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Recenzja pracy doktorskiej magistra Mariusza Mrodzka
pt. ,,Mikrofalowa spektroskopia saturacyjna w centrach
barwnych NV~ w diamentach”

Praca doktorska Mariusza Mrozka dotyczy zywo rozwijajacej si¢ dziedziny
badan. Dowodzi tego lawinowy wzrost — w ostatnim dziesigcioleciu — liczby
artykuléw naukowych! dotyczgeych centréw barwnych NV:

Lata Liczba artykutow
1991-1995 3
1996-2000 6
2001-2005 16
2006-2010 100
2011-2015 443

W ramach swojej pracy Mariusz Mrozek skonstruowal unikalng aparature
do spektroskopii optyczno-mikrofalowej i uzyt jej do obszernych badan ilo-
Sciowych, w tym nowatorskich badan probek w polu mikrofalowym o dwoch
czestodciach. W swojej rozprawie doktorant nie koncentruje sie na opisie apa-
ratury, lecz na przedstawieniu wynikéw naukowych — jest to zrozumiate, gdyz
tych wynikow jest bardzo duzo.

Podstawows, metods badawcza stosowana przez Mariusza Mrézka byt ro-
dzaj spektroskopii zwany optycznie wykrywanym rezonansem magnetycznym
(ang. ODMR). Wykorzystujac t¢ metode, doktorant przeprowadzit obszerne
iloéciowe badania prébek diamentowych o réznej koncentracji centrow barw-
nych NV, dla réznych mocy optycznych i mikrofalowych, réznych tempera-
tur i réznych natezen i kierunkéw pola magnetycznego; badal takze oscylacje
Rabiego oraz mierzy! stale czasowe relaksacji spinowej centrow NV .

Jak podkresla doktorant w swojej rozprawie, najwazniejszym wynikiem jego
pracy bylo wdrozenie nowatorskiej techniki badawczej: spektroskopii ODMR

ILiczba artykuléw zawierajacych w tytule wyrazenie ,nitrogen vacancy center/centre”
lub ,NV center/centre” wedlug bazy Web of Science Core Collection, co w przyblizeniu
odpowiada liczbie artykuléw w czasopismach z listy filadelfijskie].
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7z dodatkowym mikrofalowym polem pompujacym. W tej technice zadaniem
pola pompujacego jest modyfikacja obsadzenia poziomow energetycznych dla
wybranej grupy centréw barwnych, co do pewnego stopnia pozwala unikngé
poszerzenia niejednorodnego widma, gdyz ,wypalona dziura”? jest wezsza
od poszerzenia niejednorodnego spowodowanego niejednorodnoscia otoczei
centrow barwnych w krysztale. Te nowa, technike Mariusz Mrozek stosowal
dla réznych czestotliwosci, réznych mocy pompowania i réznych tempera-
tur, obserwowal takze koherentne oscylacje populacji wynikajace ze zdudnie-
nia dwoch pél mikrofalowych. Opréez opisu uzyskanych wynikow doktorant
przedstawia ich interpretacje, wykazujac si¢ znajomoscig opisu teoretycznego
badanych zjawisk.

Rozprawa doktorska przygotowana jest starannie; sposoéb pisania jest komu-
nikatywny, konkretny, niedygresyjny. W rozprawie jest bardzo malo bledow
literowych, natomiast jezyk, interpunkcja i IXTgXowa redakcja techniczna wy-
magalaby jeszcze korekty, jednak w wiekszosci przypadkéw niedoskonalosci
redakcyjne nie utrudniajg lektury.

Oprécz uwag szczegdtowych, ktére wypisatem na koficu niniejszej recenzji,
mam dwie uwagi natury ogdlnej. Pierwsza jest taka, ze trudno jest znalezé w
recenzowanej rozprawie wyrazne sformulowanie celu przeprowadzonych ba-
dati. Nie ulega watpliwoéci, ze wykonane badania sg innowacyjne, ale nie
jest oczywiste, jaki jest gtéwny cel kierunku badawczego, w ktérym podazyt
doktorant. Czy sa to badania podstawowe, czy aplikacyjne? Jezeli rozwijany
nowa metode badawcza, to do czego bedzie ona uzywana? Czy na przykiad
umozliwia bardziej precyzyjny niz za pomoca innych metod pomiar struk-
tury energetycznej centrum barwnego NV~7 Wstepny rozdziat ,,Motywacja
naukowa” nie rozwiewa tych watpliwoéci, podaje jedynie powody, dla ktérych
inne grupy badawcze badaja centra NV~. Muszg przyznad, ze gdy sam pisa-
lem prace doktorska, to réwniez nie praywigzywatem wagi do formutowania
celu swojej pracy, ale z biegiem czasu takie pytania, zahaczajace troche o
filozofi¢ nauki, wydaja mi sie coraz wazniejsze.

