Warszawa, 02-12-2024

Recenzja rozprawy doktorskiej “Magnetic resonanse spectroscopy at nanoscale utilizing
nitrogen-vacancy centers in diamond” mgr Zuzanny Orzechowskiej

Rozprawa doktorska mgr Zuzanny Orzechowskiej to cztery wieloautorskie artykuty
opublikowane w latach 2021 — 2024 w miedzynarodowych czasopismach naukowych.
Rozprawa ma postac ksigzki, w ktorej oprocz kopii artykutéw naukowych znajduje sie tez
swego rodzaju przewodnik napisany w jezyku angielskim i opisujgcy zagadnienia potrzebne do
zrozumienia artykutow. Sktada sie on z czterech rozdziatéw: Introduction, The diamond’s
nitrogen-vacancy defect, Experimental setups i Articles. Przewodnik jest przejrzysty a jezyk
poprawny.

Wspolnym elementem prac naukowych stanowigcych rozprawe doktorska jest wykorzystanie
centrow barwnych w nanokrysztatach diamentu umieszczonych na powierzchni szkta badz
krzemu, ewentualnie zatopionych w szkle tellurowym. Wedtug autorki rozprawy tak
przygotowane nanodiamenty mogg by¢ wykorzystane jako unikatowe czujniki pola
magnetycznego i temperatury. Podstawowa metoda badawcza jest natury optycznej. Czasami
jest to fluorescencja centrum barwnego. Czasami za$ pomiar rozszczepienia spinowych
podpoziomdéw energetycznych w stanie podstawowym centrum barwnego. Jest ono liniowo
zalezne od zewnetrznego pola magnetycznego i jest rejestrowane jako zmiany (spadek)
fluorescencji nanodiamentu w funkcji czestosci dodatkowego pola mikrofalowego
rezonansowego z przejSciami pomiedzy podpoziomami magnetycznymi. Powszechnie
uzywany angielski akronim tej metody pomiaru to ODMR (Optical Double Magnetic
Resonance).

Wszystkie badania doswiadczalne zawarte w rozprawie zostaty wykonane przy uzyciu
mikroskopow optycznych. Autorka rozprawy zbudowata specjalny mikroskop szerokiego pola
do pomiaréw fluorescencyjnych oraz pomiarow ODMR wyposazony w laser pracy ciggtej na
dtugosci fali 532 nm, kamere sCMOS oraz zrédfa pola mikrofalowego i magnetycznego. Byto
to podstawowe narzedzie we wszystkich badaniach doswiadczalnych opisanych w pracach
naukowych stanowigcych omawiang tu dysertacje.

Artykuty:

1. Zuzanna Orzechowska et al. (facznie 10 autoréw) Tellurite Glass Rods with submicron-
Size Diamonds as Photonic Magnetic Field and Temperature Sensors, Advanced
Quantum Technologies, 2100128 (2022)

Przedmiotem badan byly prety o $rednicy 400 um wykonane ze szkta tellurowego
domieszkowanego submikronowymi krysztatami diamentu. Jak sie pdzniej okazato same



krysztaty posiadaty kilka rodzajow centr barwnych: NV (Nitrogen-Vacancy), NV~ oraz NVN
(Nitrogen-Vacancy-Nitrogen). Gtéwnym celem badan byto obrazowanie centrow
barwnych wzbudzanych Swiattem lasera oraz wyznaczenie czutosci uktadu w pomiarach
pola magnetycznego oraz temperatury. W badaniach zastosowano autorski mikroskop
fluorescencyjny szerokiego pola zbudowany przez autorke rozprawy doktorskiej. Obrazy
koncéwki preta zaréwno en face jak i z profilu ukazujg przypadkowe rozmieszczenie
krysztatbw w szkle tellurowym oraz znaczacy rozrzut natezenia fluorescencji z
poszczegdlnych krysztatéw co wskazuje, ze w tym przypadku nie mamy do czynienia z
pojedynczymi centrami barwnymi. Analiza widm fluorescencji dla réznych dtugosci fali
lasera wzbudzajgcego sugeruje, ze w badanej probce znajdowalty sie rézne centra barwne
Stosujgc metodg ODMR wyznaczono czutos¢ submikronowych krysztatéw diamentu z
centrami barwnymi w szkle tellurowym zaréwno w pomiarze pola magnetycznego jak i

temperatury. Rezultaty uzyskane w tej pracy czyli czuto$é na poziomie 107> T/\/m oraz

2.2 K/\/E potwierdzity wczesniejsze doniesienia literaturowe.

2. Zuzanna Orzechowska, Mariusz Mrézek, Wojciech Gawlik and Adam Wojciechowski,
Preparation and characterization of AFM tips with nitrogen-vacancy and nitrogen-
vacancy-nitrogen color centers, Photonics Letters of Poland, 13,28-30 (2021)

