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Carry on my wayward son,
There’ll be peace when you are done.
Lay your weary head to rest,

Don’t you cry no more.

Once I rose above the noise and confusion,
Just to get a glimpse beyond this illusion,
I was soaring ever higher, but I flew too high.

Masquerading as a man with a reason,
My charade is the event of the season.
And if I claim to be a wise man,

Well, it surely means that I don’t know.

Carry on my wayward son,
There’ll be peace when you are done.
Lay your weary head to rest,

Don’t you cry no more.
Carry on.

Kansas - Carry On Wayward Son
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Motywacja naukowa

Niniejsza rozprawa doktorska podsumowuje badania jakie prowadzitem nad cen-
trami barwnymi typu azot-wakancja (NV~ - Negative Nitrogen-Vacancy) w dia-
mencie podczas studiéw doktoranckich na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informa-
tyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie w Zaktadzie Fotoniki.
Przedstawiam w niej takze wyniki pomiaréw centréw barwnych NV~ prowadzo-
nych przeze mnie na Uniwersytecie Kalifornijskim w Berkeley (UCB) w USA oraz
na Uniwersytecie Jana Gutenberga w Moguncji w Niemczech.

Ujemnie natadowane centra barwne NV~ w diamencie zachowuja si¢ jak ,quasi-
atom” umieszczony w sieci krystalicznej diamentu przez co budzg zainteresowanie
badaczy juz od lat 70. ubiegtego wieku [1]. Sa takze stosowane jako czujniki pél ma-
gnetycznych [2 - 5] i elektrycznych [6], markery biologiczne [7], mierniki temperatury
[26], a takze jako realizacja qubitu w informatyce kwantowej [9] oraz zrédto pojedyn-
czych fotonéw [10]. Réwniez w badaniach podstawowych centra NV~ pozwalaja na
badania mechanizmu oddziatywania z rozmaitymi domieszkami — procesow relaksacji
spinowej [11].

Najwazniejszg spektroskopows metoda badawcza centrow azot-wakancja w dia-
mencie jest optycznie wykrywany rezonans magnetyczny (ODMR - Optically Detec-
ted Magnetic Resonance) [1]. Szczegdlna uwage w tej pracy skupie na nowej meto-
dzie, ktora wraz z kolegami z grupy prof. Dmitry Budkera z UCB opracowaliSmy
do badania centréw NV~ w diamencie [12], mianowicie mikrofalowa spektroskopie
saturacyjng - tzw. wypalanie dziur w widmie ODMR. Wykorzystujemy tu analogie
do waznej metody spektroskopii laserowej, w ktorej stosowane jest modyfikowanie
rozkladu populacji (wypalenie dziury) przez intensywna wiazke laserowa [8, 13, 14,
79]. W przypadku prébek gazowych gltéwna przyczyna poszerzenia niejednorodnego
linii widmowych jest ruch atoméw (wynika z tego efekt Dopplera [8, 13]). W przy-
padku spektroskopii mikrofalowej ODMR w probkach diamentowych, poszerzenie
niejednorodne wynika z lokalnych zmian pdl oddziatujacych na centra barwne NV~
pochodzacych m. in od dodatkowych domieszek [16], niejednorodnosci pola magne-
tycznego [12] lub elektrycznego [84], defektéw i naprezen sieci krystalicznej [25],
itd..
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Ponizsza praca doktorska zawiera opis centrum barwnego NV~ w diamencie,
a takze podstawowych zjawisk wystepujacych w tym defekcie oraz techniki badaw-
cze stosowane podczas badan nad centrum barwnym azot-wakancja. Gléwna czesé
badawcza to spektroskopia mikrofalowa, zwtaszcza nowa metoda - wypalanie dziury
(ang. hole burning) w widmie mikrofalowym, ktora autor zainicjowat (pod wpltywem
dyskusji z prof. Dmitry Budkerem i prof. Wojciechem Gawlikiem) na Uniwersyte-
cie Kalifornijskim w Berkeley a nastepnie rozwinat na Uniwersytecie Jagiellonskim
w Krakowie.

Praca zawiera wyniki eksperymentalne i analize zjawiska wypalania dziury w prob-
kach o duzej zawartosci (tzn. na poziomie 10 - 100 ppm ang. parts per million)

centréw barwnych azot-wakancja (NV ™) w diamencie.



Rozdzial 1

Wprowadzenie

Centra barwne sa to defekty struktury krystalicznej, ktore majg zdolno$é¢ do
absorpcji i emisji Swiatla w zakresie optycznym (zazwyczaj widzialnym). Bardzo
dobrym podtozem dla centréw barwnych sg diamenty. Diamenty maja wysoka prze-
zroczystosé, co pozwala na tatwa obserwacje fluorescencji lub absorpcji pochodzace;j
od réznych centréw barwnych [15] w nich si¢ znajdujacych. Szeroka przerwa wzbro-
niona diamentu (5,5 eV w temperaturze pokojowej) oraz to, ze poziomy energetyczne
elektronow zwigzanych z takim centrum barwnym sg dobrze oddalone od pasm dia-
mentu, pozwala traktowac¢ centra barwne jako ,sztuczne atomy” uwiezione w sieci
krystalicznej i dobrze odizolowane od wplywu otoczenia. Dotychczas w diamencie
zostalo zaobserwowanych ponad 500 réznych centréw barwnych: oprécz NV~ in-
tensywnie badane sg takze NV° NVT GeV, SiV i wiele innych [15 - 18].

1.1. Centra barwne azot-wakancja w diamencie, budowa
fizyczna NV~

Centrum barwne azot-wakancja NV~ jest to jeden z wielu defektow sieci krysta-
licznej diamentu. Sktada si¢ z azotu (najczesciej izotopu N (99,634% naturalnego
sktadu), rzadziej "N (0,366%)), w ktorego najblizszym sasiedztwie znajduje sie
wakancja V' (sposoby wytwarzania centréw barwnych azot-wakancja zostana omé-
wione w rozdziale 1.3). Atom azotu * N posiada pig¢ elektronéw walencyjnych. Trzy
z nich zwigzane sg z atomami wegla znajdujacymi sie wokot niego. Pozostate dwa
skierowane sg do wakancji. Uktad taki nazywany jest neutralnym centrum barwnym
NV, Neutralnie natadowane centrum NV wydaje sie obiecujacym kandydatem do
zastosowan w systemach informacji kwantowej ze wzgledu na swéj paramagnetyzm
(S =1/2) lecz jest jeszcze stosunkowo stabo zbadane (w szczegdlnosci nie udato sie
dotad zarejestrowaé sygnatéow ODMR dla NV?) [21]. Jesli do wakancji przytaczony
zostanie kolejny elektron to ten defekt zamienia si¢ na centrum barwne NV, ktorym
bedziemy sie gléwnie zajmowacé. Rzadziej wystepuje sytuacja, gdzie sa tylko cztery

elektrony i mamy wtedy centrum barwne NV [44].
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Poniewaz defekt NV~ w diamencie stabo oddziatuje z siecig krystaliczng nawet
w temperaturze pokojowej, to moze by¢ traktowany jako ,sztuczny atom” uwieziony
w sieci krystalicznej. Do jego opisu uzywa si¢ terminologii wystepujacej w spektro-

skopii atomowej i czasteczkowej. Stosowany jest réwniez opis z teorii grup [20].

NV 11 [111] NV Il [-1-11]

NVII[1-141] NVII[-11-1]

Rysunek 1.1. Mozliwe orientacje centrum NV~ w sieci krystalicznej diamentu. Pomaran-
czowa kulka oznacza azot, niebieska wakancje a szara wegiel. || oznacza, ze centrum jest
rownolegte do danego kierunku krystalograficznego.

Centrum barwne NV~ posiada symetri¢ Csy [20]. Powoduje to, ze centrum azot
- wakancja z tym samym prawdopodobienstwem moze przyjaé jedng z czterech moz-
liwych orientacji (rys. 1.1). W literaturze znajduja sie opisy technik pozwalajacych
na przygotowanie probek o zadanym kierunku krystalograficznym [19].

Na centrum barwne NV~ ma takze wplyw otoczenie w sieci krystalicznej. Dia-
ment sklada si¢ w wiekszosci z wegla 2C (98,9%), ktory ma spin jadrowy réwny
0. W kazdym naturalnym diamencie wystepuje jednak takze wegiel *C' (1,1%), ktory
ma spin jadrowy réwny 1/2 przez co silnie oddzialuje (oddziatywanie nadsubtelne)

z centrum barwnym azot-wakancja [22].
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1.2. Struktura elektronowa NV~

Centrum barwne NV~ ma spin S = 1 a zatem poziomy elektronowe trypletowe
i singletowe. Poziom podstawowy (rys. 1.2) jest trypletem. W zerowym polu magne-
tycznym jest on rozszczepiony pod wptywem oddziatywania spin-spin na podpoziom
ms = 01 dwa podpoziomy mg; = £1. Rownanie (1.1) przedstawia hamiltonian stanu

podstawowego Ay w zewnetrznym polu magnetycznym B [23 - 25]:

- — - —
H=DS24+E(S2452)+gspup B - S + A S. L+ AL (Suly+ Syly)+ PI2—giun B - S

(1.1)
gdzie pup to magneton Bohra, pny magneton jadrowy, D osiowy wspotczynnik roz-
szczepienia zeropolowego (ZFS - ang. Zero-Field Splitting), E poprzeczny wspot-
czynnik rozszczepienia zeropolowego, g, elektronowy wspoétezynnik zyromagnetyczny
(czynnik Landego), A| osiowa stala nadsubtelna, A, poprzeczna stata nadsubtelna
(wspotezynniki Aj, A, zaleza od izotopéw azotu w centrum barwnym, w natural-
nym diamencie mamy 99,6% azotu N o spinie I réwnym 1 oraz 0,4% azotu N
o spinie jadrowym 1/2 [32](rys. 1.3)), P kwadrupolowy wspotczynnik rozszczepienia,
I, podhuzna sktadowa spinu jadrowego, ¢g; jadrowy wspotezynnik zZyromagnetyczny.
Gléwna os centrum NV~ jest skierowana wzdtuz jednego z czterech kierunkéw kry-
stalograficznych <111> (rys. 1.1). Wartosci poszczegblnych wspdtezynnikow poja-

wiajacych sie w réwnaniu 1.1 opisane sg w tabeli 1.1.

Wspotezynnik | Wartosé Referencje
1B 9,274 x 10724J/T

[N 5,05 x 10727J/T

D 2,87 GHz 25
E kHz - MHz 25, 26
Js 2,003 27
Aj -2,16 MHz 28
Al -2,7 MHz 27
P ~4,95 MHz, 28
g1 0,403 27

Tabela 1.1: Tabela zawiera wartosci roznych statych wystepujacych w réwnaniu 1.1

definiujagcym hamiltonian NV .

Stan wzbudzony centrum NV~ takze jest trypletem. Ma symetrie 3E5 i podob-
nie jak stan podstawowy jest rozszczepiony o 1,42 GHz. PrzejScie pomiedzy sta-
nem podstawowym a wzbudzonym dla trypletu ma energie 1,945 eV co odpowiada

dtugosci fali 637 nm. Przejscie to odbywa sie bez udziatu fononéw i nazwane jest
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1
532nm 637nm 1042nm
1
~0.5ps’! PP a— Al
m:d:l 4--"'"'"_ ...-f"
SA '_.-*"‘."
2 2.87GHz P ~ps!

Rysunek 1.2. Schemat pozioméw elektronowych centrum. Linie ciaggle oznaczaja przejécia

promieniste a linie przerywane przejscia bezpromieniste NV ~. Grubsza linia przerywana,

oznacza wieksze prawdopodobienstwo przejécia. Wartosci liczbowe przy liniach przerywa-
nych przedstawiaja typowe state relaksacji.

przejéciem zerofononowym (ZPL - Zero-Phonon Line). Stan singletowy sklada sie
takze ze stanu podstawowego 'A; i wzbudzonego 'F;. Przejscie 'E; — 'A; ma linie
zerofononowa o energii 1,19 eV (1042 nm) [29].

Wzbudzenie optyczne centrum NV~ jest mozliwe dzieki istnieniu licznych po-
ziomow oscylacyjnych (fononowych). Poziomy te sa wzbudzane zielonym swiatlem
a nastepnie szybko bezpromieniscie kaskaduja do stanu 3E,, skad relaksuja do sta-
nu podstawowego 3A,, zaréwno przez przejécia bezposrednie, jak i przez przejscia
miedzysystemowe (z posrednictwem standéw singletowych). Przez takie pompowanie
optyczne z konwersja miedzysystemows w uktadzie wytwarzana jest polaryzacja spi-
nowa mogaca osiagna¢ nawet 80% [31]. Konwersja pomiedzy trypletem a singletem
odbywa sie niepromieniscie (tzw. nieradiacyjne przejscia miedzysystemowe [SC —
ang. Intersystem Crossing), co przedstawione jest na rysunku 1.2 za pomoca prze-

rywanych strzatek. Przejicia z trypletowego stanu wzbudzonego ®FE, do singletu 'E;
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odbywaja sie z wiekszym prawdopodobienstwem ze stanéw mg = £1 niz z mg, = 0.
Ze stanu ' E| nastepuje bardzo szybkie przejscie do stanu 'A; (gléwnie promieniste,
cho¢ takze mozliwe jest niepromieniste). Nastepnie z dolnego stanu singletowego 1 A,
do trypletowego stanu podstawowego 3 A, nastepuje niepromieniste przerzucenie po-
pulacji. Szczegotowy opis przejs¢ interkombinacyjnych w centrach NV~ znajduje sig¢
w pracy [30].

Ten sam mechanizm nieréwnowagowego obsadzenia jednego podpoziomu sta-
nu podstawowego odpowiedzialny jest za inna, niezwykle uzyteczng ceche centréw
NV~ czyli mozliwo$é optycznej detekeji stanu polaryzacji (bedzie ona szczegdtowo

opisana w rozdziale 2.1).

F— A
i m‘*:r{—] T — mf=+|f2
e M, = () m,=-1/2
3A ~ m =-
‘f 'f =
2 3 m,= +1 m, +1/2
2

S — mf=:I:l m!=+la’2

B=0 B#0 MN struktura I5N struktura

nadsubtelna nadsubtelna

Rysunek 1.3. Schemat stanu podstawowego Ay NV~ bez i z uwzglednieniem wplywu
pola magnetycznego oraz oddzialywania nadsubtelnego z bliskim atomem azotu N lub
15N.

Na rysunku 1.3 przedstawiona jest struktura energetyczna stanu podstawowego
centrum barwnego azot-wakancja. W zerowym polu magnetycznym mamy rozszcze-
pienie miedzy stanami spinowymi rowne 2,87 GHz. Stany my = £1 sa rozszczepione
w zerowym polu magnetycznym z powodu wystepowania naprezen sieci E (tab. 1.1).
W niezerowym polu magnetycznym stany ms = +1 rozszczepiaja sie 5,6 MHz/G.
Gdy centrum barwne zwigzane jest z azotem “N, mamy po trzy stany nadsub-
telne m; = 0,%1. Gdy centrum zwigzane jest z azotem N, mamy po dwa stany
nadsubtelne m; = +1/2. W prébce diamentowej mozemy posiadaé¢ obie domieszki
WN i PN, Zawarto$é¢ azotu >N jest znikoma w stosunku do ¥V, tak wiec podczas
pomiaru zespotu centréw barwnych NV~ sygnal jest usredniany proporcjonalnie
do zawartosci poszczegolnych domieszek. Dopiero obserwacja pojedynczych centréw
(lub bardzo matej koncentracji centrow) azot-wakancja pozwala na szczegdtowe roz-

réznienie struktury nadsubtelnej poszczegdlnych izotopow [32, 80].
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1.3. Wytwarzanie centré6w barwnych NV~

Metody i techniki wytwarzania centrow barwnych NV~ opisane sa szczegdtowo
w pracach [21, 33, 34]. Ponizej przedstawimy wiec bardzo skrétowo podstawowe
etapy.

Pierwszym etapem jest przygotowanie nosnika czyli diamentu. Sztuczny diament
mozemy otrzymac¢ 3 metodami.

Pierwsza z nich jest metoda HPHT (ang. High Pressure High Temperature). Po-
lega na wywotaniu przejscia fazowego od grafitu do diamentu z pomocg wysokiego
ci$nienia ok. 60 - 150 GPa oraz wysokiej temperatury (minimum 2000 K). Wiek-
szos¢ diamentéw syntetycznych jest produkowana takg metoda. Metoda ta przybliza
warunki jakie wystepuja w ptaszczu Ziemi, gdzie powstaja naturalne diamenty.

Druga metoda jest chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD (ang. Chemical
Vapour Deposition) czyli tworzenie cienkich warstw na podtozu poprzez osadzanie
atomow z plazmy. W tym przypadku trzeba zapewni¢ odpowiednie warunki po-
zwalajace porzadkowaé sie osadzanym atomom wegla. Gazy (metan lub wodér) sa
wzbudzane do stanu plazmy. Mechanizm tworzenia si¢ warstwy diamentowej jest
ztozony z wielu proceséw fizycznych jak i chemicznych zachodzacych w fazie gazo-
wej 1 na granicy faz gaz-ciato state. Dzieki tej metodzie mozemy do pewnego stopnia
kontrolowa¢ warunki wytwarzania centrum barwnego azot-wakancja.

Trzecia metoda jest metoda detonacyjna. Polega ona na wywotaniu eksplozji
w silnym materiale wybuchowym zawierajacym dodatek zwiazkéw C, HyN.O,4 z nie-
dostatkiem tlenu. Ci$nienie i temperatura niesione razem z fala uderzeniows powsta-
jaca w eksplozji sa wyzsze niz 10 GPa i 3000 K. Wegiel w tym procesie przechodzi
w diament (ok. 75%) w postaci krystalitow o wielkosciach ok. 4 nm. Jest to po-

wszechna metoda otrzymywania nano- jak i mikrodiamentow.