Druga moja uwaga ogblna dotyczy nazewnictwa. Zastanawiam sig, czy 10z-
winieta przez doktoranta metoda wypalania dziury w widmie mikrofalowym
powinna by¢ nazywana — tak jak w tytule rozprawy — spektroskopig satura-
cyjng. W atomowej spektroskopii saturacyjnej stosuje si¢ jednoczesne prze-
strajanie fali pompujacej i probkujacej, wige ,saturacyjnym” mozna nazwac
cale widmo, podczas gdy w widmach spektroskopowych zaprezentowanych
w recenzowane] pracy saturacja zachodzi tylko dla jednej czgstotliwosci. Ta
uwaga nie jest krytyka, tylko rozwazaniem terminologii.

2 Jest to zargon powszechnie stosowany w spektroskopii.




Czy to nie jest tak, ze aby te technike wypalania dziury nazwaé spektro-
skopig saturacyjna, fala pompujaca powinna by¢ powoli przestrajana w sze-
rokim zakresie, podczas gdy czestotliwosé fali prébkujace]j ,oscyluje” wokot
czestotliwoéei pompy? Sygnatem spektroskopowym mogtaby by¢ na przyktad
pierwsza lub druga pochodna sygnatu fluorescencji po zmiennej czgstotliwosci
fali prébkujacej.?

Mariusz Mrézek ma ponadprzecigtny dorobek publikacyjny. Jest on wspotau-
torem az pigciu artykutéw w czasopismach z listy filadelfijskiej.* Trzy z nich
dotycza przedmiotu rozprawy doktorskiej; sposréd tych trzech, w dwoch Ma-
riusz Mrézek jest pierwszym autorem. Interesujace jest, ze jedna z tych dwoch
prac, opublikowana w lipcu 2015 r. i dotyczaca wytwarzania i zastosowania
kolowo spolaryzowanych mikrofal, zostala zacytowana w literaturze nauko-
wej juz 5 razy®. Jedna z cytujacych prac® docenia prostote opisanej anteny
mikropaskowej, kolejna podkresla mozliwosé wytwarzania w tym rozwigzaniu
technicznym dowolnej polaryzacji’, natomiast praca, ktora ukaze si¢ z data
2017 r., wykorzystuje taks sama jak w pracy doktoranta konstrukcje anteny,
podajac jako jedyng referencje do tego rozwigzania prace Mrozka, Miynar-
czyka, Rudnickiego i Gawlika®. Przyklady te pokazuja, Ze co najmniej jeden
7 aspektow pracy doktoranta znajduje istotny oddzwigk w $wiecie nauki.

Podsumowujac: w swojej pracy doktorskiej Mariusz Mrézek wykazal sig in-
nowacyjnoscig i bieglodcia doswiadczalng w zakresie spektroskopii optyczno-
mikrofalowej oraz znajomoscia opisu teoretycznego badanych centrow barw-
nych. Praca nalezy do zywo rozwijajacej si¢ dziedziny badan i wnosi do niej
istotny wktad, potwierdzony cytowaniami w literaturze naukowej. Praca Ma-
riusza Mrézka z powodzeniem spelnia ustawowe wymagania stawiane rozpra-
wom doktorskim.

3Ze wzgledu na skoficzony czas relaksacji, taki sygnal zalezalby od wszybkodei roznicz-
kowania”.

4Warto takze wspomnieé, ze w roku 2015, podezas Polskiej Konferencji Optycznej w Le-
gnicy, Mariusz Mrézek otrzymal wyréznienie za referat ,,Oddzialywanie pomiedzy dwiema
wigzkami mikrofalowymi w centrach barwnych azot-wakancja w diamencie”.

5Praca ma trzy jus oficjalne cytowania i jeszeze dwa w pracach przygotowywanych do
druku.

6Herrmann i in., ,Polarization- and frequency- tunable microwave circuit for selective
excitation of nitrogen-vacancy spins in diamond”, Applied Physics Letters 109, 183111
(2016).

Sasaki i in., ,Broadband, large area microwave antenna for opticaly detected magnetic
resonance of nitrogen-vacancy centers in diamond”, Review of Scientific Instruments 87,
053904 (2016): ,Mrézek et al. designed a microwave circuit [...] with a notable capability
of generating arbitrary microwave polarizations”.

8(Culka i in., , Pulsed photoelectric coherent manipulation and detection of NV centre
spins in diamond”, Nanoscale (2017).




Uwagi szczegdlowe

Strona 7. Pierwsze zdanie rozdzialu ,Struktura elektronowa NV~ brzmi:
,Centrum barwne NV~ ma spin S = 1 a zatem poziomy elektronowe try-
pletowe i singletowe”. To zdanie jest wewnetrznie sprzeczne, gdyz singletom
nalezy przypisaé spinows liczbe kwantows, S = 0.7

Strona 7. ,Stan wzbudzony [...] podobnie jak stan podstawowy jest roz-
szczepiony o 1.42 GHz.” To zdanie jest 7le sformutowane i przez to mylnie
sugertje, ze rozszczepienie stanu podstawowego i wzbudzonego jest jednako-
we.

Strona 10. Koncentracja wakancji jest podawana w jednostkach ppm, czyli
,parts per milion” — warto wyjasni¢, na milion czego? Milion atoméw wegla?
Milion komérek elementarnych?

