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Motywacja

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki gtéwnej czesci prac jakie pro-
wadzitem w trakcie studiow doktoranckich na Wydziale Fizyki, Astronomii i Infor-
matyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie. Badania dotyczyty
centréow barwnych azot-wakancja (NV~, nitrogen-vacancy) w diamentach i byly
prowadzone gléwnie w Zaktadzie Fotoniki Instytutu Fizyki UJ w Krakowie w latach
2011 - 2016 pod kierunkiem Prof. dr. hab. Wojciecha Gawlika. Cze$¢ pomiarow
zostala przeprowadzona na Uniwersytecie Kalifornijskim w Berkeley, USA, w grupie

Prof. Dmitry Budkera.

Celem badan bylo poznanie i zrozumienie mechanizméw rzadzacych podtuzng
relaksacja spinowag w centrach NV ~. Dodatkowym czynnikiem motywujacym pod-

jecie tych badan, sa potencjalne zastosowania diamentu z centrami NV .

Najwazniejsze, z punktu widzenia autora, wyniki pracy doktorskiej sg przed-
stawione w rozdziatach [6.2] i[8.2l Rozdzialy te omawiaja zalezno$¢ podluznej
relaksacji spinowej w centrach NV~ od pola magnetycznego i temperatury (roz-
dzialy [6.2] oraz przedstawiaja nowy, dotychczas nie stosowany spos6b pomiaru
tej wielkosci, bedacy pomystem autora (rozdzial .

Uzupehieniem gtownej czesci rozprawy sa rozdziaty [6.1] [711 8.1 Rozdzial
opisuje uktad eksperymentalny, zbudowany przez autora, na ktérym otrzymat on
prezentowane wyniki. Rozdzial [7| pokazuje kinetyczny model relaksacji populacji

w centrach NV ~. Rozdzial korzystajac z modelu kinetycznego uzasadnia wyko-



rzystywana procedure pomiarowa.

Pie¢ pierwszych rozdzialow pracy stanowi wstep przyblizajacy zagadnienia po-
trzebne do zrozumienia wtadciwej czesci rozprawy, ktéra jest zawarta w rozdziatach
6 - 8. W rozdziale [1| krotko przedstawiono charakterystyke materialu bazowego dla
centrow NV, czyli diamentu. Rozdziat |2 opisuje wlasciwosci i potencjalne zasto-
sowania centrow NV~ przedstawia ich budowe (rozdzial i omawia sposoby ich
wytwarzania (rozdzial 2.2). Rozdzial [3] zawiera informacje o strukturze elektrono-
wej centrow NV . Rozdzial |4 definiuje pojecia podtuznej i poprzecznej relaksacji
spinowej i przybliza sposoby wyznaczania szybkosci relaksacji spinowej w centrach
azot-wakancja. W rozdziale [A] zawarto charakterystyke probek diamentowych, na

ktorych przeprowadzano pomiary.

Rozdzial 9] podsumowuje prace.
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Rozdzial 1

Diament

Diament bedacy alotropowa odmiang wegla jest materialem wyjatkowym pod

wzgledem swoich wtasciwosci.

Jest on zbudowany z atomoéw wegla o hybrydyzacji sp3, tworzacych dwie prze-
nikajace sie sieci kubiczne Sciennie centrowane (fcc - face center cubic). Odlegtosé
miedzy najblizszymi atomami w sieci wynosi 1,5 A. Jest to najmniejsza wartoscé
wdrod cial statych (z wyjatkiem grafenu, ktory jest struktura dwuwymiarowa). Dia-
ment jest jednym z najtwardszych mineraléow. Posiada wysoki wspotczynnik za-
tamania, ok. 2,4 (dla dtugosci fali A ~ 700 nm). Jest przezroczysty w zakresie
200 nm — 2500 nm, czysta substancja jest bezbarwna. Wynika to z duzej przerwy
wzbronionej pomiedzy pasmem elektronéw walencyjnych a pasmem przewodnictwa
(odlegltos¢ pasm to 5,5 eV'). Dlatego tez diament klasyfikowany jest jako izola-
tor elektryczny. Wysoka sztywnosé sieci krystalicznej jest jednym z powodéw, dla
ktorych w diamencie moga propagowaé sie mody wibracyjne (fonony) o wysokich
energiach (do 160 meV'). Wysokoenergetyczne fonony umozliwiaja wydajny trans-
port ciepta, dzigki temu material ten jest bardzo dobrym przewodnikiem cieplnym
(przewodnictwo ok. 2200 Wm ™' K ~1, ponad pigciokrotnie lepsze niz miedzi). Nalezy
zauwazy¢, ze w metalach przewodnictwo cieplne zachodzi zazwyczaj za posrednic-

twem elektronéw w pasmie przewodnictwa, a nie fonondéw.



Domieszki w diamencie moga powodowaé pojawienie sie w przerwie wzbronionej
dodatkowych pozioméw energetycznych, umozliwiajagc przewodnictwo elektryczne

i przeksztatcajac diament w potprzewodnik typu p lub n.

Niektore rodzaje domieszek i defektow punktowych nie powoduja powstania po-
ziomoéw donorowych czy akceptorowych (ktore wpltywalyby na przewodnictwo elek-
tryczne krysztatu) ale modyfikuja strukture elektronowa lokalnie (w przestrzeni rze-
czywistej) w krysztale tworzac "wlasna” strukture elektronowa. Jezeli energia tak
powstalych pozioméw energetycznych wypada w przerwie wzbronionej, to w rezul-
tacie taka struktura stabo oddzialuje ze swoim otoczeniem elektronowym. Takie
obiekty mozemy wowczas traktowaé jak "sztuczne atomy” zamkniete w sieci krysta-
licznej diamentu. Ponadto moze sie zdarzy¢, ze przejScia pomiedzy stanami energe-
tycznymi danego defektu leza w zakresie $wiatta widzialnego. Wtedy defekt staje sie
"barwny", tym samym nadajac barwe krysztalowi, w ktorym sie znajduje. Do tej
pory odkryto ok. 500 takich obiektéw nazywanymi centrami barwnymi w diamencie
[1].

Najczestsza domieszka w diamencie jest azot. Laczac sie z innymi zanieczysz-
czeniami moze tworzy¢ wiele réoznych centrow barwnych. W przypadku gdy jego
stezenie przekracza 50 ppm (parts per million) czyli 50 atomow azotu na kazdy mi-
lion atoméw w krysztale, pojawia sie zolte zabarwienie diamentu. Azot wystepuje
zarowno w diamentach syntetycznych jak i w naturalnych. Czesé substytucyjnych
(zastepujacych wegiel w sieci krystalicznej) atomow azotu stowarzysza sie z wakan-

cjami tworzac nowe obiekty - centra azot-wakancja (nitrogen-vacancy, NV').
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Rozdzial 2

Wprowadzenie do centréw barwnych

azot-wakancja

Spoérod roznych centréow barwnych najwieksza uwage przykuwa centrum azot-
wakancja (NV). Liczba artykutow zwiazanych 7 centrum NV w roku 2015 przekro-
czyla 1300 (Rysunek 2.1))(wg. Google Scholar). Tak duzy wzrost zainteresowania,
szczegblnie w ostatnich dziesieciu latach, mozna wyjaéni¢ atrakcyjnoscia centrum

NV z punktu widzenia wielu réznych dziedzin nauki i mozliwych zastosowar.

Centra NV sg punktowymi defektami w sieci krystalicznej diamentu. Posiadaja
niezerowy spin elektronowy (w zaleznosci od tadunku elektrynego S = 1 dla ujem-
nie naladowanego NV~ lub S = % dla obojetnego NV?), ktory moze by¢ optycznie
inicjalizowany oraz odczytywany. Jest to wazne z punktu widzenia zastosowan,
wsrod ktorych mozna wymienié m. in. czujniki pol elektrycznych, pol magne-
tycznych, ci$nienia, temperatury lub obrazowanie z wykorzystaniem magnetycznego
rezonansu jadrowego w skali nano|2-8]. Nanodiamenty zawierajace centra NV~ sa
fotostabilne, nietoksyczne dla organizméw zywych, moga by¢ w tatwy sposob funk-
cjonalizowane. Dzieki temu moga by¢ uzywane w roli znacznikow oraz czujnikow

(sensorow) w materiatach biologicznych|9-12].
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Rysunek 2.1: Liczba publikacji o centrach NV. Roczna liczba publikacji dla
lat 1988 - 2015. Dane otrzymano postugujac sie wyszukiwarka Google Scholar (z
wykluczeniem cytowari). Wyszukiwano frazy "nitrogen vacancy” oraz “diamond”.

Wykorzystanie centrow azot-wakancja wymaga doglebnej wiedzy o ich oddzia-
lywaniu z otoczeniem. Poprzez otoczenie mozna rozumieé¢ atomy wegla 2C i 13C
w diamencie, wszelkie domieszki do czystego diamentu (atomy, jony badz centra
barwne), zwiazane z krysztalem drgania termiczne opisywane przez fonony, jak row-
niez statyczne i dynamiczne pola elektryczne i magnetyczne. Otoczenie wplywa na
ewolucje spinu centrum NV. Z reguly przys$piesza ono relaksacje spinowa, moga
wystepowaé rowniez wzajemne sprzezenia miedzy centrum a innymi obiektami lub
przekaz energii czy polaryzacji magnetycznej. Relaksacje spinowa (Rozdzial
mozna podzieli¢ na relaksacje podtuzng i poprzeczna, podzial ten ma uzasadnie-
nie w strukturze matematycznej opisujacej uktad - wyrazenia opisujace relaksacje

podtuzna i poprzeczng odpowiadaja za ewolucje réznych sktadowych wypadkowego
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spinu (magnetyzacji). Fizyczne mechanizmy obu zjawisk moga mie¢ rozne zrodla,
co sprawia, ze oba rodzaje relaksacji maja r6zna dynamike. Zrozumienie tych me-
chanizméw jest konieczne do wlasciwego wykorzystania centrow. W tym kontekscie
pomiary czasow relaksacji spinowej T, T5 sa pomocne m.in. w rozwijaniu zastoso-

wan centrow jako sensorow.

2.1 Budowa centréw barwnych azot-wakancja

Centrum barwne azot-wakancja w sieci krystalicznej diamentu sktada sie z atomu
azotu i sasiadujacej z nim wakancji (Rysunek . O$ symetrii centrum jest row-
nolegta do jednego z czterech kierunkéw krystalograficznych <111>, w rezultacie
czego centrum posiada symetrie Cs,. Symetria ta oznacza, ze obiekt posiada troj-
krotna o$ symetrii oraz trzy plaszczyzny symetrii réwnolegle do niej. W ogolnosci
wszystkie orientacje centrum w przestrzeni (odpowiadajace czterem kierunkom kry-
stalograficznym <111>) sa tak samo prawdopodobne, cho¢ w niektorych przypad-
kach diamentu syntezowanego metoda depozycji z fazy gazowej pojawia sie kierunek
preferencyjny (rozdzial [13, [14]. Jako ze wakancja moze by¢ obojetna elek-
trycznie lub posiada¢ tadunek ujemny, rowniez centrum NV wystepuje w postaci
obojetnej jako NV lub w formie z dodatkowym elektronem NV~—. NV jak do-
tad nie zostalo uznane za szczegolnie interesujace [15] i badane jest przewaznie w
celu lepszego zrozumienia NV ~. Piszac o centrum azot-wakancja na ogét ma sie
na mys$li NV~ i czesto pomija sie znak "minus”. Centrum NV~ jest dobrze od-
izolowane od otoczenia oddzialujac jedynie z lokalnymi modami fononowymi oraz
sasiednimi obiektami w strukturze diamentu. Jego struktura energetyczna przypo-
mina jako$ciowo strukture pojedynczej czasteczki lub atomu. W rezultacie NV~
mozna traktowac¢ jako sztuczny atom, a przy jego opisie stosuje si¢ terminologie ze

spektroskopii atomowej i molekularnej oraz z fizyki ciata statego.
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Rysunek 2.2: Komérka elementarna diamentu. Wizualizacja komorki elemen-
tarnej diamentu zawierajacej centrum NV ~. Czarne kule oznaczaja poltozenia ato-
mow wegla, niebieska kula atom azotu, a biala wakancje. Biatymi odcinkami ozna-
czono wigzania kowalencyjne w diamencie.

2.2 Formowanie centrow barwnych azot-wakancja

Jedna z najczesciej wystepujacych w diamencie domieszek jest azot. Dotyczy to
zarowno diamentu naturalnego jak i syntetycznego. Azot pojawia sie w postaci po-
jedynczych atoméw (miedzyweztowych lub substytucyjnych) lub w postaci skupisk
czyli agregatow. Azot substytucyjny jest rowniez paramagnetycznym centrum barw-
nym, czesto okreslanym symbolem P1. Pewna cze$é¢ substytucyjnych atoméw azotu
stowarzysza si¢ z wakancjami tworzac centra NV ~. Koncentracja centrow NV~
jest zalezna od koncentracji azotu substytucyjnego i w diamencie naturalnym lub
syntetycznym zaraz po wytworzeniu wynosi mniej niz 0, 5% koncentracji azotu [13].
7 punktu widzenia pdzniejszych zastosowan, celem jest wytworzenie probek dia-
mentowych o wysokiej lub przynajmniej kontrolowanej koncentracji centrow NV —,

ktore rownoczesnie beda zawieraly mozliwie malo centrow P1 oraz innych domie-
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szek. W celu zwiekszenia koncentracji centrow NV~ krysztat diamentu zawierajacy
azot substytucyjny poddaje si¢ napromieniowaniu wiazka czastek jonizujacych (naj-
czesciej elektronow lub protonéow). W wyniku napromieniowania zwieksza sie liczba
wakancji w krysztale [4]. Wprowadzone w ten sposéb wakancje w temperaturze
pokojowej nie s3 mobilne. Do zwiekszenia koncentracji centrow NV~ po napromie-
niowaniu potrzebne jest wygrzanie probki w temperaturze powyzej 600 K, ktore
umozliwia przemieszczanie sie wakancji a tym samym transformacje atoméw azotu
i wakancji do centrow barwnych. W takim wypadku stopienn konwersji azotu do
NV~ wynosi ok. 10%. Maksymalna wartos¢ z punktu widzenia termodynamiki
procesu konwersji to 50%. Jednym z gléwnych problemow tej metody jest wysoka

zawarto$¢ substytucyjnego azotu (centrow P1) w probece.

Podejmuje si¢ réwniez proby implantacji jondéw azotu do krysztatu diamentu, co
w zalozeniu powinno pozwoli¢ na lepsza kontrole potozenia wytwarzanych centréow
oraz zwiekszy¢ liczbe wakancji w obszarze implantacji. Ich wieksza koncentracja
powinna przyczynic¢ sie do wydajniejszej konwersji azotu do centréow NV . Niestety
centra NV~ wytwarzane t3 metoda sa jednak mniej fotostabilne niz ich odpowied-
niki powstate w inny sposob [16] oraz posiadaja krotsze czasy relaksacji spinowej
[17]. Metoda implantacji jonowej o duzej energii (> 2 MeV') uzyskano najwiekszy
stopienn konwersji azotu do NV~ rzedu 50% |[18|. Ze wzgledu na wysoka energie
implantacji powstate centra byly ulokowane w odlegtosci wickszej niz 1 um od po-
wierzchni krysztatu. Dzieki metodzie depozycji z fazy gazowej mozna zsyntetyzowac
diament o niskiej koncentracji domieszek paramagnetycznych (< 10 em™3) oraz
izotopowo czysty (o zawartosci wegla 3C' ok. 0,3%, podczas gdy naturalna zawar-

to$¢ wynosi ok. 1,1%)[19].

Wytwarzanie centréw i produkcja diamentu sa wzajemnie powiazane. Do dwoch
gtownych technik syntezy tego materiatu zalicza sie metode depozycji z fazy gazowej
(CVD, chemical vapour deposition) oraz metode wysoko-temperaturowo-cisnieniows
(HPHT, high pressure, high temperature). Dzieki metodzie " Delta doping"udalo sie,

w probkach o stosunkowo niewielkiej zawartosci azotu, wytworzy¢ blisko powierzchni
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diamentu warstwe o wysokiej koncentracji centrow (patrz: [2.2.2.1). Mozliwe jest
rowniez wytwarzanie centrow o zadanym kierunku krystalograficznym (patrz: [2.2.2.2)).

2.2.1 Metoda wysoko-temperaturowo-cisnieniowa HPHT

Metoda HPHT, ktora wytwarza sie wiekszo$¢ diamentu syntetycznego, polega
na wywolaniu przejécia fazowego od grafitu do diamentu poprzez przylozenie wy-
sokiego cisnienia (ok. 50 — 100 kbar) oraz temperatury ok. 2000 K. Metoda
wykorzystuje przejscie fazowe grafit - diament. Mozna nig wyprodukowaé diament
z dowolnego materiatlu zawierajacego wegiel. Komorka, w ktorej umieszczono za-
rodki diamentowe zalane cieklym metalem ulega sprasowaniu. Metal w komorce
stuzy jako rozpuszczalnik dla zrodta wegla, moze stanowié¢ po syntezie gltowne 7ro-

dlo zanieczyszczen powstatej probki.

2.2.2 Metoda depozycji z fazy gazowej CVD

Metoda CVD polega na osadzaniu atoméw w elektrycznym wytadowaniu pla-
zmowym na substracie. W ten sposoéb mozliwa jest synteza polikrysztatow oraz
monokrysztatow. W tym drugim wypadku istotne jest odpowiednie dobranie sub-
stratu, do syntezy monokrysztatu diamentu potrzebne jest podloze diamentowe.
W procesie syntezy diamentu stosuje sie gaz zawierajacy wegiel (najczesciej jest to
metan) oraz wodor, czasem tlen. Gazy sa wzbudzane do stanu plazmy poprzez wy-
ladowanie mikrofalowe lub w tuku elektrycznym. Na mechanizm tworzenia warstwy
krysztatu sktada sie wiele proceséw chemicznych i fizycznych zachodzacych w fazie
gazowej 1 na granicy gaz - cialo stale [20]. Metoda CVD mozna syntezowac cienkie
warstwy krysztatow(1 pum ) o duzej powierzchni (do kilkunastu em?). Gruboé i ja-
kos¢ powstajace] warstwy mozna kontrolowa¢ zmieniajac parametry i czas trwania

procesu.

Jesli nie podjeto krokdw majacych na celu oczyszczenie z azotu gazéow stuzacych
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do syntezy, to w powstajacym diamencie pojawig sie centra NV°i NV .