# | Technika | [N] (ppm) | Wiazka | Dawka (cm™2) | Temp. wygrz. (°C)
E1l | HPHT < 200 e 108 650 (4 godziny)
E2 | HPHT < 200 e 10" 650 (4 godziny)
ES | CVD <1 e 1016 650 (4 godziny)
W5 | HPHT < 200 e 1,5 x 108 750 (2,5 godziny)
W7 | HPHT < 200 e 1,5x 10" | 750 (2,5 godziny)
B5 | HPHT 380 e 5x 10 750 (2,5 godziny)

Tabela 1.2: Tabela zawiera podstawowe informacje o prébkach wykorzystanych
w tej pracy. Producentem probek byta firma Element Six. Wszystkie probki byty
naswietlone wiazka o energii 14 MeV na Uniwersytecie Jana Gutenberga w Mainz,
Niemcy oraz ciete w kierunku krystalograficznym [100]. Dawka jest tu rozumiana

jako zintegrowany strumien.
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Otrzymana w opisany sposob probka poddawana jest naswietlaniu za pomoca
elektronéw, jonow itd. Energia wigzki naswietlajacej powinna mie¢ przynajmniej
10 MeV aby zapewni¢ dobra jednorodnos$¢ wakancji wytwarzanych w catej objetosci
probki (jest to mozliwe w przypadku e, ale juz nie dla jonéw). Mozliwe jest tez
stosowanie mniejszych energii wigzek jonizujacych, ale wtedy wakancje sg zlokali-
zowane w cienkiej warstwie probki [65]. Kazdy diament zawiera pewna ilo$¢ azotu,
zalezng od techniki przy pomocy jakiej zostal wykonany jak i od warunkéw procesu
przygotowujacego probke. Prawdopodobienstwo, ze wytworzona dziura znajduje si¢
w sasiedztwie azotu jest mata. By zwiekszy¢ mozliwos¢ potaczenia N z V' stosuje sie
wygrzewanie probki naswietlonej w temperaturze przynajmniej 500 stopni Celsju-
sza. Standardowa konwersja N do NV wynosi 20% (szacowana dla prébek w naszej
pracy), maksymalna 50%. W zaleznosci od czasu wygrzewania, a takze temperatury,
mozemy otrzymac rézna zawarto$¢ NV~ [3]. W tabeli 1.2 znajduja sie podstawowe

informacje o probkach, ktore zostaly przeze mnie badane i opisane w niniejszej pracy.



Rozdzial 2

Podstawowe zjawiska i techniki badawcze
NV~

Ponizszy rozdzial zawiera opis podstawowych metod badawczych centréow barw-
nych azot - wakancja w diamencie zastosowanych w niniejszej rozprawie. Do wszyst-
kich oméwionych pomiarow stosowany byt jeden uktad eksperymentalny. W celu
unikniecia powtorzen zostanie on opisany na poczatku w podrozdziale 2.1. Jesli nie
bedzie to wyraZnie zaznaczone, to wszystkie rysunki oraz pomiary zostaty wykonane
i opracowane przeze mnie. W analizie i interpretacji czesci z nich mieli udziat takze

inni cztonkowie grupy (z Polski i USA).

2.1. Uktad eksperymentalny

Do badania centréw barwnych NV~ stosowany jest w wigkszosci przypadkow
uktad mikroskopu konfokalnego [3, 26, 81, 82]. Podstawy obrazowania konfokalnego
zostaly przedstawione i opatentowane przez Marvina Minsky’ego w roku 1961 [35].
W zwyktej mikroskopii szerokiego pola (a takze w mikroskopie fluorescencyjnym)
caly obiekt jest o$wietlany przez zrédto $wiatta. W odpowiedzi na to probka odbija
swiatto, absorbuje je lub fluoryzuje, a nastepnie jest ono zbierane przez soczewke
obiektywu. Obiektyw zbiera jednak swiatto nie tylko z miejsca ogniskowania ale
z catego przekroju badanego materiatu wzdtuz osi wiazki. Powoduje to, ze stosunek
sygnatu od miejsca ogniskowania wiazki laserowej do szumu (S/N - ang. Signal to
Noise ratio) jest maty. Zastosowanie w mikroskopie konfokalnym przestony z matym
otworem (lub $wiatlowodu o matym przekroju) umieszczonej w ognisku soczew-
ki przed detektorem odcina sygnal dochodzacy spoza plaszczyzny ogniskowania.
Zmnacznie poprawia to kontrast i jako$¢ uzyskanego obrazu. Rysunek 2.1 przedsta-
wia schemat mikroskopu konfokalnego stosowanego przeze mnie do badan centréw
barwnych azot-wakancja w diamencie.

Wiazka laserowa pochodzi z lasera o dtugosci fali 532 nm i maksymalnej mo-
cy 10 W (Lighthouse Photonics, model Sprout H). Biegnie ona przez uklad lu-
ster i filtrow neutralnych (w celu precyzyjnego dobierania mocy wiazki laserowej)
do akustooptycznego modulatora (AOM - Acousto-Optic Modulator model AAOp-
toelectronics MT250-A0,5-VIS ze sterownikiem MODA250-1W), ktéry umozliwia
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Rysunek 2.1. Schemat mikroskopu konfokalnego. PD - Fotodetektor, F - filtr gornoprze-
pustowy, DM - lustro dichroiczne, L - wiazka zielonego lasera, D - prébka diamentowa,
MW - antena mikrofalowa.

szybkie wlaczanie i wylaczanie wiazki laserowej (rzedu dziesiatek ns). Nastepnie
zielona wiazka skierowana jest do lustra dichroicznego (DM) (Thorlabs DMLP567
- krawedZ odciecia przy 567 nm) gdzie zostaje odbita i skupiona przez obiektyw
mikroskopowy (Olympus - UPLFLN 40X) na prébce diamentowej (rozmiar ogni-
ska okoto 10 um). Swiatto fluorescencji probki o dtugosci fali w przedziale od 600
do 750 nm (rys. 2.3c) wraca przez obiektyw i przechodzi przez lustro dichroiczne
(DM). W celu lepszego odciecia silnego $wiatta zielonego lasera stosuje sie jeszcze
filtr gérnoprzepustowy (Thorlabs FEL600). Nastepnie w celu filtracji przestrzennej
stosujemy $wiattowdd o $rednicy 200 pm (mniejsza srednica powoduje lepsza filtracje
przestrzenna, lecz kosztem stabszego sygnatu), ze sprzegaczem optycznym (Thorlabs
F220FC-B). Zebrane $wiatto trafia do detektora (D)(Thorlabs APD110A). Z detek-
tora sygnal przesylany jest do oscyloskopu (Agilent DSO-X 3034A), gdzie zostaje
archiwizowany za pomoca pamieci przenosnej lub komputera.

Sygnal mikrofalowy generowany jest przez generator (SRS SG386) (w zakresie
czestotliwosci okoto 3 GHz) i nastepnie doprowadzany za pomoca kabli koncentrycz-
nych do anteny mikrofalowej [(stowo antena nie jest tu dobrym sformutowaniem,
gdyz w tym przypadku wykorzystujemy bliskie pole magnetyczne wytwarzanie przez
przewod, w ktorym ptynie prad a nie wypromieniowane pole elektromagnetyczne.

W tej pracy jednak bede zwyczajowo nazywat anteng drukowana linie mikropaskowsa
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(ang. microstrip line)]. Opis anteny mikrofalowej i ich rodzaje beda przedstawione
w rozdziale 2.5. Umieszczona jest ona za probka diamentowa. Opcjonalnie miedzy

generatorem mikrofal a anteng stosowany byl mikrofalowy wzmacniacz o mocy mak-

symalnej 43 dBm (MiniCircuits ZHL-16W-43+).

..........
-------

------
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-
-
-
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Rysunek 2.2. Zdjecie uktadu eksperymentalnego. Zielona lina przedstawia bieg wiazki la-
sera 532 nm a czerwona wskazuje bieg zebranej przez obiektyw mikroskopowy fluorescencji.

State pole magnetyczne rozszczepiajace poziomy mg = £1 stanu 3 A, wytwarzane
bylto za pomocg magneséw neodymowych umieszczanych w odpowiedniej, kontrolo-

wanej odlegtosci wzgledem probki. Probka wraz z anteng umieszczona jest na stoliku
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precyzyjnym XYZ (Thorlabs MBT616D/M) umozliwiajacym doktadne wyjustowa-
nie uktadu.

Na rysunku 2.2 przedstawione jest zdjecie uktadu eksperymentalnego. Zielona
linia przedstawia bieg wigzki lasera 532 nm, ktora odbija sie od lustra dichroicz-
nego i pada na probke przez obiektyw mikroskopowy. Ta sama droga do lustra
dichroicznego biegnie fluorescencja z prébki (kolor czerwony). Swiatto fluorescencji
nastepnie przechodzi przez lustro i biegnie do detektora. W wigkszosci pomiaréw
stosowano dodatkowo filtracje przestrzenna (uktad soczewki i przystony irysowej
lub $wiattow6d o matej srednicy (50 - 200 pm) nie pokazany na rysunku 2.2. U dotu
rysunku widoczny jest umieszczony na uchwycie pierécieniowy magnes neodymowy
wytwarzajacy stale pole magnetyczne. Pole to w miejscu probki jest regulowane
przez odpowiednie ustawienie magnesu.

Bardzo maly rozmiar (~ 10 pm) badanego obszaru prébki sprawial, ze niejed-
norodno$¢ pola magnetycznego nie byla zadnym problemem co bardzo utatwiato

badania.

2.2. Optyczne wykrywany rezonans magnetyczny

Rezonans jest zjawiskiem, w ktorym niewielkie zaburzenie rezonansowe (np. pole
mikrofalowe o odpowiedniej czestotliwosci) moze doprowadzi¢ do wzbudzenia uktadu
od potozenia rownowagi. Zjawisko to wystepuje w sytuacji, kiedy uktad posiada
przynajmniej dwa stany (np. spinowe), pomiedzy ktérymi moze nastapi¢ przejscie
z okreslong czestoscia rezonansows.

Do obserwacji rezonansu magnetycznego, gdzie przejscie nastepuje pomiedzy sta-
nami spinowymi istotne jest nieréwnowagowe obsadzenie tych stanéw (tzw. pola-
ryzacja spinowa). Mechanizm nier6wnowagowego obsadzania jednego podpoziomu
stanu podstawowego 3A,, opisany w rozdziale 1.2, jest takze odpowiedzialny za
mozliwos$¢ optycznej detekcji stanu polaryzacji w centrach NV ™. Stan podstawowy
centrum w zerowym polu magnetycznym ma dwa poziomy oddalone o okoto 2,87
GHz. Pozwala to na zastosowanie metod radiospektroskopii do obserwacji rezonan-
su magnetycznego pomiedzy stanami mg = 0, a my; = £1 (przejscie magnetyczne
dipolowe).

Jedna 7z takich technik jest elektronowy rezonans spinowy ESR (ang. Electron
Spin Resonances), za pomoca ktérego mozna wykrywaé absorpcje lub odbicie mi-
krofal z probki. Pierwsze doswiadczenia ta metoda wykonal Zavoisky w 1945 roku
[37]. W latach 50. ubiegltego wieku metoda ESR zostata takze wykorzystana do ba-
dania precesji paramagnetycznych centréw w diamencie [38, 39]. Pierwsze badania

nad defektami w diamencie za pomoca ESR dotyczyty pojedynczego atomu azotu
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nazwanego centrum P1 [40]. Metoda ta jest ciagle popularna i szeroko stosowana
(62, 83].
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Rysunek 2.3. (a) Rysunek schematycznie przedstawia populacje stanéw mg = 01img = £1
oraz zwiazane z nimi natezenie fluorescencji w funkcji czestotliwosci mikrofal wpysy wzgle-
dem rezonansu w,. Rozmiar zéttej kropki symbolizuje populacje danego stanu (zalozono
tutaj, ze pole mikrofalowe ma forme impulsu i moze wywotaé inwersje populacji stanow
ms, tzw. impuls 7). (b) Przykladowe widmo ODMR dla prébki diamentowej NV~ zare-
jestrowane w temperaturze 77 K, w zerowym polu magnetycznym, (c oznacza glebokosé
rezonansu, E - wartos$é¢ rozszczepienia zeropolowego). (¢) Przykladowe widmo emisyjne
w zaleznoéci od mocy zielonego lasera dla prébki zawierajacej okoto 10 ppm NV ~.

Dla centréw barwnych NV~ stosowana jest metoda nazwana optycznie wykrywa-
nym rezonansem magnetycznym (ODMR - ang. Optically Detected Magnetic Reso-
nance). Polega ona na obserwacji zmiany natezenia fluorescencji prébki wzbudzanej
zielonym laserem podczas skanowania czestosci pola mikrofalowego wokot rezonansu
magnetycznego.

Gdy centrum azot-wakancja zostanie wzbudzane ze stanu m; = 0 poziomu pod-
stawowego A, to fluorescencja bedzie silniejsza niz w przypadku wzbudzenia stanéw
m, = +1 34, (Rys. 2.3a) (spowodowane jest to dostepnoscia innego kanatu deek-

scytacji). Po wytworzeniu polaryzacji spinowej stanu podstawowego mozliwa jest
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obserwacja przejs¢ pomiedzy podpoziomami stanu podstawowego o réznych liczbach
M.

Metoda ODMR jest znacznie czulsza niz ESR. Wynika to z rejestracji kwantow
optycznych (fotonéw) o energiach rzedu eV a wiec o rzedy wielkosci wigkszej niz dla
kwantéw pola radiowego (mikrofalowego).

Najwczedniejsze obserwacje ODMR zostaly opisane w 1925 przez E. Fermiego
i F. Rasettiego [36]. Pierwszy sygnat ODMR dla réznych centréw barwnych w dia-
mencie podczas ciaglego pompowania optycznego zostal natomiast zaobserwowany
przez Loubsera i van Wyck w 1978 roku [41]. W pracy tej po raz pierwszy zosta-
to zidentyfikowane centrum barwne NV. Widmo zwiazane z pojedynczym spinem
pierwszy raz zarejestrowano w 1993 roku przez dwie grupy [42, 43]. Obecnie metoda
ODMR jest podstawowa metoda badawcza dynamiki spinowej centrow barwnych
NV.

Na rysunku 2.3b widoczne jest widmo rezonansu ODMR dla centrum barwnego
azot-wakancja w zerowym polu magnetycznym dla probki diamentowej W7. Moc
lasera wynosita 2 mW, moc mikrofal 0 dBm (bez wzmacniacza) na wyjsciu z ge-
neratora. Wzgledna glebokosé rezonansu (wyrazona w procentach) oznaczona jest
literg ¢ i nazwana jest kontrastem. Typowy kontrast dla zespotdéw centréw barw-
nych wynosi od kilku do kilkunastu procent dla zerowego pola magnetycznego a dla
pojedynczych centréw dochodzi maksymalnie do 20% [86].

Na rysunku 2.3c widoczne jest widmo emisyjne dla probki W7 o zawartosci
centréw barwnych azot-wakancja okoto 10 ppm. Rézne kolory przedstawiaja widma
zebrane dla réznych mocy lasera pompujacego (532 nm). Widoczna jest charakte-
rystyczna dla centrow NV~ linia zerofononowa o dtugosci fali 637 nm. Prawa czesé
widma to silne i szerokie pasma boczne pochodzace od przejsé wibracyjnych (fo-
nonowych). Pomiar wykonano w temperaturze pokojowej za pomoca spektrometru
AvaSpec - UL-S2048L.

2.2.1. Widmo ODMR, a kierunek przylozonego pola magnetycznego

Jak to opisano w rozdziale 1.1, atom azotu moze wystepowa¢ w centrum NV~
w czterech potozeniach wzgledem wakancji (rys. 1.1) a wigc centrum moze przyjmo-
wacl cztery kierunki krystalograficzne. Wartos¢ rozszczepienia zalezy od rzutu pola
magnetycznego na wybrana o$ krystalograficzna (rys. 2.5). Dla optycznej detekcji sy-
gnatéw ODMR bardzo wazny staje sie wiec kierunek pola magnetycznego, poniewaz
wptywa on na liczbe sktadowych widma. W szczegolnosci, gdy pole magnetyczne jest
arbitralnie skierowane, dla czterech potozen przedstawionych na rysunku 1.1 mozna
obserwowa¢ az osiem rezonanséw ODMR (4 kierunki, z ktérych kazdy ma dwa sta-

ny ms = —1 i mgy = +1). Na rysunku 2.4 przedstawiona jest komodrka elementarna
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Rysunek 2.4. Model podstawowej komorki krystalograficznej z zaznaczonym centrum
azot-wakancja oraz kierunkami krystalograficznymi [48].

diamentu z zaznaczonym centrum barwnym wzdtuz osi krystalograficznej [111] oraz
pozostatymi kierunkami krystalograficznymi.

Gdy nie ma przytozonego pola magnetycznego to widmo ODMR jest zdegenero-
wane (poszczegdlne sktadowe sa nierozszezepione - jak na rysunku 2.3b). Wydawaé
by sie mogto, ze w zerowym polu magnetycznym powinien by¢ woéwczas obserwowany
tylko jeden nierozszczepiony rezonans. Tymczasem rysunek 2.3b ilustruje wyrazne
rozszczepienie zeropolowego rezonansu na dwie sktadowe. Sa one oddalone od siebie
o od kilku kilohercéw do kilkunastu megahercow (tab.1.1 element ). Rozszczepienie
to pochodzi od naprezen sieci krystalicznej diamentu i pozwala na wykorzystanie
widm ODMR centréw NV~ do pomiaréw naprezeii roznych materiatéw [20].

Rysunek 2.5 przedstawia trzy wykresy otrzymane dla réznych kierunkéw pola
magnetycznego w stosunku do osi krystalograficznej sieci. Widmo (a) odpowiada
kierunkowi pola magnetycznego wzdluz osi krystalograficznej [100]. Widoczne sa
wtedy dwa rezonanse pochodzace od stanow mg, = —1 i my; = +1 zdegenerowa-
nych ze wzgledu na nierozréznialnos¢ rotacji krysztatu wzgledem osi NV ~. Rysunek
(b) pokazuje widmo dla pola magnetycznego réwnolegtego do osi [111]. Widoczne
s wtedy cztery rezonanse, gdzie dwa zewnetrzne pokazuja pole magnetyczne réw-

nolegte do kierunku krystalograficznego [111] (sa niezdegenerowane) a wewnetrzne
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pochodza od pozostatych centréw barwnych, ktore nie znajdujag sie na osi krysta-
lograficznej [111] (sa one zdegenerowane co oznacza, ze rezonanse pochodzace od
roznych kierunkow krystalograficznych naktadaja sie na siebie, gdyz majg ta samag
energie). Widmo (c) prezentuje wynik ustawienia przypadkowego kierunku pola ma-
gnetycznego nie zwigzanego z zadnym wyrdznionym kierunkiem krystalograficznym.

Widoczne jest w nim az osiem rezonanséw pochodzacych od 4 mozliwych ustawien

1.002

1.000 4 ) ( )
AP i a v;mw" LR A
— 00998 "’\ i 3 ,,u"*
© h d 1 F
= 5996 Voo o/
> [ o
- f /
© 0994 / /
: ]
£ 0.992 4 | ‘ I
= [ {
© 0990 . |
c | [
J ooms | 1
-~ E _ \ _
& mg = 1 | | mg = +1
o 0986 \
>, \ v
9 esed
2800 2820 2840 2860 2880 2900 2920 2940
Czestotliwosé (MHz)
w{_ (b)
_ R ™ _— )
2 e | /7 V™ e
= { | ,"\/“""\\ ¢
/ | / L
E \ 1‘ | I i ]
g o8 I | |
3 |
E 0.97 4 ‘ |
Qo |
c [ |
S 0.6 |
- |
©
£ |
2 0.5 !} |
n \ \
0.94 r — r
= =+
mg = -1 mg = +1
T : T T T T T .
2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050
Czestotliwosc (MHz)
1.000 ( )
RS, C ' ) i ity n ]
— Y [ | / /
0] [ : | rV'\ | | dn‘ |
= 0995 (I O A Yyl
- [ 1 ! I‘ | I
E | | | I coy ! |
| |
2 0.990 F || | IRERR
o | | I
E | b |
O 0985 | f ]
c | J
5 | ' [ I
— | i
8 0804 \ l Vol
= I { !
> Fo gl
7] P /.
0.975 4
mg = -1 mg = +1

T T T T T T
2700 2750 2800 2850 2000 2950 3000

Czestotliwos¢ (MHz)

Rysunek 2.5. Widma ODMR dla réznych kierunkéw przylozonego pola magnetycznego

wzgledem wybranych osi krystalograficznych, (a) [100], (b) [111], (c) nie skorelowany

z zadna z osi. Pomiar wykonany dla prébki W7. Po prawej stronie kazdego z wykreséw

przedstawiona jest komoérka elementarna NV'. Linia przerywana przedstawia kierunek pola
magnetycznego.

centrow barwnych azot-wakancja. Kazde z nich jest rozszczepione na dwie sktadowe

odpowiadajace stanom mg; = 1. Po prawej stronie rysunku 2.5 przedstawione sa
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fragmenty komorek elementarnych przypisanych do kazdego przypadku. Przerywana
linia przedstawia kierunek linii pola magnetycznego.