W pracy nr 2 pokazano nowy sposob funkcjonalizacji standardowych sond mikroskopu sit
atomowych (ang. Atomic Force Mikroskopy - AFM). Polega on na pokryciu koncowki sondy
submikronowymi krysztatami diamentu z centrami barwnymi. Z opisu przygotowania
probki mozna wnioskowaé, ze sitg odpowiedzialng za przyleganie mikrodiamentéw do
krzemu krystalicznego jest adhezja. Obrazowanie we fluorescencyjnym mikroskopie
szerokiego pola pokazato obecno$é krysztatow diamentu na koncéwce sondy, w
szczegolnosci na jej wzgdrzu. W pracy pokazano, ze proponowana sonda pozwala wykonac
pomiary ODMR czyli moze by¢ uzyta jako czujnik pola magnetycznego. Niestety zabrakto
demonstracji uzycia sondy w rzeczywistych pomiarach w mikroskopie AFM. Nie wiadomo
zatem jak trwata jest adhezja krysztatow diamentu do powierzchni krystalicznego krzemu,
z ktérego wykonana jest sonda. Ponadto, duze rozmiary krysztatow diamentu oznaczaja
stabg rozdzielczos¢ przestrzenng w pomiarze magnetycznego. Autorzy artykutu sugeruja,
ze ich pomyst moze by¢ ekonomicznym sposobem na wzbogacenie AFM o mozliwosé
pomiaru lokalnego pola magnetycznego. Istniejg juz, co prawda, sondy AFM wyposazone
w nanodiamenty z pojedynczymi centrami barwnymi ale sg one trudne do wykonania a
zatem kosztowne.

3. Mona Jani, Zuzanna Orzechowska et al. (tgcznie 6 wspotautorow) Optically Detected
magnetic resonance study of thermal effects due to absorbing environment around
nitroge-vacancy-nanodiamond powders, J. Appl. Phys., 135, 203101 (2024)

Zasadniczym celem badan opisanych w pracy nr 3 byto doswiadczalne sprawdzenie jaki
wptyw na wiasnosci optyczne centrum NV- ma temperatura. Podstawowy materiat



uzywany w tych badaniach to nanokrysztaty diamentu o rozmiarach ok. 140 nm z centrami
barwnymi NV~ implantowane jonami zelaza. Przed wykonaniem pomiaréw optycznych
probki byty wyzarzane w celu usuniecia wad sieci krystalicznej diamentu powstatych w
procesie implantacji. Przygotowano dwie prébki: jedna o dawce jonéw Fe* rownej 104
jondw/cm? a druga przy dawce 10%° jonéw/cm?. Symulacje numeryczne procesu
implantacji pokazaty, ze jony zelaza zostaty osadzone w warstwie diamentu odlegtej od
naswietlanej powierzchni o 5- 30 nm z maksimum rozktadu przy ok. 15 nm. Zatem objetos¢
nanokrysztatu z jonami zelaza stanowita ok 10-20% catkowitej objetosci nanokrysztatu. Na
tak przygotowanych prébkach wykonano dwa pomiary optyczne: rozpraszanie Ramana
oraz ODMR. Pomiary widm ramanowskich pokazaty, ze w prébkach z jonami Fe* linie
ramanowskie diamentu przesuwajg sie w kierunku mniejszych wartosci. Zaobserwowano
takze struktury nieobecne w oryginalnych nanodiamentach. Autorzy sugerujg, ze mogg
one by¢ zwigzane z inng hybrydyzacja wigzan atomowych w naswietlonych prébkach.
Szczegdlnie interesujace sg wyniki uzyskane przy zmianie mocy lasera uzywanego w
metodzie ODMR. Okazato sie, ze w nanokrysztatach z jonami zelaza widmo ODMR
przesuwa sie w kierunku mniejszych czestosci pola RF. Autorzy pracy sugerujg, ze jest
wynik zmiany lokalnej temperatury. Aby uwiarygodnic¢ te hipoteze wykonano dodatkowe
pomiary na probkach mieszanych ztozonych z nanodiamentdéw z centrami NV~ oraz tlenku
zelaza Fe?03 badz grafitu. Obie te substancje absorbujg $wiatto 532 nm uzywane w
pomiarach ODMR. Wykonano dwie serie pomiardéw, oddzielnie dla probki zawierajgcej
oryginalne nanodiamenty oraz oddzielnie dla mieszanin z nanodiamentdéw Fe?03 i grafitu.
Uzyskane wyniki dobrze uzasadniajg powyzszg teze. Podczas gdy dla prébki z oryginalnymi
nanodiamentami czestos¢ rezonansu ODMR nie zalezy do mocy lasera wzbudzajgcego
fluorescencje nm to dla prébek mieszanych zaobserwowano przesuniecie czestosci
rezonansowej, w przyblizeniu, liniowe w funkcji mocy lasera. Wyznaczono nachylenia
prostych dla mieszanin obu absorbujgcych substancji z nanodiamentami uzyskujac -0,13
MHz/mW dla tlenku zelaza oraz -0,13 MHz/mW dla grafitu. Poniewaz temperaturowa
zaleznosc¢ czestosci rezonansowej dla centréw NV jest znana to mozna wyznaczy¢ takze
zaleznos¢ lokalnej temperatury od mocy lasera uzyskano, odpowiednio, -1,37 K/mW oraz
2,26 K/mW. Podsumowujac, dowiedziono doswiadczalnie, ze nanodiamentu z centrami
barwnymi NV- implantowane jonami Fe* mogg stuzy¢ jako czute sondy termiczne lokalnej
temperatury.