Mozna wyr6zni¢ dwa mechanizmy powstawania centrow NV~ podczas syntezy
diamentu CVD [13]. Pierwszy jest oparty na procesie dyfuzji wakancji. W standar-
dowych warunkach wzrostu diamentu temperatura wynosi od 900 —1500 K. Tempe-
ratura taka umozliwia wakancjom swobodne przemieszczanie sie¢ w sieci krysztatu,
podczas gdy substytucyjne atomy azotu wbudowane w sie¢ pozostaja nieruchome
[21]. Dyfundujace wakancje moga zatem zosta¢ wylapane przez substytucyjne atomy

azotu tworzac centra NV .

Drugi mechanizm to mozliwo$é¢ pojawiania sie centrow NV~ w trakcie wzrostu
krysztatu jako calosci, co ma zwiazek z procesami zachodzacymi na powierzchni

krysztalu w trakcie procesu CVD (patrz rozdzial: 2.2.2.2])[13].

2.2.2.1 "Delta-doping"

Jedna z nowych technik wytwarzania centrow NV~ jest "delta-doping"[22]. Tech-
nika ta polega na wytworzeniu metoda CVD cienkiej warstwy diamentu (ok. 2 nm)
o wysokiej zawartosci azotu, na ktorej syntezuje sie diament bez domieszek. Po na-
promieniowaniu wigzka elektronéow i wygrzaniu powstata probka zawiera blisko po-
wierzchni warstwe o wysokiej koncentracji centrow NV~ i grubosci ok. 8 nm. Czas

koherencji Ty zalezy od odlegltosci od powierzchni i dla 52 nm wynosit To = 600 us[22].

2.2.2.2 Synteza ukierunkowanych centréw barwnych

Centrum NV~ jest zorientowane wzdtuz jednego z kierunkéw <111>. W krysz-
tale diamentu wystepuja cztery takie kierunki: [111], [111], [111], [111]. Wszystkie
te kierunki sg w krysztale symetrycznie rownowazne, co nasuwa wniosek, ze praw-
dopodobieristwo pojawienia sie centrum NV~ w kazdym z tych kierunkow jest takie
samo. Edmonds et al. pokazal w 13|, ze w przypadku wzrastania krysztatu CVD

w kierunku [110] pojawiaja sie tylko dwie orientacje: [111] i [111]. Podane wy-
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jasnienie opisuje, ze dla atomu wegla miejsce w sieci na powierzchni (100) obok
wbudowanego atomu azotu jest statystycznie bardziej prawdopodobne niz miejsce
nie sasiadujace z azotem, w rezultacie nie pojawiaja sie wakancje sasiadujace z ato-
mami azotu w kierunkach [111] i [111].

W pracy [23] Pham et al. pokazala ze ukierunkowanie jest mozliwe dla krysztatu

wzrastajacego wzdtuz kierunku [100] (takie krysztaly sa najczeSciej syntezowane).

Z kolei idealne uporzadkowanie (99%) centrow wzdtuz jednego kierunku otrzymat

Fukui et al. przy syntezie diamentu CVD wzdtuz kierunku [111] [14].
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Rozdzial 3

Struktura energetyczna centrum

barwnego azot - wakancja

3.1 Widma absorpcyjne i emisyjne centrum NV.

Sprzezenie fononowe.

Oswietlenie centrum NV~ zielonym lub niebieskim $wiattem (dlugosé¢ fali w
zakresie ok. 400 — 550 nm) indukuje emisje promieniowania widzialnego, ktorego
widmo przedstawiono na rysunku W widmie mozna wyszczegdlni¢ waska linie
o dtugosci fali 637 nm oraz szerokie pasmo powyzej niej, ciaggnace sie az do ok.
850 nm. Linie 637 nm, odpowiadajaca przej$ciu optycznemu o energii 1,95 eV po-
miedzy dwoma stanami trypletowymi, okresla sie mianem linii zerofononowej ZPL
(zero-phonon line). Szerokie pasmo boczne emisji wynika ze sprzezenia elektronowo-
fononowego i jest nazywane fononowym pasmem bocznym PSB (phonon side-band).
Poziomy elektronowe sprzegaja sie z modami wibracyjnymi - fononami w krysztale,
ktore tworza strukture energetyczna "nabudowana” na strukture elektronows (zazna-
czona na pomaranczowo na rysunku . Jest to efekt analogiczny do wspoétistnienia

elektronowej i wibracyjnej struktury energetycznej w molekutach. W rezultacie poza
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Rysunek 3.1: Widmo emisji NV~ pod wplywem wzbudzenia zielonym (532 nm)
Swiattem laserowym. Zastosowano filtr gérnoprzepustowy Thorlabs o krawedzi od-
ciecia 600 nm.

przej$ciem czysto optycznym (ZPL) istnieje mozliwosé¢ emisji fotonu o energii mniej-
szej niz 1,95 eV wraz z rownoczesng generacja fononu/fononéow (czyli przejscia do

wzbudzonego stanu fononowego).

Analogicznie wyglada sytuacja w przypadku absorpcji $wiatta. Foton o energii
wyzszej niz 1,95 eV zostanie zaabsorbowany, a nadwyzka energii zostanie zuzyta
do wzbudzenia fononéw. Podobnie jak w widmach molekularnych widma absorpcji
i emisji sg niemal lustrzanie symetryczne wzgledem osi odpowiadajacej diugosci
fali 637 nm. Prawdopodobienstwo absorpcji jest najwyzsze dla zielonego $wiatla.
W praktyce czesto uzywa sie wygodnej dtugosci fali 532 nm z popularnego lasera

Nd:YAG z podwajaczem czestotliwosci.
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Wzbudzone stany wibracyjne bardzo szybko deekscytuja bezpromieniscie (czas
zycia ok. 107"s w poréwnaniu z czasem zycia stanu wzbudzonego rzedu 1079s) do

najnizszego stanu fononowego w danym stanie elektronowym [24].

pasmo przewodnictwa

A

55eV

pasmo walencyjne

Rysunek 3.2: Uproszczona struktura elektronowa centrum NV~ znajdujaca
siec pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa z zaznaczonymi na
pomaranczowo pasmami fononowymi. Zielona strzatka oznacza mozliwos¢ wzbudza-
nia przejécia optycznego promieniowaniem o energii wyzszej badz rownej 1,95 eV
Czerwona strzatka oznacza fluorescencje o energii nizszej badz rownej 1,95 eV. La-
mane strzatki oznaczaja bezpromieniste przejscia do najnizszego stanu wibracyjnego
w danym stanie elektronowym. Oprocz przejs¢ tryplet-tryplet, wazna role pelnia
tez stany singletowe, o ktorych wiecej w podrozdziale [3.4)1 w pracy|25].
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3.2 Rola symetrii 1 teorii grup w opisie struktury

energetycznej centrum NV~

Obliczenie struktury elektronowej dla centrum NV~ opiera sie o teorie¢ orbitali
molekularnych i wykorzystanie symetrii centrum. Korzystajac z teorii grup mozna
wnioskowaé w jakiej formie wystepuja orbitale w centrum NV~ [26]. Zastosowanie
teorii orbitali molekularnych do opisu centrum barwnego w krysztale pierwszy raz

zostato wykorzystane przez Lenefa i Randa w 1996 roku [27].

Przy wyprowadzeniu struktury elektronowej przede wszystkim nalezy zwrocic
uwage na symetrie centrum. Sklada sie ono z wakancji, w ktorej otoczeniu jeden
z czterech najblizszych, symetrycznie rozmieszczonych atomoéow wegla jest zasta-
piony atomem azotu (Rysunek . Uktad ten posiada symetrie trygonalna, czyli
symetrie ostrostupa foremnego trojkatnego, ktory nie jest czworoscianem (w takim
wypadku posiadatby symetrie tetraedralna). Taka geometria jest opisywana przez
grupe symetrii Cj3,,, nazywana roéwniez trygonalna grupa symetrii. O$ atom azotu -

wakancja jest glowna osig symetrii centrum.

Grupa symetrii stanowi grupe w ujeciu teorii grup, tzn. sklada sie z zestawu

operacji symetrii, ktére spetniaja warunki dla grupy:

1. Wykonanie dwoch operacji symetrii daje jako rezultat przeksztalcenie réwniez
bedace operacjg symetrii z danej grupy.

2. Wykonywanie operacji symetrii jest taczne.

3. Tozsamos¢ jest operacja symetrii.

4. Dla kazdego przeksztalcenia z grupy istnieje przeksztalcenie odwrotne.

Operacjami symetrii sg obroty, odbicia, przesuniecia i operacje permutacji, ktore
pozostawiaja uktad niezmienionym. W ujeciu mechaniki kwantowej mozna powie-
dzie¢, ze hamiltonian uktadu jest niezmienniczy wzgledem tych operacji. Centra
barwne sa obiektami (defektami) punktowymi, dlatego w ich przypadku wystarczy

ograniczy¢ sie do operacji obrotow i odbié.
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Grupe mozna opisa¢ poprzez jej reprezentacje, czyli zestaw macierzy, ktorych
iloczyny sa operacjami z grupy. Kazda grupa posiada nieskoriczenie wiele repre-
zentacji, tak jak na nieskonczenie wiele sposobéw mozna sktadaé operacje z danej
grupy. Interesujace sa takie reprezentacje, ktore bedac mozliwie najprostsze, od-
daja rownocze$nie pewng wlasnos$¢ grupy. Reprezentacja nieredukowalng nazywa

sie taka, ktora posiada mozliwie najnizszy wymiar.

W szczeg6lnosei kazda z nieredukowalnych reprezentacji wlasnych danej grupy
odpowiada konkretnej wartosci wlasnej i opisuje symetrie stanu wlasnego. Wymiar
macierzy reprezentacji nieredukowalnej odpowiada stopniowi degeneracji stanu wta-
snego. Jednowymiarowe reprezentacje sa oznaczane symbolami A lub B, dwuwy-
miarowe litera E. Trzy nieredukowalne reprezentacje grupy Cl, to: dwie jednowy-

miarowe oznaczone A; i Ay oraz jedna dwuwymiarowa F.

3.3 Struktura elektronowa centrum NV~

Istnienie stanu trypletowego (S = 1) w NV~ jako pierwsi zarejestrowali Loubser
i van Wyk [28]. Nastepnie, z pomiaréw laserowego wypalania dziur [29], ODMR
(optically detected magnetic resonance) |30| oraz heterodynowania ramanowskiego
[31] ustalono, ze stan podstawowy jest trypletem. Catkowity spin implikuje parzysta

liczbe elektronow.

Istnienie wakancji powoduje obecnosé¢ niewysyconych wigzan lub inaczej mowiac
elektronéw nie uczestniczacych w budowie wiazan kowalencyjnych krysztalu dia-
mentu. Kazdy z trzech sasiednich atomoéw wegla dostarcza jeden elektron, atom
azotu posiada o jeden elektron walencyjny wiecej niz wegiel, zatem dostarcza dwa
elektrony. W rezultacie centrum NV° posiada pie¢ elektronéw walencyjnych. Na-
bywajac dodatkowy elektron NV staje sie NV ~, ktore posiada szesé¢ elektronow.
Korzystajac z teorii orbitali molekularnych, elektrony w centrum NV~ mozna opisac

za pomocg orbitali, z ktérych dwa transformujg sie jak nieredukowalna reprezenta-
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cja A; a jeden jak reprezentacja E. W ogoélnosci orbitale molekularne oznacza sie
duzymi literami, lecz jesli sa to orbitale jednoelektronowe to stosuje sie zapis ma-
tych liter. Zgodnie z tym centrum NV~ posiada dwa orbitale a; i jeden orbital e.
Z rozwazan dotyczacych przekrywania sie tadunkéw wynika, ze orbitale a; maja niz-
szg energie niz orbital e [32]. Uwzgledniajac dodatkowy spinowy stopieni swobody,
konfiguracja elektronowa o najnizszej energii zaktada dwa elektrony na orbitalu ay,
nastepne dwa elektrony na drugim orbitalu a;, i dwa elektrony na orbitalu e, czyli
a2ale®. Poniewaz pierwszy orbital a; jest umieszczony w pasmie walencyjnym dia-
mentu |33, to mozna go wykluczyé z rozwazan dotyczacych struktury elektronowej
NV~ (poniewaz jest zawsze obsadzony). W rezultacie konfiguracje o najnizszej
energii mozna zapisa¢ jako a?e?. Wzbudzenie jednego elektronu z orbitalu a; do
orbitalu e daje konfiguracje a,e3. Wzbudzenie kolejnego skutkuje konfiguracja e?.

Kazda z powyzszych konfiguracji obsadzen orbitali zawiera stany o réznej syme-

2

trii. Dla konfiguracji afe? istnieja trzy mozliwe stany: Ay, 1A, 'E. Konfiguracja

aie? umozliwia istnienie stanow 2 E i ' E, za$ konfiguracja e* stanu ' A;. Goérny indeks
wskazuje na stopien degeneracji spinu. Aby uporzadkowaé¢ powyzsze stany na skali
energii trzeba zatozy¢ pewna energie potrzebna do przeniesienia elektronu z orbitalu
a; na orbital e (¢) oraz skorzystaé z reguty Hunda, ktora mowi ze stany o wyzszym
stopniu degeneracji lezg nizej niz stany o nizszym stopniu degeneracji. Dodatkowo
trzeba uwzgledni¢ mieszanie stanéw o takiej samej symetrii poprzez oddziatywanie
kulombowskie [26]. Roznica w konfiguracji dwoch stanéw 'E polega na wymianie
jednego elektronu pomiedzy orbitalami a; i e, z tego wzgledu stany te beda ze soba
silnie oddzialywa¢. Dwa stany 'A; rowniez bedg oddziatywaé¢ kulombowsko, jednak

ten efekt wymaga przejscia dwuelektronowego dlatego jest duzo stabszy i mozna go
z powodzeniem zaniedbac.

W rozwazaniach dotyczacych struktury elektronowej NV~ nalezy wzig¢ rowniez
pod uwage oddziatywanie spin-orbita (SO) oraz spin-spin (SS), ktére maja wpltyw
na postaé stanow trypletowych [32]. Sktadowa oddziatywania SO réownolegta do osi

kwantyzacji z powoduje rozszczepienie stanu > F na dwa stany dubletowe £ i £’ oraz
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pare (A, Ay). A; i A sa dodatkowo rozszczepione oddzialywaniem SS, ktore row-
niez przesuwa F i E’. Zewnetrzne pole magnetyczne oraz wewnetrzne naprezenia
w krysztale redukuja symetrie uktadu, a tym samym przesuwaja energie podpozio-

mow stanu wzbudzonego i dodatkowo rozszczepiaja dublety E i E' (Rysunek [3.4)).

7 powyzszego widac, ze stan wzbudzony sktada sie z sze$ciu podpoziomoéw. Tak
jest w istocie dla centrow w niskich temperaturach, gdy mozna zaniedba¢ wpltyw

wibracji termicznych na stany elektronowe.

3.3.1 Struktura elektronowa centrum NV w temperaturze

pokojowej

W temperaturze pokojowej oddzialywania elektronowo-fononowe powoduja znie-
sienie przyczynku od oddzialtywania SO, w efekcie stan 3E mozna traktowaé jako

orbitalny singlet, na ktéry ma wptyw tylko oddziatywanie SS.

Oddzialywanie SO nie modyfikuje stanu podstawowego 3A,. Stan ten jest rozsz-
czepiony poprzez oddzialywanie SS na poziom |As, S,) o symetrii A; oraz podwojnie
zdegenerowany poziom (| Az, S;),| A2, Sy)) o symetrii E. Degeneracja (| Az, Sz),| A2, Sy))
jest zniesiona z powodu naprezen w krysztale, w ktérych wyniku kierunki x i y nie
sa symetrycznie réwnowazne. Hamiltonian stanu podstawowego A, w obecnosci

pola magnetycznego B ma posta¢:

%{SSAZ) = DS? + Eys(S2 + 55) + gsupB - S. (3.1)

Energia stanu |A,, S,) w pierwszym rzedzie nie zalezy od pola magnetycznego,
jest to stan o magnetycznej liczbie spinowej ms = 0. Stany |As, S;),| A2, Sy) sa cha-
rakteryzowane przez liczby ms = 11 my; = —1. Rozszczepienie pozioméw mg = 0
imgs =41 wynosi D = 2,87 GHz i jest stabo zalezne od temperatury i naprezen
w krysztale [34]. Rozszczepienie E , stanéw ms = 11 my = —1 zalezy od naprezen

obecnych w krysztale (w badanych probkach jest rzedu kilku M H z). Stany te sa row-
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niez rozszczepiane polem magnetycznym w wyniku efektu Zeemana. W pierwszym
rzedzie rozszczepienie jest okreslone przez magneton Bohra up = 9,274 x 10724 J/T

oraz wspotczynnik zyromagnetyczny centrum NV~ g, = 2,003 1 wynosi 5,6 M Hz /G

3.3.1.1 Struktura nadsubtelna stanu podstawowego

Stany elektronowe NV~ sa sprzezone poprzez oddzialywanie nadsubtelne [35] ze
spinem jadrowym I atomu azotu tworzacego centrum. Dla azotu N o spinie r6w-
nym / = 1 stale sprzezenia nadsubtelnego maja wartosci Ay = —2,16 M Hz (osiowa
stala nadsubtelna)i A, = —2,7 M Hz (poprzeczna stala nadsubtelna). Hamiltonian

stanu podstawowego z uwzglednieniem struktury nadsubtelnej ma postaé:
Hay) = Hisy,) + A)S: L + AL(Se L + Sy 1) + PIZ2 = gipyB - 1. (3.2)

W hamiltonianie wystepuje stata P odpowiadajaca jadrowemu kwadrupolowemu
momentowi elektrycznemu, g; - jadrowy wspoélczynnik magnetyczny oraz magneton
jadrowy py, ktory ma wartosé ok. trzy rzedy wielko$ci mniejsza niz magneton

Bohra, przez co ostatni czton powyzszego rownania mozna najczesciej zaniedbac.

Oprocz sprzezenia ze spinem jadra N obserwuje sie tez wplyw innych jader
- BC, ¥ N. Dokladny opis struktury energetycznej poziomu podstawowego mozna

znalez¢ w pracy M. Doherty’ego et al. [34].

