniach
uktadu mikroskopii konfokalnej/szerokiego pola zbudowanego przez autorke pracy.
Autorka pracy odpowiada rowniez za zbieranie i analize widm ODMR poprzez uzycie
zaprogramowanego przez siebie uktadu oraz konceptualne rozwigzania prowadzgce
do przeprowadzenia eksperymentow wykazujgcych zaktadane wiasciwosci czutosci

czujnikdw na pola magnetyczne, temperature, gradienty pol.