4. Mona Jani et al. (tgcznie 6 wspdtautoréw) Sensing of Magnetic-Field Gradients with
Nanodiamonds on Optical Glass-Fiber Facets, ACS Appl. Nano Mater. 11077-11084
(2023)

Praca doswiadczalna opisujgca zastosowanie techniki ODMR do pomiaru gradientéw pola
magnetycznego poprzez pomiar wartosci tego pola w wielu miejscach rownoczesnie z
wykorzystaniem nanodiamentéw z centrami barwnymi NV-. Elementem, ktory umozliwia
ten pomiar jest wigzka Swiatlowoddw, ktorej jedna koncéwka jest pokryta
nanodiamentami z centrami NV-a druga obrazowana na kamerze mikroskopu szerokiego



pola. Jednym z wyzwan w praktycznym zastosowaniu tej metody pomiarowe;j jest trwate
zakotwiczenie nanodiamentéw na powierzchni szklanej. Autorzy zastosowali znany z
literatury proces oparty na APTES [poli(dimetylosiloksan)] zmieniajgcy wtasciwosci
powierzchni szklanej z hydrofilowej na hydrofobowg. Umozliwia to tworzenie wigzan
kowalentnych pomiedzy powierzchnia a stosownie zmodyfikowanymi nanodiamentami.
Aby otrzymac trwate wigzanie kowalentne pomiedzy APTES oraz nanodiamentami
karboksylowanymi autorzy zmodyfikowali oryginalng procedure APTES przez
wprowadzenie dodatkowego wygrzewania wigzki swiattowoddéw. Rezultatem tej
modyfikacji jest zwiekszona trwatos¢ warstwy nanodiamentéw. Nie probowano uzyskac
doswiadczalnej wartosci trwatosci — autorzy zadowolili sie tym, ze po 5 miesigcach
uzywania jej w laboratorium tgcznie z dotykaniem przez obiektyw mikroskopowy nie
zauwazano zadnych uszkodzen warstwy nanodiamentéw. Wygrzewanie prébki wptyneto
nie tylko na jej trwatosc ale takze zaowocowato bardziej jednorodnym rozmieszczeniem
nanokrysztatéw na powierzchni. Do wytworzenia niejednorodnego pola magnetycznego
wykorzystano antene RF niezbedng w metodzie ODMR. Przez jedng gatez anteny, w
przyblizeniu przypominjgcg prostoliniowy pasek, przepuszczano zamiast pragdu RF prad
staty o wartosci do 1A. Autorzy pracy sprytnie zauwazyli tez, ze zmiana kierunku przeptywu
pradu statego pozwala uzyskac lepszg doktadnos¢ pomiaru. Fluorescencje nanodiamentéw
obserwowano przez czystg koncéwke wigzki swiattowoddw co zapewnito rozdzielczos¢
przestrzenng pomiaru (ok. 2,8 um). W rezultacie zmierzono rozktad pola magnetycznego
w ptaszczyznie koncowki wigzki falowodoéw a uzyskane wyniki dobrze zgadzajg sie z
modelem teoretycznym.

Podsumowujagc, mgr Zuzanna Orzechowska posiada istotne doswiadczenie w pracy w
laboratorium optycznym. Potrafi nie tylko poprawnie uzywaé dostepne na UJ instrumenty
ale, co waziniejsze, potrafi takze samodzielnie budowaé¢ uktady doswiadczalne -
wspomniany wczesniej mikroskop szerokiego pola. W dwéch sposrdod przedstawionych
oceny artykutach naukowych jest pierwszg autorka co pokazuje, ze jej wktad w te pracy
byt wiodacy. W dwéch pozostatych pracach jest na 2. miejscu na liscie autoréw. W 4
ocenianych tu pracach wida¢ duzg réznice w stopniu trudnosci wykonanych badan od
zamoczenia koncowki mikroskopu sit atomowych w roztworze sub-mikrometrowych
diamentow i obserwacje ich pod mikroskopem po pomiar gradientu pola magnetycznego
bez koniecznosci skanowania probki. Uwazam jednak, ze poziom naukowy omawianych tu
prac a zatem takze poziom naukowy mgr Zuzanny Orzechowskiejol jest wysoki na tym
etapie jej rozwoju.

Konkluzja. Przedstawiona do oceny dysertacja doktorska mgr Zuzanny Orzechowskiej
spetnia z nawigzkg zaréwno ustawowe jak i zwyczajowe wymagania. Wnioskuje o
dopuszczenie mgr Zuzanny Orzechowskiej do obrony pracy doktorskiej “Magnetic
resonanse spectroscopy at nanoscale utilizing nitrogen-vacancy centers in diamond”.