3.4 Stany singletowe i pompowanie optyczne

7 rozwazan o symetrii nie wynika gdzie doktadnie na skali energetycznej sa umiej-
scowione poziomy singletowe. 7 teorii korzystajacej z orbitali molekularnych wy-
nika, ze singlety 'A;, 'F (a?e?) i 'F (a,e®) maja energie poréwnywalne ze stanami
trypletowymi, natomiast 'A; (e*) lezy powyzej [32]. Wyjasnienie struktury stanow

singletowych wigze sie ze zrozumieniem procesu pompowania optycznego w centrach
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NV ~idokonalo sie dopiero w ostatnich latach. W 2004 roku Harrison et al. pokazali,
ze pod wpltywem wzbudzenia optycznego przejScia pomiedzy stanami trypletowymi
nastepuje preferencyjne obsadzenie podpoziomu |As, S,) stanu podstawowego [36],
ktory mozna traktowaé¢ rowniez jak podpoziom o my, = 0. Niedlugo pdzniej ta
sama grupa w pomiarach EPR (electron paramagnetic resonance) okreslita stopien

polaryzacji stanu podstawowego na ok. 80% [37].
W celu wyjaénienia procesu pompowania optycznego Manson et al. zapropono-
wali, ze pomiedzy stanami trypletowymi lezy singlet 'A; (a?e?), ktory sprzega sie

z niektorymi podpoziomami stanéw trypletowych [32]|. Zapostulowano, ze przejscie

mg =+1
mg =0 A \

1

A,
637 nm 1042 nm

Y iE

Rysunek 3.3: Mechanizm pompowania optycznego przestawiony na schemacie
struktury elektronowej centrum NV ~w temperaturze pokojowej. Strzatka zielona
oznacza Swiatto wzbudzajace przejscie miedzy stanami trypletowymi. Czerwona
i bordowa strzatka oznacza optyczna deekscytacje do nizszego poziomu. Strzatki
lamane oznaczaja deekscytacje bezpromienistg. Stany singletowe 'A; i 'E leza
pomiedzy stanami trypletowymi. Odleglo$¢ miedzy nimi odpowiada dlugosci fali
1042 nm. Prawdopodobienistwo przejscia ze wzbudzonego stanu trypletowego do
stanu 'A; zalezy od magnetycznej liczby kwantowej m, i jest mniejsze z podpoziomu
o mg = 0 niz z podpozioméw o my = +1. Proces ten jest odpowiedzialny za
kreowanie polaryzacji spinowej w stanie podstawowym [38|.
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to zachodzi pomiedzy stanami 'A; <+ 'E, ze wskazaniem, ze stan 'E lezy wyzej.

7 pomiaréw opisanych przez przez grupe Mansona w [26, 38| wynika, ze dwa
(a nie jeden) poziomy singletowe (!A; oraz !F)(Rysunek sg umiejscowione po-
miedzy poziomami trypletowymi, z sugestia, ze lezg one blizej stanu wzbudzonego
niz podstawowego. W tej samej pracy pokazano wystepowanie emisji $wiatta w pod-
czerwieni odpowiadajacj dtugosci fali 1042 nm (w cytowanej pracy podano wartosé

1046 nm, jednak pozniej okazalo sie, ze byt to btad w druku [25])

Udzial stanéw singletowych w procesie pompowania optycznego jak i ich upo-

rzadkowanie na skali energii zostal potwierdzony przez Acoste et al. [25].

7 rozwazan teoretycznych oraz z analizy wynikéw do$wiadczalnych wynika, ze ze
stanu wzbudzonego *F zachodzi przejicie interkombinacyjne do singletu 'E. Waz-
nym jest, ze prawdopodobienstwo tego przejscia zalezy od stanu spinowego my i jest
duzo wieksze dla podpozioméw o m, = %1 niz dla podpoziomu o m, = 0. Stan 'E
dekscytuje (radiacyjnie - 1042 nm oraz nieradiacyjnie) do metastabilnego stanu ' A;.
7Z tego stanu NV~ relaksuje do stanu podstawowego 3 A, przy czym preferencyjnie
zachodzi przejscie do stanu o my = 0 [25]. Proces ten odpowiada za kreowanie po-
laryzacji spinowej w stanie podstawowym w wyniku wzbudzania przejécia optycz-
nego %A, ++ 3FE pomiedzy stanami trypletowymi. Pomimo dlugiego czasu zycia
wykreowanej polaryzacji (71) stopien polaryzacji nie osiaga 100%. Powodem jest
prawdopodobnie poprzeczna sktadowa oddzialywania spin-orbita, mieszajaca skta-
dowe FE i E’ stanu wzbudzonego, ktore posiadaja rozne magnetyczne liczby spinowe
(ms = 01mg = £1). Takie mieszanie umozliwia istnienie przej$¢ optycznych miedzy
stanami trypletowymi ze zmiana mg (ktore w innym wypadku bylyby zabronione),

co uniemozliwia catkowita polaryzacje stanu podstawowego [32].
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Rysunek 3.4: Struktura elektronowa centrum NV ™. Kolumny od lewej do
prawej pokazuja rozktad poziomoéw energetycznych z uwzglednieniem kolejnych od-
dziatywan. Pierwsza kolumna (I) pokazuje trzy orbitale molekularne, ktorych postaé
wynika z symetrii uktadu. Ich odlegtosé (¢) na skali energii odpowiada energii wzbu-
dzenia jednego elektronu z orbitalu a; na orbital e. Druga kolumna (IT) uwzglednia
istnienie spinu i regute Hunda, trzecia kolumna (IIT) pokazuje zniesienie degeneracji
stanow 'A; i 'E ze wzgledu na mieszanie stanow o tej samej symetrii. Kolumny od
IV do VII pokazuja 4 nizsze stany z kolumny III z uwzglednieniem oddziatywania
spin-orbita, spin-spin, z zewnetrznym polem magnetycznym oraz w wyniku napre-
zen wystepujacych w krysztale. Osma kolumna (VIII) pokazuje stany, w ktorych
oddzialywanie SO zostalo zniwelowane przez wibracje termiczne krysztatu oddzia-
lujace ze struktura elektronowa. Struktura elektronowa zaczerpnieta z [26].
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Rozdzial 4
Definicje pojec¢ relaksacji spinowe]

Jedna z atrakeyjnych mozliwosci, ktore oferuja centra NV~ jest koherentna ma-
nipulacja spinem tych obiektow. Z tego punktu widzenia istotne jest aby czas relak-
sacji spinowej byt jak najdtuzszy. Spin centrum NV~ zamknietego w krysztale jest
dos$¢ dobrze odizolowany od wszelkich zaktocen zewnetrznych, jednak istnieja zZrodia
zaktocen wewnatrz krysztatu, ktore sasiadujac z centrum NV ~zaburzaja jego kohe-
rentng ewolucje. W szczegolnosci pola magnetyczne lub obiekty obdarzone wlasnym
momentem magnetycznym sa gtéwnymi zrodtami poprzecznej relaksacji spinowej.
Zaktocenia takie polegaja najczesciej na oddzialywaniach dipol-dipol, a do ich gtow-
nych zrodel zalicza sie przede wszystkim izotop wegla C, ktorego jadro posiada
spin 1/2. Kolejnymi zrodtami zaburzen sa spiny sasiednich atomoéw azotu oraz
sasiednich centrow NV ~. Z kolei podluzna relaksacja spinowa jest spowodowana

gltownie oddziatywaniem z drganiami termicznymi sieci krystalicznej diamentu.

W nastepnych rozdziatach beda wprowadzone pojecia relaksacji spinowej [39]
i czasow Ty", Ty, Ty dotyczace centrum NV ~. Nie analizowano tych poje¢, z punktu
widzenia magnetycznego rezonansu jadrowego (MRJ), czy spinowego rezonansu elek-
tronowego (ESR, electron spin resonance), poniewaz zostalo to doskonale opisane na
dhugo przed pierwszymi badaniami centréw barwnych w diamencie. Matematycz-

nie jest to to samo zjawisko, tylko przebiegajace w roéznych systemach fizycznych
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(spin elektronowy NV~ a spin jadrowy protonu). Dlatego metody eksperymentalne
stosowane do badan relaksacji spinu NV~ zostaly "pozyczone” od standardowo uzy-

wanych w technikach MRJ |39, 40].

4.1 Defazowanie, dekoherencja

Spojna ewolucja wypadkowej magnetyzacji zespotu spindéw moze zostaé zabu-
rzona przez oddzialywania z innymi spinami. Przez zespo6t spinéw rozumiemy tu
pojecie spin ensemble (ttumaczone rowniez jako populacja spinéw, co jednak tatwo
pomyli¢ z populacja stanu energetycznego). Takie oddzialywania moga powodo-
waé defazowanie/ dekoherencje, ktore sa charakteryzowane przez czasy To" i Tb.
W literaturze terminéw defazowanie i dekoherencja uzywa sie czesto wymiennie do
okreslenia poprzecznej relaksacji spinowej. Czasy T, i T»"sa natomiast precyzyjnie
okreslone. T, opisuje defazowanie jednorodne, a 15" defazowanie niejednorodne.
Czasem w literaturze rozdziela sie oba pojecia i defazowaniu przypisuje zrodta nie-
jednorodne, zas dekoherencje opisuje sie jako defazowanie jednorodne [15]. W niniej-
szej pracy autor stosuje ten podzial, ze wzgledoéw praktycznych, utatwiajacych opis.
Procesy jednorodne sa to procesy, ktore tak samo i w sposob niezmienny w czasie
wplywaja na wszystkie rozwazane obiekty. Zatem zrodta defazowania jednorodnego
beda w taki sam sposob wplywaé¢ na kazde z centrow w rozwazanym zespole. Dla
pojedynczego centrum takie procesy sa state w czasie. Analogicznie wszystkie inne

procesy nazywane sa procesami niejednorodnymi.

W praktyce eksperymentalnej nie zawsze mozna stwierdzi¢ z catkowita pewno-
Scia czy obserwuje sie skutki proceséw jednorodnych czy niejednorodnych. Dlatego
Ty* i Ty najwygodnie omawia¢ majac na uwadze sposob ich pomiaru (taki jak me-

toda echa spinowego [41], czy tez metoda dynamicznego odsprzegania [42] (rozdziaty

4.1.1.1} [4.1.2.1)). Metoda pomiarowa moze likwidowaé wplyw od czesci Zrodel de-

koherencji (czyli np. odfiltrowywaé zaktocenia w danym pasmie czestotliwosci).
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Innymi stowy, metoda pomiarowa modyfikuje uktad fizyczny i poprzez to definiuje

mierzona wielkos¢.

4.1.1 Czas defazowania 15"

Na defazowanie opisywane przez To* sklada sie to spowodowane niejednorod-
no$ciami w otoczeniu pomiedzy poszczegélnymi spinami oraz zmianami otoczenia
w czasie powstalymi w wyniku fluktuacji lokalnych pél magnetycznych. Fluktu-
acje lokalnych pol magnetycznych sa efektem dynamiki sasiednich spinéw. FEfekt
defazowania niejednorodnego ma wplyw na sygnal rezonansu magnetycznego, ktory
w przypadku centrow NV~ standardowo obserwuje sie optycznie metoda ODMR
(optically detected magnetic resonance)|43H46] (metode ODMR opisano w rozdziale
[.1)). Poszerzenie takiego rezonansu moze by¢ niejednorodne, wtedy szerokos¢ rezo-

nansu jest okreslona przez odwrotnos¢ 15",

W krysztale diamentu, w ktéorym naturalna abundancja *C wynosi 1, 1%, od-
dzialywanie ze spinem jadrowym 3C stanowi glowne Zrodlo defazowania magnety-
zacji centrum NV . Szybkosé defazowania zaréwno dla pojedynczych centrow jak
i dla zespolu zostata zmierzona na poziomie odpowiadajacym 75" ~ 1 us [4, [19,
47]. Drugim znaczacym przyczynkiem do defazowania niejednorodnego sa oddzia-
lywania z spinami jadrowymi atomoéw azotu. Przy koncentracji azotu na poziomie
15 ppm ich wplyw staje sie poréwnywalny z przyczynkiem od *C. Dla koncentracji
azotu na poziomie 50 ppm stanowi on gltoéwne zrodto defazowania z czasem relaksacji
dla populacji 75" = 118 ns [4]. W przypadku probek o wysokiej koncentracji cen-
trow NV~ (powyzej 10 ppm) w defazowaniu biora réwniez udzial spiny elektronowe
NV~4].

Czas defazowania mierzony dla zespotlu centrow moze by¢ znaczaco krotszy od
relaksacji pojedynczych NV ~. Powdd stanowia niejednorodnos$ci w otoczeniu po-

miedzy poszczegblnymi spinami.
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4.1.1.1 Pomiar czasu 15"

Standardowym sposobem pomiaru 75" jest sekwencja impulsow pola elektroma-
gnetycznego pozwalajaca odtworzy¢ krzywa swobodnego zaniku magnetyzacji (FID,
free induction decay) [48]. Sekwencja ta sktada sie z impulsoéw optycznych i mikrofa-
lowych (Rysunek. Pierwszy jest impuls optyczny poprzez pompowanie optyczne
inicjalizujacy spin NV~ w stanie o my = 0. Nastepnie spin jest przenoszony w spo-
so6b koherentny impulsem 7/2 do stanu bedacego superpozycja stanow o m; = 0
i mg = 41, po czym ewoluuje swobodnie przez czas 7. Po tym czasie drugim im-
pulsem 7/2 spin jest z powrotem rzutowany na stany m, = 0 i my; = +1. Koncowy

rozklad stanow my jest mierzony poprzez intensywnos¢ fluorescencji [49).

polaryzacja odczyt
532 nm
I T L
MW 2| 2

Rysunek 4.1: Sekwencja impulsé6w do pomiaru swobodnego zaniku magne-
tyzacji (FID). Na zielono zaznaczono impulsy optyczne, na niebiesko zaznaczono
impulsy mikrofalowe.

Pomiar powtarza sie dla réznych wartosci 7. W przypadku zespotu centrow,
relaksacja poprzeczna moze by¢ szybsza niz oscylacje FID. W takim przypadku
prostszym sposobem jest pomiar szerokoéci rezonansu ODMR dla r6znych mocy mi-
krofal, co zostato pokazane m.in. w pracy doktorskiej dra Mrozka [50]. Wykreslenie
otrzymanych szerokosci w funkcji mocy mikrofal i mocy lasera, a ich ekstrapola-
cja do zerowej mocy pozwala na zmierzenie czasu T»" nie zaburzonego przez pole

mikrofalowe.
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4.1.2 Czas poprzecznej relaksacji spinowej 15

Jak wspomniano wyzej, czas Ty opisuje szybkos¢ procesu dekoherencji spinu,
czyli poprzecznej relaksacji spinowej. W odréznieniu od procesoéw defazowania nie-
jednorodnego, ktore sg zdeterminowane przez wszystkie niejednorodne oddziatywa-
nia z otoczeniem (jak np. zewnetrznymi polami magnetycznymi), czas dekoherencji
T, mozna rozumieé jako wielkos¢ bedaca bezposrednio wtasciwoscig centrum NV ~.
Podobnie jak przy czasie 15" glownymi przyczynkami do czasu T5 sa oddzialywania

z sasiednimi spinami 3C, 1*N.

W centrach NV~ udalo sie otrzymac¢ najdiuzszy czas dekoherencji zaobserwo-
wany w ciele stalym w temperaturze pokojowej (To = 1,8 ms) [19]. Zostal on
zmierzony w specjalnie przygotowanej probce diamentu czystego izotopowo (zawar-

tos¢ 12C wynosita ok. 99,7%).

W rozdziale wspomniano, ze czas dekoherencji wygodnie jest definiowaé ze
wzgledu na sposob jego pomiaru. Czas T, mozna traktowac jako wartos¢ specyficzna
dla danego centrum NV ~. W celu jego niezakl6conego pomiaru trzeba w pewien
sposob zlikwidowa¢ wplyw fluktuacji lokalnych i globalnych pél magnetycznych.
Taka funkcje spetnia sekwencja echa Hahna [41], nazywanego tez echem spinowym.
Do bardziej efektywnych metod odsprzegania spinu NV~ od zewnetrznych fluktu-
acji naleza metody tzw. odsprzegania dynamicznego (dynamical decoupling) [42].
W praktyce eksperymentalnej, w zaleznosci od tego jaka metode konkretnie zasto-
sowano, czy tez jak wydajnie udato sie odsprzac NV~ od wplywu otoczenia, to taki

czas Ty dostaniemy w wyniku do$wiadczenia.

4.1.2.1 Pomiar czasu 715

Najczesciej uzywana metoda do pomiaru czasu 75 jest metoda echa spinowego.
Stosowana w niej sekwencja impulséw eksperymentalnie rézni sie nieznacznie od se-

kwencji impulséw FID (rozdzial 4.1.1.1). Doktadnie w potowie pomiedzy impulsami
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7/2 przyklada sie impuls 7, ktory ma za zadanie odwroci¢ faze spinu o 180 stopni

(Rysunek [4.2)).

polaryzacja odczyt
532 nm
T
n_ T T T
MW > < Il | <=<—> >

Rysunek 4.2: Sekwencja impulséw do echa spinowego. Na zielono zaznaczono
impulsy optyczne, na niebiesko zaznaczono impulsy mikrofalowe.

Podczas pierwszego etapu swobodnej ewolucji (o diugosci 7) spin (lub spiny)
nabywa pewng faze, ktora jest zdeterminowana m.in. przez lokalne fluktuujace pola

magnetyczne. Fluktuacje pola magnetycznego powoduja niejednorodne defazowanie

(szybkos¢ tego procesu to — ). Po odwréceniu fazy ewolucja zachodzi dokltadnie od-

wrotnie, zatem po czasie 7"2: 7 uktad powinien wréci¢ do stanu wyjsciowego. Czyli
stan spinowy powinien zosta¢ "nienaruszony” przez proces defazowania. Powyzszy
mechanizm dziata jesli zalozymy, ze sekwencja impulséw jest znacznie szybsza niz
procesy, ktore powoduja defazowanie. W praktyce oznacza to, ze pozbedziemy sie

wplywu tylko czesci zrodet defazowania.

Jezeli pomiar zostanie przeprowadzony w funkcji czasu 7, za$ 7' bedzie stale,
to wynikiem bedzie rezonans reprezentujacy “echo spinowe” powstale po czasie 27'.
Na rysunku przestawiono otrzymane przez autora echa dla r6znych czaséow 7 za
pomocg aparatury omowionej szczegdtowo w rozdziale Pomiar przeprowadzono
na probce E1. Otrzymane rezonanse sg narysowane przerywanymi liniami. Kazdy
rezonans (w odrebnym kolorze) odpowiada osobnemu pomiarowi echa spinowego dla

wybranej wartosci 7’.