Dzigki takiej analizie widm jesteSmy w stanie nie tylko okresli¢ wielko$¢ przyto-
zonego pola magnetycznego ale takze podaé jego doktadny kierunek [60]. Pozwala
to na magnetyczne mapowanie (wykreslanie rozkladu pola magnetycznego) danej

powierzchni za pomoca centrum barwnego azot-wakancja.

2.2.2. Zaleznos¢ widm ODMR od mocy mikrofal i wigzki laserowej

W celu dobrania odpowiednich warunkéw pomiaréow obserwowatem widma ODMR
dla réznych mocy mikrofal i wielkosci pola magnetycznego, przy statej mocy lasera
pompujacego 2 mW. Wobec stalych rozmiaréw ogniska (~ 10 pm) oznacza to stale
natezenie swiatta. Wyniki tych pomiarow przedstawia rysunek 2.6 w zaleznosci od
mocy mikrofal na wyjsciu generatora. (Aby okresli¢ catkowita moc mikrofal, nalezy
uwzgledni¢ jeszcze wzmocnienie wzmacniacza mikrofalowego rowne 43 dB i skom-
plikowang konwersje¢ sygnatu w kablu na amplitude pola RF w miejscu probki. Dla
wyeliminowania tych komplikacji kalibrowano amplitude pola mikrofalowego przez

pomiar czestosci Rabiego, zgodnie z dalszym opisem).
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Rysunek 2.6. Widma ODMR dla réznych mocy mikrofal (a) w zerowym polu magnetycz-
nym, (b) w polu B = 34 G réwnoleglym do kierunku krystalograficznego [111].

Wykresy z panelu (a) na rysunku 2.6 odpowiadaja zerowemu polu magnetycz-
nemu i demonstruja wzrost kontrastu ze wzrostem mocy oraz nasycenie dla duzych
wartosci mocy. Widoczne takze jest poszerzenie rezonansu ze wzrostem mocy mi-
krofal (ang. power broadening). Dla malych mocy widoczne sa takze dwa stabe
rezonanse potozone symetrycznie (w odlegtosci 60 MHz) wokét centralnego. Pocho-

dzg one od wegla ¥C, ktéry znajduje sie w proébce w naturalnym stezeniu okoto
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1,1% [45]. W duzej odleglosci (okoto 150 MHz) od centralnego rezonansu NV~
widoczny jest drugi rezonans pochodzacy od sprzezenia innego centrum barwnego
nazwanego P1 z centrum NV (ma on charakterystycznag podwdjna strukture). Jak
to napisano wczesniej, centrum P1 to jest pojedynczy atom azotu, ktory zastepuje
jeden atom wegla, a pozostate atomy w jego sasiedztwie to tylko atomy 2C' [45].
Dla duzych mocy mikrofal poszerzenie przez moc powoduje zatarcie rozszczepienia
pochodzacego od naprezen sieci.

Mimo utrzymywania takiego samego pola magnetycznego widma obserwowane
w niezerowym polu magnetycznym (rys. 2.6b) maja ciekawa zaleznosé od mocy: dla
stabych mocy mikrofal (-20 dBm) widoczne sa cztery charakterystyczne rezonanse
(czarna krzywa, pokazana tez wezesniej na rysunku 2.5b). Zwiekszenie mocy mikrofal
do 0 dBm powoduje bardzo silne poszerzenie struktury indywidualnych rezonanséw
na tle innych. Ponadto widoczne sg tez rezonanse pochodzace od domieszek takich
jak 13C lub centréw barwnych P1 (oznaczone strzalkami na rysunku 2.6a). Zbyt
duza przytozona moc mikrofal moze tez powodowaé dryft temperaturowy centrum
rezonansu ku nizszym czestotliwosciom wynikajacy z nagrzania probki. Widoczny
jest on szczegodlnie na rysunku 2.6b, gdzie wida¢ jak wewnetrzne rezonanse procz

poszerzenia zaczynaja przemieszczaé sie w lewa strone (niebieska krzywa). Bardzo
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Rysunek 2.7. Ksztalt rezonansu w zaleznosci od mocy lasera pompujacego dla dwéch mocy
0,11 mW i 10,5 mW. Widoczne jest zwickszenie kontrastu.

istotne jest takie dobranie mocy mikrofal, by obserwowane rezonanse nie byty znacz-

nie poszerzone przez moc mikrofal oraz aby rezonanse pochodzace od innych centrow
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lub domieszek nie byly zbyt silne (chyba ze wtasnie badany jest wpltyw tych domie-
szek na centrum barwne azot-wakancja w diamencie, tak jak na przyktad w pracy
[61].

Bardzo interesujace zjawisko dla niektérych rodzajéow probek zwigzane z zalez-
noscig szerokosci widma ODMR od mocy lasera pompujacego zostato zauwazone
przez K. Jensena i in. w pracy [46], podczas badania zaleznosci szerokosci rezonansu
ODMR od mocy zielonego lasera pompujacego (532 nm). Okazuje sie, ze dla duzych
mocy wiazki pompujacej (kilkadziesiat mW) rezonans sie¢ zaweza a jego kontrast
(czyli maksymalna glebokosé rezonansu) sie zwieksza, czyli obserwowany jest niety-
powy efekt majacy angielska nazwe light narrowing.

Na rysunku 2.7 przedstawione sg widma ODMR dla dwoch mocy lasera dla
probki W7 w polu magnetycznym o wartosci 80 G ustawionym w kierunku [111].
Wraz ze wzrostem mocy lasera widoczne jest zwigkszenie kontrastu rezonansu. Te-
mu zwiekszeniu kontrastu towarzyszy zmniejszenie sie petnej szerokosci potéowkowe;j
FWHM (ang. Full Width at Half Mazimum) obserwowanych rezonanséw. Szczego-

towe wyjasnienie tego efektu jest przedstawione w pracy [46].

17 L | L T L T x LI I ¥ T ' I L | L I L T
i

— 16 4 -
N
T
= [ |
=

15 4 i
= -
- &£
>

]
S 14 4 " :
& ™
i} .y
B n
]
13 4 m e . -
=
. ] I. m
[ | ..
12 1 | 1 1 I L 1 I 1 1 |

Moc lasera (mW)

Rysunek 2.8. Zalezno$¢ szerokosci rezonansu ODMR od mocy lasera pompujacego [55].

Na rysunku 2.8 przedstawiona zostata zalezno$¢ FHWM od mocy lasera pompu-
jacego (532 nm) dla probki B5 przy polu magnetycznym o wartosci 15 G ustawionym

rownolegle do osi [100] (praca licencjacka Pauliny Komorek [55]). Mozna zauwazy¢,
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ze dla coraz wiekszych mocy lasera nastepuje zmniejszenie szerokosci potowkowe;j.
Jak widaé oba efekty (poszerzenie przez moc mikrofal i zawezenie przez moc lasera)
sg przeciwne. Ma to bardzo duze znaczenie dla magnetometrii z centrami NV~

poniewaz utrudnia dobranie optymalnych parametrow.

2.2.3. Widmo ODMR a temperatura otoczenia

Na podstawie szczegétowych badan [25, 47] udowodniono, ze polozenie rezonansu
ODMR pochodzacego od centrum barwnego azot-wakancja w diamencie zalezy od
temperatury. Efekt powstaje z powodu rozszerzalnosci cieplnej oraz oddziatywania
elektronow z fononami ale jego doktadny mechanizm nie jest w pelni wyjasniony.
Préba rozwiazania tego problemu zostata przedstawiona w pracy Marcusa W. Do-
herty [47].

Na rysunku 2.9a przedstawitem wyniki pomiaréw potozenia rezonansu w zero-
wym polu magnetycznym od temperatury probki E1. Dla temperatur ponizej 80 K
przesuniecie jest praktycznie niemierzalne. Powyzej 80 K widoczne jest przesuniecie
rezonansu ku nizszym czestotliwosciom, coraz wicksze ze wzrostem temperatury. By
bardziej uwidoczni¢ asymptotyczne zachowanie zjawiska w granicznym przypadku,
na rysunku 2.9b przedstawione sa te same wyniki tylko w skali 1/7". Mozna zauwa-
zy¢, ze dla pewnej wartosci zaleznos¢ ze stalej, zmienia sie na malejaca. Ilustruje to
przejscie od dominacji oddzialywania spin-spin do przypadku zdominowanego przez

oddzialywanie fononowe.
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Rysunek 2.9. a) Zalezno$é potozenia rezonansu ODMR w NV~ w zerowym polu ma-
gnetycznym od temperatury, b) ta sama zalezno$é¢ przedstawiona w skali odwrotnosci
temperatury.

Dla dostatecznie matego zakresu temperatur zmiana ta moze by¢ w przyblizeniu
traktowana jako liniowa. Dzieki temu centrum barwne NV~ moze by¢ miernikiem
temperatury, nawet w organizmach zywych w temperaturze bliskiej pokojowej, co

udowodnita grupa Lukina w pracy [56]. W temperaturze bliskiej pokojowe]j prze-
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suniecie to wynosi okoto 74 kHz/K. Gdy umiescimy w badanym materiale wieksza
liczbe nanodiamentéw z centrami barwnymi azot-wakancja, to mierzac sygnaly z
roznych miejsc probki mozna takze mierzy¢ gradient temperatury.

W rozdziale 3.3.1 powrdce do tego tematu i przedstawie technike pozwalajaca

na zwiekszenie doktadnosci pomiaru temperatury.

2.3. Oscylacje Rabiego

Zat6zmy, ze mamy uktad posiadajacy dwa stany |0) i |1) o réznych energiach,
odlegte o wy. Uklad ten oddziatuje (w opisanym przypadku magnetycznie dipolo-
wo) z monochromatycznym polem elektromagnetycznym o czestotliwosci w. Element
macierzowy tego oddzialtywania przedstawiamy jako V' = (1|u - B|0), gdzie p to mo-
ment dipolowy przejscia |0) - |1) a B to amplituda oscylujacego pola magnetycznego
sprzegajacego te dwa stany. Pod wptywem oddziatywania stan uktadu przestaje by¢

stacjonarny a staje sie zalezna od czasu superpozycja standéw zaburzonych [¢, ) i |¢_)

[0(0)) = cosge T, — singe T ) 2.1)
0 0 0 0 2|V
gdzie |¢y) = —cos§|0) + sin§|1>, ) = sin§|0> + cos§|1>, tgl = W’_CLQ a Fy
oznaczaja energie stanow zaburzonych. Roéznica tych energii wynosi
Qp = 2 (w0 — wo)? + 2 (2.2)
2

gdzie ) = ,uﬁB to tzw. czestos¢ Rabiego odpowiedzialna za oscylacje prawdo-
podobienstwa obsadzenia poszczegdlnych stanéow uktadu, tzw. oscylacje Rabiego
[57]. Jesli poczatkowo (przed wlaczeniem oddziatywania) uklad byt w stanie |0),
to prawdopodobiefistwo obsadzenia stanu |1) oscyluje sinusoidalnie z czestoscia Qg
(tzw. uogdlniona czestoscia Rabiego) zalezna od 2 i odstrojenia czestosci pola sprze-
gajacego od wy.

Pt

o QQRt). (2.3)

.2
) = 0z sin®(
Czestotliwo$¢ oscylacji Rabiego w (w = wp) jest miarg sity sprzezenia ) pola
z uktadem. Prawdopodobienstwo przejscia maleje z odstrojeniem ale czestotliwosé
oscylacji rosnie.
Na rysunku 2.10 przedstawiony jest uproszczony model oscylacji Rabiego po-
legajacych na czasowej zmianie (oscylacji) populacji stanéw uktadu. Gdyby bada-

ny uktad nie oddziatywal z otoczeniem, oscylacje nie bytyby ttumione. Z powodu
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hw

0>

Rysunek 2.10. Periodyczna zmiana prawdopodobienstwa osadzenia stanéw [0) i |1) -
oscylacje Rabiego podczas oddzialywania pola o czestosci w i amplitudzie B z uktadem
dwoch pozioméw oddalonych o hwyg.

oddziatywania z réznymi czynnikami (wpltyw innych defektéw, temperatury, itd)
oscylacje sa wygaszane po pewnym czasie relaksacji.

Doktadne okreslenie czestotliwosci Rabiego jest konieczne do pomiaréw czasow
zycia sprzegnietych stanéow oraz do kontroli ich populacji, np. w celu wykorzystania
centréw barwnych jako rejestrow kwantowych [9]. Czestotliwosé Rabiego zalezy od
mocy pola (mikrofalowego) przytozonego do uktadu, dzieki temu mozna poréwnywaé
moc w réznych eksperymentach a takze wykorzystywac oscylacje do kalibracji mocy
mikrofal.

W centrach barwnych azot-wakancja mozemy obserwowaé oscylacje Rabiego po-
miedzy parami podpozioméw m, = 01 ms = —1 oraz my, = 0 1 my; = +1. Zmienne
pole sprzegajace zapewniaja mikrofale o czestotliwosci bliskiej rezonansu z przej-
Sciem miedzy odpowiednia para (zalezna od pola magnetycznego). Tak samo jak

dla innych pomiaréw ODMR, zmiany (oscylacje) populacji widoczne sa jako zmia-
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Rysunek 2.11. (a) Sekwencja impulséw do rejestracji oscylacji Rabiego. (b) Oscylacje Ra-
biego dla probki E1.
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ny (oscylacje) poziomu fluorescencji. Pierwszy raz doniesiono o obserwacji oscylacji
Rabiego w zbiorze centréw barwnych NV~ w pracy [58].

Na rysunku 2.11a przedstawiona jest sekwencja pomiarowa stosowana przez
nas do obserwacji oscylacji Rabiego. W poczatkowej fazie polaryzujemy optycznie
wszystkie centra barwne azot-wakancja (przez pare ms). Nastepnie wylaczamy laser
pompujacy (robigc mata przerwe miedzy wylaczeniem lasera a wlaczeniem impul-
su mikrofalowego, ze wzgledu na skonczony czas odpowiedzi uktadu sterujacego -
zazwyczaj pare ps) i wlaczamy pole mikrofalowe o czestotliwosci dopasowanej do
czestotliwosci badanego przejécia np. mg = 0 «+—— my, = +1. Po zakonczeniu impulsu
mikrofalowego wtacza sie zielony laser w celu rejestracji sygnatu fluorescencji. Zmie-
niajac warto$¢ 7 mozna w ten sposob rejestrowaé jak zmienia sie w czasie poziom
fluorescencji, a tym samym rozktad populacji stanéw m,. Na rysunku 2.11b przed-
stawitem oscylacje Rabiego zaobserwowane dla probki E1 w polu magnetycznym 86
G ustawionym w kierunku krystalograficznym [111] z mikrofalami o mocy 40 dBm.
Zastosowanie pola magnetycznego jest konieczne dla rozszczepienia poziomow ze-
emanowskich i mozliwosci wybrania tylko jednego z nich. Pozwala to na obserwacje
zwiazane tylko z jednym przejsciem. W zerowym polu (B = 0) oscylacje bytyby

zaktocone przez dudnienia miedzy réoznymi przyczynkami do wypadkowego sygnatu.
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Rysunek 2.12. (a) Oscylacje Rabiego w zaleznosci od mocy mikrofal. (b) Oscylacje Rabiego
w zaleznosci od mocy lasera. Pomiary z prébka E1.

Zgodnie ze wzorem (2.2), czestotliwosé oscylacji zalezy od amplitudy przyto-
zonych mikrofal (rys. 2.12a). Inng zalezno$¢ obserwujemy gdy zmieniana jest moc
lasera przy statej mocy mikrofal (rys. 2.12b). W tym przypadku efekt jest odwrot-
ny - zwiekszanie mocy lasera spowalnia oscylacje. Efekt nie jest duzy ale wyrazny

i wymaga dodatkowych systematycznych badan aby mozna go byto wyjasni¢.
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Jak wida¢ na rysunku 2.12 oscylacje Rabiego w centrach barwnych NV~ sg
szybko ttumione przez rézne procesy relaksacyjne (oméwione ogdlnie ponizej). Naj-
wiekszy wpltyw na to thumienie ma obecnos¢ innych domieszek, takich jak wegiel 13
lub azot 15 [61] a takze efekty termiczne.

W celu systematycznego sprawdzenia czy obserwowane oscylacje sa rzeczywi-
Scie oscylacjami Rabiego, sprawdzitem jak ich czestotliwo$¢ zalezy od odstrojenia

w od centrum rezonansu wy. Na rysunku 2.13a pokazane jest widmo ODMR dla
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Rysunek 2.13. (a) Widmo ODMR dla przejscia do stanu ms = +1 z zaznaczonymi punk-
tami pomiarowymi czestosci oscylacji. (b) Czestosci oscylacji dla roznych punktéw zazna-
czonych na rysunku (a).

przejscia mg = 0 «—— my = +1 w polu magnetycznym o wartosci 26 G i kierunku
[111] z zaznaczonymi trzema punktami pomiarowymi oscylacji Rabiego. Na rysunku
2.13b przedstawione sg czestotliwosci oscylacji zmierzone dla tych trzech punktéow
w funkcji mocy mikrofal. Mozna zauwazy¢, ze tak dla matych jak i dla duzych mocy
zmiana czestotliwosci Rabiego z mocg mikrofal nie jest liniowa a dla duzej mocy
nastepuje nasycenie tej zaleznosci. Dla duzego odstrojenia od centrum rezonansu
(punkt niebieski) widaé tez, ze maksymalna czestotliwo$é oscylacji (dla duzych mo-
cy mikrofal) spada (minimalna wzrasta). Eksperyment ten wykazatl, ze obserwowane

oscylacje maja wszystkie charakterystyki oczekiwane dla zjawiska oscylacji Rabiego.

2.4. Relaksacja spinowa

Relaksacja spinowa jest to zjawisko zwigzane z dochodzeniem do réwnowagi
termodynamicznej spinowych momentéw magnetycznych znajdujacych sie w sieci

krystalicznej. Pomiary czasow relaksacji sa bardzo istotne dla zrozumienia proceséw
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zachodzacych w centrach NV, porownywania badanych materiatéw i przewidywa-

nia ich zastosowan.