Strona 11. ,Energia wiazki nagwietlajacej powinna mie¢ przynajmniej 10 MeV
aby zapewnié dobrg jednorodnoéé wakancji wytwarzanych w catej objetosci
prébki [...]7 ta informacja jest niewystarczajaca — trzeba jeszeze dodag, dla
jakich grubogci prébek to stwierdzenie jest prawdziwe i jak gl¢boko probki
byly pézniej sondowane optyeznie podczas badai spektroskopowych. Taka
pelna informacja pozwoli zapewne wyjasnié¢, dlaczego probki byty naswietla-
ne wigzka o energii 14 MeV.

Strona 13. ,rozmiar ogniska okoto 10 pm” — rozmiar poprzeczny czy po-
dluzny? Uwzgledniajac zalamanie na granicy powietrze-diament, ile wynosi
przewezenie wiazki (waist) w badanej probee? Ile wynosi diugos¢ Rayleigha
wiazki w badanej prébce? W jakiej odlegtoéci od powierzchni znajduje sie
ognisko?

Strona 15. W rozdziale opisujacym technike ODMR warto by zacytowac do-
stepny w jezyku polskim podrecznik , Fizyka molekularna z elementami che-
mii kwantowej” Hakena i Wolfa, ktéry zawiera rozdziat ,19. Elektronowy
rezonans spinowy”, a w nim podrozdziat ,,19.7. Optyczna detekcja rezonan-
su magnetycznego (ODMR)”.

Strona 23, ostatni akapit. ,...liniowa. Dzieki temu...” Czy liniowos¢ zalez-
noéci polozenia rezonansu ODMR od temperatury lub odwrotnosci tempe-
ratury jest warunkiem koniecznym zastosowania tej zaleznosci do pomiaru
temperatury? W przypadku nieliniowo$ci uwzglednienie krzywej kalibracyj-
nej nie jest chyba problemem w epoce komputerow?

90 singletach, trypletach i liczbie S w kontekécie centréw NV~ pisze np. Mark Fox w
podreczniku ,,Optical properties of solids”.




Strona 31. Podpis obrazka powoluje sie na wzor (2.3), powinno by¢ (2.4);
podobnie, na nastepnej stronie, dwukrotnie jest (2.3), powinno by¢ (2.4).
W pracy jest wiecej tego typu pomylek. Na stronie 50 zamiast odwolania do
wzoru (2.2) powinno byé odwotanie do (2.5). Na stronie 67 zamiast (3.17)
powinno by¢ (3.15).

Strona 45. Do fazoczulego pomiaru fluorescencji zastosowano modulacje am-
plitudy pola magnetycznego o czestotliwosei 1 kHz. Dlaczego wybrano takg
czestotliwodé? Jaki jest czas relaksacji podtuznej dla tej probki? Co jest wigk-
sze, okres modulacji czy czas relaksacji?

Strona 47. ,Nachylenie to jest dwa razy wieksze niz przedstawione w pracy
[56], a wigc demonstruje dwukrotne zwigkszenie zdolnosci rozdzielczej”. Ten
wniosek jest przedwczesny, bo pomija kwestie rozrzutu punktéw pomiaro-
wych. Jaka jest niepewnoéé wyznaczenia wspolczynnika nachylenia, czy jest
ona bliska wartosci z pracy [56]?7 Bo jezeli niepewnos¢ nachylenia jest np.
dwukrotnie wieksza, to wcale nie mamy zwiekszonej zdolnosci rozdzielcze;.

Strona 51. W tej tabeli sg szczegdlowe informacje o koncentracji centréw
barwnych. Warto by zatem oszacowad, z ilu wakancji mierzymy sygnat w tym
spektroskopie konfokalnym (przynajmniej zakres rzedéw wielkosci: z jednej?
tysigca? miliarda?).

Strona 52, rozdziat ,,Obserwacja waskich struktur spektralnych”. Nasuwa sig
pytanie, jaka jest szerokoé¢ spektralna mikrofal? Czy wplyw tej szerokosci
na widma mozna zaniedbac?

Strona 62. Na dole rysunku powinny byé opisy ,,przypadek III” i ,przypadek
I7”.

Strona 68. We wzorze (3.18) powinna byé pochodna nie n;, tylko ng. Ponadto
sktadnik p(n; —ng) powinien mieé we wzorach (3.17) i (3.18) przeciwny znak
(gdy obsadzenie jednego poziomu rosnie, obsadzenie drugiego maleje).

Strona 74, pozycja bibliograficzna nr 57. Podrgeznik ,Rezonans optyczny”
ma w rzeczywistoéci trzech autor6w (Allen, Eberly, Rzgzewski), a nie jednego.
Podobnie w pozycji bibliograficznej 79, podrecznik ,Nieliniowa spektroskopia
laserowa” ma w rzeczywistosci nie jednego, lecz dwoch autoréw (Letochow i
Czebotajew).

Strona 75, pozycje bibliograficzne 74, 75 1 76 maja w rozprawie identyczny
tytul — w pierwszym przypadku jest on poprawny, w drugim i trzecim jest
btedny.
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