W przypadku gdy celem jest zarejestrowanie krzywej odpowiadajacej dekoheren-
cji o czasie zaniku Ty to przeprowadza sie pomiar, w ktorym 7" = 7, jego wynikiem

jest eksponencjalnie malejaca krzywa (czarne punkty na rysunku [4.3)).
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Rysunek 4.3: Echo spinowe. Przykladowy pomiar czasu T, (7' = 7) oraz echa

spinowego dla kilku wybranych wartosci czasu 7" dla probki E1. Rezonanse zazna-

czone przerywang linia w r6znych kolorach

sg sygnatami echa spinowego powstalego

po czasie 27’. Czarne punkty sa wynikiem pomiaru krzywej dekoherencji. Czerwong
krzywa zaznaczono funkcje dopasowana do zaniku eksponencjalnego wyznaczonego
przez czarne punkty (zaburzenie dla matych 7 < 150 ns nie byto brane pod uwage).
Stala zaniku dopasowanej krzywej odpowiada potowie czasu T, (pomiar dla 7/ = 7

jest efektywnie funkcja proporcjonalng do
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Sekwencje echa spinowego mozna rozszerzy¢ dodajac kolejne impulsy w. Taka
technika nosi nazwe dynamicznego odsprzegania. Pierwszy pomyst zastosowania
wiekszej liczby impulséw zostal podany przez Carra i Purcella [51]. Obecnie jest
to popularna technika pozwalajaca wydhuzy¢ efektywny czas dekoherencji w cen-
trach NV~ w ktorej stosuje sie od kilkunastu do kilkuset impulsow [42, [52H54].
Na technike dynamicznego odsprzegania mozna patrze¢ jak na zastosowanie filtra
czestotliwosei, likwidujacego wpltyw szuméw o czestoSci powyzej pewnej wartosci,
ktora jest okreslona przez rodzaj zastosowanej sekwencji. Fundamentalnym ograni-

czeniem na czas Ty jest czas podluznej relaksacji spinowej 77 [55].

4.1.3 Czas podluznej relaksacji spinowej T3

Czas podtuznej relaksacji spinowej T; 39|, nazywany jest rowniez czasem re-
laksacji spin-sie¢. Nazwa wynika z tego, ze gtéwnym przyczynkiem do podtuznej
relaksacji spinowej sa oddzialywania z fononami. W celu stwierdzenia jaka jest na-
tura oddzialywania spinu NV~ z fononami potrzebne sa pomiary relaksacji w funkcji
temperatury. Pierwsze pomiary zaleznosci czasu relaksacji od temperatury w cen-
trach NV~ zaprezentowal w 1991 roku Redman et al. w [56]. W tej pracy czas
relaksacji spin-sie¢ mierzono metoda paramagnetycznego rezonansu elektronowego
(EPR), dodatkowo o$wietlajac probke $wiattem lasera barwnikowego o dtugosci fali
637 nm, co znaczaco wzmacniato sygnal EPR. Pomiar byl wykonany w zakresie tem-
peratur od 100 do 400 K w polu magnetycznym ok. 300 m7T. Otrzymane wyniki
pozwolily stwierdzi¢, ze za relaksacje w temperaturach od 100 do 400 K odpowiada
dwufononowy proces typu Orbacha [40]. Mniej wiecej od temperatury pokojowej
w gore, za relaksacje T jest odpowiedzialne gléwnie rozpraszanie typu ramanow-
skiego drugiego rzedu [57], gdzie szybkosé¢ relaksacji Ty ' jest proporcjonalna do
piatej potegi temperatury.

Nature podtuznej relaksacji spinowej doktadnie opisano w niniejszej pracy w roz-

dziale [6] Metody pomiaru czasu T opisano w rozdziale
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Rozdzial 5

Manipulacja spinem

5.1 Optycznie rejestrowany rezonans magnetyczny

Metoda ODMR czyli optycznie rejestrowanego rezonansu magnetycznego polega
na pomiarze metodami optycznymi (poprzez rejestracje natezenia $wiatta emitowa-
nego lub pochlanianego) rezonansowych przejsé miedzy stanami spinowymi badanej
probki. Po raz pierwszy zostala opisana w trzech niezaleznych pracach w 1967
roku [43-45]. Jej opis mozna znalez¢ np. w podreczniku Hakena i Wolfa [46].
Poza skrotem ODMR, spotyka sie rowniez skroty FDMR (F - fluorescence), ADMR
(A - absorption). ODMR najczesciej jest stosowany jako spektroskopowa metoda ba-
dawcza elektronowego stanu paramagnetycznego pokazujgca strukture energetyczng

czasteczki/obiektu oraz jej oddzialywanie z otoczeniem.

ODMR w centrach NV~ po raz pierwszy zaobserwowali van Oort, Manson i Glas-
beek w 1988 roku [30]. W tej samej pracy pokazali takze optycznie zarejestrowane
oscylacje Rabiego oraz eksperymenty echa spinowego. Do tej pory sa to podstawowe

narzedzia pracy z centrami NV ™.

Pomiar ODMR w centrach NV~ mozna wykona¢ na dwa sposoby - impulsowy

oraz w trybie ciaglego wzbudzenia (CW, continous wave). W obu przypadkach ce-
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lem jest zbadanie zalezno$ci natezenia fluorescencji w funkceji czestotliwosci mikrofal

oddziatujacych ze stanem podstawowym centrum.

Zaleta metody impulsowe] w stosunku do metody CW jest zwiekszona amplituda
sygnatu, a wiec i stosunku sygnatu do szumu (przy zalozeniu takiego samego po-
ziomu szumoéw). Druga zaleta jest mniejsza energia mikrofal deponowana w probcee
przy tej samej mocy zrodla, jako ze mikrofale sa dostarczane w krotkich impulsach.

Drugi sposob jest szybszy i przez to czesciej stosowany. Polega na ciggltym wzbudza-
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Rysunek 5.1: Przyktad optycznie rejestrowanego rezonansu magnetycznego ODMR
dla centrum NV~ w zerowym polu magnetycznym (probka E1).

niu przejscia optycznego, co z jednej strony zapewnia polaryzacje stanu podstawo-
wego 1 przeniesienie populacji do podpoziomu o ms = 0 a z drugiej pozwala na cia-
gla rejestracje fluorescencji. Rownoczeénie ze wzbudzeniem optycznym do centrum
dostarcza sie sygnal mikrofalowy (MW) o zmiennej czestotliwosci. W praktyce cze-
stotliwos¢ MW jest modulowana (przemiatana) liniowo (np. sygnatem w ksztalcie
pily), a rejestracja sygnaltu fluorescencji jest zsynchronizowana z sygnatem wyzwa-

lajacym skanowanie MW. Przyktad takiego widma jest przedstawiony na rysunku
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Na rysunku wida¢ sygnal fluorescencji zarejestrowany w zerowym polu magne-
tycznym i znormalizowany do jednosci. W poblizu czestotliwosci 2880 M H z naste-
puje spadek sygnatu - widaé¢ rezonans ODMR. Rozszczepienie rezonansu odpowiada
rozszczepieniu podpozioméw o m, = +1 zwigzanemu z naprezeniami w krysztale

diamentu.

5.2 Oscylacje Rabiego

W ukladzie dwoch pozioméw |1), |2) o réznicy energii hwy, oddziatujacych z po-
lem elektromagnetycznym o czestos$ci w zachodzi zjawisko oscylacji Rabiego. Polega
ono na oscylacji prawdopodobienistwa obsadzenia obu poziomoéw z czestoscia zalezna
od amplitudy pola sprzegajacego B oraz odstrojenia (w — wy) czestosci pola od cze-
stodci przejscia. W przypadku pola o czestosci rezonansowej, oscylacje te zachodza
z czestoscia Rabiego:

=" (5.1)

gdzie p to moment dipolowy przejscia.

Jezeli w # wy, to uktad oscyluje z tzw. uogodlniona czestoscia Rabiego:

Qr = /(W —wp)? + Q2. (5.2)

Zaktadajac ze uklad w chwili poczatkowej jest w stanie |1), to prawdopodobieri-

stwo znalezienia uktadu w stanie |2) zmienia sie zgodnie z réownaniem:

P(|2)) = g—;sw(%) (5.3)

Po wtlaczeniu pola sprzegajacego stany |1) i |2) przestaja by¢ stacjonarnymi
stanami wtasnymi ukladu. Wielko$¢ (2r moéwi o sile sprzegania obu pozioméw polem

elektromagnetycznym i moze byé¢ stosowana do jego pomiaru. Jezeli amplituda
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pola B jest znana, to pomiar (2r mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia momentu

magnetycznego [.

Zjawisko oscylacji Rabiego jest czesto wykorzystywane do deterministycznej ma-
nipulacji stanem kwantowym. Chcac przeprowadzi¢ uktad ze stanu |1) do stanu |2)
w koherentny, tzn. odwracalny sposéb, nalezy przyltozy¢ impuls fali elektromagne-
tycznej bedacy w rezonansie wzgledem przejécia miedzy tymi poziomami o precy-
zyjnie dobranym czasie trwania ¢, tak aby Q gt = 7. Korzystajac z tego opisu mozna
postugiwaé sie pojeciami takim jak impuls 7, impuls 7/2, itd. Takie przygotowa-
nie stanu jest selektywne - rezonansowo zalezne od dostrojenia pola do rezonansu

Q= Q.

W praktyce rzadko obserwuje sie oscylacje Rabiego o statej amplitudzie. Ze
wzgledu na proces defazowania spinéw, oscylacje zanikaja ze stala czasowa 7, ktora
odpowiada czasowi 15" z uwzglednieniem dodatkowych zaburzen ukladu wywota-

nych przez zewnetrzne pola elektromagnetyczne.

L bey exp(_?t). (5.4)

C(t) = Cp — bt + Asin(27

W przypadku rejestracji optycznej przejsé rezonansowych, funkcja C(t) opisuje
fluorescencje uktadu z oscylacjami Rabiego wymuszonymi w chwili ¢ = 0 i zanika-
jacymi eksponencjalnie ze stala czasowa 7 ~ T,". Parametr (Cy — bt) jest $rednia
fluorescencja ukladu w przypadku braku oscylacji (wolno zmienng, b ~ 1077 s71
z powodu niewyjasnionego dryfu fluorescencji), t. jest zwiazane z poczatkows faza
oscylacji, A jest amplituda oscylacji, w jest okresem oscylacji. Na rysunku[5.2]przed-
stawiono przyktadowe oscylacje Rabiego zarejestrowane w probce E1 z dopasowang
krzywa wg. réwnania (czerwona linia) oraz krzywa pokazujaca eksponencjalny

charakter zaniku amplitudy oscylacji (fioletowa linia). Impuls 7 dla przedstawionych

na rysunku [5.2] oscylacji wynosi 180 ns.
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Rysunek 5.2: Przykladowe oscylacje Rabiego (probka E1) w stanie podstawo-
wym. Centra NV~ wzbudzane w trybie ciagglym Swiatlem laserowym (532 nm)
i polem mikrofalowym rezonansowym z przejsciem |0) <> |—1) dla centrow row-
nolegtych do pola magnetycznego (B = 83 ). Czarna krzywa przedstawia dane
eksperymentalne. Fioletowa krzywa pokazuje eksponencjalny charakter zaniku am-
plitudy oscylacji. Czerwona krzywa pokazuje dopasowana funkcje C'(t) (rownanie
oscylacji o stalej czasowej zaniku 7 = (830 4 10) ns oraz okresie oscylacji
w = (360 £ 19) ns.
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Rozdzial 6

Pomiary czasé6w podluznej relaksacji
spinowe] w funkcji pola

magnetycznego 1 temperatury

W pracy Redmana et al. [56] opisano doswiadczalne badania zaleznosci po-
dtuznej relaksacji spinu elektronowego (opisywanej przez czas T1) od temperatury.
Wyniki wskazywaty, ze gtdwnymi mechanizmami odpowiedzialnymi za relaksacje sa
dwufononowe rozpraszanie Ramana oraz procesy typu Orbacha. Jarmola et al. [55]
pokazali, ze w niskich temperaturach podhuzna relaksacja spinowa nie zalezy od
temperatury. Pokazali ponadto silng zaleznos¢ czasu T od pola magnetycznego,
spowodowana relaksacja krzyzowa (cross relazation) |58] pomiedzy roznie ukierun-
kowanymi centrami NV~ jak réwniez pomiedzy centrami NV~ a substytucyjnymi

atomami azotu (centrami P1).

Glowna czes¢ niniejszej pracy w rozdziatach [6.2] [6.3 rozwija badania z prac [55,
56 i pomaga w wyjasnieniu zjawiska relaksacji T;. W rozdziale Zapropono-
wano jakosciowy opis mechanizmu odpowiedzialnego za relaksacje 77 w zerowym

polu magnetycznym oraz w poblizu 595 G. Interpretacja tych wynikow opiera sie
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o oddzialywania typu dipol-dipol pomiedzy sasiadujacymi centrami barwnymi. Re-

zultaty przedstawione w tych rozdzialach zostaly opublikowane w pracy [59].

6.1 Uklad eksperymentalny

Przedstawione w tej pracy wyniki pomiaréw wykonywanych przez autora zostaly
otrzymane w dwoch laboratoriach — w Zaktadzie Fotoniki w Instytucie Fizyki im.
Mariana Smoluchowskiego Uniwersytetu Jagielloniskiego w Krakowie oraz w grupie

Prof. Dmitry Budkera na Uniwersytecie Kalifornijskim w Berkeley.

Typowy uktad eksperymentalny do badania centréow barwnych metodami optycz-
nymi jest oparty o uklad obrazowania konfokalnego [4]. Ognisko wiazki $wiatla
wzbudzajacego fluorescencje jest rozmyte dyfrakcyjnie, szczegolnie wzdtuz kierunku
7z (wzdtuz osi wiazki), a dodatkowo rejestrowany sygnal pochodzi z calego oswie-
tlonego obszaru probki, a nie tylko z obszaru ogniska. Aby zniwelowaé ten efekt
stosuje sie przestone o malym rozmiarze, umieszczona przed detektorem, na kto-
rej ogniskuje sie sygnal fluorescencji. Taka filtracja przestrzenna pozwala odcigé
czes¢ sygnatu pochodzaca spoza dobrze okreslonego ogniska wiazki wzbudzajacej.
W przeprowadzonych eksperymentach role przestony peit §wiattowod, ktoérym sy-

gnat fluorescencji byt przekazywany bezposrednio do detektora.

Jesli nie zaznaczono inaczej, to pomiary zostaly przeprowadzone w zakresie tem-
peratur od 10 do 400 K. W celu indukowania przej$¢ pomiedzy stanami spinowymi
stanu podstawowego centrow NV~ wykorzystano pole mikrofalowe o czestotliwosci
ok. 3 GH z dostarczone w poblize probki. W pierwszych doswiadczeniach stosowano
drucik miedziany o $rednicy 70 pm potozony na powierzchni diamentu (w przypadku
probek E2, S5, W5) w nastepnych zoptymalizowany obwod drukowany umieszczony
bezposrednio za probka (probki E1, E8)[60, [61].

Pomiary wykonane zostaly z wykorzystaniem statycznych po6l magnetycznych

w zakresie od 0 do 400 G. Kierunek pola kontrolowano albo za pomoca uktadu
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trzech par cewek w konfiguracji Helmholtza albo za pomoca magnesu statego zamon-
towanego wzdluz wybranego kierunku z mozliwoscig regulacji odlegltosci magnesu
od probki. Ze wzgledu na mate obszary (rzedu 10 um) obrazowanej czesci probki,

nie byto problemu z jednorodno$cia pola magnetycznego.

MW wzmacniacz
MW

v — ' <
A |
detektor Eh ll diament ; - --ee--es---a----

Xyz magnes

FEL600
' generator |
[ MW '
' TTL :
1] PB ESR > przetacznik |,
11 PRO-300 MW '
" nnnnn  — | '
1 = :
r - ’ [ Z" 1
Swiattowod < obiektyw | :

Rysunek 6.1: Schemat ukladu eksperymentalnego. Oznaczenia na rysunku:
wigzka lasera o dtugosci fali 532 nm przedstawiona jest zielong ciagty lini; M - lu-
stro dielektryczne Thorlabs BB1-E02; DM - lustro dichroiczne Thorlabs DMLP567;
FELG600 - filtr Thorlabs FEL600; L - soczewka pokryta powloka antyrefleksyjna dla
zakresu dlugosci fali od 600 do 1000 nm; detektor - fotodioda lawinowa Thorlabs
APD110A; obiektyw mikroskopowy Olympus UPLFLN 40X;PB ESR PRO-300 -
programowalna karta do generacji krotkich impulsow TTL; xyz - uktad do pozycjo-
nowania probki w przestrzeni.

Uktady w obu laboratoriach nie byty identyczne i od eksperymentu do ekspery-

mentu ulegaly zmianom i przerobkom. W uktadzie krakowskim stosowano:

e Zrodlo swiatta o dtugosei fali 532 nm i maksymalnej mocy 10 W - laser Ligh-

thouse Photonics, model Sprout H.
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Elementy uktadu optycznego: lustra dielektryczne Thorlabs BB1-E02, so-
czewki, lustro dichroiczne Thorlabs DMLP567, filtr Thorlabs FEL600
Modulator akusto-optyczny (AOM, acusto-optic modulator) AAOptoelectro-
nics MT250-A0,5-VIS ze sterownikiem MODA250-1W umozliwiajacy szybkie
wlaczanie 1 wylaczanie wiazki $wietlnej (patrz rozdzial ponizej
Obiektyw mikroskopowy Olympus UPLFLN 40X, lub soczewka do zognisko-
wania wigzki $wiatta na prébce diamentowej oraz do zbierania emitowane;j
fluorescencji.

Elementy mocujace probke w pozadanej pozycji, opcjonalnie uktad do pozycjo-
nowania probki w przestrzeni - Standa FT72. Z reguty uktad pozycjonujacy
jest zamocowany przy probce albo przy obiektywie, jednak jest to zupetnie
zalezne od wizji eksperymentatora. W ukladzie w Krakowie do uktadu pozy-
cjonujacego przymocowana byla probka, w Berkeley - obiektyw.

Detektor do rejestracji §wiatta emitowanego przez probke. Moze by¢ to foto-
dioda, kamera CCD lub spektrometr, w zaleznosci od celu pomiaru. Najcze-
Sciej stosowano fotodiody Thorlabs APD110A lub PDA36A.

Urzadzenie odbierajace sygnal od detektora - oscyloskop Agilent DSO-X 3034A
lub karta pomiarowa NI PCI-6035E podtaczona do komputera.

Generator sygnatu mikrofalowego o czestotliwo$é¢ ok. 3 GHz - SRS SG386 lub
Agilent N9310A lub WindFreak SynthNV.

Przetacznik RF MiniCircuits ZASWA-2-50DR+ stuzacy do wytwarzania im-
pulsow mikrofalowych, sterowany sygnatem TTL.

Wzmacniacz sygnalu mikrofalowego o mocy 16 W MiniCircuits ZHL-16W-
43+.