2.4.1. Relaksacja spin-sieé¢, czas T}

W miare uplywu czasu polaryzacja (magnetyzacja) spinowa wzbudzona w probce
w procesie pompowania zanika a uktad relaksuje, czyli powraca do réwnowagi ter-
modynamicznej z poczatkowym rozktadem populacji (magnetyzacja jest odbiciem
nierownego obsadzenia podpozioméw magnetycznych, gdy rozktad jest rownomier-
ny, to polaryzacja znika). Proces ten spowodowany jest drganiami sieci krystalicznej,
ktore moga powodowac zmiang wartosci populacji stanow spinowych i ich orientacji
w zewnetrznym polu magnetycznym. Dochodzenie populacji do réwnowagi zwigza-
ne jest z zanikiem podtuznych sktadowych polaryzacji i dlatego zjawisko okreslane
jest mianem relaksacji podtuznej lub relaksacji spin-sie¢. Zachodzi ona wyktadniczo
(eksponencjalnie) ze stala czasowa oznaczana jako 71, czyli ze staly szybkoscia 1/7 .

W opisywanych eksperymentach z centrami barwnymi przebieg tego procesu mozna
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Rysunek 2.14. (a) Sekwencja pomiarowa. (b) Rozktad populacji Py(t) stanu ms = 0 w cza-
sie pomiaru. (c¢) Przykladowe wyniki pomiaru 77.

obserwowacé przez spadek fluorescencji napompowanego uktadu w funkcji czasu. Po-
czatkowo probka cechuje sie wysoka fluorescencjg, charakterystyczna dla polaryzacji
spinow w stanie o mg; = 0. W miare zaniku polaryzacji, natezenie emitowanego

promieniowania maleje, osiggajac minimum w stanie réwnowagi termodynamiczne;j.
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Dla centréw NV~ w temperaturze pokojowej czas 17 moze osiagga¢ nawet 6 ms [11]
a dla niskich temperatur rzedu kilkunastu K moze by¢ to nawet kilkaset sekund [31].

Rysunek 2.14a przedstawia schemat sekwencji impulsowej do pomiaréw relaksacji
podtuznej wykorzystanej przez nas do badan nad centrami barwnymi azot-wakancja
w diamencie. Przez o$wietlenie zielonym swiatlem uktad jest inicjalizowany, tzn.
osigga polaryzacje spinowa — nierownowagowy rozktad populacji podpoziomoéw my
stanu podstawowego. Nastepnie wytaczany jest laser i przyktadany impuls rezonan-
sowego pola mikrofalowego. Pole to wlaczane jest na czas, w ktérym odwracane sa
obsadzenia stanéw my. Jest to czas, w ktorym faza oscylacji Rabiego (jak opisano na
str. 21 - zalezna od mocy mikrofal i momentu dipolowego przejécia miedzy stanami
spinowymi) osiaga wartos$¢ m (szerokos$¢ tzw. impulsu 7 zalezna jest od wartosci €2
i wynosi typowo okoto 70 ns). Zte dopasowanie impulsu 7 nie spowoduje maksy-
malnego przerzucenia populacji i zaburza pomiar. Po impulsie m populacje centréw
relaksuja w ciemnosci do wartosci rownowagowej przez czas T nazywany ~ czasem
ciemnym” - (ang. dark time). Nalezy tutaj zwroci¢ uwage, ze dtugosé impulsu 7 jest
mata, wiec wliczamy go do czasu ciemnego 7, co pokazane jest na rysunku 2.14a. Po
uplywie zadanego czasu ciemnego wlaczane jest ponownie swiatto laserowe (na pare
milisekund) i obserwowana jest fluorescencja, ktéra jest miara aktualnych populacji
stanow m, po uptywie czasu 7. By wyeliminowaé¢ wplyw tta, od sygnatu z impulsem
7 odejmujemy sygnat bez impulsu 7.

Tak otrzymane wyniki zestawiamy dla réznych wartosci 7 i dopasowujemy do
nich funkcje eksponencjalnego zaniku w celu otrzymania czasu 7). Na rysunku 2.14b
pokazany jest rozktad populacji w trakcie sekwencji pomiarowej. Lewa cze$¢ rysunku
2.14c¢ przedstawia sygnaty dla jednej konkretnej wartosci 7 i ilustruje réznice pomie-
dzy sygnalami z wlaczonym impulsem 7 (czarna krzywa) a wylaczonym (czerwo-
na krzywa). Zbierajac punkty dla réznych czaséw 7 otrzymujemy krzywa (rysunek
2.14c prawy) przedstawiajaca powr6t do stanu réwnowagi termodynamicznej, kto-
ra pozwala na wyznaczenie czasu relaksacji 77. Czerwona krzywa na tym rysunku
przedstawia dopasowana funkcje wyktadnicza na poziomie ufnosci R? = 0, 993.

Czas relaksacji podtuznej moze zaleze¢ od wielkosci takich jak wartosé czy kie-
runek pola magnetycznego, temperatura, moc wiazki pompujacej, koncentracja cen-
trow NV~ w probee, itd. Do analizy proceséw relaksacji bardziej odpowiednie od
czasu relaksacji jest jej odwrotno$¢, zwana szybkoscia relaksacji (ang. relazation
rate), poniewaz rézne przyczynki do relaksacji zwigkszaja wypadkowa szybkosé re-
laksacji w sposob addytywny a czasy relaksacji sie nie dodaja. Postugujac sie opisana
metodg przeprowadzono szereg pomiaréw opisanych w pracy [48]. Na rysunku 2.15
przedstawiono niektére wyniki opisanych w pracy [48] pomiaréw szybkosci relaksa-
c¢ji podtuznej. Wykonano je dla réznych natezen pola magnetycznego skierowane-

go wzdtuz osi krystalograficznej [111] dla dwoch wartosci temperatury - pokojowe;
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Rysunek 2.15. (a) Widmo ODMR w polu magnetycznym 44G zorientowanym w kierunku

[111]. (b) Zaleznosé szybkosci relaksacji podiuznej, czyli 1/77, od wartosci pola magnetycz-

nego. (c) Zblizenie na rezonans w zerowym polu magnetycznym [48]. Tréjkaty oznaczaja

wartosci dla dwoch wewnetrznych rezonanséw widma (a), natomiast kétka dla zewnetrz-
nych rezonanséw.

i 77 K (aby méc zmienia¢ temperature probki w szerokim zakresie, zostata ona
umieszczona w kriostacie z zamknietym obiegiem helu - Oxford Instrument Optistat
ACV12). Narys.2.15b i ¢ widoczny jest charakterystyczny rezonans szybkosci relak-
sacji wystepujacy w zerowym polu magnetycznym. W pracy [48] zostal on przez nas
przypisany do tzw. relaksacji krzyzowej. Zjawisko to jest analogiczne do opisanego
wezesniej w pracy [11] skrécenia czasu relaksacji dla pewnych niezerowych wartosci
pola magnetycznego. W przypadku opisanym tu i w pracy [48] jest ono wynikiem
degeneracji wszystkich orientacji przestrzennych i czestosci przejs¢ rezonansowych
dla centréw NV~ w zerowym polu magnetycznym.

W pracy [11] zmierzono zaleznosci czaséw relaksacji od temperatury dla trzech

probek z rézna koncentracja NV . Aby moc ocenié czy i jak szybkosé relaksacji
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Rysunek 2.16. (a) Zalezno$é szybkosci relaksacji 1/77 od temperatury dla prébek o réz-

nych koncentracjach. (b) Zaleznosé szybkosci relaksacji podiuznej od koncentracji prébki

[48]. (c) i (d) Zestawienie w tej samej skali zaleznosci szybkosci relaksacji podiuznej od

temperatury i koncentracji zmierzonych w pracach [11, 48]. Na rysunkach (a) i (¢) podane
sg wartosci parametru A; ze wzoru 2.3.

podtuznej zalezy od rodzaju probki, wykonatem pomiary relaksacji podtuznej od
temperatury dla czterech kolejnych prébek o réznych koncentracjach NV~ w po-
dobnych warunkach co w pracy [11], tzn. w polu magnetycznym o wartosci 10 G
ustawionym w kierunku krystalograficznym [100]. Otrzymane wyniki przedstawione
sa na rysunku 2.16a i poréwnane na rysunku 2.16c z wynikami zaprezentowanymi
w pracy [11] dla innej wartosci pola magnetycznego. Mozna zauwazy¢, ze do tempe-
ratury 100 K szybkos¢ relaksacji si¢ nie zmienia, dopiero powyzej tej temperatury
nastepuje skrocenie czasu relaksacji. Odpowiedzialne za to sa wzbudzenia fononowe,
ktore uaktywniaja sie w wyzszych temperaturach. Zaleznosci temperaturowe dla
tych prébek sa opisane w pracy [11] fenomenologicznym zwiazkiem, ktéry bierze
pod uwage efekt dwu-fononowy, procesy Orbacha i Ramana [63]:

1 Ay
?1 = A, (S) +76A/kT_ 1

gdzie, Ay, A3, A sa parametrami dopasowania jednakowymi dla wszystkich probek

+ AsTP. (2.4)
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a Ai(9) jest inna dla kazdej probki (S - to oznaczenie mierzonej probki). Wartosé
parametru A jest bliska wartosci energii drgan wibracyjnych centrum barwnego
NV~ [64]. Dopasowanie otrzymanych w tej pracy wynikéw do wzoru (2.3) nie daje
tak dobrej zgodnosci jak w pracy [11], co $§wiadczy o istnieniu innych proceséw niz
te, jakie modelowane sa wzorem (2.3).

Na rysunku 2.16b i d przedstawione sa wartosci szybkosci relaksacji podiuz-
nej od koncentracji probki, wyznaczone dla temperatury 77 K. Celem tego pomia-
ru bylo sprawdzenie czy czas 1) jest zwiazany z koncentracjg centrow barwnych
azot-wakancja w diamencie w regularny sposéb, ktéry mozna by (po odpowiednie;
kalibracji) wykorzysta¢ do okreslenia tej koncentracji. Niestety, zbyt mata liczba po-
miaréw nie pozwala na odpowiedz na to pytanie. W swej najnowszej pracy Andrey
Jarmola i inni [65] przedstawiaja wieksza liczbe wynikéw, ktére moga pozwolié na
takie okreslanie koncentracji.

Po przeprowadzeniu wielu serii pomiaréw czaséw 17 oraz analiz ich wynikow,
nasza grupa doszta do wniosku, ze opisana w tym rozdziale powszechnie stosowana
metoda pomiarow czasu relaksacji podtuznej posiada szereg powaznych mankamen-
tow. Szczegdlnie w polu magnetycznym bliskim zeru, gdzie wystepuje degeneracja
pomiedzy roznymi kierunkami krystalograficznymi metoda ta staje sie niepewna. Nie
mozna bowiem za pomoca impulsu 7 pola mikrofalowego doktadnie adresowac tylko
jednego przejscia. Opisane w rozdziale 3 niniejszej rozprawy zjawisko spektralnego
wypalania dziur oraz spojnych oscylacji populacji moze pozwoli¢ na doktadniejsze

pomiary wolne od wad standardowej metody.

2.4.2. Relaksacja spin-spin, czas 75

Drugi wazny rodzaj relaksacji to relaksacja poprzeczna, zwana tez relaksacja
spin-spin, charakteryzowana czasem 75. Jest ona konsekwencjg oddziatywania po-
miedzy indywidualnymi spinami i niejednorodnosci pél lokalnych w prébcee.

W relaksacji poprzecznej obserwujemy zanik poprzecznych sktadowych magne-
tyzacji (tzn. sktadowych z i y) do réwnowagowej wartoséci réwnej zero. Rezonanso-
we pole elektromagnetyczne (np. mikrofalowe, jak w omawianych do$wiadczeniach)
kreuje wypadkowa magnetyzacje poprzeczng. Gdy pole rezonansowe przestaje dzia-
ta¢ na badany uktad, poprzeczne sktadowe wypadkowej magnetyzacji zanikaja do
zera. Za ten zanik odpowiedzialna jest zmiana fazy i czestosci precesji indywidu-
alnych spinéw w zewnetrznym polu magnetycznym. Wynika ona z oddziatywania
miedzy poszczegbdlnymi spinami tego samego typu oraz spinami domieszek. Konse-
kwencja tych niejednorodnodci czestosci i faz precesji jest utrata spéjno$ci miedzy
indywidualnymi spinami i zanik wypadkowej wartosci ich sktadowych poprzecznych

nawet jesli jeszcze utrzymuje si¢ jakas niezerowa wartos¢ sktadowej podtuznej, odpo-
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wiedzialna za niezerowg polaryzacje (magnetyczna). Proces ten nazywa sie relaksacja
poprzeczng lub relaksacjg spin-spin.
Czas relaksacji spinowo-spinowej jest zwigzany z szeroko$cig potéwkowa krzywej

reZzonansowej:

1
WAfl/Q'

gdzie, Afy/o jest szerokoscig potéwkows krzywej rezonansowe;.

T~ (2.5)

Znak rownosci w réwnaniu 2.5 bytby mozliwy tylko w przypadku, gdyby pole
magnetyczne w probce byto idealnie jednorodne. W rzeczywistym eksperymencie nie
da sie jednak spetni¢ tego warunku. Jezeli uwzgledni si¢ mozliwe niejednorodnosci
zewnetrznego pola magnetycznego, nalezy postugiwaé sie zmodyfikowanym czasem
relaksacji poprzecznej Ty. Nazwany jest on efektywnym czasem relaksacji podtuzne;.
Mozemy wtedy napisac:

;2* = 7{2 + A1/ (2.6)
gdzie A fi ; oznacza dodatkowe poszerzenie rezonansu wynikajace z niejednorodnosci
faz precesji. Dla wszystkich czaséw relaksacji zachodzi relacja Ty < Ty < T7.

Pomiar czasu T, jest istotny, gdyz dzieki niemu mozemy scharakteryzowaé prob-
ke, szczegblnie dla zastosowan w magnetometrii zgodnie ze wzorem 2.5. Czas T,
wyznacza granice (minimalna wartosé) szerokosci rezonansu ODMR. Im dtuzszy
ten czas, tym wezszy rezonans i wieksza czutos¢ uktadu na zmiane pola magne-
tycznego. W niniejszej pracy nie badano szczegotowo relaksacji poprzecznej. Jest to
standardowo robione takimi metodami jak echo spinowe [85], CPMG (ang. Carr -
Purcell - Meiboom - Gill) [86]. Takim pomiarom sa poswigcone np. prace [31, 49, 50].
Dobre i proste oszacowanie wartosci czasu Ty mozna uzyskac tez z analizy szerokosci
linii ODMR ekstrapolowanych do zerowych mocy mikrofal i lasera, co jest omdéwione
w rozdziale 3.2.2. Na pomiarach relaksacyjnych koncentruje sie tez rownolegla pra-
ca doktorska mgr inz. Daniela Rudnickiego. W rozdziale 3.6.2 przedstawie tez inna

metode, ktora moze nadaé sie do takich pomiaréw.

2.5. Wzbudzenie mikrofalowe centréw barwnych

Do mikrofalowego wzbudzenia centrow barwnych NV~ w stanie podstawowym
a takze pomiaréw zaniku oscylacji Rabiego uzywa si¢ czestotliwosci rzedu GHz.
W celu wydajnego doprowadzenia mikrofal do probki stosuje sie rozne techniki.

Najprostsza antena mikrofalowa (anteng - w sensie wyjasnionym w rozdziale 2.1)

jest drucik miedziany (o $rednicy < 100 pm) umieszczony bezposrednio nad probka
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Rysunek 2.17. Rysunek przedstawiajacy schematycznie linie sit pola pochodzace od dru-
cika miedzianego [66].

[3, 66]. Jest to niestety bardzo niewygodna metoda wzbudzenia, gdyz drucik moze
zastania¢ cze$¢ probki [66).

Na rysunku 2.17 widoczny jest przekrdj poprzeczny przez probke diamentowsa, na
ktorej umieszczony jest typowy drucik miedziany, oraz pole magnetyczne wynikajace
z przeptywu pradu w druciku. Probka jest wzbudzana optycznie i obserwowana z go-
ry. W obszarze wzbudzenia optycznego w takim przypadku moze powstac¢ gradient
rozktadu magnetycznego pola mikrofalowego, co jest sporg wada tej metody, gdyz
powoduje rozktad wartosci 2. Drugim problemem w tej sytuacji jest to, ze dobrany
punkt musi by¢ blisko drucika, ale tak, by sygnat swietlny nie byt zastaniany przez
drucik. Drucik miedziany powoduje takze powstawanie dodatkowych refleksow.

Dzieki wspoétpracy z dr inz. Januszem Miynarczykiem z Katedry Elektroniki,
Akademii Gérniczo - Hutniczej udato nam sie zaprojektowaé paskowy obwod dru-
kowany, ktory daje silniejsze i bardziej jednorodne pole oraz lepsza powtarzalnosé
pomiaréw. Wyniki naszych testéw zostaly opublikowane w pracy [51]. Na rysun-
ku 2.18 przedstawione jest zdjecie obwodu drukowanego oraz symulacja rozktadu
mocy pola mikrofalowego. Widoczne jest zwickszenie pola w miejscu zwezenia linii
wynikajace ze zwiekszenia gesto$ci pradu. Nad tym zwezeniem umieszczana jest
probka diamentowa (rys. 2.19). Obwdd ten zostal zoptymalizowany dla czestotli-

wosci w okolicy 2,88 GHz ale pozwala pracowa¢ w szerokim zakresie czestotliwosci
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Rysunek 2.18. (a) Zdjecie anteny wraz ze zblizeniem na zwezenie na ktérym umieszcza sie
prébke. (b) Symulacja rozkladu mocy pola mikrofalowego [51].

(rzedu setek MHz). Sciezka miedziana o specjalnym ksztalcie zostata wykonana na
podktadzie izolacyjnym FR4. Dolna warstwa plytki drukowanej jest cata pokryta
miedzia i pelni role uziemienia. Dwa ztacza SMA pozwalaja na podtaczenie z jednej
strony generatora MW (ang. Microwave) a na drugim koncu obciazenia 50 2 w celu
uniemozliwienia powstawania fali odbitej.

Na rysunku 2.19 przedstawiony zostal schemat uktadu eksperymentalnego ilu-
strujacy ustawienie obwodu drukowanego wzgledem catego uktadu optycznego mi-
kroskopu konfokalnego. Poniewaz prébka diamentowa (o grubosci okoto 0,5 mm)
jest nad anteng, mozliwe jest skanowanie catej probki bez zastaniania przez drucik
miedziany. Wadg jest to, ze antena znajduje sie w odlegtosci nie mniejszej od grubo-
Sci probki, gdy skupiamy wiazke laserowa przy powierzchni, co w pewnym stopniu
ogranicza amplitude pola. Te wade kompensuje jednak koncentracja amplitudy i do-

skonale dopasowanie falowe.
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Rysunek 2.19. Schemat uktadu do$wiadczalnego z pokazanym ustawieniem obwodu dru-

kowanego i prébki diamentowej wzgledem mikroskopu konfokalnego. MS - linia mikro-

paskowa, DM - lustro dichroiczne, S - prébka diamentowa, L - soczewka, D - detektor
[51].