Emiter sygnatu mikrofalowego - drucik miedziany o $rednicy 70 pum polozony
na powierzchni diamentu (w przypadku probek E2; S5, W5) lub poprzez zop-
tymalizowany obwod drukowany w postaci linii mikropaskowej umieszczony
bezposrednio za probka (probki E1, E8). Emiter w postali linii mikropaskowej

opisano szczegotowo w publikacji Rudnicki et al. [60]. Zmodyfikowana wersja
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stuzaca do generacji mikrofal o polaryzacji kotowej zostala opisana w pracy
doktorskiej dra Mrozka [50] oraz w publikacji [61].

e Swiattowod wielomodowy o $rednicy 200 pm stuzacy do filtracji przestrzennej
sygnatu fluorescencji zebranego z probki i dostarczajacy go bezposrednio do
fotodiody.

e Programowalna karta do generacji krotkich impulséw TTL PulseBlaster PBESR-
PRO-300. Karta pozwalata zaprogramowaé¢ sekwencje impulséow TTL steru-
jacych przelacznikami wiazki $wiatta (AOM-em)oraz mikrofal.

e Zrodlo pola magnetycznego w postaci magnesu lub cewek w ukladzie Helm-

holtza.

6.1.1 Uklad optyczny

Schemat uktadu optycznego odpowiedzialnego za odpowiednie przygotowanie

wigzki wzbudzajace] przedstawiono na rysunku

Moc wiazki laserowej kontrolowano na trzy sposoby. Pierwsze, zgrubne usta-
wienie polegalo na wybraniu odpowiedniej mocy emitowanej przez laser. Moc wy-
bierano z zakresu 1 W — 10 W, nie byla ona zmieniana w trakcie trwania cyklu

pomiarowego, poniewaz jej czeste zmiany pogarszaly stabilnos¢ lasera.

Dla wiekszosci badan moc lasera byla zbyt duza, dlatego po wyjsciu z glowicy
lasera moc wiazki byta ostabiana ponad 10-krotnie przez odbicie od szklanego klina.
Glowna wiazka laserowa przechodzaca przez klin oraz jedna z dwoch wiazek odbitych
byly zatrzymywane na elemencie pochtaniajacym energie $wietlna (beam dumper),
a jedynie druga wigzka-odbita byta puszczana do dalszej czeéci uktadu, gdzie trafiata
na plytke potfalowa (5) a nastepnie na polaryzujaca kostke Swiattodzielaca (pola-
rizing beam splitter PBS). Zmieniajac orientacje plytki potfalowej zmieniano row-
noczesnie plaszczyzne polaryzacji swiatta. Kostka PBS jest tak skonstruowana, ze
odbija swiatlo o polaryzacji rownoleglej do plaszczyzny podziatu kostki (w uktadzie

eksperymentalnym byta to plaszczyzna prostopadta do stotu optycznego), natomiast
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przepuszcza $wiatto o polaryzacji prostopadtej. Wybierajac tylko jedna z dwoch wig-
zek oraz zmieniajac dowolnie polaryzacje wiazki przed kostka PBS mozna regulowac
moc w pelnym zakresie (0 — 100%) mocy wiazki padajacej na PBS. W praktyce ta
regulacja nie jest pelna ze wzgledu na straty mocy na powierzchniach plytki pot-
falowej oraz kostki PBS (pomimo powloki antyrefleksyjenej pokrywajacej elementy

optyczne).

Trzecia metoda zmiany mocy wigzki laserowej byto zastosowanie zestawu filtrow

neutralnych (NDF) dla ostabienia mocy w znanym stosunku.

LASER |

klin

~5 W
beam r Z
PB ESR — dumper M

PRO-300 TTL

Junnnn ~200 mW
~
[ %
I L, f2 L, f1 NDF
0- 200 mW [
PBS
| I -
przestona AOM
G

Rysunek 6.2: Schemat ukladu eksperymentalnego, czesé optyczna. Ozna-
czenia na rysunku: LASER przedstawia glowice lasera o dtugosci fali 532 nm, kto6-
rego wigzka przedstawiona jest zielona ciggta linia, moc wyjsciowa wigzki byta w

A
przedziale od 1 do 10 W. M - lustro; 5" ptytka potfalowa; PBS - polaryzujaca kostka

swiattodzielaca; NDF - zestaw filtrow neutralnych; L, f1 - soczewka o ogniskowej f1;
AOM - modulator akusto-optyczny; PB ESR PRO-300 - programowalna karta do
generacji krotkich impulséow TTL.

W celu przeprowadzenia pomiaréw czaséw relaksacji konieczne byto generowa-

nie impulséw Swietlnych o kontrolowanym czasie trwania, do czego stuzyt modulator
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akusto-optyczny (AOM). Uzywane urzadzenie dzialalo na czestotliwosci 200 M H z,
czas narastania impulsu wynosil kilkadziesiat nanosekund (zalezy od wyjustowa-
nia ukladu). Wiazka zielonego $wiatta wzbudzajacego byta skupiona na modulato-
rze AOM przed uktadem zwierciadel stuzacym do pozycjonowania jej na obiekty-
wie/soczewce. Modulator ustawiono tak, aby jak najwiecej mocy trafialo do wiazki
ugietej w +1 rzedzie dyfrakcji. W praktyce moc ta wahala sie w zakresie 30% — 60%

mocy padajacej na modulator i zalezala od precyzji ustawienia biegu wigzki.

Aby zapewnié¢ szybkie dzialanie (przetaczanie) modulatora wiazka musiata by¢
na nim skupiona przez soczewke (L) o ogniskowej f1, za soczewka ustawiona byla
druga soczewka o ogniskowej f2. Typowe wartosci ogniskowych to 100 mm i
150 mm. Modulator ustawiono tak, aby $rodek krysztalu uginajacego swiatlo
byt w ognisku obu soczewek. Zmieniajac stosunek f1 do f2 kontrolowano $red-
nice wiazki $wietlnej za modulatorem jednocze$nie utrzymujac ja skolimowang za
soczewka f2 (oczywiscie wiazka byta skolimowana rowniez przed soczewka f1).
Wiazka Swietlna ugieta w pierwszym rzedzie na modulatorze miata czestotliwosé
przesunieta o 200 M H z, co byto wartoscia zaniedbywalnag w przeprowadzanych eks-

perymentach.

6.2 Zalezno$¢ 17 od pola magnetycznego

Naturalna o$§ kwantyzacji centrum NV~ jest rownolegta do jednego z kierun-
kow <111> w krysztale diamentu. Sa to kierunki réwnowazne krystalograficznie.
Pozwala to podzieli¢ populacje centréow NV~ na cztery podgrupy. Dla pola ma-
gnetycznego B (pogrubienie oznacza wielkosé wektorowa) przylozonego wzdhuz kie-
runku [111], jedna z podgrup NV~ jest rownolegta do kierunku pola, zag pozostate
trzy maja osie kwantyzacji pod katem ok. 109° do B (109° jest to kat pomiedzy
kazdym z kierunkow [111] w krysztale - Rysunek [6.3)). Z punktu widzenia struktury

elektronowej, te trzy podgrupy sa zdegerenowane.
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Rysunek 6.3: Orientacja centrum NV~ wzgledem gtownych kierunkow krysta-
lograficznych w diamencie.

W przypadku pola B przylozonego do krysztatu wzdtuz kierunku [100] wszystkie
centra sa ustawione pod takim samym katem ok. 55° do kierunku B. Rysunek[6.4(a)
prezentuje widma ODMR zmierzone dla ré6znych wartosci natezenia pola magne-
tycznego przylozonego do probki wzdtuz kierunku [111]. Rysunek [6.4b) pokazuje
czestosci przejs¢ pomiedzy poziomami stanu podstawowego. Linie cigglte odpowia-
daja centrom NV~ ukierunkowanym réwnolegle do pola magnetycznego, dla ktorych
zaleznos¢ czestosci od pola magnetycznego jest liniowa. Linie przerywane odpowia-
daja centrom pod katem ok. 109° do pola. W polach 0 G oraz 595 G czestosci
przejsé sa takie same dla centréow o roéznych orientacjach w przestrzeni. Na rysunku
6.4(b) efekt ten jest widoczny jako przeciecie sie linii w polu ok. 595 G. Jak opi-
sano ponizej, szybkosé podtuznej relaksacji spinowej znaczaco wzrasta dla wartosci

amplitudy pola B, w ktérych wystepuje takie przecinanie.
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Rysunek 6.4: Zalezno$¢ czestotliwosci rezonansu magnetycznego od pola
magnetycznego. (a) Widma ODMR zmierzone dla réznych wartosci indukeji pola
magnetycznego w temperaturze 77 K. Widma sa rozsuniete pionowo dla zwieksze-
nia czytelnosci. (b) Czestotliwo$é¢ przejs¢ w stanie podstawowym NV~ w funkeji
indukeji pola magnetycznego. Czarnymi punktami oznaczono czestotliwosci przejsé
miedzy stanami |0) i [1) oraz |0) i |—1) dla centrow ustawionych rownolegle do kie-
runku pola B. Czerwonymi punktami zaznaczono czestotliwosci przejé¢ dla centrow
ustawionych pod katem 109° do kierunku pola B. Liniami (czarna ciagta i czerwona
przerywana) oznaczono zaleznosci teoretyczne wynikajace z hamiltonianu stanu pod-
stawowego. Zrodto:[59]

6.2.1 Szybkosé relaksacji 77 a kierunek pola magnetycznego

Szybkos¢ relaksacji podluznej nie jest stata, ale zalezy od ro6znych czynnikéw,
m. in. od pola magnetycznego. Jednym z powodow jest relaksacja krzyzowa pomie-

dzy centrami NV~ ktéra jest uzalezniona od kierunku pola magnetycznego.

Zalezno$é szybkosci podtuznej relaksacji spinowej 73~ od kierunku pola magne-
tycznego badano w polu B ~ 50 G. Taka warto$¢ indukcji pola pozwala na dobre
odseparowanie poszczegdlnych sktadowych widma ODMR, oraz na pominiecie efektu
skrocenia czasu Ty w poblizu pola B = 0 G (odpowiedzialny za nie rezonans zero-
polowy bedzie opisany ponizej w rozdziale [6.2.2). Rysunek [6.5[a) obrazuje zmiane
widma ODMR w funkgcji kierunku pola B obracanego pomiedzy kierunkiem [110]
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i [100] oraz pomiedzy kierunkiem [110] i [111].

Oznaczenia I, [Ia, IIb odnosza sie do wybranych rezonanséow ODMR, ktore dla

pewnych kierunkéw pola B sg dobrze rozdzielone wzgledem innych rezonanséw.

Na rysunku [6.5[a) po lewej stronie w kolorze zielonym jest widoczne widmo
ODMR dla kierunku pola B rownoleglego do [100]. Istnieja dwie skladowe widma
odpowiadajace rezonansowym przejSciom pomiedzy poziomami stanu podstawo-
wego, czestotliwosci przejs¢ sa takie same dla kazdego z czterech kierunkéw cen-
trow. Patrzac na rysunek tatwo zauwazy¢, ze kazdy kierunkow zaznaczonych
bialymi odcinkami tworzy taki sam kat z kazdym z kierunkéow [100] (rowny ok.
55°). Mozna powiedzieé, ze rezonanse sa poczwornie zdegenerowane, poniewaz od-

powiadajg przejsciom o tej samej czestotliwosci w czterech réznych grupach centrow.

Nastepnych szes¢ widm odpowiada sytuacji kierunku pola magnetycznego pomie-
dzy kierunkiem [100] a kierunkiem [110]. Ponownie z pomoca rysunku mozna
wywnioskowa¢, ze gdy kierunek pola zmienia sie w tym zakresie, to mozna wyr6znic¢
dwie podgrupy centréw, bedace pod réznymi katami do pola B, a zatem widoczne sa
cztery rezonanse, z ktorych kazdy jest podwdjnie zdegenerowany. W przypadku gra-
nicznym gdy B jest rownolegle do [110] jedna z tych dwoch grup tworzy kat prosty
z kierunkiem pola, zatem efektywnie zachowuje sie tak jak dla pola B = 0. Niewiel-
kie rozszczepienie rezonanséw na czestotliwosci 2885 M Hz wynika z naturalnych

naprezen w krysztale (patrz parametr E,s w rownaniu [3.1)).

Zmiana kierunku pola od [110] do [111] powoduje, ze podwdjnie zdegenerowane
rezonanse bedace "po zewnetrznych stronach'"widma rozszczepiaja sie, czyli staja
sie niezdegenerowane. W polu [111] jeden z tych dwoch "pojedynczych" rezonansow
(np. rezonans IIb) staje sie potrojnie zdegenerowany nakladajace sie z rezonansem

podwojnie zdegenerowanym.

Ze zmianami widm przedstawionych na rysunku [6.5(a) sa skorelowane zmiany
szybkosci relaksacji podtuznej przedstawionej na rysunku (b) Wskazuje on, ze
dla niektorych kierunkéw pola B, takich ze sktadowe widma ODMR naktadaja sie
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Rysunek 6.5: Relaksacja 77 w zalezno$ci od kierunku pola magnetycznego.
Gorna czesé zawiera zestawienie widm ODMR z probki S5 w temperaturze 293 K w
zaleznosci od kierunku pola magnetycznego o indukeji 50 G. Kierunek pola byl zmie-
niany stopniowo od kierunku [100] do kierunku [110] a nastepnie do kierunku [111]
zgodnie z wartosciami katowymi podanymi przy kazdym widmie. W dolnej czesci
przedstawiono wyniki pomiaréw czasu 17 wykonanego dla przejs¢ odpowiadajacych
rezonansom ODMR oznaczonym przez I, I11a oraz IIb (btedy systematyczne miesz-
cza sie w ramach narysowanych punktow). Przerywane linie nie sa dopasowanymi
funkcjami, zostaly zaznaczone dla uwidocznienia monotonicznosci w odpowiednich
zakresach. Pionowe pomaranczowe przerywane linie oznaczajg katy dla kierunkow
krystalograficznych [100], [110], [111]. Kat oznaczony na osi poziomej byl mierzony
od kierunku [110]. Zrédto:]59).



- staja sie zdegenerowane - czas 17 ulega skroceniu. Gdy czterokrotnie zdegenero-
wany rezonans (dla pola B w kierunku [100]) staje si¢ podwoéjnie zdegenerowany (I)
(efekt odchylenia pola B od [100] w kierunku [110]) czas 177 wydtuza si¢ o czynnik
ok. 2 (co odpowiada dwukrotnemu skréceniu szybkosci relaksacji T, 'widocznemu
na rysunku [6.5(b)). Gdy niezdegenerowany rezonans IIb staje si¢ potrojnie zde-
generowany (dla pola B w kierunku [111]), 77 ulega skroceniu o czynnik ok. 4.
Analogicznie gdy niezdegenerowane rezonanse IIa i ITb naktadaja sie (dla kierunku

pola B rownoleglego do [110]), to T} ulega skroceniu o czynnik ok. 2.

Powyzszy efekt wydaje sie analogiczny do efektow obserwowanych w polach o in-
dukeji 0 G'i1 595 G gdy energie przej$¢ pomiedzy podopoziomami stanu podstawo-
wego (geometrycznie) roznych grup centrow stajg sie takie same. Przypadek pol
595 G zostal opisany w [55]. Pierwszy przypadek jest natomiast w szczegotach

opisany w rozdziale oraz w pracy [59).

6.2.2 Rezonans zeropolowy

Zaleznosé szybkosci relaksacji 7y 7' od indukeji pola magnetycznego badano dla
pola ustawionego wzdltuz kierunku [111]. Jak wspomniano powyzej dla takiego kie-
runku pola B w widmie ODMR widoczne sa cztery skladowe. Dwie zewnetrzne
odpowiadajg centrom ustawionym wzdluz pola magnetycznego. Dla tych centrow
stany o ms; = +1 10 my; = —1 sg stanami wlasnymi. Wewnetrzne rezonanse w wid-
mie sg natomiast potrojnie zdegenerowane i odpowiadaja trzem podgrupom centrow
NV~ ustawionym pod katem ok. 109° do kierunku pola B. Rysunek (a) pokazuje
przyktadowe widmo ODMR w opisanym powyzej przypadku. Poréwnanie szybkosci
relaksacji 77! zmierzonych dla wewnetrznych i zewnetrznych rezonanséw pokazato
znaczace roéznice pomiedzy nimi. Zaleznosci obrazujace te réznice pokazano na ry-

sunkach [6.6{(b,c) dla dwoch temperatur 77 K oraz 296 K.

Szybkosé relaksacji wzrasta wraz z malejaca indukcja pola B. W punkcie B = 0 G,
gdzie wszystkie sktadowe widma ODMR naktadaja sie, szybkosci relaksacji zbiegaja

o4



1,00 D—D—A\ AAABAAA-A-D—OB—D
f \ - 4 :.f"i"o Nee-0®—o
:50’99. 11102_ 296 K
L 1 \ Z -
) -0-00 ) BB v
() - ~ /‘A TAY ~
§ - /' 0\ -
o 0,974 \ Q- . 77 K
o (a) 10" e
o
e =.1 m =+1 (b) .
30,964 Mg s
™ 0> & |-1> 0> & |1>
2700 2800 2900 3000 400 200 0 200 400
Czestotliwos¢ mikrofal (MHz) Indukcja pola magnetycznego (G)
| A—A—ASEEEEREA A A 3
—0—e¢—® % $-9 99— ®©
1071 296 K g
= g o
e toa—oa N oo °
~ & e 3
= @ .\ S
w0 { " . g
77K <
(c) 3
10> & |-1> 0> 1> X
10080 60 40 20 O 20 40 60 80 100 100 80 60 40 20 0 20 40 60 80 100
Indukcja pola magnetycznego (G) Indukcja pola magnetycznego (G)

Rysunek 6.6: Relaksacja 77 w poblizu zerowego pola magnetycznego. (a)
Przyktad widma ODMR w polu magnetycznym 44 G przytozonym wzdluz kierunku
[111] zmierzonym dla prébki E2. (b,c) Szybkoéé relaksacji 7, w funkcji indukcji
pola magnetycznego zmierzona dla wewnetrznych (puste trojkaty) i zewnetrznych
(pelne kropki) sktadowych widma ODMR w temperaturze 77 K (niebieski) oraz
296 K (czerwony). (c) Srodkowy fragment wykresu z (b) pokazujacy w powiek-
szeniu obszar, gdzie impuls 7 w pomiarze T3 nie byl selektywny (zacieniowany na
pomaranczowo fragment). (d) Teoretyczne krzywe Lorentza (cienka linia) oraz ich
odpowiedniki wygenerowane w sposob opisany w teksécie. Rysunek (d) jakosciowo
odwzorowuje efekt zmiany ksztaltu z rysunkow (b, ¢). Gruba zielona linia odpo-
wiada czerwonym punktom, cienka zielona linia czerwonym trojkatom z rysunkow
(b) i (¢). Gruba rézowa linia odpowiada niebieskim punktom a cienka niebieskim
trojkatom z rysunkow (b) i (c¢). Bledy systematyczne mieszcza sie w ramach nary-
sowanych punktow. Zrodto:]59)].
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sie do wspolnego maksimum, ukazujac efekt rezonansu zeropolowego. Zjawisko to
jest kolejng ilustracja opisanego wczesniej przys$pieszenia relaksacji gdy wystepuje

degeneracja sktadowych ODMR.

Zakres malych pol magnetycznych, tam gdzie rezonanse ODMR czesciowo lub
catkowicie sie¢ pokrywaja, zwigzany jest z ciekawa zmiang ksztattu rezonansu zeropo-
lowego. Ksztalt ten jest inny dla zewnetrznych i wewnetrznych sktadowych widma
ODMR. W szczegblnosci rezonans odpowiadajacym wewnetrznym sktadowym wy-
kazuje ksztalt podobny do litery W: szybko$¢ relaksacji najpierw spada, wraz ze
zmniejszajacym sie polem, aby szybko wzrosnaé¢ tuz w okolicy wartosci B = 0 G.
Okazuje sie, ze te nieoczekiwane ksztalty sa artefaktem spowodowanym procedura
mierzenia czasu 1) dla poszczegdlnych sktadowych widm ODMR. Tak dtugo jak im-
puls 7, uzywany w procedurze pomiaru 77, dziata na jednym konkretnym przejsciu
(dziata na konkretna sktadowa widma ODMR), tak dlugo wynik pomiaru mozna
przypisac do relaksacji populacji pomiedzy dwoma konkretnym podpoziomami. Jed-
nakze w malych polach magnetycznych, tam gdzie sktadowe ODMR pokrywaja sie,
impuls 7 przestaje by¢ selektywny, co jest rowniez widoczne jako przekrywanie sie
sktadowych widma ODMR w matych polach. Konsekwencja tego jest zmniejsze-
nie prawdopodobienistwa wzbudzenia wybranego stanu (patrz rownanie Zakres
pola magnetycznego (czestotliwosei), w ktorym sktadowe ODMR przekrywaja sie
zalezy od mocy przytozonych mikrofal (mocy impulsu 7) i jest znacznie poszerzony
dla zakresu mocy odpowiadajacego pomiarowi czasu 7; (moc przylozona do an-
teny mikrofalowej:4+48 dBm). Opisywany ksztalt jest szczegolnie dobrze widoczny
dla temperatury 77 K. Zacieniowany obszar wskazuje gdzie zachodzi przekrywa-
nie sie rezonans6w ODMR. Efekt zmiany ksztattu krzywych lorentzowskich zostat
pokazany na rysunku (d), gdzie pogrubione linie ilustruja krzywe lorentzowskie
usrednione wzajemnie w okolicy centrum piku. Do modelu zastosowano usrednianie
wazone z waga zalezna od odwrotnosci kwadratu wspotrzednej poziomej. Przykta-
dowo - zielona pogrubiona krzywa jest wynikiem dodania cienkiej krzywej zielonej

i cienkiej krzywej roézowej przemmnozonej przez parametr rowny odwrotnosci kwa-

o6



dratu indukeji pola magnetycznego. Obserwacja tego efektu wskazuje na mozliwosé
popelnienia systematycznego btedu przy pomiarach 7 w matych polach, a tym

samym na znaczenie poszukiwania nowych metod wyznaczania tej wielkoSci.

Rysunek [6.7] pokazuje rezonanse zeropolowe dla roznych probek zmierzone w tem-
peraturze pokojowej i 77 K. Amplituda rezonansu zalezy od proébki i zmienia sie
w funkeji koncentracji NV ~—. W temperaturze pokojowej rezonanse zeropolowe dla
probek o stosunkowo nizszej koncentracji NV~ praktycznie znikaja w sygnale zdo-
minowanym przez relaksacje indukowana fononami. W temperaturze 77 K sa jednak

dobrze widoczne (z wyjatkiem probki W5).
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Rysunek 6.7: Relaksacja 77 w funkcji pola magnetycznego dla wszystkich
badanych prébek w temperaturze 296 K (a) i 77 K (b). Zrodto:[59).

6.2.3 Relaksacja krzyzowa (cross relaration)

Obserwowane rezonanse czasu relaksacji interpretujemy jako wynik relaksacji
krzyzowej z oddzialywan dipol-dipol. Sita oddziatywania dipol-dipol zalezy od kie-
runku zewnetrznego pola magnetycznego, w szczegolnosci od jego orientacji wzgle-
dem gléwnych kierunkéw krystalograficznych w diamencie. Dla pola magnetycznego

rownoleglego do kierunku [111] mozna wyszczegolnié dwie podgrupy centrow (Rysu-
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nek : oznaczone jako NV1 centra NV~ ktorych osie sa rownolegle do kierunku
pola B oraz NV2 odchylone od kierunku pola o ok. 109°. Gdy o$ kwantyzacji jest
rownolegta do kierunku [111] to stany wtasne stanu podstawowego NV1 to |ms = 0)
i|ms = +1). Stany wlasne centréow oznaczonych jako NV2 sa jednak inne - sa to
superpozycje stanow |ms = 0) i |ms = £1) i oznaczamy je jako |¢0), |o+) i |p—).
W polu 595 G, czestosci przejsé pomiedzy |0) <> | — 1) oraz |p+) <> |¢—) zrownuja

sie, co schematycznie pokazano na rysunku czerwong strzaltka.

NV1| B Z (NV2, B) = 109°
) lo+)
2.87 GHz 2.87 GHz
- 1)
0 o) 0
0 600 BI[G] 0 600 B [G]

Rysunek 6.8: Schemat relaksacji ’krzyzowej”’. Mozliwe kanaly relaksacji krzy-
zowej w oddzialywaniu pomiedzy centrami NV ~: Centrum NV1 jest utozone row-
nolegle do kierunku pola magnetycznego B, centrum NV2 jest pod katem ~ 109°
do B. Pionowe pogrubione strzatki wskazuja kiedy mechanizm relaksacji T} dipol-
dipol jest wzmocniony przez efekt "krzyzowania sie linii”. W szczegdlnosci efekt ten
zachodzi w polu 595 G dla przej$¢ pomiedzy stanami: |0) <> |—1) i |p—) <> |o+)
(kolor czerwony); |0) <> |4+1) i |¢0) <> |¢+) (kolor niebieski) i w zerowym polu
magnetycznym (kolor zielony). Zrodto:|59).

Zakladajac, ze NV2 sa w jakim§ dowolnym stanie [¢)) # |0), a zatem o innej
polaryzacji spinowej z inaczej obsadzonymi populacjami niz NV1, dochodzimy do
wniosku, ze w procesie spontanicznego odwrocenia spinu (spin - flip process) uwol-
niona energia moze zosta¢ zaabsorbowana przez NV1 powodujac jego depolaryzacje.
Analogiczna degeneracja energii pojawia sie dla przejsc [0) <> |+ 1) i |p+) <> |¢—),

zobrazowanych na rysunku przez strzatke niebieska. Oba te procesy sa kana-
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tami pozwalajacymi na mieszanie polaryzacji spinowej pomiedzy dwoma podgru-
pami centrow NV~ powodujacymi przyspieszong relaksacje i skrocenie czasu T7.

Takie przy$pieszenie relaksacji T)

spowodowane relaksacja krzyzowa pomiedzy
centrami NV~ ulozonymi w réznych kierunkach zostalo zaobserwowane w [55] (62|

i zinterpretowane jako mieszanie stanoéw poprzecznymi polami magnetycznymi.

Relaksacja krzyzowa pomiedzy centrami NV~ stanowi jedno ze Zrodet relaksacji
Ty. Jej efekt jest widoczny, gdy rézne podgrupy centroéw staja sie zdegenerowane.
Opisywany efekt jest zatem charakterystyczny dla zespoléw centrow, nie zas dla po-
jedynczych obiektow, w ktorych mogtaby zachodzi¢ degeneracja pozioméw. W tym
sensie istotne jest mowienie o krzyzowaniu sie linii (line crossing) [63] a nie o krzy-

zowaniu sie poziomow (level crossing)|64].

Efekt relaksacji krzyzowej nie ogranicza sie do pola 595 . Zawsze gdy geome-
tryczna podgrupa centrow NV~ (ktorg mozna utozsamia¢ z pojedynczym rezonan-
sem ODMR) staje sie zdegenerowana z inna podgrupa, efekt relaksacji krzyzowej
zwieksza szybkosé relaksacji 7)'. Ten sam efekt wida¢ w zaleznosci czasu Ty od
kierunku pola B (Rysunek . Jak to wykazaly przedstawione powyzej wyniki
przypadkiem szczegdlnym zdegenerowania czestosci przej$c, jest skrzyzowanie linii
w zerowym polu magnetycznym, w ktorym czestosci przejs¢ miedzy réznymi stanami

sa zdegenerowane (zielone strzatki na rysunku

6.3 Zalezno$¢ 17 od temperatury

Podtuzna relaksacja spinowa, rowniez okreslana jako relaksacja spin - sie¢, jest
konsekwencja dazenia uktadu do stanu réwnowagi termodynamicznej pomiedzy po-
dtuzna sktadowa wektora spinu a jego. W przypadku krysztatlu diamentu w tempera-
turze pokojowej otoczenie spinu stanowi sie¢ krystaliczna, a zatem réwniez wibracje
termiczne sieci - fonony. Zrozumienie mechanizmu relaksacji podtuznej w centrach

NV~ wymaga okreslenia rodzaju oddziatywania spinu z fononami oraz pozostatymi
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obiektami w krysztale. Poniewaz energie fononéw bardzo silnie zalezg od tempera-
tury, dlatego waznym elementem badan nad podtuzng relaksacja spinowa w centrach
NV~ sa pomiary zaleznosci temperaturowych. Gléownym celem pomiaréw takich
zaleznosci prowadzonych w ramach tej pracy, byto zbadanie zaleznosci spinowej re-

laksacji podtuznej od koncentracji centrow NV~ w préobce.

6.3.1 Zalezno$é¢ T od temperatury - zarys teoretyczny

Pierwsze badania relaksacji 77 w centrach NV~ w zaleznosci od temperatury
zostaly zrealizowane przez Redmana i innych [56]. Wyniki pomiaréw w zakresie od
100 do 500 K wskazywaly na dwa procesy rzadzace relaksacja podtuzng. W ni-
skich temperaturach szybko$c¢ relaksacji jest dobrze opisywana przez dwufononowy
proces Orbacha (zjawisko opisane m.in. w znanej monografii Abragama i Bleaneya

o zjawisku rezonansu elektronowego [40]):

1 RoyA?
Ty exp(A/kgT) —1

(6.1)

A jest parametrem okreslanym jako energia aktywacji. Z dopasowania powyzszej
funkcji do danych otrzymano wartos¢ A = 62,2 £+ 0,1 meV. Autorzy [56] zwracaja
uwage, ze energia fononu dominujacego dla centrum NV~ w temperaturze 80 K

wynosi 63 meV'.

Drugim procesem, ktéry zaczyna mieé znaczenie w temperaturze pokojowej
i wyzszych jest proces Ramana drugiego rzedu (dwufononowy proces Ramana)|57].
W tym procesie rozpraszanie fononéw na centrach NV~ zachodzi z prawdopodo-

bieristwem proporcjonalnym do 77°.

Nastepne badania zaleznosci temperaturowej relaksacji 77 w centrach NV~ prze-
prowadzil Andrej Jarmola et al [55]. Potwierdzono, ze relaksacja podtuzna ma swoje
zrodto w dwufononwym procesie Orbacha oraz w procesie Ramana drugiego rzedu,

Jarmola zaobserwowal jednak tez nowa zalezno$é. Szybko$é¢ relaksacji w niskich
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temperaturach (ponizej 70 K) zalezy od rodzaju probki, ale jest stala w funkcji
temperatury. Po pierwszych pomiarach wysnuto wniosek, ze probki roznig sie gltow-
nie koncentracja centréw NV~ i to moze byc powodem réznych czasow Ti. W po-
danym wyjasnieniu stwierdzono, ze relaksacja w niskich temperaturach jest wymu-
szana przez relaksacje krzyzowa z sasiednimi centrami NV~ lub innymi obiektami

paramagnetycznymi w sieci.

W pomiarach wykonanych przez autora w laboratorium w Krakowie potwier-
dzono zaleznosci otrzymane przez inne grupy [40, |55, 56|. Zaleznosé¢é podluznej

relaksacji spinowej od temperatury moze by¢ opisana réwnaniem:

1 n Ay
exp(A/kgT) — 1

+ AT, (6.2)

gdzie Ay, As, A3 1 A sa parametrami dopasowania funkcji do danych, przy czym
trzy ostatnie sa parametrami wspolnymi dla wszystkich probek, natomiast A;(S)

jest zalezne od probki. Wyniki te opublikowano w [59).

Pomiary przeprowadzono w polu magnetycznym skierowanym wzdtuz kierunku
[100] o indukcji B = 10 G. Po wstepnym potwierdzeniu, ze w niskich temperatu-
rach (ponizej 77 K') szybkos¢ relaksacji jest stata, gtlowne pomiary zdecydowano sie

przeprowadzi¢ w zakresie temperatur 77 — 300 K.

6.3.2 Wyniki pomiaru 77 w funkcji temperatury

Wyniki razem z krzywymi dopasowanych funkcji przedstawiono na rysunku (a).
Nalezy zauwazy¢, ze koncentracje centréw NV~ widoczne na rysunkach [6.9(c),(d)
nie s3 doktadnie znane i nalezy je traktowac raczej jako jakosciowe informacje o rze-
dzie wielkosci. O ile w pomiarach 77 w funkeji temperatury otrzymane wyniki sa
konsystentne ze wczedniejszymi, to nie pozwalaja wysunaé zadnych ilosciowych hipo-
tez na temat zwigzku relaksacji centrow z ich koncentracja. Dalsze badania powinny

umozliwi¢ znalezienie doktadnej zaleznosci, ktéra mogtaby zostaé¢ spozytkowana do
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Rysunek 6.9: Relaksacja 77 w funkcji temperatury w polu magnetycznym
B = 10 G rownolegtym do kierunku [100] (a), i w funkeji szacowanej koncentracji
centrow NV~ (b). Na rysunkach (c) i (d) dla spojnosci podano wyniki otrzymane
w [55]. Zrodto:[59).

okreslania koncentracji centrow NV~ w probkach diamentowych.
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Rozdzial 7
Kinetyka relaksacji populacji NV

W przypadku opisu i badania dynamiki populacji zespotoéw centrow NV~ trzeba
pamietac, ze obserwowany stan jest usredniony po wszystkich prébkowanych cen-
trach. Kazde z poszczegodlnych centrow ze wzgledu na niejednorodnosci uktadu
(otoczenia spinowego, naprezen) oraz niejednorodnosci zewnetrznych pol elektro-
magnetycznych i pol stacjonarnych jest w innym stanie kwantowym. Usredniong
populacje centrow dobrze opisuje model rownan szybkosci relaksacji populacji (row-
nan kinetycznych, rate equations). Model taki zaniedbuje efekty koherencyjne, ktore
silnie zalezg od lokalnych warunkow, natomiast pozwala wyliczy¢ dynamike oraz
rownowagowe rozktady populacji pomiedzy stanami elektronowymi pod wptywem
zewnetrznych pol, przy zatozeniu wystarczajaco stabego oddziatlywania. Kazda
zmiana szybkosci przej$cia miedzy dowolnymi dwoma poziomami elektronowymi

spowoduje zmiane rownowagi w uktadzie.

7.1 Model struktury elektronowe;j

Do analizy przeprowadzonych doswiadczen zastosujemy opis dynamiki populacji

z uwzglednieniem siedmiu poziomoéw elektronowych, po trzy na stany trypletowe -
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podstawowy i wzbudzony oraz jeden symbolizujacy stany singletowe (Rysunek .
Dwa poziomy singletowe (opisane wczesniej) potraktowane sa jako jeden (dynamika
pomiedzy nimi, nie ma bowiem wplywu na szukany efekt koricowy i wychodzi poza
zakres niniejszej pracy). Model opisuje relaksacje populacji w uktadzie NV~ trakto-
wanym jako obiekt izolowany, zaktada brak pol elektromagnetycznych za wyjatkiem
pola optycznego indukujacego przejscia z podstawowego do wzbudzonego stanu try-
pletowego. Nie sa brane pod uwage oddziatlywania z fononami ani z sasiednimi

spinami. Model nie uwzglednia réwniez struktury nadsubtelne;j.

m, = +1 |6> 7y i \\
mg = -1 |5> \ A \\\\
m= 0 |4 Vi \\\\\yi7
NI
NV
AN
€Y
Vi 1
v
v
777
m, = +1 |3> \ i }/////’Y '
v ) )
mg= -1 |2> . //
m,= 0 |1> Y YY )

Rysunek 7.1: Model struktury elektronowej centrum NV~ uwzgledniajacy sie-
dem poziomdw energetycznych. Cigglymi strzatkami zaznaczono przejscia optyczne,
kropkowanymi przej$cia wewngtrz stanu podstawowego i wzbudzonego, linie przery-
wane oznaczaja przejécia interkombinacyjne. Szybkosci relaksacji populacji pomie-
dzy poziomami |i) i |j) sa oznaczone statymi ;;.

Populacje stanu |i) oznaczono jako n;. Szybkos¢ przejscia ze stanuli) do stanu |j)

oznaczono jako 7;;. Dynamika rozkltadu populacji w rozwazanym uktadzie w funkcji
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czasu opisana jest poprzez uktad réownan roézniczkowych w nastepujacej formie:

%m(t) = Z [’yjmj(t) — yi;na(t)|.

W bazie 7 x 7 relaksacje opisuje macierz I,

j=1

1) 12) [3) [4) [5) [6) |7)
D10 72 73 yu 0 0 0
2) 721 0 723 0 s 0 0
r— 3) |71 32 0 0 0 73 O
4) v 0 0 0 s Yae Yar
5)] 0 952 0 s 0 56 Yo7
6) | 0 0 Y3 Y1 Y5 0 77
T [v1 v2 73 0 0 0 0

(7.1)

(7.2)

Dla uproszczenie i poprawy czytelnosci, szybkosci relaksacji wewnatrz stanu pod-

stawowego i wewnatrz stanu wzbudzonego oznaczono jako v, parametr odpowie-

dzialny za optyczne wzbudzenie ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego jako

B (szybko$¢ pompowania w znaczeniu kwantowo-optycznym), zas szybkosci przejsé

Y41 = Y52 = 7Ye3 0znaczono jako . Jako ze 57 = Y67, to oznaczymy je jako ;. Po

wstawieniu nowych oznaczen macierz I' wyglada nastepujaco:
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1 12 13) 14 [5) 16) |7)

vwvw 0 vy 0 B 0 0
m oy 0 0 0 B 0

)
)
)
)Ly 00 0 M om o
)
)
)

0 0 v m m 0

Y1 Y2 vz 0 0 0 0

7.2 Zwiazek fluorescencji NV ~z populacja stanu pod-

stawowego.