-

Rozwijajac te idee zaprojektowalismy takze obwod drukowany, ktory wytwarza
mikrofalowa polaryzacje kotows. Naszym celem bylo selektywne wzbudzanie po-
zioméw mg = +1 lub my = —1 centrow barwnych a takze zwiekszenie wydajnosci
anteny przez zastosowanie polaryzacji kotowej [52]. Na rysunku 2.20a przedstawiono
schemat oraz zdjecie obwodu drukowanego (rys. 2.20b) do wytwarzania polaryzacji
kotowej. Widoczne sa dwie rownolegte linie znajdujace siec w odlegtosci 1 mm od
siebie.

Sygnat z generatora jest dzielony na dwa sygnaly za pomoca statego przesuwnika
fazy [59], ktéry pozwala na przesuniecie o 90 stopni fazy jednego sygnalu wzgledem
drugiego. Poniewaz kable doprowadzajace mikrofale mogg mieé¢ rézng dtugosé, uktad
mial dodatkowo podlaczony regulowany przesuwnik fazy (ARRA 4482D) pozwala-
jacy na doktadne dobranie jej przesuniecia. Takie sygnaly zostaly doprowadzone do
obwodu drukowanego przedstawionego na rysunku 2.20a. Caly uktad eksperymen-
talny przedstawiony zostal na rysunku 2.20c

Dzieki dwom polom mikrofalowym biegngcym w dwoch réwnolegtych liniach
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Rysunek 2.20. (a) Schematyczny rysunek. (b) Zdjecie anteny do kolowej polaryzacji mi-
krofalowej wraz z umieszczona na niej prébka. (¢) Schemat ukladu eksperymentalnego,
PD - fotodetektor, F - filtr, DM - lustro dichroiczne, MO - obiektyw mikroskopowy [52].

w odleglosci d od siebie oraz odpowiednio przesunietym w fazie ¢, pomiedzy $ciez-
kami na wysokosci prébki d/2, w miejscu oswietlanym przez laser (rys. 2.21), po-
wstaje wypadkowe pole magnetyczne, ktorego polaryzacja zalezy od ¢: dla ¢ = +90°
polaryzacja moze by¢ prawoskretna, zas dla ¢ = —90° - lewoskretna. Ilustruja to
fioletowe strzalki na rysunku 2.21. Takie ustawienie pozwala za pomocg kolowej
polaryzacji mikrofal o odpowiedniej skretnosci na selektywny wybor przejscia do
stanu podstawowego ms = —1 lub my; = +1 w centrum barwnym azot-wakancja
a wiec precyzyjne adresowanie jednego tylko przejscia.

Na rysunku 2.22a przedstawione zostaty wyniki takiego selektywnego wzbudze-
nia dla probki W7. Moc mikrofal na wejsciu wynosita 6 dBm. Pole magnetyczne o

wartosci 95 G ustawione byto rownolegle do kierunku krystalograficznego [100].

a)
"d/z
L1 d/ IRZN L2’

/
¢ /‘

L1
N 1 \_1

Rysunek 2.21. Geometryczne warunki tworzenia polaryzacji kotowej w zakresie mikrofa-

lowym (MW) lewoskretnej (a) i prawoskretnej (b). Réwnolegle linie L1 — L1’ i L2 — L2/,

oddalone od siebie o odleglo$¢ d prowadza mikrofale (czerwone strzaltki) oscylujace z kon-

trolowana faza (¢ = £90°) i tworza kolowe mikrofalowe pola magnetyczne (niebieskie

strzaltki). Wypadkowa tych pél tworzy polaryzacje kolowa o skretnosci +£1, zalezne od ¢
(fioletowa strzaltka okragla wzdluz linii punktowo przerywanej) [52].
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Niebieska krzywa przedstawia widmo otrzymane z polaryzacja liniowa. Widocz-
ne sa dwa rezonanse o réznych amplitudach (sygnal zostal ten specjalne obnizony
0 0,12, by widma sie nie naktadaty).

Kolorem czarnym zaznaczone jest widmo otrzymane z mikrofalowa polaryzacja
kotowa dodatnia (lewoskretna), widoczny jest spadek sygnatu po lewej stronie. Na
czerwono zaznaczono widmo z polaryzacja kotowa ujemna (prawoskretna), w ktérym

proporcje amplitud obu rezonanséw sa odwrotne niz dla polaryzacji lewoskretnej.
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Rysunek 2.22. Wykres (a) przedstawia trzy widma ODMR z polaryzacja linio-

wa(niebieski), kolowa dodatnia (czarny), kolowa ujemna (czerwony). (b) Przedstawia za-

leznosé czestotliwosci oscylacji Rabiego od mocy mikrofal (a takze od pierwiastka z mocy)
[52].

Zastosowanie polaryzacji kotowej pozwala takze na zwiekszenie amplitudy pola
indukujacego przejscia my; = 0 «—— my; = £1 co skutkuje wzrostem czestotliwosci
Rabiego zilustrowanym na rysunku 2.22b. Mozna zauwazy¢, ze wzrost ten jest mniej
wiecej o wartosé v/2, co odpowiada teoretycznym rozwazaniom.

Mozliwos¢ wytwarzania mikrofalowej polaryzacji kotowej w szerokim zakresie
czestotliwosci jaka zostata zademonstrowana powyzej jest bardzo wazna. Miedzy
innymi powinna umozliwi¢ bezposredni pomiar czasu relaksacji podtuznej T dla
centrow barwnych NV . Pozwolito by to na lepsza selekcje centréw barwnych azot-
wakancja niz ta wykorzystywana za pomoca impulsu 7. Mozna by wtedy byto mie-
rzy¢ doktadniej czasy relaksacji w polach magnetycznych bliskich zeru, a wiec wy-

eliminowaé opisang wyzej (rozdziat 2.4.1) niedogodnos$¢ metody ciemnego czasu.



Rozdzial 3

Spektralne wypalanie dziury

3.1. Wprowadzenie

Ta czesé pracy dotyczy doswiadczen, w ktorych badano rezonanse ODMR z jed-
noczesnym zastosowaniem dwoch niezaleznych pol mikrofalowych. Motywacja do
przeprowadzenia takich eksperymentéw byta laserowa spektroskopia saturacyjna
w gazach atomowych [53], gdzie spektralne waski laser wybieral pewna klase pred-
kosci atomoéw, nasycal jej populacje i powodowat wypalanie dziury w widmie dop-
plerowskim, czyli w rozktadzie predkosci atomowych. Dzigki takiemu zachowaniu
mozna wyeliminowaé¢ poszerzenie dopplerowskie. Poniewaz ograniczenie wszelkiego
rodzaju poszerzen pozwala na poprawe zdolnosci rozdzielczej pomiaréw spektrosko-
powych, w zastosowaniu do magnetometrii moze to pozwoli¢ na budowe czulszego
magnetometru.

Ponizej opisz¢ wyniki eksperymentu wypalania dziur w widmie ODMR, centrum
barwnego NV~ za pomoca promieniowania mikrofalowego. Pomiary takie maja
szanse sta¢ si¢ nowa technika pomiarowa w badaniach centrow barwnych — mikro-
falowsg spektroskopia saturacyjna. Czesé¢ pomiaréw zostata wykonana na Uniwersy-
tecie Kalifornijskim w Berkeley, czes¢ zas w Zaktadzie Fotoniki na Uniwersytecie

Jagielloniskim. Wyniki tych prac zostaly opublikowane [12, 54].

3.2. Uktad eksperymentalny

Gléwna czescia uktadu eksperymentalnego stanowi mikroskop konfokalny omo-
wiony wstepnie w rozdziale 2.1. Zrédlem $wiatta monochromatycznego do pompowa-
nia optycznego centréw barwnych NV~ jest laser 532 nm (Sprout H o mocy 10W).
Wigzka lasera biegnie przez uktad luster i filtrow neutralnych (w celu precyzyjnego
regulowania mocy wiazki laserowej). Przed obiektywem (Olympus - UPLFLN 40X)
znajduje sie lustro dichroiczne (Thorlabs DMLP567) majace na celu przepuszczenie
wigzki laserowej 532 nm a odbijanie czerwonej fluorescencji zebranej przez obiektyw.
Wiazka zielonego swiatta zostaje skupiona przez obiektyw na probce diamentowej,

ktéra umieszczona jest na plytce z anteng mikrofalowa (opisana w rozdziale 2.5).
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Fluorescencja emitowana z wybranego miejsca probki zostaje zebrana przez obiek-
tyw i skierowana na lustro dichroiczne. Nastepnie $wiatto fluorescencji filtrowane
jest przestrzennie przez sprzegacz Swiattowodowy (Thorlabs F220FC-B) i $wiatto-
wod o srednicy 200 pum (Thorlabs M72L01). Z takim swiattowodem i obiektywem
odwzorowany obszar probki mial rozmiar rzedu (10 pm)3. Druga koncéwka $wia-
ttowodu doprowadzona jest do detektora z fotodioda lawinowa pracujacag w trybie
liniowym (Thorlabs APD110A). Sygnat z detektora przesytany jest do oscyloskopu
(Agilent DSO-X 3034A), gdzie zostaje archiwizowany za pomoca pamieci przenosne;
lub komputera. Rysunek 3.1 przedstawia schemat uktadu z mikroskopem konfokal-

nym stosowanym do badan mikrofalowego wypalania dziury.

10MHz) ref
Generator Generator
mikrofalowy mikrofalowy Oscyloskop
(prébkujacy) (pompujacy)
A
Sumator RF
Lustro . §przegacz
. . sSwiattowodowy
dichroiczne

Filtr Swiattowod

Obiektyw Laser
532nm

Rysunek 3.1. Schemat uktadu doswiadczalnego do badan mikrofalowego wypalania dziury
[54].

Sygnaty mikrofalowe wytwarzane sa przez dwa generatory (SRS SG386), ktore
sa zsynchronizowane sygnatem referencyjnym (10 MHz). Synchronizacja taka jest
wazna dla zapewnienia stalej wzglednej fazy obu generatoréw na poczatku kaz-
dego skanu. Jeden z tych generatorow emituje pole o stalej czestotliwosci a drugi
jest przestrajany w malym zakresie wokot czestotliwosci pierwszego. Pole o stalej
czestotliwosei jest traktowane jako pole pompujace w,s a pole przestrajalne jako
pole probkujace w,. W odréznieniu od standardowej spektroskopii laserowej typu
pump—probe, mierzony sygnal spektroskopowy nie jest zwigzany z pomiarem zmian

transmisji pola probkujgcego ale z rejestracja zmian natezenia fluorescencji emi-
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towanej przez probke. Sygnaty mikrofalowe z obu generatoréw sg doprowadzane
kablami koncentrycznymi do sumatora RF (MiniCircuit ZAPD-4+) a nastepnie do
anteny mikrofalowej umieszczonej pod probka diamentowa (rozdzial 2.5). Dla reje-
stracji stabych sygnalow fluorescencji probki stosowany byt wzmacniacz mikrofalowy
(MiniCircuit ZHL-16W-434) umieszczony miedzy sumatorem RF a antena. Zwiek-
szal on moc pola magnetycznego indukujacego przejscie rezonansowe. W niektérych
pomiarach do obserwacji stabej fluorescencji stosowany byt takze uktad z wzmacnia-
czem fazoczutym "lock-in” (SRS SR830). Pozwalal on na eliminacje tta optycznego
poprzez wykorzystanie modulacji amplitudowej pola pompujacego. Zamiast jednej
anteny i sumatora pomiar typu pump-probe moze by¢ przeprowadzony z dwiema

niezaleznymi antenami podtaczonymi do dwoch generatorow mikrofal.

3.3. Wyniki eksperymentu spektralnego wypalania dziury

Pomiary z dwoma polami polegaly na obserwacji widma ODMR w funkcji czesto-
tliwosci pola probkujacego z wtaczonym silnym polem pompujacym ustawionym na
wybrang czestotliwos¢ w poblizu centrum rezonansu. Zmieniano rézne parametry,

takie jak pole magnetyczne, moc pola prébkujacego i pompujacego, itd. Pomiary
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Rysunek 3.2. Zestawienie widm z wlaczonym (niebieska krzywa)i wylaczonym (czarna
krzywa) polem pompujacym. Blekitna krzywa przedstawia sygnal réznicowy.
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przeprowadzono dla probki W7 i E1 z wysoka gestoscig centrow azot - wakancja,
wykluczajaca mozliwosé rozdzielenia struktury nadsubtelnej.

Na rysunku 3.2 przedstawiono standardowe widmo ODMR bez mikrofalowego
pola pompujacego (czarna krzywa) z polem prébkujacym o mocy 10 dBm (analo-
giczne do widma z rysunku 2.5 (c)). Widmo jest zarejestrowane dla niezerowego
pola magnetycznego (B =~ 50 G) nieskorelowanego z zadna osia krystalograficz-
na. Dzieki temu widoczne sa wszystkie mozliwe rezonanse (osiem) pochodzace od
czterech kierunkow krystalograficznych. Kazdy z tych kierunkéw ma po dwa stany

ms = +1 rozszczepione zeemanowsko. Po lewej znajduja sie cztery rezonanse do
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Rysunek 3.3. (a) Widmo ODMR bez (czarne) oraz z (czerwone) mikrofalowym polem pom-

pujacym dostrojonym do czestotliwo$ci zaznaczonej jako ”Pompa” w polu magnetycznym

28 G wzdluz kierunku [111]. Dwie centralne linie odpowiadaja innym orientacjom centréw

barwnych NV~ i nie podlegaja efektowi wypalenia dziur. (b, ¢) Powigkszenie linii ODMR

z wypalonymi dziurami w sytuacjach odpowiednio +1-1 i +141. Statle linie pokazuja cen-

tra niejednorodnie poszerzonych rezonanséw. A oznacza odstrojenie pola pompujacego od
centrum rezonansu niejednorodnego [54].
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stanu m, = —1 a po prawej cztery do stanéw m, = +1. Ponizej na tym samym ry-
sunku jest krzywa (niebieska) zarejestrowana z wlaczonym polem pompujacym na
czestotliwosci 2975 MHz o mocy 15 dBm. Wlaczenie pola pompujacego powoduje
okoto 3 % obnizenie catego sygnalu fluorescencji. Widoczna jest waska i gteboka wy-
palona dziura w widmie stanu my = +1 oraz szersza i ptytsza dziura, ktéra powstaje
dla tego samego kierunku krystalograficznego ale dla stanu m, = —1 (okolo 2780
MHz). Z tego plynie wazny wniosek, ze wypalanie dziury w widmie zachodzi tylko
dla jednego wybranego kierunku krystalograficznego centrum NV ~. Pozostate kie-
runki centrum barwnego azot-wakancja nie odczuwaja specyficznego dziatania pola
pompujacego oprocz globalnego obnizenia poziomu sygnatu ODMR, widocznego na
rysunku jako nizszy poziom sygnalu unormowanego (obie krzywe sa normowane do
jednego maksimum). Blekitnym kolorem jest zaznaczony sygnal réznicowy: pompa
wlaczona - pompa wyltgczona. Widoczna jest okoto dwukrotna réznica w amplitudzie
sygnatéow od obu dziur. Szczegdtowa analiza ksztattu widm bedzie podana pdzniej
(rozdzial 3.4). Moc lasera pompujacego wynosita 5 mW.

Wiekszo$¢ pomiarow byta wykonywana dla pola magnetycznego ustawionego
wzdhuz osi krystalograficznej [111] odpowiadajacego czterem rozdzielonym rezo-
nansom ODMR. Takie wyniki przedstawione sa na rysunku 3.3a, gdzie widoczne
jest widmo ODMR bez pola pompujacego (czarna krzywa) dla pola magnetycznego
o wartosci 28 G oraz z wlaczonym polem pompujacym dla czestotliwodci 2949.5
MHz (czerwona krzywa). Na rysunkach 3.3b i ¢ przedstawione sa rezonanse z roz-
ciggnieta skalg czestotliwosci pokazujace szczegdlty wypalonych dziur odpowiednio
dla przejs¢ do stanéw ms, = —1 i my; = +1. Gdy bedziemy mowi¢ o sytuacji pom-
powania i probkowania tego samego stanu, bedziemy stosowaé skrotowe oznaczenia
rezonanséw +1 + 1 lub —1 — 1 a sytuacje pompowania i probkowania przeciwnych
stanéw bedziemy oznacza¢ +1 — 1 lub —1 4 1, gdzie pierwsza liczba odnosi sie do
pola pompujacego. Ciggla pionowa linia przedstawia centralne potozenie linii posze-
rzonej niejednorodnie (zwykly ODMR) natomiast linia przerywana oznacza centrum
wypalonej dziury przy nierezonansowym odstrojeniu A = ws —w, pola pompujacego

(ws) od centrum przejscia (w,) dla danej linii.

3.3.1. Zaleznos$¢ widm saturacyjnych od czestotliwosSci pompowania

W mikrofalowej spektroskopii saturacyjnej mozemy dowolnie zmieniaé¢ czestotli-
wosci pola pompujacego (ws) 1 probkujacego (wp,). Wraz ze zmiang czestotliwosci
pola pompujacego dostrojonego do przejscia do stanu m, = +1 zmienia sie takze
pozycja dziury obserwowanej przy probkowaniu przejscia do stanu my = —1. Dzieje
sie to w sposéb antysymetryczny wzgledem D (polozenia zeropolowego D, czyli tak,
ze potozenie wypalonej dziury musi sie znajdowaé¢ w tej samej odlegtosci od D ale

po drugiej stronie D rysunki 3.3 b, ¢ oraz 3.4).
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Uproszczony hamiltonian stanu podstawowego centrum NV~ poddanego dzia-

taniu pola magnetycznego i naprezeniu sieci mozemy przedstawic¢ nastepujaco

H = (D +d'6¢)S? + ~v(B + 6B)S., (3.1)

gdzie S, jest bezwymiarowym rzutem spinu, D = 2.87 GHz jest rozszczepieniem
zeropolowym, 7 = 2.8 M Hz/G wspo6tczynnikiem zyromagnetycznym, B oznacza
natezenie osiowego pola magnetycznego, a dll jest réwnolegta sktadows dipolowego
momentu elektrycznego. Kazde centrum barwne azot-wakancja posiada rézng lokal-
na wartos¢ osiowego pola magnetycznego 0 B i naprezenia sieci de. Rozklady tych poél
(6B 1 § Be) powoduja niejednorodne poszerzenie. Eksperyment z wypalaniem dziury
moze okresli¢ dominujace zrédlo niejednorodnego poszerzenia w probce. Czestotli-

wodci przejs¢ mikrofalowych do réznych sktadowych mg, = +1 wynosza:

wi = (D +d'd¢) = ~v(B + B). (3.2)

Jesli grupa centrow NV~ doswiadcza roznych pol magnetycznych lub gradientu
pola magnetycznego oraz de =~ 0, to pole pompujace w, wybiera z niejednorodnie
poszerzonego rozktadu centra z takim samym dB (analogicznie do selekcji predkosci

w gazie) 1 pole probkujace wykrywa dziure o czestotliwosci:

w- =2D —w,. (3.3)

Alternatywnie, gdy grupa centrow doswiadcza odksztalcen osiowych oraz 0B ~
0, to pole pompujace o czestotliwosci wy wybiera centra z takim samym Je dla pola

probkujacego o czestotliwosci:

w_ =ws —29B. (3.4)

Na rysunku 3.4 przedstawiono widma ODMR dla obu przypadkéw +1-1 1 +1+1
dla pola magnetycznego o wartosci 41 G. Tak jak poprzednio, rejestrujemy skrajne
rezonanse dla kierunku krystalograficznego [111].