Intensywnosé fluorescencji w rozwazanym uktadzie jest proporcjonalna do obsa-

dzenia stanow |4), |5), |6) i wynosi:
F = yqung + v52n5 + Y6376 (7.4)

Jedna z glownych zalet centrum NV~ jest fakt, iz intensywnosé¢ fluorescencji
zalezy od populacji stanow |1), |2), |3), czyli od stopnia polaryzacji stanu podsta-
wowego, ktory moze by¢ za jej posrednictwem probkowany [49]. Efekt ten mozna
zademonstrowac postugujac sie przedstawionym tu modelem. Na poczatek zatézmy,
ze cala populacja znajduje sie w stanie podstawowym (n; + ns + ng = 1). Takie
zatozenie jest uzasadnione gdy szybkos$¢ wzbudzania stanéw poziomu podstawowego
jest wystarczajaco mata (8 < v, f < Zj v77). Stopien polaryzacji stanu podsta-

wowego P bedacy réznica populacji unormowanej w stanach |1) oraz |2) i |3), jest
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liczba z przedzialu < —1,1 > i jest proporcjonalny do n;.

(7.5a)

P =ny —ng —ns,

P=2n;—1. (7.5b)

Z drugiej strony, natezenie fluorescencji rowniez jest proporcjonalna do obsadzenia
stanu |1), co pokazano ponizej. Dodatkowym zalozeniem do ponizszego wyprowa-

dzenia jest przyjecie warunkéow rownowagi w stanie wzbudzonym:

d’l’L4 dTL5 d?’LG

dt dt dt (7.6)
wtedy: ;
Em(t) = yany — (Ya1 + yazr)ng = 0, (7.7a)
d
Ens)(t) = Ya5n2 — (V52 + Y57)15 = 0, (7.7Db)
d
Em(t) = 3613 — (V63 + Yer)n5 = 0. (7.7¢)
Y14
ng = ———nyq, 7.8a
! Ya1 + Va7 ! ( )
Y25
ng = ———no, 7.8b
° Y52 + V57 ? ( )
36
ng — ———ns. 7.8¢c
‘ Y63 + Yo7 ’ ( )
F— V41714 n V52725 Ny + 63736 ns, (7.9&)
Va1 + Va7 Y52 + V57 Y63 + Yo7
F = 76 n1 + 76 %) + ns, (79b)
¥+ Yaz v+ i Y+ i
Fe 0 0 Py, (7.9¢)
Y A+ Yar YAV
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1 1
F= w( . )m P (7.9d)
YH+Yar YV Y+

Wyrazenie n dla danej szybkosci pompowania 3 jest stale. Aby rozstrzygnaé
YT
w jaki sposob fluorescencja F zalezy od obsadzenia stanu |1) trzeba okresli¢ znak
1 1
wyrazenia ( — >
Y+ Yar YTV

1 1
Y+yar Y+

>0 <= v > Yar- (710)

Warunek réwnowaznosci [7.10]jest spelniony w przypadku centrow NV ~.

F ~ny. (7.11)

Jako rezultat z oraz dostajemy proporcjonalnosé intensywnosci flu-
orescencji do stopnia polaryzacji stanu podstawowego. Powyzszy model pozwala
bada¢ dynamike zmian rozktadu populacji w czasie w przypadku stabego wzbudze-
nia optycznego. W sytuacji, gdy natezenie $wiatta jest duze, zalozenie f < 7,
B <K Zj v7; przestaje by¢ spelnione i fluorescencja zalezy nieliniowo od natezenia
Swiatta. Powyzszy model pokazuje liniowa zalezno$¢ szybkosci ustalania sie stanu
rownowagi w uktadzie od natezenia pola optycznego reprezentowanego przez para-

metr 3 w przypadku gdy 3 jest wystarczajaco male (patrz rozdzial [8.2).

7.3 Relaksacja podluzna w ukladzie tr6jpoziomo-
wym
W niniejszym rozdziale zawarto rozwigzanie pokazujace relaksacje populacji uktadu

trzech poziomoéw, jaki w praktyce istnieje w NV ~. Podazajac za oznaczeniami z ry-

sunku [7.1| poziomy oznaczono jako |1), |2) i|3), ktore odpowiadaja stanom o ms = 0,
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ms = —1 i ms = +1. Podobnie jak w rozdziale [7] dla uproszczenia zaktadamy, ze
wszystkie przejscia zachodza z takim samym prawdopodobienstwem ~;. Wtedy

roOwnania kinetyczne wygladaja nastepujaco:

dn1

% = —2"}/1711 + Y12 + Yins, (712&)
dTLQ
E = —2’7172,2 + Y11 + Yins, (712b)
dn3
E = —2’}/1713 + y1n1 + Y1ne. (712C)

Po wykorzystaniu warunku normalizujacego ny + ny + ng = 1 powyzsze rOwnania

dla stanu |i = 1,2,3) mozna zapisaé jako:

dni
di = —3’)/17% + Y1, (713&)
lub
dni s
= 3y (s — ), (713b)

gdzie nf' oznacza populacje stanu |i) w warunkach stacjonarnych. Poniewaz w tym
wypadku zatozylismy, ze wszystkie szybkosci przejsé sa takie same (), to uzywajac
trzech warunkow na stan stacjonarny kazdego z poziomoéw (réwnania oraz

warunku normalizacyjnego tatwo pokaza¢, ze nf' = —.

3
—many’ + 2y =0, (7.14a)
— Y30’ + y3iny =0, (7.14b)
— Ysan3 + yasny = 0. (7.14c)

Rozwiazanie rownania [7.13b| dla kazdego ze stanéw |i = 1,2,3) ma postac:

1
—]e(_‘”lt). (7.15)

mi(t) = 5 + [mi(0) - 5
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7 réwnania wida¢, ze kazdy z poziomdéw dochodzi do stanu réwnowagi

z szybkoscig 31, czyli czas podtuznej relaksacji spinowej w takim uktadzie wynosi:

T =—. (7.16)

W powyzszych rozwazaniach skorzystano z zalozenia, ze wszystkie przejécia po-
miedzy poziomami [1), |2) i|3) sa dozwolone i tak samo prawdopodobne. W rze-
czywistosci dla centrow NV~ wystepuja sytuacje (warunki), w ktorych przejscia
pomiedzy stanami o mg = —1 ims = +1 sa zabronione. Reguty wyboru dla przejs¢
indukowanych dipolowymi oddzialywaniami elektromagnetycznymi méwia, ze ma-
gnetyczna liczba spinowa mg moze zmienié¢ sie o £1. Wtedy mozliwe bylyby tylko

przejscia pomiedzy ms =0 a my = —1, oraz ms =0 a m; = 1.

Mimo daleko upraszczajacych zalozenn przypadek rozwazany powyzej nie jest
caltkiem niefizyczny. Mechanizmy podtuznej relaksacji spinowej opieraja sie w duzej
mierze o oddziatywania z fononami roznego typu (rozdziat{4.1.3), ktore graja gtowna

role w wyzszych temperaturach i nie podlegaja wyzej przytoczonej regule wyboru.

Ponizej przedstawiono model réwnan kinetycznych przy zatozeniu, ze przejscia
miedzy stanami |2) i |3) sa zabronione (Zalozenie to jest bliskie rzeczywistosci szcze-
golnie dla niskich temperatur, kiedy przejscia nie sg indukowane przez oddziatywania

z fononami). Uklad réwnan opisujacych kinetyke takiego systemu wyglada naste-

pujaco:
d?’ll
o = —2vin; + Yne + Nng = —3ving + Y1, (7.17a)
dn
t
dn
P — s + . (7.17¢)
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W tym wypadku ze wzgledu na brak pelnej symetrii uktadu otrzymujemy rézne

rozwigzania dla stanu |1) oraz stanéw |2),]3):

1 1 1 2
mi(t) = 5 = | ni0) + 3ny(0) = Zm ()], (7.184)
1 1 1 1 1
na(t) = 5 + [6”2(0) +5na(0) - §”1<0)] e 4 2 (12(0) — ns(0))e, (7.18)
1 1 1 1 1
na(t) = 5 + [éng(()) + =ma0) - gnl(o)} el 70 4 2 (n3(0) = ma(0))e . (7.18¢)
1,04
n,(t), n,(0) =1
_ 084 = = ny(t), n,(0) =1
g f(t) ~ exp(-t)
%
S,
& 0,6
2
o
Q.
0,4 2
0 1 2 3 4 5
czas (ms)

Rysunek 7.2: Symulacja relaksacji populacji ukladu tréjpoziomowego.
Czarna krzywa pokazuje relaksacje populacji poziomu 1) dla warunku n,(0) = 1,
ktora zachodzi ze stala czasowa (37;)~!. Czerwona krzywa przerywana pokazuje
relaksacje poziomu |2) dla warunku ny(0) = 1. Krzywa ma charakterystyke dwu-
wyktadnicza ze statymi czasowymi (v;)™' i (3y;)~!. Zielona krzywa kropkowana

pokazuje jednowykladniczy zanik ze staly czasows (v1)~'.

7 rozwigzan wynika, ze szybko$¢ relaksacji uktadu nie moze by¢ opisana poje-
dynczym zanikiem eksponencjalnym. Zanik ten jest dwuwyktadniczy, a jego cha-

rakterystyka zalezy od poczatkowego rozktadu populacji.
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W zaleznosci od warunkéw (a w szczegolnosci temperatury diamentu) podiuzna
relaksacje spinowa powinno sie opisywa¢ majac na wzgledzie fakt, ze oba powyzsze
modele sg czesciowo prawdziwe, a rzeczywiste rozwigzanie bedzie w pewnym sensie
wypadkowsa rozwiazan tych dwoch sytuacji. W przypadku temperatury pokojowej,

dominujacy czton relaksacji rowny jest 3v;. Pozwala to zapisa¢ wniosek:

1
Ty =~ —. 7.19
=~ 5 (7.19)
Przypadek posredni pomiedzy powyzszymi modelami (czyli albo przejscia po-
miedzy stanami |2) i |3) zachodza z szybkoscia 77 albo sa zabronione) powinien by¢
opisany z wykorzystaniem dodatkowego parametru szybkosci relaksacji pomiedzy

stanami |2) i |3). Taka sytuacja zostala dokladnie przeanalizowana w pracy Mikha-

ila Lukina et al. [65], ktora ukazata sie po napisaniu niniejszej rozprawy doktorskiej.

Innym czynnikiem mogacym mie¢ znaczenie dla dynamiki populacji moze byé
struktura nadsubtelna, ktéra moze mie¢ pewien wptyw na omoéwione powyzej relacje.

Zgodnie 7z wiedzg autora taka analiza nie zostala jednak jeszcze przeprowadzona.
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Rozdzial 8

Procedura pomiaru czasu 17

8.1 Standardowa procedura pomiaru czasu T}

Widma ODMR rejestrowano z uzyciem mikrofal w trybie ciagtym (CW). Do
pomiaréow 1] sygnal mikrofalowy byl natomiast dostarczany w formie impulséow

wytwarzanych przez programowalny generator impulsowy.

Rysunek [8.1f(a) pokazuje sekwencje impulséw wykorzystanych do pomiaru Tj.
Sekwencja sktadala sie z impulsow zielonego §wiatla o czasie trwania 1 ms, ktore po-
wodowaly preferencyjne obsadzenie stanu (pompowanie optyczne) o mg = 0. Czas
1 ms byl dobrany tak, aby byl przynajmniej dziesieciokrotnie dtuzszy niz stata
czasowa dochodzenia ukladu do réwnowagi pod wplywem wzbudzenia $wiatltem.
Impulsy laserowe rozdzielone byty tzw. ciemnym czasem 7, ktory zmieniano dla
kazdego punktu pomiarowego. Sygnal fluorescencji (F'(t)) pozwalal okresli¢ roz-
ktad populacji po upltywie czasu 7. W trakcie ciemnego interwalu 7 przyktadano
mikrofalowy impuls 7 o czestosci rezonansowe]j (dla wybranego przejscia), ktory
przenosit populacje NV~ do stanu o my = +1 lub my = —1. Nastepnie przepro-
wadzano pomiar zaleznosci F'(t) po takiej samej sekwencji impulsow laserowych,

jednak bez przykladania impulsu mikrofalowego, po czym odejmowano obie zalez-
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nosci czasowe. Przy zalozeniu, ze czasy 17 dla podpoziomoéw stanu podstawowego
o roznych m, sa takie same, powyzsza procedura pozwala zmierzy¢ czas 11 dla wy-
branej podgrupy centrow NV~ (dla wybranego kierunku lub grupy kierunkow) oraz
zredukowaé wszelkie inne odpowiedzi uktadu na wzbudzenie optyczne, ale nieczute
na rezonansowy impuls w. Procedura ta z angielskiego nazywana jest common mode

rejection, czyli odrzucenie wspolnego sygnatu, w skrocie CMR.

8.1.1 Uzasadnienie metody pomiarowej CMR

Rozwazmy uktad dwoch pozioméw energetycznych NV ~: stan podstawowy |1)
oraz stan wzbudzony [2). W ogolnosci dla centrow NV~ nalezy wzia¢ pod uwage
rowniez trzeci podpoziom stanu podstawowego, jednak do wyjasnienia pomiaru T}
wystarczy opis dynamiki populacji uktadu dwupoziomowego, do ktérego sprowadza

sie realnie problem NV~ w dostatecznie silnym polu magnetycznym.

Zaleznosé populacji stanu |1) w funkeji czasu mozna opisaé¢ nastepujacym mo-

delem:
dn
d_tl = —Y12M1 + 7Y217N2, (8.1a)
lub
dnl st st
= —m2(n1 —n7") + y21(n2 — ny). (8.1b)

Y12 1 721 to szybkosci relaksacji populacji odpowiednio |1) i ]2) a n$' i n§' to popu-
lacje w stanie réwnowagi. Powyzsze roOwnania sg réwnowazne, albowiem w stanie

rownowagi zachodzi warunek:
— y1onSt + yynst = 0. (8.2)
Rozwiazaniem réownania (8.1b]) jest:

ny =ni' + [nl(O) - nﬂ exp [ — t(y12 + 721) |- (8.3)
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Rysunek 8.1: Procedura CMR pomiaru 7. (a) Sekwencja impulséw optycz-

nych (gorne, zielone prostokaty) i mikrofalowych (dolny, niebieski prostokat) uzy-
wana do pomiaru 7;. (b) Szkic zaleznosci czasowej prawdopodobieristwa Py(t) ob-
sadzenia populacji stanu podstawowego o ms = 0. (c¢) Zalezno$¢ czasowa sygnatu
fluorescencji (w temperaturze pokojowej). Sygnal indukowany jest przez drugi (od-
czytujacy) impuls laserowy. Czarna krzywa (nizsza) na rysunku (c¢) odpowiada
sekwencji z impulsem 7, czerwona krzywa (wyzsza) sekwencji bez impulsu 7. (d)
Eksponencjalny zanik okreslajacy relaksacje 77. Pojedynczy punkt danych otrzymy-
wany jest po odjeciu znormalizowanych i u$rednionych poczatkowych fragmentow

krzywych z rysunku (c).
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Jak wynika z rownania (8.3) catkowita szybkos¢ relaksacji w zamknietym ukladzie
dwupoziomowym jest opisana przez sume szybkosci relaksacji dla obu podpoziomow,

a czas podluznej relaksacji takiego uktadu wynosi:

1

TN =—"8¥—.
Y12 + Y21

(8.4)

W ogélnosci ukltad NV~ w diamencie moze zawiera¢ centra zorientowane w
czterech roznych kierunkach, ktére oznaczymy tutaj jako a, b, ¢, d. Przyktadowo |1%)
bedzie oznaczaé stan podstawowy centrum w kierunku a, za$ |2°) stan wzbudzony
centrum w kierunku 0. Przy uwzglednieniu r6znych kierunkéw mozemy napisaé, ze
suma populacji n{*™ dla roznych kierunkow to nj*™ = 37, ni. Zaleinos¢ nj

od czasu wyglada nastepujaco:
ni(t) = ndt + [ng(O) - n‘it] exp(—2). (8.5)

Fluorescencja F' ukladu jest proporcjonalna do catkowitej populacji n;. W przy-
padku sekwencji bez impulsu 7, zakladajac ze ni(0) = 1, F jest proporcjonalna
do:

F~ Z {n‘itjt [nﬁ(O) —n‘ﬂ exp(j)] = Z {n‘_’{t—i— [1—nﬂ exp(_—t)} (8.6)
i=a,b,c,d Iy i=a,b,c,d Iy

7 réwnania widac¢, ze rejestrowany sygnal nie posiada charakteru jednowy-

ktadniczego. Rysunek ) przedstawia zaleznos¢ prawdopodobienstwa obsadzenia

poziomu |1) od czasu dla jednego wybranego kierunku 7. Impuls 7 powoduje przenie-

sienie populacji centréow ustawionych w kierunku a z |1%) do |2%), wtedy n{(0) = 0.

Sygnat fluorescencji jest wtedy proporcjonalny do nastepujgcego wyrazenia:

—t —t
F, ~ [nft —nst exp(ﬁ)} + Z {nit + [1 — nit] exp(F)] : (8.7)
1 i=b,c,d 1
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Roéznica obu sygnaléw jest proporcjonalna do wyrazenia zawierajacego 17 i nie

zalezy od sygnatu od pozostatych centrow NV .

—t
Fy — F ~ exp <—> (8.8)

Iy
Zgodnie z powyzszym réwnaniem sygnal powinien by¢ opisany zanikiem eksponen-
cjalnym z jedna szybkoscia relaksacji. W praktyce sygnal moze zawiera¢ rowniez
sktadowe relaksacji od innych kierunkéw centréw, a mierzone krzywe nie maja cha-

rakteru czysto jednowyktadniczego. Przyktadowe sygnaly I’ oraz F pokazano na

rysunku [8.1](¢), ich roznice wykreslona w funkcji czasu 7 na rysunku [8.1)(d).

8.2 Alternatywny sposéb pomiaru 7T}

Standardowy sposéb pomiaru czasu 77 z metoda czasu ciemnego budzi szereg
wezesniej omowionych watpliwosci. Celowe jest wiec poszukiwanie alternatywnych
sposobéw pomiaru tej waznej wielkosci. Ponizej przedstawiona jest metoda opraco-

wana przez autora.

Opiera sie ona na fakcie, ze na szybkos¢ ustalania sie rownowagi populacji w sta-
nie podstawowym w nieobecnosci pola mikrofalowego skladaja sie przyczynki od
szybkosci relaksacji poszczegolnych podpoziomow (712, Y13, 723, itd.) oraz przyczy-
nek od pola optycznego, ktory w wyniku pompowania optycznego z pewng szyb-
koscia zalezna od [ (réwnanie przenosi populacje ze stanow |2) i |3) do stanu
1).