Na rysunku 3.4a przedstawiony jest lewy rezonans rozszczepionego widma z ry-
sunku 3.3 ze sktadowa m, = —1 bez pola pompujacego (czarna krzywa) oraz z wla-
czonym polem pompujacym dostrojonym do réznych miejsc niejednorodnie posze-
rzonego profilu przejécia do stanu my = +1 (sytuacja -1+1).

Na rysunku 3.4b przedstawione sg widma dla prawego rezonansu z rysunku 3.3,
do ktoérego tez jest dostrojone pole pompujace (sytuacja +1+1). Mozna zauwazy¢, ze
gdy zmniejszamy czestotliwos¢ pola pompujacego to pozycja dziury asymetrycznie

przesuwa si¢ w przeciwna strone, czyli odpowiada zwigkszajacej si¢ czestotliwosci.
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Rysunek 3.4. Widma ODMR dla roznych sytuacji. (a) +1-1 pompujemy i probkujemy
rézne stany. (b)+1+1 pompujemy i probkujemy ten sam stan.

Widaé takze, ze pompowanie i probkowanie tego samego stanu (+141) daje inny
ksztalt dziur niz sytuacja, gdy pompujemy i prébkujemy rozne stany (+1-1).

Na rysunku 3.5 przedstawiono analogiczne wyniki pomiaréw ale wykonanych
z zastosowaniem techniki fazoczutej, w innym polu magnetycznym niz na rysun-
ku 3.4 (26 G ustawione w kierunku [111]). Do pomiaréw ze wzmacniaczem fazo-
czutym amplituda pola pompujacego byta modulowana prostokatnie z gltebokoscia
100% 1 czestotliwoscia 1 kHz (generatorem Agilent 33220A). Zmodulowany sygnal
mikrofalowy byt skierowany do wzmacniacza fazoczutego (SRS SR830), do ktore-
go dostarczano tez referencyjny sygnal z detektora (stala catkowania T, wynosita
3 ms). Sygnal ze wzmacniacza lock-in byt nastepnie kierowany na oscyloskop w celu

obserwacji i akwizycji.

1.0
. .- e 1.0 . (b) ]
g 09. -
8
g 08 0.8
o
e
a 074 0.6 /
ﬁ — 2943 5MHz | ——2943,5MHz
% 0.6- —— 2941,5MHz —— 2941 5MHz
£ ——29395MmHz | 044 +1+1 2938 5MHz
6 054 +1-1 ——29455MHz /[ ——29455MHz
g —— 2947.5MHz —— 2947 5MHz

04 . T . T 02 T T

2790 2800 2810 2930 2940 2950 2960
Czestotliwos¢ (MHz) Czestotliwosc (MHz)

Rysunek 3.5. Sygnal otrzymany z uzyciem techniki fazoczulej (a) +1-1 pompujemy i préb-
kujemy rézne stany. (b) +141 pompujemy i prébkujemy ten sam stan.
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Dzieki technice fazoczulej otrzymalismy sygnaty przedstawiajace profile samych
dziur bez tta, utatwiajace zmierzenie takich parametréow samej dziury, jak jej szero-

kos¢ oraz wysokosc.
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Rysunek 3.6. Zalezno$¢ polozenia wypalonej dziury od czestotliwoéci pola pompujacego
dla prébki E1 w polu B = 41 G w kierunku [111]. Niepewnos$¢ pomiaru mniejsza niz
rozmiar punktéw na wykresie.

Na rysunku 3.6 wykreslona jest zmiana pozycji centrum dziury w zaleznosci od
czestotliwosci pola pompujacego, gdy pompujemy i probkujemy przeciwne stany
(+1-1). Zaleznosé ta jest liniowa o nachyleniu (—0.999 4+ 0.005) co bardzo dobrze
zgadza sie ze wzorem (3.3) i potwierdza nasze wczesniejsze rozwazania na temat

sprzezenia dziur +141 1 4+1-1 i ich asymetrycznej zaleznosci od wy dla obu przejsc.

3.3.2. Zalezno$¢ widm saturacyjnych od temperatury

W rozdziale 2.2.3 oméwiono przydatnosé spektroskopii ODMR do pomiaréw tem-
peratury. W pracy [56] zmierzono, ze przesuniecie rezonansu w temperaturze pokojo-
wej wynosi -74 kHz /K. Okazuje sie, ze technika wypalania dziur, zademonstrowana
dla mikrofal i centréw barwnych NV~ w pracy [12], moze poprawi¢ doktadnosé
takich pomiaréw temperatury. Wynika to z mozliwosci wytwarzania dziur wezszych
od szerokosci niejednorodnie poszerzonego rezonansu.

W celu sprawdzenia mozliwosci zastosowania techniki wypalania dziur do po-

miaréw temperatury, ustalitem czestotliwo$¢ pola pompujacego wy = 2979,5 MHz
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oraz state pole magnetyczne rézne od zera (B = 39 G) i badalem potozenie srodka
rezonansu w_ w funkcji temperatury. Aby méc zmieniaé¢ temperature probki w sze-
rokim zakresie, zostata ona umieszczona w kriostacie z zamknietym obiegiem helu
(Oxford Instruments Optistat ACV12). W pierwszej kolejnosci wykonalem pomiar
w temperaturze od 300 do 322,5 K w celu potwierdzenia wynikéw z prac [12, 56]. Na
rysunku 3.7 przedstawione sa otrzymane wyniki. Mozna zauwazy¢, ze w tym zakresie
temperatur zaleznos¢ potozenia dziury wzgledem czestotliwosci pola pompujacego
zachowuje sie liniowo z nachyleniem wynoszacym —156 kHz/K. Nachylenie to jest
dwa razy wieksze niz przedstawione w pracy [56] a wiec demonstruje dwukrotne

zwiekszenie zdolno$ci rozdzielczej dzieki zastosowaniu techniki wypalania dziury.
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Rysunek 3.7. Zalezno$¢ potozenia wypalonej dziury w stanie mg = —1 od temperatury

dla waskiego zakresu temperatury. Probka E1, B =39 G [111].

Na podstawie pracy [56] mozna wywnioskowaé, ze polozenie zeropolowego re-
zonansu D przesuwa si¢ wraz z temperatura o « = —74 kHz/K. W przypadku
wypalania dziury mamy stala czestotliwos¢ pola pompujacego f, i pola magne-
tycznego B. Korzystajac ze wzoru 3.3 mozemy zauwazy¢, ze wraz z temperatura
potozenie rezonansu krzyzowego +1-1 w tym przypadku bedzie sie zmieniaé jak 2a.

Powtérzytem pomiary dla innego zakresu temperatur (od 165 K do 187 K)
i okazalo sig, ze nachylenie prostej sie zmienito. Dla sytuacji przedstawionej na
na rysunku 3.8 wynosito ono —64 kHz/K. Tak wiec temperaturowe przesuniecie

czestosci rezonansu okazuje si¢ nie by¢ state i zmienia sie w zaleznosci od obranego
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zakresu temperatury. Utrudnia to wykorzystanie centrow barwnych azot-wakancja
w diamencie do pomiaru temperatury w szerokim zakresie. Aby wyjasni¢ te kwestie,
wykonany zostal przeze mmnie pomiar w szerokim zakresie temperatury (od okoto
10 K do 320 K). Dla tego zakresu temperatur wynik bardzo odbiega od zalezno-
Sci liniowej (rys. 3.9). Mozna zauwazy¢, ze zaleznosé temperaturowa przedstawiona
w szerokim zakresie przypomina wykres na rysunku 2.9, opisany w rozdziale 2.2.3.
Skala pionowa obejmuje teraz dwukrotnie szerszy zakres czestotliwosci (zwiazanych

ze wzorem 3.3) ale ksztalt jest bardzo zblizony.

1 r 1T +* T T T 7 1T 7 T 7 T T T 7 1
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Rysunek 3.8. Zalezno$¢ potozenia wypalonej dziury w stanie mg = —1 od temperatury

dla waskiego zakresu temperatury. Probka E1, B =39 G w kierunku [111].

Wymnika z tego, ze pomiar zaleznosci czestotliwosci dziury od temperatury jest
wprost zwigzany z przesunieciem temperaturowym opisanym w rozdziale 2.2.3. Prze-
prowadzenie pomiaru przedstawionego na wykresie 3.9 wymagato zszycia az 5 krzy-
wych: przy szerszym pomiarze temperatur wypalona dziura wychodzita bowiem poza
rezonans ODMR i przestawala by¢ widoczna. Dlatego trzeba byto zmienia¢ co jakis
czas czestotliwosé pompowania w celu skorygowania pozycji wypalonej dziury. Dla
temperatury mniejszej od 160 K czestotliwo$¢ pompowania wynosita 2991 MHz, od
160 K do 210 K - 2988 MHz, od 210 K do 260 K - 2985 MHz, od 260 K do 300
K - 29825 MHz a od 300 K do 322,5 K - 2979,5 MHz. Z powodu czasochtonnosci

pomiarow, w zakresie od 210 K do 300 K zostato wykonane tylko kilka pomiaréw.
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Pomiary te pozwolity na stwierdzenie, ze po odpowiedniej kalibracji, centra barw-
ne NV~ nadaja sie do pomiaréw temperatury z wysoka rozdzielczoscia i stanowia
interesujaca alternatywe dla innych technik [69, 70]. Obojetnos$¢ biologiczna centréw
NV~ (sktadaja sie tylko z wegla i azotu) pozwala na ich zastosowanie w komérkach

biologicznych [71].
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Rysunek 3.9. Zaleznosé polozenia dziury wypalonej od temperatury w szerokim zakresie
temperatur dla prébki E1.

3.3.3. Szeroko$¢ rezonansu saturacyjnego

Wykorzystujac technike fazoczuta (opisang w rozdziale 3.3.1), ktéra pozwala na
eliminacje¢ tta i obserwacj¢ samej wypalonej dziury, zaczeliSmy si¢ zastanawia¢ nad
okresleniem minimalnej szerokosci dziury, czyli rezonansu saturacyjnego. Umozliwi-
toby to doktadniejsze scharakteryzowanie probki przez wyznaczenie czasu relaksacji
spinowej T5.

W tym celu wykonatem serie pomiaréow szerokosci dziury w zaleznosci od mocy
mikrofal, jako gtéwnego czynnika wptywajacego na szerokosé rezonansu (pomiar za-
leznosci szerokosci dziury od mocy lasera dat niejednoznaczne wyniki, poniewaz dla
niektorych probek, wystepowata bardzo staba zaleznosé a dla innych nie wystepo-
wata). Rysunek 3.10, przedstawia zaleznosci petnej szerokosci potowkowej (FWHM)

dziury od mocy mikrofalowego pola pompujacego, wyznaczone w tych samych wa-
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runkach dla dwéch réznych prébek (W71 E1) dla sytuacji, gdy pompujemy i probku-
jemy przeciwne stany (konfiguracja pél +1-1). Pomiar w sytuacji, gdy pompujemy
i probkujemy ten sam stan (+1+1) jest bardziej ztozony z powodéw, ktore beda
wyjasnione w kolejnym rozdziale i nie pozwala na prosta interpretacje zmierzonego

widma, tak wiec konfiguracja +1-1 jest bardziej odpowiednia do tego typu pomiarow.

g " 25
1@ , (0) uunr :
2.0 "
6 . "
'™ ™ u
T 5- T 1.5 .
= : : :
= ] . =
T 1] " T 1.04 X
S 2] ¢
0.5
14 W7 | E1
U T T T T T T T T T 0'0 T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Moc mikrofalowego pola pompujacego (mWY) Moc mikrofalowego pola pompujacego (mW)

Rysunek 3.10. Zalezno$é szerokosci potéwkowej od mocy mikrofal. (a) Prébka W7. (b)
Prébka E1, B = 39 G w kierunku [111]

Szerokosé dziury rosnie z moca pola pompujacego (efekt poszerzenia przez moc
dla matych mocy liniowo, a pdzniej si¢ nasyca i juz nie zmienia si¢ istotnie. Dopaso-
wanie liniowej zalezno$ci szerokosci od mocy i ekstrapolacja do jej zerowej wartosci
pozwala na okreslenie minimalnej szerokosci. Przyktad takiej ekstrapolacji wyko-
nanej dla préobki E1 (przedstawionej na rysunku 3.10b) jest pokazany na rysunku
3.11. Daje ona wartos¢ szerokosci potéowkowej 0.43 £+ 0.03 MHz. Poniewaz badamy
zaleznos¢ szerokosci wypalonej dziury, ktora jest poszerzona jednorodnie, rownanie

(2.2) zastosowane ze znakiem réwnosci daje:

B 1
WAfl/Q.

stad wynika, ze wartoéé czasu T, wynosi 7,4 x 1077 s, co wydaje sie rozsadng war-

T, (3.5)

toscig, w stosunku do wynikéw z podobnymi probkami przedstawionymi w pracach
[31, 49, 50]. Niestety nie dysponujemy danymi dla probki E1 co nie pozwala nam na
porownanie otrzymanej wartosci. Na podstawie wszystkich zmierzonych w tej pracy
probek sporzadzona zostala tabela 1.2 petlnych szerokosci potéwkowych wypalonych

dziur.
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Prébka | [NV~] (ppm) | FWHM dziury
HPHT1 1-10 1,4 MHz
HPHT? 110 0,7 MHz
CVD1 0,01 0,5 MHz
CVD2 0,01-0,1 0,6 MHz
El 10-20 0,43 MHz
W7 o-10 0,9 MHz

Tabela 1.2: Tabela zawiera informacje na temat zmierzonych pelnych szerokosci

51

potowkowych wypalonych dziur dla probek opisanych w tej pracy, wraz z informacja

o koncentracji NV .

Na podstawie tej tabeli mozna sie przekonaé, ze minimalna szeroko$é¢ dziury

zmienia sie dla probek o réznych koncentracjach centrow barwnych NV~ w diamen-

cie w granicach okoto potowy MHz. Na og6t probki o maltej gestosci NV~ pozwalaja

rejestrowaé¢ wezsze dziury. Wyjatkiem jest tu jednak probka E1. Przed wyciagnie-

ciem daleko idacych wnioskéw nalezy jednak przypomnieé, ze oszacowania gestosci

NV~ sg bardzo mato doktad

ne.

2.4
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Rysunek 3.11. Zalezno$¢ szerokosci potéwkowej od mocy mikrofal dla prébki E1 w polu

B =39 G w kierunku [111]
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3.4. Obserwacja waskich struktur spektralnych

Jak wspomniano wczes$niej, widoczna jest bardzo duza réznica w ksztalcie rezo-
nansu dla sytuacji gdy pompujemy i probkujemy ten sam stan (przypadek +1+1),
w stosunku do prébkowania i pompowania réznych stanéw (przypadek +1-1).

Ksztatt wypalonej dziury dla sytuacji +1-1 jest bliski lorenzowskiemu i odpo-
wiada naturalnie, jednorodnie poszerzonej linii o szerokosci ograniczonej przez 1/T5.
Dla sytuacji +1+1 natomiast, ksztalt wypalonej dziury jest bardziej ztozony — na
jego $rodku pojawia sie bardzo waski rezonans. Sytuacje te przedstawia wykres 3.12,
gdzie widoczna jest wyrazna réznica w ksztalcie rezonansu dla przypadku, gdy pole
pompujace dostrojono w poblize centrum przejscia ms; = 0 «+— my; = +1 , a pole
probkujace dostrajano do roznych stanéw: mg = —1 (lewa - czarna cze$¢ wykresu)
i ms = +1 (prawa - czerwona cze$¢ wykresu). Wynika z tego, ze efekty, ktére po-
woduja zmiane ksztattu dla wypalonej dziury, dla réznych przypadkéw maja inne

podtoze fizyczne. Zostanie to szczegdélowo opisane w rozdziale 3.6.
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Rysunek 3.12. Réznica w ksztaltach rezonanséw wypalania dziury przez pole mikrofalo-
we o tej samej mocy dzialajace na réznych przejsciach (przypadek +1-1), a tym samym
przejsciem (przypadek +1+1). Prébka E1, pole magnetyczne o wartosci 29 G.

Na rysunku 3.13 przedstawione sg widma ODMR dla réznych mocy pola pom-
pujacego (moc wyrazona w jednostkach odpowiadajacych czestotliwosci Rabiego

Q2 dla badanych przej$¢) przy stalej wiazce probkujacej o mocy odpowiadajacej
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Q2 =0,1 MHz irdznych mocy pola pompujacego odpowiadajacego €2 od 0,05 do 1,6
MHz. Po lewej przedstawione sg widma dla pompowania i probkowania przeciwnych
stanow. Widoczny jest spadek kontrastu linii ODMR i powolne pojawianie si¢ wy-
palonej dziury wraz ze wzrostem mocy pola pompujacego. Po prawej pokazane sg
widma gdy pompujemy i probkujemy ten sam stan. Wypalona dziura widoczna jest
nawet dla matych mocy pola pompujacego. Widac takze, ze dla duzej mocy nastepuje
poszerzenie wypalonej dziury (a w pomiarach z réznymi probkami stwierdzono, ze
dalsze zwigkszanie mocy prowadzi do pelnego nasycenia dziur i nawet zaniku widm

ODMR).

Unormowana fluorescencja
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Rysunek 3.13. Réznica w ksztaltach rezonanséw miedzy stanem (+1-1), a (+1+1). Préb-

ka W7, pole magnetyczne o wartoéci 27 G. Poszczegdlne rezonanse rejestrowano dla pola

probkujacego o mocy odpowiadajacej €2 = 0,1 M Hz i dla réznych mocy pola pompujace-
go.

Obserwacje te wskazuja, ze oddziatywanie dwoch po6l mikrofalowych jest silniejsze
w przypadku pompowania i prébkowania tego samego stanu (+1+1) niz w sytuacji
roznych stanéw (+1-1). Ponadto, poréwnujac widma przedstawione na wykresach
3.12 i 3.13 odpowiadajace réznycm prébkom, ale takim samym mocom obu pol
mikrofalowych mozna zauwazy¢, ze dziury obserwowane z probka E1 majg wieksze
amplitudy niz z probka W7. Wynika to m.in. z réznej koncentracji NV~ w prob-
kach. Koncentracja centréw barwnych azot-wakancja w prébce W7 jest okoto 2 razy

mniejsza niz w probee E1.
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3.4.1. Koherentne oscylacje populacji

Za opisang powyzej réznice widm konfiguracji (+1+1) i (+1-1) odpowiedzialne
sa dodatkowe przyczynki do sygnalow wystepujace w sytuacji (+1+1). W kolejnym
rozdziale bedzie pokazane, ze odpowiedzialne sa za nie tzw. koherentne oscylacje
populacji CPO (ang. Coherent Population Oscillations) wynikajace ze zdudnien pél

mikrofalowych.
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Rysunek 3.14. Ksztalt wypalonej dziury w przypadku (+1+1) dla réznych zakreséw od-

strojen pola probkujacego od czestosci pola pompujacego odpowiadajacych wykresom (a)

— (d). Przy najmniejszej szerokosci skanu (d) widoczne staja sie oscylacje fluorescencji
zwigzane z oscylacjami populacji [54].

Na rysunku 3.14 przedstawiono sekwencje widm ilustrujacych ksztatty dziur dla

przemiatania w, wokot w, dla sytuacji, gdy pompujemy i probkujemy ten sam stan
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ms = +1. Sa to pojedyncze, nie usrednione widma dla probki W7, mocy lasera
5 mW, mocy pola probkujacego 10 dBm i mocy pola pompujacego 15 dBm. Na ry-
sunku 3.14a widoczny jest rezonans z wypalona dziura (szeroki pik z bardzo waskim
maksimum). Kolejne panele (b) i (¢) ujawniaja bardzo waska strukture, ktéra po
dalszym zwiekszeniu zdolnosci rozdzielczej wykazuje charakter oscylacyjny (d). Za-
geszczenie oscylacji widoczne na 3.14d demonstruje kwadratowa zaleznosé fazy drgan
od odstrojenia czgstosci pola probkujacego od pola pompujacego (A, = w, — w;).
W rozdziale 3.6 zostanie przedstawiona interpretacja tych oscylacji. W tym miej-
scu podamy proste intuicyjne wyttumaczenie opisanych dotad obserwacji. Kiedy
dwa pola mikrofalowe majg wystarczajaco bliskie czestotliwosci, ich oddzialywa-
nie z probka moze by¢ opisane przy pomocy jednego efektywnego pola oscylujacego
w wyniku zdudnienia si¢ obu fal. W takim przypadku populacje adiabatycznie $ledza
za zmianami efektywnego pola i ich zmiany przektadajg sie na obserwowane oscy-
lacje intensywnosci fluorescencji. Poziom fluorescencji w centrum rezonansu (dla
w, = w,) odzwierciedla wzgledna faze mikrofal i zmienia si¢ od jednego cyklu do

drugiego w zaleznosci od przypadkowej wartosci poczatkowej fazy skanowania.

Unormowana fluorescencja
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Rysunek 3.15. Sygnal fluorescencji w funkeji odstrojenia A, /27. Pojedynczy sygnal odpo-

wiadajacy pewnej dowolnej fazie poczatkowej przedstawia czarna krzywa, a sygnal usred-

niony po kilku tysiacach realizacjach przedstawia czerwona krzywa. Pomiar wykonano
z czestotliwosciag Rabiego pola prébkujacego okolo Q, = 2w x 100 kH z [54].
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Asymetria miedzy gérng i dolna obwiednia profili (najlepiej widoczna na ry-
sunku 3.14c), a takze niesinusoidalna postaé¢ oscylacji (rys. 3.14d), sa przejawami
nieliniowego charakteru oddziatywania p6l mikrofalowych z centrum NV ™.

Szerokosé obwiedni struktur przedstawionych na rysunku 3.14 zalezy od szyb-
kosci i czasu przemiatania czestotliwosci. Jesli czestotliwosé pola probkujacego jest
skanowana szybko, populacje nie moga nadazy¢ za efektywnym polem i drgania
staja sie usrednione. Objawia sie to spadkiem amplitudy obserwowanych oscylacji
ze wzrostem odstrojenia A, (rys. 3.14c). Wartosé krytycznej szybkosci skanowania
warunkujaca nadazanie populacji za zmianami pola zalezy od wtasciwosci probki,
konkretnie od jej czasow relaksacji. Opisane badania mogg wiec dostarczy¢ waznych
informacji o mechanizmie relaksacji centrow barwnych.

Poniewaz sygnal fluorescencji oscyluje z czestotliwoscia dudnien pdl i oscylacji
populacji, w, — ws, stabilny sygnal mozna zobaczy¢ tylko wtedy, gdy czas/faza sa
usredniane, na przyktad poprzez usrednienie skandéw z roznymi wzglednymi faza-
mi dwoch pdél mikrofalowych. Aby znalezé rzeczywiste cechy widmowe zalezne od

probki, a nie od szybkosci skanowania, musimy zsumowac kilka tysiecy przebiegow,
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Rysunek 3.16. Zaleznosci fluorescencji w okolicy centralnego rezonansu w funkcji A, dla
sytuacji (+1+1) zmierzone dla réznych czaséw pelnego pojedynczego skanu w waskim
zakresie czestotliwosei (£10 kH z). Prébka WT.
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odpowiadajacych réznym wzglednym fazom dwoch pél mikrofalowych. Rysunek 3.15
przedstawia por6wnanie takiego usrednionego sygnatu (czerwona krzywa) z sygna-
tem zapisanym przy pojedynczym skanie w, z pewna wzgledna faza poczatkowa poél
MW (czarna krzywa,).

Rysunek 3.16 przedstawia zaleznosé odstrojenia A, /2w od czasu trwania po-
jedynczego skanu. Sygnaty dla lepszego zobrazowania zostaly rozsunigte w pionie
o stalg wartos¢ 0,005. Poszczegdlne krzywe przedstawiaja rejestracje dla roznych
czaséw pelnego skanu od 0,1 s do 20 s. Mozna zauwazy¢, ze dla coraz dhuzszego
czasu jednego skanu oscylacje zanikaja. Wynika to stad, ze zmiana sygnatu w czasie
pojedynczego kroku (16000 punktéw na pelten skan dla wszystkich krzywych, czyli
czas pojedynczego kroku to - czas pelnego skanu przez liczbe krokéw ) jest dluzsza
niz 711, wiec uktad w pelni relaksuje. W rezultacie obserwowane oscylacje zanikaja
i zamieniaja sie¢ w usredniony szum (czarna krzywa).Gdy jednak czas pojedynczego

kroku jest krotszy niz Tj, uktad nie ma wystarczajacego czasu na relaksacje i wi-
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Rysunek 3.17. (a) Sygnal fluorescencji probki wzbudzanej laserem i dwoma polami MW

o stalych czestotliwosciach demonstrujaca oscylacje populacji w funkeji czasu. (b) transfor-

macja Fouriera sygnatu z podpunktu (a); (¢) Zestawienia amplitud pierwszej harmonicznej
sygnatéw FFT dla roznych wartosci odstrojen A, poczawszy od wartoéci 1 kHz [54].
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doczne stajg sie oscylacje. Interesujace jest, ze mimo usrednienia, pozostaje waski
rezonans gdy w, = w, widoczny w sygnale nieoscylujacym (czerwona krzywa na
rysunku 3.15).

Oproécz obserwacji oscylacji populacji jako funkcji fazy/odstrojenia w, — wy za-
rejestrowano tez zmiany natezenia fluorescencji w funkcji czasu dla statej wartosci
odstrojenia. Rysunek 3.17a przedstawia oscylacje CPO obserwowane w czasie rzeczy-
wistym dla odstrojenia pola probkujacego od pompujacego réwnego 1 kHz. Oscylacje
obserwowane w funkcji czasu sa réwniez niesinusoidalne w zwigzku z czym ich wid-
mo zawiera wiele harmonicznych. Na rysunku 3.17b przedstawiono widmo Fouriera
zaleznosci czasowej z rysunku 3.17a). Zauwazono, ze ze wzrostem czestotliwosci od-
strojenia i spadkiem mocy mikrofal, liczba harmonicznych maleje. Przedstawione na
rysunku 3.17a oscylacje to pierwsza bezposrednia obserwacja efektu C PO w czasie
rzeczywistym. Dotychczas to zjawisko byto obserwowane poprzez swoje charaktery-
styki spektralne (dla promieniowania optycznego.)

Na rysunku 3.17¢ pokazano amplitudy drgan pierwszej harmonicznej CPO otrzy-
mane z transformacji Fouriera (FFT) sygnatéw fluorescencji w zaleznosci od odstro-
jenia zwiekszajacego sie od wartosci 1 kHz. Amplitudy te sie szybko zmniejszaja,
ale oscylacje CPO sg widoczne nawet dla odstrojen rzedu 100 kHz. Biorac pod
uwage, ze obserwowane oscylacje wystepuja tylko wtedy, gdy czestotliwosci dwdch
pol mikrofalowych sa zblizone do okreslonej czestotliwosci przejscia NV~ pomiedzy
stanami my = 0 «+— m,; = £1, dowodzi to, ze nasze obserwacje wykluczaja mozli-
wos¢ trywialnego elektronicznego efektu dudnien fal jako przyczyny obserwowanych

oscylacji.

3.5. Impulsowa metoda badawcza

Pomiary w tym rozdziale zostaty wykonane przeze mnie w Berkeley, na podob-
nym uktadzie do$wiadczalnym do opisanego wczesniej i nie byty jeszcze powtoérzone
w kraju.

Zaleta techniki impulsowej jest mozliwos$¢ stosowania detekeji fazoczutej pozwa-
lajacej zwiekszy¢ czutos¢ pomiaréw. Pozwala to na zmniejszenie $redniej mocy mi-
krofal, a tym samym ograniczenie poszerzenia przez moc. Poprawia to zdolnos¢ roz-
dzielczg - w szczegblnosci pozwala na zarejestrowanie struktury nadsubtelnej NV~
(rys. 1.3). Ponadto technika impulsowa daje mozliwos¢ badania proceséw dynamicz-
nych zaleznych od czasu, np. pomiaréw czaséw zycia anizotropii rozktadéw popula-
cji (wypalania dziur). Na rysunku 3.18a przedstawiona jest zastosowana sekwencja
pomiarowa. Poczatkowo wzbudzamy uktad zielonym laserem, nastepnie wytaczamy

laser 1 wlaczamy mikrofalowy impuls 7 inicjujgcy uktad przez przerzucenie populacji
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ze stanu mg = 0 do my; = 1. Impuls ten dziata tylko przez okreslony czas, zalezny

od aktualnej mocy pola pompujacego.
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Rysunek 3.18. (a) Sekwencja impulséw laserowych i mikrofalowych stosowana w pomia-
rach impulsowych. (b) przykladowe widmo otrzymane dla pola magnetycznego B = 28 G,
czasu trwania impulsu 4 ps, oraz czasu ciemnego Ty = 0.1 us (reprodukcja z [12]).

Po zakonczeniu impulsu 7, nastepuje faza ciemna (dark time) trwajaca przez
czas Ty. Po tym czasie jest wlaczany probkujacy mikrofalowy impuls 7 dziatajacy
na przejsciu mg = 0 «—— m, = +1, w zaleznosci od tego, ktére przejscie chcemy
badac¢. Po impulsie probkujacym wtaczany jest ponownie laser i mierzony sygnat
fluorescencji. Czestotliwosé impulsu prébkujacego jest przemiatana w badanym za-
kresie z ustalonym krokiem. Przy takiej detekcji rezonanse ODMR sg widoczne jako
wzrost (pik) fluorescencji a nie spadek (dip) jak przy zwyklym pomiarze. Na rysunku
3.18b przedstawione jest przykladowe widmo dla dostrojenia pola pompujacego do
przejscia my, = 0 «—— my; = —1 a probkujacego przemiatanego wokot przejécia
ms = 0 «—— mg; = +1 (konfiguracja -1+1). Widmo to wyraznie demonstruje nad-
subtelna strukture centrum barwnego azot-wakancja w diamencie (rys. 1.3) ztozona
z 3 sktadowych oddalonych o okoto 2 MHz, odpowiadajacych rzutom spinu jadra
azotu N, m; = 0,£1. Dla rejestracji tej struktury wskazana jest dobra filtracja

przestrzenna w obrazowaniu konfokalnym oraz bardzo mata moc mikrofal umozliwia-
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jaca zmniejszenie poszerzenia przez moc. Mozliwos¢é obserwacji tej struktury zalezy
takze od koncentracji NV~ w probce (im mniejsza, tym lepiej widoczna struktu-
ra nadsubtelna). Wydaje sie, ze takze ma tu znaczenie wpltyw réznych domieszek
w diamencie. Czarne punkty na rysunku 3.18b to punkty doswiadczalne, niebieska
linia przedstawia dopasowanie widma do 3 funkcji lorenzowskich reprezentujacych
3 rezonanse ODMR dla poszczegdlnych sktadowych nadsubtelnych, a czerwona li-
nia przedstawia dopasowanie lorentzowskiego ksztattu wypalonej dziury w widmie
wybranej sktadowej nadsubtelnej. Przy tej rejestracji od widma z wlaczonym po-
lem pompujacym zostalo odjete widmo z wylgczonym tym polem w celu lepszej
obserwacji stabej dziury.

Technika impulsowa pozwala na zmiane wartosci czasu ciemnego Ty i badanie
dynamiki zjawiska. Na rysunku 3.19 przedstawione sa takie pomiary dla réznych
T,;. Czarne punkty przedstawiajg referencyjne widmo ODMR z wytaczong pompa,
mozna zobaczy¢ trzy piki struktury nadsubtelnej. Czerwone punkty pokazuja widmo
z zastosowaniem impulsowej techniki przy wtaczonym polu pompujacym rezonanso-
wym ze srodkowa sktadowa nadsubtelna. W $rodku widoczna jest wypalona dziura

konkurujaca ze srodkowym pikiem tej struktury. Dla coraz dtuzszych czasoéw ciem-
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Rysunek 3.19. Sygnal wypalonej dziury (czerwona krzywa) w zaleznosci od dltugosci czasu
ciemnego. Czarna krzywa przedstawia widmo z wylaczong pompa.
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nych dziura stopniowo zanika i wytania si¢ pik struktury nadsubtelnej. Pomiary
tego typu moga pozwoli¢ na okreslenie czasu zycia dziury, a wiec dostarczy¢ infor-
macji na temat relaksacji centrow barwnych, gdyz rezonans nadsubtelny zaczyna si¢

odtwarzaé po czasie paru ms co odpowiada relaksacji podtuzne;j.

3.6. Interpretacja teoretyczna

Rozdzial ten poswiecony jest wyjasnieniu natury zjawiska wypalania dziur w wid-
mie ODMR dla centréw barwnych azot-wakancja w diamencie dla dwéch réznych

sytuacji.

3.6.1. Pompowanie i prébkowanie réznych stanéw

Za praca [12] rozwazamy sytuacje, gdy mamy jedno silne pole pompujace o cze-
stosci ustawionej na $rodku przejscia my = 0 «— m, = +1 oraz stabe pole prébku-
jace.

Zaktadajac ciagle (CW) dziatanie pél mikrofalowych mozna wyr6znié trzy przy-
padki:

I. Pole probkujace dostrojone jest do jednego z przejs¢ mikrofalowych m; = 0 «—
ms = =+, a pole pompujace jest wylaczone.

I1. Pole probkujace dopasowane jest do mgy = 0 — mg = +1, i pole pompujace jest
wlaczone.

III. Pole prébkujace dopasowane jest do przejscia mg = 0 — mg = —1 i pole

pompujace jest wlaczone.

Rysunek 3.20 przedstawia schematycznie wszystkie przypadki. Sygnaly sa ob-
serwowane jako zmiany natezenia fluorescencji AF wywotane przez odpowiednie
dostrojenie pola probkujacego do rezonansu z odpowiednim przejsciem.

W przypadku I pole probkujace wykrywa rezonans zwiazany ze zmniejszeniem
liczby Nyy centréw NV~ w stanie mg = 0 przez pole prébkujace rezonansowe
z wybranym przejsciem, np. do stanu my; = +1, AF & Nyy. Rejestrowane jest
standardowe widmo ODMR, takie samo dla obu przej$¢ my = 0 «— m, = +1.

Gdy wtaczone jest dodatkowe mikrofalowe pole pompujace, rezonansowe z przej-
sciem my = 0 «— my = —1, pojawia sie zmiana populacji stanéw my. Zaktadamy, ze
pole pompujace jest dostatecznie silne aby catkowicie nasyci¢ przejscie, czyli wyrow-
na¢ populacje stanéw m; = 01 m; = —1. W takiej sytuacji obserwujemy dodatkowe
obnizenie fluorescencji NV~ o ustalong wielko$¢, poniewaz nasycajace pole pompu-
jace przenosi potowe populacji NV~ ze stanu ms; = 0 do stanu ms; = —1. Dla pola

pompujacego pozostaje wiec do dyspozycji tylko potowa populacji. To obnizenie
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m, = -1 m_=-+1

Przypadek | Przypadek |

Fluorescencja

m =-1 i = -+1

Pompa ON Pompa ON

w Przypadek | Przypadek |

Czestotliwosc pola probkujgcego

Rysunek 3.20. Rysunek przedstawiajacy schematycznie widma ODMR dla réznych przy-
padkéw pokazujacych charakterystyczne zmiany poziomoéw fluorescencji centréw barwnych
NV~ (za [12]).

poziomu sygnatu fluorescencji po wtaczeniu pola pompujacego zostato pokazane na
widmach z rysunkéw 3.2 1 3.3.

W przypadku II pole probkujace nie ma zadnego dodatkowego wplywu na poziom
fluorescencji NV~ poniewaz przejscie mgs = 0 do ms = +1 jest juz nasycone. Pojawia
sie wiec gleboka dziura zwigzana z pelnym nasyceniem i fluorescencja powraca do
poziomu poza rezonansem, gdy probka ma taka sama czestotliwosé jak pompa, widac
to na rysunku 3.13.

W przypadku III, pole pompujace takze usuwa potowe populacji NV~ z sta-
nu mg = 0 ale poniewaz nie ma populacji w stanie m; = —1, rezonansowe pole
probkujace dodatkowo zmniejsza poziom fluorescencji o warto$é AF/2.

Ta analiza wykazuje, ze pompowanie i prébkowanie tego samego przejscia (przy-
padek III, struktura +141) moze dawaé¢ dwukrotnie glebsze rezonanse niz dla przy-
padku II, odpowiadajacego strukturze (+1-1). Analiza ta jest jednak bardzo przy-
blizona i nie bierze pod uwage waznych efektow CPO widocznych dla struktury
(+1+41) w postaci dodatkowych waskich rezonanséw, ktore sa oméwione w nastep-
nym podrozdziale.

Jakosdciowy opis zjawiska wypalania dziur jest zdecydowanie tatwiejszy w przy-
padku impulsowym z uzyciem impulsu 7, niz w przypadku CW. Zaktadamy, ze
niejednorodnie poszerzona linic ODMR mozna opisa¢ ksztattem lorentzowskim z sze-

rokoscig potéwkowsq rowna ; i dla uproszczenia zaktadamy, ze widmo czestotliwosci
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impulsu 7 jest rowniez lorentzowskie z szerokoscia .. Podczas pompowania optycz-
nego do podpoziomu mg = 0, funkcja gestosci prawdopodobienstwa dla znalezienia

NV~ z okreslona czestotliwoscig przejscia w do stanu my = +1 wynosi

L
T+ w?