Pomiar polega na rejestracji sygnatu fluorescencji podczas procesu pompowania
optycznego. Do probki przytozone jest pole magnetyczne w kierunku [111] o in-
dukcji B = 28 G rozszcezepiajace poziomy stanu podstawowego o mg = +1 (stany
|2),]3)). Pomiar powtarza sie dla roznych mocy pola optycznego reprezentowanych
przez parametr 5. W wyniku otrzymuje sie zbiér danych pokazujacych szybkosé

ustalania sie stanu réwnowagi uktadu w funkcji parametru S. Wynik obliczen opar-
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tych o uklad réwnan kinetycznych uktadu 7-poziomowego (réwnanie [7.1) pokazal
ze dla wystarczajaco malych wartosci § zaleznosé ta ma charakter liniowy (Rysu-
nek . Ekstrapolacja otrzymanej prostej do f = 0 pozawala otrzymaé szybkosé

relaksacji ukladu w nieobecnosci pola pompujacego, czyli efektywnie 7,7

Wykonany eksperyment rowniez pokazuje liniowa zalezno$¢é. Analogicznie dopa-

sowanie prostej do danych pozwala odczytaé¢ czas relaksacji podtuzne;j.

8.2.1 Obliczenia do pomiaru 77 metoda alternatywng

Obliczenia oparto o model siedmiopoziomowy opisany w rozdziale [7]1 uktad row-
nan kinetycznych (rownanie [7.1)) opisujacych relaksacje pomiedzy poszczegolnymi
poziomami. Uktad jest charakteryzowany macierza I', ktorej elementy v;; mowia
o szybkosci (prawdopodobienstwie) przejscia ze stanu |i) do stanu [j). Tak jak
wczesniej, do obliczen zalozono ze szybkosci relaksacji podpozioméw stanu podsta-
wowego sa takie same Y19 = Y13 = Y23 = 71 (cho¢ zalozenie to jest problematyczne,
jak pokazal Lukin et al w publikacji [65], ktora sie ukazala w trakcie pisania niniej-
szej pracy). Zaplanowane jest przeprowadzenie rozszerzonych obliczen, w ktorych

te parametry bylyby okreslane indywidualnie.

Do obliczen przyjeto szybkosci przejs¢ podane w pracy [66]. Dla podluznej re-

laksacji spinowej w stanie wzbudzonym sg one rzedu 2 kH z.

Obliczenia przeprowadzono dla trzech wartosci szybkosci relaksacji 7). T}, =
(0,9; 3; 9) kHz, oraz dziesieciu wartosci parametru 5: 5= (0,5; 1; 2; 5; 10; 20;
40; 100; 200; 500) kH z.

Wartoéci parametru § musza by¢é malte w stosunku do odwrotnosci czaséw zycia
poziomow wzbudzonych (41 = Y52 = Y63 = 656 M Hz) w celu zachowania liniowosci
uktadu. Dla przypadku, gdy szybko$¢ wzbudzania jest poréwnywalna z szybkoscia
deekscytacji stanu wzbudzonego, uktad podlega nasyceniu polem optycznym i dalsze

zwiekszanie jego natezenia nie daje liniowej odpowiedzi uktadu.
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W rozdziale |[7.3| pokazano, ze czas relaksacji podtuznej T} w uktadzie tréjpozio-

mowym mozna powiagza¢ z szybkosciami relaksacji poziomoéw ~y; rOwnaniem:

1
' 3m (8.9)

Positkujac sie powyzszym réwnaniem, obliczenia przeprowadzono dla nastepujacych
wartosci parametru vy, = (0,3; 1; 3) kHz.

Macierz T (rownanie [7.3) po podstawieniu uzytych parametréw przyjmuje po-

stac:
[ 12) 13 4 5 16 [7)

)0 om B 0 0 0
Y 0 om 0 B 0 0
)lm om0 0 0 B0
Y165 0 0 0 0,002 0,002 10
)
)
)

11
|
|
|
|

|
7

w N

I[MHz = (8.10)

=~

S5

0 65 0 0,002 0 0 50

D

0 0 65 0,002 0,002 0,002 50

1 0,8 0,8 0 0 0 0

Uktad rownan [7.1]rozwiazywano w programie Wolfram Mathematica 9.0. Z otrzy-
manych populacji (jako funkcji czasu) wyliczano fluorescencje zdefiniowana rowna-
niem:

F = ypng + v52n5 + Y6306, 5 (7.4)
oraz znormalizowana do przedziatu (0, 1) réznice populacji stanu podstawowego:

1

Do fluorescencji i r6znicy populacji wykreslonych w funkcji czasu dopasowywano
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funkcje postaci:
A"+ B exp(—gt). (8.12)

Parametry A’ i B’ nie byly istotne dla dalszych obliczeni, natomiast otrzymany pa-
rametr g opisywal szybkos¢ zmian (szybkos¢ ustalania sie stanu rownowagi) w mo-
delowanym uktadzie. Wzgledna r6znica miedzy parametrami vz dla fluorescencji

oraz dla roznicy populacji wynosila mniej niz 1%.

140
120 - Ye=aB+b
100
N 804
L ] 00  2,0x10° 4,0x10°
T 8x10°
% 60~ . . B
| 6x10°
40 1
1 " 4x10°
]
20 . 2x10°
) [ ]
0 1 0
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

B (kHz)

Rysunek 8.2: Wynik obliczenr zaleznosci vz od parametru § dla przypadku
71 = 3 kHz. Parametr b = (9,102 + 0,058) kHz. Wstawka w prawym dolnym
rogu pokazuje zalezno$é¢ dla wartosci 8 do 500 M H z, gdzie widoczny jest wplyw
nasycenia przez silne swiatto.

Dla kazdego z trzech modelowanych przypadkow (77" = (0,9; 3; 9) kHz),
wartosci parametru g wykreslono w funkcji 8 (Rysunek i metoda regresji

liniowej dopasowano prosta o réwnaniu:

Yr = af3 + b. (8.13)
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Parametr b dopasowania prostej powinien wskazywac na szybko$¢ ustalania sie row-
nowagi w ukladzie dla B = 0, zatem b jest estymatorem T)~'. Przykladowo dla
obliczen, w ktorych v, = 3 kH z, otrzymano b = (9,102+0,058) kH z. Poniewaz im
mniejsze [ (czyli stabsze natezenie Swiatla), tym bardziej liniowo powinien zacho-
wywad sie uktad, to dla tego samego zestawu punktow ale z wykluczeniem wartosci

~vr( = 500 kH z), dopasowanie prostej dalo jako wynik parametr
b=1(9,037+0,029) kHz ~9 kHz = 3. (8.14)

Z powyzszych wynikdw mozna wyciagna¢ wniosek, ze parametr b dobrze oddaje

wartosé Ty L.

8.2.2 Pomiar 77 metoda alternatywng - eksperyment

Pomiary przeprowadzono na probce W7 w polu magnetycznym o indukcji 30 G

rownolegltym do kierunku [111].

Eksperyment zaktadal wykorzystanie wlasciwosci uktadu jaka jest jego linio-
wos¢ dla odpowiednio malych mocy wzbudzenia optycznego. W praktyce jednak
okazalo sie, ze nie mozna przeprowadza¢ pomiaru dla dowolnie niskiej mocy lasera,
ze wzgledu na zbyt maly rejestrowany sygnal, a co za tym idzie niewielki stosunek
sygnatu do szumu (SNR, signal to noise ratio). Eksperymentalnie stwierdzono, ze
zakres liniowej odpowiedzi uktadu utrzymuje siec do mocy lasera pompujacego na
poziomie ok. 700 puW. Pomiary wykonano dla nastepujacych wartosci mocy lasera:

(80; 149; 217; 245; 385;550;675) uW.

Pomiary opisane ponizej zostaly zinterpretowane przy zalozeniu, ze relaksacja
pomiedzy poziomami stanu podstawowego (|1), |2), |3)) zachodzi z taka sama szyb-

koscia 71, ktore to zalozenie, jak zaznaczono powyzej, wymaga weryfikacji.

Wedtug pierwotnego pomystu pomiar powinien sktadaé sie z impulséw zielonego

Swiatla, przedzielonych okresami ciemnymi, w ktérych uktad moze swobodnie zre-
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laksowaé do niezaburzanego stanu rownowagowego. Impulsy wzbudzajace stuzytyby
do pompowania optycznego uktadu i umozliwiaty réwnocze$nie obserwacje dynamiki
zmian zachodzacych w stanie podstawowym. Jednak taki pomiar nie pozwalatby na
ewentualne rozroznienie zmian w populacji zachodzacych na konkretnych przejsciach

stanu podstawowego |1) <> [2) i |1) <> |3).

Metoda, ktora pozwala obej$¢ to ograniczenie polega na cigglym o$wietlaniu
uktadu $wiattem o stalej mocy oraz na przytozeniu dtugich impulséw mikrofalo-

wych w momentach, ktére w pierwotnym pomysle odpowiadaty relaksacji uktadu w
ciemnosci (Rysunek [8.3)).

Mikrofale w takim pomiarze odgrywaja niejako potrojna role. Po pierwsze stuza
do wybrania konkretnego przejscia (np. |1) <> |2)). Po drugie pozwalaja w pewnym
stopniu kontrolowaé stan poczatkowy (stan w chwili wylaczenia impulsu mikrofalo-
wego) rozkladu populacji. Dzieje sie tak dzieki temu, ze moc pola mikrofalowego jest
jednym z czynnikow (obok szybkosci relaksacji podtuznej podpoziomoéw stanu pod-
stawowego i mocy pola optycznego), ktory wplywa na polozenie stanu rownowagi
stermalizowanego uktadu. Po trzecie powoduja przyspieszong termalizacje ukltadu
wybranych podpozioméw (np. (np. standw |1) i |2)), czyli zarazem przyS$pieszaja
eksperyment w poréwnaniu do metody, w ktérej pomiedzy momentami odczytu
trzeba by odczeka¢ czas ciemny o dlugosci kilku krotnosci czasu 7. Czas trwania
impulsu mikrofalowego potrzebnego do ustalenia réwnowagi populacji w uktadzie,
czyli czas po jakim zanikaja oscylacje Rabiego jest znacznie krotszy (co najmniej o

rzad wielkosci) niz T7.

Sygnal fluorescencji jest rejestrowany od momentu wytaczenia jednego impulsu
mikrofalowego do momentu wlaczenia nastepnego. W pierwszym przyblizeniu mi-
krofale o czestosci dopasowanej do przejscia |1) < |2) modyfikuja tylko rozktad
populacji (populacje rownowagowe) w stanach |1) i |2), populacje w stanie |3) pozo-
stawiajac niezmieniona. Po wytaczeniu impulsu mikrofal, populacje w stanach |1) i

|2) sa przepompowywane ze stala czasowa yg w wyniku dziatania pola optycznego
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do rozkladu sprzed wlaczenia impulsu mikrofalowego. Co prawda w wyniku zmiany
populacji stanu |1) zaburzony zostaje stan réwnowagi pomiedzy stanami [1) i |3),
ale relaksacja populacji miedzy tymi poziomami w mniejszym stopniu wpltywa na

obserwowany sygnal, a przy zalozeniu v;5 = 713, w og6le nie ma wpltywu na pomiar.

10ms |

mieszanie

MW stanéw

|
A | :
|

1
P (1) o

|' A
duza moc MW

|

|
0 :
A !

1 |

|

I mata moc MW 1|
| |
[ |
| 1

0

Rysunek 8.3: Sekwencja impulséw do alternatywnego pomiaru 7). Zielony
prostokat (u gory) przedstawia $wiatto lasera pompujacego. Niebieski prostokat
pokazuje impuls mikrofalowy rezonansowy z wybranym przej$ciem (|1) <> |2) lub
|1) <> |3)) o czasie trwania 4 us, tj. wystarczajacym do zanikniecia oscylacji Ra-
biego. Fioletowe krzywe pokazuja jako$ciowe zmiany w populacji stanu [1), dla
dwoch réznych mocy pola mikrofalowego. W momencie wtaczenia MW pojawiaja
sie oscylacje Rabiego, ktorych amplituda szybko maleje i nastepuje termalizacja
rozktadu populacji pomiedzy wybranymi stanami. Po wylaczeniu MW nastepuje
proces pompowania optycznego z szybkoscig vg zalezng od mocy lasera i od T7.
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Czestotliwosei rezonansowych mikrofal dla przejsé |1) <» [2) i 1) <> |3) w polu
30 G wynosity 2786 M Hz i 2955 M Hz. Moc mikrofal przylozona do anteny wyno-
sita ok. +25 dBm. W praktyce warto$¢ mocy nie jest istotna, tak dtugo jak dlugo
jest dostatecznie duza aby zachodzito mieszanie wybranych stanéw i by réwnocze-

$nie nie zwickszata ona znaczaco temperatury probki.

8.2.3 Pomiar 7} metoda alternatywng - wyniki

Pomiary zostaly przeprowadzone z sygnalem mikrofalowym mieszajacym stany
1) 1 |2) oraz osobno, z mieszaniem stanéw |1) i |3). Otrzymane szybkosci 752, 75
wykreslono w funkeji mocy lasera pompujacego (analogicznie jak w przypadku ob-
liczeri modelowych). W wyniku dopasowania prostych do punktéw pomiarowych
otrzymano parametry bis, b1z (patrz rownanie , ktore obrazuja szybkosci re-
laksacji uktadu w nieobecnosci lasera wzbudzajacego, przy czym b;s odpowiada
sytuacji, gdy zmiany populacji zachodza gléwnie pomiedzy stanami |1) i |2), a b3

analogicznie sytuacji dla stanow [1) i |3).

bia = (0,64 +0,03) kHz, (8.15a)
bis = (0,66 + 0,02) kHz. (8.15b)

Jak opisano w rozdziale [8.2.1) parametr b odpowiada szukanej szybkosci relaksacji
uktadu 7,7 !, Zatem:
T!? = (1,56 £ 0, 08) ms, (8.16a)

T = (1,52 £ 0,05) ms. (8.16b)

Wida¢, ze zatozenie o identycznosci szybkosci relaksacji uktadu dla obu przypadkow
w tym przypadku jest spelnione w granicach niepewnosci pomiarowych.
Poréwnujac powyzsze wartosci z wynikami poprzednich pomiaréw dla probki W7

otrzymamy rozbieznos¢ o czynnik rzedu 2. Czas T} zmierzony metoda standardowa
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Rysunek 8.4: Szybko$¢ ustalania sie stanu ré6wnowagi 7z w funkcji mocy la-
sera pompujacego. Czarne trojkaty odpowiadajg pomiarowi, w ktorych mikrofale
mieszaly stany [1) i |2), czerwone kropki odpowiadaja mieszaniu stanow 1) 1 |3).
Ciagle linie pokazuja dopasowane funkcje liniowe. Bledy statystyczne mieszcza sie
w granicach punktéw na wykresie.

wynosi ok. 3 ms.

Opisang metode mozna dopracowa¢ w kilku punktach. Dopiero pomiar prze-
prowadzony na wiekszej liczbie probek, jak rowniez w funkcji temperatury mogiby

pokazaé, czy moze ona znalez¢ powszechne zastosowanie.

Istnieje tez potrzeba rozszerzenia metody obliczeniowej, tak by zlikwidowaé ogra-
niczenie mowigce o rownosci szybkosci przejsé 12, Y13, Ye3. Bedzie to dotyczyd
w szczegOlnosci pomiaréw w niskich temperaturach. Powinno to pozwoli¢ na lepsza

interpretacje wynikéw eksperymentalnych.

85



Rozdzial 9

Podsumowanie

W niniejszej pracy opisano badania nad relaksacja spinowa w centrach barwnych
azot-wakancja w diamencie.

We wstepnych rozdziatach przedstawiono centra NV, ich budowe oraz struk-
ture energetyczna. Nastepnie skupiono sie na mozliwych procesach relaksacji spinu
NV~ oraz na gléwnych metodach eksperymentalnych stuzacych do badania dyna-
miki populacji NV~ (ODMR, oscylacje Rabiego, metoda echa spinowego).

Metody te zastosowano w rozdziale [6|do badan nad podtuzna relaksacja spinowa
centrow NV ~. Czasy 11 badano w funkcji pola magnetycznego, ze szczegdlnym
uwzglednieniem pola o wartosci 0 G' oraz w funkeji temperatury. Przedstawiono
hipoteze wyjasniajaca powstawanie rezonansu zeropolowego. Wyniki z rozdziatu [0]

zostaly opublikowane w pracy [61].

W dalszej czesci opisano doktadnie procedure eksperymentalng pozwalajacg mie-
rzy¢ szybkosé relaksacji ) ' i zaprezentowano model réwnan kinetycznych, na pod-

stawie ktorego mozna przewidywaé zachowanie si¢ populacji centrow NV .

W rozdziale zaproponowano nowy sposob pomiaru szybkosci relaksacji T}
i przedstawiono wstepne wynikami eksperymentalne potwierdzajace jego popraw-
no$¢. Naturalng kontynuacja pracy bytoby rozwiniecie tej metody badawczej i prze-

testowanie jej uzytecznosci przez inne grupy badawcze.
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Dodatek A

Probki

W pomiarach wykorzystywano diamenty typu bulk o rozmiarach ok. 2 x 2 X

0.5 mm? zakupione w firmie Element 6. Probki zostaly wytworzone metoda syn-

tezy HPH'T, badz metoda depozycji z fazy gazowej CVD. Probki byly ciete wzdtuz

plaszcezyzny krystalograficznej (100). Wszystkie probki z wyjatkiem S5 zostaly na-

promieniowane w Mainz Microtron (MAMI) wiazka elektronowa o energii 14 MeV.

Probka S5 byta napromieniowana w Argonne National Laboratory wiazka o energii

3 MeV. Po napromieniowaniu probki byty wygrzewane przez dwie godziny w tem-
peraturach ok. 700°C.

Probka | Metoda | [N](ppm) | [NV ~|(ppm) dawka temperatura
syntezy naswietlania (cm~2) | wygrzewania (°C)
E1l HPHT < 200 18 10'8 650
E2 HPHT < 200 20 1018 650
S5 HPHT < 200 40 8 x 1017 700
W5 HPHT < 200 2 1,5 x 10'7 750
ES CVD <1 0.02 1016 650
W7 HPHT < 200 20 1018 750

Tablica A.1: Lista szesciu probek, na ktorych przeprowadzano pomiary w laborato-
rium w Krakowie. Wartosci koncentracji N byly uzyskane ze specyfikacji producenta,
za$ koncentracje NV ~otrzymano na podstawie pomiaréw opisanych w [4].
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