(3.6)

Zostata tutaj uzyta taka skala czestotliwosci, ze srodkowa czesto$é powyzszego
lorentzianu przyjmuje warto$¢ w = 0. Mikrofalowy impuls 7 wycentrowany na cze-
stotliwosci wpw przenosi cze$¢ populacji NV~ (o czestotliwosci rezonansowej w)

rownej

72
2+ (w—wuw)?

(3.7)

Funkcja gestosci prawdopodobienstwa jest znormalizowana tak, aby mie¢ catko-
witg populacje rowng 1, a impuls 7 przenosi 100% populacji NV~ o czestotliwosci
wyw - Po impulsie 7 (ktéry wypala dziure przy czestosci wyw = 0) funkcje gestosei

prawdopodobienstwa stanéw m, = 0 do my = +1 wynosza

Loy Ly V2
hole % ) p
S i , 3.8
TR E v PERE: o
ole Loy V2
P (w) = (3.9)

T2 w22+ w?
Po odczytujacym impulsie 7 (o czestotliwosei w,.), funkcje gestosci prawdopodo-

bienstwa wynosza

2

TEea: oLe ole oLe 77'('
D) = B+ ) Oy (B0

2

Tea ole olLe oLe ’yﬂ'
P ) = () + [P () — () (3.11)

7+ (WP —wp)
W praktyce przestraja sie w, i wyznacza cze$¢ populacji w stanie m; = 0 na pod-
stawie natezenia fluorescencji. Aby okresli¢ jaka frakcja NV~ znajduje si¢ w kazdym
z podpoziomow, po odezytujacym impulsie m w zaleznosci od w, nalezy scatkowac

gestosé prawdopodobienstwa po w co daje

L wr W v 32 ) + 42 (% 4+ ) (2 + e +72)

P()(Wr) (% + %r)(wg + 4%%)[UJ,% + (%’ + 7%)2]

b

(3.12)

Vo202 (V7 + 2987 + 272) + wi + 2% (v + Vn)] (3.13)

(3 ) W2+ D7+ (s + 70’

Dla dopasowania funkcji (3.13 i 3.14) do widma z rysunku 3.19 zatozono, ze cen-

Py(wy) =

tralna czestotliwosé dziury jest wolnym parametrem, dobranym do danych do$wiad-
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czalnych. Szerokos¢ i kontrast waskiej dziury widocznej na rysunku 3.18 w centrum

widma nie sg wolnymi parametrami, poniewaz 7, ogranicza czas trwania impulsu 7.
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Rysunek 3.21. Ksztalty widma Py(w,) i P+1(w,) otrzymane z modelowania impulsowego

wypalania dziur, dla réznych stosunkow statych -, Jm _ 0,05,0,210,5 za [12].
vi

7

Jak wida¢ na rysunku 3.21, efekt wypalania dziury w populacji NV~ znika, gdy
warto$¢ v, zbliza sie do zera. Aby oszacowa¢ minimalng szerokosé wypalonej dziury,
okreslamy wartos¢ v, dla ktérej populacja odbiega od 0,1, gdy w, = 0.

Opis ten dobrze sie sprawdza dla sytuacji, gdy pompujemy i probkujemy stany
przeciwne (41-1).

3.6.2. Pompowanie i prébkowanie tych samych stanéw

Sytuacja, gdy pompujemy i prébkujemy ten sam stan (+141) jest zdecydowanie
bardziej skomplikowana niz opisane poprzednio pompowanie i probkowanie roznych
stanéw (+1-1). Ponizej przedstawiony jest opis tego zjawiska przedstawiony w pracy
[54]. W celu modelowania rezonansu ODMR wynikajacego z oddziatywania dwoch
pél mikrofalowych w przypadku (+141), zaadaptowali$émy metody opracowane dla
spektroskopii laserowej dla dwupoziomowych uktadéw atomowych przez Baklano-
wa 1 Czebotajewa [73, 74] oraz Sargenta [75], rozszerzony poézZniej przez Boyda i
Mukamela [76].

Na rysunku 3.22 przedstawiono peiny uklad pozioméw stanu podstawowego
NV~ (bez struktury nadsubtelnej). Wykorzystany do modelowania uktad dwupozio-

mowy jest realizowany po dostrojeniu pola pompujacego i prébkujacego do przejsécia
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ms = 0 «—— my, = +1 w dostatecznie silnym polu magnetycznym, rozszczepiajacym

poziomy mg = +1.

D = 2,87 GHz

Rysunek 3.22. Przejscie indukowane przez pole pompujace (podwdjna ciagta linia) i prob-
kujace (przerywana linia). Pola pompujace i prébkujace sa odstrojone od rezonansu odpo-
wiednio o A i . Przerywana szara linia oznacza sytuacje probkowania przeciwnego stanu

(+1-1) [54].

Ewolucja uktadu dwupoziomowego zaburzanego przez dwa pola mikrofalowe
o czestotliwosciach wy 1wy, moze by¢ charakteryzowana w bazie stanéw my = 0, £1 za
pomocag formalizmu macierzy gestosci przez element macierzowy pomiedzy stanem
ms = 0, a mg = +1 (tj. koherencje po1). Koherencja pg; zawiera przyczynki zalezne
od czasu, ktore oscylujg nie tylko na czestotliwosciach pdl ws i w,, ale w wyniku
nieliniowego mieszania fal réowniez na czestotliwosciach kombinacyjnych 2w, — w,
i 2w, — ws oraz ich harmonicznych. Liczba harmonicznych zwigksza si¢ wraz z moca
oddziatujacych pol, gdy generowane sg kolejne fale i takze wnosza wktad do miesza-
nia fal. W domenie optycznej przyczynki te byly interpretowane jako rézne zjawiska
nieliniowe, takie jak mieszanie fal i spdjne oscylacje populacji - CPO [76 - 78].

Podazajac za formalizmem przedstawionym w pracach [73 i 74] dotyczacych sta-

bego pola probkujacego, wiodacy wktad do koherencji pg; maja trzy sktadniki

por(t) = Re™s! +iQ, Ae™rt — iQ, Be!Pws=wn)t (3.14)

gdzie R, A i B oznaczaja wolno zmienne amplitudy poszczegdlnych sktadowych ko-
herencji oscylujacych z czestotliwo$ciami odpowiednio ws, w) 1 2w, — wy,. Wielkosci
R, A i B sa nieliniowymi funkcjami czestotliwosci Rabiego (2 pola pompujacego.
Dziatanie pola probkujacego jest uwzglednione przez obecno$é dwoch cztondéw pro-
porcjonalnych do czestosci Rabiego (2, a wigc liniowych w €2,. W modelu przyjeto,

ze €, << Q1 zaniedbano wszystkie wyzsze czlony w réwnaniu (3.15). Zakladamy
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tutaj, ze wzbudzenie optyczne okresla poczatkowe populacje stanu m, = 0 poprzez
pompowanie optyczne i pozwala na detekcje tych populacji, ale nie ma innego wpty-
wu na dynamike systemu. Zakladamy takze, ze przyltozone jest pole magnetyczne
rozszczepiajace poziomy mg = 1

Poniewaz pole mikrofalowe sprzega elementy pozadiagonalne (przyczynki R, A
i B) z diagonalnymi (populacjami), oscylacje koherencji w réwnaniu (3.15) kreuja
oscylacje populacji stanow m,. Efekt pojawia sie najsilniej, gdy pola o czestotliwo-
sciach € i €, oraz dodatkowo 2w, — w, zdudniajg si¢. Zjawisko to zostato opisane
w pracach [73, 74, 75| jako efekt modulacyjny, koherencyjny lub spéjne oscylacje
populacji - CPO [76 - 78].

Dla przypadku (+1-1) czestotliwosci ws 1 w), bardzo si¢ réznia, wiec efekt jest
znikomy, poniewaz czestotliwos¢ dudnien jest zwykle szybsza niz czas reakeji NV,
charakteryzowany przez state relaksacji dla danego stanu m,. W zwiazku z tym
widmo absorpcji mikrofal x/(w,) dla czestosci w, skanowanej wokdl czestotliwosci
przejscia w_19 w sytuacji, gdy czestosé pola pompujacego w; jest bliska czestotliwosci
rezonansowej w. g, charakteryzuje si¢ gtownie przez wypalenie dziury w rozktadzie

populacji stanu mg = 0. Ksztalt tej dziury jest lorenzowski

W_10 — Wp )

K (wp) T G 41?2
K — ¢ (1 2 (u)_l() —A— wp)2 + 4F2)7 (315)

gdzie: k'(w,) oznacza wspoélezynnik absorpcji pola prébkujacego proporcjonalny do
Im(po1) a K jest jego rezonansowa, nienasycona wartoscia, W jest proporcjonalne
do szerokosci niejednorodnej przejécia my = 0 «— my, = —1, G = 2Q2/(1T) jest
parametrem nasycenia zwigzanym z czestosciag Rabiego pola pompujacego, I' jest
jednorodna szerokoscia I' = 1/T5, 70 1 71 sa to odpowiednio state relaksacji populacji
stanéw ms = 01 mg = +1, oraz v = Y71/ (70 + 71). Wyrazenie (3.15) odzwierciedla
niejednorodnie poszerzony profil absorpcji z dipem nasyceniowym znanym z spek-
troskopii laserowej. Glebokos¢ dziury zalezy od wartosci G i szerokosci I'. W tym
rozwazaniu pomijamy optyczne i mikrofalowe poszerzenie od mocy.

Dla przypadku (+1+1) wyzej oméwione dudnienia i wynikajace z nich oscylacje
populacji staja sie wazne. Dla sytuacji, gdy G << 1, czyli niezbyt silnego pola

pompujacego, wyrazenie przyjmuje przyblizong postaé

/i/(wp) _(%)2 G 41’\2 o~ ~ 5 78 v - ,712
~c LA O B | 6
K 2 A2 +4T I' ‘v 2IMAZ +95 "m 27 A2 445
(3.16)

gdzie: A, = w, — ws.

Glowna cechg tego wyrazenia jest obecno$é 3 rezonansow wokot wartosci A, = 0,
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majacych amplitudy i szerokosci zwiazane z relacjami pomiedzy statymi relaksacji
I v0, -

W doswiadczeniu z centrami barwnymi NV~ nie mierzymy bezposrednio wspot-
czynnika absorpcji. Zamiast tego stosuje sie optyczna detekcje luminescencji (ODMR)
wywolanej przez $wiatlo zielone. Swiatlo to z jednej strony polaryzuje stan podsta-
wowy czyli jest odpowiedzialne za utworzenie odpowiednich wartosci poczatkowych
populacji n) oraz nY, a z drugiej strony jest czute na zmiany w populacji stanach
ms. W zwigzku z tym, populacje standéw mg 1 wspotezynnik absorpcji £ powoduja
zmiany intensywnosci fluorescencji, ktore obserwowane sg jako dziury w widmach

ODMR.
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Rysunek 3.23. Centralna cze$¢ widma ODMR dla sytuacji (+141) w szerokim zakresie

(a) i waskim (b). Czerwone krzywe to skutek dopasowania sumy funkcji Gaussa (HWHM

= 10,037(33) MHz) i trzech funkcji Lorentza (o szerokosciach odpowiednio 27(7) kHz,
137(49) kHz, and 2,903(38) MHz) za [54].

Najwazniejsza réznicg pomiedzy widmem opisanym przez réwnania (3.16) 1 (3.17)
jest ksztalt dziury w widmie absorpcyjnym wypalanej przez pole pompujace. Przed-
stawione modelowanie widm ODMR przez dwa pola mikrofalowe odtwarza gtéwne
cechy widm, jakie pokazano na rysunku 3.3. Rysunek 3.23 przedstawia szczegdétowo
profil widma odpowiadajacego sytuacji (+141) zapisanego w szerokim (a) i waskim
(b) zakresie w, —ws. Powyzszy model uérednia macierz gestosci po czasie i odtwarza

tylko zmiany widm (rys 3.14a i 3.23).

Oscylacje populacji - model

Do dyskusji zaleznosci czasowej oscylacji populacji widocznych po rozciagnieciu
skali czestosei (rys. 3.14d) zastosowaliSmy prosty jakosciowy model oddziatywania
dwéch pél mikrofalowych z ukladem dwupoziomowym (ms; = 0 — m, = +1).

Model ten oparty na réwnaniach kinetycznych (ang. rate equations) przedstawia
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oddziatywanie z dwoma polami o matej réznicy czestotliwosci jako oddzialywanie
z wolno zmiennym polem efektywnym wynikajacym z interferencji dwoch mikrofal.

Rownania kinetyczne dla populacji przedstawiaja sie wowczas nastepujaco

dn

(Ttl = —71(n1 —n}) — p(n1 — ny), (3.17)
dn1 0

— = —Yo(no — ng) — p(n1 — nyg), (3.18)

gdzie ng i n; to odpowiednio populacje w stanach mg, = 01 my, = +1, p jest efek-
tywnym wspotezynnikiem mieszania, 7o 1 71 sa stalymi relaksacji populacji, za$ n
i n9 to odpowiednio réwnowagowe populacje stanéw ms = 0 i m, = +1 w obecno-
Sci wzbudzenia (pompowania optycznego). W naszym modelowaniu postulujemy, ze
efektywne pole jest efektem zdudnienia poszczegdlnych pdl mikrofalowych, tak ze
p(t) przyjmuje postaé

2

5
5 (g os B+ O)tlpo} (3.19)

gdzie pg jest $rednig szybkoscia pompowania py = Q*/T", 3 = A, /0t jest szybkoscia

pit) ={1+F

skanu czestotliwosci (ang. chirp) oraz F' jest wspétezynnikiem kontrastu zaleznym
od stosunku mocy interferujacych poél pompujacego i prébkujacego. Czynnik loren-
zowski w (3.20) uwzglednia ograniczenie czasowej reakcji populacji na modulacje
catkowitego pola mikrofalowego i w konsekwencji skonczong szerokos¢ rezonansu.
Poza rezonansem dynamika zmiany populacji okreslona jest przez catkowite pole mi-
krofalowe pg, a w rezonansie przez pole p(t) zmodulowane amplitudowo przez funkcje
cosinus. Poniewaz dla bardzo bliskich czestotliwosci zdudnianych pél czasowa zalez-
nos$¢ p(t) staje sie bardzo wolna, mozna rozwiagzaé réwnanie (3.20) w przyblizeniu

stacjonarnym co daje réznice populacji réwna

T
p(t) +

W tej prostej analizie poczatkowe populacje odpowiedzialne sa za amplitude

no(t) — ni(t) = (nh — n?). (3.20)

sygnatu, podczas gdy czasowa zmiana p(t) odpowiada za oscylacje sygnatu ODMR,
proporcjonalng do lewej strony réwnania 3.21.

Dla poréwnywalnych mocy pél pompujacych i probkujacych warto$é p(t) oscy-
luje miedzy zerem a warto$ciag maksymalng wokot wartosci sredniej odpowiadajacej
duzemu odstrojeniu. Dla p >> v oscylacje te sa silnie nieliniowe co objawia sie réz-
nicg ich dolnej i gérnej obwiedni. Amplituda oscylacji populacji odpowiada petnej
gtebokosci rezonansu w standardowym pomiarze ODMR bez pola pompujacego.

Aby zweryfikowa¢ model obliczono réznice populacji w funkcji A, dla para-

metrow odpowiadajacych widmom przedstawionym na rysunku 3.14. Zaktadamy,
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Rysunek 3.24. Symulacja réznicy populacji ng — n; obliczana za pomoca réwnania (3.21),
z parametrami dopasowanymi do rysunku 3.14 dla réznych zakreséw skanu - do poréwnania
z wynikami do$wiadczalnymi z rysunku 3.14.

ze czestotliwo$é Rabiego €2,/2m wynosi 0,4 MHz, state relaksacji vo/2m = 10 kHz,
v /2m = 50 kHz, T'/27m = 5,8 MHz oraz F' = 0,6. Wynik symulacji przedstawiony jest
na rysunku 3.24. Jak wida¢, zastosowany model efektywnego pola dobrze jakoscio-
wo odtwarza oscylacje obserwowane przy przemiataniu czestosci pola probkujacego
wokot czestotliwosci rezonansowej dla sytuacji gdy pompowany i probkowany jest
ten sam stan.

Efekt CPO i zwigzane z nim waskie struktury spektralne nie byly dotychczas
badane w probkach diamentowych z centrami barwnymi NV ~. W trakcie przygo-
towania tej pracy pojawita sie publikacja [88] zwiazana z tym zjawiskiem, ale nie

zostata ona réwnie szeroko zinterpretowana jak nasza praca [54].



Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy badane byty centra barwne azot-wakancja w prébkach
diamentowych. Pierwszym etapem prac byto zaprojektowanie i budowa uktadu skta-
dajacego sie z mikroskopu konfokalnego oraz odpowiedniego systemu doprowadza-
nia pola mikrofalowego. Zbudowany uktad umozliwit wykonanie szeregu pomiaréw,
takich jak badanie i obserwacja widm ODMR oraz oscylacji Rabiego dla prébek
o roznej koncentracji centréw barwnych NV~ a takze pomiary czaséow relaksacji
Ty w zaleznosci od temperatury oraz wartosci i kierunku przytozonego pola ma-
gnetycznego. ZademonstrowaliSmy tez mozliwos¢ selekcji wybranych podpozioméw
stanu podstawowego (m, = +1) za pomocg spolaryzowanych kotowo mikrofal przez
specjalnie zaprojektowang antene.

Ostatnim — najwazniejszym etapem pracy bylo przeprowadzenie eksperymentu
wypalania dziur saturacyjnych w widmie ODMR za pomoca dwéch wiazek mikro-
falowych. Zjawisko wypalania dziur zbadano w zaleznosci od takich parametréow
jak czestotliwos¢ i moc pola pompujacego i probkujacego, wartosci i kierunku pola
magnetycznego oraz temperatury. W zakres wykonanych zadan weszto takze mode-
lowanie oddzialywan probki z dwoma polami mikrofalowymi pozwalajace na inter-
pretacje zbadanego zjawiska wypalania dziur w widmie ODMR dla dwéch réznych
konfiguracji pol mikrofalowych. W szczegdlnosci dla pompowania i probkowania tego
samego przejécia zaobserwowano po raz pierwszy dla centrow NV~ w diamencie zja-
wisko spojnych oscylacji populacji, opracowano metodyke takich badan i wskazano
na mozliwosci ich wykorzystania do precyzyjnych pomiarow.

Niniejsza praca, oprocz wytworzenia unikalnej aparatury badawczej i przeprowa-
dzenia podstawowych badan centréw barwnych azot-wakancja w diamencie, otwiera
wiele nowych mozliwosci dalszych badan. Wykorzystanie przeprowadzonych tu ana-
liz oraz pomiaréw moze by¢ podstawg dla nastepnych projektéw, takich jak badanie
centrow barwnych w mikro i nano-diamenach umieszczonych w $wiattowodzie czy

zbudowanie rezonatora do badania przejscia singletowego.
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